Autor rozprawy doktorskiej: Aleksander Hejna

Tytul rozprawy doktorskiej: Badania nad zastosowaniem gliceryny

odpadowej pochodzacej z procesu produkcji biopaliw w technologii
poliuretandw



A\ MOST

W tym miejscu chcialbym serdecznie podzigkowac:

prof. dr hab. inZ. Jozefowi Haponiukowi

za pomoc, cenne wskazowki oraz bezproblemowa wspotprace

dr inZ. Lukaszowi Piszczykowi

za pomoc, wsparcie i wspotprace

Rodzinie

za wsparcie 1 motywacje

Milenie Kopczynskiej

za pomoc, wsparcie i motywacje

dr inZ. Krzysztofowi Formeli

za pomoc, wsparcie i wspotprace

mgr inz. Paulinie Kosmeli

za pomoc 1 wspotprace

panu Andrzejowi ,,Leszkowi” Stelmasikowi

za pomoc i cenne wskazowki

dr inz. Markowi Kleinowi

za pomoc w przeprowadzaniu badan

Wszystkim Pracownikom i Doktorantom Katedry Technologii Polimerow oraz innym

osobom, ktore mialy wktad w powstanie niniejszej pracy

3


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Spis tresci

SETESZCZENIE ... bbb 6
Wykaz wazniejSzych SKIOtOW 1 0ZNACZEN ....cvuvervviiiiiiiiiiieiiee sttt 7
Ao TP PRSP PR PR PP PPN 8
(O W I 2 L (1Y) 0] =103 PSSR 9
O O /T O v<Te (1074 1 - PP PRTT TSR PN 10
1. Przemysl poliuretandw - wiadomosCi 0ZOINE.........eoviiiiiiiiiiieieere e 10

2. BIOPOHOIE ...t 13
2.1, WiadomOSCT OZOINE .....ccuuiiiiiitiiitieiie ettt sb e b s 13

2.2.  Otrzymywanie biopolioli z 0lejow roSlinnych ..........cccooiieiiiiiiiii 14

2.3.  Otrzymywanie pianek poliuretanowych z uzyciem biopolioli z olejow roslinnych.......... 16

3. Wykorzystanie gliceryny odpadowej w technologii poliuretanow ............cccceveerieiieiieiiieenne. 18
3.1, WiadomoOSCi OZOINE ....c.uiiiiiiiiiiieiiitese st re e nr e nne s 18

3.2.  Oczyszczanie 0dpadowe] GHCEIYNY.......cccviviiiie et ns 21

3.3.  Zastosowanie gliceryny odpadowej w technologii poliuretanow...........ccoceevvvrveiiieenennne 24

3.3.1L Otrzymywanie polioli i rodkéw pomocniczych do produkcji materiatow

poliuretanowych z gliceryny 00PadOWE] ..........cceieiirieieieieiie s 25
3.3.1.1. Konwersja MiKrobiolOgiCZNa..........cccvoviiiiiiic i 25
33111 KWas DULANOIOWY ......oviiiiiiiieieie s 26
3.3.1.1.2. BULANOGIO ...t 27
3.3 1130 Propanoiol ......c..ceoiiiiiiiiieieeee s 28
3.3.1.2. HYAIOGENOTIZA ...t 30
3.3.1.3. DENYArOKSYIACTA.....ccuviviiieiiiiciieee ettt sttt s re e see e 31
3.3.1.4. KarDOKSYIACA .. ... 31
3.3.15. [ (YA 11 ¢ To] T USSP 31
3.3.1.6. GlIiceroliza MOCZNIKA............ooiiiiiiiie s 32
3.3.1.7. Uplynnianie biomasy lignoceluloZoWe] .........ccovvvvriiiiiiiiicinceeee e 34
3.3.1.8. Oligomeryzacja i polimeryzacja gliceryny odpadowej ...........cccevvvevrvnnnenencnieneene 38
3.3.2.  Otrzymywanie sztywnych pianek PUR z wykorzystaniem gliceryny odpadowe;j ........ 41

A, POUSUMOWENIE. ... e.teutesieieeieeteste sttt sttt i sttt b bbb e se ettt b e eb st b e e et e e bt et e b et e st et neneas 44
5. INfOrmMacje dOGAKOWE ..........oouiiiiiieie bbbt 45
CzgS8C eKSPEIYMENTAINA ......eveeiiiiiicec e s 46
A. Dwuetapowa synteza biopolioli z wykorzystaniem gliceryny odpadowej...........ccccoevvivennee. 46
6. Woykorzystane substraty oraz metodyka badaweza ............ccocoeeiiiieiiniiie e 46
6.1.  Surowce wykorzystane do syntezy DiopoliolU ...........ccccevveiiiiii e 46

4


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

6.2.  SYNteza DIOPOIIOIU......eviiieecce e 46

6.3, Metodyka DA ....ocueeeiiiiiie e 49
7. Wyniki badan 0raz dySKUSJa.........ceiiiiiiiniiiieiinese e 51
7.1, Liczba hydroKSYIOWAL..........cciiieiiie ettt sttt st sreane s 51
7.2, ZaWATTOSE WOY. .. vt iueeriireeiieitisieee sttt sr e r e e s r e er e r e sr e se e ne s e nnesneenenreereennenne s 53
7.3.  Analiza spektroskopowa - FTIR ......cccoiiiieii e 54
7.3.2. Wplyw temperatury TAKCTT . ..vevvrvireeieiiieee e 56
7.3.3.  Wplyw CcZasu trwania TeaKC1.......cueviriiiieiiiiiie sttt 58
7.3.4. Analiza produktow ubocznych r€aKCii . .vviviririeiiiieieriie s 59
7.4, ANALIZA TEOIOGICZNG ... ...ieiieeieeeie et 61
7.5.  Analiza procesu utleniania z wykorzystaniem skaningowej kalorymetrii r6znicowej...... 68
7.6.  Analiza termograWimeIrYCZNA. ......ccviiiierieiteieeieieiei ettt ens 70
7.6.1. WPlyw temperatury r€aKCHT ... .vveveeieiitiiiii it 70
7.6.2. Wplyw cZasu trwania 1eaKCTI......ouvieerriiiee s 72
7.6.3. Analiza spektroskopowa gazowych produktow degradacji termicznej............ccueenee.e. 74

B. Otrzymywanie sztywnych pianek poliuretanowo-poliizocyjanurowych z wykorzystaniem
biopolioli przygotowanych z odpadowej gliceryny i zbadanie wptywu kompozycji na ich strukturg,

wlasciwos$ci mechaniczne, termiczne 0raz PalNOSC .......vevvvieeierinieie et 76

8. Wykorzystane substraty oraz metodyka badawecza ............ccccovevveiiiicieiccicce e 76

8.1.  Surowce wykorzystane do syntezy bDiopoliolu ..........cccooveviiiiiininecee e 76

8.2.  Synteza sztywnych pianek PUR-PIR .........c.cccoiiiiiiii et 77

8.3 Metodyka Dadan .........cccoiiiiiiiiieie s 79

9. Omoéwienie WynikOW Dadaf ..........covviiiiiiiiiie s 80

9.1. Wiasciwosci sztywnych pianek PUR-PIR ... 80
POASUMOWANIE T WINHOSKI ...ttt 99
(1T (U] TP S PP UR TP 101
SPIS TYSUIMKOW ...ttt sttt b bbbkt e bt b e e bt s bt e s bt bt e ae e nb e et e e neenbe et e e b nne s 115
SPIS TADEI ...ttt r et ere et e ne e e naeenes 116
DOTODEK NAUKOWY ...ttt bbbttt bbbttt nb et e 117
5)


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Streszczenie

Niniejsza praca zatytulowana Otrzymywanie biopolioli oraz sztywnych pianek
poliuretanowo-poliizocyjanurowych z wykorzystaniem gliceryny odpadowej sktada sig¢
z dwoch czgéci. W czgsci teoretycznej, na podstawie analizy danych literaturowych,
przedstawiono aktualny stan rynku tworzyw sztucznych, ze szczegdlnym uwzglednieniem
spienionych materiatdéw poliuretanowych. Wskazano na silne uzaleznienie rynku od cen
I dostepnosci ropy naftowej oraz coraz silniejsze trendy zwigzane z poszukiwaniem
alternatywnych surowcow do produkcji poliuretanow. Nastgpnie omoéwiono wykorzystanie
olejéw roslinnych do produkcji biopolioli i pianek poliuretanowych. Wskazano réwniez,
ze interesujacg alternatywa dla polioli pochodzenia petrochemicznego, jest wykorzystanie
materialdw odpadowych pochodzacych =z przetworstwa surowcéOw odnawialnych,
w szczegblnosei gliceryny odpadowej, bedacej produktem ubocznym procesu otrzymywania
biopaliwa. Nastepnie, omoéwiono dotychczasowe prace badawcze prowadzone w tym temacie
i na tej podstawie wykazano stuszno$¢ prowadzonych badan.

W czgséci eksperymentalnej opisano dwuetapowy sposOb otrzymywania biopoliolu
z wykorzystaniem gliceryny odpadowej oraz oleju rycynowego. Omoéwiono wplyw
parametréw procesu na strukture chemiczna, wlasciwosci reologiczne oraz termiczne
otrzymanych materiatdw. Na podstawie analizy uzyskanych wynikow badan stwierdzono,
ze przygotowane nowe biopoliole moga by¢ stosowane w technologii poliuretanow,
w szczegolnosci w produkeji sztywnych pianek poliuretanowych.

Kolejnym etapem bylo przygotowanie sztywnych pianek poliuretanowo-
poliizocyjanurowych oraz okreslenie wplywu zawartosci biopoliolu na strukture chemiczng
oraz komorkows, a takze wilasciwo$ci mechaniczne, termiczne i1 palnos¢ materiatow. Na
podstawie przeprowadzonych badan, stwierdzono, ze zastgpienie do 35% mas. poliolu
petrochemicznego biopoliolem pozwala na otrzymanie spienionych materiatow
poliuretanowych o witasciwosciach poréwnywalnych do komercyjnie dostgpnych pianek

poliuretanowych.
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Wykaz wazniejszych skrétéw i oznaczen

A — wspotczynnik przewodnosci cieplnej

1,3-PDO - 1,3-propanodiol

2,3-BDO - 2,3-butanodiol

COY g, — $rednia ilo$¢ wydzielonego tlenku wegla (IT)
CO,Y, — $rednia ilos¢ wydzielonego tlenku wegla (IV)
DMA — analiza dynamicznych wtasciwosci mechanicznych
DSC — skaningowa kalorymetria réznicowa

DTG — réznicowa krzywa termograwimetryczna

E’ — modut zachowawczy

E” — modut stratno$ci

FTIR — spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera
HRR — szybkos$¢ wydzielania ciepta

MONG - nie-glicerolowa materia organiczna

O — okragtos¢

PEG — poli(tlenek etylenu)

PHRR — wartos$¢ piku szybkosci wydzielania ciepta

pMDI — polimeryczny metylenodifenylo-4,4'-diizocyjanian
PUR — poliuretan

PUR-PIR — pianki poliuretanowo-poliizocyjanurowe

SEM - skaningowa mikroskopia elektronowa

tan 6 — tangens kata stratnosci

TCCP — fosforan trichloropropylu

T, — temperatura zeszklenia

TGA — analiza termograwimetryczna

THR — ilo$¢ uwolnionego ciepta

TSR — ilo$¢ uwolnionego dymu

UE — Unia Europejska

WP — wspoélczynnik proporcji
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Wstep

Pianki poliuretanowe obecnie sg najlepszym materiatem termoizolacyjnym dostepnym
na rynku. Ze wzgledu wzrost i rozwdj gospodarczy wielu regiondw $wiata, a w szczegdlnosci
wzrost intensywnos$ci sektora budowlanego, popyt na te materiaty stale ros$nie. Szacuje sig,
ze w skali $wiatowej okoto 40% zuzywanej energii stuzy do utrzymania odpowiedniej
temperatury w budynkach, zaréwno poprzez ogrzewanie jak i klimatyzacje, co $wiadczy
0 bardzo istotnej roli izolacji termicznej. Dlatego bardzo istotne jest, nie tylko z punktu
widzenia ekologicznego ale takze i ekonomicznego, stosowanie materiatow zapewniajacych
jak najlepsza izolacj¢. Sztywne pianki poliuretanowe jako materialy izolacyjne procz
najefektywniejszej energochtonnos$ci wsrdd obecnie stosowanych materiatow izolacyjnych
(welna mineralna, styropian) posiadaja szereg zalet do ktorych nalezy zaliczy¢ tatwosc ich
stosowania w trudno dostepnych miejscach, brak pylenia oraz mozliwo$¢ dodatkowego
usztywnienia konstrukcji.

Przemyst poliuretanow jest silnie uzalezniony od ceny i dostgpnosci ropy naftowe;,
poniewaz wigkszo$¢ surowcOw stosowanych do produkcji poliuretanéw to materialty
pochodzenia petrochemicznego. Wobec panujacych obecnie trendow ekologicznych oraz
Z powodow ekonomicznych poszukuje si¢ alternatywnych surowcow mogacych zastapié
materiaty ropopochodne. Bardzo interesujace jest zastosowanie materiatdw odpadowych,
W szczegdlnosci tych pochodzacych z procesoOw przetworstwa surowcoOw odnawialnych,
czego przyktadem jest gliceryna odpadowa generowana w procesie produkcji biopaliwa.
W ostatnich latach opracowano wiele metod zagospodarowania tego odpadu, jednak
wigkszo$¢ z nich wymaga skomplikowanych i czgsto kosztownych procesow oczyszczania.
Interesujagcg alternatywa, nie wymagajacg dodatkowego przygotowania jest wykorzystanie
gliceryny odpadowej w przemysle poliuretanowym.

Istota niniejszej pracy jest wykorzystanie gliceryny odpadowej, generowanej podczas
produkcji biopaliw, do otrzymania biopolioli, ktore nastepnie beda stosowane do produkcji
sztywnych pianek poliuretanowo-poliizocyjanurowych oraz zdobycie nowej wiedzy
dotyczacej tego procesu poprzez analiz¢ wplywu jego parametrow na strukture, wlasciwosci

reologiczne oraz termiczne przygotowanych materiatow.
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Cel i zakres pracy

Celem badan zwigzanych z mojg dysertacjg doktorskg byto pozyskanie nowej wiedzy
dotyczacej procesu otrzymywania biopolioli wykorzystywanych do produkcji sztywnych
pianek poliuretanowo-poliizocyjanurowych (PUR-PIR) z wykorzystaniem gliceryny
odpadowej. W tym celu opracowano dwuectapowg syntez¢ prowadzaca do przeksztalcenia
surowca odpadowego, pochodzacego z produkcji biopaliwa w material mogacy by¢
efektywnie wykorzystany do produkcji sztywnych pianek PUR-PIR mogacych znalezé
zastosowanie w charakterze materialdéw termoizolacyjnych. Celem przeprowadzonych badan
bylo okre$lenie wpltywu parametrow prowadzenia procesu na struktur¢ oraz wihasciwosci
otrzymanych biopolioli, z uwzglednieniem dos$¢ skromnie opisanych dotychczas w literaturze,
a istotnych z technologicznego punktu widzenia, wtasciwosci reologicznych oraz
termicznych.

W celu potwierdzenia mozliwosci potencjalnego zastosowania oOtrzymanych
biopolioli, przygotowano sztywne pianki PUR-PIR oraz okreSlono wplyw zawartosci
biopoliolu w mieszaninie poliolowej na wlasciwosci otrzymanych materiatow. Analiza
sztywnych pianek PUR-PIR obejmowala badania struktury chemicznej i komorkowej,

wilasciwos$ci mechanicznych, termicznych oraz palnosci.
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|. Czg¢s¢ teoretyczna

1. Przemyst poliuretanow - wiadomosci ogélne

Przemyst tworzyw sztucznych jest bardzo dynamicznie rozwijajacg si¢ galezig
przemystu chemicznego, z uwagi na mnogo$¢ zastosowan jego produktéw oraz mozliwosé
doboru odpowiedniego materialu o wlasciwosciach pozadanych do niemal kazdego
zastosowania. W przeciggu ostatnich dziesiecioleci odnotowano znaczgcy wzrost Swiatowej
produkcji tworzyw sztucznych, co przedstawiono na Rys. 1 [1]. Przedstawione statystyki nie
obejmuja produkcji réznego rodzaju wiokien otrzymywanych z materiatdéw polimerowych,

takich jak wiokna PET, PP, PA czy poliakrylowe [2].
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Rys. 1. Produkcja tworzyw sztucznych w Europie i na $wiecie w latach 1950-2015 [1].

Dynamiczny rozwdj rynku europejskiego zostal nieco zahamowany przez
ogolnoswiatowy kryzys gospodarczy oraz fakt, ze cz¢$¢ firm przeniosto swoja produkcje do
krajow azjatyckich, z uwagi na mniejsze koszty produkcji. Z tego powodu udzial Europy
w $wiatowej produkcji tworzyw sztucznych zmniejszyt si¢ z 23 do 20 % w latach 2006-2014.
Polski udzial w rynku europejskim wynosi okoto 6,3% (dane za rok 2014), co plasuje Polske
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na szostym miejscu w Europie [3]. Pomimo tego zapotrzebowanie na tworzywa sztuczne
w Polsce stale ro$nie w ostatnich latach, a krajowa produkcja nie zaspokaja obecnego popytu,
wobec czego bilans handlu zagranicznego jest ujemny.

Wedlug raportow organizacji PlasticsEurope najwiekszym konsumentem tworzyw
sztucznych jest rynek opakowan, ktory pochtania niemal 40% catkowitej produkcji tworzyw
sztucznych. Okoto 20% europejskiej produkcji tworzyw sztucznych trafia do budownictwa.
W przypadku produkcji opakowan dominujg tworzywa takie jak polietylen, polipropylen oraz
politereftalan etylenu. Na rynku tworzyw konstrukcyjnych najpopularniejsze sg: polichlorek
winylu, polietylen wysokiej gestosci, ekspandowany polistyren oraz poliuretany (PUR).

W przypadku poliuretanéw, zdecydowanie najwigkszym producentem sg kraje
azjatyckie. W 2012 roku azjatycka produkcja PUR wyniosta okoto 10 miliondw ton, podczas
gdy Europa wyprodukowata okoto 4,8 miliona ton [4]. Prognozy wskazuja na osiaggnigcie
poziomu 5,4 miliona ton w roku 2018, co ma by¢ zwigzane z silnym wzrostem produkcji
w Europie Wschodniej [5]. Mozna wigc zauwazy¢, ze wzrost gospodarczy w wielu regionach
swiata powoduje, ze zarowno produkcja jak i popyt na PUR stale rosnie. W Chinach silg
napgdowa dla przemystu poliuretandw jest znaczacy wzrost zapotrzebowania na materiaty
uzywane w budownictwie [6]. W innych regionach $wiata zapotrzebowanie na materiaty PUR
jest rownie duze, poliuretany plasujg si¢ na 5 miejscu w Europie jezeli chodzi
0 zapotrzebowanie na konkretne tworzywa sztuczne (7,5%) [7].

Poliuretany, z uwagi na mozliwos¢ regulacji ich parametrow w bardzo szerokim
zakresie sa wykorzystywane w wielu galeziach przemystu. Blisko 50% catego rynku
poliuretanow stanowig kleje 1 uszczelniacze oraz elastomery (CASE — powloki poliuretanowe,
kleje, uszczelniacze i elastomery). Pokrycia poliuretanowe sg stosowane w celu poprawienia
trwalosci 1 wygladu oferowanych produktow. W przemysle motoryzacyjnym powtoki
poliuretanowe zapewniaja wysoki potysk oraz odporno$¢ na korozje i zarysowania. Kleje
poliuretanowe oraz uszczelniacze zapewniajg wytrzymatos¢ i duzg odporno$¢ na czynniki
biologiczne, chemiczne 1 wodg. Wykorzystywane sg gtdownie w budownictwie oraz przemysle
motoryzacyjnym. Elastomery poliuretanowe to tworzywa o wysokiej odpornosci na
przetarcia, $cieranie, 0 dobrej udarnosci, niskiej kruchosci, odpornosci na starzenie si¢ oraz
plesn. Ich zastosowanie jest bardzo szerokie, np. w kotach do wozkow sklepowych, kolejek
gorskich oraz konteneréw do zbiodrki odpadow.

Druga potowa produkcji PUR obejmuje elastyczne i sztywne pianki poliuretanowe.
Pianki elastyczne wykorzystywane s3 gtownie w przemysle odziezowym, tapicerskim

i samochodowym, podczas gdy glowne zastosowania pianek sztywnych to produkcja
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materialdw termoizolacyjnych i strukturalnych dla urzadzen chtodniczych i budownictwa.
Zalety sztywnych pianek poliuretanowych wynikajg z ich niskiej gestosci pozornej, wysokiej
zawartosci komorek zamknigtych, sztywnos$ci, stosunkowo wysokiej wytrzymalos$ci
mechanicznej, niskiej chlonnosci i przepuszczalno$ci wody, dobrej odpornosci chemicznej
oraz, przede wszystkim, znakomitych wiasciwosci termoizolacyjnych.

Wykorzystanie pianek poliuretanowych w charakterze materiatdow termoizolacyjnych
W budownictwie jest bardzo istotnym zagadnieniem z uwagi na oszczedno$¢ energii. Szacuje
si¢, ze w skali Swiatowej okoto 40% zuzywanej energii stuzy do utrzymania odpowiedniej
temperatury w budynkach, zarowno poprzez ogrzewanie jak i klimatyzacj¢. Liczba ta pozwala
sobie wyobrazi¢ jak duze znaczenie z punktu widzenia zuzycia energii ma dobra
termoizolacja w budownictwie [8]. Niezaprzeczalng zaleta stosowania natryskowych pianek
PUR jest mozliwos¢ izolacji termicznej bez taczen, co znaczaco zmniejsza straty ciepta
spowodowanego przerwami lub spoinami. Przektada si¢ to na energooszcz¢dnos¢ i obnizenie
kosztow ogrzewania/klimatyzowania budynkéw. Wyrdéb ten moze by¢ takze stosowany
w trudno dostepnych miejscach, bez konieczno$ci docinania. Zastosowanie twardej pianki
poliuretanowej gwarantuje dodatkowe usztywnienie konstrukcji dachu, co moze wptynac¢
na zwigkszenie zywotnos$ci obiektoéw. W trakcie stosowanie pianki izolacyjnej nie wystepuje
tzw. ,,zjawisko pylenia”, dzieki czemu jest bezpieczna dla zdrowia. Stanowi szczelng bariere
dla kurzu oraz pytkéw. Odpowiednie nalozenie pianki na metalowe elementy wptywa na
zwigkszenie whasciwosci antykorozyjnych [9].

Wartos$¢ rynku spienionych poliuretanéw w 2012 wynosita 40,1 mld dolaréw, podczas
gdy prognozy wskazuja na osiggnigcie wartosci 61,9 mld dolarow w roku 2018. Rowniez
w Polsce rynek pianek PUR rozwija si¢ bardzo dynamicznie, szacunkowa wielko$¢ rynku
stale ro$nie. W roku 2011 wielko$¢ produkcji wyniosta 113,4 tys. ton, a w 2013 juz 133,8 tys.
ton [10].

Obecnie przemyst poliuretanow uzalezniony jest od ropy naftowej, poniewaz
najwazniejsze substraty do ich produkcji, tj. poliole, to w zdecydowanej wigkszosci produkty
ropopochodne. Niemniej jednak, zarowno w przypadku pianek PUR jak i tworzyw
niespienionych bardzo popularnym kierunkiem badan sg tzw. bio-poliuretany. Sa to
najczesciej materialy otrzymane z wykorzystaniem biopolioli, czyli polioli opartych na
surowcach odnawialnych. W efekcie, koncowy produkt zawiera od 30 do 70% surowcoéw ze
zrodet odnawialnych, w zalezno$ci od zastosowania oraz uzytych materiatdéw. Obecnie rynek
bio-poliuretanow nie jest zbyt duzy w porownaniu do catosci rynku PUR. W 2013 r. globalny
rynek tzw. ekologicznych poliuretanéw osiagnal 1 634,0 ton produkcji, z czego 75%
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stanowity elastyczne i sztywne pianki PUR. Okoto 30% produkcji ekologicznych
poliuretanéw stanowig materialy uzywane w budownictwie, zwlaszcza materialy
termoizolacyjne. Dynamiczny rozwoéj gospodarki i urbanizacja w takich krajach jak Indie,
Chiny czy Brazylia moze znaczaco przyczyni¢ si¢ do wzrostu produkcji bio-poliuretanow. Do
2020 r. produkcja bio-PUR ma wzrosna¢ do 2 546,6 ton, co ma stanowi¢ 0,07% ogdlnego
rynku [11]. Wzrost zainteresowania przemyshu bio-poliuretanami zwigzany jest gldwnie
Z panujagcymi obecnie trendami zrownowazonego rozwoju oraz postanowieniami Protokotu
z Kioto o ograniczeniu wykorzystywania paliw kopalnych. Ponadto, obowigzujg réwniez
regionalne regulacje zwigzane =z =zawartoScig surowcOw pochodzenia naturalnego
w tworzywach sztucznych, m.in. w krajach takich jak USA, Chiny czy Wielka Brytania. Unia
Europejska (UE) poprzez odpowiednie dyrektywy i pakiety klimatyczne obliguje kraje
cztonkowskie do ukierunkowania przemystu na surowce odnawialne. Dyrektywa UE
2009/28/WE zobowigzuje panstwa czlonkowskie do osiagniecia 10% udziatu biopaliw
w sektorze transportowym [12]. Pakiet klimatyczny 3x20 obliguje do redukcji emisji CO;
0 20% w poréwnaniu do roku 1990, pozyskiwania 20% energii ze zrodet odnawialnych oraz

obnizenia zuzycia energii o 20% [13].

2. Biopoliole

2.1. Wiadomosci ogélne

Wobec powyzej opisanych regulacji prawnych, przemyst oraz srodowisko naukowe
wykazujg zwigkszone zainteresowanie rozwojem przyjaznych S$rodowisku technologii
opartych na surowcach ze zroédet odnawialnych. Surowce pozyskiwane z tych zrodet sg
stosunkowo tanie w poréwnaniu do surowcow ropopochodnych, a ich dostgpnosé
zdecydowanie przemawia na ich korzy$¢, poniewaz sa to zasoby, ktore wtasciwie regeneruja
si¢ co roku. Stosowane w przemysSle poliuretanow biopoliole pod wzgledem budowy
chemicznej sa najczesciej estrami glicerolu i wyzszych nienasyconych kwasow thuszczowych
[14]. Do produkcji biopolioli wykorzystuje si¢ najczgséciej oleje roslinne. Do najbardziej
rozpowszechnionych i najczesciej stosowanych olejéow, w zaleznosci od potozenia
geograficznego, nalezg: dla Europy — olej rzepakowy i stonecznikowy [15, 16], dla Azji — olej
palmowy i kokosowy [17], dla USA olej sojowy [18-20]. Ponadto przedmiotem badan byto
rowniez wykorzystanie w produkcji polioli takich substancji jak olej Iniany, czy olej

z zelaznego drzewa cejlonskiego [21-23].
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W Polsce najbardziej popularnym olejem, z ktérego mozna otrzymywac poliole, jest
olej rzepakowy, ktory jest triglicerydem nienasyconych wyzszych kwasow ttuszczowych,
zawierajacym Srednio 61% reszt kwasu oleinowego, 21% reszt linolowego, 10% reszt
linolenowego oraz 8% reszt nasyconych wyzszych kwasow tluszczowych. Gtéwne sktadniki
oleju rzepakowego przedstawiono na Rys. 2. Pochodne oleju rzepakowego moga by¢ uzyte

jako reaktywne sktadniki do wytwarzania poliestrow, poliamidéw oraz poliuretanow [24].
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Rys. 2. Glowne sktadniki oleju rzepakowego, obecne w postaci triglicerydow: a - kwas oleinowy, b - kwas linolowy, ¢ - kwas

linolenowy.

2.2.  Otrzymywanie biopolioli z olejow roslinnych

Wytwarzanie polioli z olejow roslinnych moze odbywac sig¢ na kilka sposobow. Jeden
z nich polega na utlenianiu nienasyconych kwasow ttuszczowych. Proces ten ma jednak swoje
wady. Jest trudny do kontrolowania w taki sposob, aby efektem byto otrzymanie produktow
zawierajacych jako grupy funkcyjne jedynie grupy hydroksylowe [15]. Zamiast tego nalezy
spodziewa¢ si¢ znacznej zawartosci innych produktow utleniania, takich jak nadtlenki,
aldehydy, ketony czy zwigzki karboksylowe, ktorych obecnos¢ moze powodowac
wystepowanie roznego rodzaju wad w gotowych materiatach, np. odbarwien, nieprzyjemnego
zapachu czy nierownomiernosci we wlasciwosciach mechanicznych spowodowanych
zroznicowaniem w strukturze chemicznej poliolu [25].

Lepsza kontrole procesu mozna uzyska¢ poprzez epoksydacje wigzan podwdjnych
w kwasach tluszczowych, a nastepnie otwarcie pierScieni epoksydowych w reakcji
z donorami wodoru [26-28], co prowadzi do utworzenia grup hydroksylowych. Epoksydacja
oleju roslinnego moze by¢ prowadzona rowniez w reakcji in situ z uzyciem kwasu octowego

i nadtlenku wodoru [29] lub innych czynnikéw utleniajgcych. W wyniku modyfikacji olejow
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roslinnych mozna otrzymac¢ poliole o liczbie hydroksylowej od kilkudziesieciu do powyzej
400 mg KOH/g oraz lepkosci od kilkuset do ponad 10000 mPa-s [30-33]. Poliole wytworzone
na drodze otwarcia pierscienia epoksydowego charakteryzuja si¢ niska zawarto$cig wigzan
podwdjnych, co znaczaco zwigksza ich odporno$¢ na utlenianie i dziatanie czynnikow
srodowiskowych [34]. Zwigzane jest to jednak najczesciej ze zwickszong lepkoscig
dynamiczng tych substancji, co moze stanowi¢ problem technologiczny [35].

Guo i inni [36] otrzymali biopoliol poprzez otwarcie pier§cienia w epoksydowanym
oleju sojowym. Do otwarcie pierscienia wykorzystali metanol, kwas chlorowodorowy, kwas
bromowodorowy oraz wodér. W przypadku wykorzystania HBr otrzymano poliol o najnizszej
liczbie hydroksylowej, najwyzszej funkcyjnosci oraz masie czasteczkowej. Autorzy
zaobserwowali wspomniany wyzej problem zwiazany z lepko$cig otrzymanych substancji,
poniewaz sposrod czterech biopolioli tylko jeden, otrzymany z wykorzystaniem metanolu, byt
ciecza w temperaturze pokojowe;j.

Pawlik i inni [37] otrzymali biopoliole na drodze otwarcia pierScienia
w epoksydowanym oleju palmowym za pomocg glikolu dietylenowego. Ponadto, zastosowali
promieniowanie mikrofalowe w celu skrocenia czasu trwania reakcji. Podobnie jak
w przypadku powyzej opisanych wynikéw badan, otrzymane biopoliole nie byly cieczami
w temperaturze pokojowej.
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Rys. 3. Schemat procesu hydroformylowania na przyktadzie triglicerydu zawierajacego reszty kwaséw oleinowego,

linolowego i linoleinowego.

Kolejnym sposobem otrzymywania polioli z olejow roslinnych jest ich
hydroformylowanie [38-40]. Proces ten polega na poddaniu olejow dziataniu mieszaniny
tlenku wegla 1 wodoru, a nastepnie dalsza konwersje grup aldehydowych do grup
hydroksylowych na drodze uwodornienia. Schemat procesu przedstawiono na Rys. 3. Wada

tej metody jest niewatpliwe koniecznos$¢ stosowania nierzadko drogich katalizatorow [41, 42].

15


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Guo i inni [43] badali wytwarzanie biopolioli poprzez hydroformylowanie oleju
sojowego. Badali oni wplyw katalizatora na przebieg procesu i wlasciwosci otrzymanych
materiatdw. W przypadku zastosowania kosztownego katalizatora rodowego konwersja
wyniosta 95%, podczas gdy tanszy katalizator kobaltowy pozwolit na uzyskanie jedynie 67%
konwersji. Ponadto, w pierwszym przypadku poliol charakteryzowal si¢ wyzszg liczba
hydroksylowa, funkcyjno$cia i masa czasteczkowa. Niemniej jednak, aby zastosowanie
katalizatorow rodowych bylto optacalne, konieczne byto by ich pelne odzyskiwanie po
procesie, co wymagatoby zastosowania kosztownych metod.

Biopoliole mozna otrzymywaé rowniez na drodze ozonolizy [44]. Proces ten pozwala
na ilosciowg przemiang wigzan podwojnych w grupy hydroksylowe. Produktami tej
przemiany sg jednak rowniez niskoczasteczkowe glikole i alkohole monohydroksylowe.
Alternatywnie mozna przeprowadza¢ ozonolize¢ w obecnosci glikoli, ktore powoduja
jednoczesng estryfikacje wytwarzanych zwigzkow niskoczgsteczkowych z poliolem [45, 46].
Poliole otrzymywane na drodze ozonolizy charakteryzuja si¢ znaczaco mniejszg masg
czasteczkowa w poréwnaniu do produktow epoksydacji lub hydroformylowania, co powoduje
zmniejszenie ich lepkosci [47].

Najpopularniejsza metoda otrzymywania biopolioli jest jednak reakcja estryfikacji
[48]. Polega ona na przereagowaniu olejow roslinnych z alkoholami polihydroksylowymi,
najczesciej z glicerolem [49]. Proces ten wymaga zastosowania katalizatorow w celu
uzyskania wysokiej wydajnosci, jednak stosowane moga by¢ tanie i fatwo dostepne kwasy lub
zasady nieorganiczne [50, 51]. Poliole otrzymane na drodze estryfikacji glicerolu z olejami
ro$linnymi charakteryzuja si¢ najczescie] wysokimi liczbami hydroksylowymi, co jest bardzo
korzystne dla otrzymywania materialow poliuretanowych o duzej gestosci usieciowania [52].
Oczywiscie w tej metodzie mozna réwniez wykorzystywaé rdznego rodzaju glikole,
co pozwoli na otrzymywanie difunkcyjnych polioli, mogacych =znalezé zastosowanie

w produkcji termoplastycznych elastomeréw poliuretanowych [53].

2.3.  Otrzymywanie pianek poliuretanowych z uzyciem biopolioli z olejow

roslinnych

W literaturze znalez¢ mozna wiele przyktadow dotyczacych wykorzystania polioli
otrzymanych w wyniku wyzej wymienionych procesow w produkcji spienionych materiatow

poliuretanowych.
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Pielichowski i inni [54] stosowali olej sojowy oraz glicerol do syntezy pianek
poliuretanowych. Glicerol stosowano jako $rodek sieciujgcy, poniewaz uzywany olej sojowy
mial zbyt malg liczbe hydroksylowa i nie zapewniat odpowiedniego stopnia usieciowania
PUR. W wyniku przeprowadzonych badan autorzy stwierdzili, ze pianka, w ktorej 50%
tradycyjnego poliolu zastgpiono poliolem zsyntezowanym z oleju sojowego i glicerolu,
wykazywala si¢ nieco gorszymi, lecz wcigz zadowalajacymi, wlasciwosciami mechanicznymi
oraz termoizolacyjnymi niz pianka referencyjna.

Prociak [55] otrzymywat sztywne pianki PUR na bazie polioli z olejow ro$linnych,
a nastgpnie badat ich wlasciwosci termoizolacyjne. Wykorzystal w tym celu olej rzepakowy,
sojowy, stonecznikowy i Iniany. Stwierdzil, Ze stosowanie dodatku polioli pochodzenia
ros$linnego pozwala na otrzymanie pianek o lepszych witasciwosciach termoizolacyjnych, niz
wlasciwosci probek porownawczych otrzymanych wylacznie z surowcdéw petrochemicznych.
Najkorzystniej wypadaja pianki, w ktérych stosowano olej rzepakowy lub slonecznikowy,
jednak inne oleje rowniez poprawily wspotczynnik przewodzenia ciepta w stosunku do pianki
referencyjnej. Wedtug autora nie nalezy stosowa¢ surowcoOw roslinnych w ilosci wiekszej niz
30% catkowitej masy polioli, poniewaz prowadzi to do powstawania struktury o porach
otwartych, co niekorzystnie wptywa na wlasciwosci termoizolacyjne.

Narine i inni [56] otrzymali sztywne pianki poliuretanowe z polioli zsyntezowanych
Z olejow: rzepakowego, sojowego oraz rycynowego, ktorych zawarto§¢ w mieszaninie
poliolowej wynosita od 12 do 15% mas. Odnotowano, ze wprowadzenie olejow naturalnych
do mieszaniny poliolowej pozwolilo na skrocenie czaséw przetworczych, co stanowi zaletg
procesu z technologicznego punktu widzenia.

Podobny efekt obserwowali w swojej pracy Septevani i inni [57]. Wykorzystali oni
biopoliol otrzymany z oleju palmowego do przygotowania sztywnych pianek PUR. Poza
skroceniem czasow przetworczych zaobserwowali takze inne zalety wykorzystania
biopoliolu. Wprowadzenie do 20% mas. biopoliolu do mieszaniny poliolowej pozwolito na
poprawe wilasciwosci materialu, w porownaniu do probki referencyjnej. Zaobserwowano
zmniejszenie $rednicy komoérek o 7%, co przetozylo si¢ na spadek wspotczynnika
przewodnosci cieplnej z 26,6 do 24,8 mW/(m-K). Badana modyfikacja pozwolita réwniez na
poprawe wiasciwosci mechanicznych - odnotowano wzrost wytrzymato$ci na $ciskanie
0 ponad 15%.

Zhang i inni [58] modyfikowali olej rycynowy zwigzkami fosforoorganicznymi w celu
otrzymania biopoliolu powodujacego zmniejszanie palnosci pianek PUR. Wprowadzenie

modyfikowanego poliolu do formulacji sztywnych pianek spowodowato znaczace
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zmniejszenie palnos$ci materiatow. Odnotowano spadek catkowitej ilosci ciepta wydzielonego
podczas spalania o ponad 30% oraz wzrost zawartosci statej pozostatosci z 2,5 do 10% mas.,
co spowodowane byto efektywng inhibicja procesu spalania w fazie gazowej. Ponadto,
wprowadzenie modyfikowanego biopoliolu spowodowato rowniez wzrost wytrzymatosci na
Sciskanie.

Li i inni [59] roéwniez badali zastosowanie modyfikowanego oleju rycynowego
w produkcji pianek PUR. Olej modyfikowano poprzez transestryfikacje z glicerolem.
Woprowadzenie do 50% mas. biopoliolu do formulacji pianek PUR nie spowodowato
znaczacych zmian w strukturze komodrkowej materiatu 1 nieznacznie pogorszyto
wytrzymato$¢ na $ciskanie.

Na podstawie przywotanych wyzej publikacji mozna zauwazy¢, ze obecnie prowadzi
si¢ bardzo wiele badan dotyczacych wykorzystania olejow roslinnych w charakterze polioli
do produkcji poliuretanow. Poziom zaawansowania tych badan stale rosnie, poczatkowo
stosowano surowe substancje pozyskane z ro$lin, obecniec sg badane i sukcesywnie
wprowadzane réznego rodzaju modyfikacje majace na celu poprawienie wtasciwosci polioli

oraz otrzymywanych na ich bazie poliuretanow.

3. Wykorzystanie gliceryny odpadowej w technologii poliuretanéw

Oleje roslinne s bardzo waznymi surowcami dla produkcji biopolioli, a ich
otrzymywanie, oczyszczanie i technologia sa bardzo dobrze poznane i przeanalizowane.
Zwigzane jest to z tym, ze zdecydowana wigkszo$¢ wyzej wymienionych substancii,
zwlaszcza olej sojowy, rzepakowy czy palmowy, wykorzystywana jest sukcesywnie
w przemysle spozywczym [60]. Wprowadzenie ich w wigkszych ilosciach do produkcji
tworzyw sztucznych mogloby wplyna¢ niekorzystnie na ich cen¢ 1 spowodowac
podwyzszenie cen roznego rodzaju produktow spozywczych. Dlatego obecnie wigkszy nacisk
ktadzie si¢ na wykorzystanie materiatdbw odpadowych bedacych produktami ubocznymi
podczas przetworstwa surowcoOw odnawialnych, czego przyktadem jest uzycie gliceryny
odpadowej, bedacej produktem ubocznym procesu otrzymywania oleju napgdowego

z surowcoéw odnawialnych (tzw. biodiesla).

3.1. Wiadomosci ogélne

Wedlug  Komisji  Europejskiej ponad  55%  samochodow  o0sobowych
wyprodukowanych w 2012 roku posiadato silnik wysokoprezny [61]. Samochody z silnikiem
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Diesla stanowily 55% nowo rejestrowanych samochodow, podczas gdy samochody
z silnikiem benzynowym tylko 42%. W Wielkiej Brytanii, okoto 50% nowo zarejestrowanych
w 2013 1 2014 roku samochodéw posiadato silnik Diesla. W przeciagu tych lat udziat paliw
alternatywnych wzrost z 1,4 do 2,1%, jednak stato si¢ to gtownie kosztem benzyny [62].
Réwniez w bardzo dynamicznie rozwijajacych si¢ Indiach udzial samochodow z silnikiem
wysokopreznym przekroczyt 50%, jednak w Stanach Zjednoczonych, Chinach czy Japonii,
silniki benzynowe wciaz dominuja na rynku. Przedstawione dane jasno wskazuja, ze olej
napedowy jest jednym z dwodch najwazniejszych paliw stosowanych w  transporcie
samochodowym. Na skutek ciagle rosnacych cen ropy naftowej Panstwa Unii Europejskiej
wydaty nakaz oszczgdzania oleju napgdowego i stosowania w zamian biopaliwa. Dla nowych
samochoddéw osobowych poziom emisji dwutlenku wegla musi zosta¢ obnizony do poziomu
95 g/km w roku 2021 (dalsze propozycje zaktadaja redukcj¢ do poziomu 68-78 g/km do roku
2025) [63]. Regulacje prawne znaczaco przyczyniajg si¢ do zwigkszajacej si¢ popularnosci
biopaliw. Wedlug European Biodiesel Board oraz Ecofys, zastosowanie biodiesla powoduje
zmniejszenie catkowitej emisji CO, (podczas produkcji paliwa oraz jego uzytkowania) o 65-
90% w pordéwnaniu do tradycyjnego oleju napedowego [64, 65]. Ponadto, biodiesel zawiera
bardzo mato zwigzkow siarki, co jest korzystne z ekologicznego punktu widzenia [66, 67].
Dzig¢ki odpowiednim regulacjom podatkowym europejska produkcja biodiesla (stosowanego
jako dodatek do oleju napgdowego w ilosciach od 5 do 20%) osiagneta w 2005 roku 3,18 min
t (zdolnosci produkcyjne 4,23 min t). Stanowito to S$rednio 2% paliwa do silnikow
wysokopreznych sprzedanego w krajach UE. W 2003 roku weszta w zycie odpowiednia
dyrektywa UE, ktora obligowala kraje cztlonkowskie do osiggniecia 5,75% udziatu biopaliw
w rynku paliwowym w 2010 r. Zdolnosci wytworcze biodiesla krajow Unii Europejskiej
w 2006 r. przekroczyly 6 min t. Obecnie zdolnosci produkcyjne UE wynosza okoto 11 min
ton, a prognozy wskazuja na przekroczenie poziomu 15 milionéw ton w roku 2020 [68, 69].
Ozywienie rynku biodiesla mozna byto zaobserwowac rowniez poza Europa (Rys. 4) [70, 71].
Zgodnie z przewidywaniami, warto$¢ rynku biopaliw bedzie rosta o ponad 12% do roku 2017.
Swiatowy rynek biodiesla wzroénie do poziomu niemal 19 mln ton przed koncem 2014 roku,
wtym 9,75 min ton i 7,46 mld euro rocznie w Europie. Rynek biodiesla bgdzie nadal
skoncentrowany glownie w Europie (67% $wiatowej konsumpcji biodiesla przypadnie na

Europe) [71,72].
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Rys. 4. Produkcja biodiesla w Unii Europejskiej i na $wiecie w latach 2000-2012 [71].

W Polsce ponad potowa krajowej produkcji rzepaku jest wykorzystywana na cele
biopaliwowe. W ciggu ostatniej dekady produkcja rzepaku podwoita si¢ i jest to gtdéwnie
wynik rozpoczecia wykorzystywania rzepaku na cele paliwowe. Areat upraw zwiekszyt si¢
W tym czasie, ale znacznie wigkszy wplyw na wzrost zbiorOw ma poprawa efektywnosci
produkcji. W 2012 roku produkcja estréw metylowych w Polsce wyniosta 600 tys. ton.

Na jedng tone wytworzonych metylowych lub etylowych estrow kwasow
thuszczowych przypada 90 do 110 kg odpadowej gliceryny [73]. Schemat procesu
transestryfikacji triglicerydéw prowadzacego do otrzymania biodiesla przedstawiono na RYs.
5. Przed odprowadzeniem odpadowej gliceryny do $ciekow trzeba oczysScic¢ ja z katalizatora
transestryfikacji (kwas lub zasada) i alkoholu (z reguty metanol), co pociaga za sobg koszty
obcigzajace cene biodiesela [74-76]. W porownaniu do czystego glicerolu zawiera ponadto
wolne kwasy tluszczowe, estry metylowe kwasow tluszczowych oraz glicerydy [77-79].
Doktadna kompozycja odpadowej gliceryny zalezy od uzytego do produkcji biodiesla

surowca, zastosowanego katalizatora oraz ewentualnych proceséw poreakcyjnych [80].
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Rys. 5. Schemat transestryfikacji triglicerydow prowadzacej do otrzymania biodiesla.

3.2.  Oczyszczanie odpadowej gliceryny

W przypadku odprowadzania do $ciekow odpadowa gliceryna musi by¢ rozcienczana,
by nie zatruta ztoza biologicznego w oczyszczalni, co znaczaco zwigksza objetosé Sciekow.
Mimo niskiej ceny tego odpadu, jego rafinowanie w celu uzyskania wysokiej czystosci
glicerolu jest procesem kosztownym, zwtaszcza dla matych i srednich producentow biodiesla
[81-84]. Glicerol jest cennym surowcem dla wielu gatezi przemystu chemicznego (przemyst
farmaceutyczny, spozywczy, kosmetyczny, tytoniowy, produkcja materiatow wybuchowych),
dlatego rozwd] metod oczyszczania surowego glicerolu w celu otrzymania wysoce czystego
produktu jest bardzo istotny [85-88]. Obecnie wykorzystuje si¢ wiele technik oczyszczania
odpadowej gliceryny np. filtracja, mikrofiltracja, ultrafiltracja z uzyciem membran
polimerowych, wymiana jonowa 1 adsorpcja. Potaczenie wyzej wymienionych technik moze
skutkowa¢ wyzszym stopniem oczyszczenia odpadowej gliceryny [89].

Procesy oczyszczania odpadu glicerynowego mozna podzieli¢ na dwa gtowne etapy.
Pierwszy etap polega na wstepnym oczyszczeniu i polega na usunigciu substancji nie-
glicerolowych np. przez wydzielenie spowodowane zobojetnieniem oraz zatezanie roztworu
przez odparowanie (usuni¢cie alkoholu). Drugi etap to oczyszczanie wlasciwe, polegajace na
selektywnym oczyszczaniu w celu uzyskania zwigzku odpowiedniej czystosci np. destylacja
prézniowa, wymiana jonowa, rozdzielanie membranowe oraz absorpcja [90].

Najczestsza metodg wstepnego oczyszczania jest neutralizacja. Polega ona na
usunigciu katalizatora reakcji syntezy biodiesla oraz mydet przy pomocy mocnego kwasu.

Reakcja katalizatora oraz kwasu powoduje powstawanie soli oraz wody, a reakcja mydet

21


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

i kwasu powstawanie wolnych kwasow tluszczowych. Po dodaniu kwasu surowy glicerol
zwykle rozdziela si¢ na dwie lub trzy warstwy, w zalezno$ci od uzytego kwasu. Gorna faza
zawiera gtownie wolne kwasy ttuszczowe, srodkowa glicerol i metanol, a dolna nieorganiczne
sole i katalizator. Yong i inni [91] zastosowali do neutralizacji 6% H,SO, i stwierdzili,
ze przy niskim pH w $rodkowej warstwie glicerolowej powstaje wicksza ilo$¢ popiotu oraz
nie-glicerolowa frakcja organiczna, jednak Kongjao i inni [92], udowodnili, ze kilkukrotne
zakwaszenie kwasem siarkowym odpadowej gliceryny do pH 1-6 powoduje powstawanie
bogatszej w glicerol srodkowej warstwy. Cai Tianfeng i inni [93] zakwasili odpadowa
gliceryng 5,85% H3PO, i zaobserwowali wzrost objetosci warstwy bogatej w glicerol z 40 do
70% przy pH 5-6. Potwierdzili to Hajek i inni [94] badajac wptyw kwasu ortofosforowego,
siarkowego, chlorowodorowego oraz octowego na wydajnos¢ procesu neutralizacji. Autorzy
stwierdzili, ze w celu otrzymania frakcji najbogatszej w glicerol nalezy uzy¢ kwasu
ortofosforowego. Javani i inni [95] <zaproponowali etapowe dodawanie kwasu
ortofosforowego do odpadowej gliceryny celem otrzymania wysokiej jakosci fosforanu
potasu, co mogloby spowodowac obnizenie koncowej ceny glicerolu.

W celu uzyskania wysokiej wydajnosci procesu transestryfikacji metanol jest
dodawany w nadmiarze, stad jego znaczna ilo$¢ znajduje si¢ w odpadowej glicerynie [96].
Metanol jest toksycznym zwigzkiem chemicznym, dlatego jego usunigcie z frakcji
glicerolowej jest bardzo istotne. Najkorzystniej ze wzgledow Srodowiskowych oraz
ekonomicznych jest zawraca¢ metanol do procesu transestryfikacji [97]. Gtoéwna metodg
usuwania metanolu z odpadowej gliceryny jest jego odparowanie, poprzez ogrzewanie
surowej gliceryny do temperatury 50-90 °C przez wigcej niz 2 godziny pod zmniejszonym
ci$nieniem [98].

Jak wspomniano powyzej, do dalszych etapow oczyszczania gliceryny odpadowej
mozna zaliczy¢ destylacje prézniowa, Wymiang jonowa, adsorpcje na weglu aktywnym oraz
zageszczanie. Zastosowanie tych metod skutkuje otrzymaniem wysokiej czystosci glicerolu
(az do 99,5% mas.), ktory moze by¢ stosowana w wielu galeziach przemystu [99]. Wadag
wigkszosci tych metod jest jednak wysoka energochtonno$é, dlatego coraz czesciej poszukuje
si¢ metod alternatywnych. W procesie oczyszczania surowej gliceryny alternatywna do
konwencjonalnych metod moze by¢ separacja membranowa [100].

Destylacj¢ prozniowa stosuje si¢ do zwigzkow wrazliwych na degradacje termiczng
lub polimeryzujagcych w wysokich temperaturach [101]. Wstepnie oczyszczona surowa
gliceryna (zawierajgca ok. 85% mas. glicerolu) moze polimeryzowa¢ powyzej 200 °C,

dlatego wazne jest, aby proces prowadzony byl pod zmniejszonym cisnieniem. Obecnie
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destylacja prozniowa jest najczesciej stosowang metodg oczyszczania gliceryny odpadowej
[102]. Jest to optymalny sposdb oczyszczania, zwlaszcza dla $Srednich oraz matych firm,
jednak nalezy jednak zauwazyc¢, ze proces ten jest wysoce energochtonny, z uwagi na duza
warto$¢ ciepta wiasciwego glicerolu [103]. Yong i inni [91] poddali destylacji surowg
gliceryng w temperaturze 120-126 °C. Proces przeprowadzili z wydajnoscig ok. 14%. Autorzy
wyznaczyli takze optymalne pH procesu, ktore nie powinno przekroczy¢ 5, aby uniknaé
nadmiernego spienienia mieszaniny.

Wymiang¢ jonowg mozna zastosowa¢ w celu usuni¢cia z surowej gliceryny kwasow
thuszczowych, soli nieorganicznych oraz wolnych jonow [104, 105]. Instalacja do wymiany
jonowej moze sklada¢ si¢ np. z trzech par wymiennikéw anionéw i1 kationéw (zloze
mieszane) 1 pracowa¢ z wydajnosciag okoto 12 ton/dzien. Czysto$¢ produktu koncowego
najczesciej przekracza 95%. Odpadowa gliceryna moze byé rowniez oczyszczana z soli
kwasoéw tluszczowych, soli nieorganicznych oraz wolnych jondéw przez zastosowanie
kwasnych zywic [106]. Isahak i inni [89] wykorzystali do oczyszczenia surowej gliceryny
zywicy typu Amberlite IRN-78 i Amberlite 200. W celu zbadania efektywnos$ci oczyszczania,
autorzy zastosowali wysokosprawng chromatografi¢ cieczowa. Autorzy stwierdzili, ze Zzywica
jonowymienna jest w stanie usuna¢ takie zanieczyszczenia jak sole nieorganiczne oraz wolne
jony. Istotng niedogodnoscia zwigzang z procesem wymiany jonowej jest generowanie duzej
ilosci $ciekow, poniewaz wykorzystane ztoze nalezy zregenerowaé¢ W celu utrzymania jego
efektywnosci [107].

Interesujaca alternatywa dla powyzszych metod jest separacja membranowa. Sila
nap¢dowsg procesu jest rdznica stezen lub potencjatu elektrycznego [108]. W zalezno$ci od
wielkosci porow oraz zastosowania wyrdznia si¢ membrany do mikrofiltracji, ultrafiltracji,
nanofiltracji, odwrdéconej osmozy i elektrodializy [109-112]. Membrany moga pracowac
W réznych trybach np. moga oddziela¢ dwie fazy i przepuszcza¢ zwigzki chemiczne badz
jony w sposob selektywny [113, 114]. Separacja membranowa stosowana jest coraz czgsciej
do oczyszczania biodiesla, poniewaz jest uznawana za proces przyjazny dla srodowiska [115,
116]. Mah i inni [117] zbadali wydajno$¢ procesu ultrafiltracji membranowej dla roztworow
glicerolu z kwasem oleinowym oraz olejem palmowym. w swoich badaniach wykorzystali
handlowa membrang GE PVDF 30 kDa. Autorzy stwierdzili, Ze wykorzystana membrana
z powodzeniem oczyszcza roztwor glicerolu. Z drugiej strony, Jeromin i inni [118]
zastosowali membrang¢ napedzang rdznicg stezen w celu oczyszczenia glicerolu
Z nieprzereagowanego oleju lub tluszczu 1 stwierdzili, ze wymagane jest kilkukrotne

czyszczenia w celu usunigcia wigkszej ilosci zanieczyszczen. Nurul i inni [119] zbadali
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wplyw dwdoch membran polimerowych na zdolno$¢ oczyszczania glicerolu z trojglicerydow.
W eksperymencie wykorzystano membrany z polieterosulfonu oraz poli(fluorku winylidenu).
Stwierdzono, ze membrana wykonana z poli(fluorku winylidenu) byla mniej wydajna
W poroéwnaniu z membrang wykonang z polieterosulfonu. Innym sposobem oczyszczania
membranowego jest zastosowanie dwoch lub wigcej membran nanofiltracyjnych lub
odwréconej osmozy [120].

Oczyszczanie odpadowej gliceryny zostato niedawno doktadnie opisane w publikacji
przegladowej autorstwa Tana i wspotpracownikow [121].

Generalnie wszystkie wyzej wymienione metody oczyszczania sg do$¢ kosztowne
i Ztego powodu niedostgpne dla mniejszych producentow biodiesla, dlatego bardzo duzy
nacisk kladzie si¢ na opracowanie nowych, bardziej przystgpnych metod oczyszczania
odpadowej gliceryny, dzigki czemu produkcja biodiesla bytaby bardziej optacalna.
Zmniejszenie kosztow produkcji biopaliwa mozna réwniez osiaggna¢ poprzez wprowadzenie
heterogenicznego katalizatora do procesu transestryfikacji olejow roslinnych, ktéry utatwitby

oczyszczanie produktow koncowych [122, 123].

3.3.  Zastosowanie gliceryny odpadowej w technologii poliuretanow

Pomimo tego, ze bardzo wicle galezi przemyshu wykorzystuje glicerol w jego czystej
formie, jak wspomniano wyzej jego produkcja na drodze oczyszczania gliceryny odpadowej
nie jest obecnie zbyt optacalna. Z uwagi na bardzo duze ilo$ci odpadowej gliceryny
generowanej przez produkcj¢ biodiesla, nastepuje przesycenie rynku, co znaczaco wptywa na
ceng produktu ubocznego i jednoczesnie na optacalno$¢ produkeji biodiesla (Tabela 1) [124].
Fan i Burton [125] stwierdzili, Zze cena biodiesla mogtaby spas¢ nawet o 25%, jesli wzrostaby
warto$¢ odpadowej gliceryny. Z tego powodu zarowno przemyst jak i sSrodowisko naukowe sa
zainteresowane poszukiwaniem nowych zastosowan dla odpadowej gliceryny, nie

wymagajacych skomplikowanego oczyszczania.

Tabela 1. Srednia cena glicerolu w latach 2001-2012 [126, 127]

Cena ($ za tong)

Typ glicerolu
2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012

Syntetyczny 1584 1606 1980 1870 1870 - - -
Oczyszczony 1320 1276 1430 1210 1232 770 1551 1210 902 836 814 748
Odpadowy 330 264 264 220 110 44 220 110 132 154 44 88
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Najprostszym 1 najbardziej oczywistym rozwigzaniem jest spalanie odpadowe;j
gliceryny w celu produkcji energii. Wiele watpliwosci zwigzanych z tym procesem dotyczylo
powstawania akroleiny podczas spalania, z uwagi na jej toksyczno$¢, jednak badania
udowodnitly, ze emisja nie jest zbyt duza i dodatkowo mozna jg znacznie obnizy¢ niewielkim
kosztem [128]. Ta metoda zagospodarowania tego odpadu nie wykorzystuje jednak jego
pelnego potencjatu, dlatego trwaja dalsze poszukiwania nowych zastosowan.

W ostatnim czasie bardzo intensywnie badang alternatywa jest zastosowanie
odpadowej gliceryny w przemysle tworzyw sztucznych. Takie zastosowanie w bardzo wielu
przypadkach eliminuje czasochtonne i drogie procesy oczyszczania, co jak wspomniano
powyzej moze bardzo korzystnie wplyng¢ na oplacalnos¢ produkcji biodiesla. Spektrum
zastosowan gliceryny odpadowej] w przemys$le tworzyw sztucznych przedstawitem
i doktadnie omowitem w opublikowanej niedawno pracy przegladowej [129]. Wsrod wielu
réznych tworzyw sztucznych, ktére moga by¢ otrzymywane lub modyfikowane
z wykorzystaniem odpadowej gliceryny, najpopularniejsze sg poliuretany. Surowa gliceryna
otrzymywana podczas produkcji biopaliwa moze by¢ stosowana do produkcji polioli oraz
poliuretandw na wiele réznych sposobow. Posrednio, poprzez zastosowanie zwigzkow
chemicznych otrzymanych z odpadowej gliceryny, lub bezposrednio poprzez wprowadzenie
jej lub jej spolimeryzowanej formy do produkcji polioli i materialow poliuretanowych.
Zastosowania posrednie mogg obejmowac¢ wykorzystanie matoczasteczkowych zwigzkow
chemicznych takich jak: propanodiol czy butanodiol otrzymanych poprzez mikrobiologiczna
konwersje odpadowej gliceryny [130] lub jej hydrogenolizg [131, 132] oraz weglan glicerolu
otrzymany w procesie jej karboksylacji [133, 134], estryfikacji gliceryny odpadowej
organicznymi weglanami [135, 136] czy glicerolizy mocznika [137, 138]. Bezposrednie
metody wprowadzania odpadowej gliceryny do produkcji poliuretandw to wykorzystanie jej
jako rozpuszczalnika w procesie uplynniania biomasy oraz polimeryzacja w celu otrzymania

polioli.

3.3.1. Otrzymywanie polioli i Srodkéw pomocniczych do produkcji materialow

poliuretanowych z gliceryny odpadowej
3.3.1.1. Konwersja mikrobiologiczna

Glicerol, podobnie jak wicle innych zwigzkéw maloczgsteczkowych, moze by¢
sukcesywnie transportowany przez membrany cytoplazmatyczne réznego rodzaju

mikroorganizmow. Transport ten odbywa si¢ na drodze pasywnej dyfuzji [139]. Wiele
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mikroorganizmow jest zdolnych do wzrostu na glicerolu jako zrddle wegla, m.in. bakterie
z rodzajow: Propionibacterium, Citrobacter, Clostridium, Enterobacter czy Klebsiella [140-
145]. W wickszosci przypadkow glicerol moze by¢ metabolizowany zaréwno na drodze
dehydrogenazy jak i dehydratazy [146, 147]. Wiele zwigzkéw chemicznych moze by¢
otrzymanych na  drodze fermentacji  glicerolu, m.in.:  kwas  propionowy,
polihydroksyalkaniany, kwas mlekowy, kwas butadionowy, butanol, propanodiol,
dihydroksyaceton i wiele innych. Wsréd tych zwigzkéw wiele moze by¢ z powodzeniem

stosowanych w przemysle poliuretanow.

3.3.1.1.1. Kwas butanodiowy

Kwas butanodiowy, inaczej bursztynowy, moze by¢ z powodzeniem uzywany
w technologii polimerow jako prekursor do produkcji poliestrow, komponent zywic
alkidowych lub substrat do produkcji polioli uzywanych do otrzymywania poliuretanow [148-
152]. Przeglad literaturowy opisujacy mozliwosci zastosowania kwasu butanodiowego
w produkcji materialdbw polimerowych zostal niedawno opublikowany przez Bechtolda
i innych [153]. Kwas butanodiowy jest obecnie otrzymywany poprzez hydrogenacje kwasu
maleinowego, utlenianie 1,4-butanodiolu lub karbonylowanie glikolu etylowego [154], jednak
wzrasta zainteresowanie jego produkcja na drodze mikrobiologicznej, glownie
z zastosowaniem materiatdw odpadowych, takich jak gliceryna odpadowa. Wykorzystanie jej
do otrzymywania kwasu butanodiowego z uzyciem popularnego szczepu Anaerobiospirillum
succiniciproducens jest ograniczone z uwagi na konieczno$¢ jej oczyszczania. Obecnie
naukowcy poszukujg alternatywnych mikroorganizmow zdolnych do konwersji gliceryny
odpadowej do kwasu butanodiowego, takich jak modyfikowana bakteria Escherichia coli lub
szczepy drozdzy Saccharomyces cerevisiae lub Yarrowia lipolytica [155-157].

Z wynikow badan Vlysidisa i innych [158] wynika, Zze wigksza wydajno$¢ kwasu
bursztynowego otrzymuje si¢ stosujac glicerol jako zrodto wegla, niz glukoze. Autorzy
tlumaczyli to niskim stopniem utlenienia atomow wegla w czasteczce glicerolu, co promuje
formacje produktow o podobnej strukturze (rdwniez niski stopien utlenienia poszczegdlnych
atomoOw), takich jak kwas butanodiowy. Réwniez inni naukowcy donosili o wysokich
wydajnosciach tego procesu [159].

Otrzymywanie kwasu butanodiowego z gliceryny odpadowej z wykorzystaniem
bakterii z rodziny Pasteurrellaceae badane byto przez Scholtena i Dégele [160]. Wykazali

oni, ze stosowanie gliceryny odpadowej w tym procesie jest korzystniejsze niz uzycie
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czystego substratu nie tylko ze wzgledow ekonomicznych, ale réwniez z uwagi na wyzsza
produktywno$¢ kwasu butanodiowego. Sholten i inni [161] analizowali rowniez fermentacje
odpadowej gliceryny przy pomocy innego szczepu bakterii — Basfia succiniproducens.
Opracowali oni proces ciagly, ktory wykazywal wysoka stabilno$¢, co pozwalato na co
najmniej kilkumiesieczng kultywacje z uwagi na zmniejszong patogenicznos¢ szczepu.

Blankschien i inni [162] zmodyfikowali dziki szczep Escherichia coli MG1655
I zastosowali go do produkcji kwasu butanodiowego. W efekcie, otrzymali produkt
z wydajnoscig przekraczajaca 54%, co oznacza, ze badany szczep mozna uznac¢ za selektywny
w kierunku kwasu butanodiowego.

Zhang i inni [163, 164] rowniez analizowali mikrobiologiczng produkcje kwasu
bursztynowego z gliceryny odpadowej z uzyciem bakterii Escherichia coli. Modyfikacje
genetyczne tego szczepu, przeprowadzone w celu zapewnienia najkorzystniejszego przebiegu
fermentacji, pozwolily na otrzymanie kwasu butanodiowego z bardzo wysoka wydajno$cia

1,25 mol/mol.

3.3.1.1.2. Butanodiol

2,3-Butanodiol (2,3-BDO) jest powszechnie uzywany w wielu procesach opartych na
syntezie organicznej, migdzy innymi w produkcji materialtdow poliuretanowych jako
przedtuzacz tancucha [165]. Ponadto w przemysle tworzyw sztucznych stosuje si¢ go do
otrzymywania zywic epoksydowych i kauczukow syntetycznych [166, 167]. 2,3-BDO ma trzy
stereoizomery, a ich zawarto$¢ jest bardzo wazna dla wlasciwosci produktow otrzymanych
z uzyciem 2,3-BDO [168]. Tradycyjnie 2,3-butanodiol otrzymuje si¢ na drodze hydrolizy
tlenku 2,3-butenu, zwigzku pochodzenia petrochemicznego, niemniej jednak bardzo
atrakcyjna z ekologicznego i ekonomicznego punktu widzenia jest produkcja
mikrobiologiczna. Najpopularniejszymi zrodtami wegla uzywanymi do mikrobiologicznej
produkcji 2,3-BDO sg glukoza i sacharoza, jednak zastosowanie w tym celu glicerolu réwniez
byto przedmiotem badan [169-171]. Poczatkowo, 2,3-butanodiol byl otrzymywany jedynie
jako produkt uboczny fermentacji prowadzacej do 1,3-propanodiolu [172], niemniej jednak na
przestrzeni ostatnich lat naukowcy opracowali procesy, w ktorych produktem giownym byt
2,3-BDO. Zastosowanie szczepu Klebisiella pneumoniae pozwolito na otrzymanie 39%
wydajnosci podczas konwersji glicerolu [173, 174]. Biebl i inni [175] sugerowali,

ze zmniejszenie produkcji 1,3-propanodiolu i jednoczes$nie podniesienie wydajnosci 2,3-BDO
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moze by¢ osiagnigte poprzez wprowadzenie warunkoéw mikroaerobowych i zmniejszenie pH

srodowiska.

3.3.1.1.3. Propanodiol

1,3-Propanodiol (1,3-PDO) to kolejny zwigzek chemiczny uzywany w technologii
polimerow, ktory moze by¢ otrzymany na drodze mikrobiologicznej konwersji gliceryny
odpadowej. Obecnie jest on uzywany gtownie do produkcji réoznego rodzaju kopolimerdw,
takich jak politereftalan trimetylenu dost¢gpny pod handlowymi nazwami Sorona® (DuPont)
lub Corterra® (Shell), ale takze do otrzymywania poliuretandéw jako przedtuzacz tancuchow
lub substrat do produkcji polioli [176-178]. Warto$¢ rynku 1,3-PDO obecnie rosnie, w 2012
roku globalne zapotrzebowanie na ten zwigzek wynosito okoto 60 kiloton, podczas gdy
prognozy moéwig o 150 kilotonach w roku 2019, co jednoczes$nie spowoduje zwigkszenie
warto$ci rynku z 157 do 560 milionéw dolarow [179, 180]. Koszty produkcji 1,3-PDO
Z wykorzystaniem mikroorganizméw s3a nizsze w pordéwnaniu do tradycyjnej produkcji
z akroleiny [181].

Mikrobiologiczna konwersja glicerolu prowadzaca do otrzymania propanodiolu
zostala zaobserwowana po raz pierwszy w 1881 roku [182]. Od tego czasu wiele r6znych
rodzajéow mikroorganizmow bylo uzywanych w tym celu, m.in.: Klebsiella pneumoniae,
Citrobacter freundii, Lactobacillus brevis, Lactobacillus buchneri, Lactobacillus diolivorans
czy Clostridium pasterianum [183-187]. W Tabeli 2 zaprezentowano doniesienia literaturowe
dotyczace mikrobiologicznej produkcji 1,3-PDO z uzyciem czystej i odpadowej gliceryny.
W przypadku odpadu zawarte w nim zanieczyszczenia moga znaczaco zahamowacé wzrost
bakterii iproces fermentacji [188, 189]. Dotyczy to zwlaszcza metanolu i soli
nieogranicznych w przypadku popularnego szczepu Clostridium butyricum [190], jednak
efekt ten nie byt obserwowany w przypadku szczepu Clostridium pasterianum [191].
Generalnie, wplyw zanieczyszczen na wzrost bakterii jest silnie zwigzany z pochodzeniem
odpadowej gliceryny, obserwowano rézne efekty w zalezno$ci od surowcow uzytych do
produkcji biodiesla [192].

Ferreira 1 inni [193] otrzymali 1,3-PDO z wykorzystaniem odpadowej gliceryny
wykorzystujac bakterie Citrobacter freundii przy 28% wydajnosci, jednak otrzymali rowniez
kwas butanodiowy i1 kwas octowy z odpowiednio 12 1 50% wydajnoscig. Podobne produkty
uboczne mikrobiologicznej konwersji odpadowej gliceryny otrzymali Sattayasamitsathit i inni

[194]. Szymanowska-Powatowska [195] otrzymali 1,3-PDO z odpadowej gliceryny uzywajac
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bakterii Clostridium butyricum. Zaszczepienie fermentacji metabolicznie aktywng biomasa
Z poprzednich cyklow spowodowato zauwazalne skrocenie procesu oraz poprawg parametrow
produkcji (brak adaptacji do nowego zrodia wegla). Produkcja 1,3-PDO z odpadowej
gliceryny byta réwniez analizowana przez Mu 1 innych [196] oraz Papanikolau i innych [197].
W obu przypadkach autorzy otrzymali zadowalajagce wydajnosci, poréwnywalne
Z otrzymanymi w przypadku konwersji czystego glicerolu, co zostato p6zniej potwierdzone

przez inne prace [198, 199].

Tabela 2. Produkcja 1,3-PDO z czystej i odpadowej gliceryny z wykorzystaniem réznego rodzaju mikroorganizméw

Stezenie produktu, Wydajnos¢ produktu,

Substrat  Tryb procesu Typ mikroorganizmu gL mol/mol Cyt.
Caloramator viterbensis JW/MS-VS5' - 0,69 200
Citrobacter freundii 25,4 - 201
Citrobacter freundii ATCC 8090 - 0,54 202
Citrobacter freundii FMCC-B294 10,1 - 203
Clostridium AT1 6,4 - 204
Clostridium butyricum CNCM 1211 - 0,64 202
Clostridium butyricum DSM 5431 56,0 0,62 205
Clostridium butyricum NRRLB-23495 11,3 - 203
Okresowy
Enterobacter agglomerans CNCM 1210 - 0,56 202
Halanaerobium saccharolyticum D66437 - 0,63 206
Klebsiella pneumoniae ZJU 5205 - 0,65 207
Klebsiella oxytoca FMCC-197 3,8 - 203
Czysty Klebsiella pneumoniae 141B 12,2 - 208
glicerol Klebsiella pneumoniae ATCC 25955 - 0,63 209
Lactobacillus diolivorans DSM 14421 73,7 - 210
Lactobacillus reuteri ATCC23272 16,8 - 211
Clostridium acetobutylicum DG1 - 0,66 212
Clostridium bifermentas CB53 17,0 - 213
Clostridium butyricum AKR102a 93,7 - 214
Clostridium butyricum DSM 5431 70,5 0,66 215
Okresowy z Clostridium butyricum VPI 3266 - 0,65 216
zasilaniem Escherichia coli K-12 ER2925 104,4 1,09 217
Klebsiella pneumoniae YMU2 - 0,70 218
Klebsiella pneumoniae XJ-Li 38,1 - 219
Klebsiella pneumoniae M5al 58,8 0,58 220
Klebsiella pneumoniae SU6 73,7 0,48 221
Okresowy Ci-trobacter freuhdii 25,6 - 201
Klebsiella pneumonia 141B 24,8 - 208
C%L%%rg\?vi o Citrobacter freundii FMCC-B294 68,1 0,48 222
zasrﬁsz;?]\;\;ymz Clostridium butyricum AKR102a 76,2 - 214
Klebsiella pneumoniae CGMCC 1.6366 CPS 78,1 0,53 223
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3.3.1.2. Hydrogenoliza

1,3-PDO moze by¢ réwniez sukcesywnie otrzymywany na drodze selektywnej
hydrogenolizy z glicerolu w obecnosci katalizatora i wodoru. Obecne badania w tym temacie
skupione sg na optymalizacji parametrow procesu oraz doborze odpowiedniego katalizatora
gwarantujgcego mozliwie najwyzszg wydajnos¢. Shinmi i1 inni [224] badali hydrogenoliz¢
w fazie ciektej, uzywajac wody jako medium reakcyjnego, jednak selektywno$¢ i wydajnosé
procesu byta bardzo niska i nie przekroczyta 15%. Zhu i inni [225-227] badali zastosowanie
heteropolikwaséw modyfikowanych platynag w roli katalizatoréow hydrogenolizy glicerolu.
Wykazali, ze centra kwasowe katalizator6w maja bardzo duzy wplyw na efektywnosé
procesu. Modyfikacja katalizatorow metalami alkalicznymi w celu kontroli ich wtasciwosci
kwasowych pozwolila na otrzymanie 1,3-PDO z wysoka selektywnoscia, przekraczajaca
53%.

Tabela 3. Produkcja 1,3-PDO na drodze hydrogenolizy glicerolu z wykorzystaniem roznych katalizatorow

Katalizator Konwersja glicerolu, % Selektywnos¢ 1,3-PDO, % Cyt.
Cu-H,SiW;,0,40/Si0, 83,4 321 241
Ir-Re0,/SiO, 58,6 448 242
Ir-ReO,/SiO, 63,0 49,0 243
PYWO,/TiO,/AlO3 51 11,3 244
Pt/WO,/TiO,/SiO, 15,3 50,5 244
Pt/WO,/ZrO, 86,0 28,0 245
Pt/ZrO, 18,7 3,9 225
Pt-H4SiW1,040/SiO, 9,4 40,1 226
Pt-LioH,SiW1,0,40/Zr0, 43,5 53,6 227
Pt-sulfated ZrO, 66,5 37,0 246
Rh/C + H,WO, 1,3 20,9 247
Ru/C + Amberlyst 15 21,3 1,5 248
Ru/C + USY Zeolit 6,7 0,4 247

Wedtug doniesien literaturowych wiele rodzajéw katalizatorow bylo badanych pod
katem ich zastosowania w hydrogenolizie glicerolu, m.in.: heterogeniczne katalizatory
kwasowe, zeolity, kompleksy rodu, zywice jonowymienne i inne [228-235]. Obszerne
studium literaturowe dotyczace syntezy 1,3-PDO zostalo niedawno opublikowane przez Lee
iinnych [236], ponadto w Tabeli 3 zaprezentowano dane literaturowe dotyczace
hydrogenolizy glicerolu w celu produkcji 1,3-PDO. Pomimo wielu badan, proces ten jest
obecnie ograniczony do skali laboratoryjnej z uwagi na jego zlozono$¢, koniecznos$é
stosowania skomplikowanych katalizatoréw oraz niska selektywnos$¢ pozadanego produktu
[237-240].
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3.3.1.3. Dehydroksylacja

Inng metoda produkcji 1,3-PDO z glicerolu jest dehydroksylacja, jednak jest to proces
wymagajacy bardzo wysokich temperatur i ci$nienia. Ponadto, konieczna jest obecnos¢
czasteczkowego wodoru i katalizatorow opartych na metalach przejsciowych. Czynniki te
skutecznie ograniczaja zainteresowanie S$rodowiska naukowego 1 przemystowego tym

procesem, pomimo tego, ze pozwala on na kompletng konwersje glicerolu [249, 250].

3.3.1.4. Karboksylacja

Weglan glicerolu jest bezbarwna, polarng i protyczng cieczg. Jest nietoksyczny, nie
jest tatwopalny oraz ma wysoka temperatur¢ wrzenia. Dzigki swoim wilasciwosciom jest
popularnym zwiazkiem w syntezie organicznej. Jest uzywany jako reaktywny rozpuszczalnik
protyczny, jako substytut weglanéw etylenu i1 propylenu, jako substrat do produkcji
kosmetykow, lubrykantow, powtok, farb czy membran do rozdzielania gazéw. Moze by¢
réwniez uzywany w przemysle tworzyw sztucznych do produkceji poliestréw, poliweglanow
czy poliuretanéow [251-254]. Weglan glicerolu jest jednak stosunkowo drogi, jego cena
rynkowa przekracza 8000 $ za tone [255, 256] co ogranicza jego komercyjne zastosowania
[257-259]. Moze by¢ on otrzymany poprzez karboksylacje¢ glicerolu z uzyciem mieszaniny
CO/O; lub CO,, transestryfikacj¢ glicerolu i organicznych weglanéw, fosgenowanie lub
glicerolize mocznika [260-265]. Sposréd wymienionych metod, bezposrednia karboksylacja
glicerolu dwutlenkiem wegla jest procesem najbardziej przyjaznym s$rodowisku z powodu
wykorzystania dwoch réznych produktow odpadowych. Niemniej jednak, osiggnieto dotad co
najwyze] 35% konwersji, nawet w przypadku stosowania ditlenku wegla w stanie
nadkrytycznym, zeolitbw i membran jonowymiennych w jednym procesie [266]. Li i Wang
[267] sugerowali, ze powodem niskich wydajnosci jest to, ze proces jest ograniczony
termodynamicznie. W efekcie proces ten wymaga wysokich naktadow energii zwigzanych
Z oddzielaniem produktu gtownego 1 odzyskiwaniem nieprzereagowanych substratow,
co generuje tez dodatkowe koszty. Obecnie poszukuje si¢ rowniez bardziej skomplikowanych

katalizatorow w celu zwigkszenia efektywnosci procesu [268].

3.3.1.5. Estryfikacja

Estryfikacja glicerolu organicznymi weglanami, takimi jak weglan dimetylu, jest jedng

z najbardziej bezposrednich i przemystowo wykonalnych metod produkcji weglanu glicerolu
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[269]. Pozwala na otrzymanie ponad 98% wydajnosci w niskich temperaturach
z zastosowaniem wielu réznych katalizatorow takich jak ciecze jonowe [270], zeolity [271],
katalizatory cynoorganiczne [272], hydrotalcyty [273] Iub nawet prostsze zwiazki jak K,CO3
[274], tlenki magnezu i wapnia [275], NaOH [276] albo trietyloamina [277]. Powyzsze
procesy przeprowadzane byly bez wuzycia rozpuszczalnikow, w temperaturze
nieprzekraczajacej 100 °C. Warto wspomnie¢, ze katalizatory enzymatyczne rdéwniez
pozwalaja na otrzymanie wysokich wydajnosci estryfikacji glicerolu, przekraczajacych 90%
[278-282].

Tabela 4. Estryfikacja czystej i odpadowej gliceryny z wykorzystaniem réznych katalizatorow

Substrat Katalizator Warunki procesu (T/t) F};\;}éﬁiﬁfa Cyt.
Laurynian 1,3-dichloro-1,1,3,3-tetrabutylu 100°C/2h 99 272

Ca0 80°C/2h 97 284

wyttaczany CaO 80°C/2h 91 285

wyttaczany CaO/kaolin 80°C/2h 72 285

K,CO4 75°C/1.5h 100 276

Czysty K,CO3/MgO 80°C/2h 99 284
glicerol KNO4/MgO 80°C/2h 95 284
KOH 80°C/2h 98 284

K-zeolit otrzymany z popiotéw lotnych 75°C/1.5h 96 271

Mg, ,Cay O, 70°C/1.5h 100 286

Mg-Al hydrotalcyt 50°C/5h 82 287

Novozym 435 (Candida antarctica lipaza B) 60°C/30h 100 269

Gliceryna 2-karboksylan 1-n-butylo-3-metyloimidazolium 74°C/5h 93 270
odpadowa A. niger lipaza immobilizowana na nanoczasteczkach 60°C/6h 32 288

Obszerny przeglad literaturowy dotyczacy produkcji weglanu glicerolu na drodze
estryfikacji zostat niedawno opublikowany przez Tenga i wspotpracownikow [283]. W Tabeli
4 przedstawiono doniesienia literaturowe dotyczace produkcji weglanu glicerolu z czystego

glicerolu i surowej gliceryny.

3.3.1.6. Gliceroliza mocznika

Inng metoda otrzymywania weglanu glicerolu, bez ograniczen zwigzanych
z karboksylacja, jest gliceroliza mocznika [289]. Jest to proces bardzo korzystny pod katem
ekonomicznym, poniewaz zaréwno glicerol jak i mocznik s3 tanimi i tatwo dostgpnymi
reagentami. Opracowane prognozy pokazujg, ze jest to metoda korzystniejsza niz tradycyjna

karboksylacja glicerolu [290]. Na Rys. 6 zaprezentowano schematyczny przebieg glicerolizy
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mocznika. Proces ten moze by¢ przeprowadzany w obecnos$ci katalizatoro6w z centrami
kwasowymi [291], zasadowymi [292, 293], katalizatorow cynkowych [294], tlenkow metali
zasadowych [287], staltych kwasow [295] lub nawet bez obecnosci katalizatora [296]. Gtoéwna
wadg tlenkow metali jest trudno$¢ ich oddzielenia od medium reakcyjnego, co jest bardzo
ubogo opisane w literaturze. Aresta i inni [291] przygotowali katalizator oparty na y-ZrP
zgodnie z patentem [297] i analizowali ich zastosowanie w procesie glicerolizy mocznika.
Optymalizacja warunkéw reakcji pozwolita na otrzymanie weglanu glicerolu ze 100%
selektywnoscia, przy 80% konwersji substratu. Katalizator byt tatwy do oddzielenia i pelnego
odzysku, ponadto odzyskano NHs, ktory moze zosta¢ uzyty do syntezy mocznika. Proces
moze by¢ przeprowadzany w réznych warunkach (w trybie okresowym lub stalym pod

ci$nieniem obnizonym lub atmosferycznym), co czyni go atrakcyjnym dla potencjalnych

0
)L =—— 2 NH, 4+ CO;
HII(. T

l 2 NHy HO

0
HF_J/Y\DH + )‘\ - O 0
OH HoM NH,

Rys. 6. Schematyczny przebieg procesu glicerolizy mocznika.

zastosowan przemystowych.

H,N

:<

Lertlukkanasuk i inni [298] wykorzystali katalizator C0304/ZnO przygotowany
zgodnie z metoda opisang przez Fernandeza 1 innych [299]. Autorzy przeprowadzili
symulacje¢ procesu reaktywnej destylacji bazujgc na danych otrzymanych eksperymentalnie
w procesie okresowym. Dla najbardziej korzystnej konfiguracji otrzymano 93% konwersji
glicerolu, 90% wydajnos¢ i 100% selektywnosci weglanu glicerolu. W poréwnaniu
z tradycyjnym procesem in vacuo, reaktywna destylacja pozwolila na otrzymanie wyzszej
konwersji glicerolu przy nizszym zuzyciu energii.

Jagadeeswaraiah i inni [300] wykorzystali w procesie glicerolizy mocznika
miedziano-wolframowy katalizator tlenkowy przygotowany metoda wspotstracenia.

Konwersja glicerolu i selektywnos¢ zgdanego produktu zalezata od warunkow przygotowania
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katalizatora i parametrow procesu glicerolizy. Najkorzystniejsze wyniki otrzymano dla
katalizatora, w ktérym stosunek Sn/W wynosit 2:1, a temperatura jego kalcynacji wynosita
500 °C. Analiza parametrow reakcji wykazata, ze prowadzenie procesu w 140 °C przez 4
godziny pozwolito na uzyskanie 52% konwersji glicerolu, 50% wydajno$¢ i 95%
selektywno$ci weglanu glicerolu. Ponadto, zastosowany Kkatalizator moze by¢ ponownie

wykorzystany bez dodatkowej regeneraciji.

3.3.1.7.  Uplynnianie biomasy lignocelulozowej

Biomasa roslinna powstaje w wyniku konwersji ditlenku wegla pochodzacego
z atmosfery do biatek, thuszczow 1 polisacharydéw przez formeg posrednia cukrow prostych.
Wsrod sktadnikow biomasy pochodzenia roslinnego najczesciej znajdujg si¢: celuloza,
hemiceluloza oraz lignina. Mozliwosci dalszego wykorzystania biomasy zwigzane s3
Z odzyskiwaniem wytworzonych na drodze fotosyntezy ztozonych substancji organicznych,
ktore poddaje si¢ dalszemu przetworzeniu w zaleznos$ci od potrzeb na cele energetyczne czy
tez dla przemystu organicznego. Wydajnos¢ procesu fotosyntezy w skali roku wynosi 220
miliardow ton biomasy w przeliczeniu na suchg mase. Obecnie wykorzystuje si¢ zaledwie
okolo 7% potencjalu energetycznego biomasy [301]. Zwigkszenie udzialu przetworstwa
biomasy dla celow energetycznych obserwuje si¢ w krajach rozwijajacych si¢ oraz
uprzemystowionych. Na cele przemyslu organicznego przeznacza si¢ surowce bogate
w wegiel. Znaczacy potencjal mozliwy do odzyskania w biorafineriach znajduje si¢
W odtwarzalnych surowcach ro$linnych takich jak: rosliny okopowe, rosliny zbozowe,
drewno, ro$liny wiokniste, rosliny oleiste, tluszcze roslinne, kauczuk naturalny, biatka
roslinne oraz woski [301].

Biomasa lignocelulozowa stanowi obiecujacg alternatywe do pozyskiwania biopolioli
mogacych znalez¢ zastosowanie w produkcji tworzyw sztucznych, przede wszystkim ze
wzgledu na swoj odnawialny charakter. DIla uzyskania wysokowartoSciowego produktu
biomasg¢ nalezy poddac¢ jednej z nastepujacych przemian termochemicznych: bezposredniemu
spalaniu, pirolizie, zgazowaniu lub uptynnianiu. Uptynnianie jest niskotemperaturowym
I wysokocisnieniowym procesem termochemicznym, opartym na reakcjach solwolizy. Proces
ten prowadzi do powstania mniejszych czasteczek lub fragmentow rozpuszczalnych w wodzie
lub odpowiednim rozpuszczalniku. Te matoczasteczkowe fragmenty charakteryzujg si¢ niska
trwatoScig 1 wysoka reaktywnos$cig, co pozwala na ich ponowne poddanie polimeryzacji

I otrzymywanie zwigzkow olejowych o szerokim zakresie mas czasteczkowych [302]. Tak
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otrzymane produkty mozna zastosowa¢ w produkcji materialdow poliuretanowych, zywic
epoksydowych i fenolowych oraz klejow [303, 304]. W biomasie lignocelulozowej znajduja
si¢ sktadniki zawierajace grupy hydroksylowe mozliwe do wykorzystania migdzy innymi
w reakcjach z izocyjanianami [305].

Badania prowadzone przez Yamadg¢ i jego zesp6t [306, 307] wykazaly podobienstwo
sciezek reakcyjnych w reakcjach uplynniania katalizowanych kwasem, stosujac jako
rozpuszczalnik poli(tlenek etylenu) (PEG), tlenek etylenu czy weglan etylenu. Zauwazono,
ze celuloza ulega roztozeniu w wyniku solwolizy na czasteczki glukozy lub inne
matoczasteczkowe pochodne celulozy. Te nastepnie moga reagowac z rozpuszczalnikiem
z wytworzeniem pochodnych glikozydowych, ktéore moga ulega¢ dalszym reakcjom
prowadzacym do utworzenia czasteczek kwasu lewulinowego i jego pochodnych.

Najszybciej uptynnieniu ulegaja sktadniki biomasy o strukturze bezpostaciowej, czyli
lignina, hemiceluloza oraz amorficzna celuloza. Natomiast uptynnianie krystalicznej celulozy
postrzegane jest za najwolniejszy etap limitujacy szybkos$¢ catkowitg procesu, ze wzgledu na
dobrze upakowang strukture stabo dostgpng dla rozpuszczalnika. Wyboér odpowiedniego
rozpuszczalnika ma ogromne znaczenie, poniewaz nie tylko musi on prowadzi¢ do szybkiego
1 wydajnego uplynnienia biomasy, ale rowniez posiada¢ pozadane cechy fizykochemiczne
jako poliol. Innym, rownie waznym, czynnikiem jest cena rozpuszczalnika, dlatego obecnie
poszukuje si¢ mozliwosci zastosowania w tej roli rozpuszczalnikéw odpadowych.
Charakterystyka procesu pocigga za sobg konieczno$¢ stosowania znacznego nadmiaru
rozpuszczalnika wzgledem biomasy, wobec czego zawarto$¢ procentowa rozpuszczalnika
w koncowym produkcie jest znaczaca 1 wptywa na wlasciwosci biopoliolu 1 mozliwos¢ jego
dalszego zastosowania.

Wedtug doniesien literaturowych, jako rozpuszczalnikoéw do uptynniania uzywano
dotychczas gtownie zwigzkow fenolu [308, 309] lub alkoholi wielowodorotlenowych [310-
312], takich jak glicerol, ktory moze by¢ réwniez uzywany w kombinacji z innymi
rozpuszczalnikami, w celu zapewnienia zgdanych wiasciwosci koncowego produktu [313-
316]. Ostatnio prowadzono badania nad zastosowaniem bardziej skomplikowanych
substancji, takich jak: surowa gliceryna [317-319], etanol w stanie nadkrytycznym [320] czy
tez woda w stanie podkrytycznym [321].

Zastosowanie polioli otrzymanych na drodze uplynniania biomasy stanowi temat
zainteresowania 1 badan od dluzszego czasu [322, 323], co zwigzane jest z nasilajagcymi si¢
trendami dotyczacymi wykorzystania surowcoéw odnawialnych. Ponadto produkcja polioli ta

metodg prowadzi¢ moze do obnizenia kosztow finalnego produktu. Wiele rodzajéw biomasy,
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takich jak skrobia [324], drewno [325, 326], otr¢by, liscie oraz todygi kukurydzy [327-331],
stoma pszeniczna lub sojowa [332-334], tuska sojowa [335], pestki oliwek [336] czy korek
[337] bylo dotychczas analizowane pod katem uptynniania w celu produkcji biopolioli.
W wielu przypadkach otrzymane poliole charakteryzowaly si¢ poréwnywalnymi
wlasciwosciami  w stosunku do ich petrochemicznych odpowiednikow uzywanych
w produkcji poliuretanow. Niemniej jednak uplynnianie biomasy lignocelulozowej wymaga
zastosowania duzych objetosci rozpuszczalnikow, aby uzyska¢ zadowalajacg wydajnosé
procesu, wigc zastosowanie rozpuszczalnikow pochodzenia petrochemicznego nie jest
korzystne z ekonomicznego punktu widzenia. Jak wspomniano powyzej, materiatem, ktory
przyciaga wiele uwagi, zar6wno W srodowisku naukowym jak i w przemysle, jest odpadowa
gliceryna otrzymywana podczas produkcji biodiesla.

Opublikowano dotychczas wiele artykutow, w ktorych glicerol byt uzywany jako
rozpuszczalnik w procesie uptynniania, czgsto w kombinacji z innymi difunkcyjnymi
alkoholami, tak aby zapewni¢ odpowiedni stopien rozgalezienia polioli [338, 339].
Najczgséciej stosowano kombinacje glicerolu z glikolem polietylenowym [340]. Wielu
autoréw wprowadzalo rowniez promieniowanie mikrofalowe w celu przyspieszenia procesu
uptynniania [341, 342].

Cinelli i inni [343] przygotowali elastyczne pianki poliuretanowe z wykorzystaniem
uptynnionej ligniny. Poczatkowo biomasa byla suszona w 80 °C przez 24 godziny,
a nastepnie umieszczona w kolbie z rozpuszczalnikami (glicerol i PEG 400) i poddana
dzialaniu promieniowania mikrofalowego (180 W, 135 °C, 3 min). Liczby hydroksylowe
otrzymanych polioli, w zaleznosci od stosunku masowego uzytych substratow, wynosity od
645 do 661 mg KOH/g. Wyzsze warto$ci obserwowano dla wigkszej zawartosci glicerolu
W mieszaninie rozpuszczalnikow.

Xie 1 inni [344] syntezowali poliole poprzez uptynnianie todyg bambusowych. Proces
uptynniania przeprowadzono z wykorzystaniem promieniowania mikrofalowego. Pierwszym
etapem bylo uplynnianie biomasy w mieszaninie glicerolu i metanolu (zastosowano
czterokrotny nadmiar rozpuszczalnika w stosunku do biomasy) z zastosowaniem kwasu
siarkowego (VI) w roli katalizatora w 150 °C. Otrzymany produkt rozpuszczono w metanolu
i filtrowano. Nastepnie po odparowaniu metanolu dodano wodg, odwirowano w celu
usunigcia niepozadanych pochodnych ligniny. Liczba hydroksylowa otrzymanego poliolu
wynosita 564 i 824 mg KOH/g, odpowiednio przed oczyszczaniem i po 0czyszczaniu.

Xue i inni [345] przygotowali biopoliol podczas procesu uptynniania ligniny. W celu
jego otrzymania autorzy poddali mieszaning reakcyjng zawierajaca lignine, glicerol, PEG 400
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oraz kwas siarkowy, promieniowaniu mikrofalowemu w 140 °C. Po zakonczeniu uptynniania
poliol zostal schlodzony i zobojetniony przy pomocy 40% roztworu NaOH. Autorzy
analizowali wptyw czasu reakcji (5, 10, 20 1 30 minut) na wydajno$¢ procesu, strukture oraz
sktad chemiczny polioli. Jako optymalny czas procesu przyjeto 5 minut, po ktérych
wydajno$¢ wynosita 97,5%, a otrzymany poliol charakteryzowat si¢ liczbg hydroksylowa 863
mg KOH/g.

Xu i inni [346] otrzymywali pianki poliuretanowe z polioli otrzymanych na drodze
uptynniania pytu drzewnego w glicerolu i metanolu. Otrzymano tg metoda 3 rézne poliole
0 liczbie hydroksylowej przekraczajacej 1000 mg KOH/g. Autorzy zasugerowali,
ze uplynnianie biomasy pozwala na zwigkszanie reaktywnosci polioli poprzez wzrost
zawarto$ci pierwszorzedowych grup hydroksylowych w czasteczkach.

Kolejnym krokiem w kierunku wytwarzania przyjaznych $rodowisku biopolioli jest
zastosowanie odpadowej gliceryny bez dodatku innych rozpuszczalnikéw. Na przestrzeni
ostatnich lat opublikowano szereg prac zwigzanych z uptynnianiem biomasy lignocelulozowej
za pomoca tylko gliceryny odpadowej [347, 348].

Shengjun Hu [317] przedstawit dwuetapowy proces uptynniania biomasy w celu
otrzymania biopolioli mogacych znalez¢ zastosowanie w produkcji poliuretandw. Zawarto$¢
zanieczyszczen w wykorzystane] glicerynie odpadowej wynosita od 26 do 40% mas.
W pierwszym etapie autor zastosowat katalizator kwasowy, ktory zagwarantowal wysoka
wydajno$¢ uptynniania i estryfikacji kwasow tluszczowych z glicerolem i innymi zwigzkami
zawierajacymi grupy hydroksylowe. Podczas drugiego etapu, katalizowanego zasada, autor
obserwowal glownie reakcje kondensacji, takie jak transestryfikacja oraz eteryfikacja.
Zaproponowana metoda miata na celu potagczy¢ zalety obu typow katalizatorow. Katalizatory
kwasowe prowadza do wysokiej wydajnosci uplynniania, podczas gdy katalizatory zasadowe
zmniejszaja zawarto$¢ wolnych kwasow tluszczowych 1 estréw oraz zwigkszajg mase
czasteczkowa koncowego produktu. Oczywista niedogodnoscig jest koniecznos$¢ stosowania
dwoéch réznych typoéw katalizatorow na roznych etapach procesu.

Hu 1 inni [334] przygotowali biopoliole poprzez uptynnienie stomy sojowe;j
w surowym glicerolu. Poliole otrzymane w najkorzystniejszych warunkach (240 °C, 3
godziny, 3% mas. H,SO,) charakteryzowaty si¢ liczbami hydroksylowymi od 440 do 540 mg
KOH/g, liczbami kwasowymi nie przekraczajagcymi 5 mg KOH/g 1 warto$ciami lepkosci od
16 do 45 Pa-s, czyli parametrami porownywalnymi z poliolami petrochemicznymi. Wyniki te

stanowig kolejny dowdd na to, ze poliole otrzymane na drodze uptynniania biomasy
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lignocelulozowej odpadowa gliceryng moga stanowi¢ obiecujgcg alternatywe dla swoich
petrochemicznych analogow.

Hu i Li [349] scharakteryzowali wplyw zanieczyszczen obecnych w glicerynie
odpadowe] na wilasciwosci otrzymanych polioli oraz pianek poliuretanowych. Autorzy
odkryli, ze wolne kwasy tluszczowe 1 ich estry metylowe wykazujg pozytywny wpltyw na
wilasciwosci  biopolioli, pomimo obnizenia wydajnosci procesu. Przygotowane poliole
charakteryzowaty si¢ liczbami hydroksylowymi od 405 do 794 mg KOH/g i masami
czasteczkowymi od 400 do 1000 g/mol. Przedstawione warto$ci parametrow sg podobne jak

w przypadku polioli petrochemicznych.

3.3.1.8.  Oligomeryzacja i polimeryzacja gliceryny odpadowej

Innym sposobem zagospodarowania odpadowej gliceryny jest reakcja oligomeryzacji
lub polimeryzacji tego zwigzku, czesto nazywana eteryfikacjg. Proces ten jest powodem tego,
ze surowa gliceryna jest traktowana jako produkt uboczny otrzymywania biodiesla. Z uwagi
na jej polimeryzacje w wysokich temperaturach nie moze by¢ ona bezposrednio dodawana do
paliw, w celu uniknigcia zatykania silnika [350]. Oligomeryzacja prowadzaca do otrzymania
di- i trigliceroli jest przedmiotem zainteresowania przemystu kosmetycznego i spozywczego
i zostata niedawno opisane w przegladzie literaturowym przez Martina i Richtera [351].
Jednak w przemysle tworzyw sztucznych, w tym poliuretanéw, bardziej popularna jest
polimeryczna forma glicerolu, tzw. poliglicerole. Sa to najczesciej zwigzki charakteryzujace
si¢ wysokim stopniem rozgalezienia, ktore wykazuja dobra rozpuszczalnos¢ w wodzie
i innych polarnych rozpuszczalnikach oraz nie sg lotne w temperaturze pokojowej. Wysoka
funkcyjnos¢ 1 reaktywnos$¢ grup hydroksylowych pozwala na stosowanie ich w produkcji
poliuretanow, ale takze poliestrow [352, 353], poliweglanow [354], zywic epoksydowych
[355-357] oraz innych materiatow polimerowych [358, 359]. Z wuwagi na swoja
biokompatybilnos¢, udowodniong przez badania in vitro i in vivo, poliglicerole moga by¢
uzywane w przypadku zastosowan biomedycznych [360, 361]. Wiele poligliceroli jest
obecnie komercyjnie dostepnych, jednak sg one produkowane na drodze anionowej
polimeryzacji glicydolu [362]. Wprowadzenie odpadowej gliceryny do produkcji
poliglicerolu pozwoliloby na cze$ciowe, badz catkowite, wyeliminowanie glicydolu, ktory
uznawany jest za rakotworczy dla cztowieka [363]. Ponadto glicydol jest drogim surowcem,
ktorego zastosowanie prowadzi do znaczacego podwyzszenia ceny finalnego produktu.

Polimeryzacja glicydolu nie jest procesem selektywnym, ani ilo$ciowym, wiec otrzymana
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mieszanina produktow musi zosta¢ poddana destylacji w celu uzyskania zadowalajacego
stopnia czystosci [364]. Aby unikng¢ poreakcyjnych proceséOw oczyszczania, glicydol moze
zawiera¢ grupy ochronne, ktore jednak nalezy usuna¢ po zakonczeniu reakcji, co takze

generuje dodatkowe koszty [365].
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Rys. 7. Przyktadowa struktura poligliceryny otrzymanej w wyniku polimeryzacji surowej gliceryny.
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Proces polimeryzacji glicerolu mozna prowadzi¢ z zastosowaniem roéznych typow
katalizatorow (preferuje si¢ katalizatory zasadowe), a produkt koncowy moze by¢
sukcesywnie wykorzystywany w produkcji materialtdow polimerowych [366, 367].
Przyktadowa struktur¢ chemiczng poliglicerolu otrzymanego z wykorzystaniem katalizatora
zasadowego przedstawiono na Rys. 7. Generalnie, oligomeryzacja glicerolu prowadzi do
otrzymania mieszaniny liniowych 1 rozgatezionych poligliceroli oraz zwigzkoéw cyklicznych.
Mieszaniny te moga by¢ otrzymywane z wykorzystaniem zeolitow [368-370], mezoporow
[371-374], kwasow [375, 376], zywic jonowymiennych [377, 378], wodorotlenkow [379],
tlenkow [380-382] lub weglanéw metali [383]. Zastosowanie katalizatoréw kwasowych
prowadzi do wysokiego stopnia polimeryzacji, ale prowadzi do odbarwien materiatu [384].
Ponadto selektywnos$¢ reakcji nie jest zbyt wysoka co prowadzi do otrzymania duzej ilosci
zwigzkéw cyklicznych [363]. Problem ten mozna rozwigzaé uzywajac katalizatorow
zasadowych, z tego powodu sa one powszechnie obecne w przemysle, zwlaszcza weglany,

zuwagi na ich wysokg rozpuszczalnos¢ w glicerolu [385]. W celu uniknigcia czgsto
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skomplikowanych i1 kosztownych procesOw oczyszczania produktu, §rodowisko naukowe
poszukuje obecnie mozliwosci zastosowania katalizatorow heterofazowych, ktorych
oddzielenie po zakonczeniu reakcji jest zdecydowanie tatwiejsze [386, 387]. Nik Siti i inni
[388] analizowali takze polimeryzacje glicerolu 2z zastosowaniem promieniowania
mikrofalowego, bez wuzycia katalizatora. Otrzymali wydajno$¢ przekraczajaca 94%
w przypadku zastosowania surowej gliceryny zawierajacej 12,5% mas. mydet.

lonescu oraz Petrovic [389] otrzymali biopoliole polieterowe na drodze
polikondensacji glicerolu oraz dalszej reakcji z tlenkiem propylenu lub sacharozg. W roli
katalizatora polimeryzacji tlenku propylenu uzyto pozostatosci alkoholanu potasu obecnego
w poliglicerolu. W efekcie otrzymano poliole o wysokiej funkcyjnosci (od 5 do 7), o liczbach
hydroksylowych od 400 do 500 mg KOH/g. Autorzy podkreslaja, ze proponowana przez nich
metoda otrzymywania biopolioli moze by¢ z powodzeniem zastosowana z wykorzystaniem
obecnie istniejacych instalacji.

Klukowska-Majewska i inni [390] opatentowali metode otrzymywania poliglicerolu
0 jasnej barwie uzywajac wodorotlenku sodu jako katalizatora procesu przeprowadzanego
w 200-260 °C, w atmosferze gazu oboj¢tnego. Staty NaOH powinien zosta¢ wprowadzony
W postaci czgsteczek o rozmiarach od 0,2 do 0,5 mm. Taki stopien rozdrobnienia katalizatora
pozwala na sukcesywne stosowanie go w matych st¢zeniach, bez spadku wydajnosci procesu.
Ponadto, niskie stezenie NaOH skutkuje niskim stopniem kondensacji koncowego produktu.
Poliole otrzymane zgodnie z opatentowang metodg charakteryzuja si¢ liczbg hydroksylowa
z przedziatu 1320-1620 mg KOH/g oraz liczba kwasowa mniejsza niz 1,1 mg KOH/g.

Sposdb wytwarzania oligoeteroli z surowego odcieku glicerynowego, zawierajacego
zanieczyszczenia takie jak woda, wolne kwasy tluszczowe, oleje naturalne, metanol,
glicerydy oraz pozostatosci katalizatora, opisany zostat w patencie Wirpszy i Banasiaka [391].
Synteza oligomerolu polega na kondensacji frakcji glicerynowej w obecno$ci wodorotlenku
sodu w temperaturze 260-300 °C, nastgpnie mieszaning zoboj¢tnia si¢ kwasem do uzyskania
pH od 4 do 8 i ponownie ogrzewa. W patencie nadmieniono takze, ze korzystne jest dodanie
mocznika oraz bezwodnego rozpuszczalnika do mieszaniny. Poliole otrzymane zgodnie
Z opatentowang metoda charakteryzuja si¢ liczbg hydroksylowa z przedziatu 250-430 mg
KOH/g oraz masg czasteczkowa od 1500 do 1700 g/mol.

Soi i inni [392] rowniez opatentowali metode wytwarzania poliglicerolu
z nieoczyszczonej gliceryny odpadowej. Sole kwasow tluszczowych i metali alkalicznych
zostaly wykorzystane w roli katalizatora, wigc surowa gliceryna powinna korzystnie zawieraé¢

co najmniej 10% mas. mydet powstalych podczas transestryfikacji. Parametry opisanego
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procesu sg podobne jak w przypadku patentu Wirpszy i Banasiaka [391], temperatura
Z przedziatu 200-290 °C i cisnienie atmosferyczne. Po 3-5 godzinach, mydta powinny zosta¢
usunigte z mieszaniny reakcyjnej porzez zakwaszenie, a state produkty powinny zostaé
oddzielone poprzez odwirowanie. Analiza HPLC wykazata bardzo niskie stezenie
cyklicznych digliceroli, co pozwala stwierdzi¢, ze proponowany proces jest selektywny
wzgledem produktéw liniowych.

Hu [317] analizowal wptyw parametrow termochemicznej polikondensacji surowej
gliceryny na sktad i wlasciwosci otrzymanego poliolu. Po optymalizacji czasu i temperatury
procesu (120 min, 190 °C), a takze zawarto$ci mydet w substracie (6,6% mas.) autor otrzymat
poliglicerol zawierajacy mniej niz 1 % mas. wolnych kwasow ttuszczowych 1 mniej niz 2,5%
mas. ich estrow metylowych. Liczba hydroksylowa otrzymanego poliolu wynosita 378 mg
KOH/g, liczba kwasowa byla nizsza niz 5 mg KOH/g, funkcyjnos$¢ wynosita 4,7, a masa
czasteczkowa okoto 700 g/mol. Przedstawione warto$ci parametrow s3a podobne co
w przypadku komercyjnie dostepnych produktow, takich jak Rokopol RF551 z firmy PCC
Rokita S.A., powszechnie uzywanych w przemysle poliuretanow.

Luo i wspotpracownicy [393] badali wplyw czasu reakcji (60-180 min), temperatury
(150-210 °C) oraz stgzenia katalizatora (0-4% mas.) na wlasciwosci poliolu otrzymanego
z surowej gliceryny. Optymalizacja parametrow procesu (90 min, 200 °C, 3% mas. H,SOy,)
pozwolita na otrzymanie poliolu o liczbie hydroksylowej 481 mg KOH/g, liczbie kwasowej 5
mg KOH/g oraz lepkosci 25 Pa-s.

Li i inni [394] przeprowadzili termochemiczng konwersje surowej gliceryny bez
uzycia katalizatora. Proces kondensacji przeprowadzono w warunkach obniZzonego ci$nienia.
Otrzymane poliole, w zaleznosci od czasu reakcji (2,5 1 5 godzin), wykazaty wartosci liczb
hydroksylowych wynoszace 391 1 346 mg KOH/g. Liczba kwasowa pierwszego poliolu
wynosita 7 mg KOH/g, podczas gdy w przypadku drugiego byta ponizej poziomu detekc;i.

3.3.2. Otrzymywanie sztywnych pianek PUR z wykorzystaniem gliceryny
odpadowej
Kolejnym krokiem, po otrzymywaniu polioli z gliceryny odpadowej, jest ich
wykorzystanie do produkcji materiatow poliuretanowych. Jak wspomniano wyzej, biopoliole
przygotowane z gliceryny odpadowej, charakteryzuja si¢ najcze$ciej podobnymi

wilasciwosciami do komercyjnie dostgpnych poliolu uzywanych do produkcji sztywnych
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pianek PUR. Dlatego tez wilasnie ta grupa poliuretanow jest najpopularniejsza pod katem
dalszego zastosowania biopolioli opartych na glicerynie odpadowej.

W przypadku wielu doniesien literaturowych skupionych na procesie otrzymywania
biopolioli, autorzy przygotowywali z nich sztywne pianki PUR, co miato potwierdzac
mozliwos$¢ zastosowania polioli. Niemniej jednak charakterystyka otrzymanych pianek byta
najczesciej stosunkowo uboga 1 ograniczata si¢ do wyznaczenia gesto$ci pozornej oraz
wytrzymato$ci na $ciskanie badanego materiatu [334, 349, 393]. Prace opisujace bardziej
szczegblowe badania sztywnych pianek PUR opartych na glicerynie odpadowej zaczely
pojawiac si¢ catkiem niedawno. Ich autorzy analizowali wptyw przygotowanych biopolioli na
morfologi¢ oraz stabilno$¢ termiczng badanych materiatow.

Luo i Li [395] otrzymali sztywne pianki PUR z wykorzystaniem biopolioli opartych
na glicerynie odpadowej i odpadach politereftalanu etylenu. Wzrost zawarto$ci gliceryny
odpadowej w biopoliolu spowodowatl wydluzenie czasow przetworczych oraz wzrost
wytrzymatosci na $ciskanie. Nie odnotowano znaczacych zmian w strukturze komodrkowe;j
oraz stabilnos$ci termicznej badanych materiatow.

Kosmela i inni [348] wykorzystali biopoliol otrzymany na drodze uptynniania
celulozy gliceryna odpadowa do produkcji sztywnych pianek PUR. Zastapienie 70% mas.
poliolu petrochemicznego biopoliolem spowodowato wzrost wytrzymatosci na Sciskanie
0 37%. Zaobserwowano rowniez wzrost srednicy komorek, co autorzy powiazali z réznicami
w lepkos$ciach uzytych poliolu. Inng korzystng zmiang wynikajaca z zastosowania biopoliolu
byta poprawa stabilno$ci termicznej pianek, temperatura odpowiadajaca poczatkowi
degradacji termicznej zostata podniesiona o 27 °C.

Li 1 mnni [394] dokonali jeszcze dokladniejszej analizy pianek otrzymanych
Z wykorzystaniem biopolioli opartych na glicerynie odpadowej. Analizowali oni wplyw czasu
trwania polikondensacji gliceryny na wilasciwosci sztywnych pianek PUR. Wydtuzenie
procesu spowodowato korzystne zmiany we wiasciwosciach materiatow, w poréwnaniu do
probki referencyjnej, ktora otrzymano z wykorzystaniem niemodyfikowanej gliceryny
odpadowej. Zaobserwowano zmniejszenie si¢ porow, co wplyngto korzystnie na wartos¢
wspolczynnika przewodnosci cieplnej. Wydtuzenie procesu polikondensacji spowodowato
obnizenie jego wartosci z 52 do 38 mW/(m-K). Ponadto, wydtuzenie procesu otrzymywania
biopoliolu spowodowato znaczace obnizenie wytrzymatosci pianek na $ciskanie ze 110 do 82
kPa. Zarowno wtasciwosci termoizolacyjne, jak 1 mechaniczne badanych uktadow sa
zdecydowanie nizsze niz w  przypadku komercyjnie dostgpnych  materiatow

termoizolacyjnych uzywanych w budownictwie.
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Piszczyk 1 wspolpracownicy [396] uzyli dwoch typow komercyjnie dostepnych
poligliceroli z firmy Eco Innova, otrzymanych na drodze termokatalitycznej polikondensacji
surowej gliceryny, wedlug przedstawionego powyzej patentu [391]. W Tabeli 5
przedstawiono wlasciwosci sztywnych pianek PUR otrzymanych w wyniku zastapienia 35%
mas. petrochemicznego poliolu (Rokopol RF551) poliglicerolami Pole i PGK. Analizowane
modyfikacje wykazaly nieznaczny wptyw na strukture komoérkowa otrzymanych materiatow,
ktore charakteryzowaly si¢ zblizonymi $rednicami komorek, zawartoscia komorek
zamknigtych oraz wspotczynnikiem przewodnos$ci cieplnej. Zmiany w gestosci pozornej
materialu zwigzane sa z r6znicami w masie czasteczkowej 1 gestosci zastosowanych polioli.
Zwickszenie gestosci pozornej skutkowalo wzrostem wytrzymatos$ci na Sciskanie, co jest
charakterystyczne dla sztywnych pianek PUR. Ponadto wprowadzenie biopolioli do
sztywnych pianek poliuretanowych spowodowato zwigkszenie ich stabilnosci termicznej,

podnoszac poczatkowa temperaturg degradacji nawet o 15 °C.

Tabela 5. Porownanie wiasciwosci sztywnych pianek poliuretanowych

L Symbol pianki
Wihasciwosci
F’O F’Pole 35 F’PGK 35
Ggesto$¢ pozorna, kg/m3 21,741,2 30,3+0,9 25,5+1,2

Wytrzymato$¢ na $ciskanie przy 20% deformacji, kPa 14043 170+4 16443
Wspotezynnik przewodnosci cieplnej, mW/m-K 26,1+0,8 25,8+0,7 26,3+0,8
Zawarto$¢ komorek zamknigtych, % 82 83 82
Srednica porow, pm 110£9 11148 10748

Piszczyk i inni [397] wykorzystali rowniez biopoliole oparte na surowej glicerynie do
przygotowania kompozytowych pianek napelnionych dwoma rodzajami miatu gumowego.
Materialty  charakteryzowaly si¢ zadowalajacymi  wlasciwo$ciami  mechanicznymi
I termicznymi, a wprowadzenie dwoch typow materiatow odpadowych (surowa gliceryna oraz
mial gumowy) znaczaco obniza ceng¢ 1 poprawia ekologiczny aspekt produkcji.

Gomez i inni [398] badali proces biodegradacji pianek poliuretanowych otrzymanych
z wykorzystaniem gliceryny odpadowej w warunkach kompostowania, w warunkach
beztlenowych oraz podczas inkubacji w glebie. Degradacja przebiegata szybciej
W poréwnaniu z materiatem opartym na surowcach petrochemicznych. Za pomocg metod
spektroskopowych autorzy zaobserowowali, ze mikroorganizmy odpowiedzialne za
degradacj¢ materiatu dziataty gldwnie w rejonie wigzan estrowych. Niemniej jednak znaczaca
cz¢$¢ ubytku masy pianek opartych na poliglicerolu przypisana zostala dekompozycji

wolnych kwasow tluszczowych 1 ich estréw metylowych obecnych w biopoliolu.
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4. Podsumowanie

Przedstawiona powyzej analiza rynku poliuretandéw, a takze obecnego stanu wiedzy
i doniesien literaturowych pozwala stwierdzi¢, ze rynek PUR jest bardzo perspektywiczny
z punktu widzenia dziatalnosci badawczej, poniewaz zapotrzebowanie na poliuretany jest
bardzo duze. Ponadto, rozw6j gospodarczy w wielu rejonach §wiata pozwala prognozowac,
ze popyt na materiaty poliuretanowe bedzie dynamicznie rést w najblizszych latach. Panujace
obecnie trendy oraz regulacje prawne ukierunkowuja dziatania producentow PUR na
wykorzystanie surowcOw pochodzenia naturalnego bez utraty jako$ci materiatu. Wobec tego,
wykorzystywanie biopolioli w technologii poliuretanow stanowi potencjalng alternatywe dla
konwencjonalnej produkcji z wykorzystaniem surowcow ropopochodnych. Bardzo atrakcyjne
z ekonomicznego i ekologicznego punktu widzenia jest uzycie do produkcji biopolioli
surowcOw odpadowych. Jak wspomniano powyzej, interesujacym Surowcem, mogacym
znalez¢ zastosowanie w otrzymywaniu materialdw poliuretanowych, jest gliceryna odpadowa,
jednak wykorzystywanie jej jako substytutu polioli petrochemicznych wcigz wymaga duzej
ilosci badan. Przedstawione powyzej wyniki badan dotyczacych gliceryny odpadowe;j
koncentrowaly si¢ glownie na otrzymaniu i charakterystyce przygotowanych biopolioli
z punktu widzenia ich struktury chemicznej. W literaturze znajduje si¢ bardzo niewiele
danych dotyczacych wlasciwosci reologicznych otrzymywanych biopolioli. W wielu pracach
badawczych autorzy badaja lepko$¢ przygotowanych polioli, jednak najczesciej podaja tylko
numeryczng warto$¢ w temperaturze pokojowej. Z technologicznego punktu widzenia istotna
jest znajomos¢ lepkosci uzywanych materialtdow w podwyzszonych temperaturach (z uwagi na
egzotermiczny charakter procesu) oraz znajomos$¢ ich zachowania w warunkach zmiennej
predkosci $cinania. Ponadto, w literaturze jest roOwnie niewiele informacji dotyczacych
wlasciwosci termicznych otrzymanych biopolioli, takich jak stabilno$¢ termiczna oraz
odpornos¢ na utlenianie, ktére rowniez maja bardzo znaczacy wplyw na potencjalne
zastosowanie biopolioli. Dalszym kierunkiem badan powinna by¢ wigc kompleksowa analiza
wplywu parametréw procesu nie tylko na strukture, ale takze na wtasciwosci reologiczne oraz
termiczne otrzymywanych biopolioli.

Jak wspomniano powyzej, w literaturze znajduje si¢ rownie niewiele doniesien
dotyczacych wptywu biopolioli opartych na glicerynie odpadowej na wtasciwosci sztywnych
pianek PUR, a w obecnych pracach brak kompleksowej analizy otrzymanych materiatow pod

katem ich potencjalnego zastosowania. Celem dalszych badan powinna by¢ wiec doglgbna
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analiza dotyczgca wptywu biopolioli otrzymanych z wykorzystaniem gliceryny odpadowej na
strukturg oraz wlasciwosci sztywnych pianek PUR.

Podsumowujgc, celem badan zwigzanych z mojg dysertacja doktorska bylo
wykorzystanie gliceryny odpadowej] do otrzymania biopoliolu o wiasciwosciach
poréwnywalnych z komercyjnie dostepnymi poliolami pochodzenia petrochemicznego oraz
zbadanie jego wplywu na strukture iwlasciwosci sztywnych pianek poliuretanowo-
poliizocyjanurowych mogacych znalez¢ zastosowanie w charakterze materiatow

termoizolacyjnych.

5. Informacje dodatkowe

Przedstawiony powyzej przeglad literaturowy pozwolit na przygotowanie dwoch
publikacji przegladowych, rozdzialu w ksigzce oraz dwoch wystapien na konferencjach
mi¢dzynarodowych:

e Haponiuk J.T., Hejna A., Piszczyk L., Wykorzystanie surowcow odnawialnych
I odpadowych w syntezie poliuretanéw, Elastomery, 2014, 100, 3, 21,

e Hejna A., Kosmela P., Formela K., Piszczyk L., Haponiuk J.T., Potential applications of
crude glycerol in polimer technology — current state and perspectives, Renewable and
Sustainable Energy Reviews, 2016, 66, 449.

e Haponiuk J.T., Hejna A., Piszczyk L., Datta J., Formela K., Renewable resources for
polyurethanes and polyurethane composites: A review W: Mukbaniani O.V., Abadie
M.J.M., Tatrishvili T. (edytorzy), Chemical Engineering of Polymers. Production of
Functional and Flexible Materials, New Jersey: Apple Academic Press, Inc.; 2016.

e Haponiuk J.T., Piszczyk L., Hejna A., Datta J., Formela K., Polyurethanes and
polyurethane composites based on renewable resources, 4th International Caucasian
Symposium on Polymers and Advanced Materials, Batumi, Gruzja, 01-04.07.2015.

e Hejna A, Piszczyk L., Kosmela P., Haponiuk J.T., Incorporation of crude glycerol into
polyurethane technology, Baltic Polymer Symposium 2015, Sigulda, Lotwa, 16-
18.09.2015.
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. Czes$é eksperymentalna

A. Dwuetapowa synteza biopolioli z wykorzystaniem gliceryny
odpadowej

6. Wykorzystane substraty oraz metodyka badawcza

6.1.Surowce wykorzystane do syntezy biopoliolu

Odpadowa gliceryne pozyskano z firmy Bio-Chem Sp. z o.0. (Polska), jej kompozycje
przedstawiono w Tabeli 6. Gesto$é uzytej gliceryny odpadowej wynosita 1,26 g/em?®. Olej
rycynowy pozyskano z firmy Pro-Lab (Polska), a jego gestos¢ wynosita 0,96 g/cm®. Ponadto,
w trakcie syntezy w charakterze katalizatorow wykorzystano wodorotlenek potasu oraz kwas

ortofosforowy (V), pozyskane z firmy POCH S.A. (Polska).

Tabela 6. Kompozycja zastosowanej gliceryny odpadowej

Komponent Zawarto$¢, % mas.
Glicerol 80-90
Sole <8
MONG*? <4
Metanol <0.2
Woda <10

*MONG - nie-glicerolowa materia organiczna

6.2.Synteza biopoliolu

Biopoliol w dalszej czgsci pracy oznaczany jako CG zsyntezowano z gliceryny
odpadowe] 1 oleju rycynowego zgodnie ze zgloszeniem patentowym opracowanym
w Katedrze Technologii Polimeréw Politechniki Gdanskiej [399]. Przed syntezg odpadowa
gliceryna zostata osuszona z wykorzystaniem sit molekularnych typu 4A z firmy POCH S.A.
(Polska).

Synteze biopoliolu przeprowadzono dwuetapowo. Pierwszym etapem byla
polimeryzacja odpadowej gliceryny, przeprowadzona w reaktorze szklanym o pojemnosci 1
litra, wyposazonym w mieszadto mechaniczne. Bazujac na wynikach poprzednich prac oraz
wynikach badan wstepnych, proces prowadzono w obecnosci 3% mas. katalizatora —
wodorotlenku potasu [391]. Reakcj¢ prowadzono pod obnizonym ci$nieniem. Na podstawie
analizy doniesien literaturowych oraz wstgpnych analiz wybrano 3 temperatury, w ktorych
prowadzono synteze, w celu optymalizacji procesu — 160, 180 i 200 °C [400]. Ogolny
schemat gtownej reakcji chemicznej zachodzacej podczas pierwszego etapu syntezy

przedstawiono na Rys. 8. Podczas reakcji, pobierano probki w celu analizy ich whasciwosci
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I okreslenia post¢pu reakcji. Pierwszg probke pobierano po osiggnieciu zadanej temperatury,
a kolejne co 1 godzing, az do uptywu 8 godzin. Po tym czasie ochtadzano reaktor w celu

zatrzymania reakcji.

H[_I/_Y\r;.. kat.. |l ..(;/\(\[ﬁ'r.‘/\ﬂ\r‘;:” + H?D
OH OH

OH
Rys. 8. Ogdlny scehemat polimeryzacji glicerolu.

Na Rys. 9 przedstawiono mozliwe struktury poligliceroli otrzymanych na drodze
polikondensacji glicerolu. Generalnie, proces ten prowadzi do otrzymania mieszaniny
wielofunkcyjnych poligliceroli o bardzo zlozonej kompozycji, nawet przy niskiej konwersji
substratow, co zwigzane jest z duzg ilo$cig miejsc aktywnych w czasteczkach glicerolu oraz
powstajacych oligo- i poligliceroli [401]. Otrzymana mieszanina zawiera w sobie czasteczki
o strukturze liniowej, rozgalezionej i cyklicznej, o réznym stopniu polimeryzacji, zaleznym
od warunkoéw, w ktorych prowadzono proces [402]. W najwickszych ilosciach otrzymuje si¢
poliglicerole o strukturze liniowej, podczas gdy najmniejszy udzial, nieprzekraczajacy 10%,
maja czasteczki o strukturze cyklicznej [403]. Na podstawie pracy opublikowanej przez
Naveena Kumara i innych [404] mozna stwierdzi¢, ze zwigkszenie temperatury reakcji oraz
wydtuzenie jej czasu prowadzi do otrzymania wyzszego stopnia polimeryzacji i wigkszej
zawartosci struktur cyklicznych. Niemniej jednak, dla dalszego wykorzystania otrzymanych
poligliceroli w produkcji sztywnych pianek PUR, obecno$¢ struktur rozgat¢zionych
i cyklicznych nie jest uwazana za niekorzystng [389].

Drugim etapem syntezy byta reakcja pomigdzy otrzymanym uprzednio poliglicerolem,
a olejem rycynowym, ktorg przeprowadzono w celu zmniejszenia liczby hydroksylowej
i lepkosci poliglicerolu. Ponadto, etap ten byt istotny z punktu widzenia produkcji pianek
PUR, poniewaz niemodyfikowane poliglicerole sa niekompatybilne z aromatycznymi
izocyjanianami, takimi jak MDI albo pMDI, ktore sa szeroko stosowane w przemysle PUR
[389]. Z powodu bardzo wysokiej zawartosci kwasu rycynolowego, olej rycynowy jest bardzo
interesujacym modyfikatorem poliglicerolu (gléwne kwasy tlhuszczowe wchodzace w sktad
oleju rycynowego zostaly przedstawione na Rys. 10). Kwas rycynolowy ma w swojej
strukturze zarowno grupy karboksylowe, jak 1 hydroksylowe, wiec jego reakcja
z poliglicerolem skutkuje obnizeniem liczby hydroksylowej, bez obnizenia funkcyjnos$ci
poliolu, co jest istotne dla wytwarzania pianek poliuretanowo-poliizocyjanurowych (PUR-
PIR).
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Rys. 9. Mozliwe struktury otrzymanych poligliceroli: (a) liniowe, (b) rozgatg¢zione, (c) cykliczne.
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Rys. 10. Gléwne kwasy ttuszczowe wchodzace w sktad oleju rycynowego.

Podczas drugiego etapu, poliglicerol oraz olej rycynowy, w stosunku masowym 1:1,5
zostaly poddane reakcji w obecnosci 7,5 g kwasu ortofosforowego (V), pelnigcego role
katalizatora. Reakcj¢ prowadzono pod obnizonym cisnieniem, w reaktorze szklanym
0 pojemnosci 1 litra. Podobnie jak w przypadku pierwszego etapu syntezy zastosowano 3
rozne temperatury reakcji: 160, 180 oraz 200 °C oraz pobierano probki, w celu badania zmian

wihasciwosci produktu w czasie. Pierwszg probke pobierano po osiggnigciu zadanej
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temperatury, a nast¢pne co godzing przez 7 godzin. Po tym czasie ochtadzano reaktor w celu
zatrzymania reakcji. Ogolny schemat reakcji i proponowang strukture otrzymanego biopoliolu
przedstawiono na Rys. 11.

8]
HO
7 5
HO o] (o] OH
OH

OH

OH

OH

Rys. 11. Ogélny schemat reakcji poliglicerolu z kwasem rycynolowym obecnym w oleju rycynowym.
6.3.Metodyka badan
Liczba hydroksylowa

Oznaczenie liczby hydroksylowej otrzymanych poligliceroli oraz biopolioli wykonano
zgodnie z normg PN-93/C-89052/03. Probke o masie 0,5 g umieszczono W Kolbie

Erlenmeyera o pojemnosci 250 cm® wraz z mieszaning acylujaca. Nastepnie, probke
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podgrzewano na tazni wodnej o temperaturze 75 °C przez 30 minut i dodano 1 mililitr
pirydyny. Kontynuowano podgrzewanie przez kolejne 10 minut i dodano 50 mililitrow wody
destylowanej. Po ochtodzeniu prébki miareczkowano ja 0,5 M roztworem KOH w obecnosci
fenoloftaleiny, az do zmiany zabarwienia. Liczbe¢ hydroksylowa wyznaczono zgodnie
Z nastepujgcym réwnaniem (1):

HY = 5611'(\/K20H _VIiOH ) Cron (1)
m

gdzie: Ckon — stezenie molowe KOH, Vion and Vikon — objetosci KOH uzyte do
zmiareczkowania badanej probki i Slepej proby, m — masa probki.

Zawartos¢ wody

Zawarto$¢ wody badanych materialow wyznaczono metoda Karla Fischera zgodnie
z normg PN-C-04086.

Spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera (FTIR)

Przeprowadzono analiz¢ spektroskopowa otrzymanych materialéw z wykorzystaniem
spektroskopii FTIR. Widma rejestrowano w trybie odbiciowym w zakresie liczb falowych
4000-500 cm™, z rozdzielczoscia 4 cm™. Wykorzystano spektrometr Nicolet 8700 z firmy
Thermo Electron Corporation (USA), z przystawka Gold-State II.

Wlasciwosci reologiczne

Wiasciwosci reologiczne otrzymanych materiatow zbadano z wykorzystaniem
reometru R/S-CPS+ z firmy Brookfield (USA). Otrzymane wyniki analizowano
z wykorzystaniem oprogramowania Rheo3000.

Analiza procesu utleniania z wykorzystaniem skaningowej kalorymetrii
roznicowej (DSC)

W celu analizy procesu utleniania biopolioli przeprowadzono analiz¢ DSC
z wykorzystaniem kalorymetru DSC F3 NETZSCH. Analizg przeprowadzono w atmosferze
tlenu, przeptyw tlenu wynosit 20 ml/min. Probki biopolioli o masie okoto 12 mg
podgrzewano od 35 do 250 °C, z szybkoscia 10 °C/min. Wyniki zostaly opracowane
z wykorzystaniem oprogramowania komputerowego NETZSCH Proteus Thermal Analysis.

Analiza termograwimetryczna (TGA)

Stabilno$¢ termiczng otrzymanych materiatdw badano z wykorzystaniem aparatu
Q600 firmy TA Instruments. Probki ogrzewano w atmosferze azotu od 25 do 600 °C
z predkoscig 15 °C/min.
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7. Wiyniki badan oraz dyskusja

7.1.Liczba hydroksylowa
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Rys. 12. Wptyw temperatury oraz czasu trwania reakcji na liczbe hydroksylowa skondensowanej gliceryny odpadowej.

Na Rys. 12 przedstawiono zmiany liczby hydroksylowej w zalezno$ci od czasu reakcji
dla poszczego6lnych temperatur, w ktorych przeprowadzano synteze. Reakcje zachodzaca
pomiedzy czasteczkami glicerolu mozna okresli¢ jako kondensacje, co oznacza, ze laczeniu
si¢ dwoch czasteczek towarzyszyto powstawanie matoczasteczkowego produktu ubocznego,
w tym wypadku wody [405]. Produkt ten odpowiedzialny byt za chwilowe wzrosty liczby
hydroksylowej, jednak generalnie obserwowano spadek liczby hydroksylowej wraz
z wydluzaniem czasu trwania reakcji, az do 6 godzin. Dalsze wydluzanie procesu
powodowato stabilizacj¢ lub nawet wzrost warto$ci liczby hydroksylowej. Jej spadek
spowodowany byl kondensacja zachodzaca pomiedzy czasteczkami glicerolu, reakcjami
utleniania oraz odprowadzaniem wody ze $rodowiska reakcji [329]. Najkorzystniejsze
rezultaty, tzn. najwigkszy spadek liczby hydroksylowej obserwowano dla temperatury reakc;ji
wynoszacej 180 °C. Wartosci liczb hydroksylowych byly podobne jak w przypadku innych
prac dotyczacych termochemicznej kondensacji gliceryny odpadowej [393], jednak byty
wcigz znaczaco wyzsze niz w przypadku komercyjnie dostgpnych polioli pochodzenia

petrochemicznego, uzywanych do produkcji sztywnych pianek PUR-PIR. Z tego powodu
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postanowiono przeprowadzi¢ drugi etap syntezy, polegajacy na reakcji skondensowanej

gliceryny odpadowej z olejem rycynowym, w celu dalszego obnizenia liczby hydroksylowe;j.
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Rys. 13. Wplyw temperatury oraz czasu trwania reakcji na liczbe hydroksylowa otrzymanych biopolioli.

Na Rys. 13 przedstawiono zmiany liczby hydroksylowej biopolioli w trakcie trwania
syntezy. Jak wspomniano wyzej, w sekcji 6.2. Synteza biopoliolu, spadek liczby
hydroksylowej podczas drugiego etapu syntezy zwigzany jest z reakcja zachodzaca pomigdzy
grupami hydroksylowymi obecnymi w czasteczce skondensowanego glicerolu oraz grupami
karboksylowymi obecnymi w czasteczkach kwasow tluszczowych wchodzacych w sklad
oleju rycynowego. Reakcje ta mozna okresli¢ jako transestryfikacje. Zauwazy¢ mozna,
ze podobnie jak w przypadku pierwszego etapu syntezy, najkorzystniejsze wyniki (najwigksze
obnizenie liczby hydroksylowej) obserwowano dla temperatury wynoszacej 180 C. Po 5
godzinach reakcji przeprowadzonej w tej temperaturze liczba hydroksylowa biopoliolu
wynosita 460 mg KOH/g, co jest porownywalne z liczba hydroksylowa komercyjnie
dostgpnych polioli uzywanych do produkcji sztywnych pianek PUR-PIR, stosowanych do
termoizolacji w budownictwie. Z technologicznego punktu widzenia, liczba hydroksylowa
jest istotnym parametrem dla dalszego wykorzystania biopolioli w produkcji materiatow
poliuretanowych, wigc obserwowane zmiany uzasadniajg nie tylko przeprowadzenie drugiego

etapu syntezy, ale takze zmiany w doborze substratow.
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7.2.Zawarto$¢ wody
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Rys. 14. Wplyw temperatury oraz czasu trwania reakcji na zawarto§¢ wody skondensowanej gliceryny odpadowe;.

Na Rys. 14 przedstawiono zmiany zawarto$ci wody w kondensowanej glicerynie
odpadowej w trakcie trwania procesu dla roéznych temperatur przeprowadzania reakcji.
Roéznice w poczatkowej zawarto$ci wody zwigzane sg ze sposobem pobierania probek. Jak
wspomniano wyzej probki dla czasu 0 godzin pobierano po osiggnigciu zadanej temperatury,
tak wigc wraz ze wzrostem temperatury reakcji poczatkowa zawarto$¢ wody spadata,
Co zwigzane bylto z czasem ogrzewania gliceryny odpadowej 1 zwiekszonym odparowaniem
wody dodanej wraz z katalizatorem zasadowym. Najszybszy spadek zawarto$ci wody
obserwowano w poczatkowym etapie procesu, co potwierdza wyniki przedstawione w innych
pracach [382]. Ogoélnie obserwowano spadek zawartosci wody wraz z wydtuzaniem czasu
reakcji, co koreluje ze spadkiem liczby hydroksylowej w trakcie reakcji. Stosunkowo wysokie
zawartosci wody, w poréwnaniu do komercyjnie dost¢gpnych polioli, zwigzane mogg by¢
Z dobra mieszalnoscig wody i glicerolu.

Dla drugiego etapu syntezy, zawarto$¢ wody niemal wszystkich probek wynosita
ponizej 0,1% mas., co spetnia kryteria stawiane poliolom uzywanym w przemysle
poliuretanowym. Jedynie w przypadku probki 160P-0 obserwowano wyzsza zawarto$¢ wody

wynoszaca 0,13% mas., jednak zostala ona zredukowana podczas syntezy.
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7.3.Analiza spektroskopowa - FTIR

7.3.1. Analiza ogo6lna
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Rys. 15. Widma FTIR gliceryny odpadowej, oleju rycynowego oraz produktow otrzymanych podczas obu etapow syntezy.

Na Rys. 15 przedstawiono widma FTIR gliceryny odpadowej oraz oleju rycynowego
wykorzystanych podczas syntezy oraz produktow otrzymanych na obu etapach.
Zaobserwowa¢ mozna znaczace zmiany pomi¢dzy widmami, co potwierdza zajScie reakcji
pomiedzy uzytymi substratami. Sygnaly obserwowane na widmach przypisano do
poszczegbdlnych wigzan chemicznych 1 ich drgan, co przedstawiono w Tabeli 7.

Jak juz wspomniano powyzej, dla zastosowania otrzymywanych substancji jako
polioli w przemysle PUR, bardzo istotnym parametrem jest liczba hydroksylowa, wigc
w przypadku analizy FTIR, sygnat zwigzany z drganiami grup hydroksylowych. Obserwuje
si¢ znaczace ostabienie sygnatu, co zwigzane jest ze zmniejszeniem si¢ liczby hydroksylowej
oraz zawartosci wody w czasie trwania syntezy. Ponadto, oslabienie oraz rozszerzanie si¢
piku moze by¢ zwigzane z wystepujacymi w produktach reakcji wigzaniami wodorowymi
[406].

W przypadku oleju rycynowego oraz probki 180P-5, obserwuje si¢ niewielki sygnat
przy liczbie falowej okoto 3005 em™, co zwigzane jest z obecnoscig nienasyconych wigzan
C=C w tancuchach kwaséw rycynolowego, oleinowego i linolowego, gldéwnych sktadnikow

oleju rycynowego. W przedziale 2853-2934 cm™ obecne sa sygnaty charakterystyczne dla
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asymetrycznych i symetrycznych drgan rozciaggajacych grup C-H. Rdznica w intensywnosci
tych sygnaldow pomiedzy probkami 180-6 oraz 180P-5 zwigzana jest z wprowadzeniem do
struktury dhugich tancuchow alifatycznych kwaséw tluszczowych. Dla drgan grup C-H
obserwuje si¢ takze sygnaty w zakresie liczb falowych 1377-1460 cm* (drgania zginajace),
1215-1240 cm™ (drgania wachlarzowe) oraz 723-967 cm™ (drgania wahadlowe).
W przypadku drgan wahadtowych, pik przy liczbie falowej 723 cm™ obserwowano tylko dla
oleju rycynowego oraz probki 180P-5, bo jest on charakterystyczny dla trzech wystepujacych
obok siebie grup metylenowych.

Tabela 7. Wartoéci liczb falowych poszczegdlnych sygnatéw absorpeyjnych otrzymanych widm FTIR

Probka
Gliceryna odpadowa 180-6 Olej rycynowy 180P-5 Grupa funkcyjna (drgania)
Liczba falowa, cm™

3372 3282 3386 3372 O-H (rozciagajace)

- - 3007 3005 C=C (rozciagajace)
2934 2930 2923 2923 C-H (rozciagajace asymetryczne)
2884 2878 2853 2853 C-H (rozciagajace symetryczne)

- - 1743 1743 C=0 (rozciagajace)
1460 1453 1457 1456 C-H (zginajace)
1419 1412 1417 1415 C-OH (zginajace) i C-H (zginajace)

- - 1377 1377 C-OH (zginajace) i C-H (zginajace)
1235 1215 1238 1240 C-H (wachlarzowe)

- - 1162 1161 C-O-C (rozciagajace)
1114 1107 1095 1096 C-O-C (rozciagajace) i C-O (rozciagajace)
1050 1030 1036 1031 C-O (rozciagajace)
925 922 967 946 C-OH (rozciagajace)
856 849 857 856 C-C (wahadtowe)

723 723 C-C (wahadtowe)

Wazne i1 korzystne jest, ze w przypadku skondensowanej gliceryny odpadowej nie
obserwowano sygnaléw charakterystycznych dla drgan grup C=0 w okolicach 1740 cm™, co
$wiadczy o braku niepozadanych produktow ubocznych takich jak toksyczna akroleina [407].
Sygnaly te obserwowano dla oleju rycynowego oraz probki 180P-5, co zwigzane jest
Z obecnoscia grup karbonylowych w czasteczkach kwasow tluszczowych.

Ponadto, w przypadku wszystkich badanych materialdw obserwowano szereg pasm
absorpcyjnych zwiazanych z drganiami grup zawierajacych wigzania 6 pomig¢dzy atomami
wegla i tlenu. Pasma te znajdowaty si¢ w przedziatach liczb falowych 1377-1419 cm™ (C-OH,
drgania zginajace), 1030-1162 cm? (C-0 i C-O-C, drgania rozciagajace) oraz 922-967 cm™
(C-OH, drgania rozciagajace).
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7.3.2. Wplyw temperatury reakcji
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Rys. 16. Wptyw temperatury reakcji na widma FTIR skondensowanej gliceryny odpadowe;j.

Na Rys. 16 przedstawiono widma FTIR poligliceroli kondensowanych w réznych
temperaturach przez 6 godzin. Jako$ciowo, nie obserwuje si¢ znaczacych zmian w widmach,
jednak intensywno$¢ niektorych sygnatoéw zmieniata si¢ wraz ze zmiang temperatury reakcji.
Okoto 3300 cm™ obserwowano sygnaty, ktore przyporzadkowano drganiom rozciagajacym
grup hydroksylowych. Najmniejsza intensywno$¢ sygnatu zanotowano dla temperatury
reakcji wynoszacej 180 °C, co koreluje z najnizszg wartoscig liczby hydroksylowej dla
materiatu otrzymanego w tych warunkach (Rys. 12). Intensywno$¢ sygnatow przypisanych
drganiom grup C-H byta nieco nizsza dla temperatury reakcji wynoszacej 200 °C, co moze
by¢ zwigzane z czgsciowa dekompozycja uzytych substratow.

Generalnie, otrzymane widma FTIR sg bardzo podobne do widm otrzymanych przez

innych badaczy analizujacych proces polimeryzacji glicerolu [408].
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Rys. 17. Wplyw temperatury reakcji na widma FTIR biopolioli otrzymanych podczas drugiego etapu syntezy.

Na Rys. 17 przedstawiono widma FTIR biopolioli otrzymanych po 5 godzinach
reakcji w roznych temperaturach. Podobnie jak w przypadku pierwszego etapu syntezy, nie
obserwowano znaczacych jakoSciowych zmian w widmach wynikajagcych ze zmiany
temperatury reakcji. Odnotowano jedynie zmiany w intensywnosci oraz ksztalcie pasma
powigzanego z drganiami grup hydroksylowych. Podobnie jak w przypadku pierwszego
etapu, zmiany intensywno$ci sygnatu zwigzane s3 z wartosciami liczby hydroksylowej
poszczegolnych probek (Rys. 13). Ponadto, mozna zauwazy¢, ze wzrost temperatury reakcji
ze 160 do 200 °C spowodowat nieznaczne przesunigcie piku z 3392 do 3382 cm™, co moze
by¢ zwigzane z rosngca gestoScia wigzan wodorowych spowodowang wigkszym

rozgalgzieniem i splataniem struktury [404].
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7.3.3. Wplyw czasu trwania reakcji
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Rys. 18. Wplyw czasu trwania reakcji na widma FTIR skondensowanej gliceryny odpadowej.

Wedlug danych literaturowych spektroskopia FTIR stanowi¢ moze efektywng technike
stuzacg do monitorowania procesu polimeryzacji glicerolu [367]. Na Rys. 18 przedstawiono
wplyw czasu trwania reakcji na widma FTIR glicerolu skondensowanego w temperaturze 180
°C. Zauwazy¢ mozna, ze intensywnoS$¢ sygnalow charakterystycznych dla drgan grup
hydroksylowych spada wraz z wydluzaniem czasu reakcji, co zwigzane jest ze spadkiem
liczby hydroksylowej (Rys. 12). Podobne zaleznosci obserwowali w swojej pracy Salehpour
i Dube [367], jednak w ich wypadku efekt obnizenia intensywno$ci pasm byt silniejszy, co
zwigzane moze by¢ z wyzsza konwersja glicerolu.

Rys. 19 przedstawia wplyw czasu trwania reakcji na widma FTIR biopolioli
otrzymanych w temperaturze 180 °C. Podobnie jak w przypadku pierwszego etapu reakcji
intensywno$¢ sygnatow charakterystycznych dla drgan grup hydroksylowych jest

skorelowana z warto$ciami liczby hydroksylowej.
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Rys. 19. Wplyw czasu trwania reakcji na widma FTIR biopolioli otrzymanych podczas drugiego etapu syntezy.

7.3.4. Analiza produktow ubocznych reakcji
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Rys. 20. Wptyw temperatury reakcji na widma FTIR produktéw ubocznych pierwszego etapu syntezy.

Na Rys. 20 przedstawiono

widma FTIR produktéw ubocznych

reakcji

odprowadzonych do odbieralnika przez chtodnice destylacyjna po 8 godzinach kondensacji
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gliceryny odpadowej. Obserwowano znaczace rdéznice w intensywnos$ci poszczegodlnych
sygnatow w zalezno$ci od temperatury, w ktdrej przeprowadzano syntezg. Silny sygnat
pochodzacy od drgan grup hydroksylowych zwigzany byl z obecnoscia wody oraz
matoczgsteczkowych alkoholi, takich jak metanol, w mieszaninie produktow ubocznych.
Intensywnos¢ tego sygnatlu byta najwyzsza dla temperatury reakcji wynoszacej 180 °C, dla
ktorej obserwowano najwickszy spadek liczby hydroksylowej kondensowanej gliceryny
odpadowej. Podobny efekt zauwazono w przypadku widm FTIR mieszaniny produktow
ubocznych odebranych z reaktora podczas drugiego etapu syntezy, ktore przedstawiono na

Rys. 21.
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Rys. 21. Wplyw temperatury reakcji na widma FTIR produktéw ubocznych drugiego etapu syntezy.

Dla obu etapow syntezy obserwowano szereg sygnatow charakterystycznych dla drgan
rozciggajacych, zginajacych, wachlarzowych 1 wahadtowych grup metylenowych obecnych
w tancuchach substancji organicznych. Ponadto, w przypadku pierwszego etapu odnotowano
wystepowanie pasm absorpcyjnych w rejonie 1625-1640 cm™, powigzanych z drganiami grup
karbonylowych. Pasma te tradycyjnie obserwuje si¢ w rejonie liczb falowych 1700-1720 cm?,
a ich przesunigcie zwigzane moze by¢ z wystegpowaniem wigzan wodorowych pomiedzy
karbonylowymi atomami tlenu, a atomami wodoru obecnymi w strukturze skondensowanych
poligliceroli [409].

Dla pierwszego etapu syntezy zauwazy¢ mozna znaczace rdznice w intensywnosci

sygnatow w zalezno$ci od temperatury syntezy. W przypadku temperatury wynoszacej 200
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°C, sygnaty zwigzane z drganiami grup C-H, C-O, C=0 czy C-OH s3 znacznie silniejsze niz
dla nizszych temperatur syntezy. Zwigzane moze by¢ to z cze¢$ciowa degradacja substratow,
takich jak estry oraz sole kwasow tluszczowych w temperaturze 200 °C, ktorej efektem jest
powstawanie maloczasteczkowych weglowodorow, alkoholi, aldehydow oraz ketonow.
Ushikusa [410] wykazat, ze degradacja termiczna soli kwasu oleinowego (glowny komponent
oleju rzepakowego uzywanego do produkcji biodiesla w Polsce) rozpoczyna si¢ ponizej 170

°C.

7.4.Analiza reologiczna

Analiz¢ reologiczng materialtdow otrzymanych podczas obu etapow syntezy
przeprowadzono w celu wyznaczenia ich lepkosci oraz doboru odpowiednich modeli

matematycznych opisujacych wlasciwosci reologiczne otrzymanych biopolioli.
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Rys. 22. Wartosci lepkos$ci produktéw otrzymanych w (a) pierwszym oraz (b) drugim etapie syntezy, zmierzone

w temperaturze 25 1 50 °C.

Na Rys. 22 przedstawiono wpltyw temperatury oraz czasu trwania reakcji na wartosci
lepko$ci materiatow otrzymanych podczas obu etapéw procesu. Przedstawiono warto$ci
lepko$ci zmierzone w 25 1 50 °C. Mozna zauwazy¢, ze dla obu etapow obserwuje si¢ wzrost
lepkos$ci wraz z wydluzaniem czasu reakcji. W przypadku zwigzkéw oligomerycznych (a do
tej grupy zaliczy¢ mozna skondensowang gliceryne odpadowg oraz przygotowane biopoliole),
lepko$¢ substancji silnie rosnie wraz ze wzrostem jej masy czasteczkowej [411].
Przedstawione zmiany lepkos$ci sugeruja wigc wzrost masy czasteczkowej, CO potwierdza
postep reakcji. Ponadto, w przypadku produktow drugiego etapu syntezy, zaobserwowano
znaczacy spadek lepkosci w porownaniu do skondensowanej gliceryny odpadowej, co

zwigzane jest z niskg lepkoscig oleju rycynowego, zastosowanego w nadmiarze 1,5:1
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w stosunku do poliglicerolu. Zmiane tg nalezy uzna¢ za korzystng z punktu widzenia

potencjalnej aplikacji otrzymanych biopolioli w przemysle.
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Rys. 23. Krzywe ptynigcia dla odpadowej gliceryny skondensowanej w temperaturze (a) 160 °C, (b) 180 °C i (c) 200 °C.

W przypadku pierwszego etapu reakcji, szczeg6Olnie szybki wzrost lepkosci wraz
z wydtuzaniem czasu trwania reakcji obserwowano dla temperatury reakcji wynoszacej 200
°C. Zwiazane jest to ze zwickszong intensywnoscig reakcji estryfikacji 1 transestryfikacji
zachodzacych w trakcie syntezy [393]. Jak wspomniano powyzej, liniowe poliglicerole
stanowia wigkszo$¢ produktow polikondensacji, jednak oprdcz nich wystepuja rowniez
zwigzki o strukturze rozgalezionej lub cyklicznej. Wyzsza temperatura syntezy powodowata
intensyfikacje reakcji prowadzacych do otrzymania tych struktur, co ograniczato mobilnos¢
tancuchow poligliceroli i powodowato wzrost lepkosci [394]. Ponadto, zwigkszenie
temperatury reakcji mogto spowodowac bardziej intensywne odparowanie zwiazkow lotnych.

Podobne efekty obserwowano rowniez w innych pracach [334]. Relatywnie niskie wartosci
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lepkosci otrzymane dla materialéw o stosunkowo wysokim stopniu rozgatezienia zwigzane sa
z duza mobilnoscig grup eterowych, wystepujacych w strukturze poligliceroli [389].

Poza temperatura, rowniez wplyw szybkos$ci $cinania na lepko$¢ badanego materiatu
jest istotny z punktu widzenia potencjalnych zastosowan przemystowych. Znajomosé
przebiegu tej zaleznos$ci pozwala na okreslenie charakteru danego ptynu (newtonowski lub
nienewtonowski) i dostosowanie warunkow przetworstwa. Na Rys. 23 i 24 przedstawiono
krzywe plynigcia, wigzace predkos¢ Scinania z naprezeniem $cinajacym, dla materiatow

otrzymanych na obu etapach syntezy.
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Rys. 24. Krzywe ptynigcia dla biopolioli otrzymanych w temperaturze (a) 160 °C, (b) 180 °C i (c) 200 °C.

Przedstawione dane wskazujg na nienewtonowski charakter ptynow otrzymanych na
obu etapach syntezy, co zwigzane jest z nieliniowg zalezno$cig napre¢zenia S$cinajacego
I predkosci $cinania [412]. Dla niskich warto$ci predkosci $cinania nachylenie krzywej
ptynigcia jest $ciSle zwigzane z lepko$cig materiatu. Zalezno$¢ ta jest opisana nast¢pujagcym
roéwnaniem [413] (2):

tana=n, (2)
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Zwigkszenie nachylenia krzywych wraz z wydluzaniem si¢ czasu trwania reakcji
obserwowano podczas obu etapow syntezy. Ogdlnie, zmiany nachylenia potwierdzaja wzrost
lepko$ci materiatow wraz z wydtuzaniem czasu reakcji.

Dodatek oleju rycynowego do skondensowanej gliceryny odpadowej spowodowal, ze
biopoliole otrzymane podczas drugiego etapu syntezy charakteryzowatly si¢ znacznie
nizszymi warto$ciami lepkos$ci niz produkty kondensacji gliceryny odpadowej, co zwigzane
jest z niska lepko$cig oleju rycynowego. Jak wspomniano powyzej, zjawisko to nalezy uznaé
za korzystne z technologicznego punktu widzenia. Podobnie jak w przypadku pierwszego
etapu syntezy, obserwowano wzrost nachylenia krzywej ptynigcia dla niskich predkosci

$cinania wraz z wydtuzaniem czasu trwania reakcji.
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Rys. 25. Krzywe lepkosciowe dla (a) skondensowane;j gliceryny oraz (b) biopoliolu przygotowanych w temperaturze 180 °C.

Na Rys. 25 przedstawiono wybrane krzywe lepkosciowe dla probek pobranych
podczas obu etapoéw syntezy. Analiza przedstawionych danych potwierdza, ze zaréwno
skondensowang gliceryng¢ odpadows, jak i biopoliole przygotowane z jej udziatem, mozna

zaliczy¢ do cieczy zaggszczanych $cinaniem [414].
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W Tabeli 8 przedstawiono wybrane dane otrzymane podczas analizy reologicznej
przeprowadzonej w temperaturze 25 i 50 °C. Dane analizowano z wykorzystaniem modeli
matematycznych uzywanych do opisu zachowania ptynéw nienewtonowskich - modelu
Ostwalda-de Waele oraz modelu Hershela-Bulkley’a.

Model Ostwalda-de Waele jest bardzo uzytecznym narzedziem uzywanym do analizy
zachowania ptynéw. Niemniej jednak jest on raczej prosty i jedynie w przyblizeniu opisuje

zachowanie rzeczywistych ptynow nienewtonowskich. Oparty jest on na nastepujacych

au”
“kK|Z&] 3
! (ayj ©

gdzie: K oznacza wspotczynnik konsystencji, AU/y oznacza predkos¢ Scinania prostopadle do

réwnaniu matematycznym (3):

powierzchni $cinania, a n to wyktadnik ptyniecia.

Na podstawie wyktadnika plynigcia n, plyny mozna podzieli¢ na trzy kategorie:
pseudoplastyczne (n mniejsze od 1), newtonowskie (n réwne 1) oraz dylatacyjne (n wigksze
od 1). W przypadki cieczy newtonowskich lepkos$¢ jest niezalezna od szybkos$ci §cinania.
Ciecze pseudoplastyczne nazywa si¢ inaczej cieczami rozrzedzanymi §cinaniem, oznacza to,
ze zwigkszenie szybkosci $cinania powoduje zmniejszenie lepkosci cieczy. W przypadku
cieczy dylatacyjnych, inaczej zageszczanych $cinaniem, zalezno$¢ jest odwrotna.

Zgodnie z modelem Herschela-Bulkley’a, przemieszczenie cieczy jest zwigzane
Z naprezeniem $cinajagcym w sposob nieliniowy zgodnie z nastepujacym rownaniem (4):

=1, +Ky" (4)
gdzie: 7 oznacza naprezenie $cinajace, 7 to plastyczne naprezenie Scinajace, y to predkosé
Scinania, K 0znacza wspotczynnik konsystencji, a n to wyktadnik ptynigcia.

Bardzo istotnym parametrem w modelu Herschela-Bulkley’a jest plastyczne
naprezenie $cinajace, ktore zwigzane jest z ilo$cig naprezenia jakie jest w stanie przyjac ciecz
zanim zacznie ptyng¢. Podobnie jak w przypadku modelu Ostwalda-de Waele, warto$¢
n determinuje charakter cieczy, dla wartosci n = 1 i p = 0, model opisuje ciecz jako
newtonowska.

Dane przedstawione dla pomiarow przeprowadzonych w 25 °C jednoznacznie
wskazuja na nienewtonowski charakter badanych cieczy, co potwierdza nieliniowos¢

krzywych ptynigcia w zakresie niskich szybkos$ci $cinania.
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Tabela 8. Dopasowanie odpowiednich modeli matematycznych do otrzymanych wynikow analizy reologicznej

Model Ostwalda-de Waele

Temperatura Probka Funkcja K, Pa-s™ n R?
pomiar, °C  Gjiceryna odpadowa y=1,0000-x"7%* 1,0000 0,7064 0,9650
180-0 y=1,1053-x1%4%" 1,1053 1,0497 0,9996
180-2 y=1,1868-x1%4% 1,1868 1,0428 0,9997
25 180-4 y=1,2240-x% 1,2240 1,0387 0,9998
180-6 y=1,2926-x>%74 1,2926 1,0374 0,9998
180-8 y=1,3212-x1%72 1,3212 1,0372 0,9998
180-0 y=1,0000-x"504 1,0000 0,6504 0,9581
180-2 y=1,0000-x%°6% 1,0000 0,6655 0,9648
50 180-4 y=1,0000-x%°4 1,0000 0,6646 0,9614
180-6 y=1,0000-x°57%¢ 1,0000 0,6756 0,9650
180-8 y=1,0000-x°6784 1,0000 0,6764 0,9635
180P-0 y=1,0000-x%%4% 1,0000 0,9435 0,9979
180P-1 y=1,0000-x%%464 1,0000 0,9464 0,9980
25 180P-3 y=1,0000-x%1 1,0000 0,9513 0,9983
180P-5 y=1,0000-x"8° 1,0000 0,9580 0,9985
180P-7 y=1,0000-x%%742 1,0000 0,9742 0,9995
180P-0 y=1,0000-x%%¢7 1,0000 0,5673 0,9382
180P-1 y=1,0000-x%"4 1,0000 0,5747 0,9452
50 180P-3 y=1,0000-x"%8% 1,0000 0,5800 0,9452
180P-5 y=1,0000-x°384 1,0000 0,5840 0,9438
180P-7 y=1,0000-x"°%° 1,0000 0,6080 0,9479
Model Herschela-Bulkley’a
Temperatura Probka Funkcja o, Pa Uom, Pa-s™ n R?
pomiaru, °C " Gjiceryna odpadowa y=0,1603-x10% 0 0,1603 1,1039 0,9989
180-0 y=1,1322-x10112 0 1,1322 1,0112 0,9995
180-2 y=1,3710-x>0118 0 1,3710 1,0118 0,9997
25 180-4 y=1,3932-x10109 0 1,3932 1,0118 0,9997
180-6 y=1,4746-x100% 0 1,4746 1,0093 0,9997
180-8 y=1,4830-x101% 0 1,4830 1,0123 0,9997
180-0 y=0,1145-x-1166 0 0,1145 1,1166 0,9987
180-2 y=0,1361-x>%9% 0 0,1361 1,0939 0,9986
50 180-4 y=0,1239-x113 0 0,1239 1,1134 0,9989
180-6 y=0,1483-x-087 0 0,1483 1,0876 0,9983
180-8 y=0,1353-x-106° 0 0,1353 11069 0,9988
180P-0 y=0,6799-x0312 0 0,6697 1,0312 0,9999
180P-1 y=0,6799-x>%3% 0 0,6735 1,0323 0,9999
25 180P-3 y=0,6799-x032 0 0,6960 1,0302 0,9999
180P-5 y=0,6799-x-0%%0 0 0,7080 1,0330 0,9999
180P-7 y=0,6799-x-0108 0 0,8474 1,0105 0,9999
180P-0 y=0,0583-xM174 0 0,0583 1,1744 0,9987
180P-1 y=0,0701-x14% 0 0,0701 1,1423 0,9983
50 180P-3 y=0,0690-x115 0 0,0690 1,1508 0,9988
180P-5 y=0,0657-x"164 0 0,0657 1,1648 0,9990
180P-7 y=0,0867-x13% 0 0,0867 1,1339 0,9990
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W przypadku gliceryny odpadowej, dane otrzymane z modelu Ostwalda-de Waele
wskazuja na charakter pseudoplastyczny cieczy, ale warto§¢ wspolczynnika korelacji jest
zauwazalnie nizsza niz modelu Herschela-Bulkley’a, ktory wskazuje na charakter
dylatacyjny. Polikondensacja gliceryny odpadowej nie powoduje zmiany charakteru ptynu,
oba modele wskazujg na dylatacyjny charakter otrzymanych poligliceroli. Dane otrzymane
z modelu Ostwalda-de Waele wskazuja jedynie, ze wydluzenie czasu reakcji powoduje
zmniejszanie si¢ wspotczynnika n, co wskazuje na nieznaczng zmiang charakteru biopolioli
w kierunku cieczy newtonowskich.

W przypadku produktow drugiego etapu syntezy, analiza danych przedstawionych dla
pomiardw przeprowadzonych w 25 °C z wykorzystaniem modelu Herschela-Bulkley’a
wskazuje na to, ze sg to ciecze zageszczane $cinaniem. W przypadku modelu Ostwalda-de
Waele warto$ci wspotczynnika n wskazuja na pseudoplastyczny charakter przygotowanych
biopolioli, jednak wartosci wspotczynnika korelacji s3 nizsze niz w przypadku modelu
Herschela-Bulkley’a.

W przeciwienstwie do pomiaréw przeprowadzonych w 25 °C, w przypadku
temperatury pomiaru wynoszacej 50 °C zaobserwowano znaczace roznice w wartosciach
wspotczynnika ptyniecia n. Model Ostwalda-de Waele wskazuje na pseudoplastyczny
charakter otrzymanych poligliceroli oraz biopolioli w przeciwienstwie do modelu Herschela-
Bulkley’a, ktéry wskazuje na charakter dylatacyjny. Warto$ci wspotczynnikow korelacji
wskazujg jednak na znacznie lepsze dopasowanie modelu do danych eksperymentalnych
w przypadku modelu Herschela-Bulkley’a, co potwierdza wyniki przedstawione w innych
pracach, sugerujace, ze model Herschela-Bulkley’a doktadniej opisuje zachowanie ptynow

w podwyzszonych temperaturach [415].
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7.5.Analiza procesu utleniania z wykorzystaniem skaningowej kalorymetrii

roznicowej
3.0 - :
] —— Gliceryna odpadowa - - - - - Olej rycynowy
2.5 ----180-8 -~ 180P-7 Lmils
2.0 1
> 1.5-
é .
= 1.04
= ]
E o054
(_)" 4
w 0.0
[ ]
-0.5 1
-1.0 4 \\ . it :
-1.5

7S A N R O, P S P SRR P e L YRS L
25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300

Temperatura, °C

Rys. 26. Krzywe DSC dla uzytych surowcow oraz produktu obu etapéw syntezy.

W podwyzszonych temperaturach utlenianie uznawane jest za proces autokatalityczny.
Zwigzany jest on z dekompozycja materialu, ktora rozpoczyna si¢ w stosunkowo niskiej
temperaturze i przebiega w sposob egzotermiczny. Na Rys. 26 przedstawiono krzywe DSC
dla uzytych substratow oraz probek otrzymanych podczas obu etapow syntezy. Wartosci
temperatur poczatku utleniania przedstawiono w Tabeli 9. Wyznaczono je metoda graficzng

z wykorzystaniem odpowiedniego oprogramowania komputerowego.

Tabela 9. Wartosci poczatkowej temperatury utleniania dla otrzymanych materiatow

Poczatkowa temperatura utleniania, °C

Gliceryna odpadowa Olej rycynowy
Temperatura reakcji, °C 193,5 219,4
Czas reakgji, h
0 8 0 7
160 192,7 190,2 208,8 207,5
180 189,3 183,8 208,6 190,5
200 181,0 178,9 209,5 192,6
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Rys. 27. Przyktadowy schemat utleniania czasteczki poliglicerolu.

Przedstawione wyniki wskazuja, ze w przypadku polikondensacji gliceryny
odpadowej, wydtuzenie czasu trwania reakcji powoduje obnizenie poczatkowej temperatury
utleniania, a wiec pogorszenie stabilno$ci oksydacyjnej. Efekt ten zwigzany jest
z kondensacja czasteczek glicerolu i powstawaniem wigkszej ilosci wigzan eterowych, ktore
sg bardzo podatne na utlenianie, zwlaszcza w podwyzszonych temperaturach [416, 417].
Przyktadowy schemat utleniania poliglicerolu, oparty na danych literaturowych,
przedstawiono na Rys. 27. Zauwazy¢ mozna, ze utlenianie wigzan eterowych rozpoczyna si¢
od ataku wolnych rodnikow i utlenienia atomu wegla znajdujacego si¢ w pozycji
o W stosunku do eterowego atomu tlenu. Nastgpnymi etapami utleniania jest utworzenie
rodnika hydroksylowego (OH") oraz rozpad wigzania C-O pomigdzy eterowym atomem tlenu,

a weglem zaatakowanym przez wolny rodnik [418]. Rodniki hydroksylowe charakteryzujg sie
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bardzo duzg reaktywnos$cia, przez co proces utleniania wigzan eterowych zachodzi
z relatywnie duzg szybkoscia [419].

Dodatek oleju rycynowego do skondensowanej gliceryny odpadowej powoduje
zauwazalny wzrost poczatkowej temperatury utleniania z okoto 184 °C do ponad 208 °C.
Zwigzane jest to ze zdecydowanie wyzszg stabilnoScig oksydacyjng oleju rycynowego [420].
Prowadzenie reakcji przez 7 godzin powoduje zauwazalny spadek temperatury poczatku
utleniania, jednak pomimo tego, wartoSci a sg wcigz wyzsze od temperatur osigganych
podczas wytwarzania pianek PUR, co wskazuje, ze otrzymane biopoliole mogg zostaé

wykorzystane w tym celu [421].

7.6.Analiza termograwimetryczna

7.6.1. Wplyw temperatury reakcji
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Rys. 28. Krzywe DTG gliceryny odpadowej skondensowanej w réznych temperaturach.

Na Rys. 28 przedstawiono roéznicowe krzywe termograwimetryczne (DTG) dla
gliceryny odpadowej skondensowanej w réznych temperaturach i poréwnano z krzywa DTG
dla uzytej gliceryny odpadowej. Zauwazy¢ mozna, ze zwigkszenie temperatury syntezy
spowodowato przesunigcie piku krzywej DTG w kierunku nizszych temperatur. Zwigzane jest
to ze struktura chemiczng otrzymanych materiatow 1 ze stabilnoscig termiczna
poszczegolnych wigzan. Wedlug danych literaturowych [422], wigkszo$¢ czasteczek ulega

dekompozycji na skutek dziatania energii nizszej niz energia ich najstabszego wigzania, co
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spowodowane jest réznymi stanami przejSciowymi. Przykltadem takiego zjawiska jest
dekompozycja rozgatezionej struktury otrzymanych poligliceroli, ktorej zawarto$¢ rosnie
wraz ze wzrostem temperatury syntezy [401]. W tym wypadku, czasteczki ulegaja
dekompozycji poprzez quasi-pierscienie szesciocztonowe (Rys. 29). Energia wymagana do
rozpadu takich pierScieni jest nizsza niz energia rozpadu wigzania C-O [422]. Wyniki analizy
termograwimetrycznej sa skorelowane z wynikami analizy FTIR gazowych produktow
degradacji  termicznej, ktéra wskazuja na zwigkszenie intensywnos$ci sygnatow
charakterystycznych dla drgan grup C=0 i C=C wraz ze wzrostem temperatury syntezy.
Ponadto, obserwuje si¢ rozszerzanie si¢ pikdéw na krzywych DTG wraz ze wzrostem

temperatury reakcji, co wskazuje na rosngca heterogeniczno$¢ struktury otrzymanych

materialow.
H H H H
o CH o CH HO c CH
HO (‘JH zL HO (|:H 'c|> TeH; ew,t || FHO
-~ -~ -~ e e 0
TSCH,  SCH ScH, EH,

Rys. 29. Schemat procesu dekompozycji termicznej rozgat¢zionych poligliceroli poprzez quasi-pierScienie sze§ciocztonowe.
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Rys. 30. Krzywe DTG biopolioli otrzymanych podczas drugiego etapu syntezy.

Na Rys. 30 przedstawiono krzywe DTG biopolioli otrzymanych podczas drugiego
etapu syntezy i porownano je do krzywych dla oleju rycynowego oraz skondensowanej

gliceryny odpadowej, czyli materiatdw uzytych do otrzymania biopolioli. Zaobserwowano
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znaczgce zmiany w przebiegu degradacji termicznej otrzymanych biopolioli w poréwnaniu
do skondensowanej gliceryny odpadowej, co zwigzane bylo z wyzsza stabilno$cig termiczng
oleju rycynowego. Zauwazy¢ mozna, ze dekompozycja otrzymanych biopolioli przebiegata
W trzech etapach, zachodzacych w nast¢pujacych przedziatach temperaturowych: 220-304,
304-424 oraz 424-516 °C. Spowodowane bylo to heterogeniczno$cig struktury zwigzang
Z uzytymi substratami, zwlaszcza olejem rycynowym, ktorego dekompozycja termiczna
rOwniez przebiega trojstopniowo [423]. Zwickszenie stabilnosci termicznej badanych
materiatow, bedace efektem przeprowadzenia drugiego etapu syntezy jest bardzo korzystne

Z punktu widzenia potencjalnych zastosowan badanych biopolioli.

7.6.2. Wplyw czasu trwania reakcji
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Rys. 31. Wptyw czasu trwania reakcji na przebieg krzywych DTG skondensowanej gliceryny odpadowej.

Na Rys. 31 przedstawiono wplyw czasu trwania reakcji na przebieg krzywych DTG
probek gliceryny odpadowej skondensowanej w temperaturze 180 °C. Zauwazy¢é mozna,
ze W przypadku wszystkich krzywych obserwowano wyrazny pik przy okolo 240 °C,
charakterystyczny dla dekompozycji uzytej odpadowej gliceryny [424]. W wyzszych
temperaturach, wydtuzenie czasu trwania reakcji powodowato zmiany w przebiegu krzywych
DTG w zakresie 250-320 °C. Zwigzane jest to z powstawaniem w trakcie reakcji grup
eterowych, ktore nieznacznie zwigkszaja stabilno$¢ termiczng materiatow w atmosferze gazu

obojetnego [425].
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Rys. 32. Wptyw czasu trwania reakcji na przebieg krzywych DTG otrzymanych biopolioli.
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W przypadku drugiego etapu procesu czas trwania reakcji rowniez spowodowat pewne

zmiany w przebiegu krzywych DTG badanych materialdw. Zaobserwowano przede

wszystkim zmniejszenie piku obserwowanego okoto 270 °C, co sugeruje poprawe stabilnosci

termicznej.
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7.6.3. Analiza spektroskopowa gazowych produktow degradacji termicznej
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Rys. 33. Trojwymiarowe widma FTIR produktow degradacji skondensowanej gliceryny odpadowej otrzymane;j
w temperaturze (a) 160 °C, (b) 180 °C i (c) 200 °C oraz biopolioli otrzymanych w temperaturze (d) 160 °C, (e) 180 °C i (f)
200 °C.

Podczas analizy termograwimetrycznej materiatow otrzymanych podczas obu etapow
syntezy analizowano roéwniez produkty gazowe ich dekompozycji z wykorzystaniem
spektroskopii FTIR. Na Rys. 33 i 34 przedstawiono widma FTIR otrzymane w wyniku
analizy. Z uwagi na znaczng ilo$¢ pary wodnej i ditlenku wegla obecnych w mieszaninie
gazowej generowanej podczas dekompozycji badanych materialow obserwowano na
widmach FTIR charakterystyczne szumy. W przedziale 3400-4000 cm™ oraz 1250-2000 cm™
zauwazOno zaburzenia spowodowane obecnoscig pary wodnej. Ponadto, wsrdéd szumow
obserwowano sygnaly charakterystyczne dla symetrycznych i1 asymetrycznych drgan
rozciagajacych czasteczki wody w przedziale 3620-3630 cm™ oraz dla 3744 cm™ [426].
Sygnaty te sg znaczaco silniejsze w przypadku pierwszego etapu syntezy, co zwigzane jest
z zawartoscig wody badanych materiatow (Rys. 14). Generalnie, wszystkie pasma
absorpcyjne przyporzadkowano do odpowiednich drgan i wigzan oraz produktéow degradacji
i podsumowano w Tabeli 10. W przedziale 2895-2944 cm™ obserwowano sygnaly
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multipletowe zwigzane z obecnoscig weglowodorow wsrdd produktow degradacji. Sygnaty te
powigzane byly z symetrycznymi i asymetrycznymi wibracjami grup C-H. Wyzsza
intensywno$¢ sygnatow w przypadku drugiego etapu reakcji zwigzana jest z obecno$cig
dhugich tancuchéw weglowodorowych w czasteczkach kwaséw thuszczowych wbudowanych
w czasteczki biopolioli. Rowniez w przedziale 1050-1100 cm™ obserwowano pasma
absorpcyjne charakterystyczne dla drgan grup C-H. Sygnaty w 2305 cm™ i 2355-2370 cm™
zwigzane byly z drganiami rozciggajacymi wigzan podwdjnych obecnych w czasteczkach
ditlenku wegla. Inny sygnal, rowniez charakterystyczny dla drgan nozycowych ditlenku
wegla obserwowano okoto 670 cm™. Intensywnos¢ tych sygnatéw zwickszata sic wraz ze
wzrostem temperatury syntezy dla obu etapow procesu. Pasma absorpcyjne charakterystyczne
dla drgan rozciagajacych grup karbonylowych odnotowano w przedziale 1720-1770 cm™
i pokrywaty si¢ one z sygnatami pochodzacymi od drgan rozciagajacych wigzan C=C. Piki

zwiazane z obecnoscia grup C-O obserwowano w przedziale 1050-1100 cm™.
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Rys. 34. Widma FTIR produktéw degradacji (a) skondensowanej gliceryny odpadowej oraz (b) otrzymanych biopolioli.

Tabela 10. Analiza sygnatow obserwowanych na widmach FTIR produktéw degradacji otrzymanych materiatow

Liczba falowa, cm™ Grupa funkcyjna (drgania) Produkt degradacji

3744 H-O-H (rozciagajace asymetryczne) H,0
3620-3630 H-O-H (rozciagajace symetryczne) H,0

2944 C-H (rozciagajace asymetryczne) CHy

2895 C-H (rozciagajace symetryczne) CiHy
2355-2370 0=C=0 (rozciagajace) CO,

2305 0=C=0 (rozciagajace) CO,
1765-1770 C=0 (rozciagajace) R-C=0
1685-1740 C=0 (rozciagajace) i C=C (rozciagajace) R-C=0, C,H,

1100 C-O-C (rozciagajace) i C-H (deformacyjne) CH,, R-O-R, R-OH

1050 C-O (rozciagajace) i C-H (zginajace) CH,, R-OH

670 0O=C=0 (nozycowe) CO,
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B. Otrzymywanie sztywnych pianek poliuretanowo-poliizocyjanurowych
z wykorzystaniem biopolioli przygotowanych z odpadowej gliceryny
| zbadanie wplywu kompozycji na ich strukture, wlasciwosci

mechaniczne, termiczne oraz palnos¢

8. Wykorzystane substraty oraz metodyka badawcza
8.1. Surowce wykorzystane do syntezy biopoliolu

Do przygotowania sztywnych pianek PUR-PIR wykorzystano biopoliol, ktorego
synteze i wlasciwosci doktadniej opisano w sekcji A. Dwuetapowa synteza biopolioli
z wykorzystaniem gliceryny odpadowej i ktory w dalszej czes$ci pracy nazwano CG oraz
komercyjnie dostepne poliole petrochemiczne z firmy BASF: Lupranol 3422 (wielofunkcyjny
poliester oparty na sorbitolu) i Lupranol 3300 (trzyfunkcyjny poliester oparty na glicerynie).

Wiasciwosci wykorzystanych polioli przedstawiono w Tabeli 11.

Tabela 11. Wiasciwosci polioli stosowanych do otrzymania pianek PUR-PIR

Poliol CG Lupranol 3300 Lupranol 3422
Liczba hydroksylowa, mg KOH/g 460° 400° 490°
Lepkosé, mPa s 1298 373" 22750°
Gestosé, g/em® 1,18 1,05° 1,09°
Zawarto$¢ wody, % 0,2072 0,368% 0,3012
Producent Produkcja wlasna BASF BASF

dwartoéci wyznaczone eksperymentalnie
Pwartosci podane przez producenta

Jako sktadnik izocyjanianowy wykorzystano polimeryczny metylenodifenylo-4,4'-
diizocyjanian (pMDI) o zawartosci wolnych grup NCO wynoszacej 31,5%, z firmy BASF.
Srednia funkcyjno$¢ zastosowanego pMDI to 2.8.

W roli katalizatorow zastosowano octan potasu (PC CAT® TKA30 — nazwa handlowa)
oraz czwartorzedowa amine (PC CAT® NP-10 — nazwa handlowa) z firmy Performance
Chemicals. Stosowano Niax Silicone L-6915 z firmy Momentive Performance Materials Inc.
jako $rodek powierzchniowo czynny (SPC). W roli poroforow stosowano wode destylowang
oraz mieszanine ciektych weglowodorow (Solkane® 365/227 — nazwa handlowa). Ponadto,
W celu zmniejszenia palno$ci, pianki modyfikowano poprzez wprowadzenie fosforanu
trichloropropylu (TCPP) wyprodukowanego przez LANXESS Deutschland GmbH (Levagard

PP — nazwa handlowa).
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8.2. Synteza sztywnych pianek PUR-PIR

Sztywne pianki  poliuretanowo-poliizocyjnurowe otrzymywane byly metoda
jednostopniowa, dwukomponentowa. Indeks izocyjanianowy, stanowigcy pomnozony przez
100 stosunek molowy ilosci uzytego izocyjanianu do ilosci stechiometrycznej, wynosit 200
lub 250. Wartosci te dobrano na podstawie danych literaturowych oraz warto$ci uzywanych
w praktyce przemystowej [427, 428]. Wysokie warto$ci indeksu izocyjanianowego sg
stosowane podczas syntezy sztywnych pianek PUR-PIR w celu wytworzenia w strukturze
odpowiedniej ilosci pierscieni izocyjanurowych odpowiedzialnych za zwigkszong stabilnos¢
termiczng 1 obnizong palno$¢ w poréwnaniu do konwencjonalnych pianek PUR.

Komponent A stanowita mieszanina poliolowa zawierajaca biopoliol i poliole
petrochemiczne w odpowiednio dobranym stosunku wagowym, katalizatory, porofory, srodek
powierzchniowo czynny oraz zwigzek zmniejszajacy palno$¢. Komponent B stanowit
izocyjanian. Oba komponenty mieszano w polipropylenowym pojemniku przy uzyciu
mieszadla mechanicznego, a nastepniec wlewano do otwartej, metalowej formy lub
pozostawiano do swobodnego wzrostu. Otrzymane pianki byly wygrzewane w temperaturze
60 °C przez 24 godziny, a nastgpnie, przed zbadaniem ich wiasciwosci, kondycjonowane
przez co najmniej 24 godziny w temperaturze pokojowe;j.

W Tabeli 12 przedstawiono formulacje badanych pianek PUR-PIR.

77


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Tabela 12. Formulacje badanych pianek PUR-PIR

Substraty, cz. wag. Symhol piank
200/0 200/17,5  200/35  200/52,5  200/70 250/0 250/17,5  250/35  250/52,5  250/70
Lupranol 3422 30,0 30,0 30,0 30,0 30,0 30,0 30,0 30,0 30,0 30,0
Lupranol 3300 70,0 52,5 35,0 17,5 - 70,0 52,5 35,0 17,5 -
CG - 17,5 35,0 52,5 70 - 17,5 35,0 52,5 70
TCPP 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0
CAT NP-10 15 15 15 15 1,5 15 15 15 1,5 15
CAT TKA30 15 15 15 15 15 15 15 15 15 15
L-6915 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
Solkane 38,0 32,0 25,0 22,0 19,0 52,0 42,0 38,0 32,0 24,0
Woda 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
pMDI 228,0 232,2 236,3 240,4 2445 285,2 292,1 2955 298,9 305,7
Indeks izocyjanianowy 200 250
Zawarto$¢ biopoliolu w piance, % mas. 0 4.4 8,9 13,4 17,8 0 3,8 7,5 11,4 15,2
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8.3. Metodyka badan

Spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera

W celu ustalenia budowy chemicznej pianek poliuretanowo-poliizocyjanurowych
probki zbadano za pomocg spektroskopii fourierowskiej W podczerwieni, uzywajgc
spektrometru Nicolet 8700 firmy Thermo Electron Corporation. Badanie wykonano przy
rozdzielczosci 4 cm™ w zakresie liczby falowej 4000-500 cm™.

Gestos¢ pozorna

Ggesto$¢ pozorng pianek wyznaczono zgodnie z normg PN-EN ISO 845, jako iloraz
masy 1 objetosci probki. Mase probek wyznaczono za pomoca elektronicznej wagi
analitycznej z dokladnoscia do 0,1 mg, a objetos¢ wyliczono po zwymiarowaniu
prostopadtosciennych probek przy uzyciu suwmiarki o doktadnosci 0,1 mm.

Zawartos¢ frakeji zolu

Zawarto$¢ frakcji zolu wyznaczono poprzez ekstrakcje ksylenem. Probki o masie
okoto 0,2 g przetrzymywano w ksylenie na czas 72 h w temperaturze pokojowej. Zawarto$¢
frakcji zolu (X) wyznaczono z nastgpujacej zaleznosci (5):

_m,—m,

X x100% (5)

1
gdzie: m; oznacza masg¢ probki przed ekstrakcja, a mp masg¢ suchej probki po badaniu.

Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

Mikrostrukture pianek okreslono za pomoca skaningowej mikroskopii elektronowej
z wykorzystaniem mikroskopu Tescan TS 5136 MM. Probki o wymiarach 10 x 10 X 2 mm
przygotowywano przez napylanie warstwa zlota (prad 25 mA, czas napylania 2 min).
Otrzymane zdjecia mikroskopowe analizowano za pomocg oprogramowania komputerowego
ImageJ.

Zawartos¢ komorek zamknietych

Zawartos¢ komorek zamknietych sztywnych pianek PUR-PIR okreslono zgodnie
Z normg ISO 4590:2003.

Wytrzymalo$¢ na Sciskanie

Wytrzymato$¢ na Sciskanie otrzymanych pianek PUR-PIR okreslono przy uzyciu
maszyny wytrzymatosciowej firmy Zwick/Roell 1000 N, na podstawie normy EN ISO
844:2007. Szybkos¢ $ciskania cylindrycznych probek o wymiarach 20 x 20 mm (wysokos$¢
I Srednica) wynosita 10 %/min. Naprezenie badano do 15% deformacji probki.
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Wspolcezynnik przewodnosci cieplnej

Badanie przewodnictwa cieplnego pianek wykonano przy uzyciu aparatu Laser Comp
Heat Flow Instrument Fox 200. Badanie przeprowadzono w $redniej temperaturze 10 °C.

Analiza termograwimetryczna

Analize termograwimetryczng wykonano przy uzyciu aparatu Netzsch TG 209 F3
"Tarsus". Badania przeprowadzono w zakresie temperatur 100-600 °C przy szybkosci
ogrzewania 20 °C/min, masy probek wynosity okoto 5 mg. Probki byly umieszczone
w tyglach z Al,O3. Pomiary zostaty przeprowadzone w atmosferze azotu.

Analiza dynamicznych wlasciwosci mechanicznych (DMA)

Analize dynamicznych wiasciwo$ci mechanicznych sztywnych pianek PUR-PIR
przeprowadzono z wykorzystaniem aparatu DMA Q800 firmy TA Instruments. Probki
analizowano w trybie $ciskania przy czestotliwosci 1 Hz. Zakres odksztatcen wynosit 15 um,
zakres temperatur 25-270 °C, a szybko$¢ ogrzewania 4 °C/min. Badano cylindryczne probki
0 wymiarach 8 x 12 mm (wysokos$¢ 1 $rednica).

Palnos$¢

W celu zbadania palnosci otrzymanych materialow analizowano je za pomoca
kalorymetru stozkowego FTT Dual Cone Calorimeter. Czas badania wynosit 300 s,
stosowano strumien cieplny o wielkosci 35 kW/m® Pomiary przeprowadzono zgodnie
Z normg ISO 5660-1.

9. Omowienie wynikow badan
9.1. Wihasciwosci sztywnych pianek PUR-PIR

W Tabeli 13 przedstawiono wlasciwosci przygotowanych pianek PUR-PIR.
Przygotowane pianki charakteryzuja si¢ zblizong gesto$cig pozorng. Receptury sztywnych
pianek zostaly specjalnie zmodyfikowane (r6zna ilos¢ poroforu Solkane 365/227) w celu
zapewnienia w miar¢ mozliwosci jednakowej gestosci pozornej. Zwigkszenie zawarto$ci
biopoliolu CG spowodowato zmniejszenie ilo$ci poroforu fizycznego koniecznej to
zapewnienia tego samego poziomu ekspansji obje¢tosciowej podczas spieniania hawet 0 ponad

50%, co stanowi bardzo duzg zalete z ekonomicznego i technologicznego punktu widzenia.
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Tabela 13. Wiasciwosci przygotowanych pianek PUR-PIR.

Symbol Gestosé Srednica Wspdtezynnik Zawarto$¢ frakcji

pianki pozorna, kg/m* porow, um proporcji Okraglose zolu, % mas.
200/0 473+1.6 372 +£27 1.72£0.22 0.58 £0.08 6,9+0,1
200/17,5 473+14 298 + 35 1.76 £0.31 0.57+0.10 59+0,9
200/35 47.1+0.9 283 +24 1.83 £0.18 0.55+0.06 4,6+0,6
200/52,5 46.5+1.4 275+ 21 2.01 £0.37 0.50+0.11 34+05
200/70 46.5+1.6 276 £ 35 2.19+0.32 0.46 = 0.07 2,9+0,1
250/0 449+0,3 420 + 31 1,63+0,34 0,64 +0,13 6,2+0,9
250/17,5 436 +1,2 289 + 29 1,52+0,43 0,70+ 0,15 52+1,1
250/35 46,6 +2,6 275+ 36 1,67 +£0,46 0,64 +£0,15 42+0,8
250/52,5 47,0+ 1,1 262 +24 1,71+0,30 0,61 +0,11 3,0£0,0
250/70 475+1,1 267 £33 1,73+ 0,57 0,62+ 0,15 2,6+0,2

W Tabeli 13 zaprezentowano réwniez zawartos¢ frakcji zolu sztywnych pianek PUR-
PIR. Wzrastajaca zawarto$¢ biopoliolu CG spowodowata zmniejszenie zawartosci frakcji
zolu, co wskazuje na zmniejszenie iloSci materii nieusieciowanej w piance oraz moze
sugerowa¢ wigksza gesto$¢ usieciowania materiatu. Ponadto, obserowowano zmniejszenie
zawartosci frakcji zolu wraz ze wzrostem indeksu izocyjanianowego, co potwierdza wyniki
zaprezentowane w innych pracach [429].

Poza gtowng reakcjg prowadzaca do powstawania grup uretanowych, izocyjaniany
podczas wytwarzania pianki PUR-PIR biorg udziat takze w innych reakcjach, ktéore moga
przyczyni¢ si¢ do wzrostu catkowitej gestoSci usieciowania materialu. Na Rys. 35
przedstawiono schematy tych reakcji. Zwigkszenie indeksu izocyjanianowego prowadzi
oczywiscie do zintensyfikowania tych procesdw oraz generacji wigkszej iloSci grup
allofanianowych, biuretowych 1 pierscieni izocyjanurowych.

W Tabeli 13 przedstawiono parametry opisujace strukture komorkowsg analizowanych
materiatow. Wszystkie parametry wyznaczono ze zdje¢ mikroskopowych przedstawionych na
zdjeciach z Tabeli 14 za pomoca oprogramowania komputerowego Imagel.

W przypadku obu analizowanych indeksow izocyjanianowych, wprowadzenie do
52,5% mas. biopoliolu CG do pianek spowodowato znaczace zmniejszenie $rednicy porow,
co zaobserwowa¢ mozna na zdjeciach przedstawionych w Tabeli 14. Dalsze zwigkszanie
ilosci poliolu CG nie spowodowato wigkszych zmian w strukturze komorkowej. Ponadto,
zwigkszenie indeksu izocyjanianowego spowodowalo nieznaczne zmniejszenie S$rednicy

poréw, co spowodowane moglo by¢ wigksza intensywnosciag wyzej wymienionych reakcji
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prowadzacych do usztywnienia $cian komodrkowych, ktére zahamowato wzrost komorek

[430].
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Rys. 35. Schematy reakcji zachodzacych z udzialem izocyjaniandw podczas otrzymywania pianek PUR-PIR.
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W celu wyznaczenia parametrow ksztattu (wspodtczynnika proporcji (WP) i okraglosci
(O)) porow, zastosowany program komputerowy odpowiednio dopasowat elipsy do komorek

pianki. Parametry wyznaczono w oparciu o odpowiednie rownania matematyczne (6 i 7):

WP =—1 (6)

()

gdzie: L, oraz Ls oznaczaja dlugosci dluzszej i krotszej osi elipsy, a A oznacza pole
powierzchni elipsy.

Dla idealnie okragtych porow, wartosci WP i O sg rowne 1. Dla obu badanych
indeksow izocyjanianowych, czesciowe zastgpienie poliolu petrochemicznego biopoliolem
spowodowato pewne zmiany w ksztalcie komorek. Zaobserwowano wydtuzenie komorek
w kierunku wzrostu pianki, co spowodowane bylo szybszym odparowaniem poroforu
fizycznego podczas reakcji. Stabszy efekt odnotowano w przypadku wyzszego indeksu
izocyjanianowego, co spowodowane jest wspomnianym powyzej usztywnieniem §cian
komoérkowych. Podobny efekt obserwowali Zieleniewska i inni [431], w przypadku

stosowania biopoliolu opartego na oleju rzepakowym.
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Jak wspomniano powyzej, jednym z gtownych zastosowan sztywnych pianek PUR-
PIR jest produkcja materialow termoizolacyjnych. Tak wiec bardzo istotnym parametrem,
czesto determinujgcym zastosowanie pianek jest ich wspotczynnik przewodnoséci cieplnej (L),
ktory jest §ciSle zwigzany ze strukturg komorkowg materiatu. Wspoétczynnik A pianki PUR-
PIR sktada si¢ z nastgpujacych elementdOw: Agaz, Apu-piR, Aradiacji @Nd Akonwekeji [432]. Mozna
wigc zauwazy¢, ze gestos¢ pozorna materiatu ma bardzo duzy wpltyw na zdolno$¢ materiatu
do przewodzenia ciepta, jako, ze zalezy od niej udziat sktadowych opisujacych przewodzenie
ciepta przez poliuretan, jak i przez zawarty w porach gaz. Mniejsza gesto$S¢ pozorna
W oczywisty sposob zwigksza wplyw Ags; na calkowita warto$¢ A materiatu. W Tabeli 15
przedstawiono warto$ci wspolczynnika przewodzenia ciepta sktadowych sztywnych pianek
PUR-PIR. Gazy wypetniajace komorki pianki maja zdecydowanie nizsza warto$¢ A niz
poliuretan, wiec obnizenie ggstosci pozornej pianki bedzie skutkowaé poprawa wiasciwosci

termoizolacyjnych.

Tabela 15. Warto$ci wspotczynnikow przewodnosci cieplnej sktadnikéw pianek PUR-PIR [433]

Wspotczynnik przewodnosci

Komponent cieplnej, mW/(m-K)
Niespieniony PU-PIR 220,0
Solkane 365/227 10,6
Ditlenek wegla 15,3
Powietrze 249

Poza zawarto$cig komorek w piance, réwniez ich parametry maja duze znaczenie dla
przewodnictwa cieplnego pianek PUR-PIR. Wg Kuranskiej i innych [434], wzrost pola
przekroju komorek o 5% spowodowat zwickszenie wspotczynnika A 0 5%, przy tej samej
zawartosci komorek zamknigtych. Randall i Lee [433] odnotowali 50-procentowy wzrost
wspotczynnika przewodnosci cieplnej w przypadku zwigkszenia $rednicy porow z 0,25 do
0,60 mm. Tak silny wptyw rozmiaru poréw na wspodiczynnik A zwigzany jest z jedng z jego
sktadowych - Aragiacji, ktora moze by¢ wyrazona matematycznie za pomoca nastgpujacych

réwnan [435] (819):

160T®
A =" (8
radiacji 3K ( )
gdzie:
Pi
K=4.1-Tpp )
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gdzie: o to stala Stefana-Boltzmanna wynoszaca 5.67-10° W/m?K*: T to temperatura; K to
wspotczynnik Rosselanda; fsto zawarto$¢ statego polimeru w danej objgtosci; pr oraz pp to
wartos$ci gestosci pianki oraz niespienionego polimeru; d to srednica komorki.

Na podstawie zaprezentowanych réwnan mozna stwierdzi¢, ze wzrost S$rednicy
komorek w piance jest jednoznaczny ze wzrostem Aragiacji, @ Wigc jednoczesnie ze wzrostem
catkowitego wspdlczynnika przewodnosci cieplnej materiatu.

Innym mechanizmem transportu ciepta jest konwekcja. Jest ona zwigzana
Z przemieszczaniem si¢ substancji w stanie cieklym lub gazowym pod wplywem gradientu
temperatur w danej objetosci. Konwekcja moze by¢ opisana nastepujacym rownaniem (10):

q = hAAT (10)
gdzie: q oznacza ilo$¢ ciepla przetransportowanego w jednostce czasu, h to wspotczynnik
przenikania ciepta, A to powierzchnia transportu ciepta, a AT to rdéznica temperatur
powodujaca konwekcyjny transport ciepta.

Konwekcyjny transport ciepta zwigzany jest $cisle z powierzchnig transportu ciepta.
Tak wigc, bardzo kolejnym istotnym parametrem jest zawarto$¢ komorek zamknigtych
W piance. Jej wzrost znaczgco ogranicza konwekcyjny ruch ciepta, a ponadto utrudnia
wymian¢ gazowa pomig¢dzy lotnymi weglowodorami stosowanymi do spieniania pianek oraz
powietrzem otaczajagcym material, posiadajacym wyzsza wartos¢ A. W przypadku bardzo
wysokich warto$ci zawartosci komoérek zamknigtych wplyw Awonwekcji na catkowita warto$¢ A
jest pomijany [436].

Na Rys. 36 i 37 przedstawiono wptyw indeksu izocyjanianowego oraz zawarto$ci
biopoliolu CG na zawarto$¢ komorek zamknigtych 1 wspolczynnik przewodzenia ciepta
sztywnych pianek PUR-PIR. Dla obu analizowanych wartosci indeksu izocyjanianoweogo,
wzrost zawarto$ci biopoliolu w mieszaninie poliolowej do 52,5% mas. spowodowat
zwigkszenie lub utrzymanie zawartosci komoérek zamknigtych na tym samym poziomie.
Dalszy dodatek biopoliolu spowodowat zaburzenia struktury komérkowe;j i spadek zawarto$ci
komorek zamknigtych, odpowiednio z 95,1% do 84,9% oraz z 94,5% do 88,2%, dla warto$ci
indeksu izocyjanianowego wynoszacej 200 1 250. Podobne rezultaty zwigzane
z wykorzystaniem biopoliolu otrzymanego z gliceryny odpadowej obserwowano w innych
pracach [396].
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Rys. 36. Wplyw zawartosci biopoliolu w mieszaninie poliolowej na zawarto$¢ komorek zamknigtych i wspotczynnik

przewodnosci cieplnej pianek PUR-PIR o indeksie izocyjanianowym 200.

Zmiany w zawartosci komorek zamknietych oraz w $rednicy pordéw, spowodowane
wprowadzeniem biopoliolu CG do formulacji pianek PUR-PIR spowodowaly zauwazalne
zmiany we wlasciwosciach termoizolacyjnych badanych materiatéw. Wprowadzenie do 35%
mas. biopoliolu spowodowato zmniejszenie wartosci wspotczynnika A z 23,4 mW/(m-K) do
21,8 mW/(m-K) oraz z 25,2 mW/(m-K) 22,2 mW/(m-K), odpowiednio dla warto$ci indeksu
izocyjanianowego wynoszacych 200 1 250. W  wyniku catkowitego zastgpienia
petrochemicznego poliolu Lupranol 3300 zaobserwowano znaczacy wzrost wspotczynnika
przewodnosci cieplnej w poréwnaniu do nizszych zawartosci poliolu CG. Zwigzane byto to
Z omawianym weczesniej zwigkszeniem zawarto$ci komoérek otwartych, co spowodowato,
ze udziat powietrza w mieszaninie gazowej wypelniajacej pory pianki byt wyzszy niz
w przypadku mniejszych zawartoSci biopoliolu, a jak wspomniano powyzej (Tabela 15),
wspotczynnik A powietrza jest niemal 2,5 razy wigkszy niz uzytego poroforu (Solkane

365/227).
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Rys. 37. Wplyw zawartosci biopoliolu w mieszaninie poliolowej na zawarto$¢ komorek zamknigtych i wspotczynnik

przewodnosci cieplnej pianek PUR-PIR o indeksie izocyjanianowym 250.

Bardzo istotna z aplikacyjnego punktu widzenia jest rowniez stabilno$¢ parametrow
termoizolacyjnych pianek PUR-PIR w warunkach przechowywania. W trakcie
przechowywania w piankach zachodzg zmiany zwigzane sa z dazeniem gazow do osiagnigcia
rownowagi wewnatrz poréw i poza pianka. Zastosowane S$rodki spieniajace dyfunduja
Z porow do atmosfery, podczas gdy w porach zastgpuje je powietrze. Roznice w wartosci
wspotczynnika A wymienianych gazéw powoduja podwyzszenie wspoOtczynnika A pianek
PUR-PIR. Zgodnie z prawem Grahama, transport gazo6w przez material porowaty jest $cisle

zwigzany z ich masg czasteczkowa zgodnie z rownaniem (11):

Vi = & (11)
v, M,

gdzie: v oznacza predko$¢ transport gazu; M to masa czgsteczkowa, a indeksy 1 oraz 2
oznaczaja dwa gazy poroOwnywane w rownaniu.

Zgodnie z réwnaniem (11), transport pary wodnej, azotu i tlenu przez materiat
porowaty zachodzi odpowiednio 2,89, 2,31 oraz 2,17 razy szybciej niz uzytego $rodka
spieniajagcego. Wartosci wspotczynnika przewodnos$ci cieplnej tych gazow wynoszg

odpowiednio okoto 18, 24 i 24 mW/(m-K). Oznacza to, ze wnikanie gazéw obecnych
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W atmosferze ma silniejszy efekt starzeniowy niz dyfuzja poroforu poza pianke. Niemniej
jednak powyzsze przypuszczenia oparte na prawie Grahama sg prawdziwe tylko dla
materialdbw porowatych, a nie nalezy zapominaé, ze badane pianki PUR-PIR maja wysoka
zawartos¢ komorek zamknigtych, ktora przekracza 90% (poza probkami 200/70 oraz 250/70).
W efekcie, bardziej odpowiednie do opisu dyfuzji gazow podczas starzenia termicznego jest

prawo Ficka [437], opisywane nast¢pujacym réwnaniem (12):

% _po'¢ (12)

ot ox?
gdzie: ¢ oznacza st¢zenie; t 0znacza czas, a D to wspotczynnik dyfuz;ji.

Wedlug pracy Singha i innych [437] warto$¢ wspotczynnika dyfuzji cyklopentanu,
popularnego poroforu uzywanego do produkcji pianek PUR-PIR, przez sztywng pianke PUR-
PIR, jest w temperaturze pokojowej ponad 30 razy nizsza niz warto$¢ dla powietrza
(w zaleznos$ci od wilgotnosci). W przypadku temperatury wynoszacej 70 °C, wspdtczynnik
dyfuzji powietrza przez pianke jest juz ponad 160 razy wigkszy. Wartos¢ wspotczynnika
dyfuzji 1,1,1,3,3-pentafluorobutanu, stanowigcego 93% mas. uzytego Srodka spieniajacego
Solkane 365/227 jest w przypadku pianek poliuretanowych zblizona do wartosci dla
cyklopentanu [438], co potwierdza przypuszczenia bazujgce na Prawie Grahama, ze transport
gazdéw atmosferycznych ma bardziej znaczacy wplyw na starzenie termiczne niz dyfuzja
poroforu poza piankg.

Murphy [439] analizowal starzenie termiczne sztywnych pianck PUR-PIR
w zalezno$ci od warunkow przechowywania. Pianki przechowywano w temperaturze
pokojowej w eksykatorze, w temperaturze pokojowej przy wilgotnosci wzglednej 50%,
W temperaturze pokojowej pod woda oraz w 70 °C przy wilgotnosci wzglednej 95%.
Wspotczynnik przewodnictwa cieplnego dla wymienionych warunkéw przechowywania
wzréost odpowiednio o 6, 8, 93 1 15% po 7 dniach oraz o 6, 11, 213 i 22% po 14 dniach.
Przedstawione wyniki wskazujg jednoznacznie, ze wilgotnos¢ powietrza otaczajacego pianke
ma bardzo duzy wplyw na starzenie termiczne materiatu.

Na Rys. 36 i 37 przedstawiono wartosci wspotczynnikow przewodzenia ciepta
analizowanych pianek po 1 1 8 dniach od ich otrzymywania. Znaczacy wzrost wspolczynnika
A obserwowano dla wszystkich probek, niemniej jednak proces starzenia zachodzit najwolniej
dla pianek zawierajagcych 17,5 oraz 35% mas. biopoliolu w mieszaninie poliolowe;.
Pogorszenie wlasciwosci termoizolacyjnych zwigzane byto z warunkami przechowywania
pianek, zwlaszcza z wilgotno$cia wzgledna wynoszaca okoto 80%. W S$wietle

przedstawionych powyzej badan, mozna stwierdzi¢, ze stabilno§¢ wiasciwosci
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termoizolacynych badanych materialbw moglaby by¢ znaczaco poprawiona poprzez
dostosowanie warunkow przechowywania, np. obnizenie temperatury otoczenia i wilgotnos$ci
wzglednej. Bardziej szczegotowa analiza wptywu przechowywania sztywnych pianek PUR-
PIR otrzymanych z wykorzystaniem biopoliolu CG na ich wlasciwosci termoizolacyjne

bedzie przedmiotem dalszych badan.

Tabela 16. Warto$ci wytrzymatosci na $ciskanie oraz modutu sprezystosci sztywnych pianek PUR-PIR

Wytrzymato$¢ na $ciskanie, kPa Modut sprezystoscei, MPa
Symbol pianki Réwnolegle do Prostopadle do Réwnolegle do Prostopadle do
kierunku wzrostu kierunku wzrostu kierunku wzrostu kierunku wzrostu
pianki pianki pianki pianki

200/0 210+ 7 170 £2 3,3+0,11 2,32 +0,03
200/17,5 261 +2 201+ 1 4,82+0,11 2,84+0,15
200/35 294+9 218+ 8 5,29 £0,22 3,14+0,19
200/52,5 389+ 17 256+ 25 7,17 £ 0,25 3,83+0,09
200/70 416 + 27 319+8 8,60 = 0,44 5,34 +£0,25
250/0 191+7 167 +3 335+0,21 2,84+ 0,06
250/17,5 243 +2 190+ 12 5,52+0,20 3,08+0,11
250/35 258 £10 203+ 6 6,29 £0,32 3,83+0,17
250/52,5 337+5 245+ 14 7,74 £ 0,13 5,01 £0,33
250/70 408+ 11 31245 8,28 +0,25 6,02+ 0,07

Wiasciwosci mechaniczne pianek poliuretanowych sg $cisle powigzane z ich gestoscig
pozorng. Podczas $ciskania, sztywno$¢ materiatu wzrasta na skutek wyboczenia si¢ $cian
komorkowych, powodujacego zmiang rozktadu sit w piance. Wyzsza gestos¢ pozorna
przeklada si¢ na wigksze upakowanie struktury, co dodatkowo zwigksza sztywno$¢ materiatu
[440]. W Tabeli 16 przedstawiono wartosci wytrzymatosci na $ciskanie 1 modutu badanych
pianek PUR-PIR. Wprowadzenie biopoliolu do materialu spowodowato znaczacy wzrost
wytrzymato$ci pianek, co zwigzane bylo ze zmniejszong ilo$cig materii nieusieciowanej
W piance, co potwierdzaja warto$ci zawartosci frakcji zolu. Zwigkszenie indeksu
izocyjanianowego z 200 do 250 spowodowato nieznaczne zmniejszenie wytrzymatos$ci na
$ciskanie, co potwierdza wyniki przedstawione w innych pracach [434]. Zaobserwowano
réwniez wzrost sztywno$ci badanego materialu na skutek zmian formulacji, co zostato
potwierdzone przez analiz¢ DMA. Testy wytrzymatosci na $ciskanie przeprowadzono przy
nacisku w dwoch kierunkach, rownolegle lub prostopadle do kierunku wzrostu pianki, w celu
okreslenia wptywu struktury komorkowej na wiasciwosci mechaniczne. Dane przedstawione
w Tabeli 16 pokazuja, Ze anizotropia struktury pianki przeklada si¢ na zrdéznicowanie

wytrzymato$ci pianek, co potwierdza wyniki zaprezentowane w innych pracach [441].
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Ponadto, wicksza anizotropi¢ w wartosciach wytrzymatosci na S$ciskanie obserwowano

w przypadku indeksu izocyjanianowego wynoszacego 200, co koreluje z anizotropig struktury

komoérkowe;.

E', MPa

(b)
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Rys. 38. Wptyw zawartosci biopoliolu oraz indeksu izocyjanianowego na (a) modut zachowawczy i (b) modut stratnosci

pianek PUR-PIR.
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W Tabeli 17 oraz na Rys. 38 przedstawiono wyniki analizy dynamicznych
wlasciwosci mechanicznych otrzymanych materialdow. Zaobserwowano wzrost modulu
zachowawczego (E’), a co za tym idzie wzrost sztywnos$ci pianek, na skutek wprowadzenia
biopoliolu CG oraz zwigkszenia indeksu izocyjanianowego, co jest zgodne z wynikami badan
wytrzymatosci na S$ciskanie. Jak wspomniano powyzej, zwigzane jest to ze zwickszong
sztywnoscig struktury komoérkowej, ktéra ogranicza mobilno$¢ tancuchéw polimerowych
[442].

Modut stratnosci (E”) jest miarg energii rozpraszanej przez material w postaci ciepla,
co zwigzane jest z wlasciwosciami lepkimi materialow lepkosprezystych. Krzywe opisujace
zalezno$¢ temperaturowa E” przedstawiona na Rys. 18 ma przebieg typowy dla materialow
polimerowych, obserwuje si¢ wzrost wartosci E” wraz z temperaturg i osiggni¢cie maksimum
w regionie przejscia szklistego. Ponadto, wprowadzenie biopoliolu CG do sztywnych pianek
PUR-PIR spowodowalo poszerzenie piku E”, co zwigzane jest z wzrastajaca

heterogenicznoscig struktury komorkowej [443, 444].

Tabela 17. Wyniki analizy DMA sztywnych pianek PUR-PIR

Probka E'w 30°C, MPa E" w 30°C, MPa tan 8 w 30°C T °C
200/0 4,20 0,29 0,07 177,5
200/35 8,02 0,46 0,06 178,2
200/70 9,56 0,59 0,06 178,6
250/0 5,40 0,35 0,07 191,3
250/35 9,50 0,54 0,06 193,9
250/70 11,93 0,70 0,06 196,5

Malejace wartosci tangensa kata stratnosci (tan o) przedstawione w Tabeli 14
potwierdzajg wzrost ggstosci usieciowania badanych pianek PUR-PIR. Im nizsze warto$ci tan
8, tym bardziej sprezysty jest material, wyzsze wartosci sa typowe dla materiatow zdolnych
do nieelastycznych odksztalcen 1 zwigkszong zdolnoscig do rozpraszania energii na skutek
ruchu tancuchow polimerowych [445].

Dane przedstawione w Tabeli 17 wskazuja na wzrost temperatury zeszklenia (Tg) wraz
ze zwigkszajacym si¢ udzialem biopoliolu w mieszaninie poliolowej. Podobne wyniki
zwigzane z wprowadzaniem biopoliolu do sztywnych pianek PUR-PIR zaprezentowano
rowniez w innych pracach [446]. Autorzy powiazali wzrost Ty ze zmniejszong gi¢tkoscia
tancuchow biopoliolu w poréwnaniu do polioli pochodzenia petrochemicznego,
spowodowang zwickszong ilo$ciag wyzej rzedowych grup hydroksylowych, co zwigkszylo

gestos¢ usieciowania materiatu.
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Rys. 39. Widma FTIR przygotowanych pianek PUR-PIR.

Na Rys. 39 przedstawiono widma FTIR otrzymanych pianek PUR-PIR. Pasma
absorpcyjne charakterystyczne dla drgan rozciggajacych grup N-H (w grupach uretanowych)
obserwowano w zakresie 3290-3320 cm™, podczas gdy pasma powiazane z ich drganiami
zginajacymi wystepowaly w zakresie 1510-1520 cm™ [447]. Maksima absorpcyjne w zakresie
1705-1715 cm™ przypisano obecnosci grup C=0 oraz ich drganiom rozciagajacym. Piki

w przedziale 1200-1215 cm™ moga by¢ powiazane z drganiami rozciagajacymi wiazaf C-N
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obecnych w grupach uretanowych [448]. Wymienione sygnaty potwierdzajg obecno$¢ grup
uretanowych w badanych materiatach.

Sygnaty w przedziatach liczb falowych 2860-2870 oraz 2960-2975 cm™ powiazane sa
z symetrycznymi i asymetrycznymi drganiami rozciggajacymi wigzan C-H w grupach
metylenowych obecnych w tancuchach polimeru oraz w grupach metylowych obecnych na
koficach tancuchow. Piki o niskiej intensywnosci obserwowane w zakresie 2260-2280 cm™
$wiadczg o obecnosci grup N=C=0, zwigzanej z zastosowanym nadmiarem izocyjanianu
w stosunku do sktadnikéw poliolowych (wysoki indeks izocyjanianowy) [449]. Pasma
absorpcyjne  w przedziale 1410-1415 cm™ zwiazane sa z obecnoscia pierscieni
izocyjanurowych, produktéw trimeryzacji grup izocyjanianowych (Rys. 35) [450].
Intensywno$¢ tych pasm ros$nie wraz ze wzrostem indeksu izocyjanianowego. Sygnaly
multipletowe w zakresie 1000-1090 cm™ powiazane sa z drganiami wiazan & pomiedzy
atomami wegla oraz tlenu (w grupach estrowych i eterowych), zwigzanymi ze strukturg
chemiczng zastosowanych polioli [451].

Generalnie zmiany formulacji nie powoduja znaczacych zmian w strukturze
chemicznej badanych pianek PUR-PIR. Obserwuje si¢ jedynie pewne zmiany w strukturze
sygnatow multipletowych przypisanych do drgan grup C-H oraz C-O, co zwigzane jest

Z roznicami w strukturze pomigdzy biopoliolem CG, a Lupranolem 3300.

Tabela 18. Charakterystyka degradacji termicznej sztywnych pianek PUR-PIR

Poczatkowa Ubytek masy, % mas.

Probka temperatura 5 10 Thoax 1, °C Tmax2,°C Trax3, °C Trnaxs, °C
degradacji, °C

Temperatura, °C

200/0 200,8 228,1 276,5 223,7 324,0 - 487,5
200/17,5 200,4 227,4 274,3 2254 324,4 - 475,1
200/35 197,4 232,4 274,8 229,8 3249 - 478,4
200/52,5 198,5 2297 268,4 230,1 3257 413,6 473,4
200/70 198,3 232,4 264,5 236,2 327,2 413,8 471,3
250/0 209,2 233,8 274,2 230,5 325,2 - 479,6
250/17,5 212,7 239,4 282,0 233,8 328,4 - 475,6
250/35 2153 2419 280,1 236,1 3273 - 4775
250/52,5 2149 242,6 276,1 241,6 330,1 393,1 468,0
250/70 223,1 254,6 279,2 - 3329 3951 473,6

W Tabeli 18 przedstawiono wyniki analizy termograwimetrycznej badanych pianek
PUR-PIR. Zaprezentowano wartosci temperatury dla poczatku degradacji termicznej oraz
poszczegbdlnych wartosci ubytku masy probki oraz pozycje temperaturowe pikéw obecnych

na réznicowych krzywych termograwimetrycznych. Ponadto, na Rys. 40 i 41 przedstawiono
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krzywe DTG dla zastosowanych polioli (Lupranol 3300, biopoliol CG) oraz przygotowanych
pianek.

-0,003
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Rys. 40. Krzywe DTG polioli zastosowanych do otrzymania sztywnych pianek PUR-PIR.

Degradacja termiczna poliuretanow jest procesem bardzo skomplikowanym z uwagi
na réznorodnos¢ ich struktury. W przypadku indeksu izocyjanianowego 200, wprowadzenie
biopoliolu CG do sztywnych pianek PUR-PIR nie spowodowalo znaczacych zmian
W stabilno$ci termicznej materiatu, podczas gdy dla indeksu wynoszacego 250 obserwowano
wzrost temperatury poczatku degradacji termicznej. Pierwszy etap degradacji (Tmax 1),
oznaczajacy ubytek 5% mas. probki, powigzany jest z dekompozycja TCPP uzytego podczas
syntezy (temperatura degradacji to 244 °C), wartosci ubytku masy odpowiadajg iloSci tego
zwigzku uzytego podczas przygotowania probek. Nastepnie, okoto 275 °C rozpoczyna si¢
degradacja sztywnych segmentdw poliuretanu (Tmax 2), na ktora sktada si¢ rozpad wigzan
biuretowych, allofanianowych i uretanowych prowadzacy do powstania matoczasteczkowych
amin, zwigzkow przejSciowych oraz ditlenku wegla [452, 453]. W przypadku pianek 0 nizszej
zawartosci biopoliolu CG, pik charakterystyczny dla degradacji segmentow sztywnych (Tmax
2), pokrywa si¢ z pikiem odpowiadajacym dekompozycji elastycznych tancuchéw (okoto 350
°C), pochodzacych od zastosowanego poliolu petrochemicznego — Lupranol 3300. Dla probek
o wyzszej zawartosci biopoliolu CG (52,5 oraz 70% mas.), obserwuje si¢ osobny pik
zwigzany z degradacja elastycznych segmentow, pochodzacych od tancuchow biopoliolu,
okoto 395 °C (Tmax 3). Intensywnos¢ tego piku jest zdecydowanie nizsza niz piku Tmax 2,

Co oznacza, ze szybko$¢ degradacji sztywnych segmentow jest wigksza [454, 455].
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W okolicach 475 °C (Tmax 4) zachodzi termoliza organicznych pozostatosci z poprzednich
etapow degradacji [456]. Zastapienie poliolu petrochemicznego biopoliolem CG
spowodowato przesuniecie pikow na krzywych DTG w kierunku wyzszych temperatur,
co potwierdza zwigkszenie stabilno$ci termicznej pianek. Bardzo korzystnym efektem zmian
formulacji jest to, ze nie obserwowano pogorszenia stabilnos$ci termicznej, ktora czesto
towarzyszy wprowadzaniu surowcoOw pochodzenia naturalnego do sztywnych pianek PUR-
PIR [57].
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Rys. 41. Krzywe DTG badanych pianek PUR-PIR.
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Bardzo wazna z aplikacyjnego punktu widzenia jest réwniez palno$¢ sztywnych
pianek PUR-PIR stosowanych jako materialy termoizolacyjne, poniewaz jest bezposrednio
powiazana z bezpieczenstwem zdrowia i zycia ludzkiego. W celu okreslenia palnosci
otrzymanych pianek zostaly one przebadane z wykorzystaniem kalorymetru stozkowego.
Badania tego typu sg bardzo wazne dla scharakteryzowania zachowania materialu pod
wplywem ognia, poniewaz pozwalaja na okreslenie bardzo wielu parametrow zwigzanych ze
spalaniem si¢ materiatu, takich jak m.in.: szybko§¢ wydzielania ciepta (HRR), ilo$¢
uwolnionego ciepta (THR) i dymu (TSR) czy ilo$¢ wydzielonych gazéw. Prébki poddawane
sg dziataniu strumienia ciepta w zakresie od 25 do 75 kW/m?, ktéry odpowiada intensywnosci
strumienia dziatajagcego na materiat podczas pozaru [457]. Wyniki przeprowadzonych testow

zaprezentowano na Rys. 42 oraz w Tabeli 19.
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Rys. 42. Szybko$¢ wydzielania ciepta badanych pianek PUR-PIR.

Najwazniejszym, pojedynczym parametrem opisujacym bezpieczenstwo uzycia
materialu w kontekScie pozaru jest szybko$¢ wydzielania ciepta [458]. Wiele roznych
zmiennych opisujacych pozar oraz jego rozprzestrzenianie si¢ zwigzanych jest z HRR.
Szybko$¢ wydzielania ciepta bezposrednio wptywa na szybkos$¢ rozprzestrzeniania si¢ ognia,
a wigc 1 wielko$¢ pozaru oraz na ilos¢ spalonego materiaty, ilo§¢ wydzielonych gazow i wiele
innych parametréw. Na Rys. 24 zaprezentowano wartosci HRR dla otrzymanych pianek
w trakcie trwania pomiaru. Wszystkie badane pianki wykazuja przebieg krzywych typowy dla
materialow zweglajacych sig¢, co zwigzane jest z szybkim wzrostem HRR, az do momentu
utworzenia si¢ zweglonej warstwy na powierzchni materialu, co skutkuje zauwazalnym
spadkiem HRR i sukcesywnie ogranicza dalszy rozwoj pozaru. Dalsze piki na krzywej HRR
zwigzane sg z miejscowym pekaniem warstwy ochronnej 1 nastepujacg w efekcie dyfuzja

tlenu do wnetrza materialu [459]. Dane literaturowe [460] wskazuja, ze niemodyfikowane
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pianki PUR-PIR uzywane jako izolacja termiczna charakteryzuja si¢ wartoscia HRR
przewyzszajaca 300 KW/m?% podczas gdy w przypadku badanych probek wartos¢ HRR nie
przekroczyta 200 KW/m?. Oznacza to, ze zweglanie powierzchni prowadzace do powstania
warstwy ochronnej zaszto stosunkowo szybko.

Roéwnie istotnym parametrem jest catkowita ilos¢ uwolnionego ciepta, ktora zalezy
réwniez od przebiegu krzywej HRR. W przypadku indeksu izocyjanianowego wynoszacego
200, wprowadzenie 17,5% mas. biopoliolu spowodowalo obnizenie warto§ci THR, jednak
dalsza modyfikacja formulacji miata negatywny wptyw na wartos¢ THR. Zwigzane to bylo ze
zmiang przebiegu spalania, czego efektem jest zauwazalne poszerzenie piku na krzywej HRR.
Zwicgkszenie indeksu izocyjanianowego do 250 pozwolito na poprawg odpornosci na ogien,
co potwierdza wyniki przedstawione w innych pracach [434]. W tym wypadku wprowadzenie
do 35% mas. biopoliolu CG nie spowodowato zauwazalnych zmian w krzywych HRR,
co wptyngto rowniez na utrzymanie wartos§ci THR 1 TSR na poziomie probki referencyjne;.
Dalsze zwigkszanie zawarto$ci biopoliolu spowodowato jednak zwigkszenie wielkosci
drugiego piku (okoto 90-100 s), powstatego na skutek pekania warstwy ochronnej. W efekcie
pianki 250/52,5 oraz 250/70 spalaty si¢ dtuzej, co zwigkszyto rowniez ilos¢ wydzielonego

ciepta oraz dymow.

Tabela 19. Parametry opisujace palnos¢ przygotowanych sztywnych pianek PUR-PIR

probka PH RRY, THR?, TSR?, COY,' CO,Y,’, Stata pozostatosc,
kW/m? MJ/m? m?/m? ka/kg ka/kg % mas.
2000 190,5+6,1 16,5+1,0 759+ 4 02+0,0 3,0+05 120+2,1
200/175 198,1+6,8 154+06 774+59 02+0,0 3,0+0,2 14,1+ 3,0
200/35 1936+53 189+06 1030+46 0,1+00 24+0,1 135+2,8
200/525 1842+54 20,2+05 1052+3 0,1+0,0 23+01 147+14
200/70 184,1+9,7 219+04 1176+93 0,1+0,0 22+0,1 149+0,7
250/0 181,2+7,5 16,7£03 772+15 02+0,0 3,003 10,6 £ 1,1
250/175 179,7+3,2 168+0,1 791+13 02+0,0 2,9+0,1 12,6 2,0
250/35 182,8+0,8 16,8+0,8 798+52 02+0,0 2,8+0,0 13,8+3,9
250/525 183,6+1,0 19,1+1,2 972+14 0,1+0,0 2,6+0,1 14,7+ 1,4
250/70  171,5+3,8 19,7+0,3 1078+18 0,1+0,0 2,5+0,2 15,1+0,9

T Wielko$¢ piku szybkosci wydzielania ciepta
? [lo$¢ uwolnionego ciepta

® [lo&¢ uwolnionego dymu

*1lo$¢ wydzielonego tlenku wegla (IT)

> [loé¢ wydzielonego tlenku wegla (IV)

Ponadto, wprowadzenie biopoliolu CG do sztywnych pianek PUR-PIR spowodowato

zmniejszenie ilosci wydzielanych tlenkéw wegla. Szczegolnie korzystne jest zmniejszenie

98


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

ilosci tlenku wegla (II), ktory jest zwigzkiem toksycznym i bardzo niebezpiecznym dla
zdrowia i zycia ludzkiego.

Podsumowujac  wyniki badan palnosci, w przypadku wartosci indeksu
izocyjanianowego wynoszacych 200 1 250, wprowadzenie odpowiednio do 17,5 oraz do 35%
mas. biopoliolu CG nie spowodowato zmian w przebiegu spalania materialu w poréwnaniu do
probki referencyjnej. Stanowi to zalete zastosowanej modyfikacji formulacji, poniewaz
w wigkszosci przypadkdw przedstawionych w literaturze wprowadzanie substancji
pochodzenia naturalnego, zaré6wno napetniaczy jak 1 biopolioli powoduje zwigkszenie

palnosci sztywnych pianek poliuretanowych [461, 462].

Podsumowanie i wnioski

Podsumowujac, wyniki badan przedstawione w niniejszej pracy potwierdzaja,
ze gliceryna odpadowa stanowi interesujaca alternatywe dla surowcoéw pochodzenia
petrochemicznego w zakresie otrzymywania polioli stuzacych do produkcji sztywnych pianek
poliuretanowo-poliizocyjanurowych.  Przedstawiono dwuetapowa synteze biopoliolu
z wykorzystaniem gliceryny odpadowej oraz oleju rycynowego. Analizowano wplyw
parametrow procesu na strukturg chemiczng oraz rzadko opisywane w literaturze wlasciwosci
reologiczne 1 termiczne. Analiza spektroskopowa produktow obu etapéw syntezy wykazata
istotne zmiany w strukturze chemicznej biopolioli w poréwnaniu do skondensowanej
gliceryny odpadowej. Zmiany te spowodowaty korzystne z aplikacyjnego punktu widzenia
obnizenie liczby hydroksylowej, obnizenie lepkosci oraz poprawg stabilnosci termicznej
i oksydacyjnej. Przeprowadzona analiza reologiczna pozwolita okreslic charakter
otrzymanych materialow i zakwalifikowaé je do grupy pltyndéw zageszczanych $cinaniem.
Taka informacja jest bardzo istotna z punktu widzenia potencjalnego zastosowania
przemystowego przygotowanych biopolioli. Analiza wlasciwosci termicznych wykazala,
ze przygotowane biopoliole sa stabilne zarowno w atmosferze tlenu jak i w atmosferze gazu
obojetnego w temperaturach osigganych podczas egzotermicznego procesu polimeryzacji
prowadzacego do otrzymywania pianek poliuretanowych. W efekcie, stwierdzono,
ze kondensacja odpadowej gliceryny oraz dalsze poddanie otrzymanego produktu reakcji
Zolejem rycynowym pozwolito na przygotowanie biopoliolu o wlasciwosciach
poréwnywalnych z komercyjnie dostgpnymi poliolami ropopochodnymi uzywanymi

W przemysle poliuretanowym.
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W celu potwierdzenia mozliwos$ci zastosowania otrzymanych materiatow w przemysle
poliuretanowym, przygotowano sztywne pianki poliuretanowo-poliizocyjanurowe poprzez
czeSciowe zastgpienie poliolu petrochemicznego otrzymanym biopoliolem. Stwierdzono,
ze wprowadzenie do 52,5% mas. biopoliolu spowodowato zmniejszenie poréw oraz
zwigkszenie ilosci komorek zamknigtych w poréwnaniu do probki referencyjne;,
co spowodowato obnizenie wspotczynnika przewodnosci cieplnej. Jednak najkorzystniejsze
wlasciwosci termoizolacyjne obserwowano przy zawartosci biopoliolu w mieszaninie
poliolowej wynoszacej 35% mas., co potwierdza wyniki uzyskane podczas poprzednich prac
badawczych  realizowanych ~w  Katedrze  Technologii  Polimeréow, zwigzanych
z wykorzystaniem innego biopoliolu opartego na glicerynie odpadowej do otrzymywania
sztywnych pianek PUR. Ponadto, analiza statycznych i dynamicznych wtasciwosci
mechanicznych pianek wykazata, ze wprowadzenie otrzymanego w poprzednim etapie badan
biopoliolu spowodowato znaczacy wzrost wytrzymatosci na S$ciskanie oraz sztywnosci
materialu. W przypadku indeksu izocyjanianowego wynoszacego 250, obserwowano roéwniez
znaczacy wzrost stabilno$ci termicznej pianek wraz ze zwigkszaniem zawartosci biopoliolu.
Analiza palnos$ci przygotowanych pianek z wykorzystaniem kalorymetru stozkowego
wykazata, ze w przypadku warto$ci indeksu izocyjanianowego wynoszacej 200 1 250,
wprowadzenie odpowiednio do 17,5 oraz 35% mas. nie spowodowato znaczacych zmian
W przebiegu spalania materialu w poréwnaniu do probki referencyjnej. Stanowi to duzg zalete
zastosowanej modyfikacji formulacji, poniewaz zdecydowana wigkszo$¢ danych literaturowych
wskazuje na zwigkszenie palnosci sztywnych pianek poliuretanowo-poliizocyjanurowych w wyniku
wprowadzenia réznego rodzaju biopolioli opartych na substancjach pochodzenia naturalnego.

Ponadto, otrzymane wyniki i dane literaturowe sugeruja, ze dalsze badania powinny
dotyczy¢:

e poszukiwania mozliwosci zwigkszenia udzialu biopoliolu opartego na glicerynie
odpadowej w mieszaninie poliolowej przy jednoczesnym zachowaniu, badZ poprawie
wlasciwosci pianek,

e oceny wpltywu warunkow przechowywania pianek na starzenie termiczne,

e o0golnej oceny starzenia pianek PUR-PIR otrzymanych z udzialem biopolioli opartych
na glicerynie odpadowej,

e obnizenia palnosci sztywnych pianek PUR-PIR otrzymanych z udziatem biopolioli
opartych na glicerynie odpadowej z wykorzystaniem przyjaznych S$rodowisku

zwigzkow zmniejszajgcych palnosc.
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