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1. Johdanto
Tutkimus kovan polyuretaanin kierrätyksestä liittyy Sytrim -projektiin - kierrätysalan sosiaalisen yritystoiminnan kehittämishankkeeseen (2005-2007). Sytrim-projektia rahoittaa Euroopan sosiaalirahaston (ESR) Equal-ohjelma. Tämä raportti on yhteenveto tehdystä tutkimustyöstä.

Sytrimin yhden kehittämiskumppanin, kemijärveläisen sosiaalisen yrityksen Elwira Oy:n toiminnassa syntyy jääkaappien purkamisen yhteydessä suuria määriä polyuretaanijätettä. Jäte viedään kaatopaikalle, mikä ei ole taloudellisesti eikä ekologisesti kannattava vaihtoehto. Sopivan polyuretaanin kierrätysmenetelmän kehittäminen synnyttäisi uusia työpaikkoja sekä vähentäisi kylmälaitteiden kierrätyksestä aiheutuvia kuluja. 

Tutkimuksen tavoitteeksi asetettiin polyuretaanijätteen hyödyntäminen teollisessa mittakaavassa. 
Tutkimus toteutettiin Oulun yliopiston Prosessi –ja ympäristötekniikan osaston Kuitu –ja partikkelitekniikan laboratoriossa. Tutkimustyön teki 14.4. – 31.12.2005 tutkija Mikko Nelo esimiehenään professori Jouko Niinimäki. Alkuvaiheen aikana heidän lisäkseen yhdyshenkilönä projektiin päin toimi laboratorioinsinööri Tuomas Stoor. Teollisuuden puolelta asiantuntijoina toimi Sytrimin sisältöjohtaja, toimitusjohtaja Mauri Korhonen Tervatulli Oy:stä sekä toimitusjohtaja Olli Aksovaara Elwira Oy:stä. Lisäksi yhteistyötahona oli projektipäällikkö Merja Heikkilä Oulun Yliopiston Koulutus- ja tutkimuspalveluista.
Tämä raportti kuvaa tehdyn tutkimustyöprosessin sekä kokoaa tehdyn tutkimustyön annin. Tutkimustyön edetessä on myös tehty väliraportteja. Kuva 1 esittää tutkimuksen etenemisen vaiheittain. 

Tutkimustyö käynnistyi kirjallisuuskatsauksella, jossa polyuretaanimateriaalien kierrätystä koskevaa tietoa koottiin kirjallisuudesta, julkaisuista ja tietokannoista ym. tietolähteistä. Tällä tavoin saatiin näkemys polyuretaanin kierrätyksen nykytilanteesta maailmalla ja ennen kaikkea Euroopassa. Kierrätysmenetelmien lisäksi kirjallisuuskatsauksessa kuvattiin erilaisia polyuretaanityyppejä ja niiden valmistusta ja käyttökohteita. Lisäksi saatiin tietoa kierrätysmenetelmien patentoinnin aiheuttamista rajoituksista Suomessa tehtävän kierrätystoiminnan aloittamisessa.

Polyuretaanijätteen polttaminen ei ole kannattavaa haitallisten palamistuotteiden vaatiman kalliin savukaasujen puhdistuksen vuoksi. Kirjallisuuskatsauksessa selvisikin, että etenkin viimeisten kymmenen vuoden aikana on osoitettu suurta mielenkiintoa polyuretaanin kierrätysmenetelmien kehittämiseksi. Menetelmiä on runsaasti ja ne perustuvat joko fysikaalisiin tai kemiallisiin menetelmiin tai niiden yhdistelmiin. Lisäksi erityyppisten polyuretaanituotteiden kierrätykseen käytetään erilaisia menetelmiä, joten käytettävä tekniikka tulee valita käsiteltävän polyuretaanin tyypin mukaan. 

Kirjallisuuskatsauksen jälkeen ja siihen pohjautuen valittiin kovan polyuretaanivaahdon kierrättämisen menetelmäksi glykolyysiprosessi, jonka parametrien valikoiminen tehtiin kokeiden avulla Oulun yliopistossa kuitu- ja partikkelitekniikan laboratoriossa. Kun sopivat parametrit oli saatu valittua, tehtiin kokeita liuotetun tuotteen erilaisista käyttömahdollisuuksista, etsittiin erilaisia tuoteideoita ja tehtiin alustavia kustannusarvioita. 

Raportin lopussa on ehdotukset jatkotoimenpiteiksi sekä keskeisimmät tutkimuksen johtopäätökset.  
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Kuva 1: Tutkimuksen eteneminen vaiheittain (vaihe 4 on esitetty tutkimuksen jatkotoimenpiteeksi)
2. Kirjallisuuskatsaus
Kirjallisuuskatsauksen tavoitteena oli koota näkemys polyuretaanin kierrätyksen nykytilanteesta. Suomessa kierrätystä ei tehdä, mutta Keski-Euroopassa sekä Aasiassa sitä tehdään teollisessa mittakaavassa. Olikin tärkeää tutkia tapoja, joilla polyuretaania nykyisin jo kierrätetään sekä näissä prosesseissa vaadittavien laitteistojen mittakaavoja. Suomessa syntyvän kierrätykseen kelpaavan polyuretaanijätteen määrä on suhteellisen pieni, alle tuhat tonnia vuodessa, joten ei ole taloudellisesti kannattavaa tehdä suuren mittakaavan laitteistoja polyuretaanin käsittelemistä varten.

2.2 Polyuretaanityypit  ja niiden käyttökohteet

Polyuretaanirakenteisiin pohjautuvilla polymeereillä on hyvin laaja määrä erilaisia käyttökohteita. Vaihtelemalla polymeroitavan seoksen komponenttien ominaisuuksia saadaan aikaan hyvin suuri määrä erilaisia tuotteita, vaikka polymeroitumisreaktio on periaatteeltaan miltei samanlainen jokaisessa valmistusmenetelmässä. Polyuretaaneja on sekä vaahtomaisia että kiinteitä. Lisäksi on vielä erilaisia pinnoitteita, joissa on mukana polyuretaania.

Elastista vaahtomaista polyuretaania käytetään etenkin patjoissa, huonekalujen pehmusteissa ja erilaisissa istuimissa. Kovaa vaahtoa käytetään, kun tarvitaan hyvää eristystä suhteellisen kapealla eristekerroksella, kuten kylmälaitteissa tai jäähdytettyjen ajoneuvojen sekä asuntoautojen ja -vaunujen lämpöeristeissä. Tiiviimpää ja elastisempaa vaahtoa, johon on tehty sitkeä pinnoite, puolestaan käytetään etenkin autojen iskuja vaimentavissa osissa, kuten turvapuskureissa, ohjauspyörän kehien pinnoitteissa, kojelaudan päällisissä jne.

Oma luokkansa on käyttökohteen mukaan suunnitellut polyuretaaniseokset, joiden elastisuus– ja sitkeysominaisuudet on säädetty käyttökohteeseen sopiviksi. Näitä muoveja käytetään mm. urheiluvälineissä kuten laskettelumonoissa ja lainelaudoissa, auton lokasuojissa, autojen äänieristeissä, maaleissa, liimoissa, tekstiilien ja kaapelien pinnoitteina sekä hyvin monissa muissa käyttökohteissa. 

Yhteenvetona voidaan sanoa, että polyuretaaneiksi kutsuttavia aineita on paljon ja niiden uusiokäyttöä on tutkittu laajasti. Kirjallisen tutkimuksen suurin haaste olikin etsiä juuri kovalle polyuretaanivaahdolle suunniteltuja kierrätysmenetelmiä. Jatkossa polyuretaanista puhuttaessa tarkoitetaan kovaa polyuretaanivaahtoa tai siitä valmistettuja tuotteita.
2.3 Polyuretaanin valmistus
Polyuretaanin valmistuksessa di-isosyanaatti reagoi polyolin (usein dioli) kanssa muodostaen uretaanisidoksia (→polyuretaani) (Kuva 2). 
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Kuva 2: Uretaanisidoksen muodostuminen polyuretaanin polymeraatioreaktiossa

Reaktioseoksessa on useita muitakin komponentteja, kuten initiaattoreita, katalyyttejä ja lisäaineita, joilla vaikutetaan lopputuotteen ominaisuuksiin, kuten sitkeyteen, puristuskestävyyteen, vaahtoamiseen ym. 

Tyypillisiä kovissa vaahdoissa käytettyjä di-isosyanaatteja ovat 2,4 –tolueeni-di-isosyanaatti, 1,5 –naftaleeni-di-isosyanaatti ja 4,4’-metyleenidifenyyli-di-isosyanaatti. Tyypillisiä alkoholeja taas ovat erilaiset glykolit, kuten etyleeni– tai propyleeniglykoli ja ennen kaikkea niiden polyeetterit (kuva 3 seuraavalla sivulla). Katalyytteinä ja initiaattoreina käytetään usein erilaisia tertiäärisiä amiineja, kuten trietyyliamiinia tai dimetyylisykloheksyyliamiinia. Tämän kaltaiset amiinit ovat usein haitallisia tai myrkyllisiä, joten niiden reagointi haitattomaan muotoon on tärkeää saada tapahtumaan polymeroitumisen yhteydessä. Reaktioseoksessa voidaan käyttää myös erilaisia epoksirenkaan sisältäviä yhdisteitä kuten propyleenioksidia, jotka reagoivat ylimääräisten amiinien kanssa tehden niistä myrkyttömiä tuotteita. Tällä tavoin vaahdoista saadaan entistä vähemmän haitallisia aineita sisältäviä. Kovassa polyuretaanivaahdossa on lisäksi pieniä määriä ponneaineita ja vaahdon rakenteen kehittymistä edesauttavia aineita, kuten erilaisia haihtuvia hiilivetyjä ja silikoniöljyjä.
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Kuva 3:  Polyuretaanin tyypillisiä komponentteja 1
2.4 Teollisten kierrätysmenetelmien kartoitus
Kovaa vaahtoa tuotettiin maailmassa vuonna 1995 n. 1,5 *106 tonnia. Läntisen Euroopan osuus kulutuksesta oli 570 *103 tonnia. Vuonna 2002 puolestaan Euroopassa uudelleen käsiteltiin erilaisia polymeerimateriaaleja kuudessa eri laitoksessa kemiallisilla menetelmillä yhteensä 8,5 *103 tonnia. Vaikka polymeeriä voidaan kierrättää myös ei-kemiallisilla menetelmillä, on tuotannon ja kierrätyksen välinen ero huomattavan suuri ja osoittaa, että kierrätykselle on markkinoita.3,4,5,6
Suuri osa polyuretaanin kierrätysmenetelmistä liittyy pehmeän vaahdon kierrätykseen. Tämä johtuu ennen kaikkea siitä, että pehmeää vaahtoa tuotetaan useimmiten pitkinä aihioina, joista leikataan tarvittavan kokoisia ja muotoisia paloja. Tämän seurauksena aihioiden päät jäävät useimmiten käyttämättä väärän muotoisina. Suuremman mittakaavan tuotannossa tämä tuottaa ongelmia, koska syntyvän jätteen määrät ovat suuria. Toinen syy on halu parantaa autojen kierrätettävyyttä. Keskimäärin henkilöautossa on 15-20 kg pehmeää polyuretaanivaahtoa erilaisissa pehmusteissa, joten romutettavista autoista syntyy vuosittain suuria määriä vaahtojätettä. Pehmeän vaahdon sisältämä polyuretaani on rakenteeltaan suhteellisen lähellä kovaa vaahtoa, ainoastaan vaahtojen rakennekomponenteissa ja lisäaineissa on pieniä eroja, joilla voidaan vaikuttaa vaahdon jäykkyyteen. Tämän ansiosta pehmeän vaahdon kierrätysmenetelmiä voidaan hyödyntää jossain määrin myös kovan vaahdon kierrätysmenetelmiä kehitettäessä.2,3,7
Yritysten kiinnostus polyuretaanin kierrätystä kohtaan on havaittavissa kierrätystä koskevien patenttien suurena määränä. Patentteja polyuretaanin kierrätykseen liittyen on tehty useita satoja kappaleita. Myös kemiallisesta kierrätyksestä on tehty useita kymmeniä patentteja. Etenkin Japanissa, jossa kierrätys on huomattavasti laajempaa kuin Euroopassa, polyuretaanin kierrätykseen liittyviä patentteja on tehty runsaasti. Teollista kierrätystä suunniteltaessa onkin huomioitava patenttien aiheuttamat rajoitukset. 

2.4.1 Menetelmiä polyuretaanijätteen kierrättämiseksi

Polyuretaania voidaan kierrättää sekä fyysisiä että kemiallisia tekniikoita sekä niiden yhdistelmiä hyödyntäen. Kovan vaahdon ominaisuudet rajoittavat joissain määrin käytettävissä olevia menetelmiä, sillä kokoon puristuttuaan kova vaahto ei palaudu muotoonsa samalla tavalla kuin pehmeä polyuretaanivaahto. 

Esiteltyjen menetelmien käytettävyyteen vaikuttaa ennen kaikkea menetelmällä saadun tuotteen hinta. Nykyisillä raaka-aineiden hinnoilla periaatteeltaan hyvinkin yksinkertaiset menetelmät, kuten ylikriittisellä vedellä tapahtuva hajottaminen, eivät ole kannattavia teollisessa mittakaavassa laitteiston kalleuden vuoksi. Laitteiston yksinkertaisuuden lisäksi muita tarvittavia ominaisuuksia teollisesti hyödynnettävillä menetelmillä ovat edulliset raaka-aineet, nopea tuotantoprosessi, energiataloudellisuus ja saadun tuotteen hyödynnettävyys. Osa kehitteillä olevista prosesseista pyrkii ainoastaan muuttamaan jätteen polttoaineeksi sopivaan muotoon, kun taas pidemmälle kehitettyjen menetelmien tarkoituksena on tuottaa raaka-aineita uuden materiaalin tuottamiseksi.
2.4.2 Fysikaalisia ja fysikaalis-kemiallisia menetelmiä
Tässä kappaleessa käydään läpi menetelmiä, jossa vaahto pyritään käyttämään uudelleen ilman varsinaista alkutekijöihinsä hajottamista. Menetelmät perustuvat enimmäkseen vaahdon jauhamiseen ja sitomiseen uudestaan joko kuumentamalla sulattaen tai liiman avulla. 

2.4.2.1 Jätteen j us ja puristus samalla lämmittäen
Kuumentamalla yhteen sidottavan jauhetun polyuretaanijätteen partikkelikoko vaihtelee halutun auhat tuotteen mukaan. Mikäli halutaan tiheydeltään pientä tuotetta, käytettävän rouheen tulee olla partikkelikooltaan suhteellisen suurta, esimerkiksi n. 10mm. Tällöin tuotteen tiheys noin 180 kg/m3 ja sillä on lämpöä eristäviä ominaisuuksia jäljellä. Käytettäessä hienojakoisempaa rouhetta seos puristuu kuumentamisen yhteydessä suurempaan tiheyteen, esimerkiksi 2 mm raekoko tuottaa 200 - 1000 kg/m3 ja 0,4 mm 600 - 1200 kg/m3 tuotetta käytettäessä määrittelemätöntä mutta voimakasta painetta ja 120 – 170 °C lämpötilaa. Suurempi raekoko vaatii korkeamman lämpötilan kestävän tuotteen muodostamiseksi, 180 - 250 °C lämpötila on mainittu patentissa. 8,9
Saatujen tuotteiden tiheydet ovat joka tapauksessa huomattavasti suurempia kuin kierrättämättömistä raaka-aineista valmistetuilla vaahdoilla, joiden tiheydet ovat tyypillisesti 5-50 kg/m3. Kylmälaitteissa käytettyjen eristevaahtojen tiheys on tyypillisesti 30-40 kg/m3, mikä on huomattavasti alhaisempi kuin jauhatus-puristus –kierrätysprosessissa tuotteena saadulla materiaalilla. Siksi puristukseen perustuvalla menetelmällä valmistettujen tuotteiden rahtikustannukset olisivat korkeammat ja eristysominaisuudet todennäköisesti heikommat pienemmän vaahdon sisältämän ilman määrän vuoksi.
2.4.2.2 Jätevaahdon jauhatus ja lisäys reaktioseoksen diolifaasiin

Jauhetun polyuretaanijätteen ja uudessa vaahdossa käytettävän diolin seoksen annetaan reagoida isosyanaatin kanssa. Noin 12 % lopputuotteesta voi olla kierrätettyä materiaalia ilman ongelmia tuotteen laadussa. Tuotteen fysikaaliset ominaisuudet ovat jokseenkin uuden tuotteen luokkaa. Tuotteena on pehmeää vaahtoa, mutta menetelmä sopii todennäköisimmin myös kovan vaahdon valmistuksessa käytettäville kemikaaleille. Pehmeillä vaahdoilla jauhetun vaahdon koko on alle 0,075 mm, mutta kovaa vaahtoa käytettäessä jauhetun materiaalin partikkelikoon voidaan olettaa olevan suurempi. Tämä siksi, että kovassa vaahdossa kierrätetyn ja tuoreen vaahdon välisten ominaisuuksien väliset erot eivät korostu niin paljon kuin pehmeällä vaahdolla, jonka oletetaan sietävän paljon muodonmuutoksia käytön aikana.10
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Kuva 4: Pilot-mittakaavan polyuretaanin kierrätyslaitteistoa Dow & Mobius technology:n tutkimuskeskuksessa Sveitsissä.
Toinen vaihtoehto tämän tyyppisessä tekniikassa on lisätä jauhettua jätevaahtoa täyteaineeksi ruiskuttamalla jätevaahdon ja diolin viskositeetiltään hyvin suurta seosta sekoitettavaan reaktioseokseen. Täyteaineena käytettävän vaahdon partikkelikoon tulee olla pieni, alle 0,2 mm. Tämä aiheuttaa kustannuksia jauhimien puolella. 11 Menetelmässä käytettävä suutin on esitetty kuvassa 5, jossa vihreä nuoli kuvaa jätevaahdosta seostettua ”slurryä”:
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Kuva 5:  Cannon Groupin ruiskuvalusuuttimen periaatekuva. Vihreä nuoli on jätevaahdon ja diolin paksua seosta, joka sekoittuu kahteen muuhun komponenttiin suuttimessa.11
2.4.2.3 Jätteen pilkkominen pieneksi ja liiman levitys murskeen pintaan 

Silputun polyuretaanijätteen ja siihen sekoitetun liiman muodostama seos puristetaan haluttuun muotoon ja annetaan liiman kovettua. Syntyneen tuotteen tiheys on voimakkaan puristuksen (usein 50 - 300 bar) vuoksi suuri joten tuotteita käytetään muussa kuin eristekäytössä. Esimerkiksi autojen turvapuskureissa voidaan käyttää tällä tavoin kierrätettyä materiaalia. Liimana voidaan käyttää hot - melt – tyyppistä liimaa, jolloin seosta puristuksen yhteydessä kuumennettaessa liima kiinnittää kappaleet toisiinsa ja muotin jäähtyessä saadaan kiinteästi liimattu rakenne. 3
2.4.2.4 Jätteen jauhaminen paloiksi ja käyttö täyteaineena muovisissa valoksissa 

Jauhettua polyuretaanimursketta voidaan käyttää erilaisissa painevalusovellutuksissa, kuten polyesterihartsista tehtävien kappaleiden täyteaineena. Normaalisti muovien täyteaineina käytetään mineraalipohjaisia täytteitä, mutta käyttämällä polyuretaanijätteeseen pohjautuvia täyteaineita saadaan valmistettavien kappaleiden jäykkyyttä ja sitkeyttä kasvatettua. Lisäksi kappaleiden iskusitkeydessä havaittiin parantumista. Menetelmää on testattu vuonna 2003 laboratoriomittakaavassa, joten teollisella tasolla sitä tuskin vielä hyödynnetään.

2.4.3 Kemiallisia menetelmiä

Kemiallisilla menetelmillä tarkoitetaan tekniikoita, joilla polyuretaanin polymeerirakenne saadaan purettua lähtöaineikseen kemiallisia reaktioita hyödyntäen. Tarkoituksena tässä on saada aikaan pilkkoutumistuotteita, joita voitaisiin käyttää uuden polymeerin valmistuksessa joko suoraan tai modifioituina. 

2.4.3.1 Reaktio diolin kanssa eli glykolyysi

Glykolyysireaktiossa polyuretaanin polymeeriketju reagoi diolin kanssa siten, että uretaanisidokset katkeavat ja polymeeriketjusta katkenneiden kappaleiden molemmissa päissä on reaktiivinen OH – ryhmä. Kuvassa 6 on esitetty periaatekaavio 2-faasiselle glykolyysiprosessille. Reaktio tapahtuu yli 200 °C lämpötilassa, mutta diolina voidaan käyttää yhdisteitä, joiden kiehumispiste on niin korkea, että reaktio voidaan tehdä normaali-ilmanpaineessa, esimerkiksi dietyleeniglykolia (DEG). Paloturvallisuuden vuoksi reaktori on yleensä täytetty typellä. Kuvassa 7 seuraavalla sivulla on esitetty glykolyysissä tapahtuvia reaktioita. 3,12,13,14
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Kuva 6: 2 – Faasiglykolyysin periaatekaavio (ICI polyurethanes, Iso-Britannia).
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Polyuretaaniketjua

Dietyleeniglykoli (DEG)

Kuva Kuva 7: Glykolyysireaktio. Syntyvät pilkkoutumistuotteet liukenevat ylimääräiseen dietyleeniglykoliin, joten lopputuote on nestemäinen huoneenlämmössä. 
Esimerkissä käytetyn dietyleeniglykolin kiehumispiste on 244 °C, joten reaktiossa voidaan huoletta käyttää tehokkaimmaksi havaittua 225 °C lämpötilaa ilman pelkoa paineen kasvamisesta reaktorissa. Reaktion katalyyttinä käytetään kaliumasetaattia. Dietyleeniglykolin hinta on noin 80 senttiä kilolta ja kaliumasetaatti on myös edullinen kemikaali. Reaktiossa käytettävät yhdisteet eivät siis muodosta suuria kustannuksia ja reaktiolaitteisto on suhteellisen yksinkertainen paineettoman prosessin ansiosta.12
Saatu tuote voidaan reagoida eteenpäin di–isosyanaatin kanssa joko diolifaasiin sekoitettuna tai sellaisenaan. Tällä tavoin valmistetun vaahdon ominaisuuksien, kuten lämmön eristävyyden ja sitkeyden on todettu olevan varsin lähellä tuoreista raaka-aineista valmistetun vaahdon ominaisuuksia, suurin ero oli materiaalin lämmön eristävyydessä ja sekin oli alle 3%.3 

Tämä menetelmä oli vuonna 2002 käytössä Euroopassa ainakin neljässä teollisuuslaitoksessa ja niiden yhteenlaskettu kapasiteetti oli 7000 tonnia vuodessa.6  Menetelmän on todettu olevan energian kulutukseltaan vähäisin muihin kemiallisiin menetelmiin vertailtaessa.13 Energian kulutuksen vähäisyys johtuu ennen kaikkea jätteiden korkeasta hyödynnettävyydestä: kierrätetyn materiaalin osuus uudesta tuotteesta on huomattavasti suurempi kuin muilla menetelmillä kierrättäen valmistetuissa materiaaleissa.

Myös glykolyysireaktiossa käytettävän laitteiston kohtuullinen hinta on suuri etu. Lieviä ongelmia aiheuttaa jätteen vaihteleva koostumus, mutta isosyanaatin osuutta ei välttämättä tarvitse edes tietää. Laitteistoon tulisi olla yhdistettynä suodatinyksikkö, jotta liukenematon tuote saadaan kerättyä talteen. Myös liukenemattoman tuotteen käsittelemiseksi on olemassa menetelmiä, joten sitäkään ei tarvitse hävittää.

Liuenneesta tuotteesta, joka on yhdessä faasissa tarvitsee tietää vain reagoivien –OH –ryhmien määrä, jotta tiedettäisiin kuinka paljon tuotteeseen tulisi lisätä di-isosyanaattia uuden vaahdon muodostamiseksi. Tämä voidaan tarkistaa standardoidulla mittauksella (ASTM  E1899-02 tai ASTM D4273, myös muita menetelmiä on.)12 
Glykolyysireaktioita hyödyntävät kaksi merkittävimpinä pidettyä teollisen mittakaavan kemiallista kierrätysprosessia. Toinen niistä on ICI Polyurethanesin kaksifaasiprosessi (kuva 5 sivulla 11) ja toinen BASF Corp:in kehittämä prosessi, jossa reaktio pyritään saamaan etenemään loppuun asti. ICI:n menetelmässä määrätyn reaktioajan kuluttua jäljelle jäänyt liukenematon komponentti käsitellään epoksiyhdisteellä, jolloin sitä voidaan hyödyntää polyuretaanivalmisteiden raaka-aineena. BASF puolestaan pyrkii reagoimaan tuotteensa mahdollisimman pitkälle, jolloin raaka-aineeksi myytävää syntyvää polyolia saataisiin tuotettua mahdollisimman paljon. Myös BASF:in menetelmässä tuote suodatetaan reaktion jälkeen. Molemmat menetelmät käyttävät syötteenään enimmäkseen pehmeää polyuretaanivaahtoa, jota syntyy etenkin autojen romutuksessa, mutta reaktoreihin voidaan syöttää myös muun tyyppisiä polyuretaaneja. 2-faasijärjestelmä vaikuttaa kaikkein lupavimmalta, sillä mikäli tarkoituksena on tuottaa kovaa vaahtoa eristekäyttöön, molempia faaseja voidaan käyttää hyödyksi.

2.4.3.2 Reaktio alkoholien kanssa eli alkoholyysi

Alkoholyysin reaktio on jokseenkin sama kuin glykolyysissä, mutta diolin sijasta käytetään tavallista alkoholia, kuten metanolia. Tuotteen ero glykolyysituotteeseen on, ettei siinä ole reaktiivisia –OH –ryhmiä valmiina uuden polymeerin valmistamista varten. Useimmiten saatuun pilkkoutumistuotteeseen lisätään epoksiyhdistettä joka reagoi typen kanssa saaden rakenteeseen aikaan reaktiokelpoisen –OH –ryhmän myöhempää polymeraatiota varten. 

Menetelmän etuna on alkoholin alhainen hinta ja vähäinen myrkyllisyys ympäristölle. Ongelmia ovat kaksivaiheinen reaktio ja ensimmäisen reaktion vaatima korkea lämpötila. Koska reaktiossa käytettävien alkoholien kiehumispiste on huomattavasti alhaisempi kuin vaadittava reaktiolämpötila, joudutaan reaktio tekemään suuren paineen alla. Tämä nostaa laitteiston hintaa. Lisäksi, mikäli lopputuotteesta halutaan polyuretaania, lisättävä epoksiyhdiste nostaa kustannuksia.15 

2.4.3.3 Reaktio veden kanssa eli hydrolyysi 

Polyuretaanin pilkkomiseen tarkoitetussa hydrolyysireaktiossa yli – tai alikriittinen vesi pilkkoo polymeerirakenteen lähtötekijöikseen. Tuotteena saadaan polyoleja ja diamiineja sekä jäännöksiä polyuretaanin valmistuksessa käytetyistä lisäaineista. Saatua diamiinia voidaan käyttää di-isosyanaatin valmistuksessa raaka-aineena ja polyoleja suoraan polyuretaanin valmistuksessa.16 

Menetelmässä suurin etu on käytettävän liuottimen myrkyttömyys ja edullisuus sekä nopea reaktio. Ongelmia ovat käytettävät suuret paineet (230-370 bar) ja lämpötilat (380-430 °C) ja niiden aiheuttamat vaatimukset laitteistolle. Lisäksi reaktiossa syntyvää amiinia joudutaan muokkaamaan kemiallisesti ennen kuin sitä voidaan uudestaan käyttää polymeraatioprosessissa.16
2.4.3.4 Reaktio amiinien kanssa eli aminolyysi

Aminolyysimenetelmän reaktiomekanismi on jokseenkin samanlainen kuin glykolyysissä. Erona on, että pilkkoutuviin di-isosyanaatteihin kiinnittyy amiiniosat molempiin päihin. Tästä seuraa, että saatava lopputuote joudutaan muokkaamaan kemiallisesti sopivampaan muotoon, mikäli sitä halutaan käyttää polyuretaanin valmistamiseksi. Polyurean valmistamiseen sen sijaan sitä voitaneen käyttää sellaisenaan. Polyureoita käytetään usein erilaisissa pinnoitteissa ja liimoissa.17

2.4.4 Yhteenveto kierrätysmenetelmistä
Mainituista kierrätysmenetelmistä mielenkiintoisin on glykolyysi. Tämän valinnan erityinen syy on korkea hyödyntämisaste polyuretaanijätteelle ja mahdollisuus saada yksinkertaisella laitteistolla edullisista raaka-aineista korkealaatuista ja kevyttä eristettä. Menetelmän luotettavuudesta kertoo myös sen hyödyntäminen teollisessa mittakaavassa. Freonien poistossa tuotetun polyuretaanijauheen kemiallista hajotusta glykolyysillä edesauttaa lisäksi jauheen valmiiksi pieni partikkelikoko. Hienojakoisen jauheen kemiallinen hajotus on helpompaa suuren reaktiopinta-alan ansiosta karkeampaan jauheeseen verrattuna. Puristukseen ja liimaukseen perustuvat menetelmät tuottavat lisäksi hienojakoisella jauheella tiheydeltään korkeampaa tuotetta, joten mainituilla menetelmillä eristeen teko tulisi olemaan vaikeampaa.

Glykolyysiin perustuvissa menetelmissä ongelmia muodostavat patentit, niitä on runsaasti ja lisäksi niihin kuuluu patentteja jotka ovat voimassa myös Suomessa. Tosin myös muun tyyppisiä menetelmiä on patentoitu runsaasti, joten niidenkään hyödyntäminen ei tule olemaan aivan yksinkertaista. 

Alkoholyysi ja aminolyysi ovat menetelminä samankaltaisia glykolyysin kanssa, joten käytettävä laitteisto tulisi olemaan hyvin samankaltainen glykolyysilaitteistoon verrattuna, olettaen luonnollisesti käytettävän liuottimen pysyvän nesteenä reaktiolämpötilassa. Etenkin alkoholyysissä liuottimen hinta tulee olemaan edullinen. Menetelmien kustannuksia sen sijaan nostaa reaktiotuotteiden vaatima kemiallinen muokkaus reaktion jälkeen sekä mahdollisesti reaktiotuotteita hyödynnettäessä tarvittavat lisäaineet.

Fysikaalisien menetelmien käyttöä haittaavat raaka-aineen pieni partikkelikoko, jonka seurauksena kestävän tuotteen tiheys tulisi olemaan suhteellisen suuri. Mikäli tuotteesta valmistettaisiin matalamman tiheyden lopputuotteita, niiden rakennetta jouduttaisiin tukemaan jollain tavalla, esimerkiksi tekemällä tuotteelle kestävä kuori. Tämä tulisi nostamaan tuotantokustannuksia.

Kirjallisuustutkimuksen perusteella glykolyysiprosessi tarjoaa yksinkertaisimman tavan lähestyä kovan polyuretaanivaahdon kierrätykseen liittyviä ongelmia. Sen vaatima laitteisto tulisi olemaan yksinkertainen, prosessin seuranta ei tulisi vaatimaan erityisen arvokkaita laitteita ja reaktiossa syntyvää tuotetta voitaisiin käyttää jäähdytyksen jälkeen uudestaan esimerkiksi routalevyinä myytävän polyuretaanin valmistuksessa. Kuten aiemmin mainittiin, etenkin 2-faasimenetelmä vaikuttaa kaikkein lupaavimmalta tavalta käsitellä polyuretaanijätettä. Sen suurimpana etuna on haitallisten sivutuotteiden mahdollisimman pieni määrä ja suhteellisen pitkälle jo valmiiksi kehitetty menetelmä.

2.5 Patenttien selvitys
Patentteja selvitettäessä tutkittiin, kuinka paljon menetelmien patentoinnit aiheuttavat rajoituksia Suomessa tehtävään polyuretaanin kierrätykseen. Yleisesti ottaen patentteja oli runsaasti, mutta hyvin kattavia patentteja ei juuri ole. Tämä johtuu ennen kaikkea siitä, että tiettyjä reaktioita on vaikeaa saada patentoitua. Etenkin japanilaisilla on paljon polyuretaanin käsittelyä koskevia patentteja. Yhteenvedossa patentit ovat jaoteltu fysikaalisiin ja kemiallisiin menetelmiin perusperiaatteiden mukaan. 
2.5.1 Fysikaaliset menetelmät: 

Japani: JP,2004-195658,A: Vaahto jauhetaan partikkelikokoon ~2mm, seassa voi olla puujätettä. Voimakas puristus haluttuun muotoon, lisäksi kuumennus 120-170 °C. Erityistä epäpuhtaan vaahdon (puujäämiä) käyttö ja lisäaineeton prosessi. Tuote ei ilmeisesti kovin eristävä, ja ulkonäöltään lastulevyn kaltaista, sen tiheys on 0,2-1 tn/m3. 

Japani: JP, 2003-220609,A: Edellisen kaltainen menetelmä, mutta käytettävän raaka-aineen partikkelikoko 0,3-0,5mm ennen puristusta. Tuote muovia, omin. paino 0,6-1,2 tn/m3.

Japani: JP,2001-277268,A: Kova polyuretaanivaahtojäte partikkelikooltaan 10-60mm, mieluiten alle 10mm, puristetaan 180 – 250°C lämpötilassa metallimuoteissa 1/3-30 –osaan alkuperäisestä tilavuudestaan. Tällä tavoin saadaan kestävää ja suhteellisen kevyttä (0,18 tn/m3) materiaalia.

Yleisesti ottaen fysikaalisia menetelmiä on kehitetty pehmeän vaahdon kierrättämistä varten. Tämä johtuu ennen kaikkea siitä, että menetelmät vaativat useimmiten puristusvaiheen, joten käsiteltävän vaahdon tulisi olla elastista jotta tuotteen tiheys pysyisi kohtuullisena.

2.5.2 Kemialliset menetelmät

Japani: JP,2003-012759,A: Menetelmä perustuu jauhetun (partikkelikokoa ei määritelty) polyuretaanin reaktioon alkyleenioksidin kanssa. Reaktion jälkeen seoksesta erotetaan reagoinut (liuennut) ja reagoimaton materiaali. Reagoinut komponentti sekoitetaan isosyanaatin ja polyolin kanssa jolloin tapahtuu reaktio ja muodostuu kovaa vaahtoa. 

Eurooppa: EP1149862: Jääkaapeista saatu kova polyuretaanijäte, partikkelikoko 0,001-3mm, sekoitetaan etyleeni– tai propyleeniglykolin tai monoetanoli– tai tolueenidiamidin kanssa suhteessa 0,4-5:1, kuumennetaan 100-250°C reaktion aikaan saamiseksi. Tämä tuote sekoitetaan ali-tai ylikriittisen veden kanssa 190-400°C lämmössä 100-250bar paineessa, jotta tuote olisi lopulta polyuretaanin lähtöaineita. 

Japani: JP,2004-243554,A: Vaahto jauhetaan partikkelikokoon 0,1mm, jonka jälkeen epäpuhtauksien seulonta, pneumaattinen puhdistus ja reaktio etyleeni –tai propyleenioksidin kanssa polyeetterin muodostamiseksi. Tuotetta voidaan käyttää raaka-aineena uuden polyuretaanin valmistuksessa. Patentissa oli erityistä jauhatus ja epäpuhtauksien poisto.

Japani: JP,2001-349492,A: Partikkelikokoon 0,15mm jauhettu kova polyuretaani sekoitetaan sidosaineen (vesi ja isosyanaatti) kanssa ja suhteessa 100/1-20. Tämä seos reagoi muodostaen kovaa vaahtoa. Tuotteen pintaan laminoidaan puu/muovi/metalli lisäämään puristuskestävyyttä.

Japani: JP,2000-239345,A: Polyuretaani, jonka tyyppiä tai raekokoa ei ole mainittu, sekoitetaan dietyleeniglykolin kanssa ekvivalentissä suhteessa. Seoksen annetaan reagoida 190°C lämpötilassa 3-4 h:n ajan, jonka jälkeen liuennut faasi otetaan talteen ja liukenematon sekoitetaan suhteessa propyleeniglykolin (18% liukenemattoman komponentin massasta) kanssa. Seosta sekoitetaan 100 °C lämpötilassa, kunnes seoksesta tulee homogeeninen. Patentissa oli merkille pantavaa tarkoin määrätyt ja hyvin suppeat lämpötila-alueet sekä jälkimmäisen reaktion reaktioajan puuttuminen ja käytettyjen katalyyttien määrien ja koostumuksen puuttuminen.

Yhdysvallat: US-patentti 6087409: Patentoitu menetelmä käsittelee glykolyysissä saadun tuotteen polymerointia uuden vaahdon muodostamiseksi. Glykolyysissä syntynyttä polyolia käytetään 10-50% valmistettavan tuotteen kokonaismäärästä. Patentin tarkoituksena oli ilmeisesti patentoida kierrätetyn polyuretaanijätteen uudelleen käyttöön liittyvää menetelmää.

Japani, JP,2003-012759,A: Erityisesti jääkaappijätteestä poistetun kovan polyuretaanin käsittelemiseksi suositellun menetelmän patentti. Kova polyuretaanivaahto on tarkoitus pilkkoa ilmeisesti ylikriittisellä vedellä, jonka jälkeen reaktiotuotteisiin lisätään epoksidirakenteen sisältävää yhdistettä. Tällä tavoin saadaan aikaan polyolia, joka voidaan reagoida eteenpäin polyisosyanaatin kanssa polyuretaania muodostaen. Menetelmään kuuluu myös liukenemattoman faasin poisto reaktiosta.

Japani / Eurooppa: EP 8535901: Laaja patentti polyuretaanivaahdon hajottamiseen polyolien tuottamiseksi. Jauhetun jätteen osuus 100, glykoleiden 15-100, katalyyttien 0,01-10. Reaktiolämpötila 120-300 °C, reaktioaika 0,5-15 tuntia. Katalyytit olivat tarkkaan määritellyt ja sisälsivät suuren määrän erilaisia karboksyylihappoja metallisuoloineen sekä puhtaita metallisuoloja, mutta alkoholina oli mainittu ainoastaan glykoli.

Nämä olivat esimerkkejä polyuretaanin kierrätyksestä tehdyistä patenteista. Kaikkiaan patentteja on noin 200 ja kemialliseen kierrätykseen liittyen useita kymmeniä. Yhteenvetona patenteista voidaan sanoa, että mikään löydetyistä patenteista ei varsinaisesti pystyisi estämään menetelmän käyttöön ottoa. Joka tapauksessa patenttilainsäädäntöä enemmän tuntevien tahojen olisi syytä tarkistaa patenttikanta, ennen kuin laajempaa menetelmää alettaisiin kehittämään markkinointia varten.
3. Liuottimen valinta

Menetelmäksi päätettiin kirjallisuustutkimuksen pohjalta valita glykolyysiprosessi. Seuraava tehtävä oli selvittää erilaisin kokein, mikä olisi sopivin liuotintyyppi prosessissa. Ratkaisevia tekijöitä olivat aineen hinta, kulutus reaktioissa, stabiilisuus sekä ennen kaikkea aineen kyky liuottaa polyuretaania.
3.1 Liuotuskokeet

Kokeissa käytettiin erilaisia glykoleita, kuten mono- di- ja polyetyleeniglykolia sekä dipropyleeniglykolia. Näistä parhaimmat tulokset antoi dietyleeniglykoli. Dietyleeniglykolin kiehumispiste on riittävän korkea (~240 ºC) reaktioiden nopeaan tapahtumiseen ja hinta edullisimpia. Sen moolimassa on suhteellisen alhainen, joten sen kulutus liuotusreaktioissa ei ole liian suuri. Tällä tavoin saadaan liuottimena käytettävän aineen kulutusta laskettua, jolloin kierrätetyn tuotteen hintakin on alhaisempi. Lisäksi se liuottaa polyuretaania nopeasti, kaksi kertaa oman painonsa n. 20 minuutissa, kun lämpötila on 210 ºC.
Etyleeniglykolin suurin ongelma oli sen voimakas haihtuminen riittävän korkeissa lämpötiloissa, joten sillä tehtävät kokeet jouduttiin tekemään alhaisemmassa lämpötilassa. Tästä aiheutui hitaampi polyuretaanin liukeneminen. 

Polyetyleeniglykolilla saavutettiin korkeampia liuotuslämpötiloja ja nopea liuotustapahtuma, mutta sillä oli valitettavasti taipumusta hajota haihtuviksi lopputuotteiksi. Lisäksi polyetyleeniglykolin kulutus on sen suurehkon moolimassan (tässä tapauksessa 400g/mol) vuoksi noin nelinkertainen dietyleeniglykoliin nähden, joten ennen kaikkea kustannussyistä sen käytöstä luovuttiin.

Dipropyleeniglykolin käytöllä ei saatu etuja verrattuna dietyleeniglykoliin, joten dipropyleeniglykolin hieman kalliimmasta hinnasta sekä hieman suuremmasta kulutuksesta johtuen valinta kallistui dietyleeniglykolin puolelle.

3.1.2 Liuotuskyky

Liuotusnopeutta tutkittiin 200 - 220 ºC lämpötilassa, jossa polyuretaanin hajoaminen nopeutuu huomattavasti. Kokeet tehtiin typpi-ilmakehässä paloturvallisuuden vuoksi. Reaktioastiassa käytettiin porasekoittajaa ja haihtuvat yhdisteet pyrittiin palauttamaan takaisin reaktioastiaan palautusjäähdyttimen avulla. Lisäksi poistokaasuissa oli käytössä toinen jäähdytin, mahdollisten kevyempien yhdisteiden talteen ottamiseksi. Porasekoittajan kierrosnopeus oli 800-1200 rpm. Liuotettava polyuretaaniruohe jauhettiin < 4 mm partikkelikokoon ennen liuotusta reaktioiden nopeuttamiseksi. Jauhamisessa käytettiin erityistä muovin murskaukseen käytettävää laitteistoa, jossa tuote puristettiin noin 4mm seulan läpi murskaamisen jälkeen.
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Kuva 8: Liuotuskokeissa käytetty reaktioastia.

3.1.3 Tuotteen laatu
Tuotteen laadussa kiinnostuksen kohteita olivat viskositeetti, liukenemattomat ainekset sekä liuotetun tuotteen reaktiivisuus. Tuotteen viskositeettiä tutkittiin visuaalisin tarkasteluin sekä sekoituskokein, joissa tarkasteltiin sekä ponneaineena käytettävien komponenttien että polymeraatiossa käytettävien reagenssien sekoittumista homogeenisesti liuotustuotteeseen. Viskositeettiin liittyviä kokeita tehtiin ennen kaikkea, kun sopiva liuotin oli valittu.
Liukenemattoman aineksen määrää tutkittiin suodattamalla tuote 2mm reikäkoon seulan läpi kuumana, jolloin vaahdotusta haittaavan kokoiset kappaleet otettiin talteen. Tämän jälkeen tehdyissä punnituksissa saatiin selville myös haihtuneiden hajoamistuotteiden massat. Yleisesti ottaen ennalta puhdistamattomassa polyuretaanirouheessa oli n. 30% liukenematonta ainesta, enimmäkseen jääkaapin muoviosien jäämiä jotka olivat joutuneet väärään jakeeseen mukaan. Tästä voidaan päätellä, että polyuretaanijäte tulisi ennakkoon puhdistaa huolellisesti muista muoveista esim. syklonipuhdistimella. Liuotusprosessista jäänyt kiintoaine voidaan isosyanaattia lisäämällä luonnollisesti polymeroida kiinteäksi materiaaliksi, mutta sen mekaaniset ominaisuudet tulevat vaihtelemaan hyvin runsaasti. Kiintoaineessa tulee reaktion jälkeen olemaan liuotettua tuotetta jonkin verran mukana, joten sen läjitys kaatopaikalle tuskin on suotavaa. Siksi sille tulisi kehittää jonkinlainen käyttökohde.
3.1.4 Hajoamistuotteiden määrä

Hajoamistuotteita syntyy ei-toivotuissa sivureaktioissa eri määriä liuottimesta riippuen. Dietyleeniglykolilla tämä oli vähäistä, keskimäärin n. 5 % liuotetun tuotteen määrästä. Hajoamistuotteet tuskin aiheuttavat ongelmia polyuretaanin syntypaikalla kierrätystä tehdessä, sillä kierrätyslaitoksessa on käytössä kaasujen talteen otto. Tämän ansiosta hajoamistuotteita tuskin pääsee vapautumaan ympäristöön. Lisäksi suuri osa näistä tuotteista on hiilidioksidia, jota syntyy sivureaktioissa uretaanin rakenteen hajotessa. 
3.2 Alustava kustannusarvio

Hinnalla tulee olemaan suuri merkitys polyuretaanin kierrätyksen kannattavuutta arvioitaessa. Hinta-arviota tehtäessä kysyttiin reagenssien hintoja n. 10 tonnin erissä ostettuna kotimaisilta raaka-aineiden maahantuojilta, joita olivat dietyleeniglykolilla Aspo Chemicals ja di-isosyanaatilla BAYER Tectrade PU Systems. Dietyleeniglykolin keskimääräinen hinta on vaihdellut välillä 0,93 - 1,15 €/kg ja metyleeni-di-isosyanaatilla (MDI) 2,3 -2,5 €/kg. Tolueeni-di-isosyanaattia (TDI), jota voidaan myös käyttää vaahdon valmistuksessa myydään hintaan 1,55-1,60 €/kg, mutta se on hyvin myrkyllistä. Tämän vuoksi sen käyttö saattaa aiheuttaa vakavia ongelmia.

Oheisissa taulukoissa on laskettu polyuretaanivaahdon hinta sekä metyleeni –että tolueeni –di –isosyanaattia käyttämällä valmistettuna.
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komponentit /kg; PUR/DEG = 2:1 [*

646,1
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M(TDI)

174,2
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291,1

0,45

M(TDI)

174,2

177,2

0,16

Suhde

2,43

531,6

0,62

53,16

[* = liuennutta PUR : liuotinta

TDI

1,55

M (TDI) =

174,1514

DEG

0,93

Taulukossa ei ole huomioitu energian kulutuksesta aiheutuvia kuluja.

Hinta, € /kg

säästö, %

säästö, %

säästö, %

DEG

PUR -rouhe

Hinta yhteensä / kg, €

Liuotuksessa tuotettu seos

TDI

PUR -rouhe

Hinta yhteensä / kg, €

Hinta yhteensä / kg, €

Liuotuksessa tuotettu seos

TDI

DEG

DEG

PUR -rouhe

DEG

TDI

Hinta yhteensä / kg, €

Kierrätetty polyuretaani

Liuotuksessa tuotettu seos

TDI

koponentit /kg

Neitseellinen polyuretaani


Hintaa arvioitaessa tulee ottaa huomioon, että varsinaista kovaa polyuretaanivaahtoa valmistettaessa käytetään osittain polymeroituja dioleja, joten käytettävän di-isosyanaatin kulutus on alhaisempi kuin dietyleeliglykolia käytettäessä. Hinnan kannalta järkevintä olisikin tehdä liuotus mahdollisimman korkeaan väkevyyteen asti, jonka jälkeen seoksen viskositeetti laskettaisiin sopivaksi juurikin tällaista osittain polymeroitua diolia käyttäen. Tällä tavoin kalliimman di-isosyanaatin kulutusta saataisiin laskettua merkittävästi. Hintaa arvioitaessa kannattaa myös ottaa huomioon, että mikäli polyuretaanin läjitys kaatopaikalle kielletään, perii Ekokem sen käsittelystä orgaaniselle jätteelle asetetun 0,694 €/kg käsittelymaksun.
4. Liuotetun tuotteen tuotteistaminen

Kokeissa pyrittiin selvittämään liuotetun tuotteen erilaisia käyttömahdollisuuksia. Tuotteesta valmistettiin sekä vaahtoa että raskaampia tuotteita, lisäksi eräänlainen välimuoto oli liukenemattomien partikkelien sekä käsittelemättömän rouheen liimaaminen yhteen di-isosyanaattia lisäämällä muottiin puristaen. Tällä tavoin saatiin mielenkiintoisia rakenteita, jotka olivat suhteellisen keveitä ja jäykkiä.
4.1 Vaahdottamiskokeet
Eri väkevyiseksi tehtyjä liuotustuotteita vaahdotettiin käyttämällä pentaania. Mielenkiinnon kohteena olivat ennen kaikkea vaahdon stabiilisuus ja ominaispaino. Ongelmia muodosti ennen kaikkea reaktionopeuden suuri vaihteluväli. Tämä johtui ennen kaikkea liuotetun tuotteen koostumuksen vaihtelusta liuotusajan ja -lämpötilan mukaan, eli raskaimmissa olosuhteissa tehdyissä liuotuskokeissa syntyi runsaasti sivutuotteita jotka vaikuttivat tuotteen reaktiivisuuteen. Jotta saataisiin tasaisella nopeudella syntyvä vaahto, tulisi lähtöaineen laatu saada suhteellisen tasaiseksi ja käytettävä katalyytti niin tehokkaaksi, että lähtöaineiden laaduissa tapahtuva vaihtelu vaikuttaisi mahdollisimman vähän vaahdon kuivumiseen. 
Toinen ratkaistava ongelma on vaahdon stabiilisuus. Jotta syntyvän vaahdon ominaispainosta saataisiin riittävän alhainen, tulisi vaahdon rakenteen olla kaasutiivis turpoamisen aikana. Tällä tavoin kaasuuntuva ponneaine säilyisi vaahdon sisällä ja syntyvä vaahto olisi tilavuudeltaan mahdollisimman suuri. Mikäli vaahto ei ole tarpeeksi stabiilia, muodostuvat kuplat rikkoontuvat ennen kuin ne polymeroitumisen seurauksena kovettuvat ja ponneaine pääsee poistumaan seoksesta. Tällöin vaahdon pintarakenne on tiiviimpi ja raskaampi ja vaahdosta ei tule homogeenistä. Vaahdon stabiloimiseksi seokseen tulisi lisätä erilaisia stabilointiaineita, kuten orgaanisia silikaatteja, joita käytetään yleisesti polyuretaanin valmistuksessa. 
Yleisesti ottaen kokeiden pohjalta voitiin todeta, että vaahtomaista tuotetta on mahdollista tehdä seoksesta, jonka painosta 37% on polyuretaanijätettä. Vaahdon muodostus on tällöin varsin nopeaa, joskin käytettävä liuotustuote on suhteellisen jähmeää ja tulisi viskositeetin laskemiseksi sekoittaa ponneaineena käytettävään pentaaniin ennen sekoitusta MDI –komponentin kanssa. 

Vaahdotuskokeissa vaahtoa valmistettiin seuraavalla tavalla: sekoitettiin liuotettua tuotetta, josta kiintoaine oli suodatettu pois, ponneaineen (5-10% seoksen painosta) ja katalyytin (trimetyyliamiin 40% vesiliuos, n. 0,5% seoksesta, muitakin amiineja voidaan käyttää) kanssa. Kun seos oli saatu täysin homogeeniseksi, lisättiin nopeasti ekvivalentti määrä metyleeni-di-isosyanaattia (MDI) ja sekoitettiin voimakkaasti. Kun seos alkoi paksuuntua, lopetettiin sekoitus ja annettiin vaahdon muodostua. Sekoitukset tehtiin muovisissa astioissa, jotka olivat polyeteeniä.
4.2 Komposiittimateriaalit

Ei-vaahdotettuja tuotteita voitaisiin käyttää erilaisten lujitteiden kanssa, jolloin saataisiin kestävämpiä (mutta raskaampia) rakenteita. Nämä voitaisiin joka tapauksessa valaa haluttuun muotoon, jolloin käytettävissä olisi mitä erilaisempia rakennemalleja. Lujitteina käytettävinä kuituina voitaisiin harkita esimerkiksi lasikuitua tai selluloosaa. Selluloosaa käytettäessä tosin tulisi pitää huolta siitä, että käytettävän diolin –OH –ryhmät olisivat reaktiivisempia kuin selluloosan omat –OH –ryhmät. Tämä saattaa aiheuttaa ongelmia selluloosaa käytettäessä.
Toinen vaihtoehto komposiittimateriaaleissa olisi käyttää polyuretaanin liuotuksessa syntynyttä liukenematonta ainesta diolikomponentin tilalla. Liukenematon aines sisältää runsaasti jäämiä dioleista sekä muita reaktiivisia yhdisteitä, joten sitä voitaisiin varmasti kovettaa isosyanaattia lisäämällä. Tällä tavoin saatavaa tuotetta voitaisiin kovettaa muoteissa, jolloin saataisiin halutun muotoisia kappaleita. Sekoittamalla tuotteeseen käsittelemätöntä vaahtorouhetta, saataisiin sen ominaispainoa laskettua ja tuotteelle saataisiin lämpöä eristäviä ominaisuuksia. Näin sitä voitaisiin käyttää esimerkiksi kompostoreissa tai ulkokäyttöön tulevissa kukkaruukuissa. Tehdyissä kokeissa varsin toimivaksi seossuhteeksi havaittiin seos, jossa oli 3 osaa polyuretaanirouhtetta, 3 osaa liukenematonta tuotetta, 1 osa liuotettua tuotetta ja 2-3 osaa isosyanaattia (MDI). Huolellisen sekoituksen jälkeen seos laitettiin muotissa 105 ºC uuniin, jossa sitä pidettiin 30 minuutin ajan. Lopullisen kovuutensa seos saavutti noin vuorokaudessa.
4.3 Kovat materiaalit

Kovissa materiaaleissa kyse on enimmäkseen pinnoitteista, joilla voidaan vähentää tuotteiden pinnan tarttuvuutta. Tällaisten pinnoitteiden käyttökohteita olisi ennen kaikkea betoniteollisuudessa valumuottien pinnoitteina. Nykyisin valumuotit ovat usein kertakäyttöisiä, joten jos niitä voitaisiin päällystää tarttumattomilla pinnoitteilla, niin voitaisiin saada pidempääkin käyttöä kestäviä muotteja. Kovien materiaalien valmistamisessa tulee kuitenkin olemaan omat ongelmansa, sillä liian nopeissa polymeroitumisreaktioissa syntyy hajoamistuotteena hiilidioksidia. Tämä saa aikaan rakenteen vaahtoutumisen ja estää tasaisen, tarttumattoman pinnan muodostumista.
Kovien materiaalien toimivin malli voisi olla siveltävä 2-komponenttipinnoite, joka voitaisiin laittaa esimerkiksi vanerin pintaan. Tällä tavoin olisi mahdollista saada tarttumaton pinta esimerkiksi valumuottiin. Samanlainen tarttumaton pinnoite voitaisiin myös asentaa edellä mainittujen komposiittituotteiden pintaan. 
Kovan materiaalin lähtöaineena ei kokeissa voitu käyttää suhteessa 2:1 (PUR: DEG) liuotettua tuotetta, sillä se oli yleisesti aivan liian nopeasti kuivuvaa ja muodosti vaahtoa. Seossuhteessa 1:1 liuotettu tuote saatiin levitettyä, mutta silläkin oli hyvin herkästi taipumusta vaahdota. Yleisesti ottaen käytettävää seosta jouduttiin hieman jäähdyttämään, jotta vaahtoamista saataisiin edes hieman vähennettyä. Täysin toimintavarmaa menetelmää kovan tuotteen saamiseksi ei vielä saatu tehtyä, todennäköisesti isosyanaattien di –tai trimeerien käyttö voisi hidastaa reaktioita. Myös polyeetterien lisääminen reaktioseokseen saattaisi hidastaa reaktioita.
4.4 Tuoteideointi

Koska materiaali ei ole erityisen visuaalisesti miellyttävää, tulisi sille keksiä järkeviä käyttökohteita, joissa ruskea (ja mahdollisesti epätasainen) väri ei haittaisi tai jotka voitaisiin maalaamalla saada miellyttävän näköiseksi. Ennen kaikkea rakenteiden sisään jäävät sovellutukset, kuten eristeet, olisivat hyviä käyttökohteita kierrätetylle tuotteelle.
Merkittävää olisi myös kehittää riittävän suuren käyttömäärän takaava käyttökohde. Polyuretaanijätettä syntyy useita satoja tonneja vuodessa, joten valmistettavien tuotteiden paino tulisi olla yli kolme kertaa polyuretaanijätteen määrä. Käytännössä tämä tarkoittaa, että tarvittaisiin joko yksi hyvin suuri käyttökohde, jossa kierrätettyä tuotetta käytettäisiin joko seostettuina osaksi raaka-ainevirtaa tai sellaisenaan, tai sitten useita pienempiä kohteita. Esimerkiksi toimivan ja tasalaatuisen eristeen aikaan saaminen kierrätettyä materiaalia käyttäen olisi erinomainen tapa saada syntyvää tuotetta käytettyä. Tuoteideointi tulee varmasti olemaan tärkeässä osassa polyuretaanin kierrätystä jatkossa suunniteltaessa.
5. Ehdotuksia jatkotoimenpiteiksi
Menetelmien kaupallistamisessa tulisi ottaa huomioon useita asioita. Sekä tuotteille aiheutetut säädökset että patenttien aiheuttamat rajoitukset tulisi selvittää tarkasti ennen menetelmän laajaa käyttöön ottoa. Lisäksi tarvittaisiin selkeitä myytäviä tuotteita, jotta liuotus olisi kannattavaa. Tärkeimmät jatkotoimenpiteet olisivatkin liuotustuotteen tasalaatuisuuden varmistaminen, patenttien uusi tarkistaminen sekä lopputuotteisiin liittyvien lakimääräysten, kuten lujuuteen, kemiallisiin päästöihin tai käytettyihin kemikaaleihin liittyvien määräysten tarkastaminen.
Liuotustuotteen tasalaatuisuudella tarkoitetaan ennen kaikkea tuotteen hydroksyyliarvon saattamista suhteellisen pienelle vaihteluvälille. Tätä varten on hankittu analyysistandardi sekä reagenssit, joten asiaa voidaan alkaa tutkia välittömästi. Hydroksyyliarvon lisäksi liuoksen sisältämien sivuaineiden, kuten amiinien, määrää tulisi myös valvoa. Tähän tulisi kehittää menetelmä. Myös mahdollisten lisäaineiden, kuten nestemäisten polyeetterien käyttöä tulisi harkita tuotteen laadun tasapainottamisessa. 

Lakimääräykset liittyvät vahvasti liuotustuotteen laatuun. Ennen kaikkea kemiallisiin päästöihin liittyvät asetukset tulevat varmasti vaikuttamaan sekä liuotusprosessissa käytettävään laitteistoon että tuotteen sisältämiin komponentteihin. Esimerkiksi käytettävä katalyytti tulee saada reagoitua haitattomaan muotoon polymeraation aikana. Myös vaahdotuksessa syntyviin ponneainepäästöihin liittyvät rajoitukset tulisi tietää ennen lopullista ponneaineen valintaa. Luonnollisesti myös lopputuotteelle annetut mekaaniset lujuusvaatimukset sekä paloturvallisuusvaatimukset tulee täyttää ennen tuotteen laajempaa markkinointia. 
Patenttien aiheuttamien rajoitusten tarkastelu tulisi teettää lakitekstejä tuntevien henkilöiden taholla. Koska laitteistojen valmistaminen aiheuttaa kustannuksia, lienee järkevää olla hyvin tarkka patenttien aiheuttamien rajoitusten suhteen, ennen kuin prosessien parametrit voidaan lopullisesti päättää. Ennalta tehdyssä patenttien tarkistuksessa havaittiin, että itse glykolyysireaktiota ei ollut (eikä ilmeisesti voikaan) patentoitu, joten patentit koskivat reaktioparametrejä. Hyvin kattavia patentteja ei kuitenkaan juuri ollut.

Kaikkien lakiin liittyvien rajoitusten lisäksi valmistetusta liuotustuotteesta pitäisi myös saada markkinointikelpoisia lopputuotteita. Olisikin tärkeää tutkia, millä tavoin kierrätettyä tuotetta voitaisiin kaiken kaikkiaan käyttää. Myös lopputuotteiden markkinointia tulisi pohtia. Yleisesti ottaen suomalaisten polyuretaanin tuottajien edustajien kanssa käytyjen keskustelujen pohjalta voidaan sanoa, että myös teollisuudella on kiinnostusta kierrätetyn raaka-aineen käyttöön. Suurin rajoitus on tuotteelta vaadittava tasalaatuisuus.

6. Johtopäätökset 
Polyuretaanivaahtoa voidaan kierrättää monin eri tavoin, mikä tekee siitä arvokasta materiaalia. Kierrätyksessä käytettävät menetelmät ovat suhteellisen yksinkertaisia ja laitteistojen rakenteen pitäisi olla yleisesti käytössä muissa tehtävissä teollisuudessa. Etenkin glykolyysiprosessiin tarvittava välineistö rajoittuu ilmatiiviiseen astiaan, johon voidaan syöttää materiaalia kontrolloidusti hieman yli 200 °C lämpötilassa ja samanaikaisesti sekoittaen, sekä suodattimeen, jolla reaktiossa liukenemattomat suuremmat partikkelit voidaan kerätä talteen ja käsitellä uudestaan glykolyysiprosessissa tai sitten muodostaa niistä kovempaa ja raskaampaa materiaalia polymeraation avulla.
Koska varsinkin glykolyysiprosessista saatava tuote voidaan reagoida kuten normaalissa polyuretaanin valmistuksessa, uusien kierrätettyyn materiaaliin pohjautuvien tuotteiden valmistamisen pitäisi olla yksinkertaista ja valmistuksessa voitaisiin mitä ilmeisimmin käyttää samoja laitteita kuin tuoreista raaka-aineista polyuretaania valmistettaessa.
Vaahdotuskokeissa liuotetun tuotteen vaahdoksi saaminen on todettu helpoksi, joskin tuotteen reaktiivisuudessa on havaittu vaihtelua. Reaktiivisuuden tarkkailussa käytännöllinen menetelmä olisi varmastikin OH –luvun määritys, johon tarvittavat kemikaalit ja standardi on jo hankittu. Tasalaatuisen tuotteen aikaan saaminen tuleekin olemaan yksi tärkeimmistä tehtävistä kierrätysmenetelmiä kehitettäessä.

Tehdyn tutkimuksen pohjalta kannattaa varmastikin jatkaa kierrätyksen kehittämistä. Suomessa on siihen selkeä markkinarako ja glykolyysiin perustuvat kierrätysmenetelmät ovat teknisesti varsin yksinkertaisia. Seuraavat askeleet olisivatkin menetelmän toimivuuden tutkiminen suuremmassa mittakaavassa, markkinoiden kiinnostuksen tunnustelu sekä lopputuotteiden suunnittelu. 
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