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Streszczenie

Ninejsza praca pt. ,,Produkty poliolowe otrzymywane poprzez proces uptynniania biomasy
Z Morza Battyckiego”, sktada sie z dwdch czesci, teoretycznej oraz eksperymentalnej. W czesci
pierwszej przedstawiono aktualne kierunki badan dotyczace stosowania surowcow odnawialnych
W produkcji poliuretandw. Omowiono zastosowanie olejow roslinnych, odpadowej gliceryny oraz
biomasy do otrzymywania spienionych materiatow poliuretanowych. Przedstawiono rodzaje biomasy
wystepujacej w Morzu Baltyckim oraz omoéwiono potencjalne mozliwosci jej zagospodarowania
i wykorzystania. Wskazano przyktady zastosowan biomasy glonéw w przemysle spozywczym,
kosmetycznym, farmaceutycznym oraz energetycznym. Nastgpnie omoéwiono dotychczasowe
doniesienia literaturowe dotyczace zastosowania biomasy glonow w przemys$le polimerowym.
Przedstawiono mozliwosci ekstrakcji zwigzkéw polimerowych z glonéw oraz bezposredniego
zastosowania glonéw w kompozycjach polimerowych. Zwrdécono uwage na brak systematycznych
badan dotyczacych bezposredniego wykorzystania biomasy pochodzacej ze srodowiska wodnego do
otrzymywania spienionych materialow poliuretanowych.

W czgéci eksperymentalnej opisano sposob uptynniania biomasy pochodzenia morskiego
z wykorzystaniem roznych rozpuszczalnikow. Dokonano analizy wplywu parametréw procesu na
wlasciwosci biopolioli. Omoéwiono struktur¢ chemiczna, wilasciwosci reologiczne oraz uzytkowe
otrzymanych produktow. Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono, ze otrzymane biopoliole
moga by¢ stosowane w produkcji sztywnych pianek poliuretanowych. W kolejnym etapie przygotowano
sztywne pianki poliuretanowo-polizocyjanurowe z wykorzystaniem biopoliolu 50G50P_150
charakteryzujacego si¢ najbardziej korzystnymi wlasciwosciami tj. liczbie hydroksylowej wynoszacej
650 mgKOH/g, konwersji biomasy 78% oraz lepkosci 2.24 Pa-s. Okreslono wpltyw zawartosci
biopoliolu na strukture chemiczng, wlasciwosci fizyko-mechaniczne, termiczne oraz strukturg
komoérkowa pianek. Stwierdzono, ze dodatek biopoliolu spowodowat zwigkszenie reaktywnosci uktadu,
zwickszenie wytrzymato$ci na $ciskanie, wzrost temperatury zeszklenia, wzrost stabilno$ci termicznej
oraz wlasciwosci termoizolacyjnych pianek, w poréwnaniu do pianek otrzymanych z wykorzystaniem

petrochemicznego poliolu.
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Wykaz wazniejszych skrotow i oznaczen

LOH — liczba hydroksylowa

f — funkcyjnosé

n — lepkosé

Mn — masa molwa

KB — konwersja biomasy

LOI — indeks tlenowy

TTI — czas zaptonu

DBTDL — dilaurynian dibutylocyny

HDI — diizocyjanian heksametylenu

FTIR — spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera
PUR — poliuretan

PUR-PIR — pianki poliuretanowo-poliizocyjanurowe

EDTA — kwas wersenowy

zaw. H20 — zawarto$¢ wody

100G_120, 75G25P_120, 50G50P_120, 25G75P_120, 100P_120 — biopoliole otrzymane
w roznych rozpuszczalnikach w temperaturze 120°C
100G_150, 75G25P_150, 50G50P_150, 25G75P_150, 100P_150 — biopoliole otrzymane
w roznych rozpuszczalnikach w temperaturze 150°C
100G_180, 75G25P_180, 50G50P_180, 25G75P_180, 100P_180 — biopoliole otrzymane
w roznych rozpuszczalnikach w temperaturze 180°C

p — gestosc

I1SO — indeks izocyjanianowy

PCA — analiza gléwnych czynnikow

A — wspotczynnik przewodnosci cieplne;j

DMA — analiza dynamicznych wlasciwosci mechanicznych
DTG —roznicowa krzywa termograwimetryczna

PEG400 — poli(tlenek etylenu) Mn = 400 g/mol

pMDI — polimeryczny metylenodifenylo-4,4'-diizocyjanian
SEM - skaningowa mikroskopia elektronowa

TCCP — fosforan trichloropropylu

Tg — temperatura zeszklenia

TGA — analiza termograwimetryczna
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Wstep

Przemyst materiatow poliuretanowych obecnie uzalezniony jest od paliw kopalnianych,
glownie od ropy naftowej. Niestabilny rynek tego surowca, obecnie panujace trendy
zrOwnowazonego rozwoju oraz postanowienia Protokotu z Kioto o ograniczeniu
wykorzystywania paliw kopalnych powoduja wzrost zainteresowania przemystu chemicznego
surowcami pochodzacymi ze zrédet odnawialnych. Dodatkowo duzy wplyw na wzrost
stosowania takich surowcow w przemysle chemicznym maja dyrektywy Unii Europejskiej oraz
przyjete pakiety klimatyczne. Dla przyktadu, Dyrektywa UE2009/28/WE wymusza na sektorze
paliwowym 10% udziatu biopaliw. Innym przyktadem jest pakiet klimatyczny 3x20, ktory
zobowigzuje do redukcji o 20% emisji CO2 w poréwnaniu do emisji w roku 1990, obnizenia
zuzycia energii 0 20% oraz udziatu 20% energii ze zrédet odnawialnych. Powyzsze regulacje
prawne zobligowaly przemyst oraz naukowcow do poszukiwan nowych, przyjaznych
srodowisku, technologii opartych na odnawialnych zrodtach surowcowych. W poréwnaniu
z surowcami ropopochodnymi, surowce ze zrodet odnawialnych sg tansze oraz bardziej
dostepne, poniewaz mogg si¢ regenerowac.

Przyktadem surowca odnawialnego, szeroko stosowanego w przemysle chemicznym,
jest gliceryna odpadowa powstajaca w procesie transestryfikacji oleju ros§linnego — przy
produkcji biodiesla. Jak wskazuja doniesienia literaturowe, gliceryna odpadowa moze stanowi¢
surowiec do otrzymywania reaktywnych zwigzkéw hydroksylowych stosowanych w syntezie
pianek poliuretanowych. Innym przyktadem surowca pochodzacego ze Zrddet odnawialnych
oraz stosowanego na szeroka skal¢ w réznych galeziach przemyshu jest biomasa glonow.
Badania nad zastosowaniem glonow w przemysle farmaceutycznym, spozywczym czy
biotechnologicznym opierajg si¢ gtéwnie na ekstrakcji z nich polisacharydow tj. agaru,
alginianéw oraz karagenéw. Interesujacg biomasg stanowig rowniez wodne rosliny kwiatowe,
glownie Zostera Marina, ze wzglgdu na zawartos¢ w strukturze celulozy, ktéra w potaczeniu
z odpadowg gliceryng moze by¢ wykorzystywana do otrzymywania biopolioli.

Istota niniejszej pracy jest wykorzystanie biomasy pochodzenia morskiego oraz
odpadowej gliceryny do otrzymywania biopolioli stosowanych w produkcji sztywnych pianek
poliuretanowo-poliizocyjanurowych (PUR-PIR) oraz pozyskanie nowej wiedzy dotyczacej
procesu uptynniania biomasy przez charakterystyke oraz analiz¢ wptywu parametrow procesu

otrzymywania biopolioli na strukture i wlasciwosci uzytkowe otrzymywanych materiatow.


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Cel i zakres pracy

Celem badan prowadzonych podczas mojej dysertacji bylo opracowanie
I scharakteryzowanie procesu uptynniania biomasy pochodzacej z Morza Baltyckiego w celu
otrzymania nowych biopolioli i sprawdzenie mozliwosci ich wykorzystania do produkcji
sztywnych pianek poliuretanowo-poliizocyjanurowych (PUR-PIR). W pierwszym etapie prac
opracowano oraz zoptymalizowano proces uplynniania biomasy z wykorzystaniem surowcoOw
odpadowych, w tym biomasy pochodzenia morskiego oraz gliceryny odpadowej, powstatej
podczas produkcji biodiesla. Badano wptyw temperatury, czasu oraz rodzaju rozpuszczalnika
na strukture¢ oraz wtasciwosci uzytkowe otrzymanych biopolioli.

Drugi etap prac polegat na zbadaniu mozliwosci aplikacyjnych otrzymanych biopolioli.
W tym celu wybrano biopoliol o najbardziej korzystnych wiasciwosciach i zastosowano go
w formulacji sztywnych pinek poliuretanowo-poliizocyjanurowych. Okreslono wptyw udziatu
biopoliolu w mieszaninie poliolowej na wiasciwosci otrzymanych materiatow. Charakterystyka
sztywnych pianek poliuretanowo-poliizocyjanurowych obejmowata badania struktury

chemicznej, szczegdétowe badania morfologii, wlasciwo$ci mechanicznych oraz termicznych.
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I. Cze¢s$¢ teoretyczna

1. Surowce odnawialne lub odpadowe w przemysle poliuretanéw

W przemysle poliuretanow wykorzystywanie surowcoéw odnawialnych lub odpadowych
opiera si¢ gtbwnie o otrzymywanie z nich zwigzkéw zawierajacych grupy hydroksylowe. Sa to
glownie estry wyzszych nienasyconych kwasow tlhuszczowych i gliceryny. Najczesciej
stosowane sg oleje roslinne; w zaleznosci od potozenia geograficznego sg to: olej rzepakowy
i stonecznikowy w Europie, olej palmowy i kokosowy w Azji oraz olej sojowy w USA [1-3].

Oleje ros$linne, ktore obecnie sg jednym z surowcoOw stosowanych do produkcji polioli
przeznaczonych do wykorzystania w technologii otrzymywania materiatow poliuretanowych,
sg jednak glownie surowcem przemystu spozywczego. Wprowadzenie olejow jako surowca do
masowej produkcji tworzyw sztucznych mogtoby spowodowaé wzrost ich ceny i podwyzszenie
kosztow rdéznego rodzaju produktow spozywczych. Z tego powodu nabiera znaczenia
wykorzystanie materialdw odpadowych, bedacych produktami ubocznymi podczas
przetworstwa surowcow odnawialnych, takich jak biomasa czy gliceryna odpadowa. Polska
nalezy do niekwestionowanych liderow rolnictwa w Europie, ponadto posiada potencjal do
rozwoju sektora przemystu rolno-spozywczego (z uwagi na duze obszary niewykorzystanych
terené6w rolnych), do ktérego z catg pewnoscig mozna zaliczy¢ produkcje biokomponentow.
Biopaliwa wykorzystujace surowce pochodzenia rolniczego nie tylko zapewniajg redukcje
emisji ditlenku wegla w stosunku do nieodnawialnych paliw kopalnych, lecz takze przyczyniaja
si¢ do wzrostu optacalno$ci produkcji rolnej poprzez nadawanie wartosci odpadom (np. stoma).
Ma to za$ bezposrednie przelozenie na aktywizacje obszarow wiejskich 1 dywersyfikacje

dochoddw rolnikow oraz wzrost zatrudnienia w calym tancuchu produkcyjnym 1 logistycznym.
1.1. Oleje roslinne

Biopoliole z olejow roslinnych mozna otrzymywacé na kilka sposobdéw. Najczesciej stosuje
si¢ reakcje estryfikacji [4]. W tym procesie oleje roslinne poddaje si¢ reakcji z alkoholami
polihydroksylowymi, najczeSciej z gliceryna, co zostalo przedstawione na Rys. 1. Reakcja
estryfikacji katalizowana jest najczgsciej kwasami lub nieorganicznymi zasadami. Otrzymane
na drodze estryfikacji biopoliole charakteryzujg si¢ wysokimi liczbami hydroksylowymi, dzigki

czemu otrzymuje si¢ z nich materiaty poliuretanowe o duzej ggstosci usieciowania [5].
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Rys. 1. Reakcja estryfikacji oleju roslinnego przy uzyciu gliceryny [6].

Kolejnym przyktadem jest proces epoksydacji wigzan podwdjnych w kwasach
thuszczowych, a nastgpnie otwarcie pierscienia oksiranowego, co prowadzi do utworzenia grup
hydroksylowych [7]. Schemat tej reakcji zostal przedstawiony na Rys. 2. Otrzymywane
biopoliole posiadajg niskg zawarto$¢ wigzan podwojnych, co zwigksza ich odpornos¢ na
utlenianie [8]. Epoksydacje¢ oleju sojowego oraz otwarcie pierScienia réznymi czynnikami
zaproponowal w swojej pracy Petrovic i inni [9]. Zmodyfikowany olej sojowy wykorzystali oni
do syntezy poliuretanéw. Stwierdzili, Ze znaczacy wplyw na wlasciwosci fizyczne,
mechaniczne oraz termiczne tworzywa ma czynnik odpowiedzialny za otwarcie pierScienia.
Autorzy wykazali, Ze wprowadzenie na etapie otwarcia pierscienia chloru lub bromu do
struktury poliolu powoduje otrzymanie materialdow o zmniejszonej palnosci. Modyfikacje oleju
palmowego przedstawili w swojej pracy Lee i inni [10]. Olej palmowy poddali epoksydacji
oraz otwarciu pierscienia oksiranowego. Otrzymany biopoliol wykorzystali do syntezy pianek
poliuretanowych. Wieksza ilos¢ biopoliolu w formulacji pianek spowodowata powstanie
materiatéw o wigkszej zawartosci komorek zamknietych oraz 0 mniejszym wspotczynniku

przewodzenia ciepla.
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Rys. 2. Schemat reakcji epoksydowania oleju roslinnego z otwarciem pierscienia (R1 oraz R2 oznaczaja
tancuchy boczne kwasow thuszczowych, R1°, R2’, R1”, R2” oznaczaja zmodyfikowane tancuchy boczne

kwasow tluszczowych) [6].

Biopoliole z olejow roslinnych otrzymuje si¢ rowniez przez ich hydroformylowanie [11].
Reakcja hydroformylowania wymaga uzycia drogich katalizatorow np. zwigzkéw rodu [12].
Schemat procesu zostat przedstawiony na Rys. 3. Proces hydroformylowania oleju sojowego
stosowat Petrovic¢ i inni [13]. Biopoliole otrzymywanie z wykorzystaniem hydroformylowania,
z uwagi na ich duzg funkcyjnosé¢, stosowane sg gtownie do otrzymywania sztywnych

materiatdw. Autorzy obnizali funkcyjnos$¢ poliolu przez ich czg¢éciows estryfikacje kwasem
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mrowkowym, co pozwolito im poézniej na otrzymanie mniej usieciowanego, bardziej
elastycznego materiatu.

H,/CO, katalizator

0
H,C—O0 - 0™R; 0
HZ(‘I —0-0™R; (‘I|H

H,C —O0-0 ™R, H,C OH

HzC| _ 0 /’“\/\/\/\)\/\/\/\/\

Rys. 3. Schemat reakcji hydroformylowanie oleju roslinnego. (R1 oraz R; oznaczaja tancuchy boczne kwasow

thuszczowych, R1’, R2’, R1”, R2” oznaczaja zmodyfikowane fancuchy boczne kwasoéw thuszczowych) [6].

Oleje roslinne stanowig szeroka i1 bogata game surowcow odnawialnych do syntezy
zwigzkow poliolowych. Ponizej przedstawiono kilka wybranych wiasciwosci biopolioli

otrzymanych przy uzyciu roznych sposobow modyfikacji olejow roslinnych.
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Tab. 1. Wybrane wlasciwosci polioli otrzymanych z wykorzystaniem olejow roslinnych.

Wiasciwosci polioli
Metoda LOH Literatura
[mgKOH/g] f n [Pa-s] Mn [g/mol]
Estryfikacja 300-330 - - 1000-1100 [14]
Medium
otwierajace 153-253 | 14-48 | 3.2-53 | 3870-4700 [15]
Epoksydacja z prerseien:
; H3PO4
otwarciem -
S Medium
pierscienia otwierai ace
wieray - 199 3.7 12 1053 [16]
pierscien:
MeOH
Hydroformylowanie 86-236 25-43 | 1.2-127 1004-1077 [13]

1.2. Gliceryna odpadowa

Gliceryna odpadowa to uboczny produkt powstajacy przy produkeji estrow alkilowych

wyzszych kwasow thuszczowych (biodiesla), co zostato przedstawione na Rys. 4.

0 0
H,C —0 JO\R1 H,C—OH R g ~O0—CH,
‘ kat. | ‘
H,C—O0-0 R, + 3 H,C—OH I H,C—0CH + Ry o O —CH,

S | PR
H,C —O R, H,C—OH Ry™ SO—CH,

Rys. 4. Schemat reakcji transestryfikacji oleju (R1, R2 oraz R3 oznaczaja tafcuchy boczne kwasow thuszczowych).

Podczas produkcji na jedng tone biodiesla wytwarza si¢ 90-110 kg odpadowej gliceryny,
zawierajace] zanieczyszczenia takie jak: katalizator (gtdéwnie NaOH), alkohol (gléwnie
MeOH), wolne kwasy tluszczowe, estry metylowe kwasoéw tluszczowych oraz glicerydy. Sktad
gliceryny odpadowej jest uzalezniony od rodzaju surowcoéw oraz katalizatora [17]. W zwiazku
z duza iloScia powstajacej gliceryny odpadowej poszukuje si¢ rozwigzan na jej
zagospodarowanie. Najtatwiejszym sposobem jest jej spalanie i odzysk energii, ale ze wzgledu
na mozliwos¢ powstawania akroleiny w procesie spalania poszukuje si¢ innych rozwigzan.
Gliceryn¢ odpadowg stosuje si¢ m.in. w przemysle tworzyw sztucznych, najczesciej przy
produkcji poliuretanow. Wyrdznia si¢ metode posrednia, poprzez zastosowanie zwigzkow
chemicznych otrzymanych z odpadowej gliceryny [18] badz metode bezposrednig, poprzez
wprowadzenie gliceryny lub jej spolimeryzowanej formy do produkcji polioli 1 materiatlow
poliuretanowych [19]. W tabeli ponizej przedstawiono wybrane wiasciwosci polioli

otrzymanych bezposrednio z wykorzystaniem gliceryny odpadowe;.
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Tab. 2. Wybrane wiasciwosci polioli otrzymanych z wykorzystaniem gliceryny.

Wiasciwosci polioli
Literatura
Lon [MgKOH/g] f 1 [Pa-s] M [g/mol]
[20] 378 4.7 - 700
[19] 386-484 5-7 2.9-14.1 -
[21] 481 - 25 -
[22] 190-290 12.1-16.2 2.8-19 330-4520

1.3. Biomasa

Biomasa jest surowcem odnawialnym o duzym potencjale aplikacyjnym w przemysle
chemicznym. Istnieje coraz wigcej doniesien na temat wykorzystania réznego rodzaju biomasy,
nie tylko jako zrodta energii odnawialnej, ale takze jako surowca do otrzymywania m.in.
biopolioli, ktére moga zastepowac oligomerole pochodzenia petrochemicznego w syntezie
sztywnych pianek poliuretanowych. Zasoby biomasy odpadowej pochodza gtéwnie z rolnictwa
(nadmiar stomy oraz siana), z lesnictwa (odpady drzewne), upraw roslin energetycznych, zrodet
biologicznych (roslinno$¢ wodna oraz osady) oraz gospodarki komunalnej. Rys. 5 przedstawia

podziat biomasy pod wzgledem kierunku pochodzenia.

BIOMASA

A\ 4

POCHODZENIA POCHODZENIA ODPADY
LESNEGO ROLNEGO ORGANICZNE
e drewno opatowe e sloma i siano e obornik
e galezie e rosliny oleiste e gnojowica

e odpady przemystu e zboza ® nawozy zwierzece
papierniczego e trzcina i buraki ¢ odpady kuchenne

e opady przemystu cukrowe e osady $ciekowe
meblarskiego o trawy o wytloki

Rys. 5. Podziat biomasy ze wzgledu na zrodto pochodzenia.
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W literaturze coraz czg¢$ciej mozna spotka¢ si¢ z badaniami dotyczacymi otrzymywania
polioli w procesie uptynniania biomasy. Lingyun Liang wraz z zespotem [23] przeprowadzili
uptynnianie pozostatosci roslinnych z wykorzystaniem weglanu etylenu, glikolu etylenowego
oraz glikolu polietylenowego. Najwigksza wydajnos¢ reakcji uptynniania (80%) osiagnigto po
czasie 60 min stosujac jako rozpuszczalnik glikol etylenowy. Badania kinetyczne procesu
uptynniania wykazatly, ze proces uplynniania nastepuje zgodnie z reakcja pseudopierwszego
rzedu. Sposréd badanych trzech typow pozostatosci roslin najwyzsza wydajno$¢ uptynniania
uzyskano dla stomy kukurydzianej. Autorzy stwierdzili, ze wlasciwosci otrzymanych
produktow uptynnienia dajg podstawe do dalszych badan nad zastosowaniem ich jako
substratow do biomateriatow.

El — barbary M. Hassan oraz Nadia Shurky [24] uptynniali wytloczyny z trzciny cukrowe;j
oraz z todyg bawelny stosujac alkohole polihydroksylowe (glikol polietylenowy PEG 400 oraz
gliceryna) w obecnosci kwasu siarkowego, jako katalizatora. Badano wpltyw réznych
warunkéw na wydajno$¢ uptynniania, tj. stosunku biomasa/rozpuszczalnik, wplywu
stosowania PEG 400 oraz gliceryny, stezenia kwasu oraz temperatury i czasu reakcji. Badania
wykazaty, Ze najmniejsza zawarto$¢ stalej pozostalosci uzyskano, gdy zmieszano biomase
z rozpuszczalnikiem w stosunku 1/5. PEG 400 stosowany jako jedyny rozpuszczalnik nie jest
korzystnym rozwigzaniem, poniewaz daje okolo 19% zawarto$ci statej pozostatosci dla
wytloczyn z trzciny cukrowej oraz okoto 22% dla todyg bawetny w optymalnych warunkach
reakcji. Zamiana 10% PEG 400 na gliceryng, jak rowniez wzrost stezenia kwasu siarkowego,
temperatury lub czasu uptynniania, obnizyto ilo$¢ statej pozostatosci dla obydwu biomas do
wartos$ci ponizej 10%.

Belinda Soares wraz z zespotem [25] wykazali, ze mozliwe jest przeksztatcenie
sproszkowanego korka w ciekte poliole wykorzystujac uptynnianie w §rodowisku kwasnym,
w umiarkowanych temperaturach, w obecnosci PEG-400 i gliceryny jako czynnikow
uptynniajgcych. Biopoliole otrzymane w optymalnych warunkach wykazaty wiasciwosci
podobne do polioli petrochemicznych (np. liczba hydroksylowa 219 mgKOH/g). Stwierdzono,
ze z przemystowego punktu widzenia, optacalne jest zastosowanie tylko 5 % wag. biomasy
w stosunku do rozpuszczalnikow.

W Tabeli 3 przedstawiono przyktadowe wiasciwosci polioli otrzymanych w procesie

uplynniania biomasy.
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Tab. 3. Wybrane wlasciwosci polioli otrzymanych w procesie uptynniania biomasy.

Wiasciwosci polioli

Rodzaj biomasy Literatura
Kg[%] | Lon [MgKOH/g] | n [Pa-s] | Mn[g/mol]
celuloza 94 643 7.6 - [26]
pozostatosci z rolnictwa | 63-92 250-430 1-1.3 1040-1950 [27]
stoma sojowa 65-75 440-540 16-45 - [28]
stoma kukurydziana 51-88 267-309 5-18 - [29]

2. Biomasa ze sSrodowiska wodnego

Terminem biomasa ze $rodowiska wodnego okresla si¢ rosliny kwiatowe i glony (algi)

zasiedlajace zbiorniki wodne np. jeziora, rzeki, morza i oceany.

Glony stanowia

taksonomicznie sztucznie wydzielong grupga organizméw, w ktorej sklad wchodzg m.in.

organizmy prokariotyczne (nieposiadajace jadra komodrkowego) oraz eukariotyczne

(posiadajace jadro komodrkowe). Wigkszo$¢ glonéw to organizmy samozywne odgrywajace

wazng role w $rodowisku wodnym, poniewaz stanowig podstawowe ogniwo w tancuchu

troficznym. Glony dzieli si¢ gtownie ze wzgledu na wielko$¢, rodzaj zaymowanych siedlisk

wodnych oraz ze wzglgdu na zawartos¢ barwnikow [30].

1. Podziat ze wzgledu na wielko$¢:

a. mikroglony — organizmy jednokomorkowe,

b. makroglony — organizmy wielokomorkowe.

2. Podziat ze wzgledu na rodzaj zajmowanych siedlisk:

a. fitoplankton — zyjace w toni wodnej,

b. peryfiton — porastajace kamienie i inne przedmioty zanurzone w wodze,

C. bentos — zamieszkujgce dna zbiornikéw wodnych i rzek.

3. Podziat ze wzglgdu na zawarto$¢ barwnikow:

a. zielenice — zawieraja gtownie zielone barwniki — chlorofile np. chlorofil,

b. brunatnice — zawieraja oprocz chlorofili zolte barwniki — ksantofile np. fukoksantyne,

c. krasnorosty — zawierajg oprocz chlorofili 1 ksantofili czerwone barwniki — fikobiliny np.

fikoerytryne.
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Algi morskie zawieraja w swojej strukturze wiele roznorodnych substancji aktywnych

biologicznie, majacych szerokie spektrum zastosowania w wielu gateziach przemystu.

Czerwone algi (krasnorosty) sg bogatym zrodtem siarkowych galaktanow, karagenianow [31,

32] oraz agaru, a bragzowe algi (brunatnice) polisacharydow, gtownie alginianow, fukanu [33,

34]. Ze wzgledu duza liczbe gatunkdéw glondw (ok. 160 000 [35]) ilo$¢ zwiazkow wchodzacych

w ich sktad jest ogromna. W Tab. 4 przedstawiono wybrane rodzaje zwigzkow oraz przyktady

glonow, ktore sg ich zrodtem.

Tab. 4. Zwiazki chemiczne pozyskiwane z glonow.

Rodzaj Nazwa Alga Literatura
agar Gelidiella acerosa [36]
ulvan Ulva rigida [37]
. hepryna Delesseria sanguinea [38]
Polisacharydy karagen Chondurus crispus [39]
fukan Dictyota mertensii [40]
alginian Laminaria [41]
4’-chloroauron Spatoglossum variabila [42]
. moryna Caulerpa serrulata [43]
flawonoidy mirycetyna Tubinaria ornate [44]
apigenina Acanthophora spicifera [45]
1,3,5-benzenotriol Cystophora retroflexa [46]
florotaniny 6,6’-bieckol Ecklonia kurome [47]
ecol Ecklonia kurome [48]
fucodiphlorethol-D Cystoseira baccata [49]
dilophol Dilophus ligulatus [50]
kwas galaktarowy Porphyra perforate [51]
tarpeny i terpenoidy luteina Mimosa invasiva [52]
sargassumketon Sargassum kjellmanianum [53]
geosmina Streptomyces spp. [54]
Cholesta-5,23-dien-3,25-diol Liagora distenta [55]
ergosterol Eupentacta fraudatrix [56]
sterole 25-metyloerggi'[)?-S,?,ZZ-trlen- Haliclona longleyi [57]
stygmasterol Corbicula leana [58]
. . polihydroksymaslan Chlorogloea fritschii [59]
polinydroksyalkaniany polihydroksywalerian Osxillatoris limosa [60]
chondryna Chondria crassicaulis [61]

. Gymnogongrus
aminokwasy gigatryna f?/abellg‘orr?]is [62]
cytrulina Citrullus vulgaris [63]
kwas domoikowy Chondria armata [64]
weglowodory tetrabromometan Asparagopsis taxiformis [65]
etyloamina Candida albicans [66]
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pentadekan Rumex japonicas [67]

tribomometan Falkenbergia rufolanosa [68]

erytyrol Protococcus vulgaris [69]

alkohole talitol Himanthalia rlongata [70]

sorbitol Crataegus spp. [71]

lipidy ulvalina Monostroma nitidum [72]

betaina Dunaliella tertiolecta [73]

1,1-dibromo-3-jodo-2-propanon | Asparagopisis taxiformis [74]

Zwiazki karbonylowe 6,10,L4-trimetylo-2- Carcinus meanas [75]
pentadekanon

2.1. Biomasa Morza Baltyckiego

Wystepowanie ros$lin w Morzu Battyckim uwarunkowane jest dostgpnoscia $wiatta
potrzebnego do fotosyntezy, dlatego najczgsciej wystgpuja one w strefie przybrzezne;j.
Przytwierdzong do dna ro$linno$¢ morska stanowig mikro— i makroglony oraz ro$liny
kwiatowe. Morskie rosliny kwiatowe rosng na dnie, ukorzeniajac si¢ w migkkim, piaszczysto-
mulistym gruncie. Mikroglony wystgpujace w strefie przybrzeznej (do 1 m) to gldwnie:
okrzemki, zielenice, sinice 1 krasnorosty. Makroglony morskie wymagaja twardego, skalistego

badz kamienistego podtoza, do ktorego przytwierdzaja si¢ za pomoca przylg badz chwytnikow.

2.1.1. Mikro- i makroglony

Wystepujace w Morzu Battyckim mikroglony r6znig si¢ od siebie ilo$cig oraz rodzajem
barwnikow fotosyntezujacych, co warunkuje pionowe ich rozmieszczenie. Najglebiej
zamieszkuja organizmy zawierajgce barwniki zolte i czerwone (brunatnice i krasnorosty), blizej
powierzchni — zielone (ro$liny kwiatowe oraz zielenice). Takie klasyczne rozmieszczenie
zostato zaburzone w Morzu Battyckim réznymi czynnikami fizykochemicznymi. Jednym
z nich jest zmetnienie wody, ktore powoduje ograniczenie przenikania fal §wiatta, ograniczajac
zasigg wystepowania roslinnosci dennej. Innym czynnikiem jest eutrofizacja wod Battyku,
prowadzaca do wzrostu liczebnosci mikro- i makroglonéw, przy jednoczesnym spadku
réznorodnosci gatunkowej [76]. Najczesciej wystepujace gatunki mikro- i makroglonow

w Morzu Battyckim zostaly przedstawione na Rys. 61 7.
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Microcistis aeruginosa

Aphanizomenon flos-aquae

5 pm

Nodularia spumigena

SINICE

Rhodomonas minuta Cryptomonas sp.

KRYPTOFITY

Scenedesmus gquadricauda Oocystis pelagica
ZIELENICE

Rys. 6. Najczesciej wystepujace gatunki mikroglonow w Morzu Baltyckim [77].
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Rys. 7. Najczesciej wystepujace gatunki makroglonow w Morzu Battyckim [77]
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2.1.2. Ros$liny kwiatowe

Morskie rosliny kwiatowe (rdestnice) potocznie nazywane s3 trawami morskimi.

W Battyku wystepuje gtownie rdestnica (Potamogeton spp.), zostera morska (Zostera marina),

zmetnica (Zannichellia palustris) i rupia (Ruppia spp.). Wyglad roslin zostal przedstawiony na

Rys. 8. Najwicksza rosling jest Zostera marina. Osigga ona do 2 m wysokosci tworzac

podwodne Iaki na glebokosci 2-6 m.

rdestnica
Fotamogeton peclinatus

TN

wywlocznik i

. " Myriophyllum spicatum
e ROSLINY KWIATOWE

Zostera marina

Rys. 8. Najczesciej wystepujace rosliny kwiatowe w Morzu Battyckim [77].

3. Mozliwosci przetwarzania biomasy.

Niezaleznie od zrodta pochodzenia biomasa moze by¢ przetwarzana m.in. za pomocg

nastepujacych procesow:
e zgazowanie,
e spalanie,
e piroliza,

e Uptynnianie.
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3.1. Zgazowanie

Zgazowanie to proces konwersji biomasy do gazu, zachodzacy przewaznie w temperaturze
800-900°C, wykorzystujacy powietrze, tlen lub par¢ wodna jako czynnik zgazowujacy.
Produktem koficowym procesu zgazowania jest mieszanina gazow: tlenek wegla, wodor,
ditlenek wegla, azot oraz metan, w roéznych proporcjach. Przebieg reakcji chemicznych,
zachodzacych podczas zgazowania, zalezy od temperatury, ciSnienia oraz st¢zenia reagentow
np. wysoka temperatura procesu zgazowania (800-850°C) prowadzi do produkcji gazu
zawierajacego duze ilosci Hz i CO oraz niewielkie ilosci CH4. Biomasa uzywana do zgazowania
powinna by¢ osuszona do wilgotno$ci 10-15%, rozdrobniona do 20-80 mm, rozfrakcjonowana
oraz pozbawiona metali alkalicznych. Najwigkszym problemem podczas zgazowania biomasy,
zwlaszcza zawierajace] powyzej 5% popiotdw, jest powstawanie smot oraz zuzli, ktore
osadzajg si¢ na elementach instalacji [78]. Podczas zgazowania biomasy wykorzystuje si¢

najczesciej surowce wymienione w Tab. 5 a schemat procesu przedstawiony na Rys. 9.

Tab. 5. Biomasa wykorzystywana w procesie zgazowania [79].

e kukurydza (w postaci kiszonki),

Uprawy energetyczne e burak cukrowy (w postaci kiszonki),
e trawa (zielona lub w postaci kiszonki),
e serwatka,

Odpady rolno-spozywcze e pulpa,
e melasa,
o liscie,

Odpady z rolnictwa e odpady z uprawy roslin, np. warzyw,
e obornik,
e o0sady $ciekowe,

Odpady i ich czesci ulegajace biodegradacji e odpady komunalne,

e odpady z wysypisk $mieci
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synteza
Fishera-Tropscha

)

Rys. 9. Schemat procesu zgazowania biomasy [80].

3.2. Spalanie

Spalanie 1 wspotspalanie biomasy z weglem jest obecnie najbardziej powszechnym
sposobem konwersji biomasy w energi¢ cieplng. W procesie spalania wykorzystuje si¢ m.in.
suche odpady state np. pelety oraz ro$liny z upraw energetycznych np. wierzbe [81]. Zaletg
wykorzystywania tego procesu jest mozliwo$¢ spalania biopaliwa w dowolnym stanie
skupienia. Przyktadowo spalanie drewna powinno przebiega¢ w nast¢pujacych etapach:

e suszenie i odgazowanie — uzyskujemy tzw. gaz drzewny,

e spalanie otrzymanego gazu w 1200°C,

e dopalenie gazu,

e oddawanie ciepta w wymienniku.

Wykorzystanie wymienionych etapow, czyli ustalenie odpowiedniej temperatury i dostepu
tlenu oraz stosowanie odpowiednio diugiego czasu spalania powoduje utrzymanie niskiego
poziomu emisji tlenku wegla, weglowodorow poliaromatycznych i innych, a ilos¢
niedopalonego wegla jest bardzo mata. Aby proces byl przyjazny srodowisku stosuje sig

specjalne kotty majace duza powierzchnig¢ wymiany ciepta (Rys. 10) [82].
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Rys. 10. Schemat procesu spalania biomasy [83].

3.3. Piroliza

Rozklad pirolityczny biomasy jest zlozonym procesem zachodzacym w wysokiej
temperaturze bez dostepu powietrza [84]. W latach 70. XX wieku opracowano tzw. szybka
pirolize, ktora umozliwia otrzymywanie produktéw ciektych oraz gazowych w sposéb szybki
i bardzo wydajny. Proces polega na szybkim ogrzaniu wsadu do temperatury od 420 do 550°C
oraz krotkim przebywaniu produktéw w przestrzeni reakcyjnej. Mozliwe jest ogrzewanie za
pomoca ruchomego, goragcego medium (np. ztoze fluidalne), za pomocg reaktorow
z ruchomymi powierzchniami grzejacymi oraz za pomocg cyklonow [85]. Produktami tego

procesu sg biooleje, wegiel drzewny oraz produkty gazowe (Rys. 11).
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Rys. 11. Schemat procesu szybkiej pirolizy biomasy [86].
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3.4. Uplynnianie

Technika uptynniania jest powszechng metoda, stosowang w celu wykorzystania
zasobOow biomasy. Proces ten uwazany jest za skuteczny sposob konwersji biomasy m.in. do
polioli o wysokiej zawarto$ci reaktywnych grup hydroksylowych. Znane jest uptynnianie
biomasy fenolami badz glikolami, celem otrzymania surowcéw wykorzystywanych w syntezie
Klejow oraz pianek poliuretanowych. Uptynnianic prowadzi si¢ zwykle w wysokiej
temperaturze z uzyciem surowcow o dostatecznej reaktywnosci wobec sktadnikow biomasy.
Do konwencjonalnych uktadow ogrzewania zaliczamy wode, olej, sol, kapiel
w fluidalnej tazni piaskowej i piec elektryczny. Zastosowanie systemdéw mikrofalowych staje

si¢ alternatywng metoda umozliwiajacg szybkie ogrzewanie materiatu w masie [87-89].
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Rys. 12. Schemat procesu uptynniania biomasy [81].

4. Wykorzystanie biomasy pochodzenia morskiego w przemysle

Biomasa glondéw jest wykorzystywana na calym §wiecie na duza skale gléwnie na cele
konsumpcyjne, przemystowe, farmaceutyczne oraz w kosmetologii. Ze wzgledu na jej
odnawialny charakter w ostatnich latach wzrosto zainteresowanie wykorzystaniem alg m.in.
w sektorze energetycznym. W tym celu prowadzi si¢ badania nad wykorzystaniem biomasy
alg nie tylko do produkcji energii odnawialnej, ale rowniez jako surowca do otrzymywania

surowcow chemicznych, ktore obecnie otrzymywane sg gtownie z ropy naftowe;.
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4.1. Przemysl spozywczy

Algi od wielu lat wykorzystywane sg w przemys$le spozywczym jako bogate zrodio
sktadnikéw odzywczych o matej kalorycznosci. Najwigckszg popularno$cia algi cieszg si¢
w krajach azjatyckich, jednak coraz czg¢$ciej wykorzystuje sie je jako dodatek do roznego
rodzaju dan w krajach europejskich, gtownie we Francji. Przyktadem alg morskich bogatych
w cenne skladniki odzywcze i wykorzystywanych w positkach jest szkarlatnica Porphyra
z gromady krasnorostow oraz Hizikia fusiforme z gromady brunatnic [90]. Z brunatnic
pozyskuje si¢ niezwykle popularne dodatki do produktéw spozywczych - sole kwasu
alginowego, agar 1 karagen. Substancje te stosowane sg gldwnie jako stabilizatory 1 zagestniki
[91]. Bardzo szerokie zastosowanie w przemysle spozywczym znalazty mikroalgi, ktore sg
odzywczym dodatkiem do artykuléw spozywcezych, pasz dla zwierzat oraz suplementem diety
produkowanym w postaci tabletek i kapsulek. Roczna produkcja mikroalg na $wiecie si¢ga
5000 ton suchej masy. Najwieksze znaczenie w tym przypadku maja takie mikroalgi jak:

Chlorella vulgaris, Haematococcus pluvialis, Dunaliella salina i Spirulina maxima [92].

4.2. Przemysl kosmetyczny

W  przemysle kosmetycznym wykorzystuje si¢ przede wszystkim algi suszone,
liofilizowane oraz ekstrakty z alg. Stosuje si¢ je ze wzgledu na szereg korzystnych wlasciwosci
wynikajacych z obecno$ci w algach cennych zwigzkow odzywczych 1 budulcowych.
Szczegolnie istotna jest zawarto§¢ w nich witamin, aminokwasow, polisacharydow, protein
1 sktadnikow mineralnych. Preparaty kosmetyczne z alg stuza do pielegnacji skory, wlosow,
ochrony przed stoncem, a takze do usuwania cellulitu, rozstgpow i tradziku. Wspomniane
wczesniej zwigzki — agar, karagen 1 alginiany, wykorzystywane w przemysle spozywczym,
stosowane sg rowniez w kosmetykach jako srodki regulujace konsystencje, zwigzki wigzace

wodg oraz przeciwutleniacze [93].

4.3. Przemysl farmaceutyczny

Ze wzgledu na zawarto$¢ wielu cennych zwigzkéw biologicznie czynnych m.in. o dziataniu

przeciwbakteryjnym, przeciwwirusowym, przeciwgrzybicznym oraz przeciwzapalnym, glony
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stosowane sg rowniez w przemysle farmaceutycznym i medycynie. Przyktadowo ekstrakty
z brunatnic Sargassum fulvellum i Sargassum thunbergii, a takze z krasnorostow Dichotomaria
obtusta wykazywaty hamujgcy wptyw na zapalenie ucha u myszy. Z niektérych gatunkéw
glonow mozna wyizolowaé zwiazki o dziataniu przeciwalergicznym i hamujacym reakcje

astmatyczne. Sg to m.in. florotaniny i fukoidyny. Dziatanie przeciwwirusowe wykazujg z kolei

izolowane z r6znego rodzaju alg polisacharydy. Wiecej przyktadéw przedstawiono w Tab. 6.

Tab. 6. Lecznicze dziatanie wybranych gatunkow glonow.

Rodzaj Dzialanie Gatunek Skladnik aktywny Literatura
biologicznie
Krasnorosty | przeciwnowotworowe | Chondurus karagen [94-96]
ocellatus
przeciwzapalne Sargassum vulgare | fukan
przeciwwirusowe Grateloupia indica | siarczanowe galaktany
Brunatnice | przeciwnowotworowe | Undaria pinnatifida | fukoksantyna [97-100]
przeciwzapalne Eisenia bicyclis fukosterol
przeciwotytosciowe Fucus vesisulosus | fukoidan
przeciwalergiczne Eckolonia cava florotaniny
przeciwwirusowe Stypopodium diterpeny
zonale
Zielenice przeciwnowotworowe | Eucheuma cottonii | polifenole [101-104]
przeciwzapalne Caulerpa Siarczanowe
cupressoides polisacharydy
przeciwalergiczne Ulva pertusa Nienasycone kwasy
thuszczowe

Przyktadem glonow, ktére powszechnie stosowane sg obecnie w preparatach leczniczych
jest morszczyn, Spirulina, a takze brunatnice z ktorych izolowany jest kwas alginowy.
Morszczyn, obecny w Morzu Baltyckim, stosowany jest przy leczeniu nadci$nienia
I miazdzycy, poprawia przemian¢ materii, a ponadto jest bogatym Zrédlem jodu oraz innych
mikroelementow. Spirulina Platensis charakteryzuje si¢ wtasciwosciami m.in. odtruwajgcymi
organizm, przeciwwirusowymi, wzmacniajacymi 1 obnizajacymi cholesterol. Ponadto
poprawia przemian¢ materii, stabilizuje flore przewodu pokarmowego, pobudza proces
krwiotworczy 1 ogranicza niekorzystne dziatanie wolnych rodnikow na komérki organizmu. Ze
wzgledu na wysoka przyswajalnosci 1 duza zawarto$¢ biatek zostala ona uznana za jeden
z najbardziej obiecujacych preparatow leczniczych przez WHO (World Health Organization).
Najszerzej stosowane s3 jednak pozyskiwane z brunatnic i wspomniane juz wcze$niej alginiany
oraz kwas alginowy. Kwas alginowy stosowany jest jako srodek zmniejszajacy podraznienia
btony §luzowej zotadka i przetyku, ponadto kwas ten oraz jego sole stosowane sg jako $rodki

do walki z otylo$cig. Alginiany po spozyciu tworzg zel, ktory pokrywajac zoladek zmniejsza
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uczucie gtodu. Przyjmowanie tego $rodka przed positkiem zmniejszyto ilo$¢ przyjmowanych
kalorii u badanych os6b o 7%. Wtokna alginianowe sg réwniez powszechnie stosowanym

materiatem do produkcji opatrunkéw aktywnych [105].

4.4. Energetyka

Algi wykazujg duzy potencjat ze wzgledu na szereg istotnych zalet w poréwnaniu do
biomasy z roslin ladowych. Po pierwsze nie zajmuja terenu, ktory mogltby zosta¢ wykorzystany
do uprawy roslin spozywczych. Co wigcej, charakteryzuja si¢ one duzo wyzszym
pochtanianiem dwutlenku wegla z atmosfery (do wytworzenia 100g biomasy pochtaniajg ok
183 g CO2 [106]) niz pozostate rosliny energetyczne i efektywniejsza produkcjg biomasy
z energii slonecznej. Algi dostosowane sa do wzrostu w zrdéznicowanych s$rodowiskach,
zaro6wno w wodach stodkich jak i stonych, a ich nieskomplikowana budowa wplywa na szybka
biodegradacje. Mimo wymienionych zalet uprawa najszerzej wykorzystywanych roslin
energetycznych — rzepaku i kukurydzy, ma jednak mniejszy wplyw na $rodowisko
w poréwnaniu do hodowli alg, przy uwzglednieniu takich czynnikéw jak: zuzycie energii
I wody oraz emisja gazow cieplarnianych. Rozwigzaniem tego problemu bytoby wykorzystanie
do wzrostu przez algi dwutlenku wegla oraz $ciekow bogatych w sktadniki mineralne
pochodzacych z elektrowni paliw kopalnych. Analiza cyklu zycia tego typu hodowli glonow
wykazala, ze produkcja taka wykazywataby mniejszy wplyw na $rodowisko niz uprawa
tradycyjnych roslin energetycznych [107]. Glony produkowane w procesie eutrofizacji sa
wyrzucane przez morze na plaze, powodujac ich zanieczyszczenie. Stanowig one odpad
zbierany i sktadowany na sktadowiskach odpadow. W celu uniknigcia sktadowania odpadow
tego typu zainicjowano pomyst ich zagospodarowania. Prace nad wykorzystywaniem morskich
glonow gromadzacych si¢ na sopockiej plazy zaczgto w Instytucie Oceanologii Polskiej
Akademii Nauk w Sopocie (I0 PAN). Rownoczes$nie ten sam pomyst pojawit si¢ u naukowcoOw
ze Szwecji. W ten sposob powstat wspolny projekt pt. ,, Wetlands, algae and biogas - a southern
Baltic Sea eutrophication counteract project”, czyli: Mokradta (nieuzytki), glony i biogaz -
Projekt przeciwdziatania eutrofizacji (uzyznianiu) potudniowego Battyku. Gléwnym celem

projektu jest znalezienie sposobow zmniejszania eutrofizacji wod morskich [108].
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4.5. Biopaliwa

Mikro-, jak i makroglony stanowig bardzo dobre zrédto biomasy do produkcji biopaliw.

Ponizej przedstawiono kierunki wykorzystania mikro- i makroglondw.

BIODIESEL
— MIKROGLONY PALIWA PLYNNE ‘|:
BIOALKOHOL
PALIWA GAZOWE BIOGAZ
— MAKROGLONY ‘|:
PALIWA PLYNNE BIOALKOHOL

Rys. 13. Gléwne kierunki wykorzystania glonow w produkcji biopaliw.

4.5.1. Biodiesel z mikroglonow

Terminem biodiesel okresla si¢ paliwo zawierajace estry alkilowe dlugotancuchowych
kwasow tluszczowych pochodzacych z odnawialnych Zrddet, takich jak oleje roslinne, thuszcze
zwierzgce lub glony. Uznawany jest za atrakcyjne paliwo alternatywne a jest wykorzystanie
jako paliwo silnikowe znacznie wzrosto w ostatnich latach [109]. Biodiesel w poréwnaniu do
oleju napedowego jest lepszym paliwem pod wzgledem bezpieczenstwa srodowiskowego,
poniewaz zawiera mniejszg ilo$¢ zwigzkow aromatycznych oraz siarki. Ponadto charakteryzuje
si¢ nizszg temperatura zaptonu, w porownaniu do oleju napedowego oraz jest kompatybilny ze
wszystkimi konwencjonalnymi silnikami wysokopreznymi [ 110]. Obecnie liderem w produkcji
biodiesla na rynku swiatowym sg Stany zjednoczone oraz Europa [111]. Biodiesel otrzymuje
si¢ najczesciej za pomocy transestryfikacji olejow roslinnych, polegajacej na reakcji oleju
z alkoholem (najczes$ciej metanolem). Podczas tej reakcji powstaja réwniez mono-
i diglicerydy, gliceryna oraz mydta [112]. Najwicksza szybkos$¢ reakcji transestryfikacji
uzyskuje si¢ stosujgc zasade katalizator (najczescie) KOH lub NaOH), 400-krotnie wigkszg niz
przy zastosowaniu kwasu badz enzymow [113, 114]. W ostatnich latach coraz cz¢séciej uwage

naukowcow przycigga wykorzystanie mikroglonow w produkcji biodiesla. Mikroglony
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w poréwnaniu z innymi surowcami wykorzystywanymi do produkcji biodiesla (glownie
olejami roslinnymi) nie wptywaja negatywnie na rynek spozywczy. Szacowana produkcja
biodiesla z mikroglonéw wynosi 5-20 L/m? rocznie, czyli do 31 razy wiecej niz z oleju
palmowego [115, 116]. Tak wysoki potencjat produkcyjny wynika z duzej zawartosci lipidow
w suchej masie mikroglonéw — §rednio do 60-70% [117, 118]. W sktad lipidow mikroglonow
wchodza nasycone i nienasycone kwasy tluszczowe, ktore wykorzystywane sa do otrzymania
biodiesla [117]. Zawarto$¢ lipidow w mikroglonach uzalezniona jest od kilku czynnikow
hodowlanych m.in. ilo$ci dostarczonego azotu, zelaza, temperatury, szybkosci wzrostu oraz

promieniowania stonecznego [119].

4.5.2.Bioalkohole z mikroglonow

Bioalkohole powstaja wylacznie w procesie fermentacji biomasy. Najczesciej sg to
alifatyczne alkohole takie jak metanol, etanol, propanol oraz butanol. Produkcja bioalkoholi
jest waznym zagadnieniem ze wzgledu na mozliwo$¢ zastosowania ich jako alternatywnych,
przyjaznych srodowisku paliw. Sposrod wymienionych alkoholi najbardziej rozpowszechniony
na catym $wiecie jest bioetanol. Surowce do otrzymywania bioalkoholi sktadajg si¢ gtownie
z biomasy zawierajacej sacharoze, skrobi¢ oraz lignocelluloze [120]. Przyktadem biomasy,
z ktorej mozna otrzymywac bioalkohol sg glony ze wzgledu na wysoka zawarto$¢ skrobi oraz
glikogenu [121]. Bioetanol z mikroglonow otrzymuje si¢ w procesie trzyetapowym
obejmujacym: hydroliz¢ skrobi, fermentacj¢ oraz destylacjg. W pierwszym etapie nastepuje
rozpad polimeru do cukrow prostych przy uzyciu kwasow (gtownie siarkowego) lub
enzymatycznie przez amylazy i celulazy [122]. Drugi etap (fermentacja) zachodzi z uzyciem
drozdzy Saccharomyces cerevisie. Wydajno$¢ procesu fermentacji alkoholowej mozna
zwigkszy¢ poprzez:

e wprowadzenie szlaku metabolicznego pentoz metodg inzynierii genetycznej

e wykorzystanie inzynierii genetycznej w mikroorganizmach majacych zdolnos¢ do

fermentacji heksozy i pentozy
Etapem konczacym proces produkcji bioetanolu z mikroglonow jest destylacja, majaca na celu
uzyskanie czystego produktu [123, 124]. Do produkcji bioetanolu najbardziej odpowiednie sg
gatunki Chlorella vulgaris, Spirulina fusiformis ze wzglgdu na duza zawarto$¢ weglowodanoéw
w suchej masie, odpowiednio 37 oraz 37-56%. W celu otrzymania bioalkoholu oprocz

fermentacji stosuje si¢ rowniez zgazowanie mikroglonéw. Hirano i inni [125] poddali
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zgazowaniu mikroglony Spirullina w celu otrzymania biometanolu. Maksymalng wydajno$¢

(0.64 gmetanolu/gbiomasy) autorzy otrzymali w temperaturze 1008°C.

4.5.3.Biogaz z makroglonow

Kolejnym przyktadem alternatywnego paliwa jest biogaz, ktory moze by¢ wykorzystywany
do produkcji gazu syntezowego oraz wodoru. W sktad biogazu wchodzi gtdéwnie ditlenck wegla
oraz metan, ale w zaleznosci od zrodta moze on zawiera¢ niewielkie ilo$ci zanieczyszczen
takich jak siarkowodor, siloksany oraz woda [126]. Zanieczyszczenia te moga powodowac
korozje oraz emisj¢ szkodliwych zwigzkow do atmosfery. Inng wada biogazu jest mate tempo
produkcji w okresie zimowym. W skali przemystowej do produkcji biogazu wykorzystuje si¢
oborniki i odpady komunalne [127]. Biogaz mozna roéwniez otrzymywaé z biomasy
zawierajacej thuszcze, biatka, celuloze oraz hemiceluloze, z wyjatkiem biomasy drzewnej ze
wzgledu na niska szybkos$¢ beztlenowej dekompozycji [128]. Alternatywnym zrédiem
surowcowym do otrzymywania biogazu sg glony. Biogaz z glonéw (najczes$ciej Macrocystis
pyrifera oraz Durvillea Antarctica) otrzymuje si¢ w dwustopniowym procesie fermentacji
beztlenowej. Oba gatunki wykazuja dobrg wydajnos¢ gazu ok 180 ml/g suchej masy alg, przy
zawarto$ci metanu w biogazie wynoszacej ok 60% [129]. Vergara-Fernandez i inni [ 130] badali
mozliwos¢ wykorzystania Macrocystis pyrifera oraz Durvillea Antarctica w celu otrzymania
biogazu. W badaniach wykorzystali mieszaning obu gatunkoéw wynoszacg 1:1 wagowo.
Zaobserwowano, ze wydajno$¢ procesu produkcji biogazu jest nizsza, a zawartos¢ metanu
wyzsza w poréwnaniu do badan Kuligowskiego i innych [129]. Mosier i inni [122] opracowali
metode sezonowego odzysku energii z alg (Ulva, Gracilaria, Chaetomorpha, Valonia)
obejmujaca kilka etapow:

e rozdzielanie wody zawierajacej algi na frakcje suchg i mokra, obejmujace filtracje,

mycie, mielenie 1 kompresje ci$nieniowa,
e przesaczanie frakcji mokrej przez zloze bakterii beztlenowych, osadzone na stalej
konstrukcji o duzym stezeniu tych bakterii na powierzchni ztoza w ciagu 24 godzin
w celu ograniczenia wielko$ci pdzniejszej komory fermentacyjnej biogazowni,

e usuwanie dwutlenku wegla z biogazu za pomoca adsorpcji-desorpcji w roztworze
etanolaminy w réznych temperaturach i pod ré6znym cisnieniem w celu uszlachetniania
biogazu (odzysku metanu),

e kogeneracja energii elektrycznej i cieplnej,
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e fermentacja beztlenowa.
5. Glony w przemysle tworzyw sztucznych

Roczne zuzycie tworzyw sztucznych na catym $wiecie wynosi okoto 140 milionéw ton,
co zuzywa okoto 150 milionéw ton paliw kopalnych. Tak duza produkcja generuje ogromne
ilosci odpadow, ktore sa duzym obcigzeniem dla Srodowiska [131]. Ze wzgledu na zuzywalnos¢
paliw kopalnych oraz zmniejszenie zanieczyszczenia $rodowiska wielu naukowcow
ukierunkowuje swoje badania w stron¢ ,,zielonych” tworzyw sztucznych. Takie tworzywa
muszg wykazywac¢ najmniej jedng z cech:

e pochodzi¢ z odnawialnych zrddet,

e wykazywac biodegradowalnos¢/kompostowalnosé,

e by¢ przyjazne dla srodowiska [132].
Do najwazniejszych zZrodet odnawialnych wykorzystywanych w przemysle tworzyw
sztucznych zalicza si¢ biomase pochodzaca z drewna, roslin uprawnych oraz roslin wodnych
[133]. Obecnie najczesciej przeksztalca si¢ kukurydze, soje, ziemniaki, maniok oraz inne
rosliny jadalne. W zwigzku z kontrowersyjnym wykorzystywaniem zasobow zywnosciowych
istnieje konieczno$¢ znalezienia zréwnowazonych zrddet odnawialnych nie bedacych
zywnos$cig. Potencjalng biomasg mogacg znalez¢ zastosowanie w przemysle tworzyw
sztucznych jest biomasa wodna (w tym glony). Biomasa wodna charakteryzuje si¢ szybkim
i obfitym wzrostem, a wykorzystanie jej do otrzymywania biotworzyw przyczynitoby sie¢ do
zniwelowania problemu zalegania glonow na plazach. Jak wspomniano w poprzednich
rozdziatach, biomasa glonéw zawiera duze ilosci weglowodanow oraz niewielkie ilosci ligniny
co sprawia, ze glony sg doskonalym kandydatem do syntezy biotworzyw [134, 135].
Wykorzystanie glonow do otrzymywania biotworzyw moze odbywac si¢ bezposrednio oraz
posrednio. Metody bezposrednie obejmujg mieszanie polimerow z biomasg glonéw, a metody
posrednie wykorzystanie biomasy glonow w celu otrzymania komponentu do syntezy
biotworzyw np. oleju z glonow. Dodatkowo biomasa glonow stanowi bezposrednie zrodlo

biopolimerow.

5.1. Bezposrednie wykorzystanie biomasy glonow

Przykladem bezposredniego wykorzystanie glonéw jest otrzymywanie folii

chitozanowo-glonowej. Idrus i inni [136] badali wptyw dodatku brunatnic na wtasciwosci folii
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chitozanowej. Przygotowanie folii chitozanowej z wodorostami polegatlo na zmieszaniu
roztworu chitozanu z ekstraktem z wodorostow w stosunku 1:1 wagowo. Powstalg mieszaning
odlano do szalki Petriego i utrzymywano przez 10 godzin w temperaturze 55°C. Powierzchnie
modyfikowanej folii i czystej folii z chitozanu obserwowano za pomoca skaningowego
mikroskopu elektronowego. Zaobserwowano, ze folia z dodatkiem wodorostow miala bardziej
chropowatg i nier6wng powierzchni¢ w porownaniu do probki kontrolnej. Wszystkie probki
poddano prébom wytrzymatosciowym, ktére wykazaty, ze folia chitozanowa wykazuje
najwyzszg wytrzymato$¢ na rozcigganie oraz najwieksze wydtuzenie, w poréwnaniu do folii z
brunatnicami. Badanie wykazalo, ze dodatek makroalg powoduje pogorszenie zaréwno
wlasciwosci mechanicznych jak i jakosci powierzchni folii. Dodatkowo stwierdzono, ze folia
wykonana z samych brunatnic wykazata lepsze wlasciwosci mechaniczne w poréwnaniu do
folii chitozanowo-glonowej.

Albano i inni [137] w swojej pracy otrzymali kompozyty polietylenu (HDPE)
z napelniaczem - biomasa glonéw (SR) o dtugosci 7mm i $rednicy 3mm. Biomas¢ oczyszczono,
wysuszono i poddano dziataniu $rodka sprzegajacego tytanianu fosforanu (Lica 12). W
pierwszym etapie odpowiednig ilo$¢ $rodka sprzegajacego rozcienczono z heksanem w
stosunku masowym 1:1 i stopniowo dodawano do SR znajdujgcej si¢ w wyparce obrotowe;.
Tak przygotowany napetniacz mieszano w odpowiednich stosunkach masowych z HDPE w
wytlaczarce jednos§limakowej w temperaturze 160°C z predkoscia $limaka 60obr./min.
Otrzymane kompozyty HDPE/SR wykazaty odpowiednie dla biomateriatdéw stosowanych w
medycynie wlasciwosci mechaniczne, termiczne oraz termodegradacyjne. Uzycie Srodka
sprzggajacego dato zadawalajace wyniki dla probek zawierajacych 10 1 20% SR w kompozycie.
Autorzy wykonali réwniez badania toksykologiczne dla kompozytu zawierajacego 40% SR.
Wiyniki tych badan nie wykazaty reakcji histopatologicznych z tkankami zwierzecymi. Zamiast
tego obserwowano procesy regeneracji tkanek bez reakcji niepozadanych i stanow zapalnych,
ktére pozwolily stwierdzi¢, Ze otrzymany kompozyt moze znalez¢ zastosowanie Ww
biomedycynie.

Jang i inni [138] otrzymali biokompozyty wykorzystujac polipropylen (PP) oraz
wstepnie przetworzone glony Laminaria japonica (BA) i Enteromorpha (GA). Obrobka
wstepna glonow obejmowata traktowanie etanolem w temperaturze 78°C przez 3h, nastepnie
przemywanie etanolem lub acetonem. Inne probki byty traktowanie kwasem siarkowym w
ilo$ci 3% wag. w temperaturze 121°C przez 2 h. W ostatnim etapie przygotowania BA lub GA

przemywano woda destylowang, suszono w 100°C przez 24h i zmielono. Biokompozyty
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otrzymano metoda formowania tlocznego. PP réwnomiernie wymieszano z BA lub GA
i suszono w piecu konwekcyjnym w 100°C przez 24h. Mieszaning umieszczono w formie ze
stali nierdzewnej i ogrzewano w temperaturze 165°C przez 40 min, po czym kolejne 20 min
z ci$nieniem 6.84 MPa. Otrzymano kompozyty z zawartoscig do 50% wag. BA lub GA.
Biokompozyty GA/PP wykazaty wyzsza stabilno$¢ termiczng i1 wigksza odporno$¢ na
uderzenia niz biokompozyty BA/PP. Stwierdzono réwniez, ze biokomponenty zawierajagce GA
traktowane kwasem siarkowym wykazuja najlepsze wtasciwosci termiczne 1 mechaniczne.

Istnieja rowniez komponenty dost¢gpne handlowo, otrzymane z wykorzystaniem
biomasy glonow. Firma SOLAPLAST zajmuje si¢ otrzymywaniem roéznych mieszanin
polimerowych z glonami, stosujac technologi¢ wyttaczania. Otrzymane w ten sposob granulaty
wykorzystywane sg do formowania wtryskowego, wyttaczania arkuszy oraz do otrzymywania
folii. Ponizej zamieszczono kilka przyktadowych produktéw firmy SOLAPLAST [139].

Tab. 7. Produkty firmy SOLAPLAST otrzymane z wykorzystaniem glonow.

Rodzaj granulatu Zdjecie Zastosowanie

homopolimer polipropylenu | sriaeLasT e ogrodnictwo/rolnictwo
—_— 1123 —_—

z dodatkiem 45% wag.  opakowania

glonow e budownictwo i

przemyst
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J——

podeszwy butow

kopolimer etylenu i octanu SeLAPLAST * clektronika
winylu (EVA) 1323 e podlogi
e opakowania

z dodatkiem 55% wag.
glonow

e ogrodnictwo/rolnictwo
e opakowania jednorazowe

. e budownictwo i przemyst
poli(kwas mlekowy)

z dodatkiem 50% wag.
glonow
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5.2. PoSrednie wykorzystanie biomasy glonow

W literaturze szeroko opisane jest otrzymywanie materialbw poliuretanowych
z wykorzystaniem alginianu [140-142]. Interesujgce badania prowadzit Chen i inni [143].
Otrzymali oni  ognioodporne pianki poliuretanowe zawierajace  alginianowo-
montmorylonitowa powtok¢ (AM) w postaci aerozelu. Pianki poliuretanowe otrzymali metoda
jednoetapowg z dwukomponentowego uktadu przy 10% nadmiarze grup NCO w stosunku do
grup OH. W Kkolejnym etapie na pianke poliuretanowa wylewano zawiesing alginianu
1 montmorylonitu, ktoéra przygotowano wczesniej poprzez zmieszanie alginianu sodu
I montmorylonitu sodu w wodzie dejonizowanej. Nastepnie pianka poliurectanowa wraz
z powtoka AM o grubos$ci 0.2-1.5 mm byta mrozona w tazni z etanolem/ciektym azotem (ok -
114°C), a pdzniej suszona w liofilizatorze pod ci$nieniem 5 Pa. Otrzymana powloka AM
charakteryzowata si¢ mniejszymi §rednicami porow w porownaniu do pianek poliuretanowych.
Powloka wykazywata réwniez silne oddziatywanie z poliuretanem, poniewaz podczas procesu
liofilizacji zawiesina AM dostata si¢ do struktury pianki. Testy palno$ciowe wykazaly, ze
pianki z powtokami AM charakteryzowaly si¢ wyzszymi warto§ciami LOI i TTI w porownaniu
do pianek bez powtok. Catkowite ciepto spalania pianki zawierajacej 1.5 mm powlok¢ AM
o skfadzie 5g alginianu oraz 10g montmorylonitu byto mniejsze niz dla pozostatych kompozycji
co $wiadczy o zmniejszeniu palnosci.

Kwon i inni [144] zastosowali alginian sodu (Na-Alg) jako poliol do syntezy elastycznej
pianki poliuretanowej, w celu uzyskania elastycznosci i hydrofilowosci. W pierwszym etapie
autorzy mieszali ze sobg odpowiednie ilosci poli(tlenku etylenu), gliceryny, butanodiolu oraz
alginianu sodu w temperaturze 85C przez 1h. Nastgpnie do mieszaniny dodano DBTDL oraz
wode. Po wymieszaniu wszystkich sktadnikéw dodano alifatyczny diizocyjanian HDI
i mieszano do konsystencji kremowej. Autorzy stwierdzili, ze obecnos¢ grup hydroksylowych
w alginianie sodu daje mozliwos$¢ przereagowania z izocyjanianem co potwierdzili na widmie
FTIR.

Innym pomystem na wykorzystanie biomasy alg jest otrzymywanie z nich biopolioli do
syntezy pianek poliuretanowych. Olej z alg charakteryzuje si¢ wlasciwosciami zblizonymi do
wlasciwosci olejow roslinnych, ktore od wielu lat sg substratem do syntezy biopolioli.
W literaturze znalezé mozna doniesienia na temat wykorzystania oleju z alg do syntezy
biopolioli, ktore stuza nastepnie do otrzymywania sztywnych pianek poliuretanowych. Pawar i
inni [145] opisali synteze biopoliolu na bazie oleju z alg z gatunku Chlorella. Synteza polegata

na reakcji oksydacji przy uzyciu nadtlenku wodoru i kwasu octowego, a nastepnie na otwarciu
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pierscienia oksiranowyego przy zastosowaniu kwasu mlekowego lub glikolu etylenowego. Z
zsyntetyzowanych biopolioli otrzymano sztywne pianki PUR, ktorych wlasciwosci byty
zblizone do wlasciwosci pianek na bazie polioli pochodzenia petrochemicznego.

Kim inni [146] zaproponowali metod¢ otrzymywania biopolioli oraz pianek
poliuretanowych. Przeprowadzili oni solwotermalne uptynnianie mikroorganizmow
w glikolu polietylenowym i glicerynie, w obecnosci kwasu siarkowego jako katalizatora.
Autorzy zwrocili uwagge na fakt, ze algi sg obiecujagcym surowcem do uptynniania ze wzgledu
na to, ze, w odréznieniu od wigkszosci rodzajow biomasy, nie zawierajg ligniny, ktéra sprawia
trudnosci w uptynnianiu. Ponadto mikroalgi zawieraja stosunkowo wysoka ilos¢ wolnych
kwasow thuszczowych, ktore tatwo ulegaja konwersji w monoglicerydy — monomery, ktore
moga by¢ stosowane do syntezy poliuretanow. W artykule przedstawiono wplyw
poszczegbdlnych parametréw syntezy, tzn. stosunku glikolu polietylenowego do gliceryny,
temperatury i czasu reakcji, a takze ilo$ci biomasy i katalizatora, na wtasciwosci otrzymanego
produktu. Za optymalne warunki reakcji uznano: stosunek PEG/gliceryny = 6/4, temperature
reakcji 190°C, czas reakcji 60 min, ilo$¢ katalizatora 5% wag. i ilo§¢ biomasy 20%. Przy
ustalonych optymalnych warunkach otrzymano biopoliol o liczbie hydroksylowej wynoszace;j
650 mg KOH/g, liczbie kwasowe] 9 mg KOH/g, przy czym konwersja biomasy osiggneta
wartos$¢ 88,5%.

Interesujgce rozwigzanie zaproponowali Mayfield oraz Ruddick [147, 148] otrzymujac
pierwsza na $wiecie deske surfingowa z poliuretanu wykorzystujacego olej z alg (Rys. 14).
Autorzy modyfikujac olej z alg otrzymali reaktywne poliole, ktore zastosowali do syntezy
spienionych poliuretanéw. Przy wspolpracy z firmg Arcitic Foam utworzyli prototyp rdzenia
deski surfingowej. Pierwsze recenzje uznaly, ze nowoczesne deski odznaczaja si¢ wysoka

jako$cia, a takze nieco wyzszg elastycznos$cia, w poréwnaniu do klasycznych desek.
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Rys. 14. Deski surfingowe otrzymane z wykorzystaniem modyfikowanego oleju z alg [159].

5.3. Biopolimery otrzymywane z glonow

Biopolimery otrzymywane z biomasy glonow o znaczeniu komercyjnym dzielg si¢ na trzy
gtowne grupy, do ktorych nalezg agar i karageny pochodzace z krasnorostow oraz alginiany
pozyskiwane z brunatnic. Wszystkie wymienione biopolimery stosowane sg w przemysle
spozywczym, farmaceutycznym oraz biotechnologicznym, gléwnie jako stabilizatory, $rodki

zwiekszajace lepkos¢, zelujace oraz emulgujace [150, 151].

5.3.1. Agar

Glownymi sktadnikami agaru sg polisacharydy: agaroza oraz agaropektyna [152]. Agaroza
stanowi frakcje zelujaca ztozong z jednostek 3,6-anhydro-L-galaktozy i D-galaktozy,

a agaropektyna frakcj¢ niezelujacg zawierajacg grupy siarczanowe, kwas D-glukuronowy
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I kwas pirogronowy w r6znych proporcjach (Rys. 15). Stosunek zawartosci obu polisacharydow
w agarze zalezy od rodzaju glondéw, ale agaroza przewaznie stanowi wigkszo$¢ jego masy.

Najwigcej agaru zawierajg glony z rodziny Gelidiaceae oraz Gracilariaceae [153].

OH
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Rys. 15. Wzory strukturalne agarozy oraz agropektyny.

Trivedi i inni [154] przedstawili metode ekstrakcji agarozy z mikroglonoéw Gracilaria dura.
Proces  ekstrakcji  przeprowadzili  wykorzystujac  ciecze jonowe (ILS):  octan
1-etylo-3-metuloimidazolu [Emim][OAc], acetylocholing [Ch][OAc] oraz octan 1-etylo-3-
metyloimidazolowy [Emim][OAc]. Woysuszone i sproszkowane mikroglony mieszano z ILs
w temperaturze 80/100°C przez 2 godziny lub poddawano dziataniu mikrofal (pulsacja 3s)
przez 2 min a pozniej ogrzewano j/w. Nastgpnie w celu zmniejszenia lepkosci do mieszaniny
dodawano 10% wag. wody, dalej homogenizowano i przesaczono pod zmniejszonym
ciSnieniem. Arganoz¢ stragcono z roztworu za pomocg metanolu, nastgpnie suszono pod
zmniejszonym ci$nieniem i okreslono wydajnos$¢ reakcji na podstawie otrzymanej masy. Po
procesie ekstrakcji ILs odzyskano z roztworu metanol-woda przy uzyciu wyparki
I wysuszono pod zmniejszonym cisnieniem. W omawianej pracy sprawdzano skuteczno$é
odzyskanych ILs wykonujac cztery cykle ekstrakcji. Stwierdzono, ze najbardziej skuteczng
ciecza stosowana do ekstrakcji arganozy jest [Emim][OAc]. Zaobserwowano réwniez,
ze wydajnos¢ ekstrakcji wzrosta wraz z wyzszg temperaturg procesu oraz przy zastosowaniu

wstepnego ogrzewania mikrofalowego. Wydajnos¢, ktorg osiagneli wynosita 35% wag.
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arganozy i byla wigksza niz w przypadku innych prezentowanych w literaturze ekstrakcji
wykonywanych konwencjonalnymi metodami.

5.3.2. Karagen

Karagen jest polisacharydem wystepujacym w $cianie komorkowej krasnorostow. Sktada
si¢ podobnie jak agar z powtarzajacych si¢ jednostek D-galaktazy i 3,6-anhydrogalaktazy. Od
agaru i alginianu rdézni si¢ tym, ze jest silnym, anionowym polimerem ze wzgledu na grupy
siarczanowe [155]. Istnieje wiele izomerow kargenu w zaleznosci od liczby i pozycji grup
siarczanowych przylaczonych do galaktazy. Istotne dla przemystu sg izomery A-karagen,
-karagen oraz k-karagen [156]. Najwazniejsze izomery karagenu zostaty przedstawione na
Rys. 16. Karagen otrzymuje si¢ glownie z gatunkow Chonurus crispus oraz Gigartina stellate
[157].
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Rys. 16. Najwazniejsze izomery karagenu.
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Niektore izomery karagenu nie wystgpuja jednocze$nie w tym samym glonie, dlatego
istnieje wiele metod ekstrakcji. Freile-Pelegrin i Robledo [158] badali w r6znych porach roku
sktad biochemiczny oraz zawarto$¢ karagenu w glonach Eucheuma isiforme. W przedstawionej
pracy opisali sposob ekstrakcji karagenu. Przed procesem ekstrakcji biomasa glonow zostata
umyta woda, osuszona w piecu oraz zmielona. Tak przygotowane glony zanurzono na 12 h
w 1% roztworze KOH. Nastepnie przeprowadzono ekstrakcje alkaliami w temperaturze 85°C
przez 3 h. W kolejnym etapie powstaty ekstrakt zmieszano z ziemig okrzemkowa, przesgczono
pod zmniejszonym cisnieniem a przesacz zobojetniono do pH 8.9 przy uzyciu SM HCIL. Do
stracenia  karagenu wykorzystano 2% roztwor woda/aceton bromku heksadecylo-
trimetyloamonu (BHDTMA). Nastepnie otrzymany karagen przemyto 95% etanolem w celu

usuniecia pozostatosci roztworu BHDTMA oraz suszono przez 24 h w temperaturze 60°C.

5.3.2. Alginian

Terminem ,alginiany” okresla si¢ kwasy alginowe, czyli polimery ztozone z kwasu
D-mannuronowego i kwasu L-guluronowego, oraz ich sole. Struktura alginianow ma charakter
blokowy 1 moze wystepowaé w postaci elastycznych blokow M (sekwencji kwasow poli
mannuronowych), sztywnych blokéw G (sekwencji kwasow poliguluronowego) badz

losowych blokow MG [159] (Rys. 17).
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Rys. 17. Wzory strukturalne kwasu D-mannuronowego, L-guluronowego oraz blokowej struktury
alginianu.
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Alginiany jak donosi literatura znajduja si¢ we wszystkich brunatnicach [160]. Pierwszy
etap ekstrakcji polega na przeksztateciu alginianu w sole wapnia, potasu lub sodu. Najczesciej
stosuje si¢ wymiang jonowg [161]. Latifi i inni [162] w swojej pracy przedstawili rozne metody
ekstrakcji alginianow z brunatnicy Sargassum sp. Sze$¢ metod ekstrakcji podzielili na dwie
grupy: ekstrakcje kwasowe i nie kwasowe. W pierwszej grupie ekstrahowali alginian przy
uszyciu HCI, H2SOs4, a w drugiej przy uzyciu CaClo. Pierwszy etap w przypadku kazdej metody
polegal na umyciu i wysuszeniu brunatnic, a nastepnie na reakcji z formaldehydem w celu
zwigzania zwigzkow fenolowych. W dalszym etapie w przypadku ekstrakcji kwasowej probki
przemyto woda dejonizowang i dodano 1% roztwdr H2SO4 (lub 0.1 N roztwor HCI). Czas
reakcji z kwasami wynosit 24h. Nastepnie do brunatnic dodano IN roztwér Na,COs (pH 11)

1 calo$¢ pozostawiono na 48h. W innych metodach kwasowych w ostatnim etapie do brunatnic
dodawano 1M roztwor Na2COsz oraz 0.5g EDTA i stracano alginian sodu przy uzyciu etanolu.
Osad oddzielano przy uzyciu wiréwki i suszono w 60°C. Ekstrakcja nie kwasowa polegata na
dodaniu do brunatnic 2% roztworu CaCly, nastgpnie reakcji z formaldehydem, przemyciu woda
i reakcji z 3% roztworem NaxCOs przez 48h. W innych metodach nie kwasowych tak samo jak
w przypadku metod kwasowych w ostatnim etapie dodawano 1M roztwor Na,COs oraz 0.5g
EDTA, stragcano etanolem i1 odwirowywano. Autorzy stwierdzili, ze dodanie do procesu
ekstrakcji EDTA zwigksza wydajnos$¢ otrzymywania alginianu sodu nawet o 30%. Dodatkowo
zaobserwowali, ze metody kwasowe generuja alginiany o mniejszej masie czasteczkowej,

w poréwnaniu do metod nie kwasowych.

6. Podsumowanie

Obecny stan wiedzy przedstawiony powyzej w oparciu o doniesienia literaturowe
pozwala stwierdzi¢, ze poszukiwanie alternatywnych rozwigzan w przemysle poliuretanowym
jest dziataniem stusznym 1 potrzebnym. Wykorzystywanie surowcow ze zrddet odnawialnych
przyczynia si¢ do zmniejszenia zuzycia paliw kopalnych oraz poszerzenia mozliwos$ci
aplikacyjnych gotowych wyroboéw. Dodatkowo obowiazujace regulacje prawne, np. pakiet
klimatyczny 3x20, wymusza na podmiotach gospodarczych poszukiwanie nowych rozwigzan
wykorzystujacych surowce pochodzenia naturalnego. Sposrdéd wielu mozliwosci szczegolnie
atrakcyjne ze wzgledow ekologicznych oraz ekonomicznych jest otrzymywanie biopolioli
przeznaczonych do produkcji poliuretanéw. Dotychczasowe doniesienia literaturowe

wskazuja, ze najczesciej do otrzymywania biopolioli wykorzystuje si¢ oleje roslinne oraz
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odpadowa gliceryng. Stosowanie olejow roslinnych w przemysle polimerowym stwarza wiele
kontrowersji ze wzgledu na konkurencyjnos¢ dla przemystu spozywcezego. Moze to przyczynic¢
sie do wzrostu cen produktéw spozywczych a przy wigkszej produkcji skutkowaé brakiem
odpowiedniej ilosci surowca potrzebnego do zaspokojenia potrzeb obu sektorow
gospodarczych. Surowcem odnawialnym majacym duzy potencjat aplikacyjny jest np. biomasa
wodna. Dotychczasowe doniesienia literaturowe koncentrujg si¢ na opisie sktadu chemicznego
glonow oraz mozliwosci ich zastosowania gloéwnie w przemysle farmaceutycznym
1 medycynie. Glony ze wzgledu na duza zawarto$¢ polisacharydéw (zawierajacych grupy
hydroklsylowe) moga stanowi¢ potencjale zrodto wykorzystywane do otrzymywania
biopolioli. W literaturze takie wykorzystanie glonow jest stabo opisane, a badania koncentrujg
si¢ gtownie na ekstrakcji oleju z mikroglondéw, jego modyfikacji 1 zastosowania do produkcji
poliuretanéw. Biomas¢ wodng stanowig roéwniez rosliny kwiatowe, ktore nie sg
wykorzystywane w przemys$le poliuretandéw, mimo, ze w swojej strukturze zawieraja
atrakcyjne zwigzki np. celulozg.

Jak wskazano powyzej, w literaturze jest niewiele doniesien dotyczacych wykorzystania
biomasy ze $rodowiska wodnego w produkcji poliuretanéw, dlatego zaplanowano i wykonano
prace, ktore dostarczyly nowych informacji dotyczacych wplywu parametrow procesu
uptynninia, takich jak czas, temperatura oraz rodzaj stosowanego rozpuszczalnika, na

wlasciwos$ci uzytkowe biopolioli.
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I1. Cze¢$¢ eksperymentalna

A. Otrzymywanie biopolioli w procesie uplynnienia biomasy

wodnej oraz ich charakterystyka

7. Surowce oraz metodyka badawcza

7.1. Surowce uzyte w procesie uplynniania

Do syntezy biopolioli wykorzystano biomas¢ wodna, w ktorej sktad wchodzito: 10%
wag. makroglonéw gatunku Enteromorpha oraz 90% trawy morskiej (Zostera marina),
pochodzacej z Morza Baltyckiego (data zbioru: czerwiec 2017). Charakterystyka
wykorzystanej biomasy pochodzeia morskiego zostata przedstawiona w Tab. 8. Na Rys. 18
przedstawiono zdjecie mikroskopowe Zostery mariny, na ktérym widoczne sa wiokna
celulozowe. Jako rozpuszczalnik procesu uptynniania zastosowano oczyszczong gliceryng
odpadowa, zawierajaca 99% gliceryny (Lon = 1104 mg KOH/g, zaw. H20 <0.5%) pochodzaca
z firmy Bio-Chem Sp. Z 0.0. oraz poli(tlenek etylenu) (PEG400) (Lon = 314 mg KOH/g, zaw.
H.O <0.3%) z firmy POCH S.A. Charakterystyka uzytych rozpuszczalnikow zostata
przedstawiona w Tab. 9. Podczas syntezy wykorzystano rowniez kwas siarkowy (VI) jako
katalizator oraz wodorotlenek sodu do zobojetnienia biopolioli, oba odczynniki pochodzace
z POCH S.A.

Tab. 8. Sktad chemiczny biomasy ze §rodowiska wodnego wykorzystanej do otrzymania biopolioli.

Rodzaj biomasy Sklad chemiczny %wag. suchej masy | Literatura
polisacharydy <75
Enteromorpha siarczany <20 [163]
proteiny <12
weglowodany <15
proteiny <15 [164]
popidt <40
wlokna <60
Zostera marina Sktad widkien:
celuloza 57
hemiceluloza 28 [165]
pektyny 10
lignina 5
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Rys. 18. Zdjecie mikroskopowe Zostera marina wykonane przy uzyciu 4x powigkszenia.

7.2. Synteza biopolioli

Biopoliole otrzymano w procesie uptynniania biomasy pochodzenia morskiego
z wykorzystaniem gliceryny odpadowej oraz poli(tlenku etylenu) jako rozpuszczalnika,
zgodnie ze zgloszeniem patentowym opracowanym w Katedrze Technologii Polimerow
Wydzialu Chemicznego Politechniki Gdanskiej, autorstwa tukasza Piszczyka, Pauliny
Kosmeli, Aleksandra Hejny oraz Jozefa Haponiuka [166]. Przed synteza biomase¢ wodng
oczyszczono, wysuszono, zmielono i dodatkowo suszono przez 24h w temperaturze 100°C.
Rozpuszczalniki osuszono wykorzystujac sita molekularne typu 4A z firmy POCH S.A.

Synteza biopolioli polegala na reakcji solwolizy, czyli reakcji miedzy
rozpuszczalnikiem zawierajacym grupy hydroksylowe, a biomasa. Reakcj¢ prowadzono
w szklanym reaktorze wyposazonym w mieszadto mechaniczne. W reaktorze umieszczono
odpowiedni rozpuszczalnik oraz biomas¢ wodng w stosunku 10/1. Skfady biopolioli zostaty

przedstawione schematycznie na Rys. 19.

BIOPOLIOL

BIOMASA WODNA

KATALIZATOR
ROZPUSZCZALNIK (3% wag. H,50,)

(10% wag. Zostera marina,
Enteromorpha)

100P 75P25G 50P50G 25P75G 100G
(100% wag, PEGAQ0) (75% wag. PEG400, (50% wag. PEG400, (25% wag. PEG400, . i
o Wag. 25% wag. gliceryna) 50% wag. gliceryna) 75% wag. gliceryna) (100% wag. gliceryna)

Rys. 19. Sktady otrzymanych w pracy biopolioli.
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Cato$¢ mieszano i podgrzewano do temperatury 50°C, po czym dodano 3%wag
katalizatora. Nastepnie ogrzewano do zadanej temperatury, czyli 120, 150 lub 180°C. Rodzaj
katalizatora oraz zakres temperatur wybrano na podstawie danych literaturowych oraz
wczesniejszych badan wstepnych [167]. W pracy badano wptyw temperatury, rodzaju
rozpuszczalnika oraz czasu reakcji na wlasciwosci otrzymanych biopolioli. Podczas
uptynniania pobierano co godzing¢ probke w celu analizy jej whasciwosci oraz okreslenia
postepu reakcji. Po osiggnigciu zadanej temperatury pobrano pierwsza probke, a kolejne co
1 godzing do uptywu 6 godzin. Nastgpnie cato$¢ schlodzono i zmierzono pH. Wszystkie
otrzymane biopoliole charakteryzowaty si¢ pH ~ 1.5. W celu ich zobojetnienia dodano
odpowiednig ilo§¢ NaOH i podgrzewano do 110°C pod zmniejszonym ci$nieniem w celu
odprowadzenia lotnych produktéw matoczasteczkowych, gtéwnie wody. Na Rys. 20

przedstawiono proponowany przebieg reakcji w zaleznos$ci od stosowanych rozpuszczalnikow.

A) on Ho HO

HO
0 “%/ 4+ HO OH
O 0 A
HO OH
HO

H,S0,

OH
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Rys. 20. Proponowany przebieg reakcji gtdwnej zachodzacej w wyniku uptynniania biomasy ze srodowiska
morskiego:
A) gliceryng odpadows, B) PEG400, C) mieszaning gliceryna/PEG400.
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7.3. Metodyka badan

Liczba hydroksylowa

Liczbe hydroksylowa otrzymanych rozpuszczalnikow oraz biopolioli wyznaczono zgodnie
z normg PN-93/C- 89052/03. Probke o masie 0,5 g umieszczono w kolbie stozkowej
o pojemnosci 250 cm3 wraz z mieszaning acetylujaca. Nastepnie podgrzewano probke przez
30 minut i dodawano 1 ml pirydyny oraz 50 ml wody destylowanej. Tak przygotowana
mieszaning miareczkowano 0,5 M roztworem KOH w obecnosci fenoloftaleiny, az do
zabarwienia roztworu na kolor malinowy. Wartos$ci liczb hydroksylowych otrzymanych polioli

wyznaczono zgodnie z rownaniem (1):

L, = 56,1 Cxon * Vkonz — Vkon1) (1)

mpy

gdzie:

CkoH - stezenie roztworu wodorotlenku potasu [M],

VkoHi, VkoH2 - objetos¢ roztworu KOH zuzytego do zmiareczkowania probki oraz $lepej
proby[ml],

Mp - masa probki [g].

Konwersja biomasy

Konwersje biomasy oznaczano w nastepujacy sposob: probke biopoliolu o masie 1g
rozcienczono dwudziestokrotnie w etanolu i mieszano mieszadlem magnetycznym przez
4 godziny. Po uptywie tego czasu osad odfiltrowano pod proznig i przemyto etanolem. Probke
suszono w temperaturze 105°C do uzyskania stalej wagi. Stopien konwersji obliczono zgodnie

z rbwnaniem (2):

() o 10

ms

Ky = 100 - (2)

gdzie:
Ks - stopien konwersji biomasy [%],
M — masa saczka z biomasg [g],

M2 - masa sgczka [g],
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M3 - masa probki uzytej do badania [g],
M4 - masa catego uzyskanego biopoliolu [g],

Ms - masa biomasy uzytej do uptynnienia [g].

Wiasciwosci reologiczne

Wiasciwosci reologiczne otrzymanych materialdéw zbadano z wykorzystaniem reometru
typu R/S-CPS+ (Brookfield). Otrzymane wyniki analizowano z wykorzystaniem

oprogramowania Rheo3000.
Spektroskopia w podczerwieni z transformacjq Fouriera (FTIR)

Badania spektroskopowe w podczerwieni wykonano technikg ATR przy uzyciu spektrometru
FTIR Nicolet 8700, firmy ThermoElectron Corporation (USA), z przystawka Gold-State II.
Widma rejestrowano w trybie odbiciowym w zakresie liczb falowych 4000-500 cm?,

z rozdzielczo$cig 4 cm™.

pH i zawartos¢ wody

Wartos¢ pH zbadano uzywajac pH-metru VOLTCRAFT pH-100 ATC, w temperaturze 25°C.
Zawarto$¢ wody badanych materialdéw wyznaczono metoda Karla Fischera zgodnie z norma

PN-C-04086.

8. Wyniki badan oraz dyskusja

8.1. Liczba hydroksylowa i konwersja biomasy

8.1.1. Wplyw czasu reakcji na liczb¢ hydroksylowa oraz konwersj¢ biomasy.

Na Rys. 21 przedstawiono zmiany liczby hydroksylowej oraz stopnia konwersji biomasy
w czasie prowadzenia reakcji uptynniania dla réznych rozpuszczalnikéw. Wraz ze wzrostem

czasu reakcji obserwuje si¢ spadek liczby hydroksylowej oraz wzrost stopnia konwersji
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biomasy we wszystkich przypadkach. Dalsze wydtuzanie czasu reakcji nie powodowato
znaczacych zmian tych wilasciwosci. Jednoczesny spadek liczby hydroksylowej i wzrost
konwersji biomasy $wiadczy o wigkszym stopniu przercagowania [168]. Podczas procesu
uptynniania mozliwe jest zachodzenie reakcji hydrolizy oraz alkoholizy [169]. Stosowanie
nadmiaru rozpuszczalnika, ktory kondensuje, moze prowadzi¢ do powstania polimeru (np.
poligliceryny z gliceryny) oraz wody [170]. Woda pochodzaca z hydrolizy moze rozbi¢ dtugi
fancuch czgsteczek biomasy, generujagc wolne grupy hydroksylowe, ktore odpowiedzialne sg
za chwilowe zwigkszenie liczby hydroksylowej. Zmniejszenie liczby hydroksylowej wraz
z postepem reakcji spowodowane jest prawdopodobnie wigkszym utlenieniem oraz
odwodnieniem gliceryny lub depolimeryzacja komponentow biomasy [168]. Proces
uplynniania prowadzony w temperaturze 180°C spowodowal w przypadku kazdej probki
wyrazny spadek wartosci liczby hydroksylowej w czasie trwania procesu. Biopoliole
otrzymane w tej temperaturze (dla probek zawierajacych do 75% gliceryny) mialy duza
lepkos$¢, co niekorzystnie wptywa na ich wiasciwosci przetworcze. Proces uplynniania
prowadzony w temperaturze 120°C skutkowal minimalnym zaj$ciem reakcji uptynniania, co
wywnioskowaé mozna z niezmiennej wartosci liczby hydroksylowej podczas trwania procesu,
a takze z niejednorodnej postaci otrzymanego produktu. Uptynnianie biomasy w temperaturze
150°C w przypadku wszystkich probek charakteryzowato si¢ stopniowym spadkiem liczby
hydroksylowej w czasie, a otrzymany produkt miat jednorodna posta¢. Oznaczenie wydajnos$ci
konwersji biomasy wskazato na jej zalezno$¢ zaréwno od temperatury procesu jak i czasu
trwania reakcji. Konwersja biomasy zwigksza si¢ wraz ze wzrostem temperatury i czasu trwania
reakcji. Konwersja biomasy dla probek zawierajacych tylko gliceryng (dla wszystkich
temperatur) wzrasta stopniowo w czasie 6 godzin. Wigksza ilos¢ poli(glikolu etylenowego)
powoduje stabilizacj¢ wartosci konwersji biomasy po czasie ok 3 godzin. Sugeruje to, ze
wprowadzenie drugiego rozpuszczalnika powodowaé¢ moze skrocenie czasu reakcji
uptynniania, co opisano tez w innej pracy [171]. Ciekawe wyniki otrzymano dla probki 100G,
poniewaz zauwazy¢ mozna, ze dla temperatury 180°C liczba hydroksylowa znaczaco maleje,
a konwersja biomasy nie wzrasta gwattownie. Swiadczy to o zajsciu reakcji kondensacji

gliceryny, a nie tylko reakcji uptynniania biomasy.
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Rys. 21. Wplyw czasu oraz temperatury reakcji uplynniania na zmiang liczby hydroksylowej oraz konwersji
biomasy w zalezno$ci od stosowanych rozpuszczalnikow.
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8.1.2. Wplyw temperatury reakcji na liczb¢ hydroksylowa oraz konwersje¢ biomasy

Na Rys. 22 przedstawiono zmiany liczby hydroksylowej oraz stopnia konwersji biomasy

W roznych temperaturach prowadzenia procesu dla czasu 6 godzin.
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Rys. 22. Zmiany liczby hydroksylowej oraz konwersji biomasy po 6h prowadzenia procesu uptynniania
w zaleznosci od temperatury reakcji uptynniania.

Wraz ze wzrostem temperatury reakcji warto$¢ koncowej liczby hydroksylowej maleje.
Jak wspomniano wyzej, podczas procesu uptynniania w wyzszych temperaturach dominuje
reakcja kondensacji rozpuszczalnika. Widoczne jest to szczegolnie dla probki zawierajgcej
100% wag. gliceryny. Konwersja biomasy ro$nie wraz ze zwigkszeniem temperatury reakcji
(dla probek 100P, 25P75G oraz 100G). Znaczacy wzrost obserwuje si¢ w temperaturze 150°C.
Dla temperatury 180°C wzrost tego parametru jest mniejszy. Dodatkowo zauwazy¢ mozna, ze
konwersja biomasy maleje wraz ze zwigkszajacg si¢ iloscia PEG400 w mieszaninie
rozpuszczalnikéw oprocz probki S0G50P_150. Dla probek 75P25G oraz S0P50G obserwuje
si¢ wzrost konwersji do 74 oraz 78% w temperaturze 150°C, p6zniej spadek tego parametru do
72 oraz 74% w temperaturze 180°C. To moze jednak sugerowaé, ze najbardziej korzystng

temperaturg reakcji dla tych mieszanin rozpuszczalnikow jest temperatura 150°C.
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8.1.3. Wplyw rodzaju rozpuszczalnika na liczb¢ hydroksylowa i konwersje¢ biomasy
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Rys. 23. Zmiany liczy hydroksylowej oraz konwersji biomasy po 6h prowadzenia procesu uptynniania w
zalezno$ci od stosowanego rozpuszczalnika.

W pracy uzyto dwoch rozpuszczalnikow w réznym stosunku wagowym. Zawarto$é
rozpuszczalnika w masie biopoliolu wynosita 90%, zatem wartosci liczby hydroksylowej
W poszczegdlnych przypadkach zwigzane sa z rodzajem stosowanego rozpuszczalnika.
Czasteczka gliceryny (Ma=96 g/mol) zawiera trzy grupy hydroksylowe, zatem produkty
powstate w wyniku uptynnienia biomasy duzg iloScig tego rozpuszczalnika maja wysoka
warto$¢ liczby hydroksylowej (w zakresie 400-900 mgKOH/g). Czasteczka poli(glikolu
etylenowego) (Mn=400 g/mol) w swojej budowie posiada dwie grupy hydroksylowe, co
skutkuje nizszymi liczbami hydroksylowymi (w zakresie 400-200 mgKOH/g), w poréwnaniu
z gliceryng. Wraz ze wzrostem zawarto$ci gliceryny w sktadzie poliolu zwigksza si¢ warto$¢
liczby hydroksylowej (Rys.23.). Dla probki zawierajacej 100% wag. gliceryny obserwuje si¢
najwigkszy spadek liczby hydroksylowej wraz ze wzrostem temperatury reakcji, odwrotng
zaleznos¢ obserwuje si¢ dla wartosci stopnia konwersji biomasy. DIla probki 100G wartos$ci
stopnia konwersji w rdéznych temperaturach sg zblizone (w zakresie 66-80%). Najwyzsza

warto$¢ konwersji biomasy otrzymano dla probki 100G (80%) oraz probki S0P50G (78%).

8.2. Wlasciwosci reologiczne

Pomiary witasciwos$ci reologicznych otrzymanych polioli pozwolity na wyznaczenie ich
lepkosci, krzywych ptynigcia oraz na dopasowanie odpowiednich modeli matematycznych

opisujacych charakter cieczy.
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Lepkosé [Pa-s]

100G 75G25P 50G50P 25G75P 100P

Stosunek rozpuszczalnikow ( gliceryna/PEG400)

Rys. 24. Lepkos¢ otrzymanych biopolioli w zalezno$ci od sktadu mieszaniny rozpuszczalnikoéw oraz
temperatury uptynniania (szybko$¢ $cinania 200st).

Lepkos¢ probki 100P_180 w temperaturze pokojowej byta zbyt duza, dlatego przedstawiona
warto$¢ stanowi wynik pomiaru w temperaturze 50°C. Zauwazy¢ mozna, ze lepkos¢
otrzymanych biopolioli zmienia si¢ wraz ze wzrostem temperatury reakcji uptynniania, co
pokazane jest na Rys.24. Wraz ze wzrostem zawartoSci PEG400 w mieszaninie
rozpuszczalnikow obserwuje si¢ zmniejszenie lepkosci. Spowodowane jest to nizsza wartoscia
lepkosci PEG400 (n = 0.091Pa‘s) w poréwnaniu do gliceryny (n = 0.978 Pa-s) [168].
Obserwuje si¢ rowniez nizsza lepkos¢ biopolioli otrzymanych w temperaturze 150°C,
w porownaniu do otrzymanych w temperaturze 120°C. W przypadku biopolioli otrzymanych
w temperaturze 180°C lepkos$¢ byta wyzsza w poréwnaniu do polili otrzymanych w nizszych
temperaturach (oprocz probki 25G75P). Poroéwnujac wyniki lepkosci z uzyskanymi
warto$ciami liczby hydroksylowej oraz konwersji biomasy dla polioli otrzymanych
w temperaturze 180°C, stwierdzi¢ mozna, ze w tej temperaturze oprocz reakcji uptynniania
zachodzg reakcje kondensacji rozpuszczalnika, co zostato potwierdzone w innej pracy [172].
Wyzsza temperatura syntezy moglta spowodowaé powstanie struktur rozgatezionych
1 cyklicznych gliceryny lub PEG400, co w konsekwencji moglo przyczyni¢ si¢ do ograniczenia

mobilno$ci tancuchow i1 spowodowa¢ wzrost lepkosci [173]. Zwigkszenie lepkosci
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w przypadku wyzszej temperatury reakcji mogto by¢ rowniez spowodowane odparowaniem

zwigzkow lotnych [174].

Okreslenie zalezno$ci naprezenia od predkosci $cinania dostarcza informacji na temat

charakteru cieczy. Jezeli dany ptyn charakteryzuje si¢ liniowym przebiegiem wykazuje cechy

pltynu newtonowskiego, a jezeli przebieg jest nieliniowy — cechy plynu nienewtonowskiego
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Rys. 25. Krzywe plynigcia biopolioli (*temp. pomiaru 50°C).
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Na Rys. 25 przedstawiono krzywe ptynigcia otrzymanych biopolioli. Uzyskane dane
wskazuja, ze poliole otrzymane w wyniku uplynnienia biomasy wykazuja cechy ptynu
nienewtonowskiego, poniewaz charakteryzujg si¢ nieliniowg zalezno$cig naprezenia stycznego
od predkosci $cinania. Taka zaleznos$¢ zostata opisana w pracy Chhabra, 2010 [176]. Tangens
kata nachylenia poczatkowego krzywej plynigcia w stosunku do osi x jest $cisle zwigzany
z lepkoscig dynamiczng cieczy i taki zwigzek mozna opisa¢ nastepujagcym wzorem [177] (3):

tana =17, (3)

Zmniejszenie wartosci tan o wraz ze wzrostem temperatury reakcji uplynniania skutkuje
zmniejszeniem lepkosci cieczy. Na Rys.29 przedstawiono krzywe lepkosciowe dla biopolioli
otrzymanych w réznych temperaturach W czasie 6 godzin. Dla probek S50G50P_180,
25G75P_150, 25G75P 180 oraz 100P_120 lepkos¢ zwigksza si¢ wraz ze wzrostem predkosci
$cinania, co $wiadczy o dylatacyjnym charakterze tych cieczy. Lepkos$¢ pozostatych biopolioli
maleje wraz ze wzrostem predkosci $cinania, co $wiadczy o ich pseudoplastycznym
charakterze. W cieczach pseudoplastycznych w miar¢ zwigkszania szybkos$ci $cinania,
asymetryczne czasteczki podlegaja stopniowemu uporzadkowaniu, tj. ustalenie przeptywu
powoduje utozenie si¢ osi czasteczek wzdtuz linii plynigcia. Lepko$¢ w takich cieczach maleje
w miar¢ zwiekszania szybkosci Scinania, poczatkowo gwattownie, pozniej fagodniej, az do
momentu, gdy Scislejsze utozenie czasteczek wzdtuz linii przeplywu stanie si¢ niemozliwe.
Zmniejszenie lepkosci cieczy pseudoplastycznych pod wpltywem zwigkszenia predkosci

$cinania jest przyczyna okreslania ich rowniez jako tzw. cieczy rozrzedzanych Scinaniem [178].
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Rys. 26. Krzywe lepkosciowe biopolioli (*temp. pomiaru 50°C).

Analiza krzywych lepkosciowych pozwala stwierdzi¢, ze w zaleznosci od uzytego

rozpuszczalnika oraz temperatury procesu uptynniania ciecze (poliole) wykazuja rozny

charakter, jednak trudny do jednoznacznego okreslenia na podstawie otrzymanych wykreséw

krzywych lepkosciowych, dlatego wykorzystano analiz¢ modeli matematycznych. W Tab.9

przedstawiono dane dotyczace analizy reologicznej otrzymanych biopolioli, wyknanej przy

wykorzystaniu modeli Ostwalda-de Waele oraz Hershela-Bulkley’a.

Modele matematyczne przyblizaja rzeczywiste zachowanie ptynéw nienewtonowskich.

Model Ostwalda-de Waele opiera si¢ na nastgpujacym roéwnaniu (4):

=K (Z—’}f)n 4)

gdzie:

K — wspotczynnik konsystencji,

ou

ay

predkos¢ Scinania prostopadle do powierzchni $cinania,

n — wyktadnik ptynigcia.
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Znajac warto$¢ wykladnika ptyniecia ptynu mozna okresli¢ jego charakter: n<l —
pseudoplastyczny, n=1 - newtonowski, n>1 — dylatacyjny.

Innym modelem mogacym stuzy¢ do opisu rodzaju cieczy jest model Herschela-
Bulkley’a, ktory opisuje nastgpujaca zaleznosc (5):

T =19+ Ky™ (5)

gdzie:
T - naprezenie $cinajace,
10 - plastyczne napre¢zenie $cinajace,
v - predko$¢ $cinania,
K - wspolczynnik konsystencji

n - wyktadnik ptynigcia.

Wyktadnik ptynigcia n, podobnie jak w modelu Ostwalda-de Waele okresla charakter
cieczy. W modelu Herschela-Bulkey’a istotnym parametrem jest plastyczne naprezenie

Scinajace 1o okreslajace ilos¢ naprezenia jakie musi przyjac ciecz, zeby zaczaé ptynac.

Tab. 9. Zestawienie dopasowania modeli opisujacych charakter biopolioli.

Symbol Model Ostwalda-de Waele

biopoliolu | Funkcja K [Pa's"] n[-] R?2
100G_120 y =94.7254 - x04028 94.7254 0.4028 0.9641
100G_150 y =41.153 - x05214 41.153 0.5214 0.9810
100G_180 y =15.7297 - x0-9% 5.7297 0.9598 0.9997
75G25P_120 | y = 70.2075 - x0444 70.2075 0.4441 0.9726
75G25P_150 | y = 58.2793 - x0-3424 58.2793 0.3424 0.9792
75G25P_180 | y =4.1783 - x%9840 4.1783 0.9840 0.9996
50G50P_120 | y =9.9206 - x° 828 9.9206 0.7828 0.9998
50G50P_150 | y =2.7818 - x%%22 2.7818 0.9622 0.9979
50G50P_180 | y=2.0712 - x19% 2.0712 1.0220 0.9996
25G75P_120 | y=1.0379 - x%%3 1.0379 0.9830 0.9978
25G75P_150 | y=1.3775 - x10%31 1.3775 1.0331 0.9995
25G75P_180 | y = x%8%2 1 0.8982 0.9939
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100P_120 |y = x08640 1 0.8640 0.9933
100P_150 |y =xo%u 1 0.9811 0.9996
100P_180 |y = xo8%t 1 0.8991 0.9982

Symbol Model Herschela-Bulkley’a

biopoliolu | £ nkcja [Pa] K [Pa's"] n[] | R
100G 120 | y=57.8516+ 11.6441 - x°®1° | 57,8516 11.6441 0.8419 | 0.9986
100G_150 |y =43.4902 + 8.4646 - x"%47 | 43.4902 8.4646 0.8447 | 0.9806
100G_180 |y =0.0665 + 5.6944 - x0%% | 00665 5.6944 0.9609 | 0.9988
75G25P_120 | y = 51.6182+ 10.1419 - X% | 51 6182 10.1419 0.8458 | 0.9994
75G25P_150 | y = 57.0134 + 6.1313 - x*75 | 57.0134 6.1313 0.7815 | 0.9880
75G25P_180 | y = 4.5163 - x0%7 0 45163 0.9673 | 0.9984
50GE0P_120 | y = 10.4541 + 7.5965 - x°%%2 | 10.4541 7.5965 0.8329 | 0.9997
50G50P_150 | y = 3.0562 - x0%2 0 3.0562 0.9423 | 0.9908
50G50P_180 | y = 2.3385 - x0%5% 0 2.3385 0.9958 | 0,9990
25G75P 120 | y=4.7078 + 0.7831 - x0%% | 47078 0.7831 0.9688 | 0.9900
25G75P_150 | y = 1.6047 - X100 0 1.6047 1.0004 | 0.9985
25G75P_180 | y = 0.4953 - x10514 0 0.4953 1.0514 | 0.9997
100P_120 |y =0.5045 - x1013¢ 0 0.5045 1.0134 | 0.9970
100P 150 |y =1.0418 - x097% 0 1.0418 0.973 | 0.9984
100P 180 |y =0.751 - x0%17 0 0.751 0.9617 | 0.9970

Na podstawie otrzymanych danych stwierdzi¢ mozna, ze wszystkie biopoliole

otrzymane podczas uptynniania biomasy wykazuja nienewtonowski charakter. Wyktadnik

ptyniecia dla biopolioli 50G50P_180, 25G75P_150, 25G75P_180 oraz 100P_120 jest wickszy

od 1, czyli wykazuja charakter cieczy zaggszczanych $cinaniem. Wartos¢ wykladnika dla

pozostatych cieczy jest mniejsza od 1 i charakteryzuje ciecze rozrzedzane S$cinaniem.

Analizujagc wyniki pod katem dopasowania odpowiedniego modelu do cieczy istotnym

parametrem jest wspotczynnik korelacji R2. Im jego warto$¢ bardziej jest zblizona do 1, tym

model lepiej opisuje dang ciecz. Wiekszo$¢ analizowanych biopolioli oprocz100G 120,

75G25P_120, 75G25P_150, 25G75P_180 i 100P_120 lepiej opisuje model Ostwalda-de

Waele.
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8.3. Spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR)

Na Rys. 29 przedstawiono widma FTIR biomasy, mieszaniny rozpuszczalnikow
50G50P oraz biopoliolu 5S0G50P_150. Wigkszos¢ sygnaléw otrzymanych na widmie biopoliolu
pokrywa si¢ z sygnalami pochodzacymi od rozpuszczalnikow, ze wzgledu na ich duza

zawarto$¢ (90%wag.) w poliolu.
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Rys. 27. Widma FTIR: biopoliolu 50G50P_150, stosowanej biomasy oraz rozpuszczalnikow.

Zaobserwowaé jednak mozna zmiany w intensywnos$ci sygnatéw, gtownie sygnatu
odpowiadajacego za drgania grupy hydroksylowej w zakresie 3300-3400cm™ [179].
Intensywnos$¢ tego sygnalu zmniejszyta si¢ dla biopoliolu 50G50P 150 w poréwnaniu do
intensywnosci sygnatu rozpuszczalnikéw oraz biomasy, co potwierdza zajscie reakcji miedzy
substratami 1 koreluje ze malejaca wartoscia liczby hydroksylowej. Dodatkowo obserwuje si¢
pojawienie nowych pasm dla biopoliolu przy 1733 oraz 1602 cm™, co moze odpowiadaé
wigzaniom C=0 oraz C=C w produktach degradacji biomasy, ktore powstaly podczas procesu
uptynniania [180]. Sygnat przy 1733cm™ pochodzi¢ moze réwniez od lewulinianu powstatego
w wyniku reakcji [181]. Pozostate sygnaty obserwowane na widmach przypisano odpowiednim

wigzaniom chemicznym oraz drganiom i przedstawiono w Tab. 10.
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Tab. 10. Wartosci liczb falowych odpowiednich grup funkcyjnych dla widm FTIR.

Liczba falowa [cm™]

Rodzaj drgan (grupa funkcyjna) mieszanina biomasa biopoliol
rozp. 50G50P | wodna | 50G50P_150

rozciagajace (O-H) 3351 3320 3362
rozciagajace asymetryczne (C-H) 2926 2921 2926
rozciagajace asymetryczne (C-H) 2869 2853 2869
rozciagajace (C=0) - 1733 1733
rozciagajace (C=C) - 1634 1602
zginajace (C-H) 1453 1467 1455
zginajace (C-OH)

1409 1422 1409
zginajace (C-H)
zginajace (C-OH) oraz zginajace (C-H) 1350 1370 1350
wachlarzowe (C-H) 1248 1248 1248
rozciagajace (C-O-C) - 1157 -
rozciggajace (C-O-C) oraz rozciagajace (C-0) 1095 1099 1095
rozciagajace (C-O) 1035 1035 1035
rozciagajace (C-OH) 924 - 924
wahadtowe (C-C) 849 - 849

8.3.1. Wplyw rodzaju rozpuszczalnika oraz temperatury
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Rys. 28. Widma FTIR biopolioli przedstawiajace zaleznos¢ temperatury uptynniania oraz rodzaju
rozpuszczalnika na strukture

Na Rys. 28 przedstawiono widma FTIR rozpuszczalnikéw oraz biopolioli otrzymanych
z ich wykorzystaniem w trzech temperaturach. Ogélnie wszystkie biopoliole wykazuja sygnaty
absorpcji podobne do rozpuszczalnikdéw, z ktoérych zostaly otrzymane. Dla wszystkich
biopolioli obserwuje si¢ zmniejszenie intensywnosci pasma absorbancji w zakresie drgan grup
hydroksylowych (ok 3300 cm™) wraz ze wzrostem temperatury reakcji oprocz biopolioli
otrzymanych w wyniku uptynniania PEG400. Dla tych probek intensywno$¢ pasma
pochodzaca drgan grupy hydroksylowej jest podobna do intensywnosci sygnatu pochodzacego
od rozpuszczalnika. W zakresie 1750-1700cm™ dla wszystkich biopolioli (oprécz 100P)
obserwuje si¢ pojawienie pasma absorpcji charakterystycznego dla drgan grupy C=0. Jak
wspomniano powyzej moze to odpowiada¢ drganiom grupy karbonylowej lewulinianu,

mogacego powsta¢ podczas reakcji uptynniania (Rys. 20).
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8.4. Zawartos¢ wody oraz pH

Na Rys. 29 przedstawiono zawartosci wody w biopoliolach w zalezno$ci od uzytego
rozpuszczalnika. Zawartos¢ wody w biopoliolach otrzymanych w temperaturze 120°C miesci
si¢ w zakresie 1.7-2.2%, otrzymywanych w temperaturze 150°C w zakresie 2.5-3.7%
a otrzymywanych w temperaturze 180°C w zakresie 5.8-8.4%.

9
] B 120°C
8 - B 150°C
i [ 180°C

Zawartos¢ wody [%]

100G 75G25P 50G50P 25G75P 100P

Stosunek rozpuszczalnikdéw ( gliceryna/PEG400)

Rys. 29. Zawarto$¢ wody w biopoliolach w zaleznosci od rozpuszczalnika oraz temperatury uplynniania.

Biorgc pod uwagg, ze poczatkowa zawartos¢ wody w biomasie wynosi 9,8%,
w surowej glicerynie 0,5%, oraz uwzgledniajac wode zawartg w katalizatorze, teoretyczna
zawarto$¢ wody w biopoliolach powinna wynosi¢ 1.44%, 1.39%, 1.35%, 1.31% oraz 1.27%
odpowiednio dla biopolioli 100G, 75G25P, 50G50P, 25G75P oraz 100P. Otrzymane biopoliole
charakteryzuja si¢ wigksza niz teoretyczna zawartoscig wody, co $wiadczy o powstaniu wody
jako produktu ubocznego. Podobnych obserwacji dokonali Wang i inni [182]. Wraz ze
wzrostem temperatury reakcji uptynniania obserwuje si¢ wigksza ilos¢ wody — produktu
ubocznego, co §wiadczy o wigkszej wydajnosci reakcji.

Wszystkie poliole charakteryzowaty si¢ niskim pH w zakresie 1-2. Spowodowane to
byto uzyciem kwasu siarkowego jako katalizatora. Zaréwno niska warto$¢ pH oraz duza

zawarto$¢ wody sg niekorzystne dla zwigzkéw poliolowych, majacych by¢ komponentem do
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otrzymywania sztywnych pianek poliuretanowych. W celu zmiany tych parametrow wszystkie
biopoliole zobojetniono wodnym roztworem NaOH oraz osuszono pod zmniejszonym
ci$nieniem. Ostatecznie biopoliole charakteryzowaty si¢ pH w zakresie 6.5-7 oraz zawarto$cia

wody w zakresie 0.2-0.5%.
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B. Otrzymywanie sztywnych pianek PUR-PIR z
wykorzystaniem biopoliolu powstalego w wyniku uplynniania
biomasy pochodzenia morskiego oraz analiza wplywu biopoliolu
na wlasciwosci mechaniczne, termiczne, morfologie¢ oraz
strukture sztywnych pianek PUR-PIR

9. Surowce oraz metodyka badawcza

9.1. Surowce uzyte do syntezy sztywnych pianek PUR-PIR

Sztywne pianki PUR-PIR otrzymano z wykorzystaniem biopoliolu 50G50P_150,
opisanego w sekcji A. Otrzymywanie biopolioli w procesie uplynnienia biomasy
pochodzenia morskiego oraz ich charakterystyka nazwanego w dalszej czgsci LB oraz
petrochemicznego poliolu Rokopol®RF551 (polioksyalkilenowany alkohol
wielowodorotlenowy), z firmy PCC Group. Wybrane wlasciwoséci polioli zostaty
przedstawione w Tab. 9. Sktadnik izocyjanianowy stanowit polimeryczny metylenodifenylo-
4,4'-diizocyjanian (pMDI) o zawartosci wolnych grup NCO wynoszacej 31.5%, z firmy BASF.
Jako katalizatoréw uzyto: 33% wag. roztwér octanu potasu w glikolu etylenowym - PC CAT®
TKA30 z firmy Performance Chemicals, 75% wag. roztwor oktanianu potasu w glikolu
dietylenowym — Dabco K15, 33% wag. roztwor trietylodiaminy w glikolu dipropylenowym —
Dabco33LV z firmy Air Products oraz dilaurynian dibutylocyny (DBTDL) z firmy Sigma
Aldrich. Tegostab B 8465 z firmy Evonik Industries AG stanowit $rodek powierzchniowo
czynny (SPC), a n-pentan pochodzacy z firmy Lach-ner zostal uzyty w roli poroforu. Dodano
rowniez fosforan trichloropropylu (TCCP) jako $rodek uniepalniajacy, ktory dodatkowo
zmniejszyt lepkos¢ mieszaniny poliolowej pochodzacy z firmy LANXESS Deutschland
GmbH. Dodanie 10% wag. TCCP do formulacji pian miato rowniez na celu zwigkszenie ich
elastycznosci oraz stanowito podstawe do dalszych badan nad opracowaniem uniepalnionych

uktadow.

Tab. 11. Wybrane wiasciwosci polioli uzytych do otrzymania pianek PUR-PIR

Poliol Lon [Mgkor/g] n [MPas] p [g/cm?] Zaw.H,0 [%0]
LB 650* 2236 1.21 0.2
Rokopol®RF551 | 440* 3000-5000 1.06 0.1

*- wlasciwosci wyznaczone eksperymentalnie
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9.2. Synteza sztywnych pianek PUR-PIR

Sztywne pianki PUR-PIR otrzymano metodg jednoetapowa 2z ukladu
dwukomponentowego. Indeks izocyjanianowy (liso) dobrany zostat w oparciu o doniesienia
literaturowe dotyczace sztywnych pianek poliuretanowo-poliizocyjanianowych [183] i wynosit
200, 250 lub 300. Sktadnik A stanowita mieszanina poliolowa, w ktérej sktad wchodzity poliol
Rokopol®RF551 lub/i biopoliol LB, katalizatory, $rodek powierzchniowo czynny, $rodek
zmniejszajacy palno$¢ oraz porofor. Sktadnik B stanowit izocyjanian. Formulacje pianek
przedstawiono w Tab. 10. Oba sktadniki mieszano w kubku polipropylenowym mieszadtem
mechanicznym przy predkosci 2000 obr/min, wylewano do otwartej formy i wygrzewano przez

24h w temperaturze 60°C.
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Tab. 12. Formulacje sztywnych pianek PUR-PIR.

Skladnik Symbol pianki
[cz. wag.] 200_LBO | 200_LB10 | 200_LB20 | 200_LB30 | 250 LBO | 250_LB10 | 250_LB20 | 250_LB30 | 300_LB0 | 300_LB10 | 300_LB20 | 300_LB30
RF551 100 90 80 70 100 20 80 70 100 90 80 70
LB 0 10 20 30 0 10 20 30 0 10 20 30
AC 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5
Dabco 15K 0.5 0.5 0.5 0.5 0.75 0.75 0.75 0.75 1 1 1 1
Dabco 33LV 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5
DBTDL 0.5 0.5 0.5 05 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5
SPC 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6
TCCP 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10
n-pentan 12.5 12.5 12.5 12.5 15 15 15 15 20 20 20 20
pMDI 203.6 214.7 225.8 237.0 254.5 268.4 282.3 296.2 305.3 322.0 338.7 355.4
liso 200 250 300
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9.3. Metodyka badawcza

Czasy przetworcze oraz zmiany temparatury w czasie syntezy pianek PUR-PIR

Dla wszystkich uktadow wyznaczono czasy przetworcze: startu (od rozpoczecia mieszania do
wzrostu objetosci), wzrostu (od wzrostu objetosci do osiggniecia maksymalnej obj¢toSci) oraz
suchego lica (od czasu uzyskania maksymalnej objetosci do momentu, az powierzchnia pianki
nie byta lepka). Czas mieszania dla wszystkich uktadow wynosit 10s, a czas suchego lica 0s.
Pomiaru dokonano przy uzyciu stopera elektronicznego. Zmiany temperatury w czasie syntezy

pianek rejestrowano przy uzyciu elektronicznego termometru co 5.
Spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR)

Badania spektroskopowe w podczerwieni wykonano technikg ATR przy uzyciu spektrometru
FTIR Nicolet 8700, firmy ThermoElectron Corporation, z przystawka Gold-State 1l. Widma
rejestrowano w trybie odbiciowym w zakresie liczb falowych 4000-500 cm™, z rozdzielczoécig
4 cm?. Wykorzystujac analize chemometryczng (rozklad izolacji widm Malinowskiego)

dokonano analizy gtéwnych czynnikow przy uzyciu oprogramowania MATLAB.

Gestos¢ pozorna

Gestos¢ pozorng wyznaczono zgodnie z normg PN-EN ISO 845. Mase¢ probek wyznaczono za
pomoca wagi analitycznej z doktadnos$cia do 0.1mg, a objetos¢ okreslono po zwymiarowaniu

walcow przy pomocy suwmiarki elektronicznej z doktadnosciag do 0. Imm.
Zawartos¢ frakcji zolu

W celu wyznaczenia zawartosci frakcji zolu probki o masie ok 0.2g zanurzono w ksylenie na

czas 72h w temperaturze pokojowej. Zawarto$¢ frakcji zolu obliczono ze wzoru:
my —Mmp
X=—-100% (6)
my

gdzie:
m1 — masa probki przed ekstrakcja w ksylenie [g]
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M2 — masa probki po ekstrakeji (wysuszona) [g]

Wytrzymalo$é na $ciskanie

Wytrzymatos$¢ na $ciskanie wyznaczono w oparciu o norme¢ EN ISO 844:2007, wykorzystujac
maszyn¢ wytrzymatosciowa Zwick/Roell 1000N, przy szybkosci $ciskania 10%/min. Badano

probki w ksztatcie walca o wymiarach 20x20 (wysokos$¢ i §rednica).

Wspolezynnik przewodnosci cieplnej

Przewodnictwo cieplne pianek zbadano zgodnie z normg ASTM C518 przy uzyciu aparatu

Holometrix 2300 w temperaturze 10°C.

Analiza termograwimetryczna

Analize termograwimetryczng wykonano przy uzyciu aparatu Netzsch TG 209 F3 "Tarsus".
Badania przeprowadzono w zakresie temperatur 40-800 °C przy szybkosSci ogrzewania 20
°C/min, masy probek wynosily okoto 5 mg. Pomiaréw dokonano w atmosferze azotu a probki

umieszczono w tyglach z Al2Oa.

Analiza dynamicznych wlasciwosci mechanicznych (DMA)

Analize¢ dynamicznych wlasciwo$ci mechanicznych przeprowadzono z wykorzystaniem
aparatu DMA Q800 firmy TA Instruments. Probki analizowano w trybie $ciskania przy
czestotliwosci 1Hz. Zakres odksztalcen wynosit 20 pum, zakres temperatur 35-270 °C,
a szybko$¢ ogrzewania 4°C/min. Badano cylindryczne probki o wymiarach 6 x 18mm

(wysokos¢ 1 srednica).
Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)
Mikrostrukture pianek okreslono za pomocg skaningowej mikroskopii elektronowe;j

z wykorzystaniem mikroskopu Quanta FEG 250. Zdjecia mikroskopowe analizowano za

pomoca oprogramowania komputerowego Imagel.

72


http://mostwiedzy.pl

Mikrotomografia komputerowa

Probki skanowano za pomoca mikroskopu rentgenowskiego 3D Skyscan 1173. Probki
skanowano z rozdzielczo$cia 9 pm, obracajac o 180°. Energia promieniowania
rentgenowskiego podczas badania wynosita 35 keV, prad 175 pA oraz czas ekspozycji 500 ms.
Probke skanowano z krokiem obrotu 0.2 °, aby uzyska¢ wysoka precyzj¢ obrazu. Nastgpnie
skany zostaty zrekonstruowane w tréjwymiarowe tomografie za pomocg oprogramowania

Skyscan Nrecon. Obrazy analizowano za pomocg oprogramowania CTAn.

10. Wyniki badan oraz dyskusja

10.1. Czasy przetworcze oraz zmiany temparatury w czasie syntezy

Jak wspomniano wyzej czasy mieszania oraz suchego lica dla wszystkich pianek PUR-
PIR wynosity odpowiednio 10s oraz 0s, dlatego w Tab. 13. przedstawiono tylko czasy wzrostu
oraz maksymalne temperatury zarejestrowane podczas syntezy. Obserwuje si¢ jednoczesnie
niewielki spadek czasu wzrostu oraz wzrost maksymalnej temperatury reakcji wraz ze
wzrostem zawarto$ci biopoliolu LB w formulacji pianek. Duzy wzrost Tmax obserwuje si¢ dla
pianek zawierajacych ponad 20% biopoliolu LB, co $wiadczy o wigkszej reaktywnosci tych
uktadéw. Podobng zalezno$¢ potwierdzono w innych badaniach [184]. Wptyw na zmiang Tmax
miat rowniez indeks izocyjanianowy. Zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem liso zmniejsza si¢
maksymalna temperatura pianek PUR-PIR osiggana podczas ich syntezy. Zwigzane to moze
by¢ ze wzrostem ilosci poroforu w formulacji pianek, ktory byl wymagany do otrzymania
materiatdéw o zblizonej gestosci. Zmniejszenie Tmax Wraz ze wzrostem liso moze by¢ rowniez
spowodowane efektem cieplnym reakcji trimeryzacji. Entalpia reakcji (AH = 80 kJ/kmol) dla
trimeryzacji jest nizsza niz dla tworzenia grup uretanowych (AH = 105 kJ/kmol) [185].

Tab. 13. Czasy wzrostu oraz maksymalne temperatury zarejestrowane podczas syntezy pianek PUR-PIR.

liso Zawartos¢ LB [%] Czas wzrostu [s] Twmax podczas syntezy [°C]
0 40 86.8
10 40 87.9
200 20 39 138.2
30 38 141.6
0 38 82.4
10 37 86.3
250 20 37 133.1
30 35 134.6
300 0 37 714
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10 35 85.2
20 34 128.0
30 33 130.7

10.2. Analiza wlasciwosci fizyko-mechanicznych oraz termicznych

Wiasciwosci sztywnych pianek poliuretanowych zaleza od ich ggstosci pozornej,
dlatego waznym jest, aby analizowa¢ materialy o zblizonej ggstosci pozornej. W Tab. 14
przedstawiono ggstosci pozorne, zawarto$¢ frakcji zolu, wytrzymato$¢ na $ciskanie oraz
temperatury zeszklenia pianek PUR-PIR wyznaczone z zaleznosci temperaturowej modutu
stratno$ci (DMA). Gesto$¢ pozorna wszystkich pianek byta w zakresie 49.2 — 53.2 kg/m?®. Takie
warto$ci osiagni¢to dzicki modyfikacji formulacji pianek. Wraz ze wzrostem indeksu
izocyjanianowego do pianek dodawano wigcej poroforu. Dodatek biopoliolu LB spowodowat
zmniejszenie zawarto$ci frakcji zolu dla wszystkich pianek. Wskazuje to na zmniejszenie ilosci
nieusieciowanej frakcji oraz moze sugerowa¢ wieksza gesto$¢ usieciowania pianek. Wptyw na
zawarto$¢ frakceji zolu miat réwniez indeks izocyjanianowy. Wraz z jego wzrostem obserwuje
si¢ zmniejszenie zawarto$ci zolu, co potwierdza wynik innego badania [186]. Oprocz glownej
reakcji zachodzacej podczas otrzymywania pianek PUR-PIR, generowane sg inne reakcje,
mogace przyczyni¢ si¢ do zwigkszenia usieciowania materiatow. Sg to reakcje w ktorych
powstajg grupy allofanianowe, biuretowe oraz produkty trimeryzacji izocyjanianu.

W Tab. 14 przedstawiono warto$ci wytrzymatosci na Sciskanie pianek odczytane dla
15% odksztatcenia. Pianki $ciskano w dwoch orientacjach, prostopadle i réwnolegle do
kierunku wzrostu pianek. Zauwazono, ze struktura komoérkowa ma istotny wplyw na
wytrzymato$¢ mechaniczna. Sciskanie pianek w kierunku rownolegtym do wzrostu pianek daje
wieksze warto$ci wytrzymatosci na $ciskanie, w poréwnaniu do wynikéw otrzymanych dla
kierunku prostopadtego, co zostalo potwierdzone w innych pracach [187]. Ogolnie wzrost
zawarto$ci biopoliolu LB w piankach spowodowal zwigkszenie ich wytrzymatosci.
Spowodowane to mogto by¢ wigkszym usieciowaniem pianek, co potwierdzajg wartosci
zawartosci zolu. Dodatkowo zwigkszenie indeksu izocyjanianowego przyczynito si¢ do
niewielkiego zmniejszenia wytrzymatosci na S$ciskanie. Podobne zalezno$ci opisali inni
badacze [188].

W Tab. 14 zestawiono rowniez temperatury zeszklenia (Tg) dla otrzymanych pianek
PUR-PIR. Obserwuje si¢ wzrost Tq wraz ze wzrostem ilosci biopoliolu, co sugeruje

usztywnienie materiatu. Ivani i inni [189] stwierdzili, ze wzrost Tq Sztywnych pianek PUR-PIR
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wraz ze wzrostem biopoliolu w formulacjach spowodowany jest mniejsza gigtkoscia

tancuchéw biopoliolu w poréwnaniu z poliolami petrochemicznymi i przyczynia si¢ do

wiekszej gestosci usieciowania materiatow.

Tab. 14. Wiasciwosci fizyko-mechaniczne pianek PUR-PIR.

Wytrzymalo$¢ na $Sciskanie
X Zawarto$¢ [kPa]
Sp%;nnblgl &?/t:]sai frakejizolu | Prostopadle | Réwnolegle Ty [°C]
[Yowag.] do kierunku | do kierunku
WZrostu WZrostu

200 LBO | 492+18 | 27+07 163 + 9 304 + 12 154
200 LB10 50.1+1.1 22+0.2 176 £ 10 410+ 8 200
200 LB20 508+1.9 1.5+0.3 229 £ 8 430+ 11 204
200=L830 496+1.3 1.3+£0.7 287 £ 11 446 + 8 210
250 LBO 532+2.0 1.2+0.2 168 +7 368 £6 213
250 LB10 505+1.8 14+1.1 215+12 400+ 7 220
250 LB20 524+1.5 0.6+0.1 222 +8 414+9 222
250 LB30 51.7+14 15+03 243 +9 440+ 8 225
300 LBO | 499+22 | 1211 1517 342+ 0 221
300 LB10 506+1.9 0.9+0.2 186 + 8 366 +11 230
300 LB20 519+14 0.8+0.2 190 + 13 382 +14 232
300 LB30 52.1+1.2 0.7+0.1 200+ 7 426+ 10 233

10.3. Analiza termograwimetryczna

Wyniki analizy termograwimetrycznej przedstawiono w Tab. 15, a krzywe DTG pianek na

Rys.

30. Proces degradacji poliuretanéw jest bardzo skomplikowany ze wzgledu na

réznorodno$¢ ich struktury. We wszystkich przypadkach obserwuje si¢ wzrost poczatkowej

temperatury degradacji (2% ubytku masy) wraz ze wzrostem zawarto$¢ biopoliolu. Dla pianek

Z liso = 200 obserwuje si¢ wzrost poczatkowej temperatury degradacji wraz z wprowadzeniem

biopoliolu w ilo$ci 20%wag. Wprowadzenie wigkszej biopoliolu ilosci dla tych uktadéw

charakteryzuje si¢ spadkiem poczatkowej temperatury degradacji.

Tab. 15. Wyniki analizy termograwimetrycznej sztywnych pianek PUR-PIR.

Ubytek masy [%wag.].
Symbol pianki 2 5 10 Tmax [°C]
Temperatura [°C]
200_LBO 217.0 250.8 289.2 342.1
200_LB10 224.3 259.7 290.7 347.8
200_LB20 235.8 260.7 290.7 348.8
200_LB30 218.0 251.6 284.8 347.5
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250 LBO 198.9 255.9 295.4 344.1
250 LB10 220.4 254.6 289.8 345.2
250 LB20 228.6 264.0 298.5 350.1
250_LB30 239.7 268.8 298.6 349.8
300 LBO 214.6 269.0 300.9 344.2
300 LB10 245.0 275.3 303.7 350.6
300 LB20 2425 270.5 299 348.1
300_LB30 245.6 273.2 3015 348.9

Na krzywych DTG (Rys. 30) obserwuje si¢ 3 etapy degradacji dla wszystkich pianek.

Pierwszy etap degradacji zachodzi w zakresie temperatur 220-280°C i jest zwigzany

z degradacja TCCP (temp. degradacji 224°C) oraz dekompozycji elastycznych segmentow,

pochodzacych od zastosowanych polioli. Podczas drugiego etapu degradacji (ok 350°C)

dochodzi do degradacji segmentow sztywnych poliuretanu, podczas ktorej powstaja gtdéwnie

maloczgsteczkowe aminy i ditlenek wegla [190]. Dla pianki 250 LB30 obserwuje si¢

dodatkowy pian ok 410°C zwigzany z dekompozycja biopoliolu [184]. W trzecim etapie

degradacji zachodzacym w zakresie temperatur 430 — 570°C dochodzi do termolizy

organicznych pozostatoSci z poprzednich etapow [191]. Wprowadzenie biopoliolu do

formulacji pianek spowodowato przesunigcie krzywych DTG w strong wyzszych temperatur,

co potwierdza zwigkszenie stabilnosci termiczne;.
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Rys. 30. Krzywe DTG sztywnych pianek PUR-PIR.
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10.4. Spektroskopia w podczerwieni (FTIR) oraz analiza gtéownych czynnikow.

10.4.1. Analiza widm FTIR
Rys. 31 przedstawia widma FTIR dla otrzymanych pianek PUR-PIR.
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Rys. 31. Widma FTIR otrzymanych pianek PUR-PIR.

Badania metoda FTIR wykazaly, ze dodatek biopoliolu nie wptywa znaczaco na
strukture otrzymanych pianek. Pasma absorbcyjne w zakresie 3290-3320cm™ przypisano
drganiom rozciggajacym grup N-H w grupach uretanowych. Drgania zginajace tych grup
obserwuje si¢ w zakresie 1510-1520cm™ [192]. Pasma w zakresie 1705-1715cm™ przypisano
drganiom rozciggajacym grup C=0. W zakresie 1200-1215cm™ wystepujace pasma mozna
przypisa¢ drganiom rozciagajacym wigzan C-N w grupach uretanowych [193]. Opisane wyzej
sygnaly potwierdzaja obecno$¢ grup uretanowych. Wystepujace w zakresie 1410-1415cm™
pasma absorbancji zwigzane s3 z obecno$cig pierScieni izocyjanurowych [194]. Sygnaty
obserwowane w zakresie 2260-2280cm™ §wiadcza o obecnosci grup N=C=0, co zwigzane jest
z wysoka zawartosciag indeksu izocyjanianowego (nadmiarem izocyjanianu) [195].
W przedziatach liczb falowych 2960-2975 oraz 2860-2870cm™ obserwuje sie sygnaty
odpowiedzialne za asymetryczne i symetryczne drgania rozciggajace wigzan C-H w grupach
metylenowych lancuchéw polimeru. Multipletowe sygnaty w zakresie 1000-1090 cm™
zwigzane s3 z drganiami wigzan grupy C-O wystepujacych w grupach estrowych i1 eterowych
zastosowanych polioli [196]. Na Rys. 32 przedstawiono widma FTIR pianek w zaleznos$ci od
indeksu izocyjanianowego. We wszystkich materiatach wraz ze wzrostem Iiso obserwuje si¢
wzrost pasma absobancji obszaru I, 11 i III zwigzanych z drganiami grup N=C=0, C=0 oraz

PIR. Wzrost pasma absorbancji w obszarze 1 spowodowany jest uzyciem wigkszej iloSci
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izocyjanianu. Wzrost pasm absorbancji w obszarze Il i Ill potwierdza powstanie struktur

poliizocyjanianowych [197].
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Rys. 32. Widma FTIR pianek w zaleznosci od Iiso.

10.4.2. Analiza glownych czynnikow

W celu okreslenia zawartosci poliizocyjanianu oraz poliuretanu w strukturze pianek
przeprowadzono analiz¢ gtéwnych czynnikéw (PCA), wykorzystujac algorytm izolacji widm
Malinowskiego. Wykorzystanie analizy gtownych sktadowych pozwala na zmniejszenie liczby
zmiennych, interpretacje relacji miedzy sktadowymi oraz graficznej prezentacji konfiguracji
porownywanych zmiennych. Ogolnie analiza gtownych czynnikow polega na interpretacji
zbioru danych X, w ktorej znajduje si¢ Y zmiennych. Na podstawie dostarczonych danych
dokonuje si¢ transformacji zmiennych pierwotnych w nowe, tzw. gléwne czynniki. Nowa
zmienna powinna wyjasnia¢ maksymalng ilo$¢ wariacji zmiennych pierwotnych (Rys. 33).
Wariancja nowej zmiennej wyjasniajgcej pewng ilo$¢ zmiennych pierwotnych jest nazywana

jej wartoscig wtasng [198].
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wariancja nowych zmiennych wariancja zmiennych pierwotnych

Rys. 33. Schematyczne przedstawienie idei analizy gldéwnych czynnikow.

Analiza gtéwnych czynnikow dla widm FTIR pianek PUR-PIR wykazata 2 gtowne

czynniki majgce na nie wptyw, co zostalo przedstawione na Rys. 34.
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Rys. 34. Wartosci whasne dla 12 czynnikoéw (12 widm pianek PUR-PIR).

Po wyznaczeniu ilosci gtownych sktadowych wyizolowano widma czystych
sktadnikéw wykorzystujac algorytm widm Malinowskiego. Stwierdzono, ze dwie sktadowe
stanowig: widmo pochodzace od PUR oraz od PIR, co zostalo przedstawione na Rys. 35.
W przedstawionym zakresie liczb falowych 1300-2000cm™ zauwazy¢ mozna rozdzielenie
pasma absorbancji dla wigzania C=0, dla poszczegdlnych sktadnikdw. Przesunigcie pasma
absorbancji dla widma PIR w strone¢ nizszych wartosci liczb falowych zostalo zaobserwowane
przez innych badaczy. Xu i inni [199] stwierdzili, ze grupa karbonylowa w piance PIR zwigzana
z pier§cieniem izocyjanianowym wykazuje efekt sprzezenia z pierscieniem, czego skutkiem
jest przesunigcie piku absorbancji stron¢ nizszych wartoséci. Inne zaprezentowane na Rys. 35

pasma sa charakterystyczne dla poszczegolnych sktadowych. Pasma absorbancji w zakresie
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1595¢cm™ w poliuretanie potwierdzaja obecno$¢ pierscieni aromatycznych pochodzacych od
izocyjanianu [200]. Brak tego pasma absorbancji w przypadku pianki PIR przy jednoczesnym
pojawieniu si¢ pasma przy 1403cm™ potwierdza powstanie produktow trimeryzacji grup

izocyjanianowych.
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Rys. 35. Widmo glownych czynnikéw: PUR oraz PIR.

W celu obliczenia udziatu procentowego poszczegdlnych sktadowych w piankach PUR-

PIR obliczono stezenia wzgledne zgodnie ze wzorem (7):

C,., = Ca 7
W,a_Ca_l_Cb()

gdzie: Cw,a oznacza stezenie wzgledne czynnika a (pierwszego) w mieszaninie, Ca - stezenie
czynnika a, Cp - stezenie czynnika b. Na Rys. 36 przedstawiono zestawione st¢zenia wzgledne

dla poszczeg6lnych czynnikow, a opis probek w Tab. 16.

Tab. 16. Opis probek uzytych do obliczenia stezenia wzglednego.

Nr prébki Symbol pianki
1,2,3,4 200 LB0, 200_LB10, 200_LB20, 200 LB30
5,6,7,8 250_LBO0, 250_LB10, 250_LB20, 250_LB30
9,10, 11, 12 300_LBO, 300_LB10, 300_LB20, 300_LB30
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Rys. 36. Stezenia wzgledne gtownych czynnikow.

Na podstawie otrzymanych wynikow stwierdzi¢ mozna, ze wraz ze wzrostem indeksu
1zocyjanianowego wzrasta stezenie wzgledne PIR w piance. Zauwazy¢ mozna, Ze st¢zenie obu
czynnikdw jest od siebie zalezne, tzn., jezeli st¢zenie PIR maleje st¢zenie PUR rosnie
i odwrotnie. Analizujac otrzymane wyniki stwierdzi¢ mozna, ze wprowadzenie biopoliolu LB
do formulacji pianek powoduje zmiany stezen wzglednych ugrupowan uretanowych
I izocyjanurowych. Dla pianek otrzymanych z liso = 200 nie obserwuje si¢ duzych zmian, tylko
pianka 200 LB10 wykazala nizsze st¢zenie wzglgdne PIR w porownaniu do pozostalych
pianek. Pianki z indeksem izocyjanianowym 250 oraz 300 wykazuja wigksze stezenie PIR wraz
ze wzrostem zawarto$ci biopoliolu LB. Na podstawie wykonanych w pracy badan wiasciwosci
fizycznych wnioskowano wczesniej, ze za zmniejszenie zawarto$ci frakcji zolu, zwigkszenie
temperatur zeszklenia oraz stabilnos$ci termicznej pianek odpowiedzialne jest wigksze
usieciowanie materialu zwigzane z wigksza iloscig biopoliolu LB. Jak wykazata analiza
gléwnych czynnikow na zmian¢ wyzej wymienionych parametréw mogto réwniez wplynac
wicksze stezenie PIR w badanych probkach. Stezenia poszczegdlnych sktadowych
W rzeczywistosci moga rozni¢ si¢ wartoSciami, nie mniej jednak przedstawiona analiza

dostarcza cennych informacji dotyczacych sktadu analizowanego materiatu.
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10.5. Analiza mikrostruktury oraz wlasciwosci izolacyjnych

10.5.1. Skaningowa mikroskopia elektronowa

W Tab. 17 zawarte sa parametry opisujace mikrostrukturg, wspotczynniki przewodnosci
cieplnej oraz opér cieplny otrzymanych sztywnych pianek PUR-PIR. Srednice poréw (mniejsza
srednica elipsy) wyznaczono za pomocg programu Image] ze zdje¢ mikroskopowych przy
powickszeniu 100x. W Tab. 18 przedstawiono zdjecia SEM pianek w powigkszeniu 50x w celu
lepszego pokazania ksztaltu komorek. Ogolnie wprowadzenie biopoliolu do formulacji pianek
spowodowato niewielkie zwickszenie Srednicy porow. Zmiana $rednicy porow dla pianek
zawierajacych 30%wag. LB w pordwnaniu do pianek otrzymanych z petrochemicznego poliolu
nie jest duza. W zaleznosci od Liso wynosi 32um (liso = 200), 23um (liso = 250) oraz 15um
(liso = 300). Wigkszy indeks izocyjanianowy spowodowatl nieznaczne zwigkszenie $rednicy
poréw, co spowodowane moglto by¢ wicksza iloscig uzytego poroforu. Wprowadzenie
biopoliolu LB do formulacji pianek spowodowato zmiany w ksztalcie komorek. Dla pianek
Zz liso = 200 wraz ze wzrostem zawartosci biopoliolu LB w formulacji zaobserwowano
wydluzenie komorek w kierunku wzrostu pianki, co moglo by¢ spowodowane wyzsza
temperaturg podczas syntezy [201]. Pianki zawierajace biopoliol LB otrzymane przy liso =
250 oraz 300 wykazywaly podobny ksztatt komorek w poréwnaniu do pianki otrzymanej
z petrochemicznego poliolu, co spowodowane mogto by¢ wzglednie nieduzg iloscig biopoliolu
w masie pianki (max 30%wag). Hejna i inni [202] zauwazyli, ze istotne zmiany w ksztalcie
komorek obserwuje si¢ dopiero dla ok 50%wag. zawartosci biopoliolu otrzymanego

z odpadowej gliceryny.

Tab. 17. Srednie wartosci §rednicy poréw oraz whasciwosci termoizolacyjne otrzymanych pianek.

Wspolczynnik Opor cieplny
Symbol pianki Srednica poréw [pum] przewodnosci (d =0.02m)
cieplnej [ mW/m-K] [Mm2-K/W]
200_LBO 147 + 26 26.98 0.741
200_LB10 152 +32 25.33 0.790
200_LB20 178 +35 24.74 0.808
200_LB30 179 +£25 24.69 0.810
250_LB0 154 + 25 26.15 0.765
250_LB10 158 + 26 25.38 0.788
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250_LB20 173 £29 25.25 0.792
250_LB30 177+ 34 24.91 0.803
300_LBO 176 + 30 26.09 0.767
300_LB10 187 £ 25 25.44 0.786
300_LB20 182 +30 25.11 0.796
300_LB30 191 +38 24.83 0.806

W Tab. 17 przedstawiono rowniez witasciwosci termoizolacyjne pianek, ktore opisane
sa w postaci wspotczynnika przewodnosci cieplnej (A) oraz oporu cieplnego (R). Wymienione
parametry determinuja potencjalne mozliwosci aplikacyjne pianek PUR-PIR jako materialow
termoizolacyjnych. Opor cieplny ScisSle zwigzany jest ze wspotczynnikiem przewodnosci

zalezno$cig (8):
R=12 ®)
A
gdzie:
d — grubos¢ warstwy materiatu [m]

A — wspodlczynnik przewodnosci cieplnej [W/m-K]

W przypadku pianek PUR-PIR na warto$¢ wspotczynnika A wchodza elementy:
Agaz, APU-PIR, Aradiacji aNd Akonwekcji [203]. Analizujac sktad catej objetosci pianki PUR-PIR
zauwazy¢ mozna, ze w przypadku materialow o mniejszej gestosci pozornej najistotniejszym
parametrem wplywajacym na warto$¢ wspotczynnika A jest gaz zawarty w porach (doktadnie;
Agaz). Parametrami wptywajacymi na warto§¢ wspotczynnika przewodnosci cieplnej sg rowniez
ksztalt oraz zawarto$¢ zamknietych komorek. Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem wymiarOw
komorek zwigksza si¢ warto§¢ wspoétczynnika A [204]. Rodzaj komoérek (zamknigte lub
otwarte) wptywa na konwekcyjny transport ciepta w piance. Wzrost zawartosci komorek
zamknigtych ogranicza ruch ciepta utrudniajagc wymiang gazowg migdzy lotnymi
weglowodorami a powietrzem, zatem w przypadku materiatow z duzg zawarto$cig zamknietych
komorek wspotczynnik przewodzenia zwigzany z konwekcja jest pomijany [205].

Wraz ze wzrostem zawartosci biopoliolu LB obserwuje si¢ zmniejszenie wartosci
wspotczynnika A 0 2.29 mW/(m-K), 1.24 mW/(m-K) oraz 1.26 mW/(m-K), odpowiednio dla
pianek z indeksem izocyjanianowym wynoszacym 200, 250 1 300. Najwigkszy spadek warto$ci
wspotczynnika A obserwuje si¢ dla Iiso = 200, co spowodowane mogto by¢ zwigkszeniem

wymiaréw komorek, ktore wypetniat porofor o niskim wspotczynniku A = 15 mW/(m-K).
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Tab. 18. Zdjecia SEM pianek PUR-PIR.

| Zawartos$¢ biopoliolu w formulacji pianek [% wag]
0 0 10 20 30
200
250
300
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10.5.2. Mikrotomografia komputerowa

Mikrotomografia rentgenowska (zwana mikro-CT lub uCT) jest technika obrazowania
3D, wykorzystujacag promieniowanie rentgenowskie do tworzenia przekrojéw obiektu
fizycznego, ktore stuza do odtworzenia modelu wirtualnego (model 3D). Mikrotomograf
rentgenowski zastosowany w tym badaniu reprezentuje nowg generacj¢ systemow
mikrotomografii komputerowej o wysokiej rozdzielczosci [206, 207]. W porownaniu ze
zwyklymi mikrotomografami rentgenowskimi, uzyty skaner ma dwie podstawowe zalety:
a) mozliwos$¢ zbadania duzych probek o $rednicy do 150mm, b) wigksza precyzja skanu (2-3
mikrony). Na Rys. 37 przedstawiono przekroje 2D pianek PUR-PIR. Zauwazy¢ mozna, ze dla
wszystkich uktadéw wprowadzenie biopoliolu LB spowodowato zmniejszenie srednicy porow,
co zostato potwierdzono na histogramach (Tab. 20). Dla uktadow 250 LB oraz 300 LB
zauwazy¢ mozna, ze wprowadzenie biopoliolu LB do formulacji spowodowato powstanie
rownomiernych pordw. Nalezy réwniez zwrdci¢ uwage na fakt, ze w niektérych przypadkach

pory zostaty ,,sztucznie” zamkniete lub podzielone. Jest to spowodowane bardzo cienkimi

sciankami poréw w piance, bedgcymi na granicy oznaczalnos$ci mikrotomografu.
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Rys. 37. Zdjecia 2D wykonane mikrotomografem komputerowym pianek PUR-PIR.

W Tab. 19 zaprezentowano przedstawiono wybrane wiasciwosci charakteryzujace
morfologie pianek PUR-PIR. Wszystkie parametry zostaly wyznaczone z obrazow 3D
przedstawionych w Tab. 21. Ogdlnie zauwazy¢é mozna, ze Srednice porOwW wyznaczone przy
uzyciu pCT roznig si¢ od wartosci otrzymanych z wykorzystaniem SEM. Roéznice w tych
warto$ciach mogg wynikac¢ z:

o wiegkszej ilosci analizowanych porow technikg uCT (10000), w porownaniu z SEM (100)
e grubosci $cianki poré6w na granicy oznaczalnosci uCT, co wymusilo ich ,sztuczne”
zamknigcie

e niewlasciwym podzialem poréow w przypadku przez uCT.
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Niezaleznie od techniki wyznaczania obserwuje si¢ wzrost $rednicy porow wraz ze
wzrostem indeksu izocyjanianowego. Wyniki z SEM wskazuja, ze dodanie biopoliolu LB do
formulacji piankek powoduje zwigkszenie srednicy porow, a wyniki otrzymane z pCT sugeruja
odwrotng zalezno$¢. Nalezy jednak zwrdci¢ uwage, ze niezaleznie od techniki pomiarowej

roéznice w §rednicach porow sg niewielkie 1 mieszczg si¢ w zakresie btedu.

Tab. 19. Wiasciwosci morfologiczne pianek PUR-PIR.

Srednica poréw Srednica poréw Objetos¢ porow Porowatos$¢
Symbol pianki

(SEM) [um] (uCT) [um] [mm?- 107] [%]
200_LBO 147 +£ 26 117 £ 43 8.9+18 58
200_LB30 179 +25 108 + 44 6.5+ 15 81
250_LBO 154 +£25 115+ 46 83+21 83
250_LB30 177 £ 34 95+ 31 54+9 80
300_LBO 176 +30 131 +£55 11.0+£27 84
300_LB30 191 +28 124 + 35 72+9 83

Wraz ze wzrostem zawartos$ci biololiolu LB obserwuje si¢ zmniejszenie $redniej objetosci
poréw. Poréwnujac objetos¢ poréw ze srednicg nie mozna jednoznacznie stwierdzi¢ zmiany
ksztattu poréw. Zdjecia SEM wykazaty, ze wraz ze wzrostem zawarto$ci biopoliolu nastepuje
wydtuzenie poréw w Kierunku wzrostu dla pianki 200_LB30. Dla tej pianki obserwuje si¢
réwniez najmniejsza zmiang objgtosci pordw oraz najwigksza zmiang S$rednicy porow,
w poroOwnaniu z piankg otrzymang z petrochemicznego poliolu, co potwierdza wydluzenie
komorek. Innym waznym parametrem przedstawionym w Tab.19 jest porowatos¢ pianek PUR-
PIR, definiowana wzorem (9):

Vooréw
= -100% (9)
Ogolnie, jezeli porowatos¢ materiatow jest stala przy jednoczesnym zmniejSzeniu $rednicy
porow obserwuje si¢ zwigkszenie wytrzymatosci mechanicznej [208]. Ciecierska i inni [209]
stwierdzili, Ze na porowato$¢ sztywnych pianek poliuretanowych wptywa réwniez lepkosé
mieszaniny poliolowej. Ich badania wykazaly, ze wicksza lepko$¢ mieszaniny poliolowej
przyczynita si¢ do powstania bardziej porowatej struktury, jednoczesnie nie zmieniajac

wielkosci poréw. W takim przypadku obserwowano pogorszenie wtasciwosci mechanicznych.
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Tab. 20. Histogramy wielkoéci poréw oraz objetosci porow.
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Analizujac histogramy (Tab. 20) zauwazy¢ mozna, ze dodatek biopoliolu LB do formulacji
pianek nie zmienia znaczgco ksztattu histogrsmow. W przypadku $rednicy poréw obserwuje
si¢ cztery gtdéwne obszary w okolicy: 60, 90, 120 oraz 150 um. Ogoélne dla wszystkich pianek
zawierajacych 30% wag. biopoliolu LB obserwuje si¢ zwigkszenie czgstosci wystgpowania
obszaru 60pm w porownaniu do pianek otrzymanych z wykorzystaniem petrochemicznego
poliolu, co wplywa na zmniejszenie $rednicy porow. Analizujagc warto$ci objetosci, zauwazy¢
mozna, ze dla wszystkich pianek czesciej wystepuja pory o matych objetosciach. Dodatkowo
obserwuje si¢ wzrost zawartosci procentowej mniejszych objetosci poréw wraz ze wzrostem

zawartosci biopoliolu LB. Rozktad objetosci porow w piankach zostat przedstawiony na
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obrazie 3D w Tab. 21. Wszystkie pianki zawierajace 30%wag. biopoliol LB charakteryzuja si¢
rownomiernym rozktadem pordéw o objetosciach w zakresie 0 — 0.05mm?3. W piance 200_LBO
dominuja pory o objetosci w zakresie 0.007 — 0.012mm?3, w piance 250 LBO obserwuje si¢
duza zawarto$¢ poréw o objetosci w zakresie 0 — 0.006mm?® a pianka 300_LBO zawiera
dominujaca ilo$é porow o objetosci 0.026 —0.050mm?3. W literaturze brak jest prac dotyczacych
analizy morfologii sztywnych pianek poliuretanowych otrzymanych z biopolioli przy uzyciu

mikrotomografu komputerowego.
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Tab. 21. Obrazy 3D pianek PUR-PIR.

Symbol
pianki

200_LBO

200_LB30

Szkielet pianki

Rozrzut objetosci

Skala [mm?-1073]

26 - 50

13 - 25
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250_LBO

250 LB30
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300_LBO

300_LB30
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Podsumowanie i wnioski

W pracy przestawiono sposdb otrzymywania biopoliolu w jednoetapowym procesie
uptynniania biomasy pochodzenia morskiego odpadowg gliceryng oraz poli(tlenkiem etylenu).
Omowiono wptyw parametréw procesu na liczbe hydroksylowa, konwersje biomasy, strukture
produktu oraz jego wtasciwosci reologiczne. Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem temperatury
maleje liczba hydroksylowa oraz ro$nie konwersja biomasy, co §wiadczy o postepie reakcji.
W zaleznosci od uzytego rozpuszczalnika reakcja zachodzita z rézng wydajnoscig. Dla
mieszaniny rozpuszczalnikéw zawierajacych gliceryne odpadowa obserwowano pojawienie si¢
pasma absorbancji mogacego pochodzi¢ od grup karbonylowych lewulinianu, co moze
potwierdza¢ zajscie proponowanej reakcji (Rys. 20). Wraz ze wzrostem temperatury reakcji
zmieniata si¢ lepkos¢ biopolioli. Przy zastosowaniu wszystkich uzywanych rozpuszczalnikow
lepko$¢ uptynnionej biomasy malata przy temperaturach reakcji wynoszacych najwyzej 150°C,
powyzej tej temperatury lepko$¢ rosta, co moglto by¢ spowodowane kondensacja
rozpuszczalnika badZz powstawaniem bardziej rozgal¢zionych struktur. W zalezno$ci od
zastosowanego rozpuszczalnika biopoliole wykazywaly rézne wiasciwosci reologiczne.
Wigkszo$¢ biopolioli wykazywata charakter cieczy rozrzedzanych $cinaniem, co jest korzystne
z aplikacyjnego punktu widzenia. Wraz ze wzrostem temperatury procesu uptynninaia
zaobserwowano wzrost zawarto$ci wody w otrzymanych biopoliolach, co potwierdza wickszy
stopien przereagowania. Stwierdzono réwniez, ze wraz ze wzrostem zawartosci PEG400
w mieszaninie rozpuszczalnikow powstaje mniej wody jako produktu ubocznego reakcji.
Spowodowane to moze by¢ mniejszg reaktywnoscig PEG400, w poréwnaniu z odpadowsg
gliceryng. Ostatecznie stwierdzono, Ze najbardziej korzystnymi wtasciwosciami charakteryzuje
si¢ biopoliol otrzymany w wyniku reakcji prowadzonej przez 6 godzin w temperaturze 150°C
oraz z zastosowaniem mieszaniny rozpuszczalnikow 50G50P.

Biopoliol otrzymany w wyzej wymienionych warunkach zastosowano do otrzymania
sztywnych pianek poliuretanowo-poliizocyjanurowych, w celu potwierdzenia mozliwoS$ci
zastagpienia w formulacji czesci petrochemicznego poliolu. Do formulacji pianek wprowadzono
maksymalnie 30%wag. biopoliolu. Stwierdzono, ze dodatek biopoliolu spowodowat skrocenie
czasu wzrostu pianek oraz wigkszy wzrost temperatury podczas syntezy, co $wiadczy
o zwigkszeniu reaktywnosci uktadu. Wprowadzenie biopoliolu do formulacji wptyneto réwniez
na wlasciwos$ci mechaniczne pianek. Pianki otrzymane z uzyciem biopoliolu charakteryzowaty
si¢ wigkszg wytrzymatoscig na Sciskanie oraz wyzszg warto$cig temperatury zeszklenia, co

moglo by¢ spowodowane wigkszym usztywnieniem materiatu. Wraz ze wzrostem zawarto$ci
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reszt biopoliolu w piankach obserwowano réwniez poprawe stabilnos$ci termicznej oraz
wlasciwos$ci termoizolacyjnych. Analiza spektroskopowa oraz analiza gléwnych czynnikéw
potwierdzita obecnos$¢ grup poliuretanowych oraz pierscieni izocyjanurowych w piankach.
Zawarto$¢ reszt biopoliolu w piankach skutkowata nieznacznie n mniejszg $rednicg poréw
i spowodowala ich wydhluzenie w kierunku wzrostu. Na podstawie wynikow otrzymanych przy
uzyciu mikrotomografu stwierdzono, ze dodatek biopoliolu spowodowal powstanie porow
0 bardziej regularnych objetosciach. Ogolnie stwierdzi¢ mozna, ze dodatek otrzymanego
biopoliolu w ilosci do 30%wag. nie zmienia znaczaco wiasciwosci pianek PUR-PIR, a nawet
polepsza wytrzymato$¢ na sciskanie. Stanowi to duzg zalet¢ pod wzgledem potencjalnego
zastosowania go w produkcji poliuretanow.

Otrzymane wyniki oraz dane literaturowe sugeruja, ze dalsze badania powinny dotyczyc¢:
e okre$lenia palno$ci otrzymanych pianek PUR-PIR,
e okreslenia wptywu dodatku biopoliolu na procesy starzeniowe pianek,

e oceny wplywu wigkszej ilosci biopoliolu na wtasciwosci sztywnych pianek PUR-PIR.

Przestawione w pracy wyniki w pelni potwierdzaja hipotez¢, ze uptynniona biomasa
pozyskiwana ze S$rodowiska wodnego stanowi alternatywe¢ dla polioli pochodzenia
petrochemicznego stosowanych do otrzymywania sztywnych pianek poliuretanowo-
poliizocyjanurowych.
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e liczba cytowan (bez autocytowan): 48, indeks Hirscha: 4 (wg bazy Web of Science),

e sumaryczny impact factor publikacji — 34.884, najwyzszy — 6,798,

e 6 zgloszen patentowych, w tym 5 krajowych, 1 o zasiggu europejskim,

e 1 wystgpieniec na konferencji krajowej, 7 posterow na konferencjach

miedzynarodowych, 1 poster na konferencji krajowej.
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