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Introduzione 

. 

Negli ultimi anni, lo smaltimento dei rifiuti a base poliuretanica è diventato di primaria 

importanza. L’utilizzo di tale materiale, infatti, ha avuto un notevole sviluppo soprattutto nel 

settore delle costruzioni per le eccellenti caratteristiche di leggerezza ed isolamento termico. 

Tuttavia, dati gli enormi volumi di materiale a fine vita ora presenti, lo smaltimento tramite 

discarica risulta sempre più oneroso per quanto riguarda l’aspetto economico. Per questo 

motivo è necessario studiare nuovi processi al fine di poter ottenere prodotti riutilizzabili da tali 

rifiuti, e in tal modo evitare le pesanti spese di smaltimento. 

Il presente progetto si inquadra, quindi, nell’ambito dell’economia circolare, imposto 

dall’Unione Europea come obiettivo per il 2030. In particolare, è richiesta la riduzione quasi 

totale dello smaltimento di rifiuti riciclabili tramite discarica. Il progetto quindi si impone di 

trasformare, tramite il processo chimico denominato glicolisi, espansi poliuretanici di riciclo in 

nuovi composti, detti polioli, utilizzabili come materie prime nella produzione di nuove 

schiume poliuretaniche. 

A tal fine si sono quindi analizzati i parametri più importanti che influiscono sulla qualità del 

prodotto ottenuto, per poter individuare le condizioni migliori a cui operare. Si è quindi 

analizzato singolarmente ogni parametro, e, tramite l’ausilio di un’analisi dei costi, si sono 

individuati i processi ottimizzati per ottenere prodotti di qualità con costi contenuti. Si sono 

infine testati questi prodotti per poter verificare le prestazioni degli espansi ottenuti tramite il 

loro impiego. 

La tesi si compone di 8 capitoli, in cui, dopo una breve introduzione della tematica affrontata, 

si sono descritti i materiali ed il processo, spiegando nel dettaglio le reazioni coinvolte. Si sono 

quindi descritti i principi di funzionamento delle strumentazioni usate ed i parametri utilizzati 

per la caratterizzazione del materiale. Si è successivamente passati a descrivere i risultati 

sperimentali, analizzando l‘importanza di ciascun parametro utilizzato. Di seguito si è effettuata 

un’analisi economica dei costi con la descrizione dettagliata dei due processi ritenuti più 

convenienti dal punto di vista economico e delle caratteristiche ottenute. Infine, si è effettuato 

un confronto degli espansi poliuretanici ottenuti con tali prodotti, per poterne valutare 

l’effettivo riutilizzo in ambito industriale. 
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Capitolo 1 

 

Il poliuretano e l’economia circolare 

 
1.1 Il poliuretano 

La scoperta del poliuretano è da attribuirsi ad Otto Bayer, che, nel 1937, fece reagire un 

isocianato con un poliolo, ottenendo appunto il primo poliuretano della storia. Il primo reagente 

è caratterizzato dalla presenza del gruppo terminale isocianico (–NCO), mentre il secondo è 

una catena polimerica con più gruppi ossidrile (-OH), i quali reagiscono con l’isocianato per 

formare il gruppo uretanico. La reazione è una poliaddizione, quindi i due composti di partenza 

reagiscono senza produrre sottoprodotti, come riportato qui sotto: 

 

 (1.1) 

Inizialmente usato solo per le schiume flessibili, nel corso degli anni il poliuretano ha iniziato 

ad essere impiegato in una molteplicità di applicazioni: schiume rigide per l’isolamento 

termico, elastomeri, fibre e per parti di automobili. Questa varietà di impieghi è stata permessa 

grazie alla scoperta di nuovi polioli e nuovi isocianati, i quali consentono di ottenere diversi 

poliuretani, ciascuno adatto ad un particolare utilizzo. 

 Figura 1.1 I diversi settori di utilizzo del poliuretano 
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Tuttavia, oltre il 90% del mercato degli isocianati è rappresentato da solamente due molecole: 

4,4’-difenilmetano di-isocianato (4,4’-MDI) ed il di-isocianato di toluene (TDI). Questo 

significa che il tipo di poliuretano finale dipende principalmente dal tipo di poliolo utilizzato. 

Come poliolo si possono impiegare molti composti, che suddividono principalmente in due 

grandi famiglie, i polieteri ed i poliesteri, a seconda dei gruppi contenuti nella catena. Gli utilizzi 

finali dei poliuretani sono molteplici e dipendono dal tipo stesso di poliuretano: schiume 

flessibili per materassi ed imbottiture, schiume rigide per l’isolamento, elastomeri utilizzati 

nelle calzature. Considerando la pluralità di impieghi in cui il poliuretano può essere usato, 

sembra quindi naturale pensare che esso sia una delle plastiche più prodotte in Europa. La sua 

domanda, infatti, è inferiore solo a quella delle poliolefine e del PVC. 

Figura 1.2 Produzione di materie plastiche in Europa nel 2015 per tipo di polimero 

Complessivamente, la produzione mondiale di poliuretano è arrivata a toccare i 17.9 milioni di 

tonnellate nel 2015, di cui l’Europa contribuisce per 3.5 milioni. Con una così grande 

produzione, risulta ragionevole pensare allo smaltimento dei prodotti a fine vita, che in Europa 

nel 2015 hanno raggiunto le 675.000 tonnellate. Per quanto riguarda gli espansi, sia rigidi che 

flessibili, uno dei più grandi problemi risulta il trasporto, in quanto le schiume poliuretaniche 

hanno una densità apparente di circa 30-50 kg/m3, per cui anche piccole quantità in termini di 

peso occupano un grande volume. Inoltre bisogna tenere in considerazione il fatto che le 

schiume rigide, in particolare quelle usate per l’isolamento nel settore delle costruzioni, sono 

state prodotte utilizzando come agenti espandenti la serie di composti chiamati freon, per cui è 

necessario provvedere al recupero di questi gas, che vengono sprigionati nel processo di 

smaltimento. 

1.2 L’economia circolare 

Il riciclo del poliuretano, che consiste nel reimpiego dei rifiuti al fine di produrre nuovo 

polimero, rientra perfettamente nel concetto di economia circolare. Questa locuzione definisce 

un sistema produttivo che punta a imitare il comportamento della biosfera, nella quale gli esseri 
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viventi utilizzano le sostanze nutritive e le rielaborano, reimmettendole poi nel sistema; così 

facendo si genera nuovo nutrimento per altri organismi, che a loro volta riformano i composti 

iniziali, realizzando in questo modo un ciclo chiuso. Il progetto dell’economia circolare risulta 

quindi quello di creare un sistema in grado di rigenerarsi da solo sul modello dell’ecosistema 

naturale. Questo obiettivo può essere raggiunto facendo in modo che i flussi di materiali 

rientrino in due cicli chiusi: quello biologico, in cui le sostanze sono reintegrate dagli esseri 

viventi, e quello tecnico, che invece necessita della modifica o della riprogettazione delle 

tecnologie di produzione considerando anche il riuso e lo smaltimento a fine vita dei prodotti. 

Figura 1.3 Schema dei due cicli, biologico e tecnico, secondo l’economia circolare 

Il concetto di economia circolare è nato attorno agli anni Sessanta, e inizialmente si identificava 

con l’approccio “crandle to crandle”, cioè “dalla culla alla culla”. Tale principio, ideato da 

McDonough e Braungart, ipotizza che i sistemi produttivi siano in grado di rigenerarsi da soli. 

Successivamente l’idea è stata elaborata e ad oggi si fa riferimento alla definizione data dalla 

Ellen McArthur Foundation: “un’economia pensata per potersi rigenerare da sola. In 

un’economia circolare i flussi di materiali sono di due tipi: quelli biologici, in grado di essere 

reintegrati nella biosfera, e quelli tecnici, destinati a essere rivalorizzati senza entrare nella 

biosfera”.  Per far ciò sono stati identificati 5 principi fondamentali: 

- i rifiuti sono cibo: ogni flusso di materiali di scarto deve poter essere riutilizzato: da 

qualche altro organismo, se si tratta di sostanze biologiche, oppure deve poter essere 

riutilizzato o smaltito, se si tratta di sostanze artificiali. Per ottenere questo scopo è 

necessario che i prodotti siano progettati per essere durevoli nel tempo e di facile 

smaltimento, ossia devono poter essere agevolmente smontati e realizzati con materiali 
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che possano essere riciclati. Lo smaltimento in discarica o tramite incenerimento deve 

essere possibilmente eliminato o quantomeno ridotto al minimo. 

- modularità e diversità: i prodotti devono essere progettati con un approccio flessibile, 

che sia in grado di adattarsi facilmente alle variazioni del mercato. A tal fine sono quindi 

da privilegiare dei manufatti che siano idonei a diverse situazioni piuttosto che 

ottimizzati per un unico utilizzo finale. Sono quindi da favorire sistemi modulari in cui 

sia sufficiente rimpiazzare un singolo pezzo, come riparazione o come miglioramento, 

piuttosto che dover sostituire l’intero prodotto. Allo stesso modo è necessario ideare i 

prodotti affinché risultino resistenti nel tempo e quindi sia possibile migliorarli più volte 

prima di arrivare a fine vita. 

- energie rinnovabili: coerentemente con il principio di riutilizzo e circolarità sono da 

privilegiare le fonti di energia rinnovabili e naturali, prima fra tutte l’energia solare, 

piuttosto che fonti fossili o comunque inquinanti ed esauribili. 

- riduzione dello spreco d’uso dei prodotti: secondo questo principio occorre ridurre al 

minimo il tempo di non utilizzo di un qualsiasi oggetto. I principali esempi di questo 

approccio sono i vestiti usati raramente e le automobili. Queste ultime, in particolare, 

risultano utilizzate solo per il 4% della loro vita utile, e per il tempo restante rimangono 

inutilizzate. Per ottimizzare quanto più questo tempo si possono attuare dei sistemi, tra 

cui il car-sharing, che porta il tempo di utilizzo fino al 45% della vita utile dell’auto. Il 

concetto di sharing economy risulta quindi l’immediata applicazione di questo 

principio. 

- approccio ecosistemico: in accordo con questo concetto, il sistema economico deve 

essere analizzato nel suo insieme, considerando tutte le relazioni di causa ed effetto. 

Questo è necessario al fine di comprendere pienamente le connessioni tra il ciclo tecnico 

ed il ciclo biologico, e quindi conoscere come una modifica nella produzione possa 

influenzare i due cicli, visti come un unico sistema. 

Negli ultimi anni anche l’Unione Europea ha iniziato ad interessarsi al tema dell’economia 

circolare, e sono state adottate delle misure per poter favorire il passaggio dall’odierna 

economia lineare ad un modello circolare. Con l’attuazione delle Direttive 2008/98/CE (Waste 

Directive), 1994/62/CE (Packaging Waste Directive) e 1999/31/CE (Landfill Directive), 

l’Unione Europea ha posto gli obiettivi da raggiungere:  

- aumentare la percentuale di rifiuti urbani riciclati al 65% e del packaging al 75% entro 

il 2030; 

- ridurre lo smaltimento in discarica fino al 10% dei rifiuti urbani entro il 2030 ed 

eliminare tale soluzione per i materiali riciclabili recuperati tramite raccolta 

differenziata; 
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- stanziare incentivi per favorire una produzione meno impattante sull’ambiente e 

incoraggiare il riutilizzo dei rifiuti all’interno di altri cicli di produzione come materie 

prime. 

1.3 I metodi di riciclo del poliuretano 

Il poliuretano espanso, essendo un materiale termoindurente, non si presta a poter essere fuso e 

ritrasformato, come invece è possibile con i materiali termoplastici, tra cui polietilene e 

polipropilene. Le sue possibilità di riciclo sono quindi più limitate rispetto ad altri polimeri, ma 

sono comunque molteplici. In particolare, risulta possibile il suo reimpiego sotto forma di sfridi, 

nei processi di riciclo fisico-meccanico, oppure è possibile farlo reagire con un solvente, 

solitamente acqua o glicole, al fine di poter recuperare nuova materia prima (in questo caso si 

parla di riciclo chimico), infine è possibile utilizzarlo come combustibile negli impianti di 

termovalorizzazione. 

1.3.1 Riciclo fisico-meccanico 

Una prima tipologia di riciclo consiste nel riciclo cosiddetto fisico-meccanico, o riciclo 

secondario, che consiste nella macinazione del materiale poliuretanico e nel suo riutilizzo come 

materia prima o come carica. In particolare si possono distinguere i processi di rebonding, 

polverizzazione e compressione. 

Nel processo di rebonding, il materiale di riciclo viene macinato e i pezzi così ottenuti vengono 

uniti con un legante, tipicamente isocianato. Successivamente l’isocianato viene fatto reagire 

con una corrente di vapore e il tutto viene compresso. Utilizzando questo processo, che può 

essere sia continuo che discontinuo, si riescono a riciclare grandi quantità di polimero con una 

piccola aggiunta di legante, inoltre non è nemmeno richiesta una granulometria specifica 

evitando così di dover ricorrere a setacci dopo la macinazione. I prodotti ottenuti con questa 

metodologia sono utilizzati principalmente per pavimentazioni ed imbottiture. 

Il processo di polverizzazione, al contrario di quello precedente, richiede una pezzatura 

abbastanza fine del materiale, possibilmente inferiore ai 100 µm, per poter essere usato come 

carica. In questo processo, dopo una prima macinazione, la polvere così ottenuta viene usata 

come filler nella produzione di nuovo poliuretano, di tipologia diversa a seconda della 

granulometria ottenuta. Per pezzatura inferiori a 100 µm, è possibile l’utilizzo all’interno di 

schiume, in quanto le dimensioni ridotte non vanno ad influenzare negativamente la struttura 

delle celle. Con questa metodologia si possono riciclare fino al 15-20 % di scarti nel prodotto 

finale e viene principalmente sfruttata nell’industria delle costruzioni. 
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L’ultimo processo di riciclo fisico del poliuretano è la compressione. In questo caso, dopo la 

macinazione, i pezzi di poliuretano così ottenuti vengono stampati a compressione in condizioni 

di elevate temperature e pressioni, senza l’uso di leganti. In questo modo si ottengono prodotti 

contenenti il 100% di materiale riciclato, utilizzati nell’industria automobilistica. Con questa 

metodologia è possibile ottenere anche i pannelli S-RIM, nei quali sono presenti i pezzi 

macinati di poliuretano sono compresi tra due strati di fibre di vetro a loro volte contenute tra 

due strati di materiale vergine. 

Complessivamente i metodi di riciclo fisico risultano economici e facilmente applicabili 

all’interno di industrie produttrici di poliuretano, realizzando un riciclo interno degli scarti di 

produzione, ma permettono di ottenere solamente manufatti con basse prestazioni rispetto a 

quelli prodotti con materiali vergini.  

1.3.2 Riciclo chimico 

Il riciclo chimico, o terziario, del poliuretano consiste nel far reagire il materiale, solitamente 

acqua o glicole, per poter ottenere dei prodotti simili ai polioli di partenza oppure si può far 

degradare il materiale per ottenere combustibile, tramite i processi di pirolisi e idrogenazione. 

Tuttavia, la possibilità di ricavare combustibile da poliuretano tramite processi termici non è al 

momento applicabile nell’industria moderna. 

Il primo processo di riciclo chimico è l’idrolisi, che consiste nel trattare il materiale con vapore 

surriscaldato. In questo modo si ottengono due fasi, una contenente un fluido molto simile a 

quello utilizzato nella sintesi del poliuretano, mentre l’altra fase è ricca di ammine derivanti 

dall’isocianato iniziale. Se da un lato questo processo permette di ottenere un poliolo quasi 

vergine, dall’altro presenta il problema della separazione della miscela e dello smaltimento 

delle ammine. Queste ultime, infatti, non possono essere direttamente impiegate per la 

produzione di nuovo isocianato, ed essendo cancerogene risultano di difficile trattamento e 

smaltimento. 

Un’alternativa al processo di idrolisi è la glicolisi, nella quale il materiale di riciclo viene fatto 

reagire con un glicole, tipicamente dipropilenglicole o dietilenglicole. Con queste reazioni, 

aiutate dall’aggiunta di un catalizzatore di transesterificazione, si ottiene un prodotto diverso 

dal poliolo iniziale, ma comunque utilizzabile nella produzione di nuovo poliuretano. Il 

prodotto così ottenuto, che può presentarsi monofasico o bifasico, risulta composto da catene 

contenenti gruppi ossidrilici terminali, e pertanto può essere utilizzata per la sintesi di nuovo 

poliuretano, in sostituzione del poliolo vergine. A differenza dei prodotti di idrolisi, il contenuto 

di ammine risulta notevolmente ridotto e le due fasi eventualmente ottenute sono di facile 
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separazione. La formazione di due fasi viene anzi sfruttata per ottenere una fase ricca di poliolo 

particolarmente adatta al riutilizzo, avendo tutte le sostanze di scarto nella seconda fase. 

Il riciclo chimico risulta un’alternativa più costosa rispetto al riciclo fisico, ma permette di 

ottenere nuova materia prima, la quale può essere riutilizzata per ottenere nuovi prodotti con 

prestazioni comparabili a quelle del materiale vergine, quindi adatte ai medesimi utilizzi. 

1.3.3 Termovalorizzazione 

L’ultimo sistema di smaltimento dei materiali poliuretanici consiste nell’incenerimento con 

recupero di energia elettrica, o riciclo quaternario. Sebbene a prima vista possa sembrare una 

metodologia efficace, grazie all’elevato potere calorifico del materiale, circa 7000 kcal/kg, esso 

presenta diversi problemi. Per prima cosa la quantità di energia ricavata con la combustione 

risulta solo una piccola parte di quella utilizzata nella produzione di poliuretano, ed in secondo 

luogo non reimmette nuovo materiale nel ciclo di produzione, dovendo ricorrere quindi a 

materiali vergini. Infine un altro problema legato alla combustione è dovuto alla presenza di 

clorofluorocarburi nelle schiume rigide usati come espandenti. Questi gas, soprattutto in 

materiali vecchi, devono essere raccolti in quanto danneggiano lo strato di ozono e se bruciati 

possono produrre composti pericolosi come alogenati, diossine o ossidi di azoto. 

Per tutti i problemi sopra elencati risulta quindi sconveniente il ricorso alla termovalorizzazione 

e, nell’ottica dell’economia circolare, essa deve essere utilizzata solo quando il riciclo per via 

fisica o chimica non risulta possibile. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



- 10 - 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



- 11 - 
 

 

 

Capitolo 2 
 

Il processo di glicolisi 

 
2.1 La chimica del poliuretano 

Per poter meglio comprendere i processi di degradazione delle schiume poliuretaniche, è prima 

necessario descrivere quali sono i meccanismi con cui si formano i gruppi caratteristici del 

poliuretano. Come accennato nel Paragrafo 1.1, il gruppo poliuretanico si forma dalla reazione 

tra un diisocianato ed il gruppo ossidrilico di un poliolo, secondo la reazione:  

 

(2.1)  

 

 

Questa reazione è esotermica (ΔH=-24 kcal/mol), quindi avviene con sviluppo di calore e non 

richiede energia. Questo è dovuto principalmente al gruppo isocianato, il quale è particolarmente 

reattivo anche a temperatura ambiente. Normalmente per la produzione di schiume rigide sono 

richieste strutture reticolate, quindi è necessario utilizzare reagenti con funzionalità maggiore di 2, 

mentre per la produzione di poliuretani lineari sono sufficienti composti bifunzionali.  

L’elevata reattività dell’isocianato viene sfruttata anche per ridurre la quantità di espandente fisico 

richiesto nella produzione di schiume. In particolare, si aggiunge una piccola quantità di acqua nella 

formulazione iniziale in qualità di espandente chimico. L’idrogeno contenuto nella molecola 

d’acqua, infatti, reagisce con l’isocianato, portando allo sviluppo di anidride carbonica e generando 

un gruppo amminico: 

 

(2.2)  



- 12 - 
 

Anche tale reazione avviene spontaneamente con sviluppo di calore (ΔH =-47 kcal/mol) e 

l’anidride carbonica così sviluppata resta intrappolata nella schiuma, riducendone la densità, quindi 

agisce da espandente chimico. 

Le ammine così generate possono a loro volta reagire con l’isocianato, soprattutto se quest’ultimo 

è presente in largo eccesso, portando alla formazione di uree disostituite, biureti e allofonati. 

(2.3)  

 

(2.4)  

(2.5)  

Solitamente si usa un leggero eccesso di isocianato, rispetto alla quantità stechiometrica, sia 

perché una parte reagisce con l’acqua e con le uree così formatesi, sia per assicurarsi che il 

poliolo reagisca completamente. Tuttavia, se si opera con un largo quantitativo di isocianato in 

eccesso, esso può reagire con se stesso, portando a strutture cicliche (trimero). 

 

(2.6)  

 

 

Tale struttura viene a volte ottenuta volutamente, tramite l’aggiunta di opportuni catalizzatori, 

nelle schiume cosiddette poliisocianuriche. Essa, oltre a conferire migliori proprietà 

meccaniche, comporta anche una migliore stabilità termica, per cui la produzione di 

poliisocianurati ha avuto un notevole sviluppo negli ultimi anni. 

2.2 Apparecchiature 

L’apparecchiatura usata per le prove di glicolisi consiste in un bagno termostatato in cui viene 

immerso un reattore sferico in vetro pyrex da 2 litri a quattro colli. I quattro colli sono stati usati 

per l’agitatore, il termometro, un condensatore a ricadere e l’ultimo collo è stato usato per il 

carico e per i prelievi intermedi. Uno schema di ciò è riportato in Figura 2.1. 
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Figura 2.1 Schema dell’apparecchiatura usata per le prove di glicolisi 

Il condensatore viene utilizzato per limitare perdite di glicole o composti alto bollenti, tramite 

un raffreddamento ad acqua. I composti basso bollenti non vengono trattenuti ma vengono 

aspirati tramite cappa. Il carico del materiale avviene tramite uno dei colli e questa condizione 

ha comportato un tempo di carico di circa 1 ora, la quale risulta comunque corrispondente alla 

velocità di dissoluzione della schiuma nel glicole.  

Il tempo di reazione è stato tenuto sulle 4 ore dopo la fine della fase di carico, e sono stati 

effettuati prelievi da sottoporre a spettroscopia IR ad intervalli orari. Inoltre sono state effettuate 

prove di viscosità intermedie per verificare l’andamento della reazione. 

2.3 Materiali 

I materiali usati per le diverse prove sono principalmente 3, la schiuma poliuretanica di riciclo, 

il glicole e il catalizzatore usato.  

2.3.1 Tipi di schiume 

Nel corso delle prove sono state utilizzate tre diversi tipi di materiale di riciclo.  

La prima tipologia (A) contiene, oltre agli scarti di produzione, anche residui di alluminio usato 

per ricoprire la schiuma poliuretanica (pannelli sandwich in PU con paramenti di alluminio). 

Al termine delle prove di glicolisi si è potuto facilmente rimuovere il solido indisciolto a base 

di alluminio, il quale risulta essere circa l’80% in peso del materiale totale. Dopo aver effettuato 

due prove con questo tipo di schiuma, la si è abbandonata in quanto risultava problematica la 

grande presenza di alluminio nell’ambiente di reazione.  

Successivamente, le prove sono state effettuate con un'altra schiuma poliuretanica (B) la quale 

risultava esente dalla presenza di alluminio, ma riportava un’aggiunta di allumina 
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(Al2O3*3H2O) usata come antifiamma. La presenza di questo additivo si è riscontrata nel fondo 

dei prodotti di glicolisi, ma non influenzava l’andamento della reazione. 

Infine si è testata anche un’altra schiuma (C), la quale possedeva una densità più elevata, ma 

dati gli scarsi risultati ottenuti con la glicolisi, si è utilizzata per una sola prova. 

2.3.2 Tipi di glicole 

Per i processi sono stati usati due glicoli, il dipropilen glicole (DPG) e il dietilen glicole (DEG), 

poiché essi, a differenza del propilen glicole e dell’etilen glicole, bollono al di sopra della 

temperatura a cui avviene la reazione che è di circa 200 °C ed hanno numero di ossidrile 

inferiore. 

Il DPG è solitamente usato come reagente per la glicolisi poiché presenta un ottimo 

compromesso tra viscosità e numero di ossidrile. Inoltre permette di ottenere una miscela 

omogenea al termine della reazione e non due fasi distinte. Di norma viene usato come miscela 

di isomeri e possiede OH secondari che hanno una più elevata affinità con il poliolo di glicolisi, 

evitando la separazione delle fasi. 

Il DEG, d’altro canto, possiede OH primari i quali sono più reattivi, inoltre presenta una più 

bassa viscosità. Risulta quindi più adatto per catene polimeriche più difficili da rompere, ma 

aumenta il numero di ossidrile del prodotto finale. 

2.3.3 Catalizzatori di glicolisi 

Per le diverse reazioni si sono testati due diversi catalizzatori, l’acetato di potassio, (KAc), e il 

titanio-(IV)-n-butossido. 

Il primo è un catalizzatore efficace ma poco selettivo, quindi risulta particolarmente adatto per 

strutture molto reticolate. Tuttavia non limita le reazioni di idrolisi e quindi favorisce la 

formazione di sottoprodotti. 
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Il titanio-(IV)-n-butossido, risulta invece un catalizzatore di transesterificazione molto selettivo 

ma meno attivo, quindi limita le reazioni di idrolisi, aumentando la selettività. Tuttavia risulta 

meno efficace con strutture reticolate ed è molto sensibile all’umidità. 

2.4 Le reazioni di glicolisi 

Il processo di glicolisi risulta particolarmente complesso, e questo è dovuto al gran numero di 

gruppi funzionali formatisi nella produzione di poliuretano, i quali si trovano a reagire in diversi 

modi con il glicole. Il processo viene effettuato con il glicole a circa 200 °C e il tempo di 

reazione è di circa 4 ore.  

La principale reazione che avviene nella glicolisi è la transesterificazione del gruppo uretanico 

con il glicole: 

(2.7) 

 

Questa reazione ha una ∆H pari a zero, quindi la sua spontaneità dipende solo dall’entropia di 

diluizione. Per facilitare la reazione, quindi, occorre procedere in condizioni di largo eccesso di 

glicole, che infatti viene usato anche come solvente. La reazione porta alla formazione di due 

composti, diversi da quelli che hanno portato alla formazione del poliuretano, caratterizzati da 

gruppi ossidrilici terminali. Questa loro caratteristica è moto importante, in quanto possono 

essere riutilizzati direttamente nella produzione di schiume poliuretaniche in sostituzione del 

poliolo vergine.  

I gruppi uretanici, tuttavia, non sono i soli presenti nel poliuretano, come spiegato nel Paragrafo 

2.1, ma sono presenti anche uree disostituite che possono reagire con il glicole: 

(2.8) 

 

Tuttavia questa reazione è endotermica (∆H= +5 kcal/mol), per cui è sfavorita rispetto alla (2.7). 

Inoltre porta alla formazione di gruppi amminici terminali, anch’essi reattivi con l’isocianato. 

Il glicole può inoltre reagire con i gruppi esterei presenti nella catena del poliolo usato per la 

produzione delle schiume.  

(2.9)   
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Anche questa reazione, come la (2.7), ha un ∆H pressoché nullo, e quindi la spontaneità dipende 

da fattori entropici, quindi si consiglia di operare con un eccesso di glicole. 

Il poliuretano non reagisce solamente con il glicole, ma anche con l’umidità presente in 

quest’ultimo. Le reazioni di idrolisi sono non volute e coinvolgono i medesimi gruppi 

funzionali delle precedenti reazioni. 

 

(2.10)  

 

 

(2.11)  

 

 

(2.12)  

 

Tra le tre reazioni occorre distinguere le prime due, che portano alla liberazione di anidride 

carbonica e formazione di ammine aromatiche, che possono essere pericolose se libere (di basso 

peso molecolare). 

Dalla terza reazione si sviluppano un acido carbossilico ed un ossidrile; tra le tre l’unica che 

porta a prodotti affini a quello desiderato è la (2.12) per cui bisogna limitare le reazioni 

incontrollate di idrolisi. 

Infine, data la temperatura di circa 200 °C, occorre considerare le reazioni di pirolisi che si 

possono sviluppare. Esse possono essere di depolimerizzazione (2.13), dissociazione (2.14), 

decarbossilazione (2.15) e depolimerizzazione dei gruppi ureici (2.16). 

 

(2.13)  
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(2.14)  

 

 

 

 

(2.15)  

 

 

(2.16)  

 

Queste reazioni, oltre a produrre ammine, che come precedentemente detto sono sostanze 

pericolose, portano alla produzione di isocianato. La reattività dell’isocianato, già stata discussa 

nel Paragrafo 2.1, è molto elevata, per cui risultano possibili molte reazioni già a temperatura 

ambiente. Nel processo di glicolisi, d’altra parte, la temperatura risulta superiore ai 200 °C, per 

cui l’isocianato reagisce ancora più facilmente. Ne consegue che le reazioni che possono 

avvenire sono molteplici e quelle descritte sono solo le principali e le più importanti ai fini del 

processo analizzato. Un controllo sulle reazioni che avvengono nel processo viene effettuato 

con la temperatura e con l’aggiunta di un catalizzatore, il quale favorisce le reazioni di 

transesterificazione rispetto a quelle di idrolisi e pirolisi. 

2.5 Parametri di processo 

Data la complessità del processo di glicolisi, unita alle non omogenee caratteristiche del 

polimero di riciclo, non risulta immediato definire un parametro principale che influenzi la 

velocità e la selettività delle reazioni. Occorre quindi conoscere gli effetti di tutte le variabili 

che possono influenzare il processo. 

2.5.1 Rapporto Glicole/Schiuma 

Un primo importante fattore è il rapporto tra i reagenti, ovvero tra glicole e schiuma 

poliuretanica. Per quanto riguarda il polimero, non è possibile individuare un peso molecolare 
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preciso, in quanto reticolato. In questo modo non si può esprimere il rapporto ottimale come 

stechiometrico, ma occorre indicarlo in termini ponderali. Inoltre, come descritto nel Paragrafo 

2.4, la reazione di transesterificazione dipende dal grado di diluizione, per cui la quantità di 

glicole diventa un parametro critico. Una quantità insufficiente di glicole può portare ad uno 

scarso avanzamento della reazione, mentre un quantitativo eccessivo porta ad un innalzamento 

del numero di ossidrile. Inoltre, è necessario portare il quantitativo di polimero al massimo 

possibile in quanto è di nostro interesse riuscire a limitare le spese dovute al riciclo del materiale 

e quindi al costo del poliolo di riciclo. Un maggior quantitativo di glicole riduce inoltre la 

viscosità de prodotto, facilitando il movimento delle molecole e di conseguenza la velocità di 

reazione.  

Figura 2.1 Percentuale di poliolo ottenuto in funzione del tempo  
di reazione, parametrizzato con il rapporto glicole/schiuma poliuretanica 

Come si può notare dalla Figura 2.1, aumentando il rapporto glicole/schiuma, si aumenta 

leggermente la percentuale di poliolo ottenuta, mentre l’andamento in funzione del tempo 

rimane il medesimo. Questo vale fintantoché il rapporto resta al di sopra di un certo valore, 

diminuendo il quantitativo di glicole, infatti, si vede un profilo completamente diverso nel 

tempo e questo è dovuto principalmente a difficoltà di mescolamento della miscela, che 

aumenta il tempo di dissoluzione, il quale diventa comparabile con il tempo di reazione. Negli 

esperimenti effettuati i rapporti glicole/schiuma usati sono stati 60/40, 50/50 e 40/60. Per il solo 

studio della cinetica di reazione si è utilizzato un rapporto di 70/30. 

2.5.2 Tipo di glicole 

Oltre al rapporto tra i reagenti è importante anche il tipo di glicole utilizzato. In particolare le 

due caratteristiche principali di un glicole sono il suo peso molecolare (che influenza sia la 
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viscosità che il numero di ossidrile) e la sua reattività, determinata dal tipo di gruppo ossidrile 

presenti (primari, secondari…). In particolare si sono presi in esame i principali oligomeri del 

glicole etilenico e del glicole propilenico. 

Tabella 2.1 Peso molecolare e tempo di dissoluzione delle schiume per i principali glicoli 

Glicole PM (g/mol) Tempo di 

dissoluzione (s) 

Monoetileneglicole 62 65 

Dietileneglicole 106 45 

Trietileneglicole 150 40 

Tetraetileneglicole 194 29 

Polietileneglicole 400 134 

1,2-propileneglicole 76 45 

Dipropileneglicole 134 19 

Tripropileneglicole 192 41 

Polipropileneglicole 400 136 

Come si può facilmente notare, il tempo di dissoluzione minore corrisponde al glicole 

dipropilenico (DPG), che ha peso molecolare di 134 g/mol. Questo particolare composto 

rappresenta un buon compromesso in quanto ha un peso molecolare, e quindi una viscosità, non 

troppo elevato pur conservando un numero di ossidrile basso e una buona lipofilicità. 

Quest’ultima è dovuta alla presenza di ossidrili secondari i quali sono meno reattivi ma più 

compatibili con gli oligomeri di poliuretano, evitando in questo modo la separazione in due 

fasi. 

Oltre al DPG si è utilizzato anche il glicole dietilenico (DEG), che presenta ossidrili primari più 

reattivi. Il peso molecolare e la viscosità del DEG sono molto inferiori rispetto a quelli del DPG, 

permettendo un maggior grado di avanzamento della reazione, dovuto anche alla maggiore 

reattività del DEG. Tuttavia i prodotti risultano meno compatibili, favorendo solitamente la 

formazione di due fasi distinte, anche se negli esperimenti effettuati ciò non si è verificato. 

Infine, il DEG ha un numero di ossidrile molto più elevato del DPG, compromettendone 

l’efficacia in caso di riutilizzo nella formazione di nuove schiume. 

2.5.3 Tipo di catalizzatore 

Come visto nel Paragrafo 2.4, nel processo di glicolisi avvengono molte reazioni diverse, la 

maggior parte delle quali non desiderate. Per poter in qualche modo controllare la reazione e 

ridurre i tempi occorre introdurre un catalizzatore. I principali catalizzatori utilizzati per le 

reazioni di transesterificazione sono idrossidi, acetati di metalli alcalini (come il potassio) e 

composti organometallici (come il titanio-(IV)-n-butossido).  

Gli idrossidi, come la soda, aumentano fortemente la velocità di reazione, ma favoriscono le 

reazioni di idrolisi, producendo quindi ammine aromatiche ed altri sottoprodotti indesiderati. 

Gli acetati, principalmente di sodio e di potassio, invece, sono leggermente più selettivi, ma 
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comunque permettono le reazioni di idrolisi. I composti organometallici, d’altro canto, risultano 

molto selettivi verso le reazioni di transesterificazione, ma aumentano meno la velocità di 

reazione. Inoltre non sono adatti per strutture molto ramificate. 

Tabella 2.2 Velocità di dissoluzione e produzione di CO2 con diversi catalizzatori 

Catalizzatore Nessuno DEA KOH KAc Ti (IV) n-

butossido 

t dissoluzione [h] 12 2 0,5 1 0,5 

mol CO2/100 -

NHCOO- 

0,91 25,6 16,5 4,5 0,4 

 

Come si nota dalla Tabella 2.2, il tempo di reazione si riduce fortemente con l’aggiunta di 

catalizzatore e, come descritto precedentemente, si nota che il catalizzatore più selettivo (cioè 

che porta alla produzione del minor quantitativo di anidride carbonica) risulta il titanio-n-

butossido. L’anidride carbonica si sviluppa principalmente dal legame uretanico tramite 

reazione di idrolisi con liberazione di ammine aromatiche. Un quantitativo basso di CO2, quindi, 

indica un’elevata selettività del catalizzatore verso le reazioni di transesterificazione. 

2.5.4 Quantità di catalizzatore 

Altro parametro importante riguardante il catalizzatore è la quantità utilizzata. Una grande 

aggiunta di catalizzatore, infatti, oltre a avere un maggior impatto economico, può portare ad 

un’eccessiva rottura delle catene, con conseguente liberazione di sottoprodotti pericolosi. 

Figura 2.2 Velocità di reazione in funzione della concentrazione di catalizzatore 

Come si si nota dalla Figura 2.2, l’aggiunta di catalizzatore permette di aumentare la velocità 

di reazione, tuttavia questo aumento di velocità avviene in maniera poco selettiva. Un’elevata 
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quantità di catalizzatore, infatti, comporta l’aumento delle velocità delle reazioni di idrolisi, 

che, come visto, portano alla produzione di gruppi amminici terminali. Se questi gruppi 

amminici sono presenti in molecole dal basso peso molecolare, la cui formazione è agevolata 

da una grande quantità di catalizzatore, esse sono sostanze pericolose in quanto sospette 

cancerogene. Per questi motivi è necessario individuare la quantità ideale di catalizzatore 

necessaria. 

2.5.5 Temperatura 

L’ultimo parametro preso in considerazione è la temperatura. Come per tutte le reazioni, un 

aumento di temperatura incrementa le costanti cinetiche. Tuttavia questo aumento non è 

selettivo e vale indiscriminatamente per tutte le reazioni. Inoltre, per temperature al di sotto dei 

170 °C, le reazioni procedono molto lentamente mentre, per temperature troppo elevate, si ha 

eccessiva perdita di glicole per evaporazione. Infatti i punti di ebollizione sono rispettivamente 

230 °C per il DPG e 245 °C per il DEG. Inoltre, ad elevate temperature si verificano fenomeni 

di degradazione del gruppo uretanico con conseguente formazione di sottoprodotti, tra cui 

anche composti sospetti cancerogeni. 

Figura 2.3 Velocità di reazione in funzione della temperatura 

Come si nota dalla Figura 2.3, un incremento di temperatura permette una maggiore velocità di 

reazione a scapito della selettività. L’effetto, in pratica, risulta equivalente ad un aumento della 

concentrazione di catalizzatore, per cui anche in questo caso occorre trovare un ottimo tra 

velocità di reazione e selettività, per evitare di rompere poco le catene e, quindi, non produrre 

troppi sottoprodotti (reazioni di pirolisi). 
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Capitolo 3 
 

Strumentazione utilizzata 

 

Nel corso delle prove si sono utilizzate diverse attrezzature per caratterizzare tanto i polioli 

ottenuti dal processo di glicolisi, quanto le schiume poliuretaniche prodotte con tali polioli.  

3.1 Apparecchiature per la caratterizzazione dei polioli da glicolisi 

3.1.1 Spettroscopia ad infrarosso in trasformata di Fourier (FTIR) 

Il primo metodo di indagine utilizzato è la spettroscopia infrarossa. Questo strumento permette 

di analizzare quali gruppi funzionali siano presenti all’interno di un composto. In questo caso, 

si è utilizzato per poter valutare le variazioni nei gruppi funzionali del poliolo nel corso della 

reazione di glicolisi. L’analisi risulta molto rapida e richiede solamente una goccia di materiale. 

Ogni legame presente all’interno delle molecole compie dei movimenti vibrazionali di diverso 

tipo, che possono variare la lunghezza (stretching) o l’angolo del legame (scissoring o rocking), 

come mostrato in Figura 3.1. 

Figura 3.1 Vari tipi di movimenti dei legami di una molecola 

Ogni legame vibra ad una precisa frequenza, che dipende sia dal tipo di legame che dagli atomi 

coinvolti. Ogni gruppo funzionale, quindi, presenta una sua frequenza caratteristica. In 

particolare, se la molecola viene colpita da una radiazione con la medesima energia con cui 

vibra il legame, la radiazione viene assorbita e la variazione di energia viene rilevata dallo 

strumento. L’energia della radiazione è ricavabile tramite la seguente equazione: 
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(3.1)      𝐸 = ℎ ∙ 𝜐 

in cui E è l’energia della radiazione, h è la costante di Planck e υ è la frequenza della radiazione. 

Ne consegue che ogni valore di energia corrisponde ad una precisa frequenza e quindi ad un 

moto vibrazionale della molecola. Nello strumento la radiazione monocromatica cambia la 

lunghezza d’onda nel corso dell’analisi, permettendo di ottenere tutti i valori di frequenza 

all’interno dell’intervallo di analisi. 

L’analisi con la spettroscopia ad infrarosso in trasformata di Fourier può essere compiuta 

attraverso due diverse metodologie: in riflettanza o in trasmissione. Il secondo metodo risulta 

solitamente il migliore, in quanto la radiazione attraversa completamente il campione e 

permette quindi un’analisi più completa. Tuttavia nelle analisi effettuate non è stato possibile 

applicarla poiché il poliolo risulta troppo torbido. Per un’efficace analisi in trasmissione, infatti, 

occorre avere campioni omogenei da inserire tra due pastiglie di NaCl o KBr. L’altra 

metodologia di analisi è in riflettanza. In questo caso, la radiazione non attraversa il campione, 

ma penetra solamente sulla sua superficie (1-5 μm) e ne viene poi riflessa. In questo modo 

l’analisi viene effettuata solo sullo strato superficiale del campione, ignorando cosa si trovi al 

di là di esso. Questa metodologia risulta quindi meno accurata della trasmissione, ma permette 

una miglior comparabilità dei risultati ottenuti. Tramite la riflettanza, infatti, si analizza solo la 

superficie, al contrario della trasmissione che attraversa tutto il campione e per questo motivo 

dipende dal cammino ottico della radiazione all’interno del campione. La tecnica utilizzata per 

le analisi è stata la riflettanza totale attenuata (ATR), nella quale il campione viene posto su un 

cristallo ad alto indice di rifrazione. Il raggio incidente si riflette sull’interfaccia e la radiazione 

viene attenuata dal campione prima di essere rilevata dal detector. Si è quindi utilizzato un 

cristallo di diamante Smart iTR in single-bounce (il raggio si riflette una sola volta) con 64 

scansioni da 650 a 4000 cm-1, con risoluzione di 4 cm-1. 

L’analisi tramite radiazione infrarossa viene solitamente utilizzata per analisi qualitative dei 

campioni, tuttavia, sfruttando la legge di Lambert-Beer, si possono ricavare informazioni 

relative alle concentrazioni all’interno del campione. Infatti, si può usare l’equazione: 

(3.2)     𝐴 = 𝜀 ∙ 𝑏 ∙ 𝑐 = log
𝐼0

𝐼
 

in cui A è l’assorbanza (adimensionale), ε è il coefficiente di assorbimento molare (L/mol*mm), 

b è il cammino ottico (mm) e c è la concentrazione molare (mol/L), I è l’intensità della 

radiazione trasmessa e I0 è l’intensità della radiazione incidente. Ne consegue che, conoscendo 

ε e il cammino ottico, l’assorbanza risulta direttamente proporzionale alla concentrazione. 

Tuttavia la formula (4.2) non è stata usata per trovare i valori assoluti di concentrazione, ma, 

tramite il rapporto con un picco costante, è stato possibile tracciare un profilo di concentrazione 

con l’avanzamento della reazione. 
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Lo strumento funziona in trasformata di Fourier, cioè uno strumento matematico che permette 

di trasformare il segnale ottenuto nel dominio del tempo in un valore nel dominio della 

frequenza, di più facile interpretazione. Lo strumento sfrutta un meccanismo chiamato 

interferometro di Michelson  

Figura 3.2 Schema di un interferometro di Michelson 

Il raggio incidente incontra uno specchio semitrasparente (splitter), che lo divide in due parti 

uguali. Uno dei due raggi viene riflesso tramite uno specchio fisso, mentre l’altro si riflette in 

uno specchio mobile a velocità costante. Le due radiazioni si ricombinano e attraversano il 

campione, venendo poi rilevate dal detector. In questo modo viene generato l’interferogramma 

in funzione del tempo che, tramite trasformata di Fourier, diventa lo spettro in funzione delle 

frequenze. Utilizzando l’interferometro di Michelson, è possibile ottenere lo spettro per diverse 

frequenze con una sola radiazione monocromatica. La trasformata di Fourier, d’altra parte, 

permette di ridurre il rapporto rumore/segnale e quindi di migliorare la risoluzione dello 

strumento. Nelle prove è stata utilizzata una macchina Nicolet IS50 Thermoscientific, mostrato 

in Figura 4.3. 

Figura 3.3 Spettrofotometro IR Nicholet IS50 Thermoscientific 

3.1.2 Cromatografia a permeazione di geli (GPC) 

Quando occorre analizzare miscele formate da molte molecole, come per i prodotti di glicolisi, 

occorre andare a separare i vari componenti al fine di poterli identificare singolarmente. Per 
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poter separare i composti esistono diverse tecniche, basate su diversi principi, che si 

raggruppano con il nome di cromatografia. La cromatografia, infatti, è la tecnica di separazione 

dei componenti di una miscela e può essere compiuta sfruttando diversi punti di ebollizione 

(gascromatografia, GC), diversi ingombri sterici (cromatografia a permeazione di gel, GPC), 

diversa affinità con i solventi (cromatografia liquida ad alta prestazione, HPLC) e così via.  

In particolare, si è effettuata l’analisi tramite GPC (Gel Permeation Chromatography), cioè una 

tecnica di cromatografia liquida particolarmente adatta per i polimeri. I polimeri, infatti, 

presentano pesi molecolari e punti di ebollizione particolarmente elevati, per cui non risultano 

separabili con altre tecniche. Il principio su cui si basa la tecnica di GPC è una differenza di 

tempo di ritenzione all’interno dello strumento in funzione dell’ingombro sterico delle 

molecole. Per quanto riguarda le molecole grandi, esse non riescono a passare all’interno dei 

pori della fase stazionaria presente nella colonna, per cui escono in tempi brevi. Le molecole 

più piccole, invece, risultano trattenute all’interno dei pori e quindi escono dopo un tempo più 

lungo.  

Figura 3.4 Funzionamento della cromatografia a permeazione di gel 

Per quanto riguarda le analisi fatte, i campioni sono stati preparati in tetraidrofurano (THF) con 

concentrazione di 0.4% in peso del campione. Dopo filtraggio tramite filtri con passo 0.2 µm 

la soluzione viene iniettata nello strumento. Lo strumento è composto da una pompa, un loop 

che trattiene la soluzione prima di iniettarla, le colonne di separazione, un forno di 

termostatazione e un rilevatore finale. Le analisi hanno una durata di 40 minuti e la portata in 

colonna è di 0.35 mL/min. La strumentazione usata è composta da una pompa Jasco PU-980, 

una valvola di iniezione Rheodyne con loop da 200 μL, un forno Knauer impostato a 40°C, tre 

colonne Phenogel 5l 5μ da 1000 Å, 100 Å e 50 Å e rivelatore Jasco 830-RI ad indice di rifrazione. 
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Per il calcolo successivo del peso molecolare si è interpolata una curva di calibrazione tramite l’uso 

di soluzioni a pesi molecolari noti. 

Figura 3.5 Strumentazione GPC utilizzata nelle prove 

3.1.3 Viscosimetro di Brookfield 

Un’altra grandezza utile per poter valutare il grado di avanzamento della reazione di glicolisi, 

e quindi la qualità del poliolo ottenuto, è la viscosità. Lo strumento utilizzato è un viscosimetro 

di tipo Brookfield. Questo particolare modello di viscosimetro è composto da un motore 

collegato ad un disco rotante immerso nel campione in esame. Il disco viene tenuto a velocità 

angolare costante, imposta dall’utente, e viene misurato lo sforzo necessario a mantenere fissa 

la velocità. Le prove sono state effettuate con la stessa girante ma con velocità di rotazioni 

diverse a seconda della viscosità del campione. Il volume per ciascuna prova è stato tenuto 

costante (300 mL) e la durata della prova è influenzata dalla temperatura del campione. Per 

avere valori confrontabili, infatti, occorre effettuare tutte e prove alla medesima temperatura 

(25 °C), poiché il valore della viscosità varia molto in base alla temperatura. Lo strumento usato 

è un viscosimetro BROOKFIELD DV-I+, riportato in Figura 3.6. 

Figura 3.6 Viscosimetro BROOKFIELD DV-I+ 

Pompa 
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Colonne di 

separazione 

Rilevatore 
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I valori ottenuti per le viscosità, tuttavia, non risultano sempre affidabili. In particolare, per le 

prove di viscosità intermedie effettuate durante il corso della glicolisi, i valori possono essere 

affetti da diversi errori. Per prima cosa, la temperatura non sempre è misurata correttamente 

poiché, dati i tempi ristretti, occorre raffreddare velocemente il poliolo e ciò comporta, 

soprattutto per fluidi molto viscosi, un gradiente radiale di temperatura. Questo implica un 

gradiente di viscosità, che quindi porta a valori non sempre corretti. Inoltre, dato che la 

temperatura non è uniforme, la misura di viscosità potrebbe corrispondere a temperature diverse 

dai 25°C rilevati. In secondo luogo, soprattutto per i prelievi dopo tre ore di reazione, parte del 

poliolo è stato estratto, raffreddato e poi reimmesso nell’ambiente di reazione. Questo significa 

che la miscela si è raffreddata e quindi non ha continuato a reagire. Inoltre, la reintroduzione di 

materiale freddo e meno reagito, quindi con una viscosità più elevata, aumenta la viscosità 

complessiva, alterando quindi il valore di viscosità. Per queste ragioni i valori di viscosità 

intermedia sono solo qualitativi dell’andamento della reazione, mentre per quanto riguarda la 

qualità del prodotto finale si fa riferimento alla viscosità finale. Questa, infatti, essendo stata 

presa dopo che la miscela si è raffreddata naturalmente a temperatura ambiente, non presenta 

tutti gli errori dovuti ad un raffreddamento rapido. 

3.1.4 Cromatografia liquida ad alta prestazione (HPLC) 

Un’altra tecnica cromatografica utilizzata nel corso delle prove è stata la cromatografia liquida 

ad alta prestazione (High Performance Liquid Chromatography). Questa tecnica di separazione 

sfrutta la differente affinità delle specie chimiche ad una fase stazionaria (presente dentro la 

colonna) e una fase mobile (costituita dall’eluente). In particolare, variando la composizione 

dell’eluente, si riescono ad ottenere tempi di ritenzione diversi per ciascun composto. Questa 

tecnica risulta molto più efficace del GPC, ma richiede di conoscere a priori la concentrazione 

di eluente corrispondente alla molecola di interesse.  

L’HPLC è una cromatografia allo stato liquido, quindi i campioni devono presentarsi in 

soluzione. L’apparecchiatura utilizzata svolge le analisi avendo come fase mobile una miscela 

di acqua con 0.05% di acido trifluoroacetico e metanolo. Variando nel tempo il rapporto tra i 

due eluenti si riescono a separare i composti in base all’affinità con un preciso rapporto 

acqua/metanolo. Ciascun composto, quindi, apparirà ad un rapporto più o meno preciso degli 

eluenti e verrà quindi rilevato da un detector UV/visibile ad un tempo preciso. In particolare, 

avendo utilizzato un rilevatore ad ultravioletto, occorre impostare la lunghezza d’onda adatta 

per rilevare in maniera selettiva la molecola di interesse. 

I campioni iniettati sono stati preparati con un rapporto del 5% in peso e sciolti in una miscela 

di KOH in metanolo allo 0.1 N. La soluzione così ottenuta è stata sonicata per un’ora e poi 

filtrata con filtri da 0.45 µm. Il risultato finale è stato introdotto in un portacampione da inserire 
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nell’iniettore automatico. La durata dell’analisi varia in base al gradiente imposto ed è 

sufficiente usare meno di un grammo di campione. 

Per le prove in esame, si sono iniettati due differenti volumi, 25 e 40 µL, al fine di ridurre 

l’errore nella misura. La portata usata è di 0.8 mL/min con concentrazione iniziale al 100% di 

acqua con 0.05% di acido trifluoroacetico. L’analisi si svolge in 15 minuti aumentando 

costantemente la percentuale di metanolo fino a terminare al 20%. 

L’attrezzatura utilizzata si compone di una pompa, un iniettore automatico, un forno di 

termostatazione, le colonne di separazione e un rilevatore UV, come riportato in Figura 3.7. 

Figura 3.7 Apparecchiatura usata per la cromatografia liquida ad alta prestazione (HPLC) 

Lo strumento si compone  quindi di una pompa Waters 1525, di un iniettore automatico Waters 

2707, di un forno di termostatazione Waters TCM impostato a 25 °C, una colonna di 

separazione Grace Vydac C18 e un rilevatore UV/visibile Waters 2489.  

3.1.5 Spettrometro di massa 

Un’altra apparecchiatura utile per le analisi dei composti chimici è lo spettrometro di massa. 

Questa tecnica è molto usata per identificare una molecola isolata ottenuta per separazione da 

una tecnica cromatografica. Il principio su cui si basa questa tecnica è la ionizzazione di una 

molecola, o un frammento di essa, e la successiva rilevazione dei frammenti caricati. 

Ricostruendo i segnali ottenuti dai vari frammenti è possibile risalire alla molecola originale. 

Lo strumento utilizza diverse tecniche per rompere e ionizzare le molecole e tra i principali ci 

sono la ionizzazione elettronica, chimica, l’elettrospray, MALDI e molte altre. Allo stesso 

modo esistono diversi sistemi per separare i frammenti così creatisi: settore magnetico, trappola 

ionica, tempo di volo e così via. 
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Questa tecnica è stata utilizzata per la verifica di un composto prelevato dall’HPLC, che 

corrisponde alla 4.4’-metilendianilina (4.4’-MDA), composto sospetto cancerogeno di cui si è 

verificata la presenza. L’analisi è stata compiuta con una ionizzazione tramite MALDI (Matrix-

Assisted Laser Desorption/Ionization), che è una tecnica evaporativa di ionizzazione soft, che 

non comporta quindi la rottura della molecola. Il peso molecolare rilevato, infatti, risulta 

corrispondente alla molecola originale. Lo strumento utilizzato per separare gli ioni, invece, è 

stato tramite tempo di volo (Time Of Flight), che si basa sul fatto che i frammenti vengono 

forniti di uguale energia cinetica, ma hanno masse diverse. Questo comporta velocità diverse e 

quindi vengono rilevate dal detector con tempi differenti. 

Figura 3.8 Schema di funzionamento di uno spettrometro di massa MALDI-TOF 

3.2 Apparecchiature per la caratterizzazione delle schiume ottenute 

con polioli di riciclo 

Dopo aver ottenuto un poliolo dalla reazione di glicolisi, si è utilizzato quest’ultimo nella 

formulazione di nuove schiume poliuretaniche, al fine di testarne la qualità come sostituto del 

poliolo vergine. La qualità delle schiume così ottenute è stata effettuata tramite prove di 

resistenza a compressione, per quanto riguarda le proprietà meccaniche, test di conducibilità 

termica, per verificare le proprietà isolanti, e si sono inoltre valutate le dimensioni delle celle 

tramite microscopio elettronico a scansione (Scanning Electronic Microscope). 

3.2.1 Dinamometro 

Un test utile al fine di verificare le proprietà meccaniche di una schiuma poliuretanica è la prova 

di compressione. La prova consiste nel comprimere un provino con deformazione imposta e 

misurare lo sforzo corrispondente a tale deformazione. La prova è stata svolta secondo la norma 

ISO 844 (2014), che impone una prova su almeno 5 provini, cilindrici o cubici, di superficie 

compresa tra i 25 e i 230 cm2 e spessore di 5 cm. La velocità di deformazione dev’essere del 

10 % dell’altezza del provino in un minuto, cioè 5 mm/min. I provini utilizzati corrispondono 

alla norma, essendo essi dei cubi di 5 cm di lato, quindi con una sezione di 25 cm2. La velocità 

di deformazione è stata impostata su 5 mm/min e la durata della prova è di un minuto per 
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provino. Tuttavia non sempre è stato possibile eseguire la prova su 5 provini, ma spesso se ne 

sono utilizzati solo 4, per mancanza di materiale. Tutte le prove sono state effettuate con un 

dinamometro Galdabini SUN 2500, riportato in Figura 3.9. 

Figura 3.9 Dinamometro Galdabini SUN 2500 

Data l’anisotropicità delle schiume, che crescono lungo la direzione verticale principalmente, 

effettuare una prova lungo la direzione parallela alla crescita della schiuma o 

perpendicolarmente ad essa porta a risultati differenti. In particolare la schiuma risulta molto 

più resistente parallelamente alla direzione di crescita. Durante le prove, dato lo scopo di 

utilizzo finale delle schiume, si è effettuata solo la prova parallela. Tuttavia, per avere dei dati 

indicativi, si è operata anche la prova perpendicolare su alcune schiume.  

3.2.2 Conducibilità termica 

Nel formulato utilizzato per le schiume con poliolo di riciclo, sono stati utilizzati anche i 

composti HFC 227 e HFC 365 come espandenti fisici. Questi composti rientrano nella categoria 

dei freon e sono stati aggiunti per conferire migliori proprietà isolanti al materiale. Il poliolo da 

glicolisi, infatti, deve essere utilizzato per la sintesi di schiume impiegate per l’isolamento 

termico. Ne consegue che un’altra caratteristica importante per valutare la qualità del materiale 

è la conducibilità termica. 

La prova viene effettuata inserendo un pannello di schiuma tra due superfici poste parallele tra 

loro (UNI 7745). La superficie inferiore viene raffreddata da una macchina frigorifera connessa 

con l’apparecchiatura. Conoscendo la temperatura della piastra inferiore, che viene tenuta 20 °C 

sotto la piastra superiore, si misura la facilità con cui il calore viene trasmesso e quindi si calcola 

la conducibilità della schiuma. La formula usata per il calcolo è la (3.3) 
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(3.3)     𝑘 =
𝑄∙𝑠

𝐴∙∆𝑇
 

dove k è la conducibilità termica, misurata in (W/m°C), Q è il flusso di calore (W), s il spessore 

del pannello di schiuma (m), A è la sezione perpendicolare al flusso di calore (m2) e ∆T è la 

differenza di temperatura tra le due piastre (°C). I pannelli usati hanno uno spessore di qualche 

centimetro e l’area di analisi è di 100 cm2. È importante effettuare la prova poco tempo dopo il 

taglio della schiuma per evitarne l’invecchiamento per diffusione degli espandenti. Il valore di 

conducibilità, infatti, sale rapidamente nei primi giorni dopo il taglio della schiuma, salvo poi 

attestarsi su un valore stabile. Questo è dovuto alla diffusione dei gas espandenti, dall’alto 

potere isolante, verso l’esterno della schiuma e contemporaneamente si verifica la diffusione di 

aria all’interno della schiuma. Questo porta ad un aumento del valore di conducibilità, quindi 

per avere valori più confrontabili si sono effettuate le prove di conducibilità entro un giorno dal 

taglio della schiuma. La macchina utilizzata è un termoconduttimetro Holometrix Micromet, 

riportato in Figura 3.10. 

Figura 3.10 Termoconduttimetro Holometrix Micromet 

3.2.3 Microscopio a scansione elettronica (SEM) 

L’ultimo strumento utilizzato per valutare la qualità delle schiume è stato un microscopio a 

scansione elettronica (Scanning Electronic Microscope). Questo sistema, a differenza dei 

normali microscopi ottici, sfrutta la radiazione di un fascio di elettroni, che permette una 

risoluzione di alcuni ordini di grandezza maggiore rispetto a quella massima ottenibile con la 

radiazione luminosa. Inoltre questo strumento permette di avere immagini tridimensionali con 

elevati ingrandimenti. Lo strumento usato è un ESEM FEI Quanta 200 riportato in Figura 3.11. 

Figura 3.11 Microscopio ESEM FEI Quanta 200 
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In pratica, in un microscopio SEM, un fascio di elettroni viene emesso da un cannone 

elettronico, focalizzato da lenti magnetiche e, tramite scansioni successive, attraversa il 

campione. Gli elettroni interagiscono a livello atomico con il materiale, fornendo molte 

informazioni. Tra queste, quelle di nostro interesse sono dovute agli elettroni secondari, che 

provengono da una profondità di circa 10 nm. Questi, una volta ricostruita l’immagine in uno 

schermo a raggi catodici, permettono di avere informazioni sulla superficie esterna del 

campione analizzato.  

L’ESEM (Environmental Scanning Electron Microscope) usato per queste prove, rispetto al 

classico SEM, presenta il vantaggio di non dover operare in condizioni di vuoto spinto in tutto 

lo strumento; si utilizza invece vuoto spinto solo nella zona del cannone elettronico e delle lenti, 

vuoto minore verso il diaframma finale ed infine vuoto molto più basso nella camera in cui si 

pone il campione. 

Tramite un’analisi dell’immagine così ottenuta, si possono valutare le dimensioni e la regolarità 

delle celle di poliuretano. Il campione usato per le analisi ha le dimensioni di qualche 

millimetro, ma non deve essere stato sottoposto a prove di compressione, poiché altrimenti le 

dimensioni delle celle ne risulterebbero alterate. Le immagini sono state ottenute in modalità 

Dual backscattering DBS ed elettroni secondari LFD a differenti ingrandimenti (40 x ed 80 x). 
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Capitolo 4 

 
Caratterizzazione prodotti di glicolisi e  

dei relativi espansi 
 

In questo capitolo verranno analizzate le principali proprietà utilizzate per valutare la qualità 

dei prodotti di glicolisi e delle schiume. Per quanto riguarda i polioli derivanti da glicolisi, le 

proprietà più importanti sono la viscosità e il numero di ossidrile, che influiscono direttamente 

sull’utilizzo di tale poliolo nella formulazione di nuove schiume. È inoltre rilevante conoscere 

il contenuto di ammine libere all’interno del poliolo ed il loro peso molecolare medio. Il 

parametro più importante per le schiume poliuretaniche, invece, è la resistenza a compressione 

e la conducibilità termica in relazione alla densità apparente dell’espanso. 

4.1 Viscosità 

La viscosità è una grandezza che esprime la resistenza di un fluido allo scorrimento. In 

particolare, per fluidi cosiddetti newtoniani, cioè con viscosità costante, si ricava dalla formula: 

(4.1)           𝜇 =
𝜏

𝛾
=

𝐹∙𝑥

𝑣∙𝐴
 

in cui µ è la viscosità dinamica (Pa*s), τ è lo sforzo di taglio (Pa), γ è la velocità di deformazione 

(1/s), F è la forza applicata (N), x è lo strato di fluido (m), v è la velocità (m/s) e A è la superficie 

su cui è applicata la forza F (m2).  

Inoltre un altro fattore importante che influisce sul valore della viscosità è la temperatura. La 

viscosità di un fluido, infatti, diminuisce all’aumentare della temperatura in modo abbastanza 

sensibile, per cui è importante termostatare i campioni da misurare. In particolare, si è utilizzata 

la temperatura di 25°C come riferimento per le misure. 

I valori sono stati direttamente ottenuti dallo strumento BROOKFIELD DV-I+, su campioni da 

300 mL a 25°C. Il limite di accettabilità di viscosità per un poliolo a 25 °C corrisponde a circa 

10000-15000 cP, dovuti all’utilizzo finale del polimero. Per poter essere utilizzato in una 

macchina industriale, infatti, è necessario che il poliolo sia sufficientemente fluido per essere 

pompato e miscelato con gli altri componenti, tale da permettere una buona velocità di 

produzione. Il valore ideale di viscosità dovrebbe essere quindi al di sotto dei 10000 cP. 
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4.2 Numero di ossidrile 

Il numero di ossidrile è un parametro fondamentale da conoscere per un prodotto di glicolisi 

destinato ad essere impiegato come poliolo. Il suo valore corrisponde ai mg di KOH equivalenti 

ai gruppi ossidrilici presenti in 1 g di campione. Per questo si ricava tramite la formula: 

(4.2)      𝑛° 𝑂𝐻 =
56100∙𝑓

𝑃𝑀
 

dove n° OH è il numero di ossidrile (adimensionale), f è la funzionalità della molecola (cioè il 

numero di gruppi OH, adimensionale) e PM è il peso molecolare del composto (g/mol). 56100 

è un fattore di conversione che permette di ottenere il valore in termini di mg di KOH. Per 

quanto riguarda i polioli ottenuti tramite glicolisi, si è effettuata una stima teorica del numero 

di ossidrile finale. Tale valore è stato ottenuto calcolando il numero di ossidrile del glicole e lo 

si è moltiplicato per la sua frazione ponderale. Quest’operazione è stata effettuata assumendo 

che il poliuretano non abbia gruppi ossidrilici liberi, quindi il suo contributo nel valore del 

numero di ossidrile è nullo. 

Per una stima più veritiera del numero di ossidrile, si è utilizzato un approccio sperimentale che 

sfrutta lo spettro IR del campione. Tale metodo si basa sull’analisi dell’area sottesa 

nell’intervallo 3700-3050 che corrisponde alle frequenze di stretching dei gruppi OH. Dopo 

aver ottenuto una retta di calibrazione con gli spettri di glicoli e polioli a numero di ossidrile 

noti, si interpola il valore del campione e quindi si ottiene il suo numero di ossidrile. 

(4.3)     𝑛° 𝑂𝐻 =
𝐴𝑝𝑖𝑐𝑐𝑜−0.5676

0.0294
 

dove l’unico dato necessario è Apicco, cioè l’area del picco degli OH. I dati usati per la 

calibrazione e l’interpolazione sono riportati in Tabella 4.1 e Figura 4.1. 

Tabella 4.1 Numero di ossidrile e area del picco IR di alcuni glicoli e polioli 

glicole/poliolo nOH 

[mgKOH/g] 

Intervallo n.d’onda 

linea di base 

Area picco 

stretching OH 

MEG 1808 3701-3005 52,364 

DEG 1057 3701-3005 35,378 

DPG 836 3701-3030 23,486 

LUPRANOL 3530 (BASF) 555 3701-3030 16,467 

LUPRANOL 3423 (BASF) 490 3701-3030 14,583 

ISOEXTER 4537 (Coim.S.p.a) 350 3701-3030 12,376 

ISOEXTER 3446 (Coim.S.p.a) 250 3701-3030 8,855 

ISOTER 842 G (Coim.S.p.a) 160 3701-3030 2,983 
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Figura 4.1 Retta di calibrazione del numero di ossidrile tramite tecnica IR 

Tale tecnica di analisi risulta estremamente semplice e rapida, anche se pecca leggermente di 

accuratezza. Nel picco degli OH, infatti, possono esserci delle interferenze dovute ad altri 

composti, primi fra tutti i gruppi amminici, che assorbono nelle stesse lunghezze d’onda. 

Tuttavia, dato che lo scopo finale dei polioli risulta la produzione di schiume, non si è applicata 

una correzione, quindi si è preferito considerare il valore ottenuto anche se in alcuni casi poteva 

presentare degli errori di circa 50 di numero di ossidrile. Operando con un ridotto indice di 

isocianato, tuttavia, tale errore non causa grandi variazioni nella massa di isocianato da 

impiegare nel formulato. 

Un’alternativa più classica per il calcolo del numero di OH consiste in una titolazione. Per fare 

ciò è necessario prelevare una parte di campione (meno di un grammo), mescolarlo con 30 mL 

di 1-metil-2-pirrolidone e 10 mL di soluzione acetilante. Il tutto viene poi scaldato ed agitato 

su una piastra posta a 100 °C per 1 ora. Dopo 10 minuti di raffreddamento si aggiungono 3 mL 

di acqua e si lascia mescolare per 15 min. Infine si effettua una titolazione con una miscela di 

KOH in metanolo allo 0.5 N. Il valore così ottenuto è più preciso rispetto alla tecnica IR, ma 

richiede molto più tempo. Anche questa seconda tecnica, inoltre, fornisce dei valori alterati in 

presenza di gruppi amminici, che modificano il flesso della titolazione. Dati gli scarsi vantaggi 

e la lentezza di questa seconda tecnica analitica, si è optato per la prima metodologia. 

Il numero di ossidrile è un parametro che influisce sul quantitativo di isocianato necessario per 

la produzione di schiume poliuretaniche. Un valore elevato del numero di ossidrile comporta 

una grande quantità di isocianato necessaria, e l’effetto si accentua tanto più è alto l’indice di 

isocianato della schiuma. Per tale motivo i valori ottimali di numero di ossidrile risultano 

inferiori a 500, in linea con i valori dei polioli vergini in commercio. 
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4.3 Contenuto di ammine aromatiche 

Come è stato spiegato nel paragrafo 2.4, durante le reazioni di glicolisi, si possono formare dei 

gruppi amminici terminali e ammine libere (più pericolose). In particolare si è ricercata la 

presenza di una diammina aromatica derivante dall’isocianato di partenza: la 4,4’-

difenildianilina 

Questo composto si forma dall’isocianato formatisi nell’ambiente di reazione per successiva 

idrolisi con rilascio di anidride carbonica. La molecola risulta sospetta cancerogena e pertanto 

è necessario appurarne la presenza e la quantità. In particolare, secondo l’attuale normativa, è 

necessario che la quantità di 4,4’-MDA all’interno del prodotto di glicolisi sia inferiore all’1% 

in peso per non essere etichettata. 

L’analisi per la presenza di 4,4’-MDA all’interno dei prodotti di glicolisi è stata effettuata 

tramite HPLC. È stato inoltre prelevato un campione del picco in uscita e sottoposto ad analisi 

tramite spettrometro di massa, che ha confermato l’identificazione della 4,4’-MDA. I campioni 

sono stati preparati tramite una procedura sperimentale. Si parte sciogliendo 0.5 g di poliolo in 

5 g di una miscela di KOH in metanolo allo 0.1 N. I campioni così preparati sono stati sonicati 

un’ora e poi filtrati con filtri da 0.45 µm. Dalla soluzione così preparata si sono effettuati due 

prelievi, rispettivamente da 25 e 40 µL, ed iniettati all’interno dell’HPLC. Il gradiente utilizzato 

parte con 100% di acqua con 0.05% di acido trifluoroacetico e passa all’80% con 20% di 

metanolo in 15 minuti. Il picco esce a circa 11 minuti che corrispondono a una miscela di 

approssimativamente 85% di acqua e 15% di metanolo. Sia per i campioni ottenuti dalla 

glicolisi che le soluzioni standard preparate con 4,4’-MDA pura si è utilizzata la medesima 

procedura. Si riporta di seguito in Figura 4.2 la retta di calibrazione ottenuta. 

Figura 4.2 Retta di calibrazione della quantità di 4,4’-MDA tramite HPLC 
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Una volta ottenuta la massa iniettata dalla correlazione riportata nella Figura 4.2, si calcola la 

concentrazione ponderale di 4,4’-MDA contenuta nella soluzione, tramite la seguente formula: 

(4.4)     𝐶𝑀𝐷𝐴 =
𝑚𝑀𝐷𝐴∙1000000

𝑉∙𝜌𝑠𝑜𝑙𝑣𝑒𝑛𝑡𝑒
 

dove CMDA è la concentrazione ponderale di 4,4’-MDA nella soluzione (g/g), mMDA è la massa 

di MDA iniettata (g), V è il volume iniettato (µL) e ρsolvente è la densità del solvente (790 kg/m3). 

Il coefficiente 1000000 serve per le trasformazioni delle unità di misura. Una volta ottenuta la 

concentrazione di 4,4’-MDA nella soluzione, è sufficiente dividerlo per la concentrazione del 

campione sulla soluzione per ottenere la concentrazione di 4,4’-MDA nel campione. Si sono 

poi espresse tali quantità in termini percentuali. L’errore commesso in tale procedura, verificato 

calcolando le concentrazioni delle soluzioni standard preparate, quindi note a priori, risulta 

inferiore al 10% per la maggior parte dei campioni. 

Per limitare la presenza di 4,4’-MDA al termine della reazione di glicolisi è possibile intervenire 

preventivamente. La soluzione consiste nel far reagire la 4,4’-MDA formatasi direttamente 

nell’ambiente di glicolisi con della formaldeide. Tuttavia, data l’elevata temperatura presente 

nell’ambiente di reazione, non si può aggiungere direttamente la formaldeide ma si aggiunge 

esametilenetetrammina (HMTA). Questo composto, alle temperature raggiunte nel reattore di 

circa 200 °C, reagisce con l’umidità formando formaldeide e ammoniaca, generando un 

ambiente basico che favorisce la reazione tra 4,4’-difenildianilina e formaldeide. La 

formaldeide, infatti, reagisce e si lega con le ammine trasformando il composto in un prodotto 

con gruppi ossidrilici terminali. 

(4.5) 

 

4.4 Peso molecolare medio 

L’ultimo parametro preso in considerazione per la caratterizzazione dei polioli ottenuti tramite 

glicolisi è il peso molecolare medio. Come già accennato nel paragrafo 4.1, questo parametro è 

strettamente legato alla viscosità. Per quanto riguarda i polioli ottenuti da glicolisi, non si riesce 

ad ottenere un peso molecolare preciso, ma si trova una distribuzione di pesi molecolari che 

corrispondono a diversi componenti all’interno del poliolo. In particolare si possono distinguere 

il glicole usato per la reazione, i polioli originali usati per la produzione di schiume e alcuni 

oligomeri ad alto peso molecolare. 

I dati sono stati ottenuti tramite analisi GPC, con campioni ricavati sciogliendo 0.02 g di poliolo 

in 4.98 g di THF, con una concentrazione dello 0.4% in peso. Le soluzioni così formate si sono 

filtrate tramite filtri da 0.2 µm e poi sono state direttamente iniettate nello strumento. 
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I dati ottenuti dal cromatogramma sono stati poi elaborati per ricavare i pesi molecolari dei vari 

picchi presenti. Per poter trasformare i tempi ottenuti in pesi molecolari è stato necessario far 

uso di una calibrazione tramite campioni a peso molecolare noto. In particolare, si sono 

utilizzate delle soluzioni standard di polistirene a pesi molecolari noti. Tramite questi dati è 

stato possibile creare una curva di calibrazione che correlasse i tempi di ritenzione con i pesi 

molecolari. Si sono in realtà valutate due possibili interpolazioni, una lineare su scala 

logaritmica e una logaritmica su scala lineare. I due risultati sono riportati in Figura 4.3. 

Figura 4.3 Curve di calibrazione per il peso molecolare ottenute tramite GPC 

Come si può notare, l’errore commesso dall’interpolazione logaritmica risulta minore, tuttavia 

si commettono degli errori significativi per pesi molecolari elevati. Tuttavia, dato che i valori 

ottenuti non hanno pesi molecolari così elevati, l’errore commesso non risulta un problema 

significativo. L’interpolazione logaritmica, inoltre, garantisce una maggiore precisione per pesi 

molecolari bassi, per cui è stata adottata questa formula piuttosto della relazione lineare, anche 

se quest’ultima risulta più facile da manipolare. La relazione ottenuta è quindi: 

(4.6)            𝑃𝑀 = 1019 ∙ 𝑡−11.66 

in cui PM è il peso molecolare (g/mol) e t è il tempo corrispondente al picco del cromatogramma 

(min).  

Una volta ottenuti i valori dei pesi molecolari corrispondenti a ciascun picco, si è poi 

provveduto a calcolare l’area sottesa da ciascun picco. Il peso molecolare medio lo si è poi 

ottenuto calcolando la media ponderata sulle aree dei pesi molecolari. 

(4.7)     𝑃𝑀𝑚𝑒𝑑𝑖𝑜 =
∑ 𝐴𝑖∙𝑃𝑀𝑖𝑖

∑ 𝐴𝑖𝑖
 

dove Ai è l’area del picco i-esimo e PMi è il peso molecolare del picco i-esimo (g/mol).  
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4.5 Densità apparente 

Per quanto riguarda le schiume poliuretaniche, invece, si sono valutati quali parametri principali 

la densità apparente, la resistenza meccanica e la conducibilità termica. 

Il primo parametro utilizzato, ovvero la densità, risulta un parametro importante, poiché 

generalmente è correlato con le proprietà meccaniche. Una densità più elevata, infatti, indica 

una maggior quantità di solido nella schiuma rispetto al gas, quindi una miglior resistenza 

meccanica, proprietà fornita solamente dal solido. Allo stesso modo una bassa densità 

garantisce solitamente un miglior isolamento termico, proprietà derivante dal gas presente nella 

schiuma. Tuttavia, una buona omogeneità di dimensioni delle celle può a volte essere più 

importante e garantire buona resistenza meccanica anche se con densità basse, allo stesso modo 

la regolarità delle celle può garantire buon isolamento termico pur avendo densità elevate. 

La densità considerata in questo caso è la densità apparente, ovvero la densità ottenuta dalla 

media del solido più il gas, quindi la densità macroscopica della schiuma. Il valore della densità 

viene ottenuto molto semplicemente: dopo aver tagliato la schiuma a forma di parallelepipedo, 

se ne misurano gli spigoli, quindi si calcola il volume e si pesa la schiuma. Dal rapporto tra la 

massa e il volume si ottiene la densità apparente della schiuma. 

(4.8)     𝜌𝑎𝑝𝑝 =
𝑚

𝑉
 

in cui ρapp è la densità apparente (kg/m3), m è la massa (kg) e V è il volume (m3). Il valore di 

densità ottimale non deve essere né troppo alto né troppo basso. In particolare non deve 

scendere al di sotto dei 30 kg/m3 poiché ciò determinerebbe una scarsa resistenza meccanica. 

Allo stesso tempo la densità non deve essere troppo elevata, superiore ai 50 kg/m3, per evitare 

consumi eccessivi di materiale e poiché la leggerezza è una delle proprietà più importanti delle 

schiume poliuretaniche e quindi una priorità da mantenere. 

4.6 Resistenza meccanica 

La proprietà più importante per una schiuma poliuretanica risulta la resistenza meccanica. In 

particolare, per le schiume ottenute con polioli di riciclo, risulta fondamentale sapere lo sforzo 

meccanico a cui possono resistere al fine di determinare i loro possibili impieghi. Generalmente 

i prodotti ottenuti con polioli di riciclo presentano proprietà peggiori rispetto alle schiume 

ottenute con polioli vergini, quindi valori leggermente inferiori rispetto ai riferimenti sono da 

considerarsi buoni risultati. 

La prova, come già accennato nel paragrafo 3.2.1, si esegue su 5 provini cubici aventi spigoli 

di 5 cm. La superficie su cui agisce la macchina risulta pertanto di 2500 mm2 e la compressione 

viene eseguita con velocità di 5 mm/min per un minuto. I valori considerati, secondo la norma 
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ISO 844 (2014), sono diversi a seconda del profilo della curva sforzo-deformazione ottenuta. 

Nel caso essa presenti un massimo, infatti, il valore considerato risulta pari allo sforzo di 

compressione corrispondente al massimo, in kPa. Nel caso, invece, in cui la curva non presenti 

un valore massimo, quindi sia monotona crescente, si considera il valore di sforzo 

corrispondente al 10 % di deformazione del campione. 

Tutte le prove di compressione sono state eseguite con l’utilizzo di un dinamometro Galdabini 

SUN 2500, ed i valori considerati sono stati forniti direttamente dallo strumento. Le prove sono 

state eseguite sui campioni in direzione parallela alla crescita della schiuma. Questo perché lo 

scopo è di valutare lo sforzo massimo sopportabile dalle schiume, per cui si opera nella 

direzione con migliori proprietà meccaniche. Bisognerebbe inoltre valutare la resistenza 

meccanica in direzione perpendicolare alla crescita delle schiume, ma essendo il valore 

inferiore rispetto alla direzione parallela, non si sono eseguite tali prove per mancanza di 

materiale.  

Il valore dello sforzo massimo lo si è ottenuto, infine, come rapporto tra il carico imposto dalla 

macchina diviso per la sezione di provino su cui la forza ha agito.  

4.7 Conducibilità termica 

L’ultimo parametro usato per caratterizzare le schiume ottenute con polioli di riciclo è la 

conducibilità termica. Questa proprietà risulta particolarmente importante per le schiume rigide, 

in quanto uno dei loro principali impieghi risiede nell’uso come pannelli per l’isolamento 

termico all’interno di frigoriferi, condotti di aria condizionata e così via. La conducibilità 

termica si definisce come il flusso di calore che attraversa una superficie di 1 m2 di un pannello 

di spessore 1 m sottoposto ad una differenza di temperatura di 1 K. Un materiale è tanto più 

isolante quanto più è basso il valore della conducibilità termica. 

La conducibilità in generale risulta proporzionale alla densità apparente. Un maggior 

quantitativo di gas, quindi una densità minore, aumenta le proprietà isolanti della schiuma, 

riducendo il valore della conducibilità termica. La regolarità e le dimensioni delle celle, inoltre, 

ricopre un ruolo fondamentale per quanto riguarda la conducibilità termica. 

Le elevate proprietà isolanti delle schiume poliuretaniche sono dovute principalmente alla 

struttura cellulare e alla ridotta quantità di solido (circa 3% in volume) all’interno della schiuma. 

Essendo dovuta ai gas trattenuti all’interno della schiuma, la conducibilità termica risente 

pesantemente dell’invecchiamento degli espansi. Questo fenomeno, infatti porta alla diffusione 

del gas espandente all’esterno della schiuma e, contemporaneamente, alla diffusione di aria 

all’interno della schiuma, causando un peggioramento delle proprietà isolanti. A tal fine, per 
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poter avere un valore migliore di conducibilità termica occorre effettuare il test a breve distanza 

temporale dal taglio della schiuma, per ridurre gli effetti dell’invecchiamento. 

La prova è stata effettuata tramite termoconduttimetro Holometrix Micromet. Il pannello è stato 

posto tra due piastre aventi una differenza di temperatura di 20 °C e una T media di 10°C, ed è 

stato misurato il flusso di calore attraverso una superficie di 100 cm2. La durata della prova è 

variabile, poiché lo strumento deve arrivare ad un equilibrio termico.  

Il valore ottimale di conducibilità termica è strettamente legato alla tipologia di gas espandente, 

in questo caso una miscela di HFC 227 e HFC 365. Per una schiuma espansa con freon, come 

quelle analizzate, il coefficiente di conducibilità termica deve risultare vantaggioso rispetto ad 

una schiuma espansa a CO2, ed inoltre deve garantire un isolamento migliore rispetto a quello 

fornito dall’aria. Per tali motivi il valore ottimale di conducibilità termica deve risultare 

inferiore a quello di riferimento, cioè il coefficiente di conducibilità termica dell’aria, e quindi 

deve risultare minore di 0.026 W/(m*K). 
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Capitolo 5 

 
Prove di glicolisi 

In questo capitolo verranno riassunti i risultati ottenuti con tutte le prove di glicolisi effettuate. 

Data l’enorme mole di dati ricavati dalle reazioni, il capitolo si divide in paragrafi caratterizzati 

dall’analisi di un singolo parametro. Ogni paragrafo, infatti, analizza gli effetti di una sola 

variabile a parità di tutte le altre, al fine di identificare quali siano le variabili più importanti e 

che influiscono maggiormente sulla qualità del prodotto finale. Si è inoltre effettuato uno studio 

sulla cinetica di reazione al fine di stimare l’efficacia del processo e la velocità dello stesso. 

5.1 Analisi cinetica 

La prima prova effettuata è stata uno studio sulla cinetica della reazione. Essa è stata eseguita 

utilizzando un rapporto glicole/schiuma di 70/30, in particolare si sono usati 140 g di glicole e 

60 g di schiuma poliuretanica. La schiuma utilizzata è stata di tipo B, mentre il glicole usato è 

stato il DEG. Come catalizzatore si è usato l’acetato di potassio in quantità di 100 mmoli ogni 

100 g di schiuma, per cui se ne sono utilizzati complessivamente 5.8 g. La temperatura è stata 

impostata su 200 °C. Come riscontrato in altre combinazioni, la quantità di catalizzatore e il 

tipo di glicole sono i più adatti per favorire la rottura delle catene polimeriche. Si è quindi 

ottenuto il maggior grado di avanzamento della reazione possibile nell’intervallo di tempo 

considerato. La reazione è stata mantenuta per 4 ore ed il carico è stato fatto nel minor tempo 

possibile che è risultato di circa 4 minuti. Per la completa dissoluzione della schiuma nel glicole, 

tuttavia, è stato necessario attendere 10-15 minuti dall’inizio del carico. 

Durante il corso della reazione si sono effettuati dei prelievi ad intervalli via via crescenti. I 

primo prelievo è stato effettuato a 5 minuti dall’inizio del carico, poi i successivi sono stati 

rispettivamente eseguiti a 10, 15, 20, 30, 40, 50, 60, 80, 100, 120, 160, 200 e 240 minuti. Sui 

prelievi eseguiti si sono effettuate analisi FTIR per seguire l’andamento della reazione tramite 

l’analisi di alcuni picchi chiave. È stata inoltre effettuata l’analisi HPLC per il contenuto di 

ammine per ciascuno dei campioni. Infine, si sono valutati tre tempi, 0, 120 e 240 minuti, per 

verificare l’andamento del peso molecolare durante il corso della reazione. Il valore della 

viscosità non è stato valutato in quanto il materiale risultava insufficiente per un’analisi 

confrontabile con le altre effettuate. 

Per stimare la velocità della reazione si sono seguiti gli andamenti di alcuni picchi di 

riferimento, rilevati tramite analisi FTIR, nel corso della reazione. In particolare si sono 
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analizzati i picchi corrispondenti ai due principali legami presenti nel gruppo uretanico: il 

legame carbonile C=O e il legame amminico N-H. In particolare, si sono considerati i numeri 

d’onda 1732 e 1230 cm-1 che corrispondono al carbonile del gruppo uretanico e il numero 

d’onda 1539 cm-1 che corrisponde al legame ammidico del poliuretano. Tuttavia, l’altezza del 

picco in sé non è un dato sufficiente, poiché può essere alterato dal rumore di fondo e da errori 

effettuati durante le misure. Per limitare queste variazioni, si è preso come valore non l’altezza 

dei picchi in sé, ma il loro rapporto con un altro picco di riferimento che rimane costante durante 

il corso della reazione. Si è quindi preso come riferimento il picco a 1515 cm-1, che corrisponde 

allo stretching del legame C=C dell’anello aromatico.  

Figura 5.1 Spettro IR iniziale (viola) e finale (rosso) dell’analisi di cinetica di reazione 

Si possono notare come i picchi scelti, evidenziati in Figura 5.1, calino nel corso della reazione, 

mentre il picco di riferimento a 1515 cm-1 resta costante. Nelle reazioni che avvengono nella 

glicolisi, infatti, l’anello aromatico non viene intaccato e pertanto l’altezza del picco non varia 

nel corso del tempo. Riportando tutte le misure in termini di rapporto tra i picchi, l’analisi 

effettuata risulta più accurata ed inoltre riproducibile in altri esperimenti. 

Figura 5.2 Andamenti dei gruppi caratteristici del poliuretano durante la reazione di glicolisi 
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Come si può notare dalla Figura 5.2, i gruppi caratteristici del poliuretano calano, come ci si 

aspetta, nel corso della reazione. È inoltre importante notare come il picco a 1539 cm -1 cali 

quasi completamente, mentre gli altri due raggiungano un valore diverso da zero. Questo è 

dovuto al fatto che il picco a 1539 cm-1 corrisponde al gruppo ammidico N-H presente nel solo 

poliuretano, mentre gli altri due picchi corrispondono al gruppo carbonile C=O. Questo gruppo, 

a differenza del gruppo N-H, è presente anche nei polioli poliesteri utilizzati nella produzione 

della schiuma, per cui il calo nell’altezza del picco è dovuto ai gruppi del poliuretano, mentre 

il valore finale rappresenta i gruppi presenti nei polioli originali. Si nota inoltre come i tre profili 

seguano lo stesso andamento, anche se con costanti di proporzionalità diverse, dovute alle 

diverse assorbanze dei gruppi. Infine, si vede un leggero aumento nell’intensità dei picchi, e 

quindi nella concentrazione dei gruppi, all’inizio della prova. Questo particolare 

comportamento è dovuto al fatto che a 10 minuti, tempo a cui corrisponde il massimo, la 

schiuma introdotta doveva ancora andare completamente in soluzione, ma la completa 

dissoluzione nel glicole è avvenuta a 15 minuti dall’inizio della prova. Per questo motivo, nello 

studio della cinetica, si sono considerati solo i valori ottenuti una volta sciolta completamente 

la schiuma. Nei tempi antecedenti la completa dissoluzione, infatti, avvengono 

contemporaneamente fenomeni di dissoluzione della schiuma e le reazioni di glicolisi. I due 

effetti risultano difficilmente distinguibili, per cui si è preferito non indagare l’intervallo di 

tempo in cui i due effetti si combinano, ma considerare solamente i tempi in cui avviene un 

singolo fenomeno, cioè la reazione. 

Per quanto riguarda l’analisi cinetica delle reazioni di glicolisi, si è considerato un diverso 

comportamento per quanto riguarda il legame amminico N-H e il legame carbossilico C=O. Per 

quanto riguarda i modelli cinetici, essi sono stati sviluppati usando come valori le assorbanze 

dei picchi delle analisi IR, invece che delle concentrazioni. Tuttavia, come già detto, la legge 

di Lambert-Beer (3.2), lega con una correlazione lineare il valore di assorbanza con la 

concentrazione, per cui, una volta individuata la legge cinetica, è sufficiente moltiplicarla per 

un coefficiente di proporzionalità per ottenere la legge che correla le concentrazioni. Lo scopo 

di queste analisi, tuttavia, non è quello di stilare una legge cinetica esatta, ma di fornire una 

valutazione qualitativa del profilo di concentrazione dei gruppi uretanici, e quindi trovare una 

legge che permetta di stimare la velocità di degradazione del poliuretano. Nel corso delle 

descrizioni successive si esprimeranno per semplicità le leggi cinetiche calcolate in termini di 

concentrazione. Ciò non è propriamente corretto in quanto, come già discusso, le grandezze in 

questione non sono concentrazioni ma rapporti tra altezze dei picchi ottenuti tramite 

spettroscopia IR. 

Per quanto riguarda la velocità di reazione dei gruppi amminici, si è ipotizzata una legge 

cinetica di primo ordine: 
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(5.1)     𝐶 = 𝐶0 ∙ 𝑒−𝑘∙(𝑡−10) 

dove C è la concentrazione all’istante t, C0 è la concentrazione iniziale, k è la costante cinetica 

stimata (1/min) e t è il tempo espresso in minuti. Il tempo reale va diminuito di 10 minuti per 

non includere anche il tempo necessario alla dissoluzione della schiuma.  

Figura 5.3 Interpolazione dei dati del picco a 1539 cm-1 

In questo caso è richiesta l’individuazione di una sola variabile, cioè la costante cinetica. Il 

valore ottenuta dall’interpolazione dei dati sperimentali risulta 0.0168 min-1 che corrisponde a 

2.8 *10-4 s-1. Ne risulta una cinetica molto lenta, infatti per far reagire quasi completamente i 

gruppi amminici sono necessarie tutte le 4 ore di reazione. 

Per quanto riguarda la cinetica del gruppo C=O, invece, una cinetica del primo ordine non è 

risultata sufficiente, poiché non riusciva ad interpolare correttamente i tempi più avanzati. Il 

suo profilo, infatti, risultava estremamente simile a quello del gruppo N-H riportato in Figura 

5.3. Questo andamento riusciva da un lato a simulare correttamente i tempi iniziali della 

reazione, ma divergeva di molto nei tempi avanzati, con un profilo che tendeva a raggiungere 

lo zero. Si è quindi inserito un secondo parametro, cioè l’esponente della concentrazione, nella 

legge differenziale: 

(5.2)     
𝑑𝐶

𝑑𝑡
= −𝑘 ∙ 𝐶𝑥 

dove x è un parametro da determinare tramite l’interpolazione. 

Figura 5.4 Interpolazione dei dati del picco a 1230 cm-1(a sinistra) e 1732 cm-1 (a destra) 
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Come si può notare dalle due figure, l’interpolazione presenta un andamento molto simile. Per 

quanto riguarda le due costanti cinetiche, esse risultano uguali a 0.00858 e 0.00727, 

rispettivamente per il picco a 1230 cm-1 e quello a 1732 cm-1. I due esponenti invece risulta 

uguali a 1.57 nel primo caso (1230 cm-1) e 1.82 nel secondo (1732 cm-1). Osservando i due 

valori ottenuti per i due picchi, si nota subito come essi non si discostino di molto uno dall’altro. 

Questo fatto conferma che i due picchi considerati fanno riferimento allo stesso gruppo C=O, 

per cui risulta logico che vengano simulati dallo stesso modello e abbiano i medesimi valori 

della velocità di reazione. Le differenze tra i due valori, soprattutto per quanto riguarda gli 

esponenti, è da attribuirsi ad eventuali errori effettuati durante l’analisi e soprattutto al fatto che 

i due profili hanno scale diverse e quindi necessitino di coefficienti di proporzionalità diversi. 

Tuttavia, si può notare per via grafica come i punti sperimentali vengano interpolati nella 

medesima maniera: sono bene interpolati per tempi brevi, sovrastimati per tempi intermedi e 

sottostimati per tempi avanzati, avendo intervalli della medesima durata per entrambi i picchi. 

Le due costanti cinetiche risultano minori rispetto al primo caso, ma ciò non è vero. Il confronto 

tra le due cinetiche, infatti, non è possibile in quanto le unità di misura nelle due formule 

risultano differenti e quindi non sono confrontabili. Tuttavia un confronto risulta possibile 

qualora si determini una costante cinetica che accorpa le concentrazioni trasformando la (5.2) 

in una cinetica del primo ordine. La costante cinetica così generata è: 

(5.3)     𝑘1 = 𝑘 ∙ 𝐶𝑥−1 

in cui k1 risulta la costante cinetica per un modello del primo ordine (min-1). In questo modo 

risulta che il valore cambia al variare della concentrazione, la quale assume valori diversi in 

ogni istante di tempo. Si esegue quindi un’approssimazione utilizzando il valore della 

concentrazione iniziale, in modo tale da stimare la velocità iniziale di reazione. In questo modo 

si ottiene che k1 risulta uguale a 0.0190 min-1 per il primo picco e 0.0163 min-1 per il secondo 

picco. Si può notare quindi come i valori non si discostino molto dal valore della costante 

ottenuta analizzando il profilo del picco a 1539 cm-1. Questo significa che le due reazioni hanno, 

almeno negli istanti iniziali, una velocità molto simile. Tale considerazione risulta sensata in 

quanto i due picchi fanno riferimento entrambi al gruppo uretanico, il quale reagisce con 

un’unica velocità essendo un gruppo unico.  

Un’analisi cinetica è stata effettuata anche per quanto riguarda il contenuto di ammine libere 

all’interno del poliolo così ottenuto. In questo caso i valori sperimentali non fanno riferimento 

a picchi ottenuti tramite spettroscopia FTIR, ma risultano concentrazioni reali ricavate dai dati 

forniti tramite analisi HPLC e successivamente elaborati. In questo caso si è utilizzato un 

modello di primo ordine in quanto risulta più semplice da manipolare, ma anche un risultato 

con una formula di ordine superiore al primo risultava in grado di interpolare i punti 



- 50 - 
 

sperimentali con un sufficiente grado di accuratezza. Anche in questo caso l’interpolazione dei 

dati sperimentali ha uno scarto dai tempi reali di 10 minuti in quanto anche il valore delle 

ammine ha un flesso in corrispondenza dei 10 minuti. Anche in questo caso, infatti, il fenomeno 

della dissoluzione della schiuma causa un’alterazione nei valori rilevati.  

Figura 5.5 Profilo di formazione di 4,4’-MDA 

Si può notare dalla Figura 5.5, che il valore minimo non corrisponda all’istante iniziale (5 

minuti), ma al secondo punto, cioè i 10 minuti dall’inizio del carico della schiuma. Inoltre si 

possono notare alcune “spigolosità” nel profilo della curva, soprattutto per i dati ottenuti con 

tempi più lunghi. Questi punti si discostano dal profilo in quanto corrispondono ad analisi 

effettuate in un tempo diverso rispetto al profilo generale, per cui risultano affette da errori 

sistematici diversi, dovuti alla preparazione dei campioni, allo strumento di analisi, alle 

condizioni ambientali (una temperatura diversa può influenzare la velocità di uscita dalla 

colonna, quindi le aree dei picchi ottenuti dallo strumento e quindi il valore di concentrazione 

calcolato) e così via. 

La legge cinetica utilizzata in questo caso risulta uguale a: 

(5.4)     𝐶𝑀𝐷𝐴 = 𝑎 ∙ 𝐶0 ∙ 𝑒−𝑘∙(𝑡−10) 

in cui a è un coefficiente che è stato imposto uguale a 0.01, C0 è la concentrazione iniziale 

espressa come valori del picco a 1230 cm-1, k è la costante cinetica (min-1) e t è il tempo 

trascorso (min). Il valore di a è stato scelto arbitrariamente in quanto fattore di conversione tra 

la concentrazione di 4,4’-MDA, espressa in termini di percentuale ponderale, e il valore 

dell’altezza del picco a 1230 cm-1, la cui unità di misura risulta ignota. Tale valore è stato scelto 

per puro artificio matematico: riducendo il valore, in termini assoluti, dell’altezza del picco 

rispetto al valore della concentrazione di ammine libere, si ottiene che l’errore 

sull’interpolazione dipende quasi esclusivamente da quello commesso sull’interpolazione della 

4,4’-MDA. In questo modo il profilo di formazione delle ammine, e di conseguenza la sua legge 

cinetica, risulta approssimato in modo più preciso. Il valore iniziale non risulta uguale a zero in 

quanto, come già detto in precedenza, l’interpolazione considera i dati a partire dai dieci minuti 

di reazione. 
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Figura 5.6 Interpolazione dei dati sperimentali di 4,4’-MDA 

In questo caso la costante cinetica individuata risulta pari a 1.89 min-1, ma il suo valore dipende 

dal fattore a usato nella (5.4). Variando tale fattore, infatti, varia l’influenza dell’altezza dei 

picchi considerati e di conseguenza varia il valore della costante che interpola i dati 

sperimentali.  

In ogni caso, è importante sottolineare come il modello che approssimi in modo più efficace la 

produzione di 4,4’-MDA risulti un modello di primo ordine, lo stesso modello usato per l’analisi 

del picco del gruppo amminico N-H. I due modelli, pur avendo valori dei parametri diversi in 

quanto interpolano variabili diverse, risultano simulati allo stesso modo in quanto i due valori 

sono collegati. Le molecole di 4,4’-MDA, infatti, debbono i loro atomi di azoto ai legami 

amminici del poliuretano, i quali sono le uniche fonti di tale atomo. 

Si è inoltre verificata la presenza di una variazione nel numero di ossidrile nel corso della 

reazione. Si è riscontrato che, facendo il confronto tra il primo e l’ultimo campione, cioè a 5 

minuti e a 4 ore dall’inizio del carico, il valore del numero di ossidrile subisce una leggera 

variazione, passando da 760 a 800. Entrambi i valori risultano maggiori del valore teorico di 

740. Tuttavia la variazione non è significativa, in quanto, negli spettri IR dei due campioni 

scelti, i due picchi hanno forme diverse. Il picco del prelievo a 4 ore, in particolare, risulta non 

arrotondato e questo è dovuto alla presenza dei gruppi amminici terminali che interferiscono 

nella misura. Per questo motivo, quindi, si può considerare il numero di ossidrile costante 

durante la reazione. 

Si è infine valutato l’andamento del peso molecolare medio del poliolo nel corso della reazione. 

Si sono presi in considerazione i prelievi effettuati dopo 5 minuti, 2 ore e 4 ore che sono stati 

analizzati tramite cromatografia GPC. In particolare, si nota un cambiamento nel peso 

molecolare medio, che passa da 815 g/mol nell’istante iniziale, a 782 g/mol dopo due ore, per 

terminare a 645 g/mol. Si può quindi dedurre che, al contrario di quanto visto per i profili dei 

gruppi funzionali, si ha un lieve cambiamento per quanto riguarda la prima metà di reazione, 

mentre il valore cala di molto nella parte finale. Si ha quindi che nella prima metà della reazione 

si ha prevalentemente la reazione con rottura dei gruppi funzionali uretanici, mentre nelle 
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successive due ore avvengono reazioni che portano alla rottura delle catene polimeriche così 

formatisi, comportando quindi un calo nel peso molecolare medio, senza grandi variazioni nei 

gruppi funzionali presenti. 

5.2 Riepilogo prove effettuate 

Per una maggior chiarezza nei capitoli che seguiranno, si è deciso di riepilogare le glicolisi in 

una tabella riassuntiva riportante le condizioni e i principali parametri ottenuti. Si sono quindi 

riassunte le proprietà quali tipo di schiuma, tipo di glicole, rapporto glicole/schiuma, tipo e 

quantità di catalizzatore e temperatura di esercizio. Si sono poi elencati i valori delle viscosità, 

numero di ossidrile e contenuto di ammine libere. 

Tabella 6.1 Glicolisi effettuate con proprietà e condizioni 

 Tipo di 

schiuma 

Glicole Rapporto 

Tipo di 

catalizzatore 

Catalizzatore 

(mmol) 

Temperatura 

(°C) 

Viscosità N° OH 

% MDA 

Glicolisi   

1 A DPG 60-40 KAc+Ti 5+5 200 1956 - - 

2 A DPG 70-30 KAc+Ti 10+5 200 - - - 

3 B DPG 60-40 KAc 10 200 6800 556 0 

4 B DPG 60-40 KAc 100 200 2085 532 2,35 

5 B DPG 50-50 KAc 10 200 60000 501 0 

6 B DPG 50-50 KAc 50 200 10960 531 1,56 

7 B DPG 50-50 KAc 100 200 5960 536 2,67 

8 B DPG 50-50 KAc+Ti 50+50 200 30000 427 0,88 

9 B DPG 50-50 KAc+Ti 50+50 200 29600 476   

10 B DPG 40-60 KAc 100 200 92000 468 2,8 

11 B DEG 60-40 KAc 100 200 648 715 1,5 

12 B DEG 50-50 Kac 10 200 11240 508 0 

13 B DEG 50-50 KAc 100 200 1985 712 2,41 

14 B DEG 40-60 KAc 100 200 19498 622 2,01 

15 B DEG 40-60 KAc 100 215 15960 576 2,63 

16 B DEG 40-60 KAc 100 230 9200 635 3,4 

17 C DPG 50-50 KAc 100 200 28040 424 0,71 

5.3 Prove con schiuma contenente alluminio (tipo A) 

Le prime prove effettuate hanno testato il processo sulla schiuma di tipologia A, quindi schiuma 

con residui di altri materiali tra cui alluminio. Questa opzione risulta molto vantaggiosa in 

quanto non necessita di processi di separazione e quindi permette il reimpiego di materiale di 

riciclo tal quale. 
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In questo caso, una prima prova è stata effettuata con rapporto glicole/schiuma di 60/40 e una 

catalisi mista con 5 mmoli di acetato di potassio e 5 mmoli di titanio-(IV)-butossido ogni 100 

g di schiuma. Complessivamente si sono quindi pesati 720 g di glicole DPG, 480 g di schiuma 

di tipo A, 2.35 g di acetato di potassio e 8.17 g di titanio-(IV)-butossido. La reazione è stata 

eseguita ad una temperatura di 200 °C per una durata di 4 ore. Alla fine della reazione si è notata 

una grande massa di alluminio, contenuto nella schiuma, che ad una successiva pesatura 

risultava uguale a circa 400 g (circa l’80% del peso della schiuma). La viscosità risulta sui 2000 

cP, poiché il poliolo è composto quasi esclusivamente da DPG, dato che, escludendo la massa 

di alluminio, il rapporto glicole/schiuma risulta uguale a circa 90/10 con rapporti di catalizzatori 

pari a 25 mmoli ogni 100 g di schiuma “pulita”. 

Si è quindi eseguita una seconda prova tenendo conto della quantità di alluminio effettivamente 

presente all’interno della schiuma poliuretanica. Il rapporto glicole/schiuma tenuto per questa 

seconda prova è stato di 33/67, che al netto dell’alluminio risulta di 70/30. Le quantità dei 

catalizzatori sono state calcolate sulla massa della schiuma “pulita”, in misura di 5 mmoli di 

acetato di potassio e di 5 mmoli di titanio-(IV)-butossido ogni 100 g di schiuma. In questo caso, 

la fase di carico è risultata particolarmente complessa, in quanto la schiuma, data la ridotta 

quantità di catalizzatore rispetto alla prova precedente, ha trovato difficoltà a venire sciolta dal 

glicole. Per questo si è aggiunta, dopo due ore dall’inizio del carico, una quantità di acetato di 

potassio pari a quella iniziale. Nonostante questo, la fase di carico ha richiesto comunque 4 ore 

e non ha permesso di immettere tutta la schiuma inizialmente calcolata, ma è stato possibile 

raggiungere un rapporto glicole/schiuma solamente di 40/60, che al netto dell’alluminio risulta 

essere uguale a 75/25. La reazione è stata mantenuta per altre 2 ore dalla fine del carico, alla 

temperatura di 200 °C. Tuttavia i risultati di tale prova sono stati decisamente scarsi. Il poliolo 

ottenuto, infatti, risulta estremamente viscoso, con un aspetto quasi solido. Per questo motivo 

non è stato nemmeno possibile misurare la viscosità di questo prodotto. Il poliolo, in questo 

caso, risulta fluido solamente se riscaldato ad alte temperature, per cui il suo reimpiego risulta 

impossibile. 

Le due prove con la schiuma di tipologia A si sono quindi rivelate entrambe infruttuose, anche 

se per motivi diversi. Si è optato quindi per delle prove su schiuma di tipo B, che non presenta 

residui di alluminio all’interno. Le successive prove, infatti, sono state tutte eseguite con le altre 

tipologie di schiuma.  

Tuttavia questi due esperimenti hanno permesso di rimuovere facilmente i residui di alluminio 

dal poliolo finale, in quanto essi, essendo più densi, si depositano sul fondo del contenitore. 

Risulta quindi sufficiente filtrare il tutto a caldo (per mantenere fluido il poliolo) per poter 

recuperare i residui di alluminio puliti da impurità. Dato il valore economico dell’alluminio, 

maggiore rispetto a quello dei polioli di glicolisi, questo processo può essere sfruttato quindi 
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per poter “pulire” l’alluminio dai vari residui presenti nel materiale di partenza. L’alluminio 

così ricavato può essere riciclato per ottenere nuova materia prima, per cui il processo può 

essere sfruttato per il recupero dell’alluminio, anziché delle schiume poliuretaniche.  

5.4 Effetto del rapporto glicole/schiuma e del tipo di glicole 

Come già detto in precedenza nel paragrafo 2.5.1, il rapporto glicole/schiuma risulta una 

variabile fondamentale per stimare l’economicità del processo di glicolisi. Un alto rapporto 

glicole/schiuma permette, infatti, una maggiore reattività e quindi polioli con viscosità inferiori, 

un basso rapporto glicole/schiuma, d’altro canto, risulta molto vantaggioso dal punto di vista 

economico. Gli scarti di polimero, infatti, non presentano un costo da sostenere, ma anzi a volte 

rappresentano un guadagno in termini di spese per lo smaltimento non sostenute. Per questo 

motivo, occorre individuare quale sia il minor rapporto attuabile senza per questo ottenere 

prodotti non conformi con le specifiche di qualità (viscosità inferiore a 10000 cP, numero di 

ossidrile inferiore a 500 mgKOH/g). Si sono effettuate tre prove variando solamente il rapporto 

tra i reagenti, tenendo gli altri parametri costanti. I tre rapporti glicole/schiuma utilizzati sono 

stati 60/40, 50/50 e 40/60. Le prove sono state effettuate con quantità di catalizzatore, in questo 

caso acetato di potassio, variabili in termini assoluti, ma sempre con il medesimo rapporto di 

100 mmoli ogni 100 g di schiuma (circa il 10% in peso). La temperatura è stata tenuta sui 200 °C 

ed il tempo delle reazioni è stato pari a 4 ore ciascuna. Si sono inoltre effettuate le prove con le 

medesime condizioni sia utilizzando come glicole il DPG che usando il DEG. 

Per prima cosa analizziamo gli effetti della variazione del rapporto glicole/schiuma nel caso di 

reazioni con il DPG.  

Tabella 5.2 Parametri dei polioli per diversi rapporti glicole/schiuma con DPG 

% Glicole % Schiuma Viscosità n° OH IR % 4,4’-MDA 

60 40 2085 532 2.35 

50 50 5960 536 2.67 

40 60 92000 468 2.8 

Figura 5.7 Profili di viscosità e numero di ossidrile per diversi rapporti glicole/schiuma con DPG 
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Come si può notare dalla Figura 5.7, l’andamento della viscosità e del numero del numero di 

ossidrile sono opposti, infatti la prima cala con l’aumentare del glicole, mentre il secondo 

aumenta. Questo è dovuto al fatto che la viscosità diminuisce in modo coerente con 

l’avanzamento della reazione. Più le catene polimeriche hanno una dimensione ridotta, infatti, 

minore è la viscosità. Questo indica che quantità maggiori di glicole favoriscono l’avanzamento 

della reazione in quanto, come già detto, la sua spontaneità è determinata dall’entropia generata, 

che aumenta all’aumentare del rapporto del glicole. Si può notare, inoltre, che per quanto 

riguarda i valori, essi rientrano nei requisiti per i rapporti 50/50 e 60/40, mentre il rapporto 

40/60 risulta troppo viscoso per poter essere reimpiegato nella sintesi di schiume. Il numero di 

ossidrile, invece, presenta un andamento crescente con un massimo nel rapporto 50/50. Come 

abbiamo detto in precedenza, infatti, il numero di ossidrile dipende quasi esclusivamente dal 

glicole, per cui è naturale che il numero di ossidrile cresca all’aumentare del rapporto 

glicole/schiuma. Il massimo può essere dovuto al fatto che, per il rapporto 60/40, la miscela sia 

così reattiva che parte dei gruppi OH reagiscano e formano gruppi amminici, con conseguente 

liberazione di anidride carbonica, consumando i gruppi ossidrilici e causando quindi un calo 

nel numero di ossidrile rilevato, nonostante la quantità di glicole impiegata sia maggiore. 

Nella tabella 5.1, inoltre, sono state riportate le analisi del contenuto di ammine libere ottenute 

tramite HPLC. Come si può notare, il quantitativo di ammine libere cresce al crescere della 

quantità di schiuma utilizzata, anche se di poco. Questo aumento si può attribuire al fatto che, 

aumentando la massa di schiuma impiegata, aumenti il numero di legami amminici disponibili 

che, come visto nel paragrafo 5.1, portano alla formazione di ammine libere. Inoltre è da 

sottolineare il fatto che aumentare la massa di schiuma fa aumentare proporzionalmente anche 

il quantitativo di catalizzatore impiegato, favorendo quindi le reazioni. Tuttavia, il diminuire la 

quantità di glicole porta ad una riduzione della reattività della miscela. Si può concludere quindi 

che l’effetto complessivo dovuto a glicole, schiuma e catalizzatore risulta in un leggero aumento 

nella quantità di ammine libere al calare del rapporto glicole/schiuma. 

I risultati con il DPG dimostrano che un rapporto glicole/schiuma 40/60 non porta a risultati 

riutilizzabili per la produzione di schiume di riciclo. I due rapporti restanti, invece, portano a 

prodotti aventi un valore di viscosità ottimale, ma presentano un valore del numero di ossidrile 

leggermente al di sopra del parametro ottimale. Un loro riutilizzo come polioli può comportare, 

quindi, una grande richiesta di isocianato nella formulazione delle schiume. Tutti e tre i rapporti 

glicole/schiuma analizzati, infine, portano ad un elevato quantitativo di ammine libere, per cui 

tali prodotti devono essere etichettati e trattati adeguatamente per la pericolosità rappresentata 

dalle ammine libere. 
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Si sono inoltre analizzati gli stessi parametri nel caso di utilizzo di DEG come glicole. In questo 

caso è stato calcolato anche il peso molecolare medio ottenuto tramite analisi cromatografiche 

con GPC. 

Tabella 5.3 Parametri dei polioli per diversi rapporti glicole/schiuma con DEG 

% Glicole % Schiuma Viscosità n° OH IR PM medio % 4,4’-MDA 

60 40 648 715 640.32 1.5 

50 50 1985 712 832.94 2.41 

40 60 19498 622 966.4 2.01 

Figura 5.8 Profili di viscosità, numero di ossidrile e PM medio per diversi rapporti glicole/schiuma con DPG 

Come si può notare dalla Figura 5.8, anche in questo caso l’andamento della viscosità e del 

numero di ossidrile riportano andamenti opposti. Inoltre è da sottolineare che il peso molecolare 

medio ha un profilo opposto al numero di ossidrile. 

Come già detto per il DPG, la viscosità è influenzata dal rapporto glicole/schiuma in modo 

inversamente proporzionale. Si nota inoltre che i valori della viscosità risultano inferiori rispetto 

a quelli ottenuti con il DPG, ma anche in questo caso il rapporto 40/60 non può essere usato per 

la produzione di schiume. Questo è dovuto in parte alla minore viscosità del DEG, in parte alla 

maggior reattività del DEG, che permette di rompere maggiormente le catene, riducendo la 

viscosità. 

Per quanto riguarda il peso molecolare medio, invece, esso è strettamente connesso con la 

viscosità. Il suo andamento, infatti, è inversamente proporzionale a quello del rapporto 

glicole/schiuma. Il peso molecolare dipende dalla lunghezza delle catene di oligomeri presenti 

nel poliolo, per cui esprime direttamente l’avanzamento delle reazioni. Il suo calo rappresenta 

quindi che un aumento della quantità di glicole permette di ottenere un maggior grado di 

avanzamento delle reazioni di glicolisi. 
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Il numero di ossidrile, invece, cresce all’aumentare della quantità di glicole, in quanto dipende 

unicamente da esso. Inoltre, anche in questo caso, il numero di ossidrile dei rapporti 

glicole/schiuma 60/40 e 50/50 sono estremamente simili, tuttavia non è presente un massimo. 

Come detto per quanto riguarda il DPG, l’andamento del numero di ossidrile non cresce 

uniformemente con la quantità di glicole, ma raggiunge un valore circa costante poiché i gruppi 

ossidrili, se presenti in largo eccesso, reagiscono maggiormente deteriorandosi. Inoltre è da 

sottolineare come per quanto riguarda i valori, essi siano maggiori per il DEG rispetto al DPG, 

in quanto quest’ultimo ha un numero di ossidrile minore rispetto al DEG. 

Come ultima cosa risulta importante analizzare il contenuto di ammine libere rilevate con i tre 

diversi rapporti glicole/schiuma. In questo caso si ottengono valori inferiori rispetto a quanto 

riscontrato con il DPG, ed inoltre si può notare un andamento con un massimo per il rapporto 

50/50. Si può dedurre, quindi, che data l’elevata reattività del DEG, rispetto al DPG, le ammine 

libere vengano formate in minor misura oppure, più probabilmente, esse vengano deteriorate 

ulteriormente in composti più piccoli. Questa seconda ipotesi riceve conferma dalla presenza 

di un valore massimo per il rapporto glicole/schiuma intermedio. Una ridotta quantità di glicole, 

d’altra parte, può non essere sufficiente per causare una rottura completa delle molecole, 

generando un quantitativo di ammine libere inferiore. Un largo eccesso di glicole, invece, può 

portare a reazioni ulteriori che portano a composti diversi rispetto alle ammine libere.  

Osservando i risultati ottenuti per il DEG, i rapporti glicole/schiuma adatti per la produzione di 

polioli di riciclo, in termini di viscosità, sono 60/40 e 50/50. Il restante rapporto, 40/60, risulta 

leggermente troppo viscoso, ma può essere interessante indagare se la variazione di un altro 

parametro (temperatura, quantità di catalizzatore, …) possa portare ad un miglioramento dei 

risultati in termini di viscosità, con valori adatti alle specifiche di qualità. Tra i due rapporti, 

quindi, il migliore, poiché più vantaggioso economicamente, risulta il 50/50, ma questo 

presenta un contenuto di ammine di molto superiore rispetto al rapporto 60/40. In tutti e tre i 

rapporti, in ogni caso, il contenuto di ammine risulta tale da dover essere dichiarato. Tuttavia 

tutti e tre i polioli risultano difficilmente utilizzabili industrialmente, in quanto i valori dei 

numeri di ossidrile risultano superiori a 600, ed un loro reimpiego nella produzione di schiume 

richiede un eccessivo quantitativo di isocianato. 

Si può a questo punto effettuare un confronto tra i due diversi glicoli, per poter valutare quale 

dei due sia il più adatto ad essere utilizzato. Per quanto riguarda i rapporti glicole/schiuma, 

entrambi i glicoli permettono l’utilizzo di un rapporto fino a 50/50 con risultati ottimali per 

quanto riguarda le specifiche del poliolo. Tuttavia, il DEG può facilmente permettere un 

rapporto leggermente maggiore dato il basso valore di viscosità, anche se non permette di 

arrivare al rapporto 40/60 con buoni risultati. Il DEG, inoltre, porta ad un contenuto di ammine 

inferiore rispetto a quello ottenuto con il DPG. Per questi motivi, uniti al fatto che il DEG ha 



- 58 - 
 

un costo di circa la metà rispetto al DPG, portano a considerare il DEG come la migliore 

alternativa per il processo di glicolisi. D’altro canto, risulta che il numero di ossidrile ottenuto 

con quest’ultimo sia elevato per una produzione industriale di espansi, tuttavia, può risultare 

efficace una diluizione del poliolo finale con un composto, anche un altro poliolo, con numero 

di ossidrile molto basso, in modo tale da ottenere una miscela che rientri nelle specifiche 

richieste. In questo modo il poliolo ottenuto tramite DEG può essere riutilizzato in modo 

efficace anche in ambito industriale. Infine, potrà essere interessante indagare una reazione di 

glicolisi effettuata con una miscela di DPG e DEG per poter unire i pregi di entrambi i glicoli 

e ottenere un prodotto poco viscoso, con basso contenuto di ammine e tuttavia con un numero 

di ossidrile non troppo elevato. 

5.5 Effetto del tipo di catalizzatore 

Un’altra variabile indagata è la tipologia di catalizzatore utilizzata. Si è quindi studiata 

l’efficacia dell’acetato di potassio, la si è confrontata con quella del titanio-(IV)-butossido e si 

è compiuta infine una prova con una catalisi mista avente entrambi i catalizzatori. In questo 

caso il confronto è stato effettuato tra tre diverse glicolisi, tutte con rapporto glicole/schiuma di 

50/50. Le reazioni sono state svolte rispettivamente con solo acetato di potassio (50 mmoli ogni 

100 g di schiuma), solo titanio-(IV)-butossido (50 mmoli ogni 100 g di schiuma) e con una 

combinazione dei due (50 mmoli ogni 100 g di schiuma per ciascun catalizzatore). La reazione 

è avvenuta a 200 °C per 4 ore, con schiuma di tipo B e DPG. 

Tabella 5.4 Parametri dei polioli per diversi tipi di catalisi 

Catalisi Viscosità n° OH IR PM medio % 4,4’-MDA 

KAc 10960 531 1393.27 1.56 

Ti 29600 476 1259.54 Non misurato 

KAc+Ti 30000 427 1364.37 0.88 

La prima prova effettuata è stata svolta con solamente acetato di potassio in quantità di 50 

mmoli ogni 100 g di schiuma. I risultati della prova sono stati buoni, con una viscosità ed un 

numero di ossidrile leggermente al di sopra dei valori ottimali ma comunque utilizzabili. Il 

contenuto di ammine, invece, risulta leggermente al di sopra del limite per l’etichettatura. 

Dati i buoni risultati conseguiti con l’acetato di potassio si è provato ad incrementare la 

performance utilizzando una catalisi mista con l’aggiunta, rispetto al solo acetato, di 50 mmoli 

di titanio-(IV)-butossido ogni 100 g di schiuma. Tuttavia la prova non ha conseguito i risultati 

sperati. Durante la fase di riscaldamento, infatti, si è notato che il glicole non superava i 170 °C 

ed iniziava a bollire anche se il punto di ebollizione del DPG risulta di circa 230 °C. Ad 

un’analisi effettuata sul vapore condensato, si è riscontrato trattarsi di 1-butanolo, che viene 

generato dalla reazione di idrolisi del titanio-(IV)-butossido: 
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(5.5) 

 

L’idrossido di titanio così formatisi rilascia inoltre due molecole di acqua diventando ossido di 

titanio (TiO2). Data questa scoperta, risulta che il catalizzatore a base di titanio non è più 

presente in forma attiva, e l’1-butanolo si trova in equilibrio liquido-vapore, impedendo quindi 

un aumento di temperatura della miscela. Si è quindi provveduto a rimuovere l’1-butanolo così 

formatisi e al riscaldamento della miscela contenente quindi solo l’acetato di potassio come 

catalizzatore. I risultati conseguiti tuttavia sono stati peggiori rispetto a quelli ottenuti con 

l’utilizzo del solo acetato di potassio. 

Si è infine testata l’efficacia del titanio-(IV)-butossido come catalizzatore usandolo senza 

l’aggiunta di acetato di potassio. Tuttavia anche in questa seconda prova, la miscela ha iniziato 

a bollire e si è riscontrata la presenza di 1-butanolo. Si è proceduto comunque come per la prova 

precedente rimuovendo l’1-butanolo formato e provvedendo al normale corso della reazione. 

Dopo 4 ore di reazione, tuttavia, il poliolo presentava comunque una viscosità eccessiva. Si è 

quindi deciso di aggiungere 50 mmoli di acetato per ogni 100 g di schiuma usata. La reazione 

è stata mantenuta per altre due ore e i risultati sono stati simili a quelli ottenuti con catalisi mista 

in 4 ore.  

Figura 5.9 Prelievi orari effettuati con la prova con solo titanio nella miscela iniziale 

Come si può notare dalla Figura 5.9, che rappresenta i prelievi orari effettuati, il colore del 

poliolo varia nel corso del tempo. La colorazione verdastra iniziale è dovuta alla presenza 

residua di titanio-(IV)-butossido, mentre il colore ocra intermedio è dovuto principalmente alle 

particelle di schiuma presenti in sospensione. Infine, con l’aggiunta dell’acetato di potassio, si 

nota un rapido cambiamento di tonalità e dalle altre analisi effettuate, si è riscontrato che 

l’aggiunta dell’acetato di potassio ha portato ad un grande avanzamento della reazione.  

Aggiunta di KAc 
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Figura 5.10 Spettri IR dei prelievi effettuati durante la glicolisi con solo titanio 

Si può vedere, infatti, dalla Figura 5.10 come gli spettri dei prelievi dopo 0, 2 e 4 ore (i due in 

verde e quello in rosso) siano molto simili, mentre gli spettri dei prelievi effettuati dopo 

l’aggiunta dell’acetato di potassio (il blu e il viola corrispondenti a 5 e 6 ore rispettivamente) 

mostrino un deciso cambiamento. Si può quindi dedurre che il titanio-(IV)-butossido non ha 

svolto la sua funzione di catalizzatore ma si è completamente degradato. 

Dai dati ottenuti dalle tre glicolisi si deduce che il titanio-(IV)-butossido non è adatto come 

catalizzatore in quanto viene completamente degradato dall’umidità presente nei reagenti. 

L’unico catalizzatore utilizzabile risulta quindi l’acetato di potassio. Si riscontra infatti che 

l’utilizzo di titanio in aggiunta all’acetato porta a risultati peggiori rispetto a quelli ricavati con 

l’utilizzo di solo acetato. Per quanto riguarda il peso molecolare, esso risulta molto simile anche 

se le viscosità sono moto diverse. Questo è dovuto al fatto che nelle analisi effettuate per 

determinare il peso molecolare medio, le particelle di schiuma rimaste in sospensione vengono 

bloccate dal filtro e quindi non contribuiscono ad innalzare il peso molecolare del poliolo. 

Questo risulta quindi simile a quello della prima prova, la quale però non presenta particelle in 

sospensione. Il contenuto di ammine e il numero di ossidrile risultano maggiori nella prova con 

solo acetato di potassio, in quanto in questo caso le reazioni sono avvenute maggiormente, 

causando una maggiore rottura delle catene rispetto alle altre due in cui sono rimaste particelle 

in sospensione. 

5.6 Effetto della quantità di catalizzatore 

Dopo aver identificato il miglior catalizzatore tra i due disponibili, è necessario stimare la 

quantità ottimale di acetato di potassio da utilizzare per le reazioni di glicolisi. La quantità ideale 

non deve essere troppo bassa, per permettere comunque un buon grado di avanzamento delle 
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reazioni, e allo stesso tempo non deve risultare troppo elevata, per non incidere eccessivamente 

sull’aspetto economico del processo. Si sono pertanto effettuate tre diverse prove, utilizzando 

rispettivamente 10, 50 e 100 mmoli di acetato di potassio ogni 100 g di schiuma. Il rapporto 

glicole/schiuma delle reazioni è stato tenuto costante e pari a 50/50, che, come riscontrato nel 

paragrafo 5.3, risulta il minor rapporto utilizzabile. La temperatura delle prove è stata di 200 °C 

ed il tempo di reazione, infine, è stato di 4 ore. Il glicole utilizzato è stato il DPG, mentre la 

schiuma è stata di tipo B. 

Tabella 5.5 Parametri dei polioli per diversi quantità di catalizzatori 

Quantità di catalizzatore 

(mmoli/100g schiuma) 

Viscosità n° OH 

IR 

PM medio % 4,4’-MDA 

10 64000 501 1755.98 0 

50 10960 531 1393.27 1.56 

100 5960 536 1257.72 2.67 

Figura 5.11 Profili dei principali parametri di glicolisi per diverse quantità di catalizzatore 

Osservando la Figura 5.11, si può notare come la viscosità cali vistosamente aumentando la 

quantità di catalizzatore impiegata, poiché le catene polimeriche vengono rotte maggiormente. 

Si ha, in particolare, che già una quantità di catalizzatore pari a 50 mmoli ogni 100 g di schiuma 

(circa il 5% in peso), risulta sufficiente per avere un prodotto di buona qualità. Per quanto 

riguarda la prova effettuata con 10 mmoli di acetato, invece, essa non ha portato alla completa 

dissoluzione della schiuma ed infatti nel poliolo finale si è formato un importante deposito 

rappresentato dalle particelle di schiuma non reagita.  

Figura 5.12 Prodotto finale della glicolisi con 10 mmoli di acetato di potassio 
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Per quanto riguarda il peso molecolare, esso segue un profilo simile alla viscosità, a cui è legato. 

Tuttavia, come visto in precedenza, il valore ottenuto per la reazione compiuta con l’utilizzo di 

10 mmoli di catalizzatore, risulta più basso della realtà in quanto le particelle di schiuma rimaste 

in sospensione, sono state bloccate dal filtro e quindi non contribuiscono al valore del peso 

molecolare medio, che presenta quindi un valore inferiore. 

Il valore del numero di ossidrile, invece, aumenta leggermente con l’aumentare della quantità 

di catalizzatore, ad indicare un maggior grado di reazione. Tuttavia i valori si discostano di 

poco uno dall’altro, per cui questa variazione non influisce sulla qualità del prodotto finale.  

Il valore del contenuto di ammine, infine, incrementa in modo quasi lineare al crescere della 

quantità di catalizzatore usata, ma risulta superiore al limite per l’etichettatura per entrambe le 

glicolisi che riportano buoni risultati. Tuttavia è importante sottolineare come la reazione 

condotta con l’utilizzo di 10 mmoli di acetato di potassio abbia un valore di ammine nullo, o 

meglio sotto la soglia di rilevabilità dello strumento. Da questo si può dedurre che una ridotta 

quantità di catalizzatore possa evitare la formazione di ammine libere nel poliolo finale di 

glicolisi. 

Per tutti questi motivi, la quantità di catalizzatore ottimale per questo rapporto di 

glicole/schiuma risulta di 50 mmoli di acetato di potassio. La reazione condotta con 10 mmoli, 

infatti, risulta non adatta al riutilizzo, per via della presenza delle due fasi e per l’elevata 

viscosità. La glicolisi condotta con 100 mmoli di acetato, d’altro canto, risulta sconveniente sia 

dal punto economico (una maggior quantità di catalizzatore comporta una maggiore spesa), sia 

per la quasi doppia percentuale di ammine libere nel poliolo finale. La miglior qualità del 

prodotto finale, che ha minor peso molecolare medio e minore viscosità, non è sufficiente a 

compensare i problemi (costo e presenza di ammine) presenti nella reazione condotta con 100 

mmoli di catalizzatore. 

È inoltre da sottolineare che questa quantità di catalizzatore rimane valida solamente per il 

rapporto 50/50 con il DPG. Per quanto riguarda il rapporto 60/40, infatti, data la maggior 

quantità di glicole, risultano sufficienti 10 mmoli di catalizzatore. Allo stesso modo, utilizzando 

DEG, con il rapporto di 50/50, risultano sufficienti 10 mmoli di acetato di potassio, poiché il 

DEG è più reattivo rispetto al DPG. Per quanto riguarda il rapporto 40/60, infine, non è 

sufficiente nemmeno una quantità di catalizzatore pari a 100 mmoli per avere un prodotto di 

buona qualità. La quantità ideale di catalizzatore, quindi, va determinata per le condizioni 

specifiche usate nella singola glicolisi. 
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5.7 Effetto della temperatura 

L’ultimo parametro che è stato indagato per quanto riguarda il processo di glicolisi è stata la 

temperatura. In particolare, si è indagato se un cambiamento di temperatura può risultare 

sufficiente a migliorare il poliolo ottenuto con il rapporto glicole/schiuma pari a 40/60, al fine 

di ottenere un prodotto adatto per la produzione di espansi. Si è quindi provveduto ad eseguire 

tre diverse prove, a 200, 215 e 230 °C. Inoltre, si sono usati la schiuma di tipo B e il DEG, con 

un rapporto glicole/schiuma pari a 40/60. La reazione è stata eseguita, infine, con 100 mmoli 

di acetato di potassio ogni 100 g di schiuma e la durata della reazione è stata mantenuta uguale 

a 4 ore. 

Tabella 5.6 Parametri dei polioli per diverse temperature 

Temperatura (°C) Viscosità n° OH IR PM medio % 4,4’-MDA 

200 19498 622 966.4 2.01 

215 15960 576 916.83 2.63 

230 9180 424 818.91 3.4 

Figura 5.12 Profili dei principali parametri di glicolisi per diverse temperature 

Come si può notare dalla Figura 5.12, un aumento di temperatura causa un calo nella viscosità, 

poiché una maggior temperatura causa un incremento nelle costanti cinetiche favorendo la 

rottura delle catene polimeriche. Si ha quindi che un aumento di temperatura porta ad un 

prodotto più fluido, fino ad arrivare a valori ottimali con la prova eseguita a 230 °C. Una 

temperatura più spinta risulta difficile da raggiungere in quanto si sarebbe troppo vicini al punto 

di ebollizione del DEG (245 °C), il che porterebbe ad un’eccessiva ebollizione del solvente. 

Per quanto riguarda il peso molecolare medio, inoltre, si nota come esso abbia, come già visto 

negli altri casi, lo stesso andamento della viscosità. Un’elevata temperatura, come detto, 
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aumenta la velocità delle reazioni di glicolisi e quindi permette di frammentare maggiormente 

le catene polimeriche, riducendone quindi il peso molecolare medio. 

Per quanto riguarda il numero di ossidrile, d’altra parte, esso ha un andamento diverso rispetto 

a quello degli altri esperimenti. Un minor peso molecolare, infatti, dovrebbe causare un 

aumento del numero di ossidrile, in quanto, dalla formula (4.2), esso risulta inversamente 

proporzionale al peso molecolare. Inoltre, un maggior grado di reazione, corrispondente ad una 

maggiore temperatura comporta un calo del numero di ossidrile, invece che un aumento. Ciò 

può essere dovuto all’elevata temperatura. Una temperatura più alta, infatti aumenta 

indiscriminatamente tutte le costanti cinetiche delle reazioni, quindi anche quelle che portano 

alla condensazione dei gruppi ossidrili. Inoltre, una maggiore temperatura porta ad una 

maggiore degradazione ed evaporazione del glicole, con quindi perdita di gruppi ossidrili. 

Infine, si può notare come il contenuto in ammine libere risulti crescere con l’aumentare della 

temperatura. La reazione che porta alla formazione delle ammine libere, infatti, risulta favorita 

da un’elevata temperatura. 

Si può concludere, quindi, che una temperatura più elevata permette di spingere il rapporto 

glicole/schiuma utilizzabile ad un valore più basso. Alla temperatura di 230°C, infatti, anche 

un rapporto di 40/60 porta ad un prodotto utilizzabile come poliolo di riciclo a livello 

industriale. Tuttavia, una maggiore temperatura, oltre ad aumentare il contenuto di ammine 

libere, richiede un maggior consumo in termini energetici, per cui la convenienza economica 

del processo ad alta temperatura deve essere valutata in modo più approfondito. 

5.8 Effetto del tipo di schiuma 

L’ultima variabile che è stata indagata, al fine di determinare le condizioni ottimali per il 

processo di glicolisi, è stato il tipo di schiuma. La schiuma di tipo A ha dato dei risultati 

abbastanza negativi, quindi si è deciso di testare il processo con la schiuma di tipo C. Si sono 

poi confrontati i risultati con la reazione alle medesime condizioni ma schiuma di tipo B. Le 

condizioni di reazione utilizzate sono: un rapporto glicole/schiuma di 50/50; 100 mmoli di 

acetato di potassio ogni 100 g di schiuma; come glicole si è usato il DPG e la temperatura è 

stata tenuta sui 200 °C. La reazione è durata 4 ore. 

Tabella 5.7 Parametri dei polioli per diverse schiume 

Tipo di schiuma Viscosità n° OH IR PM medio % 4,4’-MDA 

Tipo B 5960 536 1257.72 2.67 

Tipo C 28040 424 1401.17 0.71 
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Come si può notare dai dati analizzati, la schiuma di tipologia C risulta meno reattiva rispetto 

alla schiuma di tipo B, la quale è meno densa. Questo probabilmente è dovuto ad un maggior 

quantitativo di strutture cicliche (trimeri) al suo interno. Per questi motivi la struttura della 

schiuma è risultata meno reattiva e quindi si è ottenuto un poliolo meno fluido.  

Analogamente, lo stesso ragionamento si può trasporre al peso molecolare medio, che, infatti, 

risulta maggiore per la schiuma più densa. Il maggior grado di reticolazione della schiuma di 

tipo C, infatti, comporta una maggiore difficoltà nella rottura delle catene polimeriche, che 

quindi rimangono in oligomeri più lunghi, aventi quindi un peso molecolare maggiore. 

Per quanto riguarda il numero di ossidrile, invece, esso varia di molto tra le due prove, e questo 

è dovuto alla differenza nel grado di avanzamento delle reazioni che, infatti, comporta un 

numero di ossidrile maggiore nel primo caso. Nel secondo caso, invece, si è formato un deposito 

di particelle di schiuma non reagita sul fondo del contenitore, indice di un basso grado di 

avanzamento delle reazioni. 

A conferma della minor reattività della schiuma di tipo C, è anche il valore del contenuto di 

ammine libere. Questo valore differisce di molto, nonostante le due reazioni siano avvenute alle 

medesime condizioni. Questo è dovuto alla diversa tipologia di schiuma, che, per quanto 

riguarda la schiuma di tipo C, porta ad una minore reattività e quindi alla formazione di un 

minor numero di molecole di 4,4’-MDA. 

Si può quindi concludere che le condizioni ottimali per condurre la reazione di glicolisi per la 

schiuma di tipo B, non sono sufficienti per ottenere un buon risultato con la schiuma di tipo C. 

Per quanto riguarda questo secondo tipo di schiuma, quindi, occorre operare con condizioni più 

spinte, aumentando la quantità di glicole o di catalizzatore, o addirittura aumentando la 

temperatura. Tutte queste opzioni, tuttavia, sono sconvenienti dal punto di vista economico, per 

cui si è deciso di operare solamente con la schiuma di tipo B, più vantaggiosa in termini di costi 

da sostenere.  
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Capitolo 6 

 
Analisi economica 

 

Per poter valutare l’effettiva fattibilità del processo di riciclo, è necessario effettuare un’analisi 

dei costi del processo, per stabilire se il processo risulta attuabile dal punto di vista economico. 

6.1 Analisi dei costi 

Per prima cosa è stato necessario recuperare i dati relativi ai costi, a livello industriale, delle 

materie prime adoperate. Si è considerato di utilizzare il reattore in modalità batch, per cui i 

costi non vanno calcolati come costi per unità di tempo, ma come costi per singolo batch. 

Per quanto riguarda il polimero utilizzato, essendo esso materiale destinato allo smaltimento, il 

suo utilizzo rappresenta un costo nullo da parte dell’azienda. Il suo costo, anzi, potrebbe essere 

un fattore negativo, in quanto l’impiego nel processo di glicolisi permette di risparmiare le spese 

correlate allo smaltimento del materiale. Per quanto riguarda i glicoli, si sono recuperati i prezzi 

di DEG e DPG, in particolare il primo risulta costare metà del secondo. Come catalizzatori, 

invece, si è deciso di impiegare solamente l’acetato di potassio, dati gli scarsi risultati raggiunti 

con l’impiego del titanio-(IV)-butossido, tuttavia, per poter stimare il costo delle glicolisi in cui 

si è impiegato tale catalizzatore, si è ipotizzato il suo costo come doppio rispetto all’acetato di 

potassio. Ciò comunque rappresenta una stima di minima, in quanto il titanio–(IV)-butossido, 

oltre ad essere richiesto in quantità ponderale maggiore dato il più elevato peso molecolare, 

risulta anche avere un prezzo superiore rispetto all’acetato di potassio. Infine, si sono stimati i 

costi di riscaldamento tramite resistenza elettrica e per l’agitazione meccanica, per cui si riporta 

la potenza consumata. Ogni costo è stato calcolato per un batch di 600 kg complessivi, tra 

glicole e schiuma poliuretanica. 

Per quanto riguarda i costi accessori, si sono considerate le spese per quanto riguarda 

l’ammortamento dell’impianto, il costo della manutenzione e quello della manodopera. In 

particolare quest’ultimo risulta comprensivo anche delle spese per il reparto di laboratorio di 

ricerca e sviluppo. I costi accessori sono stati suddivisi in costi a singolo batch dividendo le 

spese annue per il numero di turni di lavoro effettuati nel corso dell’anno. Data la durata della 

reazione che consiste in 4 ore, a cui bisogna aggiungere i tempi di carico e scarico del materiale, 

si è stimato un numero massimo di due reazioni al giorno, per un totale di 450 turni all’anno. 



- 68 - 
 

Una volta ottenuto il costo di un singolo batch, si è calcolato il prezzo di un kg di poliolo al fine 

di confrontarlo con i prezzi dei polioli vergini impiegati. In particolare, si sono considerati il 

costo di 1.8 €/kg per i polioli poliesteri e 1.5 €/kg. Di seguito vengono rapportati i costi delle 

materi prime impiegate: 

Tabella 6.1 Costi stimati per materiali e costi accessori per le reazioni di glicolisi 

Materiali Costo 

Polimero 0 €/kg  

DPG 2 €/kg 

DEG 1 €/kg 

KAc 5 €/kg 

Energia elettrica 0,25 €/kWh 

Manodopera 60000 €/anno 

Manutenzione 30000 €/anno 

Ammortamento 60000 €/anno 

Poliolo poliestere 1,8 €/kg 

Poliolo polietere 1.5 €/kg  

6.2 Valutazione di fattibilità 

Dopo aver considerato tutti i costi ed averli divisi per valutare l’effettivo prezzo al kg di poliolo, 

si sono ottenuti i dati per le glicolisi effettuate, riportandole nella seguente tabella.  

Tabella 6.2 Glicolisi effettuate con proprietà e costi 

 Tipo di 

schiuma 

Glicole Rapporto 

Tipo di 

catalizzatore 

Catalizzatore 

(mmol) 

Temperatura 

(°C) 

Viscosità N° OH 

% MDA Costo 

(€/kg) Glicolisi   

1 A DPG 60-40 KAc+Ti 5+5 200 1956 - - 1,79 

2 A DPG 70-30 KAc+Ti 10+5 200 - - - 1,99 

3 B DPG 60-40 KAc 10 200 6800 556 0 1,78 

4 B DPG 60-40 KAc 100 200 2085 532 2,35 1,96 

5 B DPG 50-50 KAc 10 200 60000 501 0 1,58 

6 B DPG 50-50 KAc 50 200 10960 531 1,56 1,68 

7 B DPG 50-50 KAc 100 200 5960 536 2,67 1,81 

8 B DPG 50-50 KAc+Ti 50+50 200 30000 427 0,88 1,93 

9 B DPG 50-50 KAc+Ti 50+50 200 29600 476   1,93 

10 B DPG 40-60 KAc 100 200 92000 468 2,8 1,65 

11 B DEG 60-40 KAc 100 200 648 715 1,5 1,36 

12 B DEG 50-50 Kac 10 200 11240 508 0 1,08 

13 B DEG 50-50 KAc 100 200 1985 712 2,41 1,31 

14 B DEG 40-60 KAc 100 200 19498 622 2,01 1,25 
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15 B DEG 40-60 KAc 100 215 15960 576 2,63 1,26 

16 B DEG 40-60 KAc 100 230 9200 635 3,4 1,27 

17 C DPG 50-50 KAc 100 200 28040 424 0,71 1,81 

Figura 6.1 Costi stimati per materiali e costi accessori per le reazioni di glicolisi 

In Figura 6.1, sono riportati i prezzi dei vari polioli di glicolisi ottenuti. È da sottolineare come, 

per quanto riguarda il DPG, non siano presenti prodotti che abbiano un costo inferiore rispetto 

ai polioli poliesteri, ma solamente due glicolisi, aventi valori ottimali di viscosità e numero di 

ossidrile, risultano con prezzi in linea con polioli poliesteri. In particolare, solamente la glicolisi 

3 raggiunge un valore inferiore a quello stimato per il prodotto vergine. Questo è dovuto al fatto 

che il DPG ha un costo circa doppio rispetto al DEG. Risulta quindi naturale che l’utilizzo di 

DPG risulta sconveniente, ma comunque risulta necessaria una valutazione per quanto riguarda 

le prestazioni nella sintesi di espansi. 

Per quanto riguarda i prodotti ottenuti con il DEG, essi risultano tutti più convenienti rispetto 

sia a polioli poliesteri che polioli polieteri. Risulta quindi naturale pensare di operare con questo 

tipo di glicole, ed in particolare risulta interessante valutare le prestazioni della glicolisi 12, che 

risulta migliore, dal punto di vista economico, rispetto a tutte quelle testate. 

  

DEG DPG 
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Capitolo 7 

 
Analisi dei processi ottimizzati  

di glicolisi 

 

Dai dati ricavati dalle indagini effettuate per i polioli ottenuti da glicolisi, uniti alla valutazione 

economica dei costi, è stato possibile individuare due glicolisi, che risultano particolarmente 

convenienti dal punto di vista economico. Si sono voluti quindi analizzare nel dettaglio i 

risultati ottenuti per quanto riguarda due glicolisi, una per il DEG e una per il DPG. Si sono 

quindi valutate le prestazioni per le glicolisi 3 e 12. 

7.1 Glicolisi ottimizzata con DPG (3) 

Per quanto riguarda l’utilizzo di DPG, la glicolisi che presenta risultati ottimali dal punto di 

vista della viscosità e del numero di ossidrile, pur mantenendo il costo inferiore ai polioli 

poliesteri vergini, è la glicolisi 3. Questa è stata eseguita con un rapporto glicole/schiuma pari 

a 60/40, con schiuma di tipo B e DPG. La quantità di catalizzatore impiegata risulta pari a 10 

mmoli di acetato di potassio ogni 100 g di schiuma. La temperatura è stata mantenuta sui 200 °C 

per le 4 ore di durata della reazione. 

Tabella 7.1 Parametri del poliolo ottenuto con la glicolisi ottimizzata con DPG 

Viscosità n° OH IR % 4,4’-MDA 

6800 556 0 

Come si può notare dai dati riportati in Tabella 7.1, il valore di viscosità ottenuto risulta 

soddisfare pienamente i requisiti per quanto riguarda l’impiego a livello industriale di tale 

poliolo. Inoltre, il numero di ossidrile ottenuto risulta in linea con i requisiti, anche se di poco 

superiore al valore imposto. Per questo motivo, l’impiego di tale poliolo può essere limitato 

dalla richiesta di isocianato necessario dovuta all’elevato numero di ossidrile. È inoltre 

importante notare come il valore del contenuto di ammine risulti nullo, o comunque al disotto 

della soglia di rilevabilità dello strumento impiegato. In questo modo il poliolo ottenuto risulta 

privo di composti pericolosi, e pertanto può essere trattato e utilizzato senza la necessità di 

impiegare eccessive, e costose, misure di sicurezza. 
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Si può quindi concludere che tale reazione presenta degli ottimi risultati per quanto riguarda i 

parametri caratteristici del poliolo, anche se presenta un numero di ossidrile leggermente troppo 

alto. Il suo utilizzo a livello industriale necessita quindi di essere indagato al fine di determinare 

la validità per quanto riguarda la produzione di espansi. Tuttavia, il costo di tale poliolo risulta 

pari a quello del poliolo vergine, per cui un suo reimpiego può essere svantaggioso dal punto 

di vista economico. Occorre quindi valutarne le prestazioni per verificare se sono presenti dei 

vantaggi nell’impiego di tale poliolo, oltre al vantaggio dal punto di vista dell’immagine 

dell’azienda che impiega materiali riciclati. 

7.2 Glicolisi ottimizzata con DEG (12) 

Dati i risultati conseguiti con l’analisi dei parametri nel capitolo 5, si è considerato di effettuare 

una glicolisi con i parametri ottimali, al fine di ottenere un poliolo con buone caratteristiche che 

risulti anche vantaggioso dal punto di vista economico. Come glicole si è scelto il DEG, che è 

sia più economico rispetto al DPG, sia più reattivo. Di conseguenza il minimo rapporto glicole 

schiuma utilizzabile risulta di 50/50. Per quanto riguarda il tipo di catalizzatore, invece, è stato 

scelto l’acetato di potassio, poiché il titanio-(IV)-butossido non risulta efficace ed ha un costo 

maggiore. Come quantità di catalizzatore si è optato per 10 mmoli ogni 100 g di schiuma, poiché 

tale quantità risulta sufficiente con l’utilizzo di DEG ed inoltre una ridotta quantità di 

catalizzatore incide meno in termini di spesa. Infine, una minore quantità di catalizzatore, come 

visto, non porta alla formazione di ammine libere. La temperatura scelta è stato di 200 °C, per 

ridurre i costi ottenendo comunque un buon risultato. La schiuma usata è di tipologia B e la 

reazione è stata mantenuta per 4 ore.  

Tabella 7.2 Parametri del poliolo ottenuto con la glicolisi ottimizzata con DEG 

Viscosità n° OH IR % 4,4’-MDA 

11240 508 0 

Come si può notare dai valori riportati in Tabella 7.2, i risultati conseguiti con l’ultima glicolisi, 

che risulta anche la miglior combinazione in termini economici, sono leggermente superiori ai 

valori ottimali, ma comunque accettabili. Il valore di viscosità, infatti, risulta superiore al valore 

di 10000 cP considerato come ottimo, ma al di sotto dei 15000 cP, considerato come limite 

massimo di accettabilità. Allo stesso modo il valore del numero di ossidrile risulta leggermente 

superiore al limite di 500 considerato, ma comunque in linea con alcuni polioli utilizzati 

industrialmente. Infine, come ipotizzato, il contenuto di ammine libere nel poliolo ottenuto 

risulta inferiore alla soglia di rilevabilità. Questo risulta essere un grande vantaggio, in quanto 

il materiale non deve essere etichettato, evitando in questo modo di dover applicare le procedure 

di sicurezza per i materiali sospetti cancerogeni. 
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I risultati conseguiti con quest’ultima glicolisi, quindi, risultano i migliori dal punto di vista 

economico poiché i parametri di reazione sono stati scelti appositamente a tale scopo. Inoltre 

garantisce un prodotto di buona qualità, che può essere reimpiegato nella formazione di schiume 

poliuretaniche. I parametri sono tali che ogni miglioramento applicabile al processo per 

migliorare la qualità del prodotto finale (maggior quantità di catalizzatore, maggior rapporto 

glicole/schiuma, …), comporta un incremento del prezzo del poliolo, come riportato in Figura 

6.1. Allo stesso modo, ogni scelta per poter ridurre il costo di tale processo (minor quantità di 

catalizzatore, minor rapporto glicole/schiuma, …), porta ad un peggioramento della qualità del 

poliolo, raggiungendo valori non più adatti per il riutilizzo industriale di tale prodotto. 
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Capitolo 8 
 

Preparazione di nuovi espansi 
poliuretanici 

 

Dopo aver ottenuto i polioli tramite le reazioni di glicolisi, si sono impiegati alcuni di questi 

prodotti al fine di produrre nuovi espansi poliuretanici, nell’ottica dell’economia circolare. 

Secondo i principi di questo sistema economico, i rifiuti devono essere riutilizzati come materia 

prima in un altro processo. In questo caso, la schiuma poliuretanica di riciclo viene riutilizzata 

per la produzione di nuovi espansi, divenendo quindi nuova materia prima per lo stesso 

processo produttivo. 

8.1 Materiali 

Per prima cosa occorre descrivere i materiali utilizzati per la produzione di espansi 

poliuretanici. La miscela di ingredienti utilizzata, infatti, si compone di molteplici elementi, 

ciascuno dei quali diversi gli uni dagli altri. 

8.1.1 Polioli 

Il componente più importante per la sintesi di espansi poliuretanici è, senza dubbio, il poliolo. 

Questo composto è, insieme all’isocianato, uno dei due reagenti utilizzati per produrre il gruppo 

uretanico. 

Il poliolo è una molecola composta da una più o meno lunga catena polimerica, con molteplici 

gruppi ossidrilici terminali. Il numero di gruppi OH disponibili è la funzionalità del poliolo, che 

può variare molto da un composto ad un altro. I polioli si dividono principalmente in due 

tipologie, a seconda dei gruppi funzionali presenti, in polieteri e poliesteri. I primi hanno una 

ridotta viscosità e sono adatti per la produzione di schiume flessibili, mentre i secondi sono più 

utilizzati per schiume rigide. 

I polioli utilizzati per le schiume prodotte, oltre a quelli derivanti da glicolisi, sono stati l’HDR 

300, caratterizzato da un numero di ossidrile di 338 e una viscosità di 2500 cP. Si è inoltre 

utilizzato un altro formulato che richiede l’uso di due diversi polioli: 
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- Isoter 842G (Coim s.p.a.), un poliolo polietere caratterizzato da media funzionalità, 

bassa viscosità (250 cP) e basso numero di ossidrile (160), utilizzabile sia per schiume 

rigide che schiume flessibili; 

- Isoexter 4530 (Coim s.p.a.), un poliolo poliestere, avente una media funzionalità, ma 

un’alta componente aromatica. La viscosità è di 11000 cP e il numero di ossidrile risulta 

pari a 510. Viene utilizzato principalmente nella produzione di schiume rigide. 

8.1.2 Isocianato 

L’altro componente fondamentale per la produzione di poliuretano espanso è l’isocianato. In 

particolare, in questo caso, si è utilizzato un solo tipo di isocianato, il Voranate M600 (Dow 

Chemical). L’isocianato in questione, è una miscela di oligomeri di 4,4’-MDI                                   

(4,4’-metanodifenildiisocianato), preferito rispetto all’isocianato monomerico in quanto il 

primo è liquido a temperatura ambiente, mentre il secondo è solido. Inoltre, la forma 

oligomerica risulta avere una funzionalità maggiore (funzionalità media di 2.85) rispetto al 

monomero (con funzionalità 2). 

Per quanto riguarda il contenuto di isocianato, esso si esprime in termini di concentrazione di 

gruppi attivi rapportati al peso molecolare, secondo la formula: 

(8.1)     %𝑁𝐶𝑂 =
4200∙𝑓

𝑃𝑀
 

in cui f è la funzionalità media dell’isocianato, mentre PM è il peso molecolare della molecola. 

Nell’isocianato utilizzato tale percentuale è di circa 30-32%. Per quanto riguarda la quantità di 

isocianato da impiegare, esso va calcolato di volta in volta a seconda della schiuma da produrre. 

Per prima cosa è necessario stimare la quantità di isocianato necessario per una reazione 

stechiometrica con il poliolo: 

(8.2)            𝑛𝑒𝑞,𝑁𝐶𝑂 = 𝑛𝑒𝑞,𝑂𝐻 

che esprime l’uguaglianza tra il numero di equivalenti dei due composti. Dato che il numero di 

equivalenti è il rapporto tra la massa e il peso equivalente, la (8.2) diventa: 

(8.3)            
𝑚𝑁𝐶𝑂

𝑃𝑒𝑞,𝑁𝐶𝑂
=

𝑚𝑂𝐻

𝑃𝑒𝑞,𝑂𝐻
 

Il peso equivalente dei due composti, si può esprimere come, applicando la (4.2) e la (8.1): 

(8.4)       𝑃𝑒𝑞,𝑂𝐻 =
𝑃𝑀𝑝𝑜𝑙𝑖𝑜𝑙𝑜

𝑓𝑝𝑜𝑙𝑖𝑜𝑙𝑜
=

56100

𝑛° 𝑂𝐻𝑝𝑜𝑙𝑖𝑜𝑙𝑜
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(8.5)          𝑃𝑒𝑞,𝑁𝐶𝑂 =
𝑃𝑀𝑖𝑠𝑜𝑐𝑖𝑎𝑛𝑎𝑡𝑜

𝑓𝑖𝑠𝑜𝑐𝑖𝑎𝑛𝑎𝑡𝑜
=

4200

% 𝑁𝐶𝑂
 

A questo punto basta sostituire il risultato delle (8.4) e (8.5) nella (8.3), e si ottiene che: 

(8.6)    𝑚𝑖𝑠𝑜𝑐𝑖𝑎𝑛𝑎𝑡𝑜 =
0.075

%𝑁𝐶𝑂
∙ 𝑔𝑝𝑜𝑙𝑖𝑜𝑙𝑜 ∙ 𝑛° 𝑂𝐻𝑝𝑜𝑙𝑖𝑜𝑙𝑜 

Allo stesso modo si considerano i gruppi ossidrili presenti negli altri composti utilizzati, in 

particolare per i catalizzatori e per l’acqua usata come espandente chimico. 

(8.7)    𝑚𝑖𝑠𝑜𝑐𝑖𝑎𝑛𝑎𝑡𝑜 =
0.075

%𝑁𝐶𝑂
∙ (∑ 𝑔𝑖 ∙ 𝑛° 𝑂𝐻𝑖𝑖 ) ∙ 𝐼𝑁𝐶𝑂 

Il risultato finale, infine, va moltiplicato per l’indice di isocianato (INCO), che rappresenta il 

rapporto desiderato tra le moli di isocianato e le moli di poliolo. Nelle prove si è sempre 

utilizzato un rapporto superiore ad uno, cioè con isocianato in eccesso, per assicurarsi che tutto 

il poliolo reagisse. 

8.1.3 Catalizzatori 

Nella reazione che porta alla formazione di un espanso poliuretanico, si possono identificare 

tre tempi caratteristici, chiamati cream, gel e tack-free. Le definizioni e le caratteristiche di 

questi tempi sono riportate nel paragrafo 8.2. Per ottimizzare i tempi, si aggiungono alla 

formulazione dei catalizzatori, ciascuno dei quali agisce su di un tempo preciso. In particolare, 

nella produzione di schiume, si sono utilizzati tre tipi diversi di catalizzatori: 

- DMCHA, o N,N-dimetilcicloesilammina (C8H17N), tale composto è un’ammina 

terziaria che favorisce la formazione del gruppo uretanico agendo principalmente nel 

tempo di gel; 

- DBTL T-12, o stagno dibutil dilaurato (C32H64O4Sn), composto a base di stagno che 

agisce nelle prime fasi di reazione riducendo il tempo di cream; 

- Acetato di potassio (C2H3O2K), che risulta un catalizzatore che favorisce la formazione 

di strutture cicliche tipiche dei poliisocianurati (trimeri). 

8.1.4 Siliconi 

Un’altra classe di composti presenti nelle schiume poliuretaniche sono i tensioattivi, 

principalmente a base siliconica. Queste molecole svolgono un ruolo fondamentale durante la 

formazione degli espansi. Durante la reazione, infatti, i gas espandenti aumentano il volume 

della schiuma, formando delle bolle, e durante questa fase è necessario che le bolle risultino 

stabili fino a che il tutto non solidifica. Per permettere una stabilità della schiuma ed evitare 

ritiri è necessario aggiungere un tensioattivo a base siliconica, che aumenta la stabilità delle 

bolle, evitando così che la schiuma collassi su se stessa. I diversi siliconi, inoltre, devono 

risultare compatibili con gli altri composti presenti all’interno dell’espanso. In questo caso sono 

stati utilizzati tre diversi siliconi: 
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- Tegostab B8460 (Evonik Industries); 

- Struksilon 8002 (Struktol); 

- Tegostab B8485 (Evonik Industries). 

8.1.5 Espandenti 

L’ultimo componente necessario per la produzione di una schiuma poliuretanica sono gli 

espandenti. Questi composti sono molto importanti, poiché è la loro presenza che fornisce la 

leggerezza agli espansi. Inoltre sono i responsabili delle proprietà isolanti delle schiume. A 

seconda del modo con cui generano il rilascio del gas, gli espandenti si classificano in due 

tipologie: espandenti chimici ed espandenti fisici. I primi, sono composti che generano gas 

tramite una reazione chimica, e tale gas causa poi il rigonfiamento della schiuma. Il principale 

espandente chimico è l’acqua, che reagisce con l’isocianato formando CO2, causando il 

rigonfiamento dell’espanso. Gli espandenti fisici, invece, sono liquidi bassobollenti, 

tipicamente freon, che a causa del calore generato nella reazione tra isocianato e poliolo, si 

espandono perché diventano gas ed aumentano di volume, gonfiando la schiuma. Gli espandenti 

fisici utilizzati sono una miscela di HFC 227 e 365 ed il formiato di metile. Tutti questi composti 

sono utilizzati anche come liquidi refrigeranti. 

Per quanto riguarda la quantità di espandente da utilizzare, si è utilizzata una miscela di acqua 

ed espandente fisico. Mantenendo costante la quantità d’acqua utilizzata (2 g), è stato necessario 

calcolare la quantità di espandente fisico da impiegare. Per far questo occorre decidere la 

densità desiderata. La densità finale sarà uguale a: 

(8.8)                𝜌 =
𝑚𝑓𝑜𝑟𝑚𝑢𝑙𝑎𝑡𝑜+𝑚𝑒𝑠𝑝𝑎𝑛𝑑𝑒𝑛𝑡𝑒

𝑉
 

In cui la massa dell’espandente è esclusa dalla massa del formulato. Si considera, quindi, che il 

volume della schiuma è rappresentato per il 96 % dal gas espandente, per cui si approssima con 

il volume di quest’ultimo. Il volume del gas si può calcolare con la legge dei gas perfetti, e si 

ottiene che, alle condizioni standard (0°C e 1 atm), una mole di gas occupa un volume 

V0=22.414 L/mol. Si può quindi stimare il volume del gas alla temperatura raggiunta dalla 

schiuma durante la reazione (T) tramite la: 

(8.9)     𝑉 = 𝑉0 ∙ 𝑛𝑒𝑠𝑝𝑎𝑛𝑑𝑒𝑛𝑡𝑒 ∙
𝑇

𝑇0
 

Tuttavia la temperatura T non è nota, ma va stimata a priori e poi corretta una volta ottenuti i 

dati sperimentali. Il suo valore, infatti, cambia a seconda del formulato di schiuma utilizzato. È 

possibile infine sostituire la (8.9) nella (8.8), ricavando: 

(8.10)                       𝜌 =
𝑚𝑓𝑜𝑟𝑚𝑢𝑙𝑎𝑡𝑜+𝑚𝑒𝑠𝑝𝑎𝑛𝑑𝑒𝑛𝑡𝑒

𝑉0∙(
𝑚𝑒𝑠𝑝𝑎𝑛𝑑𝑒𝑛𝑡𝑒

𝑃𝑀𝑒𝑠𝑝𝑎𝑛𝑑𝑒𝑛𝑡𝑒
+

𝑚𝐻2𝑂
𝑃𝑀𝐻2𝑂

)∙
𝑇

𝑇0
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Da cui si può ricavare la massa di espandente fisico necessario: 

(8.11)          𝑚𝑒𝑠𝑝𝑎𝑛𝑑𝑎𝑛𝑡𝑒 =
𝑚𝑓𝑜𝑟𝑚𝑢𝑙𝑎𝑡𝑜−𝜌∙𝑉0∙(

𝑚𝐻2𝑂∙𝑇

𝑃𝑀𝐻2𝑂∙𝑇0
)

𝜌∙𝑉0∙𝑇

𝑃𝑀𝑒𝑠𝑝𝑎𝑛𝑑𝑒𝑛𝑡𝑒∙𝑇0
−1

 

Una volta misurato il valore di densità della schiuma ottenuta, si può ricavare una stima di T 

tramite la formula inversa alla (8.10). 

8.2 Procedura di sintesi degli espansi 

Per quanto riguarda la metodologia utilizzata nella produzione di schiume, essa corrisponde al 

metodo one shot, che prevede l’introduzione dell’isocianato come ultimo ingrediente. In 

particolare, si preriscalda uno stampo cubico, in cartone, chiuso su cinque lati a 70 °C e nel 

frattempo si versano in un contenitore i polioli, i catalizzatori, i siliconi e l’acqua. Dopo queste 

operazioni si effettua una pre-miscelazione con agitatore meccanico e si aggiunge l’espandente 

fisico. Si effettua un mescolamento manuale, per limitare le perdite per evaporazione 

dell’espandente fisico, ed infine si aggiunge velocemente l’isocianato. Si mescola ancora per 

dieci secondi con l’agitatore meccanico e si versa il composto nello stampo preriscaldato. 

Durante l’aggiunta di isocianato è necessario svolgere l’operazione velocemente, in quanto la 

reazione inizia immediatamente, anche se con una velocità ridotta, ed è necessario riuscire a 

versare la miscela nello stampo prima che inizi a solidificare. 

Una volta versato nello stampo finale, occorre identificare i tre tempi principali nella 

formazione di un espanso: 

- cream time, è l’inizio della reazione vera e propria, si identifica con un cambiamento 

nel colore e nella consistenza della schiuma, che si schiarisce e inizia a gonfiarsi; 

- gel time, in cui la schiuma inizia a formarsi e le bolle diventano stabili, si ricava quando, 

toccando con una bacchetta, si nota la creazione di un filamento di schiuma che resta 

attaccato alla bacchetta; 

- tack-free, indica un completamento della reazione al 70-80 %, con indurimento della 

crosta superficiale. Si rileva quando, toccando con il guanto la superficie della schiuma, 

non restano residui attaccati al guanto. 

Dopo aver rilevato l’ultimo tempo, è necessario riporre l’espanso in un forno a 70 °C, per circa 

14-15 ore per il completamento della reazione. Dopo aver tolto la schiuma dal forno, si taglia 

in modo da eliminare lo stampo ed ottenere una forma di parallelepipedo, poi si ricavano il peso 

e le dimensioni per il calcolo della densità apparente. Successivamente dalla schiuma così 

ottenuta si taglia un pannello di qualche centimetro di spessore per le misure di conducibilità e 

i cubi di lato 5 cm per le prove di compressione. 
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8.3 Formulato 1 

La produzione degli espansi ha sfruttato quattro diversi formulati, che verranno analizzati 

singolarmente. Per quanto riguarda il primo tipo di formulato, si sono utilizzati due polioli 

differenti, l’Isoter 842G e l’Isoexter 4530, in misura equivalente. Tra i due, tuttavia, solo 

l’Isoexter 4530, è stato sostituito con i polioli ricavati tramite glicolisi, poiché di caratteristiche 

più simili, in misura di 50 e 100 %, cioè rispettivamente il 25% e il 50% del totale dei polioli, 

mentre la quantità di Isoter 842G è rimasta inalterata in tutte le prove. Per quanto riguarda la 

catalisi, si è utilizzato sia DMCHA che acetato di potassio, il silicone usato invece è stato lo 

Struksilon 8002, e gli espandenti sono acqua e una miscela di HFC 227 e 365. L’isocianato è 

stato il Voranate M600. L’indice di isocianato è stato mantenuto pari a 1.1, mentre a densità 

apparente desiderata è stata imposta di 30 kg/m3, per poter avere prodotti particolarmente 

leggeri, con un rapporto T/T0 pari a 1.55. 

Tabella 8.1 1° Formulato per la schiuma di riferimento 

Composto Massa (g) 

ISOEXTER 4530 50  

ISOTER 842G 50 

DMCHA 1 

KAc 0,8 

STRUKSILON 8002 2 

HFC 365 227 19.83 

H2O 2,0000 

VORANATE M600 122.86 

In questo caso, si sono utilizzati i prodotti di solamente due glicolisi, in quanto il formulato ha 

presentato dei problemi di stabilità dimensionali. 

Tabella 8.2 Glicolisi utilizzate con il 1° formulato 

Glicolisi 
Tipo di 

schiuma 
Glicole Rapporto 

Tipo di 

catalizzatore 

Catalizzatore 

(mmol) 

Temperatura 

(°C) 

6 B DPG 50-50 KAc 50 200 

7 B DPG 50-50 KAc 100 200 

Si sono quindi valutate le prestazioni degli espansi ottenuti con i polioli di glicolisi come 

sostituti dell’Isoexter 4530. 

Tabella 8.3 Proprietà delle schiume di riciclo 

Glicolisi 
Quantità di 

poliolo riciclato 

Densità 

(kg/m3) 

Conducibilità 

termica (W/m*K) 

Resistenza a 

compressione (kPa) 

Riferimento 0% 31.27 0.033965 178.13 

6 25% 25.91 0.024849 77.82 

7 25% 29.81 0.02632 81.68 

7 50% 33.08 - 34.32 
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Figura 8.1 Andamento della resistenza meccanica a seconda della quantità di poliolo riciclato 

Come si può notare dalla Figura 8.1, le schiume ottenute con questo primo formulato presentano 

prestazioni meccaniche pessime, tanto che non riescono a mantenere la stabilità dimensionale.  

Figura 8.2 Deformazione della schiuma ottenuta con poliolo da glicolisi 2, dopo un giorno dal taglio 

Il motivo di queste pessime prestazioni è la densità ottenuta, troppo bassa per garantire buone 

proprietà meccaniche, inoltre l’indice di isocianato è troppo basso, e porta, data la 

contemporanea presenza di acetato di potassio come catalizzatore, ad una struttura più reticolata 

ma soprattutto più fragile. 

Per quanto riguarda le densità, esse sono basse, come impostato. Ciò, tuttavia, non ha portato a 

bassi valori per quanto riguarda la conducibilità termica, in quanto solo una schiuma presenta 

un valore conforme ai limiti imposti. Questo fatto è un altro indicatore di come gli espansi 

prodotti con questo formulato, presentino una struttura debole e quindi non adatta alla 

produzione su scala industriale. 

8.4 Formulato 2 

Si è inoltre voluto testare una variante del 1° formulato, utilizzando come espandente il formiato 

di metile, per valutare se un suo inserimento nella formula potesse portare dei miglioramenti 
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nella struttura della schiuma. Per quanto riguarda i polioli usati, essi sono anche in questo caso 

l’Isoexter 4530 e l’Isoter 842G, e la sostituzione con polioli di glicolisi è stata effettuata solo 

per quanto riguarda l’Isoexter 4530. Il catalizzatore usato è stato solamente il DMCHA, mentre 

si sono testate le compatibilità con i siliconi Struksilon 8002 e Tegostab 8485. Gli espandenti 

utilizzati sono stati l’acqua e il formiato di metile, mentre l’isocianato è il Voranate M600. 

L’indice di isocianato usato è di 1.1, mentre la densità è stata impostata a 30 kg/m3 con un 

rapporto T/T0 di 1.55 come per il 1° formulato. In questo caso non si è sintetizzata una schiuma 

di riferimento, ma si è utilizzato il riferimento per il primo formulato. 

Figura 8.3 Schiuma prodotta con formiato di metile. Si può notare il ritiro dello stampo in cartone utilizzato 

Le schiume ottenute utilizzando il formiato di metile come espandente fisico, hanno mostrato 

un’instabilità dimensionale maggiore rispetto a quelle ottenute con il primo formulato, 

presentando un ritiro già durante il periodo passato a 70°C per il completamento della reazione. 

Non si è potuto quindi passare al taglio di tali schiume per valutarne le prestazioni.  

8.5 Formulato 3 

Avendo riscontrato i medesimi problemi con il formulato 1 e 2, si è modificato la formula, 

aumentando l’indice di isocianato utilizzato e la densità apparente desiderata. I materiali 

utilizzati sono: Isoter 842G e Isoexter 4530 come polioli; il DMCHA e l’acetato di potassio 

come catalizzatori; il silicone è lo Struksilon 8002; gli espandenti sono acqua e miscela di HFC 

227 e 365; l’isocianato è il Voranate M600. L’indice di isocianato scelto è stato di 1.5 con una 

densità stimata di 35 kg/m3 ed un rapporto T/T0 di 1.58. La formulazione della schiuma di 

riferimento è riportata in Tabella 8.7. 

Tabella 8.4 3° Formulato per la schiuma di riferimento 

Composto Massa (g) 

ISOEXTER 4530 50  

ISOTER 842G 50 

DMCHA 1 
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KAc 0,8 

STRUKSILON 8002 2 

HFC 365 227 19.39 

H2O 2,0000 

VORANATE M600 166.81 

Con questa formulazione si sono testate le schiume ottenute con i prodotti di 5 diverse glicolisi. 

Tabella 8.5 Glicolisi utilizzate con il 3° formulato 

Glicolisi 
Tipo di 

schiuma 
Glicole Rapporto 

Tipo di 

catalizzatore 

Catalizzatore 

(mmol) 

Temperatura 

(°C) 

6 B DPG 50-50 KAc 50 200 

11 B DEG 60-40 KAc 100 200 

12 B DEG 50-50 KAc 10 200 

13 B DEG 50-50 KAc 100 200 

14 B DEG 40-60 KAc 100 200 

Con l’utilizzo di questi prodotti di glicolisi, è stato possibile produrre 10 schiume diverse, 

testando quindi i rapporti di 25% e 50% di poliolo riciclato per ciascuna di esse. 

Tabella 8.6 Proprietà delle schiume di riciclo 

Glicolisi 
Quantità di 

poliolo riciclato 

Densità 

(kg/m3) 

Conducibilità 

termica (W/m*K) 

Resistenza a 

compressione (kPa) 

Riferimento 0% 34.64 0.023556 254.91 

6 25% 34.89 0.023164 181.40 

6 50% 31.10 0.022977 116.01 

11 25% 34.89 0.022202 244.66 

11 50% 32.50 0.022093 197.35 

12 25% 29.14 0.022513 146.54 

12 50% 32.30 0.023434 139.14 

13 25% 33.73 0.022280 174.85 

13 50% 36.91 0.023669 180.22 

14 25% 35.20 0.022492 249.50 

14 50% 37.16 0.022938 214.10 

Figura 8.4 Andamento della resistenza meccanica a seconda della quantità di poliolo riciclato 
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In questo caso, con il formulato 3, ogni schiuma ottenuta risulta peggiore rispetto alla schiuma 

di riferimento dal punto di vista delle prestazioni meccaniche. Tuttavia, per due di queste 

schiume, in particolare per quelle ricavate utilizzando la glicolisi 11 e la glicolisi 14, si nota 

come sostituire il poliolo vergine al 25% non comporta una grande variazione in termini di 

prestazioni meccaniche. L’utilizzo di tali polioli in misura ridotta può, quindi, essere sfruttata 

senza per questo avere un calo di proprietà meccaniche. 

Per quanto riguarda i valori della conducibilità termica, si nota come tutti i prodotti ottenuti 

presentino valori coerenti con le specifiche assunte, e quindi possano essere impiegati 

agevolmente per le proprietà isolanti possedute. Ciò è in parte dovuto al valore di densità 

apparente delle schiume, che risulta, tranne qualche caso particolare, conforme con quanto 

imposto nelle condizioni stimate inizialmente di 35 kg/m3. È possibile inoltre testare il 

formulato con densità più elevate, al fine di indagare le prestazioni meccaniche e se esse 

presentino un miglioramento. Tuttavia una densità più elevata può portare un calo delle 

proprietà isolanti degli espansi. I valori di conducibilità ottenuti risultano tuttavia talmente 

validi che un lieve peggioramento delle prestazioni isolanti non comprometterebbe il possibile 

riutilizzo del prodotto in quanto i valori rientrerebbero comunque all’interno delle specifiche di 

qualità. 

Analizzando i polioli utilizzati per la produzione di schiume, si può notare come le glicolisi 11, 

13 e 14 abbiano solamente il rapporto glicole/schiuma differente, mentre le altre variabili 

rimangono inalterate. Si può quindi notare come il rapporto intermedio di 50/50 risulti il 

peggiore da utilizzare all’interno delle schiume poliuretaniche, mentre invece gli altri due 

rapporti portano a espansi con proprietà simili alla schiuma di riferimento. Tra le glicolisi prese 

in considerazione, quindi le più adatte alla produzione di espansi sono le glicolisi in cui si è 

utilizzato il DEG con i rapporti di 60/40 e 40/60. 

8.6 Formulato 4 

Infine si è testato un ultimo formulato, per applicazioni diverse dai precedenti, in cui come 

poliolo si è usato interamente l’HDR 300, come catalizzatori si è usato sia DMCHA che DBTL 

T12, come silicone si è utilizzato il Tegostab 8460, come espandenti si è usato sia acqua che la 

miscela di HFC 227 e 365.  

L’isocianato usato, infine, è stato il Voranete M600. Si è utilizzato un indice di isocianato di 

1.1, un rapporto T/T0 di 1.62 e una densità di 45 kg/m3 per calcolare la quantità di isocianato e 

di espandente. Il formulato utilizzato per la schiuma di riferimento è riportato in Tabella 8.7. 
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Tabella 8.7 4° Formulato per la schiuma di riferimento 

Composto Massa (g) 

HDR 300 100  

DBTL T12 0,05 

DMCHA 1,8 

TEGOSTAB B 8460 2,5 

HFC 365 227 9,11 

H2O 2,0000 

VORANATE M600 161,58 

Dopo aver ricavato i dati di densità, conducibilità e resistenza a compressione da questa prima 

schiuma, si è sostituito il poliolo vergine con quelli ricavati da glicolisi e si sono valutati i valori 

risultanti. In particolare, si sono testati tre diversi polioli per valutare le prestazioni ottenute. Le 

specifiche delle glicolisi utilizzate sono riportate in Tabella 8.8. In particolare, si sono volute 

indagare le prestazioni delle due glicolisi ottimizzate, una per ciascun glicole utilizzato, al fine 

di valutarne le prestazioni nella produzione di nuovi espansi, la glicolisi 3 per il DPG e la 

glicolisi 12 per il DEG. 

Tabella 8.8 Glicolisi utilizzate con il 4° formulato 

Glicolisi 
Tipo di 

schiuma 
Glicole Rapporto 

Tipo di 

catalizzatore 

Catalizzatore 

(mmol) 

Temperatura 

(°C) 

3 B DPG 60-40 KAc 10 200 

7 B DPG 50-50 KAc 100 200 

12 B DEG 50-50 KAc 10 200 

Si sono studiate le caratteristiche delle schiume ottenute sostituendo il poliolo vergine con il 

prodotto di glicolisi per il 25%, il 50%, il 75% ed il 100%. Di seguito sono riportati i valori 

ottenuti durante la caratterizzazione degli espansi. 

Tabella 8.9 Proprietà delle schiume di riciclo 

Glicolisi 
Quantità di 

poliolo riciclato 

Densità 

(kg/m3) 

Conducibilità 

termica (W/m*K) 

Resistenza a 

compressione (kPa) 

Riferimento 0% 45.44 0.024211 271.02 

3 25% 48.87 0.023653 318.17 

3 50% 36.75 - 412.41 

3 75% 34.49 0.024612 369.94 

3 100% 39.11 0.023102 359.56 

7 25% 40.48 0.022718 202.61 

12 25% 39.88 0.023401 231.83 

12 50% 41.12 0.030318 210.76 
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Figura 8.5 Andamento della resistenza meccanica a seconda della quantità di poliolo riciclato 

Nella Figura 8.5, sono riportati i profili dello sforzo a compressione rilevato variando la 

percentuale di prodotto di glicolisi nel poliolo utilizzato. Per quanto riguarda la conducibilità 

termica e la densità, esse non presentano un andamento facilmente identificabile, ma i valori 

variano a seconda delle condizioni con sui si è formata la schiuma. 

Come si può notare, in due casi su tre, quelli in cui si è utilizzato un prodotto con un rapporto 

glicole/schiuma di 50/50, le prestazioni risultano peggiori rispetto a quelle ottenute con prodotti 

vergini, come accade solitamente. Per questo motivo, e per mancanza di materiale, non si sono 

prodotte schiume con una maggiore quantità di riciclato con questi polioli. Tuttavia, 

riscontriamo un andamento opposto per quanto riguarda le schiume in cui si è utilizzato il 

poliolo ottenuto con la glicolisi 3. In questo caso, infatti, si nota che i valori dello sforzo a 

compressione presentano un massimo in corrispondenza della sostituzione per metà del poliolo 

vergine. Questo significa che una ripartizione equa tra i due polioli genera la massima resistenza 

a sforzo tra le schiume rilevate. Inoltre è importante notare che tutti i rapporti impiegati 

presentano prestazioni migliori rispetto al prodotto di riferimento. Se ne ricava quindi che il 

poliolo ottenuto risulta migliore del poliolo vergine in termini di resistenza meccanica. 

Per quanto riguarda i valori di densità, essi risultano all’interno dei limiti per delle schiume 

poliuretaniche, essendo maggiori di 30 kg/m3 e minori di 50 kg/m3, anche se alcuni di questi 

valori risultano abbastanza bassi, vicini a 35 kg/m3, rispetto ad una densità apparente attesa di 

45 kg/m3. 

I valori di conducibilità, invece, sono tutti al di sotto del valore imposto come limite di 0.026 

W/(m*K), tranne in un caso. Avendo ottenuto un solo valore che si discosta parecchio dagli 

altri, tuttavia, tale anomalia è da attribuirsi ad una non corretta crescita della schiuma, che ha 

portato ad avere una struttura meno uniforme, con quindi minori proprietà isolanti. 
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Osservando le prestazioni delle schiume ottenute con i prodotti di glicolisi 3 e 7, si è deciso di 

analizzare la struttura cellulare tramite microscopio ESEM, per poter comprendere la natura di 

tale differenza. Per questo motivo si sono analizzate le schiume corrispondenti aventi una 

quantità pari al 25% di poliolo proveniente da glicolisi. 

Figura 8.6 Struttura cellulare di espansi ottenuti con glicolisi 3 (a sinistra) e 7 (a destra) 

Come si può facilmente notare dalla Figura 8.6, nella schiuma in cui si è utilizzato il prodotto 

della glicolisi 3, le celle sono uniformi e all’incirca delle stesse dimensioni. Per quanto riguarda 

la schiuma ottenuta con la glicolisi 7, sono presenti delle celle di dimensioni maggiori rispetto 

alla schiuma precedente, con quindi una maggiore distribuzione di dimensioni. Considerando i 

dati ottenuti per la resistenza meccanica, si può quindi dedurre che la regolarità delle celle sia 

un fattore molto importante e che avere celle di dimensioni omogenee permetta di sostenere 

sforzi maggiori. Avere celle con dimensioni molto variabili, invece porta ad un peggioramento 

delle proprietà meccaniche in quanto le celle più grandi agiscono come difetti permettendo di 

sostenere sollecitazioni minori.  

Si può quindi concludere che la glicolisi 12 risulta in assoluto la più conveniente dal punto di 

vista economico, ma permette di ottenere espansi di qualità inferiori. La glicolisi 3, d’altro 

canto, presenta un costo simile ai polioli vergini, ma permette di ottenere prodotti di qualità più 

elevata, per cui la spesa viene giustificata dalle prestazioni raggiunte dagli espansi prodotti. 
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Conclusioni 

 

L’analisi effettuata sulle schiume di glicolisi ha permesso di stimare le condizioni ideali per 

condurre un processo di glicolisi che risulti economicamente sostenibile e che permetta di 

ottenere un prodotto riutilizzabile nella sintesi industriale di nuovi espansi poliuretanici. Dopo 

aver analizzato le caratteristiche dei prodotti ottenuti dal processo a seconda dei parametri di 

reazione, si sono individuate le condizioni ideali. Si sono quindi effettuate due diverse prove, 

una per tipologia di glicole, che risultino le migliori dal punto di vista economico. 

I risultati ottenuti sono stati di un poliolo di ottime caratteristiche, ma di costo comparabile al 

poliolo vergine, per quanto riguarda l’impiego di DPG, mentre di un poliolo con prezzo di molto 

inferiore al materiale vergine, ma con prestazioni inferiori con l’impiego di DEG. 

Si sono quindi impiegati tali polioli nella produzione di schiume poliuretaniche, riscontrando 

comportamenti differenti. In particolare, le schiume ottenute con la glicolisi con DEG hanno 

generato schiume con prestazioni meccaniche inferiori rispetto al prodotto vergine. Gli espansi 

generati utilizzando DPG, d’altro canto, presentano caratteristiche eccezionali dal punto di vista 

meccanico, di gran lunga superiori rispetto a quelle ottenute con il poliolo vergine. 

Si può quindi concludere, che per quanto riguarda il punto di vista economico, la glicolisi con 

DEG risulta molto conveniente, ma permette di ottenere espansi di qualità peggiore rispetto a 

quelli ottenuti con materiali vergini. I prodotti ottenuti con glicolisi con DPG, invece, 

presentano un prezzo simile a quello del materiale vergine, ma garantiscono prestazioni 

migliori, per cui un maggior costo è compensato da un migliore materiale e da un vantaggio in 

termini d’immagine dell’azienda, in quanto comporta l’impiego di materiale riciclato e quindi 

in linea con i dettami dell’economia circolare. 
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