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Wykorzystanie surowców odnawialnych i odpadowych
w syntezie poliuretanów
Na podstawie literatury i badañ w³asnych przedstawiono stan wiedzy na temat mo¿liwoœci stosowania
w syntezie poliuretanów surowców odnawialnych i odpadowych, g³ównie polioli pochodzenia roœlinne-
go, gliceryny odpadowej z produkcji biodiesla i oleju talowego.
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The use of renewable raw materials and waste in the synthe-
sis of polyurethanes
The review, based on the literature and personal research, shows the status of knowledge about applica-
tion in the synthesis of polyurethanes of renewable raw materials and waste materials, mainly natural
oil derived polyols, waste glycerol from biodiesel production and tall oil.
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1. Wprowadzenie

Obecnie przemys³ poliuretanów (PU) uzale¿niony
jest od ropy naftowej, poniewa¿ najwa¿niejsze substraty
do ich produkcji, tj. poliole, to w zdecydowanej wiêk-
szoœci produkty ropopochodne. Ropa naftowa nie jest

jednak surowcem odnawialnym, wiêc jej dostêpnoœæ bê-
dzie w przysz³oœci coraz mniejsza, a cena coraz wy¿sza,
co w po³¹czeniu z panuj¹cymi obecnie trendami zrów-
nowa¿onego rozwoju oraz postanowieniami Protoko³u
z Kioto o ograniczeniu wykorzystywania paliw kopal-
nych powoduje wzrost zainteresowania przemys³u poli-
olami pochodz¹cymi ze Ÿróde³ odnawialnych. Surowce

pozyskiwane z tych¿e Ÿróde³ s¹ stosunkowo tanie w po-
równaniu z surowcami ropopochodnymi, a dostêpnoœæ
zdecydowanie przemawia na ich korzyœæ, poniewa¿ s¹ to
zasoby, które w³aœciwie regeneruj¹ siê co roku. Te tzw.
biopoliole pod wzglêdem budowy chemicznej s¹ naj-
czêœciej estrami gliceryny i wy¿szych nienasyconych
kwasów t³uszczowych [1, 2]. Do najbardziej rozpo-
wszechnionych i najczêœciej stosowanych olejów, z któ-
rych otrzymuje siê poliole, w zale¿noœci od po³o¿enia
geograficznego, nale¿¹: w Europie – olej rzepakowy, s³o-
necznikowy [3, 4], w Azji – olej palmowy i kokosowy [5],
w USA olej sojowy [6-8]. Ponadto przedmiotem badañ
by³o równie¿ wykorzystanie w produkcji polioli takich
substancji, jak olej lniany czy olej z ¿elaznego drzewa
cejloñskiego [9-11].

W Polsce najbardziej popularnym olejem, z którego
mo¿na otrzymywaæ poliole, jest olej rzepakowy, który jest
triglicerydem nienasyconych wy¿szych kwasów t³usz-
czowych, zawieraj¹cym œrednio 61% reszt kwasu oleino-
wego, 21% reszt linolowego, 10% reszt linolenowego oraz
8% reszt nasyconych wy¿szych kwasów t³uszczowych.
Pochodne oleju rzepakowego mog¹ byæ u¿yte jako reak-
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Rys. 1. G³ówne sk³adniki oleju rzepakowego, obecne
w postaci triglicerydów: a – kwas oleinowy, b – kwas
linolowy, c – kwas linolenowy
Fig. 1. The main components of rapeseed oil present in
the form of triglycerides: a – oleic acid, b – linoleic acid,
c – linolenic acid
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tywne sk³adniki do wytwarzania poliestrów, poliamidów
oraz poliuretanów [12].

2. Otrzymywanie biopolioli

Wytwarzanie polioli roœlinnych mo¿e odbywaæ siê na
kilka sposobów. Jeden z nich polega na utlenianiu niena-
syconych kwasów t³uszczowych. Sposób ten ma jednak
swoje wady. Jest to proces o charakterze statystycznym
i bardzo trudno jest kontrolowaæ go w taki sposób, aby
efektem by³o otrzymanie produktów zawieraj¹cych jako
grupy funkcyjne jedynie grupy hydroksylowe [3]. Za-
miast tego nale¿y spodziewaæ siê znacznej zawartoœci
innych produktów utleniania, takich jak nadtlenki, alde-
hydy, ketony czy zwi¹zki karboksylowe, których obec-
noœæ mo¿e powodowaæ wystêpowanie ró¿nego rodzaju
wad w gotowych materia³ach, np. odbarwieñ, nieprzy-
jemnego zapachu czy nierównomiernoœci we w³aœciwoœ-
ciach mechanicznych spowodowanych zró¿nicowaniem
w strukturze chemicznej poliolu [9, 13].

Lepsz¹ kontrolê procesu mo¿na uzyskaæ poprzez
epoksydacjê wi¹zañ podwójnych w kwasach t³uszczo-
wych, a nastêpnie otwarcie pierœcieni epoksydowych
w reakcji z donorami wodoru [14, 16], co prowadzi do
utworzenia grup hydroksylowych. Epoksydacja oleju
roœlinnego mo¿e byæ prowadzona równie¿ w reakcji in
situ z u¿yciem kwasu octowego i nadtlenku wodoru [17]
lub innych czynników utleniaj¹cych. W wyniku modyfi-
kacji olejów roœlinnych mo¿na otrzymaæ poliole o liczbie
hydroksylowej od kilkudziesiêciu do powy¿ej 400 mg
KOH/g oraz lepkoœci od kilkuset do ponad 10 000
mPa·s [13, 18]. Poliole wytworzone na drodze otwarcie
pierœcienia charakteryzuj¹ siê nisk¹ zawartoœci¹ wi¹zañ
podwójnych, co znacz¹co zwiêksza ich odpornoœæ na
utlenianie i dzia³anie czynników œrodowiskowych

[19-29]. Najczêœciej jest to jednak zwi¹zane ze zwiêk-
szon¹ lepkoœci¹ dynamiczn¹ tych substancji, co mo¿e
stanowiæ problem technologiczny.

Kolejnym sposobem otrzymywania polioli z olejów
roœlinnych jest ich hydroformylowanie [3, 9, 30-32].
Proces ten polega na poddaniu olejów dzia³aniu miesza-
niny tlenku wêgla i wodoru, a nastêpnie dalszej konwer-
sji grup aldehydowych do grup hydroksylowych na dro-
dze uwodornienia. Wad¹ tej metody jest niew¹tpliwe ko-
niecznoœæ stosowania nierzadko drogich katalizatorów
[33, 34]. Najbardziej efektywnymi katalizatorami reakcji
hydroformylowania s¹ zwi¹zki rodu, które pozwalaj¹ na
uzyskanie niemal 100-procentowej konwersji, jednak
aby ich stosowanie by³o w jakikolwiek sposób op³acalne,
konieczne by by³o pe³ne odzyskiwanie katalizatora, co
wymaga³oby kosztownych metod. Wykorzystywane
mog¹ byæ równie¿ znacznie tañsze katalizatory kobalto-
we, jednak nie zapewniaj¹ one tak wysokiej wydajnoœci
i selektywnoœci procesu. Przyjmuje siê, ¿e hydroformy-
lowanie w obecnoœci katalizatora kobaltowego pozwala
na uzyskanie oko³o 65% konwersji [3].

Biopoliole mo¿na otrzymywaæ równie¿ na drodze
ozonolizy [3, 35]. Proces ten pozwala na iloœciow¹ prze-
mianê wi¹zañ podwójnych w grupy hydroksylowe. Pro-
duktami tej przemiany s¹ jednak równie¿ ma³ocz¹stecz-
kowe glikole i alkohole monohydroksylowe. Alternatyw-
nie mo¿na przeprowadzaæ ozonolizê w obecnoœci glikoli,
które powoduj¹ jednoczesn¹ estryfikacjê wytwarzanych
zwi¹zków ma³ocz¹steczkowych z poliolem [36, 37]. Poli-
ole otrzymywane na drodze ozonolizy charakteryzuj¹ siê
znacz¹co mniejsz¹ mas¹ cz¹steczkow¹ w porównaniu
z produktami epoksydacji lub hydroformylowania, co
powoduje zmniejszenie ich lepkoœci [38].

Najpopularniejsz¹ metod¹ otrzymywania biopolioli
jest jednak reakcja estryfikacji [39-44]. Polega ona na
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Rys. 2. Schemat procesu hydroformylowania na przyk³adzie triglicerydu zawieraj¹cego reszty kwasów oleinowego,
linolowego i linoleinowego
Fig. 2. Scheme of the hydroformylation process shown on example of the triglyceride containing residues of oleic, lino-
leic and linolenic acids
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przereagowaniu olejów roœlinnych z alkoholami polihyd-
roksylowymi, najczêœciej z gliceryn¹. Proces ten wymaga
zastosowania katalizatorów w celu uzyskania wysokiej
wydajnoœci, jednak stosowane mog¹ byæ tanie i ³atwo
dostêpne kwasy lub zasady nieorganiczne [45, 46]. Poli-
ole otrzymane na drodze estryfikacji gliceryny z olejami
roœlinnymi charakteryzuj¹ siê najczêœciej wysokimi licz-
bami hydroksylowymi, co jest bardzo korzystne dla
otrzymywania materia³ów poliuretanowych o du¿ej gês-
toœci usieciowania [47]. Oczywiœcie w tej metodzie mo¿-
na równie¿ wykorzystywaæ ró¿nego rodzaju glikole, co
pozwoli na otrzymywanie dwufunkcyjnych polioli, mo-
g¹cych znaleŸæ zastosowanie w produkcji termoplastycz-
nych elastomerów poliuretanowych [48].

3. Otrzymywanie materia³ów
poliuretanowych z wykorzy-
staniem biopolioli

W literaturze znaleŸæ mo¿na wiele przyk³adów doty-
cz¹cych wykorzystania polioli, otrzymanych w wyniku
wy¿ej opisanych procesów, w produkcji materia³ów poli-
uretanowych.

Petrovic i inni [49] wykorzystali w produkcji termo-
utwardzalnych poliuretanów poliole otrzymane na dro-
dze epoksydacji oleju sojowego i otwarcia pierœcienia za
pomoc¹ metanolu, chlorowodoru oraz bromowodoru.
Wykazano, ¿e czynnik otwieraj¹cy pierœcieñ ma zna-
cz¹cy wp³yw na gêstoœæ, stabilnoœæ termiczn¹, palnoœæ
i w³aœciwoœci mechaniczne otrzymywanego tworzywa.
Wprowadzenie atomów chloru oraz bromu do struktury
poliuretanu na etapie otrzymywania poliolu pozwoli³o na
otrzymanie materia³ów samogasn¹cych, bez zastosowa-
nia dodatkowych œrodków zmniejszaj¹cych palnoœæ.

Pielichowski, Marek i Prociak [50] stosowali olej so-
jowy oraz glicerynê do syntezy pianek poliuretanowych
(PUR). Glicerynê stosowano jako œrodek sieciuj¹cy, po-
niewa¿ u¿ywany olej sojowy mia³ zbyt ma³¹ liczbê hydro-
ksylow¹ i nie zapewnia³ odpowiedniego stopnia usiecio-
wania PUR. W wyniku przeprowadzonych badañ auto-
rzy stwierdzili, ¿e pianka, w której 50% tradycyjnego po-
liolu zast¹piono poliolem zsyntezowanym z oleju sojowe-
go i glicerolu, charakteryzowa³a siê nieco gorszymi – lecz
wci¹¿ zadowalaj¹cymi – w³aœciwoœciami mechaniczny-
mi oraz termoizolacyjnymi ni¿ pianka referencyjna.

H. Pawlik i inni [51] badali pianki poliuretanowe
zsyntezowane z udzia³em poliolu otrzymanego poprzez
epoksydacjê oleju palmowego i dalsze otwarcie pierœcie-
nia oksiranowego. Badano gêstoœæ pozorn¹, sprê¿ystoœæ
przy odbiciu, czas powrotu po odkszta³ceniu, naprê¿enie
przy œciskaniu, wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie oraz wy-
d³u¿enie wzglêdne otrzymanych pianek. Udzia³ poliolu
palmowego wynosi³ do 30% mas. Na podstawie przepro-
wadzonych badañ zaobserwowano, ¿e wraz ze wzrostem
udzia³u polioli palmowych wzrasta twardoœæ pianki.
Zwiêkszenie udzia³u tego biopoliolu w mieszaninie poli-

olowej do 30% mas. powoduje prawie dwukrotny wzrost
wytrzyma³oœci przy 40-proc. odkszta³ceniu.

T¹ sam¹ metodê otrzymywania poliolu z oleju pal-
mowego wykorzystali Lee i inni [52]. Wykorzystanie bio-
poliolu pozwoli³o na otrzymanie materia³ów o zwiêkszo-
nej zawartoœci komórek zamkniêtych i zmniejszonym
wspó³czynniku przewodnictwa cieplnego, co pozwoli³o-
by na ich wykorzystanie w produkcji materia³ów termo-
izolacyjnych.

Aleksander Prociak z Politechniki Krakowskiej [53]
otrzymywa³ sztywne PUR na podstawie polioli z olejów
roœlinnych, a nastêpnie bada³ ich w³aœciwoœci termoizo-
lacyjne. Wykorzysta³ w tym celu olej rzepakowy, sojowy,
s³onecznikowy i lniany. Stwierdzi³, ¿e stosowanie dodat-
ku polioli pochodzenia roœlinnego pozwala na otrzyma-
nie pianek o lepszych w³aœciwoœciach termoizolacyjnych
ni¿ w³aœciwoœci próbek porównawczych otrzymanych
wy³¹cznie z surowców petrochemicznych. Najkorzyst-
niej wypadaj¹ pianki, w których stosowano olej rzepako-
wy lub s³onecznikowy, jednak inne oleje równie¿ popra-
wi³y wspó³czynnik przewodzenia ciep³a w stosunku do
pianki referencyjnej. Wed³ug autora nie nale¿y stosowaæ
surowców roœlinnych w iloœci wiêkszej ni¿ 30% ca³kowi-
tej masy polioli, poniewa¿ prowadzi to do powstawania
struktury o porach otwartych, co niekorzystnie wp³ywa
na w³aœciwoœci termoizolacyjne.

Narine i inni [54] otrzymali sztywne pianki poliureta-
nowe z polioli zsyntezowanych z olejów: rzepakowego,
sojowego oraz rycynowego, których zawartoœæ w miesza-
ninie poliolowej wynosi³a od 12 do 15% mas. Odnotowa-
no, ¿e wprowadzenie olejów naturalnych do mieszaniny
poliolowej pozwoli³o na skrócenie czasów przetwór-
czych, co stanowi zaletê procesu z technologicznego
punktu widzenia.

W ci¹gu ostatnich kilku lat badania dotycz¹ce biopo-
lioli sta³y siê coraz bardziej zaawansowane. Zespó³ ba-
dawczy z Bogaziçi University [55] w Istambule otrzymy-
wa³ PU na podstawie gliceryny lub oleju rycynowego
oraz izocyjanianu otrzymanego z oleju sojowego. Obie
próbki mia³y doœæ niski modu³ Younga, który wynosi³
oko³o 50 kPa, ale za to charakteryzowa³y siê bardzo du-
¿ym wyd³u¿eniem przy zerwaniu, które wynosi³o 353%
dla PU na bazie gliceryny i 410% dla próbki na bazie ole-
ju rycynowego. Przeprowadzono równie¿ analizê termo-
grawimetryczn¹, której wyniki wykaza³y, ¿e strata 5%
masy w przypadku materia³u otrzymanego z u¿yciem
gliceryny nast¹pi³a w temperaturze 149°C, a w przypad-
ku PU na bazie oleju rycynowego w 194°C. W podsumo-
waniu autorzy sugeruj¹, ¿e otrzymane przez nich poliole
mog¹ byæ stosowane do otrzymywania spienionych ma-
teria³ów poliuretanowych.

Petrovic i inni [56] wykorzystali proces hydroformy-
lowania oleju sojowego do otrzymania poliolu, a nastêp-
nie poliuretanu. Ogólnie metod¹ hydroformylowania
otrzymuje siê poliole stosowane do wytwarzania mate-
ria³ów sztywnych, jednak autorzy zmniejszyli funkcyj-
noœæ poliolu poprzez czêœciow¹ estryfikacjê kwasem
mrówkowym. Pozwoli³o to na otrzymanie materia³u cha-
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rakteryzuj¹cego siê 60-procentowym wyd³u¿eniem przy
zerwaniu oraz udarnoœci¹ Izoda z karbem na poziomie
150 J/m.

Karak, Rana i Cho [57] badali rozga³êzione PU o ró¿-
nej zawartoœci segmentów sztywnych, które zsyntezowa-
li na podstawie kombinacji oleju rycynowego z polikap-
rolaktonem (PCL) oraz poli(tlenkiem etylenu) (PEG).
Otrzymali 2 próbki na bazie PCL o zawartoœci segmen-
tów sztywnych 36% (PCL-36) i 23% (PCL-23) oraz 3 PU
na bazie PEG o zawartoœci segmentów sztywnych 22%
(PEG-22), 30% (PEG-30) i 36% (PEG-36). Stopieñ usie-
ciowania wyznaczony na podstawie widm 1H-NMR
w przypadku wszystkich próbek wynosi³ od 0,69 do
0,84, przy czym próbki otrzymane z wykorzystaniem
PCL by³y bardziej usieciowane. W obu przypadkach
krystalicznoœæ PU by³a odwrotnie proporcjonalna do
iloœci segmentów sztywnych. W przypadku PCL zwiêk-
szenie zawartoœci sztywnych segmentów o 13% spowo-
dowa³o wzrost T0 (pocz¹tkowa temperatura degradacji)
o 52°C, zaœ w przypadku PEG ró¿nica T0 pomiêdzy
PEG-22, a PEG-36 wynios³a zaledwie 14°C. Co jest inte-
resuj¹ce, masa pozosta³oœci po poddaniu próbek dzia³a-
niu temperatury 500°C wykazywa³a inn¹ zale¿noœæ od
zawartoœci segmentów sztywnych w przypadku u¿ycia
PCL, a inn¹ w przypadku PEG. Dla PCL-23 masa ta
wynosi³a 3,3% masy próbki, podczas gdy PCL-36 degra-
dowa³o siê ca³kowicie w tej temperaturze. Z kolei w przy-
padku PU otrzymanych na podstawie PEG masa pozo-
sta³oœci zwiêksza³a siê wraz ze wzrostem zawartoœci seg-
mentów sztywnych (5,2% dla PEG-22, 12,9% dla
PEG-36). W podsumowaniu autorzy wyra¿aj¹ pogl¹d, ¿e
otrzymane materia³y ze wzglêdu na swoj¹ strukturê
mog¹ mieæ zastosowanie jako materia³y o pamiêci
kszta³tu.

Wang, Zheng i Mao [58] do syntezy PUR u¿ywali
„up³ynnionych” ³odyg kukurydzy, które pozyskiwano
z plantacji kukurydzy w Pekinie. Sporz¹dzono 7 próbek
ró¿ni¹cych siê stosunkiem NCO/OH, który wynosi³ od
0,4 do 1 i zmienia³ siê co 0,1. Po zbadaniu próbek za
pomoc¹ skaningowej kalorymetrii ró¿nicowej (DSC)
stwierdzono, ¿e wraz ze wzrostem stosunku NCO/OH
ulega³a podwy¿szeniu temperatura zeszklenia (od
-36,42°C dla NCO/OH wynosz¹cego 0,4 do 1,2°C dla
NCO/OH równego 1). Nastêpnie za pomoc¹ TGA anali-
zowano stabilnoœæ termiczn¹ otrzymanych próbek. Po-
cz¹tkowa temperatura degradacji wynosi³a od 52,18°C
do 73,30°C, przy czym ros³a wraz ze wzrostem stosunku
NCO/OH. Autorzy przypisuj¹ to zwiêkszonej gêstoœci
usieciowania próbek o wy¿szym stosunku NCO/OH.
W podsumowaniu wyra¿aj¹ opiniê, ¿e niezbyt wysoka
pocz¹tkowa temperatura degradacji tworzywa jest obec-
nie ograniczeniem, je¿eli chodzi o stosowanie otrzyma-
nych PUR, jednak w przysz³oœci bêd¹ prowadziæ bada-
nia nad poprawieniem tego parametru.

Yoshioka i inni [59] otrzymywali biopoliole ze skrobi
kukurydzianej poprzez poddanie jej dzia³aniu tlenku
propylenu w obecnoœci wodorotlenku potasu w roli kata-
lizatora oraz „up³ynnionej” skrobi w roli inicjatora. Nas-

têpnie na podstawie otrzymanych biopolioli zsyntezowali
sztywne PUR. Skrobiê up³ynniano w 2 ró¿nych mediach
i dla ka¿dego medium przygotowywano 3 poliole o ró¿-
nych liczbach hydroksylowych. Dla porównania spo-
rz¹dzono te¿ odpowiednie pianki o tej samej formule,
z tym ¿e stosowano komercyjnie dostêpne poliole petro-
chemiczne o liczbach hydroksylowych odpowiadaj¹cych
uzyskanym wczeœniej próbkom biopolioli. Zbadano
zawartoœæ biomasy w PUR oraz zmierzono ich gêstoœæ.
Na podstawie tych pomiarów otrzymano zale¿noœæ mó-
wi¹c¹, ¿e gêstoœæ pianek roœnie wraz ze zwiêkszaj¹c¹ siê
zawartoœci¹ biomasy w PUR. Nastêpnie zmierzono
wytrzyma³oœæ próbek na œciskanie, której wartoœci ros³y
wraz ze wzrostem gêstoœci pianki. Zmierzono tak¿e
dynamiczny modu³ sprê¿ystoœci, który podobnie jak
w przypadku odpornoœci na œciskanie rós³ wraz ze
wzrostem zawartoœci biomasy w próbce. Ogólnie, zbada-
ne parametry mechaniczne PUR otrzymanych na pod-
stawie biopolioli by³y porównywalne, b¹dŸ nawet lepsze
ni¿ w przypadku próbek referencyjnych sporz¹dzonych
z u¿yciem komercyjnie dostêpnych polioli.

Xu i inni [60] syntezowali pianki poliuretanowe z po-
lioli otrzymanych na drodze up³ynniania py³u drzewne-
go w glicerynie i metanolu. Otrzymano t¹ metod¹ 3 ró¿-
ne poliole o liczbie hydroksylowej przekraczaj¹cej 1000
mg KOH/g. Pozwoli³o to na przygotowanie pianek
spe³niaj¹cych wymogi specyfikacji dotycz¹cej w³aœci-
woœci pianek poliuretanowych wykorzystywanych do
otrzymywania materia³ów izolacyjnych. Autorzy zasuge-
rowali, ¿e up³ynnianie biomasy pozwala na zwiêkszanie
reaktywnoœci polioli przez zwiêkszenie zawartoœci pier-
wszorzêdowych grup hydroksylowych w cz¹steczkach.

Na podstawie przywo³anych wy¿ej publikacji mo¿na
zauwa¿yæ, ¿e obecnie prowadzi siê bardzo wiele badañ
dotycz¹cych wykorzystania surowców odnawialnych
w charakterze polioli do produkcji poliuretanów. Poziom
zaawansowania tych¿e badañ stale roœnie, pocz¹tkowo
stosowano surowe substancje pozyskane z roœlin, obec-
nie s¹ badane i sukcesywnie wprowadzane ró¿nego
rodzaju modyfikacje maj¹ce na celu poprawienie w³aœci-
woœci polioli oraz otrzymywanych z nich poliuretanów.
Ze wzglêdu na stale zmniejszaj¹ce siê zasoby ropy nafto-
wej oraz, co za tym idzie, rosn¹ce jej ceny, bêdzie siê
obserwowaæ coraz wiêcej badañ dotycz¹cych potencjal-
nych biopolioli do produkcji PU.

4. Wykorzystanie surowców
odpadowych w technologii
poliuretanów

Powy¿ej opisane przyk³ady dotycz¹ wykorzystania
ró¿nego rodzaju olejów pochodz¹cych ze Ÿróde³ odna-
wialnych. Jednak zdecydowana wiêkszoœæ j wymienio-
nych substancji wykorzystywana jest obecnie w prze-
myœle spo¿ywczym, a wprowadzenie ich na wielk¹ skalê
do produkcji tworzyw sztucznych mog³oby wp³yn¹æ nie-
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korzystnie na ich cenê i spowodowaæ podwy¿szenie cen
ró¿nego rodzaju produktów spo¿ywczych. Z tego te¿
powodu zdecydowanie bardziej korzystne jest zagospo-
darowanie produktów recyklingu poliuretanów [61-66]
lub materia³ów odpadowych powstaj¹cych podczas ró¿-
nego rodzaju przetwórstwa surowców pochodz¹cych ze
Ÿróde³ odnawialnych, takich jak odpadowa gliceryna lub
olej talowy.

4.1. Gliceryna odpadowa

Na skutek ci¹gle rosn¹cych cen ropy naftowej pañ-
stwa Unii Europejskiej (UE) wyda³y nakaz oszczêdzania
oleju napêdowego i stosowania w zamian biopaliwa.
Dziêki ulgom podatkowym europejska produkcja bio-
diesla (dodawanego do oleju napêdowego w iloœciach od
5 do 20%) osi¹gnê³a 3,91 mln t w 2005 r. (zdolnoœci pro-
dukcyjne 4,23 mln t, z czego w Niemczech 1,9 mln t).
Wynosi³o to œrednio 2% oleju napêdowego sprzedanego

w krajach Unii Europejskiej. Dyrektywa unijna (wesz³a
w ¿ycie w 2003 r.) obligowa³a kraje cz³onkowskie do
osi¹gniêcia 5,75% udzia³u biopaliw w rynku paliwowym
w 2010 r. Zdolnoœci wytwórcze biodiesla podwoi³y siê
w Unii w ci¹gu 2 lat (2003–2005), a w 2006 r. przekro-
czy³y 6 mln t. Obecnie zdolnoœci produkcyjne UE wyno-
sz¹ oko³o 12 mln t, a prognozy przewiduj¹ przekrocze-
nie poziomu 15 milionów t w roku 2020 [67, 68].

Widoczny rozwój rynku biopaliw spowodowany jest
równie¿ przez lokalne samorz¹dy, które podejmuj¹ dzia-
³ania ukierunkowane na promowanie paliw alternatyw-
nych. Stawiaj¹ sobie bowiem za cel osi¹gniêcie pu³apów
udzia³u biopaliw w zu¿yciu. Wartoœæ œwiatowego rynku
biopaliw bêdzie ros³a w tempie ponad 12,3% rocznie do
2017 roku. Œwiatowy rynek biodiesla wzroœnie do pozio-
mu niemal 19 mln ton przed koñcem 2014 roku, w tym

9,75 mln ton i 7,46 mld euro rocznie w Europie. Rynek
biodiesla bêdzie nadal skoncentrowany g³ównie w Euro-
pie (67% œwiatowej konsumpcji biodiesla przypadnie na
Europê).

W Polsce ponad po³owa krajowych zbiorów rzepaku
jest wykorzystywana do produkcji biopaliw. W ci¹gu
ostatniej dekady produkcja rzepaku podwoi³a siê i jest to
g³ównie wynik rozpoczêcia wykorzystywania rzepaku na
cele paliwowe. Area³ upraw zwiêkszy³ siê w tym czasie,
ale znacznie wiêkszy wp³yw na wzrost zbiorów ma po-
prawa efektywnoœci produkcji.

W 2012 roku produkcja estrów metylowych stano-
wi¹cych g³ówny sk³adnik biodiesla wynios³a w Polsce
oko³o 600 tys. ton. Na jedn¹ tonê wytworzonych metylo-
wych lub etylowych estrów kwasów t³uszczowych przy-
pada 90 do 110 kg odpadowej gliceryny [69]. Przed od-
prowadzeniem odpadowej gliceryny do œcieków trzeba
oczyœciæ j¹ z katalizatora transestryfikacji (kwas lub
zasada) i alkoholu (z regu³y metanol), co poci¹ga za sob¹
koszty obci¹¿aj¹ce cenê biodiesla [70-73]. Dodatkowo,
odpadowa gliceryna musi byæ rozcieñczana, by nie za-
tru³a z³o¿a biologicznego w oczyszczalni œcieków, co
zwiêksza objêtoœæ œcieków. W ci¹gu 10 lat europejska
produkcja gliceryny odpadowej zwiêkszy siê o 1,3 mln
ton, co zwiêkszy wystêpuj¹ce ju¿ problemy z jej zagospo-

darowaniem. Jednym ze sposobów zagospodarowania
odpadowej gliceryny jest reakcja polimeryzacji tego
zwi¹zku w obecnoœci katalizatorów zasadowych, co pro-
wadzi do otrzymania pe³nowartoœciowego substratu po-
liolowego, s³u¿¹cego do otrzymywania materia³ów poli-
merowych [74-76].

Wg raportów European Biodiesel Board w 2011
roku produkcja biodiesla w Europie wynios³a 12 Mt, co
daje 1,2 Mt gliceryny odpadowej, któr¹ mo¿na w du¿ej
mierze wykorzystaæ do produkcji tworzyw sztucznych.
Jak wspomniano wy¿ej, zdolnoœæ produkcyjna Europy
je¿eli chodzi o biodiesla stale roœnie. Przyczyni siê to
z pewnoœci¹ do zwiêkszonej produkcji gliceryny, dziêki
czemu jej cena i dostêpnoœæ bêd¹ coraz bardziej atrak-
cyjne, a co za tym idzie, gliceryna bêdzie coraz czêœciej
wykorzystywana w produkcji tworzyw sztucznych [77].
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Rys. 3. Produkcja biopaliw w krajach Unii Europejskiej
w latach 2000-2011
Fig. 3. The production of biofuels in the European Union
2000-2011

Rys. 4. Schemat reakcji transestryfikacji prowadz¹cej do
otrzymania estrów metylowych kwasów t³uszczowych
Fig. 4. Transesterification reaction scheme followed to
obtain fatty acid methyl esters
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Ju¿ w latach 90. przeprowadzano wiele badañ do-
tycz¹cych wykorzystania olejów roœlinnych w synte-
zie poliuretanów, a na przestrzeni ostatnich lat mamy
do czynienia z coraz wiêksz¹ iloœci¹ publikacji opisu-
j¹cych wykorzystanie do tego celu odpadowej glicery-
ny. Interesuj¹ce rozwi¹zania opisa³ w swoich pracach
S. Hu [78, 79], w których zastosowano surow¹ frakcjê
glicerynow¹ jako rozpuszczalnik dla biomasy w pro-
dukcji biopolioli.

Sposób wytwarzania oligoeteroli z surowego odcieku
glicerynowego opisany zosta³ w patencie Z. Wirpszy i
A. Banasiak [80]. Synteza oligomerolu polega na kon-
densacji frakcji glicerynowej w obecnoœci wodorotlenku
sodu w temperaturze 260-300°C, nastêpnie mieszaninê
zobojêtnia siê kwasem do uzyskania pH od 4 do 8 i po-
nownie ogrzewa. W patencie nadmieniono tak¿e, ¿e ko-
rzystne jest dodanie do mieszaniny mocznika oraz bez-
wodnego rozpuszczalnika.

Hoong i inni [81] optatentowali inny sposób, polega-
j¹cy na prowadzeniu syntezy poligliceryny przez 3 h
w temperaturze 270°C. Autorzy wykorzystali otrzymane

oligomerole do produkcji pianek, jednak nie opisano ich
w³aœciwoœci.

Piszczyk i inni [82] wykorzystywali komercyjnie dos-
têpne poligliceryny Pole oraz PGK z firmy Eco Innova,
uzyskane z frakcji glicerynowej na drodze termo-katali-
tycznej polikondensacji, do otrzymywania sztywnych
pianek poliuretanowych. Zast¹pienie 35% mas. poliolu
petrochemicznego poligliceryna pozwala na otrzymanie
sztywnych pianek poliuretanowych o niezmienionych
w³aœciwoœciach izolacyjnych i termicznych, jednoczeœ-
nie charakteryzuj¹cych siê bardziej korzystnymi w³aœci-
woœciami mechanicznymi, bez zastosowania dodatko-
wych modyfikatorów. Pozwala to na uproszczenie proce-
su produkcyjnego oraz obni¿enie kosztów wytwarzania
materia³u. Dodatkowo, zastosowanie poligliceryny, bê-
d¹cej produktem przetwórstwa odpadowej gliceryny
powstaj¹cej podczas wytwarzania biopaliw, poprawia
„aspekt ekologiczny” ca³ego procesu.

Piszczyk i inni [83] otrzymywali równie¿ nanokom-
pozyty poliuretanowe zawieraj¹ce glinokrzemiany war-
stwowe wykorzystuj¹c dwa typy poligliceryny. Wprowa-
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Rys. 5. Struktura chemiczna poliolu petrochemicznego (Rokopol RF551) oraz poligliceryny otrzymanej w wyniku ter-
mo-katalitycznej polikondensacji odpadowej gliceryn
Fig. 5. Chemical structure of the petrochemical polyol (Rokopol RF551) and polyglycerol obtained by thermo-catalytic
polycondensation of waste glycerin

Tabela 1. Porównanie w³aœciwoœci sztywnych pianek poliuretanowych otrzymanych z wykorzystaniem poliolu petro-
chemicznego (Rokopol RF551) oraz poprzez zast¹pienie 35 i 70 % mas. Rokopolu poligliceryn¹ Pole lub PGK [74]
Table 1. Comparison of properties of rigid polyurethane foams obtained using a polyol derived from petroleum (Roko-
pol RF551) and by replacing 35 and 70% by mass of Rokopol by polyglycerol type Pole or PGK [74]

W³aœciwoœci
Symbol pianki

P0 PPole 35 PPole 70 PPGK 35 PPGK 70

Gêstoœæ pozorna, kg/m3 21,7±1,2 30,3±0,9 36,1±1,3 25,5±1,2 28,1±1,1

Wytrzyma³oœæ na œciskanie przy 20% odkszta³cenia, kPa 140±3 170±4 180±4 164±3 168±4

Wspó³czynnik przewodnoœci cieplnej, mW/m·K 26,1±0,8 25,8±0,7 32,6±0,6 26,3±0,8 28,1±0,8

Zawartoœæ komórek zamkniêtych, % 82 83 65 82 77

Œrednica porów, µm 110±9 111±8 121±9 107±8 109±8
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dzenie badanych biopolioli spowodowa³o skrócenie cza-
sów przetwórczych kompozytów zawieraj¹cych laponit
lub bentonit. Otrzymane pianki, z udzia³em 35% mas.
poligliceryny w mieszaninie poliolowej, charakteryzowa-
³y siê zwiêkszon¹ gêstoœci¹ pozorn¹ w porównaniu
z piank¹ referencyjn¹, co prze³o¿y³o siê równie¿ na
wzrost wytrzyma³oœci na œciskanie.

4.2. Olej talowy

Dyrektywa 2009/28/EC, dotycz¹ca promowania sto-
sowania energii ze Ÿróde³ odnawialnych, ma na celu
osi¹gniêcie 20% udzia³u odnawialnych Ÿróde³ energii
w UE do 2020 roku [84]. Jedn¹ z substancji, która
spe³nia kryteria przedstawione w Artykule 17 „Kryteria
zrównowa¿onego rozwoju w odniesieniu do biopaliw
i biop³ynów” jest olej talowy – produkt uboczny powsta-
j¹cy w procesie wytwarzania celulozy metod¹ Krafta. Na
ka¿d¹ tonê celulozy wytwarzanej z sosny przypada od 30
do 50 kilogramów oleju talowego, który stanowi Ÿród³o
cennych substancji wykorzystywanych w wielu ga³ê-
ziach przemys³u. Uzyskiwany olej talowy jest zazwyczaj
zanieczyszczony ³ugiem czarnym, produktami utlenia-
nia kwasów ¿ywicznych i t³uszczowych oraz siark¹, któ-
re wp³ywaj¹ na ciemne zabarwienie i przykry zapach
produktu [85-87]. Pierwsze zastosowania surowego ole-
ju talowego (CTO) polega³y na wykorzystywaniu go jako
paliwa podczas procesów spalania. Obecnie olej talowy

jest frakcjonowany g³ównie na kwasy ¿ywiczne oraz
kwasy t³uszczowe, które znalaz³y zastosowanie do pro-
dukcji detergentów, œrodków emulguj¹cych, klejów,
farb, œrodków flotacyjnych oraz smarnych. Na znaczeniu
zyskuje równie¿ coraz czêœciej stosowany pak oleju talo-
wego. Ponadto olej talowego zawiera kwasy dikarboksy-
lowe, fitosterole, wielkocz¹steczkowe alkohole alifatycz-
ne, wêglowodory, w niewielkiej iloœci spotykane s¹ rów-
nie¿ fenole oraz ich pochodne, np. gwajakol, eugenol.
Olej talowy (OT) w porównaniu z kalafoni¹ balsamiczn¹
lub kalafoni¹ ekstrakcyjn¹, charakteryzuje siê du¿¹ za-
wartoœci¹ kwasów t³uszczowych, które wp³ywaj¹ na jego
konsystencjê. Sk³ad i w³aœciwoœci oleju talowego s¹ bar-

dzo zró¿nicowane i zale¿¹ od wielu czynników, m.in. ro-
dzaju drewna, regionu z którego pochodzi, czasu przero-
bu zrêbów od momentu œciêcia, metody roztwarzania
drewna, metody oczyszczania itp. W³aœciwoœci oleju ta-
lowego mieszcz¹ siê zazwyczaj w przedzia³ach [88, 89]:
gêstoœæ – 0,950÷1,024 g/cm3; liczba kwasowa –
100÷175; liczba zmydlania – 120÷180; liczba jodowa –
140÷150; zawartoœæ popio³u – 0,04÷4,60 %; wilgoæ –
0,8÷7,2 %; zwi¹zki nierozpuszczalne w benzynie –
0,1÷8,5%; kwasy t³uszczowe – 20÷60%; kwasy ¿ywicz-
ne – 20÷65%; pozosta³e – 5÷35%.

Produkty uboczne i zanieczyszczenia oleju talowego,
mog¹ byæ usuwane metodami chemicznymi za pomoc¹
œrodków biel¹cych lub metodami fizycznymi przez eks-
trakcjê rozpuszczalnikami organicznymi lub destylacjê
[87]. Opatentowano [90-96] wiele metod produkcji,
przetwórstwa oraz rafinacji oleju talowego oraz jego
pochodnych. Rocznie oko³o 2 milionów ton surowego
oleju talowego poddawane jest procesom oczyszczania
[97, 98].

Ostatnimi czasy podjêto próby wykorzystania estrów
metylowych kwasów t³uszczowych pochodz¹cych z oleju
talowego do produkcji biodiesla, który stanowi alterna-
tywne rozwi¹zanie dla powszechnie stosowanych paliw
z ropy naftowej. Keskin i wspó³pracownicy [99-102],
opisali mo¿liwoœæ syntezy biodiesla z kwasów t³uszczo-
wych oleju talowego, który charakteryzowa³ siê m.in.
ma³¹ zawartoœci¹ siarki oraz zwi¹zków aromatycznych,
nisk¹ lepkoœci¹, wysok¹ liczb¹ cetanow¹, spadkiem
emisji tlenku wêgla(II) oraz stosunkowo korzystn¹ cen¹,
poniewa¿ olej talowy jest o oko³o 60% tañszy od innych
olejów roœlinnych.

Proces produkcji alternatywnego paliwa, polegaj¹cy
na estryfikacji oleju talowego z alkoholami C1-C6, przy
udziale kwaœnego katalizatora lub na reakcji oleju talo-
wego z chlorkami kwasowymi w obecnoœci alkanoli
C1-C6, zosta³ niedawno opatentowany przez Research
Foundation of State University of New York [103].

Otrzymywaniem biodiesla bazuj¹cego na oleju talo-
wym zainteresowa³a siê szwedzka firma SunPine AB,
która planuje wkrótce uruchomiæ instalacjê do produk-
cji tego alternatywnego paliwa [104].

Zuwa³a i Matuszek [105] badali ostatnio mo¿liwoœci
zastosowania oleju talowego, który charakteryzuje siê
ciep³em spalania oko³o 40 MJ/kg, jako substytutu paliw
pochodzenia naftowego.

Olej talowy oraz jego modyfikowane pochodne stoso-
wane s¹ w przetwórstwie tworzyw sztucznych i gumy.
Produkt reakcji oleju talowego z tlenkiem cynku znalaz³
zastosowanie jako aktywator sieciowania kauczuków
naturalnych i syntetycznych. Olej talowy modyfikowany
siark¹ dodawany jest do kauczuków nitrylowych, które
wymagaj¹ u¿ycia wiêkszej iloœci plastyfikatorów [106].
Olej talowy poddany dzia³aniu siarki, chlorku siarki lub
organicznego zwi¹zku siarki, a nastêpnie zobojêtniony
tlenkami wapnia, glinu lub cynku zastêpuje z powodze-
niem olej lniany [107]. Mieszanina kwasów ¿ywicznych
i t³uszczowych stosowana jest podczas regeneracji odpa-
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Rys. 6. Schemat otrzymywania kwasów t³uszczowych
i ¿ywicznych z oleju talowego [77]
Fig. 6. Scheme of preparation of resin and fatty acids
from tall oil [77]
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dów gumowych metod¹ kot³owo-parow¹ [108, 109].
Zmodyfikowany siark¹ olej talowy w mieszaninie z frak-
cj¹ petrochemiczn¹ jest efektywnym œrodkiem stosowa-
nym podczas regeneracji kauczuków naturalnych lub
syntetycznych [110]. Pirolizaty otrzymane w wyniku pi-
rolizy oleju talowego, znalaz³y zastosowanie jako œrodki
zwiêkszaj¹ce kleistoœæ mieszanek gumowych kauczuku
butadienowo-styrenowego [111]. Kwasy t³uszczowe
frakcjonowane z oleju talowego mog¹ byæ u¿ywane jako
aktywatory wulkanizacji [112], zmniejszaj¹ koszty pro-
dukcji, a tak¿e polepszaj¹ adhezjê oraz w³aœciwoœci
dynamiczne elastomerów.

Kwasy t³uszczowe uzyskane podczas destylacji oleju
talowego charakteryzuj¹ siê du¿¹ zawartoœci¹ wi¹zañ
nienasyconych, co sprawia ¿e wykazuj¹ zdolnoœæ do
oksydacyjnego schniêcia oraz sieciowania. Cechy te s¹
szczególnie korzystne w przypadku potencjalnego zasto-
sowania otrzymanych ¿ywic jako ró¿nego rodzaju po-
w³ok [113-115]. Uschanov i wspó³pracownicy [116]
badali mo¿liwoœæ zastosowania kwasów t³uszczowych
frakcjonowanych z oleju talowego w ¿ywicach alkido-
wych oraz kopolimerach alkidowo-akrylowych. Murillo
[117] i wspó³pracownicy zsyntezowali silnie rozga³êzio-
ne ¿ywice alkidowe na bazie kwasów t³uszczowych uzys-
kanych z oleju talowego. Otrzymane ¿ywice charaktery-
zowa³y siê korzystnym zespo³em w³aœciwoœci, m.in. nis-
k¹ lepkoœci¹, dobr¹ stabilnoœci¹ w czasie, dobr¹ adhe-
zj¹, elastycznoœci¹, krótkim czasem schniêcia oraz
odpornoœci¹ na dzia³anie wody, chlorku sodu i kwasu
solnego.

Olej talowy oraz jego pochodne znalaz³y równie¿ za-
stosowanie do produkcji aromatycznych poliestrów. Me-
toda polega na transestryfikacji oleju talowego [116] lub
frakcjonowanych z niego kwasów t³uszczowych [117,
118] z nadmiarem poliestrów aromatycznych w obec-
noœci katalizatorów. Reakcja mo¿e byæ równie¿ modyfi-
kowana poprzez zastosowanie dodatków, np. bezwodni-
ków, alkoholi wielowodorotlenowych. Otrzymane poliole
znajduj¹ zastosowanie do produkcji pianek poliuretano-
wych oraz poliuretanowo-izocyjanurowych. Znany jest
równie¿ sposób otrzymywania pianek poliuretanowych
na podstawie hydroksylowanego oleju talowego [119].
Proces hydroksylowania polega na utlenieniu wi¹zañ
nienasyconych kwasów t³uszczowych oraz kwasów ¿y-
wicznych za pomoc¹ m.in. perhydrolu, nadmanganianu
potasu, kwasu nadoctowego, ozonu itp.

Pietrzak i inni [120] wykorzystywali oleje talowe o
ró¿nej zawartoœci kwasów ¿ywicznych do otrzymywania
polioli, a nastêpnie elastomerów poliuretanowych. Od-
notowano, ¿e zastosowanie oleju talowego do produkcji
poliolu pozwala na otrzymanie elastomerów o 5-krotnie
wy¿szym module zachowawczym w temperaturze poko-
jowej, w porównaniu do materia³ów otrzymanych z wy-
korzystaniem glikolu etylenowego. Korzystne jest jed-
nak, aby stosowany olej talowy charakteryzowa³ siê jak
najni¿sz¹ zawartoœci¹ kwasów ¿ywicznych. Wprowadze-
nie OT pozwoli³o równie¿ na zwiêkszenie wyd³u¿enia
przy zerwaniu o niemal 20% w porównaniu z elastome-

rami otrzymanymi z poliolu zawieraj¹cego glikol etyle-
nowy

5. Podsumowanie

Przedstawione powy¿ej dane wskazuj¹, ¿e wykorzys-
tywanie biopolioli w technologii poliuretanów stanowi
potencjaln¹ alternatywê dla konwencjonalnej produkcji
z wykorzystaniem surowców ropopochodnych. Bardzo
atrakcyjne z ekonomicznego i ekologicznego punktu wi-
dzenia jest u¿ycie do produkcji biopolioli surowców od-
padowych. Przyk³adowym takim surowcem, mog¹cym
znaleŸæ zastosowanie w technologii materia³ów poliure-
tanowych, jest gliceryna odpadowa, jednak wykorzysty-
wanie jej jako substytutu polioli petrochemicznych
wci¹¿ wymaga du¿ej iloœci badañ. Opisane wy¿ej bada-
nia dotycz¹ce gliceryny odpadowej koncentrowa³y siê
g³ównie na otrzymaniu i charakterystyce przygotowa-
nych biopolioli, podczas gdy bardzo niewiele jest publi-
kacji dotycz¹cych wykorzystania tych¿e polioli do pro-
dukcji materia³ów poliuretanowych. Ponadto opubliko-
wane wyniki badañ zwi¹zane by³y wy³¹cznie z otrzymy-
waniem spienionych materia³ów poliuretanowych.

Celem badañ podjêtych ostatnio w Katedrze Techno-
logii Polimerów Politechniki Gdañskiej jest m.in. zbada-
nie mo¿liwoœci wykorzystania odpadowej gliceryny do
przygotowania na jej podstawie polioli, które zostan¹
wykorzystane do produkcji elastomerów uretanowych.
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