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polyurethanes are a flammable material. Developing a polyurethane resin using lignocellulosic 

biomass with reduced flammability is a vital societal aspect. One of the methods is the 

incorporation of flame retardants. In the presented dissertation, basalt fibre in the form of a mat 

and a flame retardant with a high phosphorus content were used to obtain low flammable 

polyurethane materials with satisfying mechanical properties. 
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WPROWADZENIE  

 

Obecnie komercyjne poliole i poliuretany produkowane są głównie  

z pochodnych petrochemicznych. Niemniej jednak perspektywa wyczerpania zasobów 

ropy naftowej, wzrost jej ceny, a także aspekty ekologiczne, skłaniają do poszukiwania 

nowych, odnawialnych źródeł surowców. Unia Europejska kładzie szczególny nacisk na 

stymulowanie rozwoju produkcji paliw alternatywnych wprowadzając dyrektywy 

regulujące kwestie użycia biopaliw [1]. Terminem biopaliwa określa się stałe, ciekłe lub 

gazowe paliwa uzyskane z przetwórstwa biomasy. Biomasa ligninocelulozowa jest 

obecnie jednym z najbardziej obiecujących odnawialnych źródeł surowców i energii. 

Szacuje się, że zasoby takiego źródła są ogromne i charakteryzują się niskim kosztem 

pozyskania; zalicza się tu w dużej mierze odpady drzewne. 

Zasoby drzewne to szybko odnawialne bio-zasoby. Przemysł rolny i leśny regularnie 

generuje odpady takie jak drewno, słoma zbożowa, otręby kukurydziane i łodygi kukurydzy, 

które są uznawane za najobficiej występującą na świecie biomasę odnawialną. Głównymi 

jednostkami strukturalnymi biomasy ligninocelulozowej są celuloza (30-35%), hemiceluloza 

(15-35%) i lignina (20-35%), z których wszystkie są wysoce sfunkcjonalizowanymi 

materiałami bogatymi w grupy hydroksylowe, co czyni je surowcami do produkcji 

biopolimerów, w tym polioli do wytwarzania poliuretanów Jednakże, materiały z biomasy 

ligninocelulozowej są w postaci stałej i wymagają przekształcenia w ciekłe półprodukty przed 

wykorzystaniem ich do produkcji polioli. Obecnie istnieją dwie główne technologie tej 

konwersji: oksypropylacja i upłynnianie. Oksypropylacja polega na reakcji z tlenkiem 

prolylenu związków zawierających grupy hydroksylowe i jest często stosowana do 

przetwarzania na poliole gliceryny lub wielocukrów. Upłynnianie drewna jest procesem 

chemicznym, w którym makrocząsteczkowe składniki drewna są depolimeryzowane  

i przekształcane w ciecz. Otrzymane upłynnione drewno zawiera reaktywne aromatyczne  

i alifatyczne grupy hydroksylowe, które mogą być wykorzystane w syntezie substytutów 

polioli produkowanych z ropy naftowej, stosowanych obecnie do wytwarzania materiałów 

poliuretanowych.  Dodatkowy aspekt prośrodowiskowy upłynniania drewna związany 

jest z możliwością wykorzystania w tym procesie odpadowej gliceryny z produkcji 
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biodiesla. Produkcja polioli opartych na przetwórstwie biomasy pozwala ograniczać 

stosowanie składników pochodzenia petrochemicznego przy jednoczesnym osiągnięciu 

zbliżonych bądź identycznych właściwości użytkowych. 

W pracy przeprowadzono proces upłynniania trocin z drewna miękkiego i 

twardego w celu uzyskania nowych biopolioli, które zastosowano w syntezie materiałów 

poliuretanowych. Dostępna literatura naukowa przedstawia możliwości syntezy  

z biopolioli głównie pianek poliuretanowych, a w dużo mniejszym stopniu żywic 

poliuretanowych, na których skupiono się w tej dysertacji. Zastosowanie maty 

bazaltowej jako wzmocnienia w termoutwardzalnych biokompozytach poliuretanowych 

stanowi dodatkowy aspekt ekologiczny i innowacyjny. W związku z możliwościami 

zastosowania otrzymanych żywic i kompozytów jako materiałów konstrukcyjnych 

podjęto się także zbadania ich właściwości mechanicznych po procesie starzenia 

termicznego i UV, właściwości termicznych oraz palności.  
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WYKAZ WAŻNIEJSZYCH SKRÓTÓW I OZNACZEŃ 

 

BDO - 1,4-butanodiol 

BF - włókno bazaltowe 

bio-TPU - biologiczne termoplastyczne poli(eterouretany) 

CF - włókno węglowe 

DBDL - dilaurynian dibutylocyny  

DEG - glikol dietylenowy 

DMA - analiza termiczna dynamicznych właściwości 

mechanicznych 

DOPO - 10-tlenku-9,10-dihydro-9-oksa-10-fosfafenantrenu 

EG - glikol etylenowy 

EGDM - dimetakrylan glikolu etylenowego 

FTIR - spektroskopia w podczerwieni z transformacją Fouriera 

G - guaiacyl 

GF - włókno szklane 

H - hydroksyfenyl 

HDI - 1,6-heksametylenodiizocyjanian 

HEMA - hydrofilowy metakrylan 2-hydroksylu 

HRR - szybkość wydzielania ciepła  

IPN - przenikające się sieci polimerowe 

LOH - liczba hydroksylowa 

LW - upłynnione drewno  

MDI - diizocyjanian 4,4’-difenylometanu  

PDO - 1,3-propanodiol 

PEG - glikol polietylenowy 

PG - glikol propylenowy  

pMDI - polimeryczny diizocyjanian difenylometanu 

PPO - tlenku polipropylenu 

PTMG - poli(glikol tetrametylenowy) 

PU - żywica poliuretanowa 

S - syringyl 

SEM - skaningowa mikroskopia elektronowa 

TDI - toluenodiizocyjanian 

Tg - Temperatura zeszklenia 

TGA - analiza termograwimetryczna 

Tgα - temperatura zeszklenia dla przemiany  głównej 

Tgβ - temperatura zeszklenia dla przemiany  pobocznej  

THR - Całkowita ilość wydzielonego ciepła 

TPU - termoplastyczne elastomery poliuretanowe 

TSR - Całkowita ilość wydzielonego dymu 
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1. CHARAKTERYSTYKA SUROWCA 

 

Biomasa ligninocelulozowa jest odnawialnym, ekonomicznym i neutralnym pod 

względem emisji dwutlenku węgla zasobem naturalnym, zawierającym połączone grupy 

związków celulozy, hemicelulozy i ligniny. Biomasa ligninocelulozowa jest najobficiej 

występującym surowcem na Ziemi, szacowanym na 181,5 miliarda ton rocznie. Z 8,2 

miliarda ton, które są obecnie wykorzystywane, około 7 miliardów ton jest produkowane 

na gruntach rolnych, trawiastych i leśnych, a kolejne 1,2 miliarda ton pochodzi  

z pozostałości rolniczych. Dwa główne źródła biomasy to specjalnie uprawiane rośliny 

energetyczne i odpadowe pozostałości rolnicze. Uprawy energetyczne obejmują uprawy 

drzewiaste i uprawy rolne. Do odpadów lignocelulozowych zaliczane są pozostałości 

drewna, pozostałości leśne, odpady z upraw rolniczych, ścieki, komunalne odpady stałe 

i odpady zwierzęce.  

Od ostatniej dekady prowadzone są szeroko zakrojone badania nad metodami 

obróbki wstępnej biomasy ligninocelulozowej i nad technologiami biorafineryjnymi. 

Otrzymywane z biomasy surowce (celuloza, hemiceluloza i lignina), które zostały 

przedstawione na rys. 1 były również badane jako dodatki do produkcji materiałów 

funkcjonalnych [2,3]. W ciągu ostatnich kilku lat biomasa ligninocelulozowa zyskała 

znaczną uwagę w badaniach nad pozyskiwaniem zrównoważonej i naturalnej 

alternatywy dla paliw kopalnych, jednak nadal wyzwaniem jest jej szersze 

wykorzystanie w materiałach polimerowych i biokompozytach przyjaznych dla 

środowiska naturalnego.  
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Rysunek 1. Graficzna ilustracja struktury celulozy, hemicelulozy i ligniny typowej biomasy 

lignocelulozowej oraz krótkie podsumowanie jej zastosowania[4]. 

 

Niektóre z zalet materiałów na bazie biomasy ligninocelulozowej obejmują 

właściwości wartości dodanej, takie jak biodegradowalność i biokompatybilność. Na 

przykład celuloza zapewnia zwiększoną wytrzymałość termiczną i mechaniczną, gdy 

jest stosowana jako wzmocnienie w materiałach kompozytowych, podczas gdy lignina 

zapewnia właściwości antyoksydacyjne i ochronę przed promieniowaniem UV  

w zastosowaniach kosmetycznych, co zostało dokładniej opisane w poniższych 

podrozdziałach. 

1.1. Celuloza 

Celuloza jest głównym integralnym i strukturalnym homopolimerem biomasy 

lignocelulozowej, posiadającym liniowy łańcuch powtarzających się jednostek β-D-

glukopiranozowych połączonych kowalencyjnie wiązaniami β-(1,4) glikozydowymi, 

który nadaje sztywność i stabilność ścianie komórkowej [5]. Wiązania wodorowe i siły 

van der Waalsa łączą sąsiadujące łańcuchy celulozy, wzmacniając ich równoległe 

ułożenie i tworząc strukturę krystaliczną o wydłużonej, płaskiej konformacji dwukrotnej 

helisy, ograniczającej dostępność enzymów [6]. Struktury amorficzne posiadają luźno 

zorganizowane sieci wiązań wodorowych, dzięki czemu są od 3 do 30 razy łatwiejsze 

do hydrolizy niż forma krystaliczna [7]. Celuloza pochodząca z bawełny ma około  
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15 000 jednostek glukopiranozy, a stopień polimeryzacji jest wyższy niż celulozy 

pochodzenia drzewnego mającej około 10 000 takich jednostek [8]. Jej zawartość  

w drewnie, przedstawionym schematycznie na rys. 2. wynosi od 40 do 55%. 

Kontrolowane ciśnienie 25 MPa i wysoka temperatura wody w bioreaktorze (320°C) 

mogą przekształcić celulozę w amorficzne ciało stałe [9]. Ze względu na korzystne 

właściwości, takie jak biokompatybilność, stereoregularność, hydrofilowość  

i reaktywne grupy hydroksylowe, celuloza jest wielostronnym surowcem dla materiałów 

pochodnych, takich jak folie, kompozyty, włókna, paliwa i chemikalia. 

Rysunek 2. Przekrój poprzeczny makrofibryli drewna z trzema głównymi składnikami ścian 

komórkowych [10]. 

1.2. Hemiceluloza  

Hemiceluloza jest drugim co do ilości występowania heterogenicznym 

polimerem, który składa się głównie z glukuronoksylanu, glukomannanu i śladowych 

ilości innych polisacharydów. Trawy i słomy zawierają arabinan, galaktan i ksylan, 

podczas gdy mannan jest składnikiem hemicelulozy drewna twardego i miękkiego.  

W drewnie twardym dominującym składnikiem jest glukuronoksylan, gdzie ogólna jego 

zawartość wynosi 15-35%. Hemiceluloza znajduje się w drewnie pod włóknami 
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celulozowymi, tworząc sieć wiązań z ligniną. Pomiędzy hemicelulozą i ligniną 

rozpoznano dwa rodzaje wiązań kowalencyjnych, a mianowicie mostki kwasu 

diferulowego i wiązania estrowe lignina-kwas glukuronowy. Interakcja tych wiązań 

wpływa na sztywność i elastyczność, oraz hamuje działanie enzymów [11]. 

Hemiceluloza nie posiada struktury krystalicznej, co sprzyja jej hydrolizie. Amorficzny 

charakter, niski stopień polimeryzacji i procesy obróbki wstępnej sprzyjają 

wykorzystaniu hemicelulozy w różnych zastosowaniach przemysłowych, w tym  

w hydrożelach, nośnikach leków i kosmetykach. 

1.3. Lignina 

Lignina jest najbardziej złożoną i najmniejszą frakcją biomasy 

lignocelulozowej, stanowiącą około 10-25% wagowych biomasy. Ma ona postać 

długołańcuchowych, heterogenicznych polimerów składających się głównie z jednostek 

fenylopropanowych połączonych najczęściej wiązaniami eterowymi. Lignina działa 

jako spoiwo, wypełniając szczelinę pomiędzy i wokół kompleksu celulozy  

i hemicelulozy, co przedstawiono na rys. 2. Występuje we wszystkich biomasach 

roślinnych, dlatego też jest produktem ubocznym w procesie produkcji bioetanolu. 

Zawartość ligniny w biomasie pochodzenia drzewnego wynosi od 20-40 % gdzie tworzy 

trójwymiarową sieć zbudowaną z trzech monolignoli: alkoholu p-kumarylowego, 

alkoholu koniferylowego, alkoholu sinapylowego (rys. 3). Te monolignole różnią się 

liczbą grup metoksy (brak, jedna i dwie) przyłączonych do pierścienia aromatycznego  

i tworzą trzy kluczowe jednostki ligniny (odpowiednio H (hydroksyfenyl), G (guaiacyl) 

i S (syringyl). Jednostki G stanowią około 90-95% ligniny z drewna miękkiego, podczas 

gdy 25-50% jednostek G i 50-75% jednostek S zwykle znajduje się w ligninie z drewna 

twardego. Ponieważ sprzęganie monolignoli jest procesem obejmującym reakcje 

rodników, istnieje wiele możliwych wiązań między podjednostkami, obejmujących 

różne wiązania typu węgiel-węgiel i węgiel-tlen, przy czym niektóre wiązania są 

bardziej rozpowszechnione niż inne. Typowym wiązaniem zarówno w ligninach  

z drewna miękkiego, jak i twardego jest wiązanie eterowe β-O-4 (rys. 3), występujące 

w przybliżeniu w połowie ligniny w drewnie miękkim i w ponad 60% w drewnie 
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twardym. Lignina z drewna twardego zawiera mniej wiązań typu węgiel-węgiel niż 

lignina z drewna miękkiego, ponieważ dodatkowe grupy metoksy w pierścieniach 

aromatycznych, głównie w jednostkach S, zapobiegają ich powstawaniu. Lignina oferuje 

dobre właściwości mechaniczne, służąc jako hydrofobowy środek wzmacniający, tym 

samym utrudniając hydrolizę i zwiększając odporność ligninocelulozy [12]. Obfitość 

jednostek aromatycznych daje ligninie efekt wzmacniający i pozwala na nadanie jej 

wytrzymałości i sztywności oraz odporności na działanie czynników chemicznych, 

fizycznych i biologicznych [13]. Konwencjonalnie lignina jest szeroko stosowana jako 

dodatek/wypełniacz w kompozytach z tworzyw sztucznych.  

Rysunek 3. Struktura ligniny pokazującą typowe podjednostki [12]. 

 

Znając budowę wewnętrzną drewna możemy klasyfikować je jako drewno 

twarde lub miękkie z podstawowymi różnicami w ich cechach anatomicznych. Drewno 

twarde jest na ogół bardziej złożone i niejednorodne w swojej strukturze niż drewno 

miękkie. Posiada wyspecjalizowane elementy naczyń pełniących funkcję transportową  

i krótsze komórki włókien w porównaniu do drewna miękkiego. Włókna drewna 

twardego są znane z tego, że mają bardziej sztywną strukturę niż te z drewna miękkiego 

ze względu na ich wyższe wartości współczynnika Runkela [14], który określa stosunek 

grubości ścianki komórki włókna do jego światła. Według Stelte i in. [15] spiralnie 

uwarstwiona zewnętrzna ściana wtórna ogranicza elastyczność mechanicznych włókien 
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celulozowych z drewna twardego i w ten sposób uniemożliwia dostęp do wewnętrznej 

ściany wtórnej. 

 

Rysunek 4. Obraz struktury komórkowej drewna twardego i miękkiego [16]. 

 

Budowa wewnętrzna drewna została przedstawiona na rys. 4. Duże grupy 

komórek zwane przyrostami lub pierścieniami wzrostu są wytwarzane w różnym 

przedziale czasowym. Komórki pierwotne przedstawione na rys. 4 to komórki powstałe 

w początkowej fazie wzrostu. Komórki powstające w późniejszym etapie wzrostu 

drzewa nazywane są komórkami drewna późnego. Słoje wzrostu drewna późnego są 

gęstsze w stosunku do słoi drewna wczesnego. Struktura komórkowa drewna miękkiego 

składa się głównie z cewek osiowych i komórek promieniowych. W przekroju 

poprzecznym cewki występują jako prostokątne komórki o ścianach grubości 3-10µm, 

które są grubsze lub cieńsze, odpowiednio w drewnie późnym i wczesnym. Komórki 

promieniowe występują jako prostokątne pryzmaty, zwykle o wysokości 15 µm, 

szerokości 10 µm i długości 120-250 µm w kierunku promieniowym od pnia do kory 

[17]. Cewki są wydłużonymi, rurkowatymi komórkami (średnio od 1 mm do 10 mm 

długości w zależności od gatunku drewna) ułożonymi wzdłuż kierunku podłużnego pnia 

drzewa [18]. Cewki, które stanowią do 90% objętości drewna, są najważniejszymi 

komórkami pod względem mechanicznego wsparcia i transportu wody w drewnie 
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miękkim [19]. Końce cewek zachodzą na siebie i są połączone parami dołków, które 

umożliwiają przepływ wody z komórki do komórki. Komórki promieniste są ułożone 

wzdłuż kierunku radialnego, a ich podstawową funkcją jest synteza, magazynowanie  

i odprowadzanie produktów biochemicznych [18,19]. 

 W drewnie twardym występują trzy ważne rodzaje komórek: naczynia, włókna 

i komórki promieniowe. Naczynia są długimi pustymi rurami złożonymi ze stosów 

wyspecjalizowanych komórek zwanych elementami naczyń. Podstawową funkcją 

naczyń jest przewodzenie wody, która przepływa przez połączenia między końcami 

naczyń, zwane perforacjami. Naczynia mają długość 100-1200 µm i występują jako duże 

otwory w płaszczyźnie poprzecznej drewna o średnicy od 50-200 µm [18,20]. włókna 

są 2-10 razy dłuższe od elementów naczyń. Włókna drewna twardego (stanowiące około 

24% objętości drewna) są podobne do cewek drewna miękkiego [19]. Komórki 

promieniowe w drewnie twardym są znacznie bardziej zróżnicowane pod względem 

budowy niż w drewnie miękkim, ale funkcjonują w podobny sposób. 

 W tabeli 1 przedstawiono różne gatunki drewna, które jako biomasa 

ligninocelulozowa zostały wykorzystane w tej pracy. Wykazano przy tym różnice  

w strukturze chemicznej i budowie wewnętrznej drewna. 

Tabela 1. Przykładowe gatunki drewna z podziałem na strukturę chemiczną i budowę wewnętrzną. 

 

Parametry Drewno twarde Drewno miękkie 

gatunki drewna buk, dąb, klon, orzech, 

ekaliptus, wiąz, jesion, 

akacja, heban 

świerk, sosna, modrzew, 

topola, olcha, wierzba, 

jodła, limba 

zawartość celulozy wysoka niska 

zawartość ligniny niska wysoka 

zawartość ekstraktów wysoka niska 

długość włókien/cewek krótkie długie 
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2. WYKORZYSTANIE BIOMASY LIGNINOCELULOZOWEJ  

 

W zastosowaniach energetycznych biomasa ligninocelulozowa jest obecnie 

wykorzystywana do produkcji ciepła i energii elektrycznej poprzez spalanie oraz  

w mniejszym stopniu do produkcji biopaliw. Rentowność tego sektora w dużej mierze 

zależy od zmieniających się cen ropy naftowej. W dłuższej perspektywie możliwości 

wytwarzania ciepła i energii elektrycznej z innych źródeł odnawialnych, takich jak 

energia słoneczna, wiatrowa i wodna, mogą zostać zwiększone poprzez wdrażanie 

postępu technologicznego. Oczekuje się, że wykorzystanie biomasy ligninocelulozowej 

do produkcji chemikaliów i materiałów pochodzenia biologicznego wzrośnie, ponieważ 

biomasa jest najliczniej występującym surowcem odnawialnym. Liu i in. [21] skupili się 

na wykorzystaniu biomasy ligninocelulozowej do produktów o wysokiej wartości 

dodanej, podczas gdy Zhang i in. [22] przedstawili przegląd materiałów funkcjonalnych 

pochodzących z biomasy lignocelulozowej dla zastosowań w inżynierii biomedycznej, 

w tym do dostarczania leków, do konstrukcji bioczujników i w inżynierii tkankowej. 

Yan i in. [23] opublikowali przegląd poświęcony charakteryzowaniu zmienności 

biomasy lignocelulozowej. Wu i in. [24] opisali postępy fotokatalitycznej transformacji 

biomasy lignocelulozowej. Ashokkumar i in. [25] skupili się na wykorzystaniu biomasy 

lignocelulozowej na potrzeby biopaliw i bioproduktów o wartości dodanej. 

Zastąpienie paliw kopalnych energią odnawialną nabiera coraz większego 

znaczenia ze względu na kilka kwestii energetycznych i środowiskowych, takich jak 

zwiększone zapotrzebowanie na energię, bezpieczeństwo energetyczne, obawy 

dotyczące wyczerpywania się paliw kopalnych i zmiany klimatu. Biomasa, taka jak 

resztki pożniwne, ligninoceluloza, mikroalgi i obornik, to alternatywne zasoby oparte na 

węglu, które można przekształcić w wartościowe produkty, w tym w biopaliwa, 

biomateriały i chemikalia. Technologia konwersji termochemicznej to zastosowanie 

ciepła do degradacji biomasy na małe fragmenty molekularne, w tym zgazowanie, 

piroliza, upłynnianie rozpuszczalników i bezpośrednie spalanie. 
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2.1. Upłynnianie  

Obecnie technika upłynniania jest szeroko stosowaną metodą do wykorzystania 

biozasobów. Mechanizmy upłynniania biomasy są złożone, ponieważ wiele reakcji 

(fizycznych lub chemicznych) zachodzi jednocześnie. Reakcje te konkurują ze sobą,  

a na szybkość reakcji mają wpływ warunki upłynniania takie jak temperatura, rodzaj 

rozpuszczalników i typ katalizatorów. Podstawowe reakcje obejmują: depolimeryzację 

lignocelulozy; chemiczny i termiczny rozkład monomerów poprzez rozszczepienie, 

dehydratację, dehydrogenację, deoksygenację i dekarboksylację, kondensację, 

cyklizację i polimeryzację [26–28]. Jest to proces konkurencyjny dla pirolizy, ponieważ 

jest mniej energochłonny – eliminuje się tu etap osuszania wsadu. Upłynnianie 

przeprowadza się w obecności rozpuszczalnika pod zmniejszonym ciśnieniem,  

w temperaturze od 250 do 450°C. Do konwencjonalnych układów ogrzewania 

stosowanych w technologiach upłynniania biomasy zaliczamy ogrzewanie wodne  

i olejowe, piaskowe złoże fluidalne i piec elektryczny [29,30]. Proces upłynniania 

przedstawia poniższy schemat (rys. 5): 

 

Rysunek 5. Schemat procesu upłynniania biomasy [5] 
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Na procesy upłynniania wpływają zarówno czynniki chemiczne, jak fizyczne. 

Czynniki chemiczne obejmują rodzaj i wielkość biomasy, rodzaj rozpuszczalników  

i katalizatorów; czynniki fizyczne odnoszą się do temperatury, ciśnienia, stosunku mas 

rozpuszczalnika i biomasy, stężenia katalizatora, szybkości ogrzewania i czasu 

przebywania (okres, w którym maksymalna temperatura jest utrzymywana w celu 

upłynnienia) [26,31,32]. 

Biomasa ligninocelulozowa jest obiecującym źródłem alternatywnym do 

uzyskiwania biopolioli ze względu na to, iż jest powszechnie dostępnym, tanim  

i odnawialnym surowcem. Udział procentowy celulozy, hemiceluloz i ligniny różni się 

w zależności od rodzaju biomasy. Tabela 2 prezentuje skład chemiczny różnych 

materiałów lignocelulozowych, które zostały wykorzystane w procesie upłynniania. 

Zazwyczaj upłynnianie celulozy amorficznej i hemicelulozy przebiega bardzo szybko 

we wczesnych etapach procesu ze względu na amorficzną strukturę, podatną na 

rozpuszczalniki upłynniające. Przeciwieństwem jest upłynnianie krystalicznej celulozy, 

które jest wolniejsze i przebiega w dalszych etapach upłynniania ze względu na gęsto 

upakowaną strukturę, mniej wrażliwą na działanie rozpuszczalnika. Wyższa zawartość 

ligniny w biomasie prowadzi do niższych konwersji i niższych wydajności bio-oleju, 

ponieważ lignina jest trudna do degradacji i większa jej część pozostaje  

w pozostałościach [27,31,33,34]. Wysoka zawartość popiołu również powoduje niską 

wydajność procesu ze względu na mniejszą zawartość frakcji organicznej, a elementy 

nieorganiczne zawarte w popiele mogą pokrywać powierzchnię materii organicznej  

i dodatkowo utrudniać transfer masy oraz reakcje termochemiczne pomiędzy materią 

organiczną a rozpuszczalnikami [35]. 

 Rozpuszczalniki i katalizatory odgrywają zasadniczą rolę w procesie 

upłynniania. Procesy te prowadzone są często z udziałem katalizatorów, które są zwykle 

używane w celu ograniczenia tworzenia się smoły i węgla drzewnego [36]. Jak dotąd, 

katalizatory homogeniczne (takie jak kwasy organiczne i nieorganiczne, zasady i sole) 

są bardziej powszechne i bardziej skuteczne niż katalizatory heterogeniczne. 

Katalizatory, które były przedmiotem badań to m.in. katalizatory kwasowe (kwas 

siarkowy, kwas szczawiowy, kwas solny, kwas p-toluenosulfonowy), zasady 
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(wodorotlenek sodu), sole metaliczne [37,38]. Woda, jako najwcześniej stosowany 

rozpuszczalnik w procesie upłynniania, powoduje wiele wad, takich jak wysoka 

zawartość tlenu w olejach pochodnych, niska wydajność oleju, a także niskie wartości 

grzewcze bio-oleju [34], dlatego rozpuszczalniki organiczne o niższych punktach 

krytycznych niż woda są badane w celu zwiększenia wydajności nierozpuszczalnego  

w wodzie bio-oleju z niższą zawartością tlenu. Rozpuszczalniki organiczne działają 

również jako donory wodoru, powodując stabilizację wolnych rodników w upłynnianiu 

biomasy [34,39]. Alkohole polihydryczne, w tym glicerol, glikol polietylenowy (PEG), 

glikol etylenowy (EG), glikol dietylenowy (DEG) i glikol propylenowy (PG) są 

stosowane jako rozpuszczalniki do produkcji biopolimerów, natomiast rozpuszczalniki 

fenolowe są wykorzystywane do otrzymywania produktów fenolowanych [40]. 

 Konwersja biomasy postępuje wraz ze wzrostem temperatury, jednak istnieje 

pewna temperatura progowa, po przekroczeniu której wydajność oleju maleje wraz ze 

wzrostem zawartości pozostałości. Spadek wydajności upłynniania jest spowodowany 

repolimeryzacją lub rekondensacją produktów pośrednich, które tworzą związki o dużej 

masie cząsteczkowej [32]. Kontrolowanie temperatury może określić optymalny czas 

procesu, a wyższa szybkość ogrzewania jest preferowana aby zahamować tworzenie się 

węgla drzewnego. Ciśnienie w procesie upłynniania jest potrzebne, aby utrzymać 

rozpuszczalniki w stanie ciekłym po osiągnięciu warunków nadkrytycznych. Ciśnienie 

ma niewielki wpływ na wydajność oleju [31]. Wydajność produktów i zawartość 

pozostałości zależy również od stosunku masowego rozpuszczalnika do biomasy oraz 

od stężenia katalizatora. 
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 Tabela 2. Skład chemiczny różnych materiałów lignocelulozowych stosowanych w upłynnianiu. 

 

Biomasa Skład chemiczny (%) Literatura 

Celuloza Hemiceluloza Lignina Ekstrakty Popiół 

 surowe wytłoki 49,2 21,7-25,8 19,5-20,1 1,28 1,5-2,4 [41] 

 pulpa buraczana  23-30 27-31 4 - 4 [42] 

 drewno miękkie 30-60 20-40 18-37 0,2-8,5 0,2-0,8 [43–46] 

 drewno twarde 31-64 25-40 14-35 0,1-7,7 0,2-0,4 [43,45–47] 

 bambus 25-43 30 21-31 4-7 1,7-5,0 [46,48] 

odpady  łuska ryżowa 25-45 18-33 8-31 26-37 10-20 [46,49] 

 słoma ryżowa 30,3-38,5 19,8-31,6 6,4-12,8 - 7,8-15,6 [50,51] 

 kolba kukurydzy  37-51,2 30-31,8 14,8-25 1,2 1-2 [33,52] 

 słoma pszenna 40,5-55 15-30 20-30 - 9,8-9,9 [36,51,53,54] 

 trociny drzewne 48,3 19,5 19,8 11,4 1,0 [55] 

 kora sosnowa 28 22,3 47,5 7,7 4,5 [33] 

 kora dębu  15,9 36 33,4 3,7 10,9 [56] 

 gazeta 40-55 25-40 18-30 - - [45] 

 trociny meblowe 32,6 37,2 22,2 - 0,8 [57] 

 wytłoki z jabłek 21 23 19 - 1,7 [58] 
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2.2. Wykorzystanie procesu upłynniania do otrzymania biopolioli 

 Parametry procesu upłynniania takie jak temperatura, czas prowadzenia procesu, 

stosunek masowy biomasy do rozpuszczalnika, czy typ i stężenie katalizatora są 

optymalizowane w zależności od dalszego zastosowania biopoliolu. Przeprowadzono 

również badania nad znaczeniem rodzaju drewna dla przebiegu jego upłynniania. 

Zaobserwowano znacząco odmienne zachowania upłynniające dla gatunków drewna 

twardego i miękkiego. Drewno miękkie wykazuje szybsze tempo upłynniania, ale 

wcześniej występują niekorzystne reakcje rekondensacji. Wynika to z dużej ilości 

gwajacylopropanu, który jest bardziej reaktywny niż syringylopropan występujący  

w drewnie twardym. Zhao i in. [59] wykazali, że glicerol zapobiega procesowi 

rekondensacji w depolimeryzacji biomasy drzewnej.  

 Noemi Finez Acero [60] otrzymała biopoliol w procesie upłynniania biomasy  

w postaci wiórów i trocin z drzew sosnowych. Reakcję przeprowadzono w kolbie 

reakcyjnej ogrzewanej do 160⁰C, w której umieszczano biomasę, rozpuszczalnik  

i katalizator. Stosowano różne rodzaje katalizatora, oraz glikol dietylenowy lub  

2-etyloheksanol jako rozpuszczalniki. Upłynnianie prowadzono przy ciągłym 

mieszaniu, aż do osiągnięcia temperatury wrzenia. Po zakończeniu reakcji, produkt 

pozostawiono do schłodzenia do 80⁰C i następnie oczyszczano go przez przesączenie. 

Stwierdzono, że najlepszymi katalizatorami w tej reakcji były chlorek glinu i kwas 

trichloroizocyjanurowy. Został również potwierdzony fakt, iż wystarczy zaledwie 0,1% 

katalizatora do przeprowadzenia upłynnienia z uzyskaniem optymalnej wydajności. 

Liczba hydroksylowa i kwasowa poliolu wyniosły odpowiednio 34 i 4 mg KOH/g,  

a średnia masa cząsteczkowa 3605 g/mol. Pianki poliuretanowe otrzymane z tych 

biopolioli wykazywały dobre właściwości mechaniczne oraz charakteryzowały się 

mniejszymi i bardziej jednorodnymi komórkami, wyższą biodegradowalnością  

i niższym kosztem produkcji w stosunku do pianek uzyskanych z polioli 

przemysłowych. 

 Lee Y. i Lee Y.E. [61] zbadali proces upłynniania biomasy z drewna sosny 

czerwonej Pinus densiflora, przy użyciu gliceryny i PEG 400 do otrzymania poliolu 

P
o

b
ra

no
 z

 m
o

st
w

ie
d

zy
.p

l

http://mostwiedzy.pl


25 

 
 

mieszaniny surowej. Jako katalizator użyto kwas siarkowy (VI). Otrzymano poliol  

o stopniu konwersji biomasy równym 61,9 %, liczbie kwasowej o wartości 4,2 mg 

KOH/g i liczbie hydroksylowej – 892,4 mg KOH/g. Reakcję prowadzono  

w temperaturze 170ºC w czasie 1 h. Biopoliol zastosowano do pianki poliuretanowej.  

Hardi i in. [62] prowadzili upłynnianie trocin sosnowych bez użycia katalizatora 

reakcji. Badali oni wpływ temperatury procesu (180 - 260°C) oraz stężenia biomasy (9,1 

– 25% wag.) na konwersję i wydajność procesu. Ich wyniki wykazały, że zwiększenie 

temperatury reakcji wpłynęło na wzrost konwersji biomasy i wydajność procesu. 

Natomiast zwiększenie stężenia spowodowało obniżenie konwersji i wydajności 

produktów ciekłych. 

Budija i in. [63] przeprowadzili proces upłynniania trocin z topoli czarnej  

w glikolu dietylenowym (DEG) w obecności kwasu siarkowego. Ich badania 

koncentrowały się na usunięciu nieprzereagowanego DEG i ocenie zdolności samo-

sieciowania, co było nowatorskim procesem. Wykazali, że maksymalnie 60% wolnych 

grup –OH przyczynia się do sieciowania. Uzyskali folię polimerową o sieci eterowej 

i/lub estrowej.  

D’Souza i in. [64] zsyntezowali poliol na bazie kory w ko-rozpuszczalniku typu 

glikol polietylenowy (PEG)/glicerol. Upłynniona biomasa cechowała się wysokim 

stopniem zmodyfikowania składników kory. Poliole analizowano pod kątem ich składu, 

cech strukturalnych i wydajności. Nie brano pod uwagę zastosowania ich jako substytutu 

polioli petrochemicznych.  

Kurimoto i in. [65] otrzymali folie poliuretanowe poprzez kopolimeryzację 

pomiędzy upłynnionym drewnem, a pMDI. W swoich badaniach przeprowadzili proces 

upłynniania dla trzech gatunków drewna miękkiego i trzech gatunków drewna twardego 

w rozpuszczalniku jakim był glicerol i glikol polietylenowy. Lepkość upłynnionego 

drewna w 25°C zmieniała się od 1,37 do 2,31 Pa·s w zależności od gatunku drewna, 

podczas gdy liczba hydroksylowa, zawartość wilgoci i ilość rozpuszczonych składników 

drzewnych były prawie stałe. Stwierdzono, że folie PU przygotowane z upłynnionego 

drewna (LW) o dużej lepkości są sztywniejsze niż folie przygotowane z LW o małej 

lepkości. Wzrost lepkości przyczynił się do zwiększenia gęstości usieciowania folii PU. 
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Zmieniając lepkość można kontrolować właściwości mechaniczne filmów PU przy 

stałym stosunku NCO do OH. 

 Mori i in. [66] upłynnili drewno japońskiej wiśni Sakura, a następnie otrzymali 

żywice poliuretanowe. Przeprowadzili także modyfikacje otrzymanych 

biodegradowalnych żywic przy pomocy tetraetraoksysilanu. Stwierdzili, że stabilność 

termiczna otrzymanych żywic na bazie tego upłynnionego drewna jest lepsza niż dla 

komercyjnych poliuretanów. Ponadto wprowadzenie nieorganicznej sieci krzemianów 

odbyło się na poziomie molekularnym i wpłynęło korzystnie na właściwości 

mechaniczne.  

 Daneshvar i in. [67] przeprowadzili upłynnianie trocin z drewna bukowego  

w obecności węglanu etylenu i kwasu siarkowego w temperaturze 110- 160ᵒC. Biopoliol 

zastosowano do dwóch rodzajów kleju poliuretanowego o różnych stosunkach 

molowych grup NCO do grup OH.  

 Zhang i in. [68] optymalizowali proces upłynniania odpadów rolniczych do 

otrzymania bio-pianek poliuretanowych. W tym celu użyli słomy ryżowej, słomy 

rzepakowej, słomy pszenicznej oraz pędów kukurydzy. Glikol polietylenowy i glikol 

etylenowy stanowił rozpuszczalnik, natomiast kwas siarkowy - katalizator. Odpady 

rolnicze przekształcono z wysokim współczynnikiem konwersji ok. 95%, a biopoliole 

wykazały właściwości odpowiednie do wytwarzania bio-kompozytów. Przygotowane 

bio-pianki poliuretanowe wykazywały porównywalne właściwości do materiałów 

uzyskanych z petrochemicznych polioli.  

 Lee i in. [69] wykazali, że upłynnione drewno z Cryptomeria japonica D  

w glikolu etylenowym i kwasie siarkowym może być użyte jako surowiec do 

przygotowania żywic poliuretanowych. Wykazują one lepsze właściwości mechaniczne 

i wyższą odporność termiczną niż materiały wykonane z poliestrowego poliolu.  

 Pan i in. [70] zastosowali promieniowanie mikrofalowe w procesie upłynniania 

drewna sosnowego za pomocą dwuskładnikowego rozpuszczalnika, mieszaniny 

poliglikolu etylenowego i gliceryny. Wykazali, że biopoliol charakteryzuje się 

odpowiednimi wartościami liczby hydroksylowej do przygotowania sztywnych pianek 

PU. Uzyskane materiały posiadały ogólnie niższą wytrzymałość na ściskanie i niższy 
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moduł pozorny niż kontrolne próbki na bazie polioli petrochemicznych, ale wykazały 

lepszą zdolność do odbudowy po odkształceniu. 

 Więcej przykładów możliwości wykorzystania biomasy drzewnej, gdzie  

w procesie upłynniania katalizatorem był kwas siarkowy przedstawiono w tabeli 3. 

Właściwości biopolioli otrzymanych z biomasy drzewnej wskazują na możliwość 

zastosowania ich w syntezie materiałów poliuretanowych, co zostało opisane  

w kolejnym rozdziale.  

Tabela 3. Warunki upłynniania biomasy drzewnej i odpowiadające im właściwości biopoliolu. 

 

 

Biomasa 

drzewna 

Warunki upłynniania biopoliol Literatura 

Rozpuszczalnik Temperatura 

(°C) 

Liczba 

hydroksylowa 

(mgKOH/g) 

Lepkość 

(Pa·s) 

 

modrzew  

 

 

 

poli(tlenku 

etylenu) 

/gliceryny 
 

 

 

 

 

150 

294 2,11  

 

 

[65] 

sosna 

czerwona 

285 1,84 

sosna 274 1,95 

brzoza 282 1,44 

buk 275 1,37 

dąb 278 2,31 

akacja 

tajwańska 

310 5,90  

[71] 

jodła chińska 287 1,37 

cedr 330 0,90 [72] 

sosna 

czerwona 

170 892 - [61] 

 160 327 - [73] 

topola czarna glikol 

dietylenowy 

150 560 - [63] 

buk węglan etylenu 130 205 - [67] 

szydlica 

japońska 

glikol 

etylenowy 

150 258 5,40 [69] 
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3. ZAGADNIENIA MATERIAŁOWE 

3.1. Materiały poliuretanowe 

Obecnie poliuretany są jednym z najbardziej wszechstronnych materiałów. 

Zastosowanie znalazły jako elastyczna pianka w meblach tapicerowanych, sztywna 

pianka jako izolacja w ścianach, dachach i urządzeniach, termoplastyczny poliuretan 

stosowany w urządzeniach medycznych i obuwiu, również jako powłoki, kleje, 

uszczelniacze i elastomery stosowane na podłogach i we wnętrzach samochodów [74]. 

Poliuretany stanowią ważną klasę tworzyw termoplastycznych i termoutwardzalnych. 

Ich zróżnicowane właściwości mechaniczne, termiczne i chemiczne powstają w wyniku 

reakcji z różnych polioli, izocyjanianów i małocząsteczkowych przedłużaczy 

łańcuchów. Reakcje syntezy poliuretanów zwykle katalizowane są pochodnymi cyny, 

takimi jak dilaurynian dibutylocyny [75,76] i katalizatorami aminowymi, jak 1,4-

diazabicyklo[2.2.2]oktan (DABCO) i jego pochodne. W zrównoważonych materiałach 

termoutwardzalnych, poliuretany są obecnie otrzymywane z odnawialnych polioli, 

natomiast drugi składnik - izocyjanian, jest wytwarzany głównie ze źródeł 

petrochemicznych [77]. Ostatnie postępy w biotechnologii sugerują również możliwość 

syntezy związków izocyjanianowych z zasobów odnawialnych.  

Głowińska i in. [78] w swojej pracy otrzymali bio-poliuretany stosując jako 

składnik poliolowy mieszaniny komercyjnie dostępnego poli(glikolu 

tetrametylenowego) PTMG z nowo otrzymanym poliolem na bazie oleju sojowego  

w proporcjach masowych: 50/50 oraz 75/25 i diizocyjanian 4,4’-difenylometanu (MDI) 

jako składnik izocyjanianowy. Reakcje syntezy prowadzone były bez udziału 

rozpuszczalników organicznych. W rezultacie wykazano możliwość syntezy PU  

o dobrych właściwościach mechanicznych z wykorzystaniem mieszanin polioli  

o różnym pochodzeniu.  

Parcheta i in.[79] zsyntetyzowali termoplastyczne elastomery poliuretanowe 

(TPU) z wykorzystaniem składników poliolowych pochodzenia naturalnego: liniowego 

poliolu poliestrowego poli(bursztynianu propylenu), i biobazowego przedłużacza 

łańcucha, 1,4-butanodiolu (BDO) lub 1 ,3-propanodiolu (PDO). Stwierdzono, że  
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z otrzymanych w pełni biologicznych polioli poliestrowych można zsyntetyzować 

termoplastyczne elastomery poliuretanowe bez użycia katalizatora. Na podstawie 

uzyskanych wyników wykazano większy wpływ rodzaju przedłużacza łańcucha na 

właściwości biodegradowalnego TPU niż warunków syntezy biodegradowalnego 

poliestru. Wytrzymałość na rozciąganie przygotowanych biopoliestrowych TPU sięgała 

nawet 30 MPa przy wydłużeniu przy zerwaniu ok. 550%. 

Kasprzyk i in. [80] wykazali pozytywny wpływ wysokiej zawartości 

monomerów pochodzenia biologicznego, użytych poprzez zastąpienie poliolu i glikolu 

petrochemicznego odpowiednikami pochodzenia biologicznego, na przetwarzanie  

i właściwości otrzymanych materiałów. Szereg częściowo biologicznych 

termoplastycznych poli(eterouretanów) (bio-TPU) otrzymano z bio- i petrochemicznych 

polioli, biologicznego 1,4-butanodiolu i diizocyjanianu 4,4’-difenylometanu przez 

metodę dwuetapową bez użycia rozpuszczalników. Potwierdzono, że pomimo różnego 

pochodzenia polioli otrzymane termoplastyczne poli(eterouretany) wykazywały 

porównywalnie dobre właściwości mechaniczne i termomechaniczne, a odpowiedni 

wskaźnik szybkości płynięcia ułatwia ich przetwarzanie.  

Z kolei, jeśli chodzi o naturalne poliole, to jedynie bio-smoły (pozostałości po 

pirolizie biomasy, angl. biopitches) mąka sojowa i olej rycynowy zostały bezpośrednio 

wykorzystane jako surowe poliole w konstrukcji termoutwardzalnych materiałów 

poliuretanowych pochodzących z zasobów odnawialnych [81]. Bio-smoły są topliwymi 

stałymi oligomerami otrzymanymi na przykład z frakcjonowania smoły eukaliptusowej 

po destylacji próżniowej [82]. Oligomery te posiadają grupy chemiczne podobnie jak 

lignina (jednostki gwajakowe i syringinowe), sieć wielkocząsteczkową (Mw = 200-

5000), wysoką zawartość grup hydroksylowych (10 - 15%), temperaturę zeszklenia 

około 25 - 60°C, plastyczność termiczną, a także niską aromatyczność (50%). Bio-smoły 

mają złożoną strukturę chemiczną podobną do rozłożonej na fragmenty ligniny,  

a jednocześnie w przeciwieństwie do ligniny zachowują się jak termoplast. Bio-smoły 

stanowią również interesujący prekursor do żywic fenolowych, poliuretanowych  

i innych żywic [82], jednakże w syntezie poliuretanu, bio-smoły nie są w stanie 

wytworzyć termoplastu, ponieważ ich silnie hydroksylowa struktura sprzyja wysokiemu 
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usieciowaniu i nieliniowości jego oligomerycznych łańcuchów. W związku z tym, 

usieciowane filmy poliuretanowe wytworzono z bio-smół rozcieńczonych diolami, 

takimi jak polibutadien zakończony grupami hydroksylowymi [83], oraz poliolami 

pochodzącymi z oleju rycynowego [82]. Jako izocyjanian zastosowano diizocyjanian 

4,4’- difenylometanu (MDI), a role katalizatora pełnił dilaurynian dibutylocyny,  

w wyniku czego otrzymano sztywne przenikające się sieci oparte na bio-smołach. 

Jednakże, powstałe sieci poliuretanowe wykazują wyraźny rozdział fazowy i niską 

termostabilność, co wynika odpowiednio ze słabej kompatybilności fragmentów sieci 

zbudowanych z bio-smół z fragmentami sieci zbudowanych z polibutadienu, 

włączonego poprzez końcowe grupy hydroksylowe w strukturę poliuretanu. Ci sami 

autorzy podjęli próbę wzmocnienia sieci poliuretanowych otrzymanych z bio-smół  

i oleju rycynowego włóknami sizalowymi [84], ale bez zadowalających wyników. 

Wzajemnie przenikające się sieci polimerowe (IPN) otrzymane z poliuretanu na 

bazie oleju rycynowego były otrzymywane przez kopolimeryzację z różnymi 

związkami, niekiedy pochodzącymi z zasobów odnawialnych, takich jak glikol 

poli(etylenowy) (PEG), poli(metakrylan hydroksyetylu), skrobia benzylowa, chitozan 

oraz nitroceluloza [85–91]. W przypadku dwóch ostatnich polioli pochodzących  

z zasobów odnawialnych, uzyskiwano poprawę właściwości mechanicznych, a także 

przyspieszenie reakcji sieciowania i całkowitą biodegradację powstających w ten sposób 

produktów. Ponadto IPN-y te mogą być degradowane przez mikroorganizmy w glebie, 

wraz z produkcją CO2, H2O oraz eterów aromatycznych. W przypadku PEG, otrzymane 

poliuretanowe IPN-y wykazywały dobrą cytokompatybilność, o regulowanej szybkości 

biodegradacji do zastosowań biomedycznych [91]; w celu nadania im zdolności do 

pęcznienia, IPN-y zostały również wytworzone poprzez reakcję poliuretanu 

otrzymanego z udziałem oleju rycynowego z hydrofilowym metakrylanem 2-hydroksylu 

(HEMA), stosując nadtlenek benzoilu jako inicjator i dimetakrylan glikolu etylenowego 

(EGDM) jako środek sieciujący. Otrzymane IPN-y łatwo pęcznieją w różnych 

rozpuszczalnikach, takich jak woda czy toluen, będąc jednocześnie odporne na działanie 

kwasu. Przedmiotem badań było również mechaniczne wzmocnienie przez włókna 

naturalne materiałów termoutwardzalnych na bazie poliuretanu [92].  
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W celu złagodzenia problemów technicznych związanych z surowcami 

odnawialnymi pod względem możliwości przetwarzania i reaktywności, prowadzone są 

modyfikacje chemiczne. Ma to na celu wytworzenie polioli, które są odpowiednie do 

przygotowania poliuretanowych materiałów termoutwardzalnych. Wśród surowców 

odnawialnych, pomijając olej rycynowy, oleje roślinne od dawna zasługują na uwagę 

jako potencjalne źródło polioli do wytwarzania poliuretanów, co zostało szczegółowo 

ocenione przez Petrovic [77]. W zależności od źródła pochodzenia olejów roślinnych, 

tj. w funkcji ich stopnia nienasycenia, otrzymuje się różne wartości hydroksylowe. 

Poliole te następnie poddano reakcji z różnymi izocyjanianami (toluenodiizocyjanianem 

(TDI), diizocyjanianem 4,4’- difenylometanu (MDI) oraz 1,6-

heksametylenodiizocyjanianem (HDI)), wykazując oczekiwaną zależność temperatury 

zeszklenia, stopnia usieciowania i właściwości mechanicznych otrzymanych 

poliuretanowych materiałów termoutwardzalnych w stosunku do funkcjonalności OH 

polioli i charakteru izocyjanianów.  

Gandini i in. [42] szeroko badali dużą różnorodność naturalnych substratów,  

w tym różne ligniny, a także bardziej złożone struktury, takie jak pulpa buraczana  

i bagassa z trzciny cukrowej. Zaobserwowali oni, że średnia funkcjonalność frakcji 

oksypropylenowanej zmieniała się w zależności od substratu, ale zawsze była wysoka 

(między 4 a 10 grup OH na cząsteczkę). Oksypropylowanie substratów posiadających 

grupy OH jest nieuchronnie połączone z homopolimeryzacją tlenku polipropylenu 

(PPO) w kierunku produktu o niskiej masie cząsteczkowej, powstającego w wyniku 

inicjacji wilgocią resztkową i reakcji przeniesienia z naturalnych substratów. Względny 

udział obu produktów zależy od warunków eksperymentalnych, co prowadzi do różnych 

właściwości fizycznych i różnej reaktywności mieszaniny polioli. Jednakże, ze względu 

na taką samą reaktywność obu składników wobec izocyjanianu, oligomer PPO jako diol 

działa komplementarnie z oksypropylenowanym substratem; oba komponenty są to 

makromonomery wydłużające łańcuch podczas syntezy poliuretanów 

termoutwardzalnych. Warto zauważyć, że wszystkie poliole wykazywały wystarczającą 

reaktywność wobec grup izocyjanianowych, co wskazuje, że większość grup OH jest 

dostępna w syntezie poliuretanów termoutwardzalnych. Świadczą o tym badania 
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kinetyczne przeprowadzone na modelowych monoizocyjanianach. W zależności od 

rodzaju poliolu, charakteru izocyjanianu (aromatyczny lub alifatyczny) i udziału 

małocząsteczkowych przedłużaczy łańcucha można otrzymać elastomery sztywne lub 

miękkie. Badano także oksypropylację kompozytów naturalnych, jak np. korka, w celu 

otrzymania funkcjonalnych polioli przydatnych do syntezy pianek poliuretanowych 

[93]. Korek jest szeroko stosowany głównie w obuwiu, do korkowania wina, ale także 

jako pływaki w sieciach rybackich. Niezależnie od technologii przetwarzania, znaczna 

część korka, blisko do 25% materiału wyjściowego, jest usuwana jako sproszkowana 

pozostałość. Pozostałość ta jest obecnie spalana w celu odzyskania energii podobnie jak 

pozostałość ligniny w produkcji papieru. W obecności dimetylocykloheksyloaminy jako 

katalizatora i wody jako środka porotwórczego, można otrzymać pianki poliuretanowe 

ze sproszkowanego korka i z polimerycznego diizocyjanianu difenylometanu (pMDI) 

przy średniej funkcjonalności izocyjanianu wynoszącej 2,7.  

 Rozważano również zastosowanie pochodnych kardanolu w syntezie 

termoutwardzalnych poliuretanów [94,95]. Dają one dostęp do nowego źródła polioli, 

co pozwala na uzyskanie lepszych właściwości termicznych, mechanicznych  

i chemicznych otrzymanych termoutwardzalnych materiałów poliuretanowych. 

Przykładowo, w celu syntezy polioli, kardanol może być chemicznie modyfikowany  

w obecności epichlorohydryny, a następnie po dodaniu dietanoloaminy lub w wyniku 

hydrolizy, otrzymać można odpowiednio triole lub diole [95]. Alternatywnie, inny triol, 

zwany glikardem, został otrzymany poprzez reakcję monochlorohydryny glicerolu  

z kardanolem. Sztywne termoutwardzalne żywice poliuretanowe otrzymano w reakcji 

tych trioli z MDI przy równomolowym stosunku NCO/OH. Jak określono w badaniu 

TGA w warunkach gazu obojętnego, jakim był azot, te termoutwardzalne żywice 

poliuretanowe są stabilne powyżej 300°C, przy czym ubytek masy w tej temperaturze 

wynosi zaledwie 10% mas., zwłaszcza dla próbek otrzymanych z wykorzystaniem 

glikolu. Poliuretany te mają zwiększoną stabilność termiczną w porównaniu  

z analogicznym poliuretanem otrzymanym z udziałem poliolu pochodzącego z przerobu 

oleju roślinnego.  
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 Przedstawiona powyżej analiza materiałów poliuretanowych, otrzymywanych  

z udziałem półproduktów pochodzących z biomasy, pozwala stwierdzić, że są to 

materiały o potencjalnie szerokim spektrum zastosowań, ale też, z punktu widzenia 

działalności badawczej, o licznych możliwościach modyfikacji surowców z jakich są 

otrzymywane. Z obecnego stanu wiedzy i doniesień literaturowych można 

wywnioskować, że najmniej poznane i opisane są żywice poliuretanowe, na czym 

skupiono się w dalszej części pracy.   

3.1.1. Żywice poliuretanowe  

 Żywice polimerowe to związki powstające w wyniku różnych polireakcji, 

zazwyczaj pomiędzy prepolimerami i związkami z reaktywnymi grupami funkcyjnymi, 

które umożliwiają dalsze reakcje takie jak sieciowanie lub polimeryzacja. Żywice te 

występują w postaci lepkich substancji lub miękkich ciał stałych. Żywice polimerowe 

mogą być mieszaniną kwasów żywicznych, związków organicznych oraz fenoli. Pojęcie 

to obejmuje każdy materiał polimerowy, z którego wytwarza się powłoki organiczne, 

lakiery i tworzywa sztuczne. Żywicami określa się prepolimery termoutwardzalne,  

a także utwardzone i usieciowane materiały. Do najczęściej wykorzystywanych 

rodzajów żywic należą: 

• żywice epoksydowe, 

• żywice poliestrowe, 

• żywice poliuretanowe, 

• żywice silikonowe, 

• żywice formaldehydowe, 

• żywice fenolowo-formaldehydowe. 

 Żywice poliuretanowe (PU) są obecnie jednymi z najważniejszych żywic 

syntetycznych. Właściwości tych żywic można zmieniać poprzez dobór poliolu, 

izocyjanianu, ich wzajemnego stosunku oraz szerokiej gamy dodatków. Otrzymywane 

są w reakcji reaktywnych związków takich jak polieteropoliole lub poliestropoliole  

z izocyjanianami. Alternatywą dla surowców pochodzenia petrochemicznego, 
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stosowanych w syntezie poliuretanów, są prekursory poliolowe uzyskiwane ze źródeł 

odnawialnych.  

Żywice poliuretanowe wykorzystywane są głównie w budownictwie jako 

nawierzchnie czy posadzki. Stosuje się je również jako impregnaty, lakiery, farby i kleje. 

Otrzymywane są z nich powłoki, charakteryzujące się wysoką zdolnością pokrywania 

pęknięć podłoża jak i membrany mostkujące rysy podłoża.  

Malucelli i in. [96] zbadali zachowanie polieterowej utwardzanej wilgocią 

żywicy poliuretanowej jako kleju na podłożach z tworzyw sztucznych i aluminium.  

W celu zbadania wpływu właściwości powierzchni na przyczepność, właściwości 

powierzchniowe utwardzonej żywicy i różnych podłoży (mieszanina PPO/PA6, 

polipropylen i aluminium) oceniano i porównywano stosując technikę kąta zwilżania. 

Kinetykę utwardzania kleju oceniono z wykorzystaniem spektroskopii w podczerwieni 

(FTIR) w temperaturze 25°C i wilgotności względnej powietrza 50%. Na rys. 6 

przedstawiono kinetyczną krzywą utwardzania żywicy w funkcji czasu. Asymptotyczny 

trend wskazuje, że w przyjętych warunkach koniec reakcji następuje po 100 godzinach. 

Wyniki pomiarów adhezji kleju PU na różnych podłożach są całkowicie zgodne  

z właściwościami powierzchniowymi zarówno żywicy, jak i podłoża. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Rysunek 6. Kinetyka utwardzania żywicy poliuretanowej [96]. 
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Husić i in. [97] otrzymali dwie serie żywic poliuretanowych przy użyciu poliolu 

Soypolyol 204, pochodzącego z oleju sojowego i petrochemicznego poliolu Jeffol G30-

650. Poliuretany zawierające reszty poliolu na bazie oleju sojowego mają dobrą 

stabilność termiczną, oksydacyjną i mogą być stosowane jako matryca w materiałach 

kompozytowych. Celem pracy było porównanie właściwości mechanicznych 

kompozytów zbrojonych nieimpregnowanym włóknem szklanym typu E, 

wytworzonych z poliuretanów na bazie polioli z oleju sojowego z kompozytami na bazie 

polioli petrochemicznych. Wykazano, że właściwości mechaniczne, takie jak 

wytrzymałość na rozciąganie, wytrzymałość na zginanie, moduły rozciągania i zginania 

kompozytów na bazie poliolu sojowego były porównywalne z właściwościami 

kompozytów na bazie poliolu petrochemicznego. Ponieważ poliuretany na bazie polioli 

sojowych oferują lepszą stabilność termiczną, oksydacyjną i hydrolityczną niż 

poliuretany na bazie surowców petrochemicznych, mogą być realną alternatywą dla 

petrochemicznych żywic uretanowych.  

Dutta S i Karak N. [98] uzyskali szereg żywic poliuretanowych przy różnym 

stosunku NCO/OH (0,8–2,0) z monoglicerydu oleju z nasion rozbiału Mesua Ferrea L., 

glikolu polietylenowego (Mn, 200 g/mol) i 2,4- diizocyjanianu toluenu w obecności 

dilaurynianu dibutylocyny jako katalizatora. Zbadano wpływ stosunku NCO do OH, 

przyjętego podczas syntezy żywic na ich właściwości fizyczne. Potwierdzono tworzenie 

się żywic poliuretanowych na podstawie pomiarów lepkości oraz badań 

spektroskopowych FTIR, UV i 1H NMR. Właściwości użytkowe utwardzonych żywic, 

takie jak udarność, elastyczność, połysk, twardość, siła klejenia i odporność chemiczna, 

określono na podstawie wyników badań. Analiza termograwimetryczna (TGA) 

wykazała, że stabilność termiczna utwardzonych żywic wzrasta wraz ze wzrostem 

stosunku NCO do OH. Stwierdzono również, że ilość pozostałości węglowych  

w temperaturze 550°C jest większa w przypadku wyższych stosunków NCO do OH. Na 

podstawie tych badań można stwierdzić, że olej z nasion Mesua Ferrea L., może być  

z powodzeniem stosowany do syntezy żywic poliuretanowych na bazie poliestrów, 

otrzymywanych przy różnym stosunku NCO do OH. Stosunek molowy NCO do OH 

określa gęstość usieciowania żywicy, a więc ma znaczący wpływ na charakterystykę 
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utwardzania, właściwości fizyczne i charakterystykę pracy żywic, w tym na stabilność 

termiczną utwardzonych żywic. Wyższy stosunek NCO do OH prowadzi do skrócenia 

czasu utwardzania, twardszych materiałów i większej wytrzymałości połączenia 

klejowego.  

3.2. Materiały kompozytowe    

Głównymi zaletami materiałów kompozytowych, w porównaniu z innymi 

istniejącymi materiałami, takimi jak metale lub tworzywa sztuczne, jest ich wysoka 

wytrzymałość i sztywność przy niskiej gęstości, co pozwala na zmniejszenie masy 

gotowych wyrobów. Właściwości kompozytów są zależne od obecności poszczególnych 

faz. Faza ciągła materiału kompozytowego, która najczęściej występuje w większej 

ilości nazywana jest matrycą lub osnową. W matrycy znajduje się faza wzmacniająca  

w postaci włókien lub cząstek zwana inaczej zbrojeniem lub napełniaczem.  

Podstawowa klasyfikacja materiałów kompozytowych oparta jest o rodzaj materiału 

osnowy: 

• osnowa polimerowa, 

• osnowa ceramiczna, 

• osnowa metaliczna.  

Do głównych funkcji matrycy należy spajanie włókien w elemencie konstrukcji, 

przenoszenie obciążeń na zbrojenie, ochrona włókien przed uszkodzeniami 

mechanicznymi, nadawanie wyrobom określonego kształtu. Faza ciągła określa 

wytrzymałość na ściskanie, decyduje o właściwościach cieplnych oraz o właściwościach 

chemicznych.  

Materiały kompozytowe można również podzielić w zależności od rodzaju fazy 

wzmacniającej, co zostało przedstawione na rys. 7.  
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Rysunek 7. Klasyfikacja kompozytów. 

W kompozytach najczęściej jako zbrojenie wykorzystuje się włókno aramidowe 

(Kevlar), szklane lub węglowe. Zbrojenie może mieć postać nanocząstek, ziaren, ciętych 

włókien krótkich i długich włókien ciągłych. Zbrojenie w materiale kompozytowym 

odpowiada za poprawę właściwości wytrzymałościowych, zwiększenie odporności na 

ścieranie, zmniejszenie rozszerzalności cieplnej. Wpływa również na zwiększenie 

odporności na szoki termiczne oraz na zahamowanie rozprzestrzeniania się 

mikropęknięć [99]. Najbardziej uniwersalną postacią handlową jest roving. Roving 

może być 3 pasmowy lub 32 pasmowy. Każde pasmo składa się włókien sklejonych 

apreturą. Dzięki jego uniwersalności można wykonać wzmocnienia o niemal dowolnej 

morfologii. Na zdjęciach (rys. 8) przedstawione zostały dostępne w handlu rovingi 

włókna węglowego oraz włókna szklanego.  
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Rysunek 8. Roving włókna węglowego i włókna szklanego. 

 

Roving stanowi materiał wyjściowy do produkcji wszystkich wzmocnień  

w postaci tkanin, które stanowią najszerszą klasę dostępnych w handlu materiałów 

wzmacniających. Wynika to przede wszystkim z praktycznie nieograniczonej liczby 

kombinacji wzajemnego ułożenia włókien w tkaninie. Tkaniny stosowane jako zbrojenie 

są dwukierunkowe, zapewniając dobrą wytrzymałość w kierunkach przędzy lub 

orientacji osiowej w rovingu (0º/90º) i ułatwiają szybkie wytwarzanie kompozytów. 

Wytrzymałość tkanin na rozciąganie jest do pewnego stopnia zagrożona, ponieważ 

włókna są karbowane, gdy przechodzą nad i pod sobą podczas procesu tkania. Pod 

obciążeniem rozciągającym włókna te mają tendencję do prostowania się, powodując 

naprężenia w systemie matrycy. W przypadku tkanin dwukierunkowych stosuje się kilka 

różnych rodzajów tkania. W splocie płóciennym, każda przędza wypełniająca (tj. 

przędza zorientowana pod kątem prostym do długości tkaniny) naprzemiennie przecina 

się pod każdą przędzą osnowy (przędza wzdłużna). Inne sploty, takie jak splot 

koszyczkowy, skośny i satynowy, umożliwiają przechodzenie przędzy lub niedoprzędu 

nad i pod wieloma włóknami osnowy (np. nad dwoma, pod dwoma). Przykładowe 

ułożenie włókien doskonale obrazuje grafika (rys. 9). 
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Rysunek 9. Ułożenie włókien w tkaninie [100]. 

 

W zależności od tego, jak poszczególne warstwy tkaniny zostaną względem 

siebie zorientowane, powstanie kompozyt o odpowiednich własnościach 

wytrzymałościowych i użytkowych. Wyniki symulacji jednoosiowego testu rozciągania 

zostały przedstawione na rys. 10. Widać, że odpowiedź mechaniczna tkanin różni się od 

siebie. Ponieważ splot prosty ma największą ilość karbowania ze względu na 

zwiększoną ilość punktów krzyżowych w porównaniu z innymi splotami odpowiedź 

mechaniczna jest zgodna w większym zakresie naprężeń w porównaniu z innymi 

rodzajami splotów. W splotach skośnych, koszyczkowych i satynowych występuje 

mniej punktów skrzyżowania, co skutkuje mniejszą karbowatością i mniejszymi 

naprężeniami. 
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Rysunek 10. Wyniki symulacji jednoosiowego testu rozciągania [100]. 

Właściwości materiałów kompozytowych zależą od właściwości matrycy oraz 

wzmocnienia, względnej zawartości poszczególnych faz oraz od geometrii fazy 

rozproszonej – kształtu i wielkości cząstek, orientacji włókien. Kompozyty wykazują 

właściwości niemożliwe do osiągnięcia przez pojedynczy materiał wchodzący w jego 

skład, głównie ze względu na takie parametry rozpatrywane w odniesieniu do materiału 

osnowy, jak obniżona gęstość, wyższa wytrzymałość i sztywność, większa odporność 

na korozję, zwiększona odporność na pękanie, co powoduje, że są one co raz częściej 

wykorzystywane w przemyśle. Materiały kompozytowe powszechnie stosowane są  

w lotnictwie i kosmonautyce, motoryzacji, transporcie wodnym, budownictwie czy do 

produkcji sprzętu sportowego. W ciągu ostatnich kilkunastu lat zastosowanie włókien 

naturalnych jako wzmocnienia materiałów kompozytowych cieszy się coraz większym 

zainteresowaniem.  

Ważną cechą materiałów poliuretanowych w porównaniu z innymi żywicami 

jest ich duża zdolność do chemicznego łączenia z włóknami. Wynika to z reaktywności 

funkcyjnych grup hydroksylowych zawartych w włóknach z grupą izocyjanianową 

żywicy PU, co polepsza przyczepność międzyfazową. Biorąc to pod uwagę, można 

łączyć liczne rodzaje włókien z różnymi polimerami wytwarzając szerokie spektrum 
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materiałów kompozytowych [101]. Klasyfikację włókien stosowanych w materiałach 

kompozytowych przedstawiono na rys. 11. 

 

Rysunek 11. Klasyfikacja włókien [102]. 

 

Cevallos i Olivito [103] badali wpływ rodzaju włókna, geometrii tkaniny, 

właściwości fizycznych i mechanicznych tkanin oraz ułamka objętościowego włókien 

na naprężenie, rozciąganie i propagację pęknięć kompozytów cementowych (tj. 

naturalnej hydraulicznej zaprawy wapiennej jako osnowy) wzmocnionych lnem  

i sizalem. W szczególności podkreślili, że geometria tkaniny i udział objętościowy 

włókien mają największy wpływ na zachowanie przy rozciąganiu tych systemów 

kompozytowych.  

Meredith i in. [104] badali przydatność włókna naturalnego w kompozytach do 

zastosowań konstrukcyjnych. W szczególności do produkcji kompozytów wykorzystano 

len tkany oraz włókno celulozowe regenerowane, wstępnie impregnowane żywicami 

epoksydowymi i określono ich właściwości statyczne i dynamiczne. Autorzy wykazali, 

że te kompozyty z włóknami naturalnymi mogą być wykorzystywane w zastosowaniach 
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konstrukcyjnych, ale konieczne są dodatkowe prace, aby zmaksymalizować ich 

właściwości. 

Le Duigou i in. [105] przygotowali panele warstwowe w 100% ze źródeł 

biologicznych z matą lnianą/laminatami PLA i rdzeniem z balsy i porównali ich 

właściwości mechaniczne z tradycyjnymi warstwami poliestrowymi wzmocnionymi 

włóknem szklanym z tym samym rdzeniem. Wykazali, że właściwości mechaniczne 

paneli warstwowych w 100 % biologicznych są obiecujące, choć nieco niższe niż  

w przypadku tradycyjnych paneli. 

3.3. Włókno bazaltowe  

Bazalt jest naturalnym materiałem występującym w skałach wulkanicznych 

pochodzących z zastygłej lawy, o temperaturze topnienia od 1500°C do 1700°C 

[106,107]. Na jego stan silnie wpływa tempo temperatury procesu hartowania, który 

prowadzi do mniej lub bardziej całkowitej krystalizacji. Bazalt w 80% składa się  

z dwóch podstawowych minerałów: plagioklazów i piroksenu. Analizując skład 

chemiczny można zauważyć, że głównym składnikiem jest SiO2 a drugim Al2O3 

[106,108,109]. Ogólnie proces produkcji włókna bazaltowego jest podobny do produkcji 

włókna szklanego, ale przy mniejszym zużyciu energii i bez stosowania dodatków 

modyfikujących, co czyni je tańszym niż włókna szklane lub węglowe. 

Rosnące zastosowanie włókna bazaltowego rodzi pytanie, czy włókno 

bazaltowe jest szkodliwe dla zdrowia? Nawet jeśli azbest i włókna bazaltowe mają 

podobny skład, to bazalt wydaje się być bezpieczny, ze względu na odmienną 

morfologię i właściwości powierzchni unika się jakichkolwiek skutków rakotwórczych 

lub toksycznych, które wykazuje azbest [110,111]. W szczególności Kogan i in. [110] 

badał przez okres 6 miesięcy szczury hodowane w środowisku zawierającym  

w powietrzu azbest i włókna bazaltowe. W przypadku włókien azbestowych w dawce 

1,7 g kg -1 (w odniesieniu do masy ciała szczura) jedna trzecia zwierząt zdechła, 

natomiast dawka 2,7 g kg -1 spowodowała śmierć wszystkich szczurów. W przypadku 

włókna bazaltowego wszystkie zwierzęta przeżyły nawet przy dawce 10 g kg -1. Podobne 
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badania przeprowadzili McConnell i in. [112] i doszli również do wniosku, że włókna 

bazaltowe nie stanowią zagrożenia dla ludzi. 

Włókna bazaltowe mają kilka zalet, które czynią je dobrą alternatywą dla 

włókien szklanych. Porównanie właściwości mechanicznych włókien bazaltowych  

i szklanych zostało przedstawione w tabeli 4.  

Tabela 4. Porównanie właściwości włókien szklanych i włókien bazaltowych [113]. 

 
 

Włókno 

szklane 

Włókno 

bazaltowe 

Gęstość (g/cm3) 2,56 2,80 

Moduł sprężystości (GPa) 76 89 

Wytrzymałość na rozciąganie (GPa) 1,4–2,5 2,8 

Wydłużenie do złamania (%) 1,8-3,2 3,15 

Moduł właściwy E (GPa na g/cm3) 30 32 

Specyficzna wytrzymałość na rozciąganie (GPa na g/cm3) 0,5–1 1 

 

Ponadto włókna bazaltowe są niepalne, charakteryzują się wysoką stabilnością 

chemiczną [109,114] oraz dobrą odpornością na warunki atmosferyczne, działanie zasad 

i kwasów. Mogą być stosowane od bardzo niskich temperatur (tj. około -200°C) do 

stosunkowo wysokich temperatur (tj. w zakresie 600-800 °C) [108,115–117]. Stabilność 

termiczna zależna jest od składu surowca oraz dużej ilości mikroporów, które 

uniemożliwiają konwekcję i promieniowanie cieplne powietrza. Dzięki tym cechom 

tkaniny z włókien bazaltowych mogą znaleźć zastosowanie w materiałach 

termoizolacyjnych i pasywnej ochronie przeciwpożarowej [118–120]. 

Ze względu na powyższe zalety włókna bazaltowe zaczęto stosować jako 

zupełnie nowy materiał wzmacniający do betonu [121], polimerów [122], kompozytów, 

a także do hybrydowych laminatów kompozytowych [113,123]. Wysoką odporność 

laminatów bazaltowych narażonych zarówno na cykle sztucznego starzenia, jak i na 

środowisko zewnętrzne wykazali Alaimo i in. [124]. 
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Materiały na bazie bazaltu można uznać za przyjazne dla środowiska, nawet jeśli 

obecna technologia produkcji ciągłych włókien bazaltowych jest bardzo podobna do tej 

stosowanej przy produkcji szkła elektronicznego. Bazalt jest materiałem ekologicznym 

i nadaje się do recyklingu. W oparciu o zalety włókna bazaltowego istnieją potencjalne 

zastosowania w produkcji kompozytów bazaltowo-epoksydowych, które są lekkie  

i mogą być stosowane w konstrukcjach nośnych, co jest, przydatne w ciężkim przemyśle 

samochodowym. Obecnie głównie kompozyty z włóknem węglowym są stosowane  

w przemyśle motoryzacyjnym ze względu na ich doskonałe właściwości mechaniczne. 

Jak stwierdzono powyżej, obiecujący charakter, niski koszt i efektywne właściwości 

włókien bazaltowych mogą uczynić bazalt potencjalnym kandydatem do wzmocnienia 

w kompozytach polimerowych, podobnie jak w kompozytach opartych na włóknach 

węglowych. Dostępnych jest kilka raportów, które donoszą o wprowadzeniu włókien 

bazaltowych z różnymi wzmocnieniami do laminatów kompozytowych.  

Lopresto i in. [125] zbadali wytrzymałość na ściskanie, moduł Younga  

i zachowanie przy zginaniu tworzyw sztucznych lub polimerów wzmocnionych 

włóknem bazaltowym oraz porównali je z tworzywami sztucznymi wzmocnionymi 

włóknem szklanym i stwierdzili, że w tym zastosowaniu bazalt jest lepszy i może 

zastąpić szkło. 

Carmisciano i in. [126] stwierdzili wyższy moduł sprężystości przy zginaniu  

i wyższą międzywarstwową wytrzymałość na ścinanie dla ich kompozytów 

wzmocnionych włóknem bazaltowym. Odkryli również, że wytworzony kompozyt ma 

podobne właściwości elektryczne jak kompozyty zawierający włókna ze szkła typu E. 

Jeśli chodzi o właściwości strukturalne włókna bazaltowego, dostępnych jest kilka 

raportów, które ukazują obiecujące właściwości materiału. Wcześniej bazalt był 

preferowanym materiałem (jako włókna) w przemyśle budowlanym i od dawna jest 

szeroko stosowany jako zewnętrzne lub wewnętrzne wzmocnienie materiałów 

betonowych [127] Ponadto bazalt może być również używany w innych zastosowaniach, 

takich jak zastosowania morskie [113], wyroby o wymaganej dużej odporności na 

uderzenia lub balistyczne [128]. 
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Dorigato i Pegoretti [129] porównali wytrzymałość na rozciąganie i właściwości 

zmęczeniowe laminatów epoksydowych wzmocnionych tkaninami z bazaltu, włókna 

szklanego E i węglowego o tej samej gęstości powierzchniowej (tj. 200 g/m2). Wszystkie 

laminaty zostały przygotowane techniką worka próżniowego, dzięki czemu uzyskano 

objętościową zawartość włókien równą 63,5%, 56,3% i 61,3% odpowiednio dla 

epoksydów wzmacnianych włóknami węglowymi, szklanymi lub bazaltowymi. Wyniki 

eksperymentalne wykazały, że laminaty z włókien bazaltowych wykazują moduły 

sprężystości i wartości wytrzymałości wyższe niż odpowiadające im laminaty 

wzmocnione włóknem szklanym, przy wartościach wytrzymałości na rozciąganie 

zbliżonych do laminatów na bazie włókien węglowych. Badanie zachowania 

zmęczeniowego wykazało wyższe parametry laminatów zbrojonych tkaninami 

bazaltowymi w porównaniu z odpowiadającymi im kompozytami z włókna szklanego, 

z lepszą zdolnością do znoszenia progresywnych uszkodzeń i nieco wyższymi 

właściwościami tłumiącymi. 

He i in. [130] analizowali tryby uszkodzenia udarowego oraz właściwości 

mechaniczne po uderzeniu trzech kompozytów na bazie żywicy epoksydowej: tj. 

wzmocnionych włóknami szklanymi S-2, aramidowymi i bazaltowymi.  

W szczególności wszystkie jednokierunkowe laminaty wytworzono metodą formowania 

na gorąco, co pozwoliło uzyskać ten sam udział objętościowy włókien (tj. 60%). 

Uszkodzenie udarowe zostało wywołane przez młot Charpy'ego w przypadku próbek 

bez karbu, natomiast skutek uszkodzenia po uderzeniu był analizowany poprzez próby 

trzypunktowego zginania w kierunkach zarówno powierzchni uderzenia jak  

i powierzchni tylnej próbek. Wyniki badań wykazały, że pod wpływem uderzenia z małą 

prędkością, belki wzmocnione szkłem wykazują mutacyjną ewolucję uszkodzeń, 

podczas gdy w początkowej fazie uszkodzenia są podobne w belkach bazaltowych  

i szklanych. Na skutek wysokiej energii uderzenia laminat bazaltowy wykazywał 

postępujące uszkodzenie włókien na tylnej stronie i próbki pękały warstwa po warstwie. 

Belka ze wzmocnieniem aramidowym również wykazała postępującą ewolucję 

uszkodzeń. Zmniejszenie resztkowego modułu sprężystości jest nieco większe niż 

wytrzymałości, zwłaszcza w przypadku belki wzmocnionej włóknem aramidowym. 
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Rozbieżność pomiędzy redukcją właściwości zginania w kierunku powierzchni tylnej  

i powierzchni uderzanej była większa dla belki ze wzmocnieniem aramidowym niż  

w przypadku wzmocnienia włóknem szklanym lub/i bazaltowym, jednakże wszystkie te 

trzy kompozytowe belki wykazywały podobne zmiany właściwości przy zginaniu  

w funkcji energii uderzenia. 

Kim [131] badał możliwość wykorzystania ciętych włókien bazaltowych w celu 

przygotowania termicznie stabilnych kompozytów przy użyciu dwuskładnikowego 

systemu żywic na bazie monomeru epoksydowego i benzoksazyny lub dwóch różnych 

systemów utwardzania żywicy epoksydowej typu Bisfenol F (tj. system utwardzania 

epoksydowo-aminowy i epoksydowo-bezwodnikowy). 

Włókno bazaltowe zostało również użyte do wzmocnienia żywic epoksydowych 

na bazie biologicznej przez Espana i in. [132], którzy w szczególności zbadali wpływ 

różnych silanowych środków sprzęgających na właściwości mechaniczne laminatów 

kompozytowych wykonanych z komercyjnej, wzmacnianej włóknami żywicy 

epoksydowej, której struktura w 55% pochodzi z surowców pochodzenia roślinnego  

i tkanin bazaltowych. 

Eslami-Farsani i in. [133] wytworzyli kompozyt z ciętego włókna bazaltowego  

i polipropylenu z dodatkiem nanoglinki. To podejście nie tylko poprawiło granicę 

plastyczności, ale także radykalnie poprawiło moduł sprężystości kompozytu. Bazalt jest 

bardziej przyjazny dla użytkownika dzięki swojej plastyczności oraz można wprowadzić 

go jako wzmocnienie w osnowie w różnych kształtach innych niż włókna. Możliwe są 

takie kształty, jak pręty, sztabki i tkaniny.  

Włókna naturalne są zasobami odnawialnymi dostępnymi prawie na całym 

świecie. Wykorzystanie włókien naturalnych w przemyśle budowlanym może pomóc 

osiągnąć bardziej zrównoważone zużycie energii w produkcji materiałów budowlanych. 

Unia Europejska zdecydowała, że w perspektywie średnioterminowej zużycie surowców 

musi zostać zmniejszone o 30%, a produkcja odpadów w tym sektorze o 40%. Dlatego 

włókna naturalne stanowią opłacalny substytut jako zbrojenie betonu w celu zastąpienia 

drogich, wysoce energochłonnych i nieodnawialnych zbrojeń ze stali [134]. 
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4. PALNOŚĆ MATERIAŁÓW KOMOPOZYTOWYCH  

 

Nieustannie wzrasta wykorzystanie materiałów kompozytowych, zwłaszcza  

w samochodach, samolotach, statkach kosmicznych, łodziach, infrastrukturze cywilnej, 

zastosowaniach związanych z energią wiatrową itp. [135–139]. Kompozyty polimerowe 

wzmacniane włóknami stopniowo wypierają w niektórych dziedzinach kompozyty  

z osnową metalową i ceramiczną, co przypisuje się niskiej gęstości, wysokiej sztywności 

właściwej i wytrzymałości właściwej, dobrej wytrzymałości zmęczeniowej, doskonałej 

odporności na korozję, znakomitej izolacyjność termicznej i niskiej rozszerzalności 

cieplnej [139–141]. Stosowanie kompozytów ma też pewne wady: właściwości 

anizotropowe, słabą tolerancję na uszkodzenia udarowe i, także słabą odporność na 

ogień ze względu na naturalną palność matrycy polimerowej. Powoduje to ograniczenie 

w obszarach o wysokich wymaganiach przeciwpożarowych i mechanicznych [142–

146]. 

Polimery pełnią kluczową rolę spoiwa i środka ochronnego, spajając włókna, 

zapewniając równomierne rozłożenie obciążenia przez zbrojenie oraz chroniąc włókna 

przed wpływem warunków środowiskowych [147]. Polimery wykazują naturalną 

palność, a proces ich degradacji i spalania jest bardzo złożony. Polimery rozkładają się 

w niezbyt wysokiej temperaturze (zwykle około 300 – 400°C) wraz z wydzieleniem 

dużej ilości ciepła, toksycznym dymem i cząsteczkami sadzy, co może prowadzić do 

ostrych lub opóźnionych problemów zdrowotnych i spowodować śmierć [148,149].  

W celu ograniczenia zagrożenia pożarowego w materiałach polimerowych stosuje się 

środki zmniejszające palność. W przypadku materiałów kompozytowych na proces 

spalania w dużej mierze wpływają procesy zaangażowane w rozkład termiczny matrycy 

polimerowej na lotne i palne związki chemiczne. 

4.1. Charakterystyka rozkładu termicznego materiałów kompozytowych 

Proces rozkładu termicznego materiałów kompozytowych wzmocnionych 

włóknami jest w dużej mierze regulowany przez rozkład matrycy polimerowej. Jak 

wiadomo, włókna organiczne (takie jak włókna aramidowe i polietylenowe) oraz włókna 
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naturalne (takie jak ramia i sizal) są palne i mogą rozkładać się podczas pożaru [150–

152]. Włókna nieorganiczne takie jak włókno szklane (GF), włókno węglowe (CF)  

i włókno bazaltowe (BF) są niepalne. Temperatura mięknienia włókna szklanego E 

wynosi około 850°C; CF może pozostać stabilne w nieobecności tlenu w zakresie 

temperatur większości pożarów, a BF wykazuje odporność ogniową do 650°C [153–

155]. Włókna palne podtrzymują spalanie kompozytu, ponieważ uwolnione lotne 

substancje, ciepło i dym mogą przyczynić się do rozprzestrzeniania się ognia.  

W rzeczywistości udział zbrojenia włóknistego w spalaniu jest skomplikowany. Rodzaj, 

przewodność cieplna, orientacja, zawartość, rozmiar i długość włókien wpływają na 

zachowanie kompozytu podczas spalania [156–160]. 

Gdy kompozyt jest wystawiony na działanie odpowiednio dużego strumienia 

ciepła wypromieniowanego ze strefy płomienia, matryca polimerowa (zawierająca palne 

włókna) ulegnie najpierw rozkładowi termicznemu, a proces ten jest prawie taki sam jak 

w przypadku polimeru pierwotnego. Proces spalania został przedstawiony na rys. 12.  

 

Rysunek 12. Proces spalania kompozytu [161]. 

 

Podczas rozkładu termicznego w kompozycie dochodzi do tworzenia się 

zwęgliny, zmiękczenia i degradacji matrycy, delaminacji między warstwami i pęknięć 

matrycy, spadku wytrzymałości i sztywności oraz rozczepienia włókien/matrycy [162]. 

Powierzchnia kompozytu wystawiona bezpośrednio na jednostronne nagrzewanie jest 
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pierwszym obszarem, który ulega zniszczeniu podczas pożaru. Następnie zachodzi 

przewodzenie ciepła i dyfuzja ciepła. Ich szybkość w głąb materiału jest znacznie 

wolniejsza niż w kierunku samych włókien ze względu na większą przewodność cieplną 

włókien niż matrycy polimerowej. W rezultacie powstaje gradient temperatury przez 

kompozyt i rozróżnia się trzy obszary: 

-w kierunku wzdłużnej grubości, a mianowicie pierwszy obszar gorącej powierzchni, 

- obszar rozkładu poniżej pierwszego obszaru, 

- obszar tylnej powierzchni. 

Wraz ze wzrostem czasu ekspozycji w ogniu, osnowa w gorącej powierzchni 

pierwszego obszaru może zmięknąć, gdy temperatura osiągnie temperaturę zeszklenia 

(Tg). W tym czasie pozycje włókien zaczynają się ujawniać i kompozyt zaczyna tracić 

swoją wytrzymałość. Następuje stopniowe przewodzenie ciepła w głąb kompozytu. Gdy 

temperatura osiągnie temperaturę rozkładu termicznego, dochodzi do pęknięć w matrycy 

żywicznej. Matryca otaczająca włókna zaczyna tracić swoją objętość i włókna stają się 

bardziej widoczne, co powoduje dalszy spadek właściwości mechanicznych kompozytu. 

W tym przypadku reaktywne lotne substancje w obszarze rozkładu oraz odparowana 

woda w obszarze najbliższym tylnej powierzchni kompozytu przepływają przez warstwę 

zwęgloną w kierunku gorącej powierzchni. Podczas tego procesu część z nich może 

zostać uwięziona ze względu na niską przepuszczalność gazów w kompozycie, co 

prowadzi do zwiększenia ciśnienia wewnętrznego i ekspansji kompozytu. W związku  

z tym dochodzi do pęknięć delaminacyjnych pomiędzy warstwami i porami 

wypełnionymi gazem, co skutkuje szybkim pełzaniem, wyboczeniem, zapadnięciem się 

lub innym uszkodzeniem kompozytu [153,162–164]. Reakcja rozkładu trwa do 

momentu, gdy osnowa w tylnej części kompozytu ulegnie całkowitej degradacji do 

postaci lotnych substancji, dymu i zwęglenia. Włókno/matryca rozwarstwiają się  

i kompozyt ulega całkowitemu zniszczeniu. Na tym etapie proces rozkładu ustaje, chyba 

że temperatura jest wystarczająco wysoka, aby wywołać reakcje pirolizy pomiędzy 

włóknami i zwęgleniem. 

W przeciwieństwie do skutków spalania czystych polimerów, w przypadku 

kompozytów w gęstym dymie oprócz toksycznej mieszaniny gazów spalinowych, 
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cząstek sadzy i ciepła znajdują się bardzo małe fragmenty włókien, które mogą 

gromadzić się w układzie oddechowym, powodując problemy zdrowotne [165–168]. 

Ponadto właściwości ognioodporne kompozytów mają krytyczne znaczenie dla 

materiałów stosowanych w konstrukcjach nośnych, ponieważ utrata właściwości 

mechanicznych kompozytów w czasie pożaru może poważnie zagrozić integralności 

konstrukcji, dlatego tak istotne jest zwiększenie odporności ogniowej kompozytów i ich 

materiałów. 

4.2. Poprawa ognioodporności- modyfikacje materiałów kompozytowych  

Ingerencja w przebieg spalania materiału polimerowego jest możliwa na 

każdym etapie. Polega ona na wprowadzeniu dodatków, tzw. antypirenów, które mają 

za zadanie opóźniać proces spalania lub w optymalnym przypadku- zgasić powstałe 

źródło płomieni. Wybór odpowiedniego antypirenu dla konkretnego tworzywa jest 

ograniczony. Dodatki różnią się lotnością, czyli łatwością przechodzenia w stan gazowy, 

oraz cechują się różną temperaturą rozkładu. Każda substancja wprowadzona do 

poliuretanów wpływa na jego właściwości, w tym także na przebieg spalania. Dobór 

odpowiedniego środka zmniejszającego palność wymaga wiedzy z zakresu fizyki  

i chemii spalania, jak również znajomości i dostępności metod badania palności na 

podstawie obowiązujących norm. Nie można także pominąć oczekiwań użytkownika 

oraz ceny. 

Środki zmniejszające palność można podzielić na dwie kategorie: 

- Dodatkowe środki zmniejszające palność: na ogół wprowadzane w trakcie procesu 

przetwarzania, które nie reagują na tym etapie z polimerem, lecz dopiero  

w podwyższonej temperaturze. Są to zwykle wypełniacze mineralne, hybrydy lub 

związki organiczne, które mogą zawierać makrocząsteczki: 

 

- Reaktywne środki zmniejszające palność: w odróżnieniu od dodatków opóźniających 

palenie, zazwyczaj wprowadza się je do polimeru podczas syntezy (jak monomery albo 

polimery wyjściowe), lub w procesie po reakcji polimeryzacji (na przykład poprzez 
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szczepienie chemiczne). Takie środki zmniejszające palność są zintegrowane  

w łańcuchach polimerowych [169]. 

Wiele badań potwierdza, iż rozpad organicznych związków fosforu promuje 

proces powstawania popiołu. Zwiększona zawartość fosforu w pozostałości stałej po 

próbach palności, świadczy o tym, że pierwiastek ten bierze aktywny udział w procesie 

tworzenia popiołu. Przykładem może być zastosowanie fosforanów przy uniepalnianiu 

poli(akrylonitrylu). W trakcie rozkładu antypirenu na bazie związków fosforu powstają 

kwasowe centra aktywne, które promują reakcję powstawania cyklicznych ugrupowań. 

Otrzymane pierścienie wykazują wyższą odporność termiczną, co przekłada się na 

obniżenie palności tworzywa [170]. 

Idealny środek zmniejszający palność powinien być: 

• odporny na działanie płomieni; 

• stabilny termicznie w temperaturach obróbki; 

• kompatybilny z spoiwem materiałów poliuretanowych; 

• zachowywać lub poprawiać właściwości mechaniczne PU; 

• bezpieczny dla zdrowia; 

• opłacalny ekonomicznie [171]. 

Najpopularniejszą i najprostszą metodą zmniejszenia palności kompozytów jest 

bezpośrednie wprowadzanie dodatków uniepalniających do matrycy polimerowej, 

jednak istnieje ograniczenie obciążenia kompozytu włóknami wzmacniającymi  

i dodatkami uniepalniającymi. Wbudowane dodatki uniepalniające mogą zmniejszyć 

stabilność termiczną - początkową temperaturę rozkładu (T5% ) a nawet Tmax, chociaż 

zwiększoną pozostałość można uzyskać w wyższej temperaturze. Niektóre dodatki 

uniepalniające w postaci włókien mogą również zwiększać lepkość i skracać czas 

żelowania stopionego polimeru, co utrudnia przetwarzanie. Co więcej, większość 

dodatków w fazie stałej może być filtrowana przez warstwy wzmacniające podczas 

formowania z przetłoczeniem żywicy, co skutkuje niejednorodnymi właściwościami 

kompozytów [172–174]. Reaktywne dodatki wprowadzane są podczas chemicznej  

i strukturalnej modyfikacji polimerów w celu zmniejszenia ich palności, która pozwala 

uniknąć wyżej wymienionych problemów z jednorodnością materiału i jest korzystna  
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w odniesieniu do niektórych właściwości polimerów. Może to jednak zmienić proces 

utwardzania i właściwości fizyczne polimeru, a także ma negatywny wpływ na proces 

formowania kompozytu [175]. Mechanizm zmniejszania palności materiałów 

kompozytowych poprzez wprowadzanie włókien był badany w kilku pracach 

[150,176,177]. W przypadku kompozytów termoutwardzalnych wzmacnianych 

włóknami najczęściej stosowaną matrycą jest żywica epoksydowa, a pochodne 10-

tlenku-9,10-dihydro-9-oksa-10-fosfafenantrenu (DOPO), związki azotowo-fosforowe 

oraz nanocząstki organiczne/nieorganiczne często stosowane są w celu zwiększenia 

ognioodporności kompozytów. DOPO i jego pochodne mają dobrą dyspersję w żywicy 

epoksydowej i mogą znacznie poprawić ognioodporność przy zawartości fosforu na 

poziomie 2–3% wag. [177,178]. Wartość T g dla otrzymanych kompozytów zmniejszyła 

się w różnym stopniu co przypisywano zmniejszeniu efektywnej liczby punktów 

sieciowania, głównie ze względu na modyfikację polegającą na zastąpieniu części 

żywicy epoksydowej środkiem uniepalniającym.  

Jak wiadomo produkty rozkładu mogą służyć jako paliwo i podtrzymywać 

spalanie kompozytów, a obniżenie właściwości mechanicznych kompozytów następuje 

w temperaturze zeszklenia, która zależy głównie od chemicznego charakteru polimerów 

i od stopnia ich usieciowania. W przypadku wielu żywic termoutwardzalnych 

stosowanych w kompozytach poprawa stabilności termicznej i ognioodporności 

następuje poprzez zwiększenie zawartości związków aromatycznych w matrycy 

polimerowej. Przypisuje się to izolacyjnej warstwie wierzchniej uzyskanej podczas 

rozkładu struktury aromatycznej, która może spowolnić przewodzenie ciepła do 

kompozytu i zmniejszyć emisję palnych gazów. 

Pomiędzy matrycą polimerową, a wzmocnieniem jest obszar styku, gdzie warto 

zwrócić uwagę, że spalanie żywicy międzyfazowej jest intensywniejsze ze względu na 

„efekt przesiąkania”. Stopiony polimer zwilża i rozprzestrzenia się na powierzchni 

włókien w temperaturze spalania, co prowadzi do szybkiego i ukierunkowanego 

przepływu stopionego polimeru wzdłuż powierzchni włókien do strefy pożaru. Zjawisko 

to przyspiesza dopływ paliwa i zwiększa spalanie, szczególnie w przypadku 

kompozytów termoplastycznych wzmocnionych włóknem. Dlatego szybkości spalania 
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w matrycy żywicy i obszarach międzyfazowych są bardzo różne. Odpowiednio w celu 

rozwiązania powyższego problemu zaproponowano międzyfazową modyfikację 

włókien, zmniejszając palność metodami fizycznymi lub chemicznymi. Metoda może 

poprawić ognioodporność bez zmiany techniki obróbki lub formowania kompozytów  

i zachować ich właściwości mechaniczne [172,179]. Podejście to jest szczególnie 

atrakcyjne dla kompozytów wzmacnianych włóknami naturalnymi i organicznymi, 

ponieważ takie włókna są łatwo funkcjonalizowane lub zawierają uniepalniacz  

w matrycy. W przypadku kompozytu zawierającego włókna modyfikowane środkiem 

zmniejszającym palność w fazie gazowej nie ma różnicy, jeśli chodzi o mechanizm 

uniepalniania, jednakże włókna jako nośniki uniepalniaczy mogą powodować znacznie 

wyższe stężenie środków zmniejszających palność w obszarach międzyfazowych niż  

w matrycy, zwiększoną chropowatość powierzchni i zmniejszoną energię 

powierzchniową w porównaniu z włóknami kontrolnymi. W tym przypadku środek 

zmniejszający palność może reagować z matrycą na włóknach, tworząc zwęglenie 

rosnące wzdłuż włókien w temperaturze spalania, tworząc większą chropowatość  

i obojętną powierzchnię włókien. Jak pokazano na rys. 13 (a i b), otrzymane 

pozostałości zawierające włókna i zwęglenia mogą skutecznie blokować adsorpcję, 

zwilżanie, rozprzestrzenianie się i płynięcie stopionego polimeru w obszarach 

międzyfazowych, co może osłabić, a nawet wyeliminować działanie przesiąkające  

i znacznie poprawić uniepalnienie kompozytu [180–182]. W przeciwieństwie do 

tworzyw termoplastycznych, większość materiałów termoutwardzalnych nie ma 

właściwości przesiąkających podczas spalania. Z tego powodu wytworzone zwęglenie 

może rosnąć wraz z włóknami, szczególnie w przypadku uniepalniaczy zawierających 

fosfor, tworząc doskonałą osłonę włókien. Jak pokazano na rys. 13 (c i d), wysokiej 

jakości osłona składająca się z bardzo wytrzymałego szkieletu (włókien) i gęstych 

wypełnień (węgli) może blokować ciepło, tlen i zdegradowane substancje lotne 

[172,179,183–185]. Ilość zwęgliny wymaganej do zintegrowania włókien jest ona 

znacznie mniejsza niż w przypadku niezależnej zwartej powłoki ochronnej. Co 

ważniejsze, utworzona osłona ma pewną wytrzymałość ze względu na integrację 

włókien i zwęgleń.  
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Rysunek 13. Rozkład (a, c) objętościowy i (b, d) międzyfazowy środków zmniejszających palność (a1, 

b1, c1 i d1) oraz sposoby ognioodporności (a2, b2, c2 i d2) dla kompozytów termoplastycznych 

wzmacnianych włóknami (a i b) [181]termoutwardzalnych (c i d) [179]. 
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PODSUMOWANIE CZĘŚCI LITERATUROWEJ 

 

Uzupełniający opis stanu wiedzy wykazuje że opracowanie materiałów 

poliuretanowych uzyskiwanych z użyciem polioli otrzymywanych przez upłynnianie 

biomasy drzewnej oraz obniżania palności kompozytów poliuretanowych poprzez matę 

bazaltową jest działaniem słusznym i potrzebnym. Zapotrzebowanie na innowacyjne 

materiały jest bardzo duże, a panujące trendy i regulacje prawne ukierunkowują 

działania producentów na wykorzystaniu surowców odnawialnych. Poliole to rodzina 

związków chemicznych, które mogą być pozyskiwane z biomasy. Różnorodność 

biomasy zapewnia dużą ilość wysoko funkcjonalnych monomerów, oligomerów lub 

polimerów. W zależności od modyfikacji chemicznych można otrzymać liczne poliole 

o dużym zakresie wartości liczby hydroksylowej. Chociaż w literaturze opisywane są 

głównie badania dotyczące spienionych materiałów poliuretanowych, poliole te mogą 

być stosowane do różnych rodzajów poliuretanów. Rozwój ten jest możliwy dzięki 

wszechstronności funkcjonalności biomasy, która umożliwia dostęp do niemal 

wszystkich typów reakcji. Silny rozwój i postęp w zakresie biopolioli stanowi 

alternatywę dla konwencjonalnych surowców petrochemicznych. Dodatkowo wzrost 

świadomości ekologicznej, globalne ocieplenie i ochrona przyrody przyciągnęły uwagę 

do badań także nad właściwościami włókien naturalnych. Proces ten zaowocował 

rozszerzeniem wykorzystania włókien naturalnych i zastąpieniem przez nie włókien 

syntetycznych w różnych zastosowaniach głównie w budownictwie, a także  

w przemyśle motoryzacyjnym i innych. Wiele badań potwierdziło, że wytwarzanie 

biodegradowalnych kompozytów poprzez dodanie naturalnych włókien do 

syntetycznych matryc polimerowych może powodować mniej szkodliwy wpływ na 

środowisko niż materiały na bazie ropy naftowej. Ponadto syntetyczne tworzywa 

sztuczne zwiększają zależność od produktów na bazie ropy naftowej. Przykładem 

przyjaznych dla środowiska materiałem są włókna bazaltowe. Nie jest to nowy materiał, 

ale jego nowe zastosowania są z pewnością innowacyjne w wielu dziedzinach przemysłu 

i gospodarki, dzięki ich korzystnym właściwościom mechanicznym, chemicznym  

i termicznym. W związku z tym włókno bazaltowe zyskało większą uwagę jako materiał 
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wzmacniający, szczególnie w porównaniu z tradycyjnymi włóknami szklanymi. 

Dodatkową zaletę wyróżniającą włókno bazaltowe jest jego bezpieczeństwo 

przeciwpożarowe i ognioodporność co zostało wykorzystane podczas badań  

w biokompozytach.  

  

P
o

b
ra

no
 z

 m
o

st
w

ie
d

zy
.p

l

http://mostwiedzy.pl


57 

 
 

CEL I ZAKRES PRACY  

Podjęte badania, będące przedmiotem niniejszej rozprawy doktorskiej, miały na 

celu opracowanie nowych materiałów poliuretanowych o zmniejszonej palności  

z udziałem biomasy ligninocelulozowej.  

 Przeprowadzona analiza literatury umożliwia wyodrębnienia w planie pracy 

trzech głównych etapów, które przedstawiono w tabeli 5. 

Tabela 5. Metodyka prowadzonych badań. 

 

Etap I- Synteza biopolioli w procesie upłynniania biomasy ligninocelulozowej 

pochodzenia drzewnego 

Zrealizowano następujące zadania: 

• Wykonano syntezy biopolioli z biomasy drewna miękkiego i twardego 

wykorzystując trzy rodzaje rozpuszczalnika i trzy temperatury procesu upłynniania. 

• Ustalono optymalne warunki procesu upłynniania. 

• Potwierdzono strukturę chemiczną przy użyciu techniki FTIR i NMR. 

• Zbadano właściwości reologiczne otrzymanych biopolioli.  

Etap II- Opracowanie żywic poliuretanowych z wykorzystaniem biopolioli  

Zrealizowano następujące zadania: 

• Wykonano syntezy żywic poliuretanowych przy różnym stosunku molowym 

[NCO]/[OH] z wykorzystaniem otrzymanych biopolioli . 

• Zbadano wpływ stosunku molowego [NCO]/[OH] i rodzaju biopoliolu na strukturę, 

właściwości mechaniczne i termiczne żywic poliuretanowych 

Etap III- Opracowanie biokompozytów poliuretanowych o zmniejszonej palności  

Zrealizowano następujące zadania: 

• Wykonano syntezy biokompozytów z wykorzystaniem maty bazaltowej o dwóch 

różnych splotach i uniepalniacza Roflam P. 

• Zbadano wpływ maty bazaltowej i uniepalniacza na właściwości mechaniczne  

i termiczne otrzymanych biokompozytów. 

• Przeprowadzono starzenie termiczne i starzenie UV otrzymanych biokompozytów. 

• Zbadano palność biokompozytów przy użyciu kalorymetru stożkowego.  

• Określono morfologię fazową biokompozytów. 
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CZĘŚĆ EKSPERYMENTALNA 

A. Otrzymanie biopolioli w procesie upłynniania biomasy 

ligninocelulozowej oraz ich charakterystyka 

5. SUROWCE ORAZ METODYKA BADAWCZA 

5.1. Surowce wykorzystane do syntezy biopoliolu  

Do otrzymania biopolioli wykorzystano biomasę ligninocelulozową w postaci 

trocin z drewna miękkiego olchowego i twardego dębowego otrzymane z stolarni 

STOLMAR ul. Górna 37 Pępowo, które następnie zmielono na cząstki o wielkości od 

60 do 750 μm.  

Skład biomasy przedstawiono w tabeli 6. Jako rozpuszczalnik w procesie 

upłynniania zastosowano glicerynę (LOH = 1104 mg KOH/g, H2O <0,5%) pochodzącą  

z Bio-Chem Sp. z o.o i poli(tlenek etylenu) (PEG400) (LOH = 314 mg KOH/g, w tym 

H2O <0,3%) z POCH S.A. Proces upłynniania katalizowano 95% wodnym roztworem 

kwasu siarkowego (VI) zakupionym z Avantor Performance Materials Poland SA, oraz 

zobojętniono wodorotlenkiem potasu z POCH S.A. 

Tabela 6. Skład biomasy drzewnej [32]. 

 

 Skład biomasy drzewnej [%] 

Trociny olchowe Trociny dębowe 

celuloza 40-44 43-47 

lignina 25-31 16-24 

hemiceluloza 25-29 25-35 

ekstrakty 1-5 2-8 

5.2. Synteza biopoliolu 

W szklanym reaktorze o pojemności 500 ml wyposażonym w chłodnicę zwrotną 

i odbieralnik ogrzewanym konwencjonalnie w płaszczu grzejnym umieszczono 

glicerynę lub glikol polietylenowy lub mieszaninę rozpuszczalników (50:50 % wag.)  

w ilości 400g oraz trociny olchowe lub dębowe w ilości 10% wag. Całość mieszano za 

pomocą mieszadła mechanicznego i podgrzano do temperatury około 50°C, po czym 
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dodano 3% wag. kwasu siarkowego. Następnie ogrzewano całość do wybranej 

temperatury 120, 150 lub 170°C. Proces prowadzono przez 6 godzin, a czas liczono od 

momentu uzyskania zadanej temperatury. Otrzymany produkt zobojętniono 67% 

roztworem wodnym wodorotlenku potasu do otrzymania obojętnego pH. Podczas 

procesu upłynniania pobierano co godzinę próbkę w celu analizy jej właściwości oraz 

określenia postępu reakcji. Dla biopolioli otrzymanych z trocin olchowych przyjęto 

oznaczenie „A”z tłumaczenia angielskiego (alder) natomiast trociny dębowe to „O” 

(oak). Glicerynę oznaczono jako „G”, poli(tlenek etylenu) „P”, a ich mieszanina to 

„GP”. Dla przykładu biopoliol syntezowany z trocin dębowych i mieszaniny 

rozpuszczalników ma oznaczenie OGP i kolejne oznaczenia są analogiczne. W celu 

łatwiejszego zrozumienia oznaczeń otrzymanych próbek skróty nazw zestawiono  

w tabeli 7. Oznaczenia 120, 150 i 170 to temperatury prowadzonego procesu 

upłynniania.  

Tabela 7. Wyjaśnienie skrótów stosowanych do opisu próbek. 

 

Początkowy etap upłynniania biomasy drzewnej, składającej się głównie z 

celulozy, ligniny i hemicelulozy, przebiegał zgodnie z zaproponowanym schematem 

reakcji na rys. 14 [186,187]. Potencjalną reakcję włączenia środka upłynniającego do 

makrocząsteczki ligniny na kolejnych etapach procesu przedstawiono na rys. 15, na 

przykładzie ligniny i PEG jako środka upłynniającego [187]. 

 

 

 

 

Nazwa próbki Biomasa Rozpuszczalnik 

AG  

trociny olchy 

gliceryna 

AGP gliceryna: poli(tlenek etylenu) 

AP poli(tlenek etylenu) 

OG  

trociny dębu 

gliceryna 

OGP gliceryna: poli(tlenek etylenu) 

OP  poli(tlenek etylenu) 
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Rysunek 14. Proponowany przebieg głównej reakcji zachodzącej w wyniku upłynnienia biomasy 

[186]. 
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Rysunek 15. Potencjalna reakcja przyłączenia się czynnika upłynniającego do makrocząsteczki 

ligniny, ze szczególnym uwzględnieniem ligniny i PEG jako rozpuszczalnika [187]. 

 

5.3 Metodyka badawcza biopolioli 

 

Liczba hydroksylowa 

Liczbę hydroksylową biopoliolu oznaczono zgodnie z normą PN-93/C-

89052/03. Próbki o masie 0,5 g rozpuszczono w mieszaninie acetylującej i podgrzano 

na łaźni wodnej. Następnie dodano wodę destylowaną i pirydynę. Kolejno mieszaninę 

miareczkowano 0,5M roztworem KOH w obecności fenoloftaleiny, aż do zmiany 

zabarwienia na kolor malinowy. Wartości liczb hydroksylowych otrzymanych biopolioli 

wyznaczono zgodnie z równaniem (1):  

 

LOH =
56,1 ∙ CKOH ∙ (VKOH2 − VKOH1)

mp
  (1) 

gdzie:  
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CKOH - stężenie roztworu wodorotlenku potasu [M],  

VKOH1, VKOH2 - objętość roztworu KOH zużytego do zmiareczkowania próbki oraz ślepej 

próby [ml],  

mp - masa próbki [g].  

 

Konwersja biomasy 

W celu oznaczenia konwersji biomasy próbki biopoliolu o masie 1 g 

rozcieńczono w 20 ml metanolu. Następnie mieszano przy użyciu mieszadła 

magnetycznego przez 1 godzinę. Całość przefiltrowano pod obniżonym ciśnieniem. 

Pozostały osad przemyto metanolem. Próbki suszono w temperaturze 100°C do 

uzyskania stałej wagi. Stopień konwersji obliczono wg wzoru (2): 

C % = 100 ∙
(

m1 − m2
m3

) ∙ m4 ∙ 100

m5
      (2) 

gdzie:  

C% - stopień konwersji biomasy [%],  

m1 – masa sączka z biomasą [g],  

m2 - masa sączka [g],  

m3 - masa próbki użytej do badania [g],  

m4 - masa całego uzyskanego biopoliolu [g],  

m5 - masa biomasy użytej do upłynnienia [g]. 

 

Właściwości reologiczne 

 Właściwości reologiczne otrzymanych materiałów zbadano z wykorzystaniem 

reometru typu R/S-CPS+ (Brookfield). Otrzymane wyniki analizowano  

z wykorzystaniem oprogramowania Rheo3000.  

 

Spektroskopia w podczerwieni z transformacją Fouriera (FTIR) 

 Badania spektroskopowe w podczerwieni wykonano techniką ATR przy użyciu 

spektrometru FTIR Nicolet 8700, firmy ThermoElectron Corporation (USA),  
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z przystawką Gold-State II. Widma rejestrowano w trybie odbiciowym w zakresie liczb 

falowych 4000-500 cm-1, z rozdzielczością 4 cm-1. 

 

Zawartość wody  

 Zawartość wody w biopoliolach oceniono za pomocą miareczkowania Karla-

Fischera. Próbki rozcieńczono metanolem i miareczkowano odczynnikiem Fischera. 

Odczynnik KF użyty do pomiarów wolumetrycznych NIST zawierał metanolowy 

roztwór imidazolu i dwutlenku siarki jako zasadę organiczną. 

 

Spektroskopia magnetycznego rezonansu jądrowego (NMR) 

 Analizę NMR 13C i 1H przeprowadzono w celu określenia struktury biopolioli. 

Widma NMR zarejestrowano na spektrometrze Varian Gemini 500 MHz. Przesunięcia 

chemiczne podano w ppm w stosunku do piku resztkowego rozpuszczalnika DMSO-d6 

= 2,49 ppm dla 1H, 39,5 ppm dla 13C. 
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6. WYNIKI BADAŃ ORAZ DYSKUSJA  

6.1. Liczba hydroksylowa i konwersja biomasy 

6.1.1. Wpływ czasu reakcji na liczbę hydroksylową oraz konwersję biomasy  

 Warunki upłynniania, takie jak temperatura, czas, rodzaj rozpuszczalnika mają 

duży wpływ zarówno na proces upłynniania jaki i właściwości biopoliolu. Wyższa 

temperatura sprzyja degradacji ligniny, celulozy i hemicelulozy. Wpływ temperatury na 

zmiany liczby hydroksylowej oraz stopnia konwersji biomasy w czasie prowadzenia 

reakcji upłynniania dla różnych rozpuszczalników przedstawiono na rys. 16 i 17. Wraz 

ze wzrostem czasu reakcji we wszystkich przypadkach obserwuje się spadek liczby 

hydroksylowej oraz wzrost stopnia konwersji biomasy. Spadek liczby hydroksylowej 

może być spowodowany reakcjami odwodornienia/ kondensacji rozpuszczalników i/lub 

reakcji utlenienia termicznego, które zachodzą między składnikami upłynniającymi (tj. 

rozpuszczalnik upłynniania i składniki biomasy lignocelulozowej) [116, 117]. Proces 

upłynniania prowadzony w temperaturze 170°C spowodował w przypadku każdej 

próbki wyraźny spadek wartości liczby hydroksylowej w czasie trwania procesu. 

Biopoliole otrzymane w tej temperaturze charakteryzowały się dużą lepkością, co 

spowodowało skrócenie procesu upłynniania do 4 godzin, ale także niekorzystny wpływ 

na ich właściwości przetwórcze. Zwiększenie temperatury reakcji wzmacnia procesy 

estryfikacji, transestryfikacji i eteryfikacji co powoduje powstanie końcowego produktu 

o wyższej lepkości. Ponadto wraz z wzrostem temperatury zwiększa się odparowanie 

lotnych związków i przyczynia się to do wzrostu lepkości [118, 119]. Zmiana wartości 

liczby hydroksylowej zaledwie o 30-70 mgKOH/g dla procesu upłynniania  

w temperaturze 120°C świadczy o minimalnym zajściu reakcji, co wpływa także na 

niejednorodność otrzymanego produktu. Optymalną temperaturą upłynniania jest 

150°C, co potwierdzają wartości liczby hydroksylowej oraz współczynnik konwersji 

biomasy. Współczynnik konwersji biomasy dla rozpuszczalnika poli(glikol 

etylenowy)/gliceryna wzrósł do 97%, a liczba hydroksylowa wyniosła 643 mgKOH/g. 

Wysoki współczynnik konwersji biomasy w temperaturze 150°C oznacza, iż upłynniono 

nie tylko polisacharydy takie jak hemiceluloza i amorficzna celuloza, ale także ligninę 
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[191]. W literaturze opisane jest upłynnianie ligniny przez glikole powstające w reakcji 

kondensacji z hydroksyfenolami z wytworzeniem alifatycznych hydroksylowych grup 

funkcyjnych [64]. Badania nad upłynnianiem akacji tajwańskiej i jodły chińskiej [71], 

cedru [72], karamatsu, akamatsu, sosny czerwonej,  sosny radiata, udaikanba, buna and 

mizunara [65] i czarnej topoli [63] wykazały, że konwersja biomasy wynosiła 80-98% 

w zależności od użytego rozpuszczalnika i czasu prowadzonego procesu. 

Pierwszorzędną rolę w procesie upłynnia biomasy pełnią rozpuszczalniki. W pracy 

użyto dwóch rozpuszczalników w równym stosunku wagowym. Zawartość 

rozpuszczalnika w masie biopoliolu wynosiła 90%, zatem wartości liczby 

hydroksylowej w poszczególnych przypadkach związane są z rodzajem 

rozpuszczalnika. Dla próbki zawierającej 100% wag. gliceryny (AG) obserwuje się 

największy spadek liczby hydroksylowej wraz z wzrostem temperatury reakcji. 
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Rysunek 16. Wpływ czasu reakcji na liczbę hydroksylową i stopień konwersji dla procesu 

upłynniania drewna olchowego w temperaturze 120, 150 i 170°C. 
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Rysunek 17. Wpływ czasu reakcji na liczbę hydroksylową i stopień konwersji dla procesu 

upłynniania drewna dębowego w temperaturze 120, 150 i 170°C. 
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6.1.2. Wpływ temperatury reakcji na liczbę hydroksylową oraz konwersję biomasy  

Rysunek 18. Zależność liczby hydroksylowej od temperatury w trakcie procesu upłynniania drewna 

olchowego i dębowego z użyciem różnych rozpuszczalników. 

 

Na rys. 18 przedstawiono zależność liczby hydroksylowej od temperatury  

w trakcie procesu upłynniania biomasy z drewna olchowego lub dębowego dla różnych 

rozpuszczalników. W każdym przypadku biopoliole pochodzące z upłynniania biomasy 

z drewna olchowego wykazują wyższe wartości liczby hydroksylowej w porównaniu do 

biomasy z drzewa dębowego. Wynikać może to z składu biomasy drzewnej. Drewno 

olchowe zawiera 40-44% celulozy, 25-31% ligniny, 25-29% hemicelulozy i 1-5% 

ekstrakty. Drewno dębowe zawiera około 43-47% celulozy, 16- 24% ligniny, 25-35% 

hemiceluloz i 2-8% substancji ekstrakcyjnych. [192]. Podczas reakcji upłynniania każdy 

składnik ligninocelulozowy rozkłada się na mniejsze reaktywne związki. Celuloza 

hydrolizowana jest do glukozydów, lewulnianów i aldehydów co przedstawia 

schematycznie proponowana reakcja na rys. 14 [193]. W pracy zastosowano dwa 

rodzaje rozpuszczalników, których zawartość w biopoliolu wynosiła 90%, zatem 

wartości liczby hydroksylowej uwarunkowane są rodzajem stosowanego 
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rozpuszczalnika. Dla biopolioli AP i OP liczba hydroksylowa jest dużo niższa  

w porównaniu do innych biopolioli ponieważ zastosowany rozpuszczalnik poliglikol 

etylenowy (Mn=400 g/mol) ma liczbę hydroksylową w zakresie 200- 400 mg KOH/g 

[194]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Rysunek 19. Zależność konwersji biomasy od temperatury w trakcie procesu upłynniania.  
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Na rys. 19 obserwujemy wzrost konwersji biomasy wraz ze zwiększeniem 

temperatury reakcji. Znaczący wzrost następuje powyżej temperatury 100°C. Wzrost 

temperatury zwiększa stopień degradacji materiału ligninocelulozowego. Trociny  

w niskiej temperaturze rozkładają się powoli, a więc zawartość pozostałości zmniejsza 

się stopniowo, natomiast w wysokich temperaturach szybkość rozkładu wzrasta. 

Podobne parametry w swojej pracy uzyskali Daneshvar S. i in. [67]. Dodatkowo 

zauważyć można, że najwyższy stopień konwersji biomasy uzyskano przy upłynnianiu 

z zastosowaniem mieszaniny rozpuszczalników w temperaturze 150°C, co może 

sugerować najbardziej korzystne warunki procesu. 

W tabeli 8 zestawiono końcowe wartości liczby hydroksylowej i konwersji 

biomasy dla biopolioli. Najkorzystniejsze parametry otrzymano w temperaturze 150°C, 

dla biopolioli AGP i OGP. Charakteryzują się one liczbą hydroksylową 643 i 532 mg 

KOH/g i wysokim stopniem konwersji biomasy równym 97 i 94 %, co jest korzystne  

w celu dalszego zastosowania w przemyśle materiałów poliuretanowych. Otrzymany 

produkt miał jednorodną postać. Podobne właściwości uzyskali w swojej pracy Zhang  

i in. [195] stosując jako surowiec eukaliptus chiński i mieszaninę rozpuszczalników PEG 

400 z gliceryną (4:1 % wag.). Otrzymali poliol o liczbie hydroksylowej 330 mg KOH/g  

i wydajności 96,5%.  

  

P
o

b
ra

no
 z

 m
o

st
w

ie
d

zy
.p

l

http://mostwiedzy.pl


71 

 
 

Tabela 8. Wartości liczby hydroksylowej i konwersji biomasy dla otrzymanych biopolioli. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

6.2. Zawartość wody oraz pH 

Na rys. 20 przedstawiono zmianę zawartości wody w biopoliolach w trakcie 

procesu upłynniania w temperaturze 150°C w zależności od użytego rozpuszczalnika. 

Obserwuje się, że wraz z trwaniem procesu upłynniania rośnie zawartość wody  

w biopoliolach, co świadczy o postępie reakcji upłynniania, w którym woda jest 

produktem ubocznym. Podobne wnioski w swojej pracy przedstawili  Wang i in [196]. 

Woda nie odparowuje całkowicie, ponieważ małe cząsteczki wody są zatrzymywane  

w biopoliolu, który charakteryzuje się wysoką lepkością [197]. Początkowo zawartość 

wody w biopoliolach jest w granicach 1,5- 3,1%, następnie w przypadku biopolioli  

z 90% gliceryną i mieszaniną gliceryny z poliglikolem etylenowym wzrasta dwukrotnie. 

W końcowym etapie upłynniania – po 6 godzinach najwyższą zawartość wody 4,3%  

i 3,6% wykazują odpowiednio AG i AGP. Dla biopolioli z zawartością 90% poliglikolu 

etylenowego w obu przypadkach biomasy zaobserwowano spadek zawartości wody co 

świadczy o wysokiej wydajności reakcji. Podczas prowadzenia procesu upłynniania 

Próbka Liczba hydroksylowa 

(mg KOH/g) 

Konwersja biomasy 

(%) 

AG_120 815 68 

 AG_150 770 92 

AG_170 612 82 

AGP_120 723 82 

AGP_150 643 97 

AGP_170 320 98 

AP_120 324 70 

AP_150 238 80 

AP_170 127 87 

OG_120 813 68 

OG_150 736 95 

OG_170 709 92 

OGP_120 732 90 

OGP_150 532 94 

OGP_170 352 97 

OP_120 267 59 

OP_150 215 65 

OP_170 114 72 
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zaobserwowano dużą ilość przedestylowanej wody w odbieralniku, co spowodowało 

wysoką lepkość biopolioli opisaną w dalszej części pracy.  

Rysunek 20. Zawartość wody w biopoliolach w trakcie procesu upłynniania w temperaturze 150°C. 

 

Wszystkie poliole ze względu na użyty katalizator – kwas siarkowy (VI) 

charakteryzowały się pH w zakresie 1-2. Duża zawartość wody oraz tak silnie kwasowe 

pH są niekorzystne dla związków poliolowych mających być komponentem do 

materiałów poliuretanowych. W tym celu wszystkie biopoliole zobojętniono KOH  

i osuszono pod zmniejszonym ciśnieniem. Końcowe produkty charakteryzowały się 

obojętnym pH w zakresie 6,5-7,5 oraz zawartością wody 0,5-1,2%.  

6.3. Spektroskopia w podczerwieni z transformacją Fouriera (FTIR) 

Proces upłynniania drewna w obecności kwasu prowadzi do hydrolizy 

kwasowej, w wyniku której celuloza ulega rozkładowi na związki o mniejszej masie 

cząsteczkowej. Intensywność na widmie FTIR wiązania karbonylowego w porównaniu 

do intensywności sygnałów rozpuszczalnika w tych związkach może odzwierciedlać 

stopień rozkładu celulozy. Charakterystykę FTIR   produktów otrzymanych w procesie 
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upłynniania w temperaturze 150°C przez 6 godzin przedstawiono na rys. 21 oraz  

w tabeli 9. Większość sygnałów uzyskanych w widmie FTIR biopoli pokrywa się  

z sygnałami pochodzącymi od rozpuszczalników, ze względu na ich wysoką zawartość 

(10:1) w biopoliolu. Zmniejszenie intensywności pasma absorbancji w zakresie drgań 

grup hydroksylowych 3300-3400 cm-1 wynika z rodzaju rozpuszczalnika użytego  

w procesie upłynniania [198]. Intensywność tego sygnału zmniejszyła się w przypadku 

biopolioli w porównaniu z intensywnością sygnału rozpuszczalnika, co potwierdza 

reakcję między substratami i koreluje z malejącą wartością liczby hydroksylowej.  

W zakresie 2830-2990 cm-1 obserwuje się pasma dla drgań rozciągających C-H grup 

alifatycznych CH3, CH2 i CH [199]. Ponadto, pojawienie się nowych pasm dla biopoliolu 

przy 1720 cm-1 można przypisać drganiom rozciągającym CO w hemicelulozach lub 

drganiom rozciągającym karbonylu, które powstają w wyniku degradacji celulozy [200]. 

Można wnioskować, że w tych biopoliolach występują również lewulinian i estry 

mrówkowe [201,202]. Poliole wykazują również pik przy 1450 i 1350 cm-1 wynikający 

z drgań szkieletu aromatycznego połączonych z symetrycznym trybem zginania 

hydroksymetylu w krystalicznej celulozie [203]. Pik w zakresie 1210-1250 cm-1 

wskazuje, że fenolowe grupy hydroksylowe o strukturze fenylopropanowej w ligninie 

reagowały ze skroplonymi rozpuszczalnikami w produkcie końcowym [204,205]. 

Dominującym pikiem w zakresie 1010-1100 cm-1 było wiązanie eterowe pochodzące od 

zastosowanego rozpuszczalnika [206,207]. Sygnały 820-920 cm-1 przypisano drganiom 

wiązań C = C i C-H w pierścieniach aromatycznych obecnych w wykorzystanej 

biomasie drzewnej [208]. Uzyskane pasma absorpcyjne są zgodne z wynikami 

literaturowymi uzyskanymi podczas upłynniania biomasy lignocelulozowej 

[67,209,210]. 
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Tabela 9 Wartości liczb falowych odpowiednich grup funkcyjnych dla widm FTIR.  

 

 

Rodzaj drgań (grupa funkcyjna) 

Liczba falowa [cm-1] 

Próbka Rozpuszczalnik 

AG AGP AP OG OGP OP G GP P 

rozciągające (O-H)  3302 3372 3431 3302 3369 3444 3284 3347 3449 

rozciągające asymetryczne (C-H) 2931 - - 2931 - - 2934 - - 

rozciągające asymetryczne (C-H) 2876 2871 2856 2878 2869 2865 2880 2869 2865 

rozciągające (C=O) 1718 1724 1734 1718 1725 1735 - - - 

rozciągające (C=C) 1596 - 1603 1595 1597 1602 - - - 

zginające (C-H) 1455 1453 1456 1452 1451 1465 - 1455 1455 

zginające (C-OH)   

zginające (C-H) 
1412 1407 

- 1414 - 
- 

1410 1411 - 

zginające (C-OH)  

oraz zginające (C-H) 
1330 1349 

1345 1331 1350 
1345 

1322 1302 1345 

wachlarzowe (C-H) 1237 1291 1281 1225 1252 1279 1216 1252 1296 

rozciągające (C-O-C) 1107 1249 1249 1111 - 1243 - - - 

rozciągające(C-O-C) 

oraz rozciągające (C-O) 
- 1093 

1093 - 1098 
1098 

1111 1089 1098 

rozciągające (C-O) 1031 1036 - 1031 1040 - 1027 1035 - 

rozciągające (C-OH) 927 927 946 921 930 949 921 927 943 

wahadłowe (C-C) 850 846 841 854 841 846 846 846 850 
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Rysunek 21. Widma FTIR biopolioli.
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6.4. Analiza spektroskopii magnetycznego rezonansu jądrowego (NMR) 

Na rys. 22 przedstawiono widma 1H NMR uzyskanych biopolioli pochodzenia 

olchowego w 150°C, które między innymi w kolejnym etapie zostały użyte do 

otrzymania żywic poliuretanowych. Przeprowadzono także analizę biopolioli 

dębowych, ale ze względu na podobny skład biomasy widma były porównywalne.  

W obszarze chemicznego przesunięcia od 2.0 ppm do 3.0 ppm obserwowane są piki 

protonowe od estru lewulinianu (L2 i L3) oraz protonu metylowego (L5), co świadczy 

o zajściu procesu upłynniania biomasy drzewnej zgodnie z proponowaną reakcją na rys. 

15. W zakresie od 0.5 ppm do 2.0 ppm obserwowane piki przypisuje się do metylu  

 metylenu pochodzących od struktury poliglikolu etylenowego i gliceryny. Silne piki  

w regionie 3.0 – 4.0 ppm również wynikają z obecności rozpuszczalników. W obszarze 

8.5 ppm pik przypisuje się dla estru mrówkowego, gdzie podobne wyniki otrzymali 

Dizhu Yue [73]. Wyniki te zostały dodatkowo potwierdzone przez widmo 13C NMR.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Rysunek 22. Widma 1H NMR dla biopolioli. 
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Widma 13C NMR biopolioli, które zostały zdominowane przez węgle 

rozpuszczalnika przedstawiono na rys. 23. Dla biopoliolu AP_150 zaobserwowano 

pierwotne i wtórne atomy węgla odpowiednio przy 70.2 ppm i 60.6 ppm, które pochodzą 

od rozpuszczalnika jakim był poliglikol etylenowy. W przypadku biopoliolu AG_150 

obserwujemy piki pochodzące od pierwszorzędowych węgli (G1) i drugorzędowych 

węgli (G2) glicerolu odpowiednio przy 73.3 ppm i 63.5 ppm [64]. Dla biopoliolu 

AGP_150 widzimy zarówno piki od poliglikolu etylenowego jak i glicerolu. Widmo 13C 

NMR dla OGP_150 jest praktycznie identyczne z widmem 13C NMR dla AGP_150 ze 

względu na zbliżony skład biomasy drzewnej. Piki przy 72.2 ppm są typowe dla 

cząsteczek celulozy. Otrzymane piki są zgodne z wynikami analizy FTIR.  

Rysunek 23. Widma 13C NMR dla biopolioli. 

 

6.5. Właściwości reologiczne  

 Jedną z najważniejszych właściwości weryfikujących możliwość zastosowania 

biopolioli w procesach przemysłowych jest ich zachowanie reologiczne. Pomiary tych 

parametrów umożliwiły określenie wartości lepkości, wykreślenie krzywych przepływu 

i dopasowanie odpowiednich modeli matematycznych opisujących charakter cieczy.  
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Rysunek 24. Krzywe płynięcia biopolioli. 

  

Rys. 24 przedstawia krzywe płynięcia dla biopolioli otrzymanych w czasie 6 

godzin i w temperaturze 150°C, ale dla różnych rozpuszczalników zastosowanych  

w procesie upłynniania olchy i dębu. Zależność funkcji naprężenia od prędkości ścinania 

dostarcza informacji na temat charakteru cieczy. Istnieją dwa podstawowe zachowania 

cieczy newtonowskie i nienewtonowskie. Płyny z nielinowym przepływem opisane są 

jako ciecze nienewtonowskie zgodnie z równaniem: 

0tan  =  

Tangens kąta nachylenia początkowego krzywej płynięcia w stosunku do osi  

x jest ściśle związany z lepkością dynamiczną cieczy. Zmniejszenie kąta nachylenia dla 

mieszaniny rozpuszczalników oznacza zmniejszenie lepkości cieczy. W przypadku 

biopolioli pochodzących z biomasy drzewa dębowego zaobserwowano wzrost 

nachylenia stycznej α, co świadczy o wyższej lepkości analizowanych biopolioli. 

Maksymalną wartość naprężeń ścinających zaobserwowano dla biopoliolu OP (1166 

Pa). Natomiast dla tego samego rozpuszczalnika –PEG400, ale w przypadku biomasy  

z drzewa olchowego (AP) naprężenie ścinające było o 624 Pa niższe.  
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 Tiksotropia występuje, gdy naprężenie ścinające cieczy nieodwracalnie maleje 

z czasem dla stałej szybkości ścinania. Dla cieczy nienewtonowskich obserwujemy 

histerezę, która wynika z własności cieczy rozrzedzanych ścinaniem, które powracają 

do swojej pierwotnej lepkości, z opóźnieniem, gdy siła ścinająca ustaje. Jest to 

spowodowane przez postępujący rozkład struktury płynu. Pętle histerezy otrzymano 

przez pomiar naprężeń ścinających dla kontrolowanej szybkości ścinania w granicach 

od 1 do 200 s-1 i dla malejącej szybkości ścinania od 200 do 1 s-1. Najmniejsze pętle 

histerezy otrzymano dla AGP i OGP świadczy to o najmniejszym zjawisku 

tiksotropowym, co nie ma znaczącego wpływu w procesach przemysłowych.  

Rysunek 25. Krzywe lepkości biopolioli. 

 

 Na rys. 25 przedstawiono krzywe lepkości dla otrzymanych biopolioli. Wyższą 

lepkość dla AP i OP można wyjaśnić większą degradacją ligniny w rozpuszczalniku 

jakim był poli(glikol etylenowy), oraz intensywnym procesem kondensacji, co zostało 

potwierdzone w innej pracy [211]. Duża ilość oddestylowanej wody w odbieralniku 

podczas syntezy potwierdza wysoką lepkość otrzymanych biopolioli. Zwiększenie 

lepkości mogło być również spowodowane odparowaniem związków lotnych. 

 Na podstawie otrzymanych wykresów krzywych lepkości trudno wnioskować, 

czy otrzymane biopoliole mają charakter pseudoplastyczny, dlatego wykorzystano 

analizę modeli matematycznych. Istnieją trzy najczęściej stosowane modele: model 
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Ostwalda- de Waele, Herschela Bulkleya i Binghama. Do analizy scharakteryzowano 

dwa z nich [212].  

 Model Ostwalda- de Waele jest użytecznym narzędziem do analizy zachowania 

płynu rozrzedzanego ścinaniem bez granicy plastyczności. Opiera się na następującym 

równaniu:  

𝜏 = 𝐾 (
𝜕𝑢

𝜕𝑦
)

𝑛

 

gdzie: 𝜏 – naprężenie ścinające, K – współczynnik konsystencji, 
𝜕𝑢

𝜕𝑦
  szybkość ścinania 

prostopadła do płaszczyzny ścinania, n- wykładnik płynięcia 

Znając wartość wykładnika n można określić charakter płynów następująco: n<1 

pseudoplastyczny, n= 1 płyny newtonowskie, n> 1 płyny dylatacyjne. 

Drugim modelem, który można wykorzystać do opisania rodzaju cieczy jest model 

Herschela-Bulkleya, który opisany jest poniższym wzorem: 

𝜏 = 𝜏0 + 𝐾𝛾𝑛 

gdzie: τ—naprężenie ścinające, 𝜏0 —granica plastyczności, 𝛾  ˙—szybkość ścinania, 

K—współczynnik konsystencji, n—wskaźnik zachowania przepływu 

Informację o zachowaniu płynów podają wartości 𝜏0 i n w następujący sposób:  

τ0 = 0, n = 1 – oznacza, że model matematyczny Herschela, Bulkleya opisuje zachowanie 

newtonowskie płynów; 

τ0 = 0, n > 1 – model matematyczny Herschela, Bulkleya opisuje zachowanie dylatacyjne 

(zagęszczane ścinaniem); 

τ0 = 0, n < 1 – model matematyczny Herschela, Bulkleya opisuje zachowanie płynu 

pseudoplastycznego (rozrzedzane ścinaniem); 

τ0 > 0, n = 1 – model matematyczny Herschela, Bulkleya opisuje tworzywa Bingham, 

które są płynami o liniowej krzywej lepkości powyżej granicy plastyczności 

 

W tabeli 10 przedstawiono dane dotyczące analizy reologicznej otrzymanych 

biopolioli, wykonanej przy zastosowaniu modeli Ostwalda-de Waele oraz Hershela 

Bulkley’a.  
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Tabela 10. Zestawienie dopasowania modeli opisujących charakter biopolioli. 

 

Symbol 

biopoliolu 

Model Ostwalda-de Waele 

Funkcja K [Paˑsn] n [-] R2 

AG y = 2.6386 ˑ x1.0009 2.6386 1.0009 0.9995 

AGP y = x0.9893 1 0.9893 0.9992 

AP y = 59.6018 ˑ x0.3648 59.6018 0.3648 0.9728 

OG y = 2.4339 ˑ x0.9959 2.4339 0.9959 0.9992 

OGP y = x0.9916 1 0.9916 0.9931 

OP y = 34.2642 ˑ x0.6430 34.2642 0.6430 0.9777 

Symbol 

biopoliolu 

Model Herschela-Bulkley’a 

Funkcja τ0 [Pa] K [Paˑsn] n [-] R2 

AG y = 2.7857 ˑ x0.9891 0 2.7857 0.9891 0.9982 

AGP y =0.8171ˑ x1.0339 0 0.8171 1.0339 0.9996 

AP y = 33.6707 + 9.8791 ˑ x0.7356 33.6707 9.8791 0.7356 0.9839 

OG y = 2.6809 ˑ x0.9753 0 2.6809 0.9753 0.9968 

OGP y = 0.8246 ˑ x1.0343 0 0.8246 1.0343 0.9998 

OP 
y = 81.1781 + 15.8788 ˑ 

x0.7344 
81.1781 15.8788 0.7344 0.8638 

 

 Na podstawie uzyskanych danych można stwierdzić, że biopoliole otrzymane 

podczas upłynniania biomasy z drewna olchowego i dębowego wykazują charakter 

płynów newtonowskich lub nienewtonowskich. Zachowanie nienewtonowskie 

zaobserwowano dla próbek AP i OP. Wykładnik płynięcia dla biopolioli AGP i OGP 

jest większy niż 1 więc świadczy to o charakterze płynów zagęszczanych ścinaniem. 

Wartość wykładnika dla innych cieczy jest mniejsza niż 1 i można je zakwalifikować 

jako płyny rozrzedzane ścinaniem. Słuszność dopasowania odpowiedniego modelu 
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wskazuje współczynnik korelacji R2. Im jego wartość bliższa 1, tym dany model lepiej 

opisuje charakter płynów. Dla biopolioli AG, OG i OP lepszym dopasowaniem jest 

model Ostwalda-de Waele.  
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B.  Otrzymywanie żywic poliuretanowych z wykorzystaniem biopolioli 

przygotowanych z biomasy ligninocelulozowej oraz zbadanie ich 

wpływu na strukturę i właściwości termiczne. 

7. SUROWCE ORAZ METODYKA BADAWCZA 

7.1. Surowce użyte do syntezy żywic poliuretanowych 

Do syntezy żywic wykorzystano biopoliole, którego syntezę i właściwości 

dokładniej opisano w sekcji A. Jako składnik izocyjanianowy zastosowano 

polimeryczny diizocyjanian difenylometanu (pMDI) o nazwie o nazwie handlowej 

SUPRASEC ® 2085 zawierający 30,5% wagowych wolnych grup izocyjanianowych 

dostarczony przez firmę Huntsman. Średnia funkcjonalność pMDI wynosiła około 2,9. 

Dilaurynian dibutylocyny (DBDL) z Sigma Aldrich zastosowano jako katalizator (Mw 

= 631,55 g.mol-1). Jako przedłużacz łańcuchów użyto dodawany w ilości 10% wag. 

reaktywny polioksyalkilenotriol na bazie gliceryny o nazwie handlowej Rokopol ® 

M6000 otrzymany z PCC Group. Właściwości wykorzystanych polioli, które zostały 

wyznaczone eksperymentalnie przedstawiono w tabeli 11. 

Tabela 11. Właściwości polioli stosowanych do otrzymania żywic poliuretanowych. 

*właściwości podane przez producenta 

7.2. Synteza żywic poliuretanowych  

Żywice poliuretanowe otrzymano metodą jednoetapową z układu 

dwuskładnikowego przy czterech stosunkach molowych grup NCO do grup OH 

wynoszących odpowiednio 0,9:1; 1:1; 1,1:1 oraz 1,2:1. Składnik 1 otrzymano przez 

zmieszanie biopoliolu z Rokopol® M6000 i 0,5% wag. dilaurynianu dibutylocyny jako 

katalizatora. Ilość biopoliolu wynosiła 90% wag. w stosunku do całości mieszaniny. 

Próbka Liczba hydroksylowa 

(mg KOH/g) 

Lepkość 

(Pa·s at 30ᵒC) 

Zawartość wody 

(%) 

AG_150 687 2,40 1,21 

AGP_150 512 0,98 0,95 

AP_150 214 3,83 0,24 

OG_150 714 2,53 1,11 

OGP_150 611 0,97 0,98 

OP_150 263 8.87 0,25 

Rokopol ® M6000 28 1,05-1,25* max. 0,1* 
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Jako składnik 2 zastosowano pMDI. Oba składniki mieszano ręcznie w temperaturze 

pokojowej do uzyskania jednorodnej konsystencji, a następnie wlano do formy. Formy 

następnie umieszczono w prasie hydraulicznej w temperaturze 100°C pod ciśnieniem 5 

MPa przez czas 15 min. Przedstawione warunki zostały dobrane eksperymentalnie. Do 

próbek AP i OP zastosowano kwas ortofosforowy w ilości 2% wag. w celu spowolnienia 

reakcji polimeryzacji.  

 

7.3. Metodyka badawcza żywic poliuretanowych i biokompozytów  

 

Gęstość  

Gęstość przygotowanych termoplastycznych poliuretanów wyznaczono przy 

użyciu elektronicznej wagi hydrostatycznej RADWAG zgodnie z normą ISO 2781. 

Pomiary przeprowadzono w temperaturze pokojowej w alkoholu metylowym. Podane 

wyniki są średnią z pięciu niezależnych pomiarów. 

Twardość     

Badanie twardości kompozytów poliuretanowych wykonano wg normy PN EN 

ISO 868:2005. Do badania wykorzystano twardościomierz Shore’a D firmy 

Zwick/Roell. Dla każdej próbki wykonano dziesięć pomiarów i obliczono średnią 

arytmetyczną. Każdy pomiar polegał na dociśnięciu wgłębnika twardościomierza 

prostopadle do powierzchni materiału i odczytaniu wartości twardości.  

Udarność   

Badanie udarności metodą Charpy’ego wykonano wg normy PN-EN ISO 179-

1:2010. Do pomiaru wykorzystano młot Charpy’ego o pracy łamania 5 J. Próbki miały 

kształt belek bez karbu.  

Zginanie trójpunktowe  

 Próbę zginania trójpunktowego przeprowadzono wg normy PN-EN ISO 14125. 

Badanie przeprowadzono przy użyciu maszyny wytrzymałościowej firmy Zwick/Roell 

Z020. Próbki o kształcie belek zginano z prędkością 50 mm/min w temperaturze 25ºC. 

Podczas badania wyznaczono wytrzymałość na zginanie próbek. 
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Spektroskopia w podczerwieni z transformacją Fouriera (FTIR) 

 Badania spektroskopowe w podczerwieni wykonano techniką ATR przy użyciu 

spektrometru FTIR Nicolet 8700, firmy ThermoElectron Corporation (USA),  

z przystawką Gold-State II. Widma rejestrowano w trybie odbiciowym w zakresie liczb 

falowych 4000-500 cm-1, z rozdzielczością 4 cm-1. 

Analiza termiczna dynamicznych właściwości mechanicznych (DMA)  

Analizę DMA żywic poliuretanowych przeprowadzono przy użyciu aparatu 

DMA Q800 firmy TA Instruments. Badanie wykonano zgodnie z normą ASTM D4065. 

Próbki badane były w trybie jednoosiowego zginania. Zakres temperatur pomiaru -100-

200ºC, przy częstotliwości 10 Hz oraz amplitudzie 15μm. Szybkość grzania wynosiła 4 

ºC/min. 

Analiza termograwimetryczna (TGA) 

 Analizę termograwimetryczną wykonano przy użyciu aparatu Netzsch TG 209 

F3 "Tarsus". Badania przeprowadzono w zakresie temperatur 100-600°C przy szybkości 

ogrzewania 20°C/min, masy próbek wynosiły około 5 mg. Próbki były umieszczone 

w tyglach z Al2O3. Pomiary zostały przeprowadzone w atmosferze gazu obojętnego- 

azotu. 

Palność 

W celu zbadania palności otrzymanych materiałów analizowano je za pomocą 

kalorymetru stożkowego FTT Dual Cone Calorimeter. Czas badania wynosił 300 s, 

stosowano strumień cieplny o wielkości 50 kW/m2. Pomiary przeprowadzono zgodnie 

z normą ISO 5660-1.  

Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM) 

Badania morfologiczne przygotowanych kompozytów hybrydowych 

przeprowadzono za pomocą SEM Quanta FEG 250. Przed analizą próbki zostały pokryte 

10 nm warstwą złota. Obserwacje przeprowadzono na próbkach poddanych kruchemu 

pękaniu w ciekłym azocie. 
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8. WYNIKI BADAŃ ORAZ DYSKUSJA 

8.1. Właściwości mechaniczne żywic poliuretanowych 

Wybrane właściwości otrzymanych żywic poliuretanowych zostały 

przedstawione w tabeli 12. Przedstawiono wpływ stosunku molowego NCO/OH oraz 

rodzaju użytego biopoliolu na gęstość, twardość oraz udarność. Wszystkie materiały 

charakteryzują się gęstością w zakresie 0,801 – 0,898 g/cm3 oraz twardością w zakresie 

60-78 °ShD. Uzyskane wyniki wskazują, że materiały były lekko spienione i porowate, 

co może wynikać z zawartości w biopoliolu przedstawionej w tabeli 11. Otrzymane 

wartości są zbliżone do parametrów handlowej, poliuretanowej żywicy RenCast FC 52, 

której gęstość oraz twardość wynoszą odpowiednio 1,0 g/cm3 oraz 70-75 °ShD [213]. 

Na podstawie otrzymanych wyników stwierdzić można, że zmiana stosunku molowego 

NCO/OH nie wpływa znacząco na wartości gęstości oraz twardości otrzymanych żywic. 

Na twardość żywic poliuretanowych miał wpływ rodzaj użytego biopoliolu. Najwyższe 

wartości twardości uzyskano dla żywic, które otrzymano z biopoliolu zawierającego 

mieszaninę rozpuszczalników poli(tlenku etylenu) i gliceryny. Na podstawie 

uzyskanych wyników, żywice klasyfikuje się jako materiały sztywne. Zaobserwowano, 

że wraz ze wzrostem stosunku molowego NCO/OH wzrasta udarność otrzymanych 

żywic poliuretanowych. Może wynikać to z faktu, większej zawartości segmentów 

sztywnych w żywicy. Większa ilość segmentów sztywnych umożliwia efektywniejsze 

wiązanie wodorowe między segmentami [214] Oprea S. [215] otrzymał elastomery 

poliuretanowe z olejem rycynowym i poli (1,4-butanodiolem) o różnym stosunku 

NCO/OH, gdzie wpływ różnych mikrostruktur poliuretanowych znalazł 

odzwierciedlenie w ich twardości. Wykazał, że wiązanie wodorowe wpływa na twardość 

poliuretanów, co wskazuje na większą liczbę usieciowanych sztywnych segmentów. 

Natomiast Bakar i in. [216] uzyskali żywicę epoksydową modyfikowaną poliuretanem 

o różnym indeksie izocyjanianowym. Zauważyli, że wraz ze wzrostem ilości PUR 

udarność wzrasta. Wynika to z przenikania elastycznych łańcuchów PUR w sztywną 

strukturę epoksydową. Podobne wyniki uzyskał Stefani i in.[217] w kompozycji na bazie 

żywicy epoksydowej i prepolimeru uretanowego z zablokowanymi grupami 
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izocyjanianowymi. Żywice zawierające poliuretan z nadmiarem grup izocyjanianowych 

wykazują zwiększoną udarność. Harani i in. [218] udowodnili, że poliuretan zakończony 

izocyjanianem wchodzi w reakcję z żywicą epoksydową i prowadzi do znacznej 

poprawy odporności na pękanie. Jednakże zastosowanie przedłużacza łańcuchów  

z prepolimerem poliuretanowym spowodowało siedmiokrotny wzrost udarności  

w porównaniu z niemodyfikowaną żywicą epoksydową. 

 Tabela 12. Wyniki gęstości, twardości i udarności żywic poliuretanowych. 

8.2. Analiza widm FTIR  

Widma FTIR żywic poliuretanowych otrzymanych z biopoliolu olchowego  

i dębowego przy równomolowym stosunku [NCO]/[OH] przedstawiono na rys. 26. Pik 

drgań rozciągających -OH, które są najbardziej intensywne dla próbki AG_PU 

obserwuje się w zakresie 3320-3294 cm-1. W tym zakresie znajduje się także pik 

Nazwa próbki Gęstość (g/cm3) Twardość (°ShD) Udarność (kJ/m2) 

AG_0.9PU 0,825±0,002 63,2±0,8 2,4±0,5 

AG_PU 0,865±0,004 62,2±1,1 3,3±0,4 

AG_1.1PU 0,854±0,003 60,6±1,2 3,2±0,5 

AG_1.2PU 0,811±0,003 61,2±0,7 3,4±0,8 

AGP_0.9PU 0,822±0,004 77,1±0,6 2,9±0,2 

AGP_PU 0,895±0,002 78,3±1,1 4,7±0,2 

AGP_1.1PU 0,865±0,003 74,5±0,7 4,3±0,3 

AGP_1.2PU 0,801±0,001 77,2±0,4 5,1±0,2 

AP_0.9PU 0,858±0,002 76,4±0,5 3,5±0,3 

AP_PU 0,887±0,001 74,5±0,7 3,6±0,2 

AP_1.1PU 0,869±0,003 74,7±0,3 3,7±0,4 

AP_1.2PU 0,844±0,004 75,6±0,4 4,8±0,4 

OG_0.9PU 0,808±0,002 61,1±1,0 4,0±0,3 

OG_PU 0,856±0,002 62,3±0,7 4,1±0,2 

OG_1.1PU 0,845±0,003 62,0±0,6 4,5±0,1 

OG_1.2PU 0,814±0,001 62,9±0,5 4,0±0,3 

OGP_0.9PU 0,829±0,002 75,2±1,3 3,7±0,2 

OGP_PU 0,898±0,001 76,4±1,0 5,7±0,3 

OGP_1.1PU 0,835±0,003 75,1±0,7 4,7±0,4 

OGP_1.2PU 0,871±0,004 76,7±0,5 4,1±0,5 

OP_0.9PU 0,858±0,003 74,5±0,3 4,1±0,2 

OP_PU 0,846±0,002 74,7±0,6 5,4±0,1 

OP_1.1PU 0,859±0,001 72,1±0,4 5,0±0,3 

OP_1.2PU 0,863±0,005 73,8±0,7 5,1±0,1 
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pochodzący od grupy –NH. Pasmo w zakresie 2896-2865 cm-1 przypisuje się drganiom 

rozciągającym grupy –CH2 obecnych w segmentach miękkich. W widmie rozpoznano 

pasmo absorpcyjne przy 2267 cm-1 pochodzące od -NCO co świadczy o wolnych 

grupach izocyjanianowych na końcach łańcucha polimerowego. Podobne wyniki 

uzyskali Pan i Webster [219] co przypisuje się niskiej reaktywności drugorzędowych 

grup hydroksylowych. W zakresie 1722 do 1600 cm-1 obserwowano absorpcje związane 

z uretanowymi grupami karbonylowymi w pierścieniu aromatycznym segmentu 

sztywnego. Pojawienie się tego pasma potwierdza reakcję grup hydroksylowych 

biopoliolu -OH z grupami izocyjanianowymi. Wiązania wodorowe grupy karbonylowej 

z grupami uretanowymi występują w obszarze 1722 a 1704 cm-1. W zakresie 1533-1511 

cm-1 obserwuje się drgania pochodzące od wiązań -CN w grupie uretanowej. Pasmo 

znajdujące się przy 1412 cm-1 odpowiada powstawaniu uretdionów i/lub 

izocyjanuranów. Intensywne pasmo przy 1222 cm-1 odpowiada wiązaniom C-O-C  

w grupach eterowych, co pochodzi od biopoliolu, który zastosowano do syntezy żywic 

poliuretanowych. 

Rysunek 26. Widma FTIR żywicy poliuretanowej. 

 

Na rys. 27 przedstawiono wpływ stosunku molowego [NCO]/[OH] na widmo 

FTIR dla żywicy AG_PU. Piki absorpcji związane z NCO pojawiają się jako intensywne 

ostre pasma przy 2250-2265 cm-1. W poliuretanach grupy -NH mogą tworzyć wiązania 

wodorowe z karbonylem uretanowym, estrowym C=O, lub tlenem eteru PEG C-O-C. 
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Przy 1708 cm-1 obserwujemy pik absorpcji C=O, którego obniżenie szczytowej wartości 

wskazuje na tworzenie się wiązań wodorowych z uretanem NH. W poliuretanach  

o wyższym stężeniu uretanu wiązanie wodorowe tworzy się głównie z grupami C=O, 

podczas gdy wiązanie wodorowe z eterem staje się coraz ważniejsze wraz z stężeniem 

uretanu. Szeroki i intensywny pik przy 3286, 3304 cm-1 może być spowodowany 

połączeniem częstotliwości -NH i -OH. Wiadomo, że położenie i intensywność tych 

drgań jest niezwykle wrażliwe na siłę i specyficzność tworzonych wiązań wodorowych. 

Pasma powiązane z ich drganiami zginającymi N-H występowały w zakresie 1507-1512 

cm-1. Sygnały w przedziale 2917-2922 cm-1 powiązane są z symetrycznymi  

i asymetrycznymi drganiami rozciągającymi wiązań C-H w grupach metylenowych 

obecnych w łańcuchach polimeru oraz w grupach metylenowych obecnych na końcach 

łańcuchów. Wraz z wyższym stosunkiem [NCH]/[OH] rośnie intensywność piku 

absorpcji przy 1410 cm-1, związanego z obecnością pierścieni izocyjanurowych - 

produktów trimeryzacji grup izocyjanianowych [98,220].  

 

Rysunek 27. Widma FTIR żywicy poliuretanowej o różnym stosunku NCO:OH. 
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8.3. Analiza termograwimetryczna 

Stabilność termiczna żywic poliuretanowych otrzymanych przy stosunku 

molowym [NCO]/[OH] równym 1:1 określona została na podstawie krzywych TG 

przedstawionych na rys. 28. Poliuretany są znane jako materiały stosunkowo niestabilne 

termicznie, ze względu na obecność wiązań uretanowych. Dysocjacja wiązań 

uretanowych opiera się na trzech mechanizmach: dysocjacja do izocyjanianu i alkoholu, 

tworzenie aminy pierwszorzędowej i olefin oraz tworzenie aminy drugorzędowej [49]. 

Jak pokazano degradacja termiczna badanych materiałów przebiega w dwóch etapach. 

W pierwszej kolejności następuje dysocjacja termiczna wiązań uretanowych (200°C)  

i mocznikowych (250°C), a następnie rozerwanie wiązań izocyjanurowych i rozkład 

wolnych grup NCO w temperaturze (350°C) [221]. Pierwszy etap degradacji badanych 

żywic miał miejsce w temperaturze od 240°C do 310°C, co można przypisać degradacji 

wiązań uretanowych. Degradacja wiązań uretanowych prowadzi do powstania CO2, 

alkoholi, amin, aldehydów oraz CO [222]. Ni i in. [223] w swojej pracy opisali podobny 

sposób degradacji dla filmów poliuretanowych otrzymanych z polioli na bazie soi. Drugi 

etap obserwowano w temperaturze od 320°C do 470°C, co wynika z rozerwania 

łańcuchów polimerowych w biopoliolach, takich jak poli(glikol etylenowy) [50], 

pochodne celulozy lub ligniny[59,224,225]. Ponadto na drugi etap degradacji może mieć 

także wpływ rozpad łańcuchów kwasów tłuszczowych w strukturze biopolioli [226,227] 

Niska szybkość rozkładu może być również przypisana wysokiej gęstości usieciowania. 

Podobne zmiany zaobserwowano podczas degradacji PU pochodzących z oleju 

roślinnego. Podobieństwo do otrzymanych biopolioli wynika ze struktury polioli na 

bazie oleju roślinnego, gdzie mamy szkielet glicerolowy i łańcuchy boczne kwasów 

tłuszczowych [223,228]. Największą stabilność termiczną wykazały AP_PU i OP_PU, 

co może wynikać z rodzaju zastosowanego rozpuszczalnika upłynniania. Obie próbki 

otrzymano z wykorzystaniem biopoliolu z PEG400, który charakteryzuje się większą 

masą cząsteczkową w porównaniu z gliceryną. Większa masa cząsteczkowa związku 

wpływa na zwiększenie stabilności termicznej [229]. W tabeli 13 przedstawiono wyniki 

analizy termograwimetrycznej badanych żywic poliuretanowych. Zaprezentowano 
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wartości temperatury dla poszczególnych wartości ubytku masy próbki oraz pozycje 

temperaturowe pików obecnych na różnicowych krzywych termograwimetrycznych. 

 

Rysunek 28. Krzywe TG i DTG żywic poliuretanowych. 

Tabela 13. Charakterystyka degradacji termicznej żywic poliuretanowych. 

Próbka  Ubytek masy (% wag.) Pozostałość 

w 600°C (% 

wag.)  

 

Tmax 1 

°C 

 

Tmax2 

°C 

2 5 10 

Temperatura (°C) 

AG_PU 108 165 197 15,8 209 380 

AGP_PU 121 180 208 17,0 214 406 

AP_PU 185 265 301 23,2 318 399 

OG_PU 103 192 236 20,1 308 397 

OGP_PU 185 230 272 20,7 329 412 

OP_PU 234 289 315 24,4 349 405 
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8.4. Analiza termiczna dynamicznych właściwości mechanicznych 

W celu określenia właściwości lepkosprężystych żywic poliuretanowych 

przeprowadzono analizę termiczną dynamicznych właściwości mechanicznych a wyniki 

przedstawiono na rys. 29. Wszystkie żywice charakteryzowały się podobnym 

przebiegiem krzywych DMA, a wartości ich modułów zachowawczych i temperatur 

zeszklenia (Tg) zestawiono w tabeli 14. Temperaturę zeszklenia określono na podstawie 

maksimum piku krzywej tan δ. Dla żywic otrzymanych z biopolioli zawierających 

mieszaninę rozpuszczalników oraz PEG400 obserwuje się dwie temperatury zeszklenia. 

Zgodnie z powszechnie stosowaną nomenklaturą od najwyższej do najniższej 

temperatury przejścia określane są jako pik α i pik β. Pik α określany jest jako 

temperatura zeszklenia (Tgα) dla przemiany głównej polimeru, a pik β odpowiada 

przemianie pobocznej. W mieszaninach lub kompozytach polimerowych Tgβ jest często 

pochodną drugiego składnika[230] ale w rzeczywistości mamy do czynienia z dwiema 

przemianami typu  dwóch różnych polimerów . Matryca poliuretanowa składa się  

z usieciowanej mieszaniny dwóch polioli (Rokopol M6000 i biopoliol). Dla wszystkich 

materiałów (oprócz otrzymanych z wykorzystaniem biopoliolu AG oraz OG) obserwuje 

się dwie temperatury zeszklenia Tgβ oraz Tgα. Temperatura zeszklenia w około -50°C 

pochodzi prawdopodobnie od poliolu Rokopol M6000. Handlowy poliol charakteryzuje 

się większą  masą cząsteczkową oraz liniową strukturą, w porównaniu do biopolioli. 

Drugie maksimum piku Tgα obserwuje się około 50°C i można je przypisać zeszkleniu 

segmentów poliuretanowych pochodzących od biopoliolu. Dla żywic otrzymanych  

z biopoliolu AG oraz OG obserwuje się jedno przejście w ok -50°C, pochodzące głównie 

od poliolu Rokopol M6000. Ze względu na bardziej złożoną strukturę chemiczną 

biopolioli otrzymanych z użyciem gliceryny, drugiej temperatury zeszklenia można się 

spodziewać w wyższych temperaturach. Ze względu na stabilność termiczną próbek 

AG_PU i OG_PU wynoszącą ok 110°C nie prowadzono badań w wyższych 

temperaturach. Analizując wartości Tgα dla wszystkich próbek (oprócz AG_PU  

i OG_PU) stwierdzono, że wraz z dodatkiem większej ilości PEG400 w żywicach 

poliuretanowych zmniejsza się wartość temperatury zeszklenia. Wynikać to może  

z faktu, że PEG400 charakteryzuje się większą masą cząsteczkową oraz liniową 
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strukturą, w porównaniu do gliceryny. W tabeli 14 przedstawiono wartości modułu 

zachowawczego (E') wyznaczone w temperaturze 25°C. Na podstawie analizy wartości 

modułu zachowawczego stwierdzono, że żywice otrzymane z wykorzystaniem 

biopoliolu AG oraz OG charakteryzują się największą sztywnością. Przedstawione 

przejścia fazowe są wyraźne co świadczy o wysokiej aktywności termicznej [231].  

Rysunek 29. Krzywe modułu zachowawczego (E’) i tanδ żywic poliuretanowych.  
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Tabela 14. Zestawienie temperatur zeszklenia i modułu zachowawczego żywic poliuretanowych. 

 

Nazwa próbki Tgβ (ᵒC) Tgα (ᵒC) E’ (MPa) 

  at 25ᵒC 

AG_0,9PU -45,0 - 1362,4 

AG_PU -36,4 - 839,9 

AG_1,1PU -42,3 - 901,8 

AG_1,2PU -40,5 - 651,6 

AGP_0,9PU -46,6 41,8 900,4 

AGP_PU -44,1 35,0 609,8 

AGP_1,1PU -47,0 43,2 325,2 

AGP_1,2PU -47,8 42,9 339,9 

AP_0,9PU -47,8 36,5 148,7 

AP_PU -51,2 39,5 114,9 

AP_1,1PU -48,5 37,9 76,3 

AP_1,2PU -45,5 33,5 62,4 

OG_0,9PU -53,0 - 1205,3 

OG_PU -52,5 - 505,1 

OG_1,1PU -22,4 - 1080,5 

OG_1,2PU -36,7 - 671,8 

OGP_0,9PU -50,0 79,2 643,6 

OGP_PU -47,8 71,2 665,3 

OGP_1,1PU -48,8 91,5 553,9 

OGP_1,2PU -48,9 92,0 351,8 

OP_0,9PU -46,6 67,8 426,4 

OP_PU -45,5 75,4 358,4 

OP_1,1PU -49,2 56,1 410,5 

OP_1,2PU -50,8 43,2 232,6 
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C. Otrzymywanie biokompozytów poliuretanowych z wykorzystaniem 

biopolioli przygotowanych z biomasy ligninocelulozowej i maty 

bazaltowej oraz zbadanie ich wpływu na właściwości mechaniczne, 

strukturę i palność 

9. SUROWCE DO SYNTEZY BIOKOMPOZYTÓW 

9.1. Surowce użyte do syntezy biokompozytów poliuretanowych 

Do syntezy biokompozytów poliuretanowych wykorzystano surowce opisane  

w sekcji B, wykorzystując biopoliol AGP i OGP ze względu na odpowiednią do syntezy 

materiałów poliuretanowych liczbę hydroksylową, wysoki stopień konwersji biomasy, 

a także właściwości przetwórcze – odpowiednią lepkość. Dodatkowo w celu poprawy 

właściwości palnych jako uniepalniacz zastosowano 10% Roflam P, którego 

właściwości przedstawiono w tabeli 15.  

Tabela 15. Właściwości unipalniacza. 

 

Jako wzmocnienie matryc żywicy poliuretanowej zastosowano matę bazaltową 

o dwóch różnych splotach przedstawioną na rys. 30 zwaną w dalszej część jako N i B. 

Rysunek 30. Wykorzystana mata bazaltowa N i B. 

  

Próbka Liczba 

hydroksylowa (mg 

KOH/g) 

Liczba 

kwasowa  

(mg KOH/g) 

Lepkość 

(mPa·s w 

25ᵒC) 

Zawartość wody 

(%) 

Roflam P - max. 0,10 61-89 max. 0,10 

Mata N     Mata  B 
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9.2. Synteza biokompozytów poliuretanowych  

Biokompozyty poliuretanowe o zmniejszonej palności otrzymano postępując 

zgodnie z procedurą przygotowania żywicy opisaną w podrozdziale 7.2. Biokompozyty 

poliuretanowe otrzymano metodą jednoetapową z układu dwuskładnikowego przy 

stosunku molowym grup NCO do grup OH równym 1:1, który wybrano na podstawie 

najlepszych właściwości żywicy poliuretanowej. Do biokompozytów poliuretanowych 

zastosowano dwa rodzaje maty bazaltowej o przędzy przedstawionej na rys. 30 oraz 

płynny uniepalniacz Roflam P (TCPP). Tkaniny bazaltowe charakteryzują się wysoką 

odpornością na czynniki termiczne, wysoką wytrzymałością mechaniczną oraz dobrymi 

właściwościami dźwiękoizolacyjnymi. Dodatkowo bazalt jest materiałem ekologicznym 

i nadaje się do recyklingu. 

Dla każdego z biokompozytów przeprowadzono pomiar twardości, udarności  

i wytrzymałości na zginanie. Zbadano również wpływ starzenia termicznego i starzenia 

promieniami UV na dane parametry. W ostatnich latach do powierzchni Ziemi dociera 

coraz więcej promieni ultrafioletowych, powodując szereg problemów związanych ze 

starzeniem się materiałów. Zwłaszcza materiały polimerowe wystawione na działanie 

środowiska zewnętrznego przez długi czas narażone są na skrócenie ich żywotności, co 

jest bardzo niekorzystne szczególnie przy zastosowaniach zewnętrznych. Próbkę 

referencyjną stanowi materiał nie poddany żadnym czynnikom starzeniowym.  

10. WYNIKI BADAŃ ORAZ DYSKUSJA  

10.1. Właściwości mechaniczne biokompozytów 

W tabeli 16 zestawiono wartości twardości biokompozytów na bazie biopoliolu 

olchowego lub dębowego otrzymanych przez upłynnianie w mieszaninie gliceryny  

z poliglikolem etylenowym (AGP i OGP). Uzyskane wartości dla próbek referencyjnych 

są w zakresie 72- 80 °ShD. Zastosowanie maty bazaltowej w tym przypadku nie wnosi 

znaczących zmian, co również można zauważyć w przypadku uniepalniacza Roflam ®P, 

który działa także jako plastyfikator. Ważnym aspektem jest także fakt, iż starzenie 
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termiczne i UV nie wpływa na pogorszenie twardości otrzymanych materiałów. Na 

podstawie uzyskanych wyników biokompozyty klasyfikuje się jako materiały sztywne.  

Tabela 16. Wyniki twardości biokompozytów. 

 Twardość (°ShD) 

Nazwa próbki  Referencyjna Starzenie termiczne Starzenie UV 

AGP_PU 78,3±1,1 78,5±1,2 77,9±1,2 

AGP_P 78,5±1,2 78,3±1,4 77,7±1,1 

AGP_N 76,5±2,0 76,3±1,1 76,2±1,4 

AGP_B 75,1±1,4 77,3±1,2 76,5±1,1 

AGP_PN 78,7±1,2 73,4±1,3 77,7±1,2 

AGP_PB 72,6±1,8 73,4±1,4 70,7±1,5 

OGP_PU 76,4±1,0 78,9±1,2 77,1±1,1 

OGP_P 77,9±,1,1 78,7±2,0 78,4±1,3 

OGP_N 80,6±0,9 79,7±1,6 79,5±1,5 

OGP_B 80,3±1,1 80,5±1,1 78,8±1,1 

OGP_PN 79,4±1,3 73,4±1,4 75,8±1,2 

OGP_PB 79,4±1,2 80,8±1,0 78,5±1,3 

 

Odporność na uderzenia polimeru wzmocnionego włóknem jest ściśle związana 

zarówno z przyczepnością międzyfazową jaki i właściwościami matrycy i włókna. Gdy 

kompozyty poddawane są gwałtownmu uderzeniu, energia uderzenia rozpraszana jest 

przez pękanie włókien i deformację matrycy. Analizując wyniki na rys. 31 można 

zauważyć różnicę odporności materiału na złamanie przy uderzeniu wynikające  

z zastosowanego biopoliolu. Starzenie termiczne i starzenie UV w przypadku 

biokompozytów z matą i uniepalniaczem znacząco poprawia zdolność do pochłaniania 

energii, co może świadczyć o dosieciowaniu tych materiałów. W metodzie Charpy’go  

z młotem o energii 5J próbki te nie uległy pęknięciu. Dla porównania żywica 

poliuretanowa produkowana przez firmę Huntsman o nazwie RenCast FC 55 

charakteryzuje się udarnością wynoszącą 9,5 kJ/m2 co w przypadku otrzymanych próbek 

referencyjnych AGP_PU jest więcej o 5,8 kJ/m2 i OGP_PU o 3,8 kJ/m2. Natomiast 

modyfikacja uniepalniaczem i włóknem bazaltowym dla wszystkich biokompozytów 

wpłynęła na poprawę udarności. Dla biokompozytów otrzymanych z wykorzystaniem 

biopoliolu olchowego, najwyższą zdolność do pochłaniania energii wykazują materiały 

z matą B (AGP_B). Dla warunków standardowych jest to wzrost o 25,5 kJ/m2, natomiast 

dla próbek poddanych starzeniu termicznemu i starzeniu UV odpowiednio 60 kJ/m2 i 64 
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kJ/m2. Dodatkowa modyfikacja związkiem zmniejszającym palność zmniejsza zdolność 

pochłaniania energii, co może świadczyć, że TCPP zadziałał jak plastyfikator  

w otrzymanych biokompozytach.   

Rysunek 31. Udarność biokompozytów w zależności od biopoliolu. 

 

W tabeli 17 zestawiono wartości wytrzymałości na zginanie otrzymanych 

biokompozytów. Na podstawie danych przedstawionych w tabeli zaobserwować można 

wyższą wytrzymałość na zginanie biokompozytów olchowych i dębowych 

modyfikowanych matą bazaltową i uniepalniaczem w stosunku do próbek AGP_PU  

i OGP_PU. Wynika to z zawartości włókien bazaltowych, które cechują się wysoką 

wytrzymałością mechaniczną i zdolnością do przenoszenia naprężeń. Dla 

biokompozytów otrzymanych z wykorzystaniem biopoliolu olchowego jest to wzrost  

z 36 MPa do 66 MPa dla materiału z matą bazaltową i uniepalniaczem co zostało 

zestawione w tabeli 17. W przypadku dębowych biokompozytów wzrost wynosi 

odpowiednio z 33 MPa do 67 MPa. Najwyższą wytrzymałością na zginanie po starzeniu 

w warunkach UV cechuje się biokompozyt z olchy i maty bazaltowej N oraz 

uniepalniacza, co może wskazywać na dobrze usieciowaną strukturę materiału oraz 

kompatybilność włókien z matrycą. Dla żywic poliuretanowych bez modyfikacji 

obserwuje się stabilne zachowanie mechaniczne w warunkach starzenia 

temperaturowego i ultrafioletowego. W przypadku modyfikacji tych materiałów 

właściwości mechaniczne te nie są już tak stabilne. Lepszymi parametrami  
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w porównaniu z biokompozytami olchowymi cechują się biokompozyty dębowe, 

wykazujące wyższą stabilność mechaniczną.  

Tabela 17. Wartości wytrzymałości na zginanie biokompozytów. 

 

 Wytrzymałość na zginanie (MPa) 

Nazwa próbki Referencyjna Starzenie termiczne Starzenie UV 

AGP_PU 36,3±1,1 39,1±0,8 40,5±0,7 

AGP_P 36,0±0,7 39,1±0,4 36,5±0,5 

AGP_N 55,3±0,6 62,9±1,0 66,1±0,4 

AGP_B 66,4±1,2 53,2±0,3 65,5±0,8 

AGP_PN 59,6±0,4 40,6±0,3 80,2±0,7 

AGP_PB 48,4±0,8 40,7±0,2 52,3±1,1 

OGP_PU 33,4±1,0 44,7±0,8 34,9±1,1 

OGP_P 53,3±0,7 55,5±0,3 59,2±0,7 

OGP_N 60,1±1,1 68,2±0,7 72,1±0,4 

OGP_B 67,4±0,6 61,7±0,2 65,1±0,3 

OGP_PN 48,0±0,4 49,3±0,5 48,9±0,3 

OGP_PB 57,5±1,1 61,4±0,4 64,9±0,6 

 

10.2. Analiza termiczna dynamicznych właściwości mechanicznych 

Wyniki analizy termicznej dynamicznych właściwości mechanicznych 

przedstawiono na rys. 32 i tabeli 18. Żywice poliuretanowe bez wzmocnienia 

charakteryzują się dwiema temperaturami zeszklenia, co zostało szerzej opisane  

w podrozdziale 8.4. Dodatek uniepalniacza oraz mat bazaltowych wpłynął na 

zwiększenie sztywności oraz przesunięcie Tgα w stronę wyższych temperatur. Ze 

względu na stabilność termiczną żywic poliuretanowych wynoszącą ok 110°C nie 

prowadzono badań w wyższych temperaturach. Analizując wartości moduły 

zachowawczego w temperaturze 25°C stwierdzono, że dodatek uniepalniacza oraz mat 

bazaltowych spowodował jego trzykrotny wzrost. Podobny efekt wzmocnienia 

zaobserwowali Haris N. i in. [232] dla hybrydowych kompozytów poliestrowych 

wzmocnionych włóknem szklanym i bazaltowym. Wyniki badań dynamicznych 

właściwości mechanicznych wykazały wyższy moduł zachowawczy i moduł stratności 

w porównaniu do czystej matrycy. Wysoki moduł zachowawczy wskazuje, że włókno 

przyczynia się do poprawy właściwości elastycznych. Efekt wzmocnienia uzyskano 

również przez dodatek uniepalniacza do struktury żywicy. Spowodowane to mogło być 
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zmniejszeniem lepkości układu poliuretanowego, co wpłynęło korzystnie na 

zwiększenie homogenizacji, powodując utworzenie materiału o większej sztywności.  

Tabela 18. Zestawienie temperatur zeszklenia i modułu zachowawczego biokompozytów. 

 

Symbol próbki Tgβ (°C) Tgα (°C) E’ (MPa) 

  at 25°C 

AGP_PU -44,1 35,0 609,8 

AGP_P -45,8 - 2119,2 

AGP_N -46,2 - 2154,1 

AGP_B -48,9 - 2091,3 

AGP_PN -46,2 - 2189,3 

AGP_PB -47,9 - 1923,8 

OGP_PU -47,8 71,2 665,3 

OGP_P -48,1 - 1926,7 

OGP_N -47,4 - 1600,1 

OGP_B -45,8 - 2191,3 

OGP_PN -48,5 - 2576,1 

OGP_PB -48,3 - 2033,3 
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Rysunek 32. Krzywe modułu zachowawczego (E’) i tanδ biokompozytów. 

 

10.3. Palność biokompozytów poliuretanowych  

Bardzo ważna z aplikacyjnego punktu widzenia jest również palność materiałów 

poliuretanowych, ponieważ jest bezpośrednio powiązana z bezpieczeństwem zdrowia  

i życia ludzkiego. W celu określenia palności otrzymanych biokompozytów zostały one 

przebadane z wykorzystaniem kalorymetru stożkowego. Wyniki badań 

kalorymetrycznych są ważne scharakteryzowania zachowania materiału pod wpływem 

ognia, ponieważ pozwalają na określenie bardzo wielu parametrów związanych ze 

spalaniem się materiału, takich jak m.in.: szybkość wydzielania ciepła (HRR), całkowita 

ilość wydzielanego ciepła (THR) i dymu (TSR) czy ilość wydzielonych gazów. Próbki 

poddawane były działaniu strumienia ciepła wynoszącego 50 kW/m2, który odpowiada 

intensywności strumienia działającego na materiał podczas pożaru. Wyniki 

przeprowadzonych testów zaprezentowano na rys. 33 oraz w tabeli 19.  
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Rysunek 33. Szybkość wydzielania ciepła badanych biokompozytów. 

 

Najważniejszym, pojedynczym parametrem opisującym bezpieczeństwo użycia 

materiału w kontekście pożaru jest szybkość wydzielania ciepła. Wiele różnych 

zmiennych opisujących pożar oraz jego rozprzestrzenianie się związanych jest z HRR. 

Szybkość wydzielania ciepła bezpośrednio wpływa na szybkość rozprzestrzeniania się 
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ognia, a więc i wielkość pożaru oraz na ilość spalonego materiału, ilość wydzielonych 

gazów i wiele innych parametrów. Na rys. 33 zaprezentowano wartości HRR dla 

otrzymanych biokompozytów w trakcie trwania pomiaru. Badane materiały wykazują 

przebieg krzywych typowy dla materiałów zwęglających się, co związane jest z szybkim 

wzrostem HRR, aż do momentu utworzenia się zwęglonej warstwy na powierzchni 

materiału, co skutkuje zauważalnym spadkiem HRR i sukcesywnie ogranicza dalszy 

rozwój pożaru. Dalsze piki na krzywej HRR związane są z miejscowym pękaniem 

warstwy ochronnej i następującą w efekcie dyfuzją tlenu do wnętrza materiału. W obu 

przedstawionych przypadkach można zaobserwować, że ilość wydzielonego ciepła dla 

modyfikowanych materiałów poliuretanowych znacząco spada. Dodatkowo  

w przypadku próbki OGP_PN nastąpiło wydłużenie czasu zapłonu.  

Równie istotnym parametrem jest całkowita ilość wydzielanego ciepła, która 

zależy również od przebiegu krzywej HRR, gdzie dla każdej zmodyfikowanej próbki 

zaobserwowano znaczący spadek. Największy spadek parametru HRR otrzymano dla 

modyfikacji zawierającej w biokompozycie uniepalniacz i matę bazaltową B wynoszący 

odpowiednio AGP_PB równy 93 % i OGP_PB równy 33%. W przypadku powyższej 

modyfikacji uzyskano również najniższą wartość THR. Miało to także wpływ na 

zwiększenie wielkości drugiego piku powstałego na skutek pękania warstwy ochronnej.  

W efekcie materiały spalały się dłużej, co zwiększyło również ilość wydzielanych 

dymów.  

Tabela 19. Parametry opisujące palność przygotowanych biokompozytów. 

 

Próbka 
pHRR1, 

kW/m² 

THR2, 

MJ/m² 

TSR3, 

m²/m² 

COYav
4,  

kg/kg 

CO2Yav
5, 

kg/kg 

AGP_PU 418,9±4,3 53,9±0,2 1731±4 0 5,1±0,1 

AGP_P 312,5±2,2 37,6±0,3 1958±5 0 8,5±0,2 

AGP_N 315,8±3,1 44,8±0,6 1470±3 0 4,6±0,1 

AGP_B 373,6±4,7 58,4±0,5 2002±5 0 9,9±0,2 

AGP_PN 311,9±2,1 38,5±0,5 2196±6 0 6,4±0,2 

AGP_PB 282,2±1,7 22,1±0,3 2914±2 0 9,3±0,7 

OGP_PU 447,7±2,0 43,6±0,5 1374±12 0 3,7±0,1 

OGP_P 325,7±4,0 41,1±1,0 1962±10 0 37,0±0,1 
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OGP_N 358,5±3,2 72,5±1,2 1507±9 0 5,7±0,1 

OGP_B 391,5±3,8 51,6±1,1 1266±8 0 3,2±0,2 

OGP_PN 302,5±3,2 59,9±0,3 3181±7 0 2,93±0,1 

OGP_PB 299,0±2,1 30,8±0,9 1438±7 0 4,83±0,1 
 

1 Wielkość piku szybkości wydzielania ciepła 
2 Ilość wydzielanego ciepła 
3 Ilość wydzielanego dymu 
4 Ilość wydzielonego tlenku węgla (II) 
5 Ilość wydzielonego tlenku węgla (IV) 

 

Dym jest mieszaniną dużej ilości gazowych produktów spalania substancji 

powstających w wyniku termicznego rozkładu materiału ulegającego spalaniu i jest to 

najbardziej szkodliwym czynnikiem podczas pożaru. Dlatego niższy wskaźnik 

wytwarzania dymu (TPR) wskazuje na wyższe bezpieczeństwo przeciwpożarowe. 

Szczególnie ważnym aspektem jest brak wydzielanego tlenku węgla (II), który jest 

związkiem toksycznym i bardzo niebezpiecznym dla zdrowia i życia ludzkiego. W tym 

przypadku najkorzystniejsze właściwości wykazuje biokompozyt na bazie drzewa 

olchowego zmodyfikowany matą bazaltową N (AGP_N), gdzie uzyskano spadek 

wartości TSR o 261 m2/m2.  

10.4. Skaningowa mikroskopia elektronowa 

Morfologię fazową biokompozytów obserwowano za pomocą SEM. Na rysunku 

20 przedstawiono kilka reprezentatywnych mikrografów SEM powierzchni pęknięć przy 

różnych powiększeniach. Mikrofotografie SEM powierzchni pęknięć wskazują na 

efektywną adhezję pomiędzy matrycą a włóknem bazaltowym. Świadczą o tym 

pozostałości matrycy na wiązkach włókien (rys. 34 a-c). Ze względu na wysoką 

zawartość wody w biopoliolu zaobserwować można także pustki, pęcherzyki powietrza, 

lokalne spienienie próbki (rys. 34 d). Jest to spowodowane generowaniem CO2 podczas 

reakcji izocyjanianu i wody resztkowej. Wynikać może to również z zatrzymywania się 

gazów w procesie utwardzania polimeru spowodowanym przez włókna. W wyniku 

czego następuje lokalna koncentracja naprężeń, co prowadzi do propagacji pęknięć  
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i obniżenia wytrzymałości na zginanie. Na rys. 34 e-f dla biokompozytów z matą 

bazaltową N widoczne jest włókno ułożone w dwóch kierunkach. Nie zaobserwowano 

różnic w morfologii fazowej pomiędzy biokompozytem olchowym, a dębowym. 

Widoczne natomiast jest wygładzenie powierzchni po dodatku uniepalniacza P do 

biokompozytu  (rys. 34 g-h) 
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Rysunek 34. Zdjęcia SEM włókna bazaltowego w biokompozycie. 
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PODSUMOWANIE I WNIOSKI 

 

 W ramach zrealizowanej pracy doktorskiej opracowano materiały 

poliuretanowe o zmniejszonej palności z wykorzystaniem biomasy ligninocelulozowej. 

 W pierwszym etapie podjętych działań zsyntezowano biopoliole  

z wykorzystaniem biomasy drzewnej, porównując drewna miękkie (olchowe) i twarde 

(dębowe). W roli rozpuszczalnika zastosowano glicerynę, poliglikol etylenowy oraz ich 

mieszaninę. Uzyskane biopoliole analizowano pod kątem wydajności procesu, liczby 

hydroksylowej, właściwości reologicznych, a także cech strukturalnych stosując metodę 

(FTIR) i analizę 13C oraz 1H NMR.  Ustalona optymalna temperatura upłynniania 

wynosiła 150°C przy czasie 6 godzin. Najbardziej istotną zaletą otrzymanych biopolioli 

jest fakt, iż są to surowce otrzymane w sposób przyjazny dla środowiska oparty na 

wykorzystaniu odpadu biomasy, który jest surowcem odnawialnym. W zależności od 

biomasy drzewnej i użytego rozpuszczalnika reakcja zachodziła z różną wydajnością.  

W zależności od zastosowanej biomasy i rozpuszczalnika biopoliole wykazywały różne 

właściwości reologiczne. Najkorzystniejszymi właściwościami charakteryzowały się 

biopoliole otrzymane w temperaturze 150°C, które wykorzystano w dalszej części 

badań. 

 Przy wykorzystaniu sześciu typów biopolioli i zastosowaniu czterech stosunków 

molowych NCO do OH otrzymano szereg żywic poliuretanowych. Przy syntezie żywic 

ilość biopoliolu wynosiła 90% wag. w stosunku do całości mieszaniny poliolowej; 10% 

wag. Mieszaniny poliolowej stanowił komercyjny poliol Rokopol® M6000. Jako 

składnik izocyjanianowy zastosowano polimeryczny diizocyjanian difenylometanu 

(pMDI). Otrzymane żywice poliuretanowe klasyfikuje się jako materiały sztywne, a ich 

właściwości mechaniczne są zbliżone do właściwości handlowej żywicy poliuretanowej 

RenCast FC 52 firmy Huntsman. W analizie FTIR potwierdzono, reaktywność 

otrzymanych biopolioli z poliuretanem. Degradacja termiczna badanych materiałów 

przebiegała w dwóch etapach, a najwyższą stabilność termiczną wykazały AP_PU  

i OP_PU, co może wynikać z rodzaju zastosowanego rozpuszczalnika upłynniania. Na 
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podstawie analizy wartości modułu zachowawczego stwierdzono, że żywice otrzymane 

z wykorzystaniem biopoliolu AG oraz OG charakteryzują się największą sztywnością. 

Ze względu na właściwości reologiczne do syntezy biokompozytów zastosowano dwa 

biopoliole: AGP_150 i OGP_150 otrzymując przy stosunku NCO do OH równym 1:1 

zaplanowany materiał poliuretanowy.  

 W trzecim etapie działań do żywic poliuretanowych zastosowano handlowy 

uniepalniacz Roflam P oraz matę bazaltową o dwóch rodzajach splotów otrzymując 

biokompozyty. Ze względów aplikacyjnych zbadano także wpływ starzenia termicznego 

i UV na właściwości mechaniczne. Modyfikacja uniepalniaczem i włóknem bazaltowym 

wpłynęła na poprawę udarności biokompozytów, zaobserwowano także wzrost 

wytrzymałości na zginanie, co wynika z dobrej adhezji włókien bazaltowych w matrycy 

poliuretanowej. W celu określenia palności otrzymanych biokompozytów zostały one 

przebadane z wykorzystaniem kalorymetru stożkowego. Badane materiały wykazują 

przebieg krzywych typowy dla materiałów zwęglających się, co związane jest z szybkim 

wzrostem szybkości wydzielania ciepła (HRR), aż do momentu utworzenia się 

zwęglonej warstwy na powierzchni materiału, co skutkuje zauważalnym spadkiem HRR 

i sukcesywnie ogranicza dalszy rozwój pożaru. Zaobserwowano także znaczący spadek 

ilości wydzielanego ciepła.  

 Podsumowując, w wyniku przeprowadzonych badań z sukcesem udało się 

otrzymać biokompozyty poliuretanowe o zmniejszonej palności z wykorzystaniem 

biomasy ligninocelulozowej w postaci biopoliolu w ilości 90% wag. Upłynniona 

biomasa drzewna stanowi alternatywę dla polioli pochodzenia petrochemicznego do 

otrzymania wybranych materiałów poliuretanowych. Zastosowany uniepalniacz i mata 

bazaltowa tworzą bezpieczny materiał w zastosowaniach przeciwpożarowych.  
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