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OSWIADCZENIE

Autor rozprawy doktorskiej: Kamila Aleksandra Gosz

Ja, nizej podpisany(a), o§wiadczam, iz jestem $§wiadomy(a), ze zgodnie z przepisem
art. 27 ust. 1i 2 ustawy

z dnia 4 lutego 1994 r. o prawie autorskim i prawach pokrewnych (t.j. Dz.U. z 2021
poz. 1062), uczelnia moze korzysta¢ z mojej rozprawy doktorskiej zatytulowane;j:
Materiaty poliuretanowe o zmniejszonej palnosci otrzymane z udziatem biomasy
ligninocelulozowej

do prowadzenia badan naukowych lub w celach dydaktycznych.?

Swiadomy(a) odpowiedzialnosci karnej z tytutu naruszenia przepiséw ustawy z dnia 4
lutego 1994r. o prawie autorskim i prawach pokrewnych i konsekwencji
dyscyplinarnych okreslonych w ustawie Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce
(Dz.U.2021.478 t.j.), a takze odpowiedzialnos$ci cywilno-prawnej o$wiadczam, ze
przedktadana rozprawa doktorska zostata napisana przeze mnie samodzielnie.

Oswiadczam, ze tre$¢ rozprawy opracowana zostala na podstawie wynikéw badan
prowadzonych pod kierunkiem i w $cistej wspolpracy z promotorem prof. dr hab. inz.,
Jozef Tadeusz Haponiuk, promotorem pomocniczym dr hab. inz. Lukasz Piszczyk

Niniejsza rozprawa doktorska nie byla wczesniej podstawa zadnej innej urzedowej
procedury zwigzanej z nadaniem stopnia doktora.

Wszystkie informacje umieszczone w ww. rozprawie uzyskane ze zrddet pisanych
i elektronicznych, zostaly udokumentowane w wykazie literatury odpowiednimi
odnosnikami, zgodnie z przepisem art. 34 ustawy o prawie autorskim i prawach
pokrewnych.

Potwierdzam zgodno$¢ niniejszej wersji pracy doktorskiej z zalaczong wersja
elektroniczna.

GAanSK, ANIa ..o e
podpis doktoranta

Ja, nizej podpisany(a), wyrazam zgode/pie—wyrazam—zgedy™ na umieszczenie ww.
rozprawy doktorskiej w wersji elektronicznej w otwartym, cyfrowym repozytorium
instytucjonalnym Politechniki Gdanskie;j.

GdansK, ANia ..ocooiecccccecceeces e
podpis doktoranta

L Art. 27. 1. Instytucje o$wiatowe oraz podmioty, o ktérych mowa w art. 7 ust. 1 pkt 1, 2 i 4-8 ustawy z dnia 20

lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce, mogg na potrzeby zilustrowania tresci
przekazywanych w celach dydaktycznych lub w celu prowadzenia dziatalnosci naukowej korzysta¢ z
rozpowszechnionych utworéw w oryginale i w ttumaczeniu oraz zwielokrotnia¢ w tym celu rozpowszechnione
drobne utwory lub fragmenty wigkszych utworow.
2. W przypadku publicznego udostepniania utworéw w taki sposéb, aby kazdy moégt mie¢ do nich dostep w
miejscu i czasie przez siebie wybranym korzystanie, o ktérym mowa w ust. 1, jest dozwolone wytgcznie dla
ograniczonego kregu osob uczgcych sie, nauczajgcych lub prowadzacych badania naukowe,
zidentyfikowanych przez podmioty wymienione w ust. 1.
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Streszczenie rozprawy w jezyku polskim: Poliuretany sa uniwersalnymi materiatami
inzynierskimi o szerokim zakresie zastosowan, poniewaz ich wlasciwosci mozna tatwo
regulowac stosujac rézne kombinacje sktadnikow. W ostatnich latach duza uwagg zwraca si¢ na
efektywne wykorzystanie surowcow ze zrodet odnawialnych jako substytutow dla zasobow
kopalnych. Wynika to nie tylko z obaw o przyszte braki w dostawach ropy naftowej, ale réwniez
z powodu wiekszego zapotrzebowania na produkty bardziej przyjazne srodowisku. Uptynniona
biomasa ligninocelulozowa jest bogata w grupy hydroksylowe i uwaza si¢, ze moze stanowic¢
potencjalny surowiec do przygotowania zywic poliuretanowych. Z drugiej strony poliuretany sa
materialem tatwopalnym. Opracowanie zywicy poliuretanowej z wykorzystaniem biomasy
ligninocelulozowej o zmniejszonej palnosci stanowi bardzo wazny aspekt spoteczny.
W przedstawionej rozprawie doktorskiej jako srodki zmniejszajace palnos¢ wykorzystano
wlokno bazaltowe w postaci maty i uniepalniacz z wysoka zawartoscig fosforu co pozwolito
uzyska¢ uniepalnione materialy poliuretanowe o zadawalajgcych  wlaSciwos$ciach
mechanicznych.

Streszczenie rozprawy w jezyku angielskim: Polyurethanes are universal engineering materials
with a wide range of applications, as their properties can be easily adapted using different
combinations of components. In recent years, much attention has been paid to the efficient use of
renewable resources to find substitutes for fossil resources. This situation is not only due to
concerns about future oil supply shortages but also because of the increased demand for more
environmentally friendly products. Liquified lignocellulosic biomass is rich in hydroxyl groups
and is considered a potential raw material for preparing polyurethane resins. On the other hand,
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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 sa glownie
z pochodnych petrochemicznych. Niemniej jednak perspektywa wyczerpania zasobéw
ropy naftowej, wzrost jej ceny, a takze aspekty ekologiczne, sktaniaja do poszukiwania
nowych, odnawialnych zrodet surowcow. Unia Europejska ktadzie szczegdlny nacisk na
stymulowanie rozwoju produkcji paliw alternatywnych wprowadzajac dyrektywy
regulujace kwestie uzycia biopaliw [1]. Terminem biopaliwa okresla si¢ state, ciekte lub
gazowe paliwa uzyskane z przetworstwa biomasy. Biomasa ligninocelulozowa jest
obecnie jednym z najbardziej obiecujacych odnawialnych Zrodet surowcow i energii.
Szacuje sig, ze zasoby takiego zrédia sa ogromne i charakteryzuja si¢ niskim kosztem
pozyskania; zalicza si¢ tu w duzej mierze odpady drzewne.

Zasoby drzewne to szybko odnawialne bio-zasoby. Przemyst rolny i leSny regularnie
generuje odpady takie jak drewno, stoma zbozowa, otreby kukurydziane i fodygi kukurydzy,
ktore s3 uznawane za najobficiej wystepujaca na Swiecie biomas¢ odnawialng. Glownymi
jednostkami strukturalnymi biomasy ligninocelulozowej sg celuloza (30-35%), hemiceluloza
(15-35%) i lignina (20-35%), z ktorych wszystkie sg3 wysoce sfunkcjonalizowanymi
materiatami bogatymi w grupy hydroksylowe, co czyni je surowcami do produkcji
biopolimerow, w tym polioli do wytwarzania poliuretanéw Jednakze, materiaty z biomasy
ligninocelulozowej sa w postaci statej i wymagaja przeksztatcenia w ciekte potprodukty przed
wykorzystaniem ich do produkcji polioli. Obecnie istnieja dwie gléwne technologie tej
konwersji: oksypropylacja i uptynnianie. Oksypropylacja polega na reakcji z tlenkiem
prolylenu zwiazkow zawierajacych grupy hydroksylowe i jest czgsto stosowana do
przetwarzania na poliole gliceryny lub wielocukrow. Uptynnianie drewna jest procesem
chemicznym, w ktorym makroczasteczkowe skladniki drewna sa depolimeryzowane
i przeksztalcane w ciecz. Otrzymane uplynnione drewno zawiera reaktywne aromatyczne
i alifatyczne grupy hydroksylowe, ktore moga by¢ wykorzystane w syntezie substytutow
polioli produkowanych z ropy naftowej, stosowanych obecnie do wytwarzania materiatow
poliuretanowych. Dodatkowy aspekt prosrodowiskowy uptynniania drewna zwigzany

jest z mozliwoscia wykorzystania w tym procesie odpadowej gliceryny z produkcji
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biodiesla. Produkcja polioli opartych na przetworstwie biomasy pozwala ograniczaé
stosowanie sktadnikéw pochodzenia petrochemicznego przy jednoczesnym osiggnieciu
zblizonych badz identycznych wlasciwosci uzytkowych.

W pracy przeprowadzono proces uplynniania trocin z drewna miekkiego i
twardego w celu uzyskania nowych biopolioli, ktore zastosowano w syntezie materiatow
poliuretanowych. Dostepna literatura naukowa przedstawia mozliwosci syntezy
z biopolioli gtownie pianek poliuretanowych, a w duzo mniejszym stopniu zywic
poliuretanowych, na ktorych skupiono si¢ w tej dysertacji. Zastosowanie maty
bazaltowej jako wzmocnienia w termoutwardzalnych biokompozytach poliuretanowych
stanowi dodatkowy aspekt ekologiczny i innowacyjny. W zwiazku z mozliwo$ciami
zastosowania otrzymanych zywic i kompozytow jako materiatow konstrukcyjnych
podjeto si¢ takze zbadania ich wlasciwosci mechanicznych po procesie starzenia

termicznego i UV, wlasciwosci termicznych oraz palnosci.
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WYKAZ WAZNIEJSZYCH SKROTOW I OZNACZEN

BDO

BF
bio-TPU
CF
DBDL
DEG
DMA

DOPO
EG
EGDM
FTIR
G

GF

H

HDI
HEMA
HRR
IPN
Lon
LW
MDI
PDO
PEG
PG
pMDI
PPO
PTMG
PU

S

SEM
TDI

TPU
TSR

1,4-butanodiol

wldkno bazaltowe

biologiczne termoplastyczne poli(eterouretany)
wlokno weglowe

dilaurynian dibutylocyny

glikol dietylenowy

analiza termiczna dynamicznych wlasciwosci
mechanicznych
10-tlenku-9,10-dihydro-9-oksa-10-fosfafenantrenu
glikol etylenowy

dimetakrylan glikolu etylenowego
spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera
guaiacyl

wldkno szklane

hydroksyfenyl
1,6-heksametylenodiizocyjanian

hydrofilowy metakrylan 2-hydroksylu
szybkos¢ wydzielania ciepta

przenikajace si¢ sieci polimerowe

liczba hydroksylowa

uplynnione drewno

diizocyjanian 4,4’-difenylometanu
1,3-propanodiol

glikol polietylenowy

glikol propylenowy

polimeryczny diizocyjanian difenylometanu
tlenku polipropylenu

poli(glikol tetrametylenowy)

zywica poliuretanowa

syringyl

skaningowa mikroskopia elektronowa
toluenodiizocyjanian

Temperatura zeszklenia

analiza termograwimetryczna

temperatura zeszklenia dla przemiany gtéwnej
temperatura zeszklenia dla przemiany pobocznej
Catkowita ilo§¢ wydzielonego ciepta
termoplastyczne elastomery poliuretanowe
Calkowita ilo$¢ wydzielonego dymu

11


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

1. CHARAKTERYSTYKA SUROWCA

Biomasa ligninocelulozowa jest odnawialnym, ekonomicznym i neutralnym pod
wzgledem emisji dwutlenku wegla zasobem naturalnym, zawierajacym potaczone grupy
zwiazkow celulozy, hemicelulozy i ligniny. Biomasa ligninocelulozowa jest najobficiej
wystepujacym surowcem na Ziemi, szacowanym na 181,5 miliarda ton rocznie. Z 8,2
miliarda ton, ktore sg obecnie wykorzystywane, okoto 7 miliardow ton jest produkowane
na gruntach rolnych, trawiastych i lesSnych, a kolejne 1,2 miliarda ton pochodzi
z pozostatosci rolniczych. Dwa gtowne zrodta biomasy to specjalnie uprawiane rosliny
energetyczne i odpadowe pozostatosci rolnicze. Uprawy energetyczne obejmujg uprawy
drzewiaste i uprawy rolne. Do odpadéw lignocelulozowych zaliczane sg pozostatosci
drewna, pozostatosci lesne, odpady z upraw rolniczych, $cieki, komunalne odpady state
i odpady zwierzece.

Od ostatniej dekady prowadzone sg szeroko zakrojone badania nad metodami
obrobki wstepnej biomasy ligninocelulozowej i nad technologiami biorafineryjnymi.
Otrzymywane z biomasy surowce (celuloza, hemiceluloza i lignina), ktore zostaty
przedstawione na rys. 1 byty rowniez badane jako dodatki do produkcji materiatow
funkcjonalnych [2,3]. W ciaggu ostatnich kilku lat biomasa ligninocelulozowa zyskata
znaczng uwage w badaniach nad pozyskiwaniem zréwnowazonej i naturalnej
alternatywy dla paliw kopalnych, jednak nadal wyzwaniem jest jej szersze
wykorzystanie w materiatach polimerowych i biokompozytach przyjaznych dla

srodowiska naturalnego.
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Wiasciwosci Aplikacje
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Rysunek 1. Graficzna ilustracja struktury celulozy, hemicelulozy i ligniny typowej biomasy
lignocelulozowej oraz krétkie podsumowanie jej zastosowania[4].

Niektore z zalet materialtow na bazie biomasy ligninocelulozowej obejmuja
wlasciwosci wartosci dodanej, takie jak biodegradowalnos$¢ i biokompatybilnos¢. Na
przyktad celuloza zapewnia zwigkszong wytrzymato$¢ termiczna i mechaniczna, gdy
jest stosowana jako wzmocnienie w materiatach kompozytowych, podczas gdy lignina
zapewnia wiasciwosci antyoksydacyjne i ochrone przed promieniowaniem UV
w zastosowaniach kosmetycznych, co zostalo doktadniej opisane w ponizszych

podrozdziatach.

1.1.Celuloza

Celuloza jest gtéwnym integralnym i strukturalnym homopolimerem biomasy
lignocelulozowej, posiadajagcym liniowy tancuch powtarzajacych si¢ jednostek B-D-
glukopiranozowych potaczonych kowalencyjnie wigzaniami B-(1,4) glikozydowymi,
ktory nadaje sztywnos¢ i stabilnos$¢ $cianie komoérkowej [5]. Wigzania wodorowe i sity
van der Waalsa tacza sasiadujgce tancuchy celulozy, wzmacniajgc ich roéwnolegle
utozenie i tworzgc strukture krystaliczng o wydtuzonej, ptaskiej konformacji dwukrotne;j
helisy, ograniczajacej dostepnos¢ enzymow [6]. Struktury amorficzne posiadaja luzno
zorganizowane sieci wigzan wodorowych, dzieki czemu sg od 3 do 30 razy latwiejsze

do hydrolizy niz forma krystaliczna [7]. Celuloza pochodzaca z bawelny ma okoto
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15 000 jednostek glukopiranozy, a stopien polimeryzacji jest wyzszy niz celulozy
pochodzenia drzewnego majacej okoto 10000 takich jednostek [8]. Jej zawartos¢
w drewnie, przedstawionym schematycznie na rys. 2. wynosi od 40 do 55%.
Kontrolowane ci$nienie 25 MPa i wysoka temperatura wody w bioreaktorze (320°C)
moga przeksztalci¢ celuloz¢ w amorficzne ciato state [9]. Ze wzgledu na korzystne
wlasciwosci, takie jak biokompatybilno$¢, stereoregularno$¢, hydrofilowosé
i reaktywne grupy hydroksylowe, celuloza jest wielostronnym surowcem dla materiatow

pochodnych, takich jak folie, kompozyty, widkna, paliwa i chemikalia.
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Rysunek 2. Przekroj poprzeczny makrofibryli drewna z trzema glownymi skladnikami §cian
komorkowych [10].

1.2. Hemiceluloza
Hemiceluloza jest drugim co do iloSci wystgpowania heterogenicznym
polimerem, ktory sktada si¢ gtéwnie z glukuronoksylanu, glukomannanu i sladowych
ilosci innych polisacharydéw. Trawy i stomy zawierajg arabinan, galaktan i ksylan,
podczas gdy mannan jest sktadnikiem hemicelulozy drewna twardego i migkkiego.
W drewnie twardym dominujgcym sktadnikiem jest glukuronoksylan, gdzie ogdlna jego
zawarto$¢ wynosi 15-35%. Hemiceluloza znajduje sie w drewnie pod witdknami
14


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

celulozowymi, tworzac sie¢ wigzan z ligning. Pomigdzy hemiceluloza i ligning
rozpoznano dwa rodzaje wigzan kowalencyjnych, a mianowicie mostki kwasu
diferulowego i wigzania estrowe lignina-kwas glukuronowy. Interakcja tych wigzan
wplywa na sztywno$¢ i elastycznos¢, oraz hamuje dziatanie enzymow [11].
Hemiceluloza nie posiada struktury krystalicznej, co sprzyja jej hydrolizie. Amorficzny
charakter, niski stopien polimeryzacji i1 procesy obrobki wstepnej sprzyjaja
wykorzystaniu hemicelulozy w roéznych zastosowaniach przemystowych, w tym

w hydrozelach, no$nikach lekow i kosmetykach.

1.3.Lignina

Lignina jest najbardziej =zlozong 1 najmniejsza frakcja biomasy
lignocelulozowej, stanowiaca okoto 10-25% wagowych biomasy. Ma ona postac
dhugotancuchowych, heterogenicznych polimerow sktadajacych sie gtéwnie z jednostek
fenylopropanowych potaczonych najczg¢éciej wigzaniami eterowymi. Lignina dziata
jako spoiwo, wypetiajac szczeling pomigdzy i wokdt kompleksu celulozy
i hemicelulozy, co przedstawiono na rys. 2. Wystepuje we wszystkich biomasach
roslinnych, dlatego tez jest produktem ubocznym w procesie produkcji bioetanolu.
Zawarto$¢ ligniny w biomasie pochodzenia drzewnego wynosi od 20-40 % gdzie tworzy
trojwymiarowa sie¢ zbudowang z trzech monolignoli: alkoholu p-kumarylowego,
alkoholu koniferylowego, alkoholu sinapylowego (rys. 3). Te monolignole réznig si¢
liczbg grup metoksy (brak, jedna i dwie) przylaczonych do pier§cienia aromatycznego
i tworzg trzy kluczowe jednostki ligniny (odpowiednio H (hydroksyfenyl), G (guaiacyl)
i S (syringyl). Jednostki G stanowig okoto 90-95% ligniny z drewna migkkiego, podczas
gdy 25-50% jednostek G i 50-75% jednostek S zwykle znajduje sie w ligninie z drewna
twardego. Poniewaz sprzeganie monolignoli jest procesem obejmujagcym reakcje
rodnikow, istnieje wiele mozliwych wigzan miedzy podjednostkami, obejmujacych
rézne wigzania typu wegiel-wegiel i wegiel-tlen, przy czym niektére wigzania sg
bardziej rozpowszechnione niz inne. Typowym wigzaniem zaréwno w ligninach
z drewna migkkiego, jak i twardego jest wigzanie eterowe -O-4 (rys. 3), wystepujace

w przyblizeniu W potowie ligniny w drewnie migkkim i w ponad 60% w drewnie
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twardym. Lignina z drewna twardego zawiera mniej wigzan typu wegiel-wegiel niz
lignina z drewna miegkkiego, poniewaz dodatkowe grupy metoksy w pierscieniach
aromatycznych, gltownie w jednostkach S, zapobiegaja ich powstawaniu. Lignina oferuje
dobre wtasciwosci mechaniczne, stuzac jako hydrofobowy $rodek wzmacniajacy, tym
samym utrudniajac hydrolize i zwigkszajac odpornos¢ ligninocelulozy [12]. Obfitosé¢
jednostek aromatycznych daje ligninie efekt wzmacniajacy i pozwala na nadanie jej
wytrzymalto$ci 1 sztywnosci oraz odpornosci na dziatanie czynnikéw chemicznych,
fizycznych i biologicznych [13]. Konwencjonalnie lignina jest szeroko stosowana jako

dodatek/wypetniacz w kompozytach z tworzyw sztucznych.

DRZEWA MIEKKIE

/ ‘ N 7 HO.
Qo L o L Ok

‘ TRAWY alkohol p-kumarylowy ( H-jednostka)
_—

OH

alkohol koniferylowy
(G- jednostka)

4-0-5

DRZEWA TWARDF alkohol smapylowy (S-jednostka)

WSPOLNE WIAZANIA
MONOLIGNOLE

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

Znajac budowe wewnetrzng drewna mozemy klasyfikowac je jako drewno
twarde lub migkkie z podstawowymi r6znicami w ich cechach anatomicznych. Drewno
twarde jest na ogél bardziej ztozone 1 niejednorodne w swojej strukturze niz drewno
migkkie. Posiada wyspecjalizowane elementy naczyn petnigcych funkcje transportowa
i krotsze komoérki widkien w poréwnaniu do drewna migkkiego. Wtokna drewna
twardego sg znane z tego, ze majg bardziej sztywng strukture niz te z drewna migkkiego
ze wzgledu na ich wyzsze warto$ci wspotczynnika Runkela [14], ktory okres$la stosunek
grubosci $cianki komorki wiokna do jego $wiatta. Wedlug Stelte i in. [15] spiralnie

uwarstwiona zewnetrzna $ciana wtdrna ogranicza elastycznos¢ mechanicznych widkien

16


http://mostwiedzy.pl

Pobrano z mostwiedzy.pl

A\ MOST

celulozowych z drewna twardego i w ten sposob uniemozliwia dostep do wewnetrznej

$ciany wtorne;.

DREWNO TWARDE DREWNO MIEKKIE

komorki drewna
kom(’)}‘lfl drewna wezesnego komorki promieniowe
poznego naczynia

komorki promieniowe

o komorki
komorki drewna J drewna
poznego wczesnego

komorki
Zywiczne

wiokna cewki

Rysunek 4. Obraz struktury komérkowej drewna twardego i mi¢kkiego [16].

Budowa wewngtrzna drewna zostata przedstawiona na rys. 4. Duze grupy
komorek zwane przyrostami lub pier§cieniami wzrostu sa wytwarzane w roéznym
przedziale czasowym. Komorki pierwotne przedstawione na rys. 4 to komoérki powstate
w poczatkowej fazie wzrostu. Komoérki powstajace w podzniejszym etapie wzrostu
drzewa nazywane sg komoérkami drewna poznego. Stoje wzrostu drewna pdznego sa
gestsze w stosunku do stoi drewna wezesnego. Struktura komorkowa drewna migkkiego
sktada si¢ glownie z cewek osiowych i komorek promieniowych. W przekroju
poprzecznym cewki wystepujg jako prostokgtne komorki o $cianach grubosci 3-10um,
ktore sg grubsze lub ciensze, odpowiednio w drewnie poznym i wezesnym. Komorki
promieniowe wystepuja jako prostokgtne pryzmaty, zwykle o wysoko$ci 15 pm,
szerokosci 10 pm i dlugosei 120-250 pm w kierunku promieniowym od pnia do kory
[17]. Cewki sa wydtuzonymi, rurkowatymi komorkami ($rednio od 1 mm do 10 mm
dhugosci w zaleznosci od gatunku drewna) utozonymi wzdhuz kierunku podtuznego pnia
drzewa [18]. Cewki, ktore stanowia do 90% objetosci drewna, sa najwazniejszymi

komoérkami pod wzgledem mechanicznego wsparcia i1 transportu wody w drewnie
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migkkim [19]. Konce cewek zachodza na siebie i sa potaczone parami dotkéw, ktore
umozliwiaja przeptyw wody z komorki do komorki. Komorki promieniste sg ulozone
wzdtuz kierunku radialnego, a ich podstawowa funkcja jest synteza, magazynowanie

i odprowadzanie produktow biochemicznych [18,19].

W drewnie twardym wystepuja trzy wazne rodzaje komorek: naczynia, wtokna
i komorki promieniowe. Naczynia sg dlugimi pustymi rurami zlozonymi ze stosow
wyspecjalizowanych komorek zwanych elementami naczyn. Podstawowa funkcja
naczyn jest przewodzenie wody, ktora przeptywa przez potaczenia migdzy koncami
naczyn, zwane perforacjami. Naczynia maja dtugos¢ 100-1200 pm i wystepuja jako duze
otwory w plaszczyznie poprzecznej drewna o $rednicy od 50-200 um [18,20]. wiokna
sg 2-10 razy dtuzsze od elementéw naczyn. Wtokna drewna twardego (stanowigce okoto
24% objetosci drewna) sg podobne do cewek drewna migkkiego [19]. Komorki
promieniowe w drewnie twardym sg znacznie bardziej zr6znicowane pod wzgledem

budowy niz w drewnie migkkim, ale funkcjonuja w podobny sposob.

W tabeli 1 przedstawiono rozne gatunki drewna, ktore jako biomasa
ligninocelulozowa zostaty wykorzystane w tej pracy. Wykazano przy tym rdznice

w strukturze chemicznej i budowie wewnetrznej drewna.

Tabela 1. Przykladowe gatunki drewna z podzialem na strukture chemiczng i budowe wewnetrzna.

Parametry Drewno twarde Drewno migkkie
gatunki drewna buk, dab, klon, orzech, $wierk, sosna, modrzew,
ekaliptus, wigz, jesion, topola, olcha, wierzba,
akacja, heban jodta, limba
zawarto$¢ celulozy wysoka niska
zawarto$¢ ligniny niska wysoka
zawarto$¢ ekstraktow wysoka niska
dlugo$¢ wldkien/cewek krotkie dlugie
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2. WYKORZYSTANIE BIOMASY LIGNINOCELULOZOWEJ

W zastosowaniach energetycznych biomasa ligninocelulozowa jest obecnie
wykorzystywana do produkcji ciepta i energii elektrycznej poprzez spalanie oraz
w mniejszym stopniu do produkcji biopaliw. Rentownos¢ tego sektora w duzej mierze
zalezy od zmieniajacych si¢ cen ropy naftowej. W dluzszej perspektywie mozliwosci
wytwarzania ciepta i energii elektrycznej z innych zrédel odnawialnych, takich jak
energia stoneczna, wiatrowa i wodna, mogg zosta¢ zwigkszone poprzez wdrazanie
postepu technologicznego. Oczekuje si¢, ze wykorzystanie biomasy ligninocelulozowej
do produkcji chemikaliéw i materialéw pochodzenia biologicznego wzro$nie, poniewaz
biomasa jest najliczniej wystepujacym surowcem odnawialnym. Liu i in. [21] skupili si¢
na wykorzystaniu biomasy ligninocelulozowej do produktow o wysokiej wartosci
dodanej, podczas gdy Zhang i in. [22] przedstawili przeglad materiatow funkcjonalnych
pochodzacych z biomasy lignocelulozowej dla zastosowan w inzynierii biomedycznej,
w tym do dostarczania lekow, do konstrukcji bioczujnikow i W inzynierii tkankowe;j.
Yan i in. [23] opublikowali przeglad poswigcony charakteryzowaniu zmiennosci
biomasy lignocelulozowej. Wu i in. [24] opisali postepy fotokatalitycznej transformacji
biomasy lignocelulozowej. Ashokkumar i in. [25] skupili si¢ na wykorzystaniu biomasy
lignocelulozowej na potrzeby biopaliw i bioproduktow o wartosci dodane;.

Zastgpienie paliw kopalnych energia odnawialng nabiera coraz wickszego
znaczenia ze wzgledu na kilka kwestii energetycznych i srodowiskowych, takich jak
zwigkszone zapotrzebowanie na energi¢, bezpieczenstwo energetyczne, obawy
dotyczace wyczerpywania si¢ paliw kopalnych i zmiany klimatu. Biomasa, taka jak
resztki pozniwne, ligninoceluloza, mikroalgi i obornik, to alternatywne zasoby oparte na
weglu, ktore mozna przeksztatcic w wartosciowe produkty, w tym w biopaliwa,
biomaterialy i chemikalia. Technologia konwersji termochemicznej to zastosowanie
ciepta do degradacji biomasy na mate fragmenty molekularne, w tym zgazowanie,

piroliza, uptynnianie rozpuszczalnikow i bezposrednie spalanie.
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2.1. Uplynnianie

Obecnie technika uptynniania jest szeroko stosowang metoda do wykorzystania
biozasobow. Mechanizmy uptynniania biomasy sa ztozone, poniewaz wiele reakcji
(fizycznych lub chemicznych) zachodzi jednoczesnie. Reakcje te konkuruja ze soba,
a na szybko$¢ reakcji maja wptyw warunki uptynniania takie jak temperatura, rodzaj
rozpuszczalnikow i typ katalizatorow. Podstawowe reakcje obejmuja: depolimeryzacje
lignocelulozy; chemiczny i termiczny rozktad monomerdéw poprzez rozszczepienie,
dehydratacje, dehydrogenacjg, deoksygenacje i dekarboksylacje, kondensacje,
cyklizacje i polimeryzacj¢ [26—28]. Jest to proces konkurencyjny dla pirolizy, poniewaz
jest mniej energochtonny — eliminuje si¢ tu etap osuszania wsadu. Uptynnianie
przeprowadza si¢ w obecnosci rozpuszczalnika pod zmniejszonym ci$nieniem,
w temperaturze od 250 do 450°C. Do konwencjonalnych ukladéw ogrzewania
stosowanych w technologiach uptynniania biomasy zaliczamy ogrzewanie wodne
i olejowe, piaskowe ztoze fluidalne i piec elektryczny [29,30]. Proces uptynniania

przedstawia ponizszy schemat (rys. 5):

Wodafrozpuszczalnik
+ katalizator

l

Rozdrabnianie | 5] Uplynnianie Gaz redukujgcy
(Hz, CQO)

Produkt ciekky

Rozdzielacz Produkt

gazowy

Rysunek 5. Schemat procesu uplynniania biomasy [5]
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Na procesy uptynniania wptywaja zaré6wno czynniki chemiczne, jak fizyczne.
Czynniki chemiczne obejmujg rodzaj i wielkos¢ biomasy, rodzaj rozpuszczalnikow
i katalizatorow; czynniki fizyczne odnosza si¢ do temperatury, ciSnienia, stosunku mas
rozpuszczalnika i biomasy, stezenia katalizatora, szybkosci ogrzewania i czasu
przebywania (okres, w ktérym maksymalna temperatura jest utrzymywana w celu
uptynnienia) [26,31,32].

Biomasa ligninocelulozowa jest obiecujacym zrodlem alternatywnym do
uzyskiwania biopolioli ze wzgledu na to, iz jest powszechnie dostgpnym, tanim
i odnawialnym surowcem. Udziat procentowy celulozy, hemiceluloz i ligniny r6zni si¢
w zaleznosci od rodzaju biomasy. Tabela 2 prezentuje sktad chemiczny réznych
materiatow lignocelulozowych, ktore zostaly wykorzystane w procesie uptynniania.
Zazwyczaj uptynnianie celulozy amorficznej i hemicelulozy przebiega bardzo szybko
we wczesnych etapach procesu ze wzgledu na amorficzng strukture, podatng na
rozpuszczalniki uptynniajace. Przeciwienstwem jest uptynnianie krystalicznej celulozy,
ktore jest wolniejsze i przebiega w dalszych etapach uptynniania ze wzgledu na gesto
upakowang strukturg, mniej wrazliwg na dzialanie rozpuszczalnika. Wyzsza zawarto$¢
ligniny w biomasie prowadzi do nizszych konwersji i nizszych wydajnosci bio-oleju,
poniewaz lignina jest trudna do degradacji i wigksza jej czeS¢ pozostaje
w pozostatosciach [27,31,33,34]. Wysoka zawarto$¢ popiotu rowniez powoduje niska
wydajnos¢ procesu ze wzgledu na mniejszg zawartos¢ frakcji organicznej, a elementy
nieorganiczne zawarte w popiele moga pokrywa¢ powierzchni¢ materii organicznej
i dodatkowo utrudnia¢ transfer masy oraz reakcje termochemiczne pomi¢dzy materig
organiczng a rozpuszczalnikami [35].

Rozpuszczalniki i katalizatory odgrywaja zasadnicza role w procesie
uptynniania. Procesy te prowadzone sa czg¢sto z udziatem katalizatorow, ktore sa zwykle
uzywane W celu ograniczenia tworzenia si¢ smoty i wegla drzewnego [36]. Jak dotad,
katalizatory homogeniczne (takie jak kwasy organiczne i nieorganiczne, zasady i sole)
sa bardziej powszechne i bardziej skuteczne niz Kkatalizatory heterogeniczne.
Katalizatory, ktore byly przedmiotem badan 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 najwczesniej stosowany
rozpuszczalnik w procesie uptynniania, powoduje wiele wad, takich jak wysoka
zawarto$¢ tlenu w olejach pochodnych, niska wydajno$¢ oleju, a takze niskie wartosci
grzewcze bio-oleju [34], dlatego rozpuszczalniki organiczne 0 nizszych punktach
krytycznych niz woda sg badane w celu zwigkszenia wydajnosci nierozpuszczalnego
w wodzie bio-oleju z nizsza zawartoécig tlenu. Rozpuszczalniki organiczne dziataja
rowniez jako donory wodoru, powodujac stabilizacje wolnych rodnikow w uptynnianiu
biomasy [34,39]. Alkohole polihydryczne, w tym glicerol, glikol polietylenowy (PEG),
glikol etylenowy (EG), glikol dietylenowy (DEG) i glikol propylenowy (PG) sa
stosowane jako rozpuszczalniki do produkcji biopolimeréw, natomiast rozpuszczalniki
fenolowe sg wykorzystywane do otrzymywania produktéw fenolowanych [40].
Konwersja biomasy postepuje wraz ze wzrostem temperatury, jednak istnieje
pewna temperatura progowa, po przekroczeniu ktorej wydajnos¢ oleju maleje wraz ze
wzrostem zawarto$ci pozostatosci. Spadek wydajnosci uptynniania jest spowodowany
repolimeryzacjg lub rekondensacja produktow posrednich, ktore tworza zwiazki o duzej
masie czgsteczkowej [32]. Kontrolowanie temperatury moze okresli¢ optymalny czas
procesu, a wyzsza szybko$¢ ogrzewania jest preferowana aby zahamowaé tworzenie si¢
wegla drzewnego. Cisnienie w procesie uptynniania jest potrzebne, aby utrzymaé
rozpuszczalniki w stanie ciektym po osiggni¢ciu warunkéw nadkrytycznych. Cisnienie
ma niewielki wptyw na wydajnos¢ oleju [31]. Wydajnos¢ produktow i zawarto$é
pozostatosci zalezy rowniez od stosunku masowego rozpuszczalnika do biomasy oraz

od stezenia katalizatora.
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Tabela 2. Sklad chemiczny réznych materialow lignocelulozowych stosowanych w uplynnianiu.

Biomasa Sktad chemiczny (%) Literatura
Celuloza Hemiceluloza  Lignina  Ekstrakty = Popidt
surowe wyttoki 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 migkkie 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 tuska ryzowa 25-45 18-33 8-31 26-37 10-20 [46,49]
stoma ryzowa 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]
stoma 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 debu 15,9 36 33,4 37 10,9 [56]
gazeta 40-55 25-40 18-30 - - [45]
trociny meblowe 32,6 37,2 22,2 - 0,8 [57]
wytloki z jablek 21 23 19 - 1,7 [58]
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2.2. Wykorzystanie procesu uplynniania do otrzymania biopolioli

Parametry procesu uptynniania takie jak temperatura, czas prowadzenia procesu,
stosunek masowy biomasy do rozpuszczalnika, czy typ i stezenie katalizatora sa
optymalizowane w zaleznosci od dalszego zastosowania biopoliolu. Przeprowadzono
rowniez badania nad znaczeniem rodzaju drewna dla przebiegu jego uptynniania.
Zaobserwowano znaczaco odmienne zachowania uptynniajace dla gatunkéw drewna
twardego i migkkiego. Drewno migkkie wykazuje szybsze tempo uptynniania, ale
wcezesniej wystepuja niekorzystne reakcje rekondensacji. Wynika to z duzej ilosci
gwajacylopropanu, ktory jest bardziej reaktywny niz syringylopropan wyst¢pujacy
w drewnie twardym. Zhao i in. [59] wykazali, ze glicerol zapobiega procesowi
rekondensacji w depolimeryzacji biomasy drzewnej.

Noemi Finez Acero [60] otrzymata biopoliol w procesie uptynniania biomasy
w postaci wioréw i trocin z drzew sosnowych. Reakcj¢ przeprowadzono w kolbie
reakcyjnej ogrzewanej do 160°C, w ktérej umieszczano biomase, rozpuszczalnik
i katalizator. Stosowano rézne rodzaje katalizatora, oraz glikol dietylenowy lub
2-etyloheksanol jako rozpuszczalniki. Uplynnianie prowadzono przy ciaglym
mieszaniu, az do osiggniecia temperatury wrzenia. Po zakonczeniu reakcji, produkt
pozostawiono do schtodzenia do 80°C i nastepnie 0Czyszczano go przez przesgczenie.
Stwierdzono, ze najlepszymi katalizatorami w tej reakcji byty chlorek glinu i kwas
trichloroizocyjanurowy. Zostat rowniez potwierdzony fakt, iz wystarczy zaledwie 0,1%
katalizatora do przeprowadzenia uptynnienia z uzyskaniem optymalnej wydajnosci.
Liczba hydroksylowa i kwasowa poliolu wyniosty odpowiednio 34 i 4 mg KOH/g,
a $rednia masa czasteczkowa 3605 g/mol. Pianki poliuretanowe otrzymane z tych
biopolioli wykazywaty dobre wtasciwosci mechaniczne oraz charakteryzowaty si¢
mniejszymi 1 bardziej jednorodnymi komodrkami, wyzsza biodegradowalnosciag
i nizszym kosztem produkcji w stosunku do pianek uzyskanych z polioli

przemystowych.

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

czerwonej Pinus densiflora, przy uzyciu gliceryny i PEG 400 do otrzymania poliolu
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mieszaniny surowej. Jako katalizator uzyto kwas siarkowy (VI). Otrzymano poliol
o stopniu konwersji biomasy rownym 61,9 %, liczbie kwasowej o wartosci 4,2 mg
KOH/g i liczbie hydroksylowej — 892,4 mg KOH/g. Reakcj¢ prowadzono
w temperaturze 170°C w czasie 1 h. Biopoliol zastosowano do pianki poliuretanowe;j.

Hardi i in. [62] prowadzili uptynnianie trocin sosnowych bez uzycia katalizatora
reakcji. Badali oni wptyw temperatury procesu (180 - 260°C) oraz stezenia biomasy (9,1
— 25% wag.) na konwersj¢ 1 wydajnos$¢ procesu. Ich wyniki wykazaly, ze zwigkszenie
temperatury reakcji wptyneto na wzrost konwersji biomasy i wydajno$¢ procesu.
Natomiast zwigkszenie stezenia spowodowato obnizenie konwersji i wydajnosci
produktow ciektych.

Budija i in. [63] przeprowadzili proces uptynniania trocin z topoli czarnej
w glikolu dietylenowym (DEG) w obecnosci kwasu siarkowego. Ich badania
koncentrowaty si¢ na usuni¢ciu nieprzereagowanego DEG i ocenie zdolno$ci samo-
sieciowania, co byto nowatorskim procesem. Wykazali, ze maksymalnie 60% wolnych
grup —OH przyczynia sie do sieciowania. Uzyskali foli¢ polimerowa o sieci eterowej
i/lub estroweyj.

D’Souza i in. [64] zsyntezowali poliol na bazie kory w ko-rozpuszczalniku typu
glikol polietylenowy (PEG)/glicerol. Uplynniona biomasa cechowata si¢ wysokim
stopniem zmodyfikowania sktadnikow kory. Poliole analizowano pod katem ich sktadu,
cech strukturalnych i wydajnos$ci. Nie brano pod uwagg zastosowania ich jako substytutu
polioli petrochemicznych.

Kurimoto i in. [65] otrzymali folie poliuretanowe poprzez kopolimeryzacje
pomigdzy uptynnionym drewnem, a pMDI. W swoich badaniach przeprowadzili proces
uplynniania dla trzech gatunkoéw drewna migkkiego i trzech gatunkoéw drewna twardego
w rozpuszczalniku jakim byt glicerol i glikol polietylenowy. Lepkos¢ uptynnionego
drewna w 25°C zmieniata si¢ od 1,37 do 2,31 Pa's w zaleznos$ci od gatunku drewna,
podczas gdy liczba hydroksylowa, zawarto$¢ wilgoci i ilo$¢ rozpuszczonych sktadnikow
drzewnych byly prawie stale. Stwierdzono, ze folie PU przygotowane z uplynnionego
drewna (LW) o duzej lepko$ci sg sztywniejsze niz folie przygotowane z LW o malej

lepkosci. Wzrost lepkosci przyczynit sie do zwigkszenia gestosci usieciowania folii PU.
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Zmieniajgc lepkos¢ mozna kontrolowa¢ wlasciwos$ci mechaniczne filmow PU przy
statym stosunku NCO do OH.

Mori i in. [66] uptynnili drewno japonskiej wisni Sakura, a nastgpnie otrzymali
zywice  poliuretanowe.  Przeprowadzili  takze  modyfikacje  otrzymanych
biodegradowalnych zywic przy pomocy tetractraoksysilanu. Stwierdzili, ze stabilnos¢
termiczna otrzymanych zywic na bazie tego uptynnionego drewna jest lepsza niz dla
komercyjnych poliuretanéw. Ponadto wprowadzenie nieorganicznej sieci krzemianow
odbyto si¢ na poziomie molekularnym i wptyneto korzystnie na wiasciwosci
mechaniczne.

Daneshvar i in. [67] przeprowadzili uptynnianie trocin z drewna bukowego
w obecno$ci weglanu etylenu i kwasu siarkowego w temperaturze 110- 160°C. Biopoliol
zastosowano do dwodch rodzajow kleju poliuretanowego o roznych stosunkach
molowych grup NCO do grup OH.

Zhang i in. [68] optymalizowali proces uptynniania odpadéw rolniczych do
otrzymania bio-pianek poliuretanowych. W tym celu uzyli stomy ryzowej, stomy
rzepakowej, stomy pszenicznej oraz peddéw kukurydzy. Glikol polietylenowy i glikol
etylenowy stanowil rozpuszczalnik, natomiast kwas siarkowy - katalizator. Odpady
rolnicze przeksztalcono z wysokim wspotczynnikiem konwersji ok. 95%, a biopoliole
wykazaty whasciwosci odpowiednie do wytwarzania bio-kompozytow. Przygotowane
bio-pianki poliuretanowe wykazywaly porownywalne wilasciwosci do materiatow
uzyskanych z petrochemicznych polioli.

Lee i in. [69] wykazali, ze uptynnione drewno z Cryptomeria japonica D
w glikolu etylenowym i kwasie siarkowym moze by¢ uzyte jako surowiec do
przygotowania zywic poliuretanowych. Wykazuja one lepsze wlasciwosci mechaniczne
1 wyzszg odporno$¢ termiczng niz materiaty wykonane z poliestrowego poliolu.

Pan i in. [70] zastosowali promieniowanie mikrofalowe w procesie uptynniania
drewna sosnowego za pomoca dwuskladnikowego rozpuszczalnika, mieszaniny
poliglikolu etylenowego i gliceryny. Wykazali, ze biopoliol charakteryzuje sie
odpowiednimi wartosciami liczby hydroksylowej do przygotowania sztywnych pianek

PU. Uzyskane materiaty posiadaty ogdlnie nizsza wytrzymatos$¢ na Sciskanie 1 nizszy
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modut pozorny niz kontrolne probki na bazie polioli petrochemicznych, ale wykazaty

lepsza zdolno$¢ do odbudowy po odksztalceniu.

Wigcej przyktadow mozliwosci wykorzystania biomasy drzewnej, gdzie

w procesie uptynniania Katalizatorem byt kwas siarkowy przedstawiono w tabeli 3.

Wilasciwosci biopolioli otrzymanych z biomasy drzewnej wskazuja na mozliwos$é

zastosowania ich w syntezie materiatow poliuretanowych, co zostalo opisane

w kolejnym rozdziale.

Tabela 3. Warunki uplynniania biomasy drzewnej i odpowiadajgce im wlasciwosci biopoliolu.

Warunki uptynniania biopoliol Literatura
Biomasa Rozpuszczalnik  Temperatura  Liczba Lepkos¢
drzewna (°0) hydroksylowa (Pa‘s)
(mgKOH/Qg)

modrzew 294 2,11
sosna 285 1,84
czerwona
sosna 274 1,95 [65]
brzoza poli(tlenku 150 282 1,44
buk etylenu) 275 1,37
dab /gliceryny 278 2,31
akacja 310 5,90
tajwanska [71]
jodia chiniska 287 1,37
cedr 330 0,90 [72]
sosna 170 892 - [61]
czerwona

160 327 - [73]
topola czarna glikol 150 560 - [63]

dietylenowy
buk weglan etylenu 130 205 - [67]
szydlica glikol 150 258 5,40 [69]
japonska etylenowy
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3. ZAGADNIENIA MATERIALOWE

3.1. Materialy poliuretanowe

Obecnie poliuretany s3 jednym z najbardziej wszechstronnych materiatow.
Zastosowanie znalazly jako elastyczna pianka w meblach tapicerowanych, sztywna
pianka jako izolacja w $cianach, dachach i urzadzeniach, termoplastyczny poliuretan
stosowany w urzadzeniach medycznych i obuwiu, réwniez jako powloki, Kleje,
uszczelniacze i elastomery stosowane na podtogach i we wnetrzach samochodow [74].
Poliuretany stanowig wazng klase tworzyw termoplastycznych i termoutwardzalnych.
Ich zr6znicowane wlasciwosci mechaniczne, termiczne i chemiczne powstaja w wyniku
reakcji z roznych polioli, izocyjanianéw 1 maloczasteczkowych przedtuzaczy
tancuchow. Reakcje syntezy poliuretanéw zwykle katalizowane sa pochodnymi cyny,
takimi jak dilaurynian dibutylocyny [75,76] i katalizatorami aminowymi, jak 1,4-
diazabicyklo[2.2.2]oktan (DABCO) i jego pochodne. W zréwnowazonych materiatach
termoutwardzalnych, poliuretany sa obecnie otrzymywane z odnawialnych polioli,
natomiast drugi sktadnik - izocyjanian, jest wytwarzany gtéwnie ze zrodet
petrochemicznych [77]. Ostatnie postepy w biotechnologii sugeruja rowniez mozliwos¢
syntezy zwiagzkdéw izocyjanianowych z zasobow odnawialnych.

Glowinska i in. [78] w swojej pracy otrzymali bio-poliuretany stosujac jako
sktadnik  poliolowy  mieszaniny  komercyjnic  dostepnego  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 sktadnik izocyjanianowy. Reakcje syntezy prowadzone byly bez udziatu
rozpuszczalnikow organicznych. W rezultacie wykazano mozliwo$¢ syntezy PU
o dobrych wlasciwosciach mechanicznych z wykorzystaniem mieszanin polioli
o r6znym pochodzeniu.

Parcheta i in.[79] zsyntetyzowali termoplastyczne elastomery poliuretanowe
(TPU) z wykorzystaniem sktadnikow poliolowych pochodzenia naturalnego: liniowego
poliolu poliestrowego poli(bursztynianu propylenu), i biobazowego przedtuzacza
tancucha, 1,4-butanodiolu (BDO) lub 1 ,3-propanodiolu (PDO). Stwierdzono, ze
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z otrzymanych w peli biologicznych polioli poliestrowych mozna zsyntetyzowac
termoplastyczne elastomery poliuretanowe bez uzycia katalizatora. Na podstawie
uzyskanych wynikow wykazano wigkszy wplyw rodzaju przedtuzacza tancucha na
wlasciwo$ci biodegradowalnego TPU niz warunkéw syntezy biodegradowalnego
poliestru. Wytrzymatos$¢ na rozcigganie przygotowanych biopoliestrowych TPU siggata
nawet 30 MPa przy wydluzeniu przy zerwaniu ok. 550%.

Kasprzyk i in. [80] wykazali pozytywny wplyw wysokiej zawarto$ci
monomeroéw pochodzenia biologicznego, uzytych poprzez zastgpienie poliolu i glikolu
petrochemicznego odpowiednikami pochodzenia biologicznego, na przetwarzanie
i wlasciwosci  otrzymanych materiatow. Szereg czeSciowo biologicznych
termoplastycznych poli(eterouretandéw) (bio-TPU) otrzymano z bio- i petrochemicznych
polioli, biologicznego 1,4-butanodiolu i diizocyjanianu 4,4’-difenylometanu przez
metod¢ dwuetapowa bez uzycia rozpuszczalnikow. Potwierdzono, ze pomimo r6znego
pochodzenia polioli otrzymane termoplastyczne poli(eterouretany) wykazywaty
poréwnywalnie dobre wlasciwosci mechaniczne i termomechaniczne, a odpowiedni
wskaznik szybkos$ci plynigcia utatwia ich przetwarzanie.

Z kolei, jesli chodzi o naturalne poliole, to jedynie bio-smoty (pozostatosci po
pirolizie biomasy, angl. biopitches) maka sojowa i olej rycynowy zostaty bezposrednio
wykorzystane jako surowe poliole w konstrukcji termoutwardzalnych materialow
poliuretanowych pochodzacych z zasobow odnawialnych [81]. Bio-smoty sg topliwymi
statymi oligomerami otrzymanymi na przyktad z frakcjonowania smoty eukaliptusowej
po destylacji prozniowej [82]. Oligomery te posiadaja grupy chemiczne podobnie jak
lignina (jednostki gwajakowe i syringinowe), sie¢ wielkoczasteczkowa (Mw = 200-
5000), wysoka zawartos¢ grup hydroksylowych (10 - 15%), temperature zeszklenia
okoto 25 - 60°C, plastyczno$¢ termiczna, a takze niska aromatycznos$c¢ (50%). Bio-smoty
maja zlozonag struktur¢ chemiczng podobna do rozlozonej na fragmenty ligniny,
a jednoczes$nie W przeciwienstwie do ligniny zachowuja si¢ jak termoplast. Bio-smoty
stanowig rowniez interesujacy prekursor do zywic fenolowych, poliuretanowych
i innych zywic [82], jednakze w syntezie poliuretanu, bio-smoty nie sg w stanie

wytworzy¢ termoplastu, poniewaz ich silnie hydroksylowa struktura sprzyja wysokiemu
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usieciowaniu i nieliniowo$ci jego oligomerycznych tancuchéw. W zwiazku z tym,
usieciowane filmy poliuretanowe wytworzono z bio-smoét rozcienczonych diolami,
takimi jak polibutadien zakonczony grupami hydroksylowymi [83], oraz poliolami
pochodzacymi z oleju rycynowego [82]. Jako izocyjanian zastosowano diizocyjanian
4,4’- difenylometanu (MDI), a role Kkatalizatora petnit dilaurynian dibutylocyny,
w wyniku czego otrzymano sztywne przenikajace si¢ sieci oparte na bio-smotach.
Jednakze, powstale sieci poliuretanowe wykazuja wyrazny rozdziat fazowy i niska
termostabilnos¢, co wynika odpowiednio ze stabej kompatybilnosci fragmentow sieci
zbudowanych z bio-smot z fragmentami sieci zbudowanych z polibutadienu,
wlaczonego poprzez koncowe grupy hydroksylowe w strukture poliuretanu. Ci sami
autorzy podjeli probe wzmocnienia sieci poliuretanowych otrzymanych z bio-smot
i oleju rycynowego widknami sizalowymi [84], ale bez zadowalajagcych wynikow.
Wzajemnie przenikajace si¢ sieci polimerowe (IPN) otrzymane z poliuretanu na
bazie oleju rycynowego byty otrzymywane przez kopolimeryzacje z réznymi
zwigzkami, niekiedy pochodzacymi z zasobow odnawialnych, takich jak glikol
poli(etylenowy) (PEG), poli(metakrylan hydroksyetylu), skrobia benzylowa, chitozan
oraz nitroceluloza [85-91]. W przypadku dwodch ostatnich polioli pochodzacych
z zasobow odnawialnych, uzyskiwano poprawe wiasciwo$ci mechanicznych, a takze
przyspieszenie reakcji sieciowania i catkowitg biodegradacj¢ powstajacych w ten sposob
produktow. Ponadto IPN-y te moga by¢ degradowane przez mikroorganizmy w glebie,
wraz z produkcja CO», H2O oraz eteréw aromatycznych. W przypadku PEG, otrzymane
poliuretanowe IPN-y wykazywaty dobra cytokompatybilno$¢, o regulowanej szybkosci
biodegradacji do zastosowan biomedycznych [91]; w celu nadania im zdolnosci do
pecznienia, IPN-y zostaly roéwniez wytworzone poprzez reakcje poliuretanu
otrzymanego z udziatem oleju rycynowego z hydrofilowym metakrylanem 2-hydroksylu
(HEMA), stosujac nadtlenek benzoilu jako inicjator i dimetakrylan glikolu etylenowego
(EGDM) jako $rodek sieciujacy. Otrzymane IPN-y latwo pegcznieja w roznych
rozpuszczalnikach, takich jak woda czy toluen, bedac jednoczes$nie odporne na dziatanie
kwasu. Przedmiotem badan bylo réwniez mechaniczne wzmocnienie przez widkna

naturalne materiatéw termoutwardzalnych na bazie poliuretanu [92].
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W celu zlagodzenia problemoéw technicznych zwigzanych z surowcami
odnawialnymi pod wzgledem mozliwosci przetwarzania i reaktywno$ci, prowadzone sa
modyfikacje chemiczne. Ma to na celu wytworzenie polioli, ktére s3 odpowiednie do
przygotowania poliuretanowych materialow termoutwardzalnych. Wsrod surowcow
odnawialnych, pomijajac olej rycynowy, oleje roslinne od dawna zasluguja na uwage
jako potencjalne zrodto polioli do wytwarzania poliuretandw, co zostato szczegdtowo
ocenione przez Petrovic [77]. W zaleznosci od zrodta pochodzenia olejow roslinnych,
tj. w funkcji ich stopnia nienasycenia, otrzymuje si¢ rozne wartosci hydroksylowe.
Poliole te nastgpnie poddano reakcji z réznymi izocyjanianami (toluenodiizocyjanianem
(TDI), diizocyjanianem 4,4°- difenylometanu (MDI) oraz 1,6-
heksametylenodiizocyjanianem (HDI)), wykazujgc oczekiwang zaleznos$¢ temperatury
zeszklenia, stopnia usieciowania 1 wilasciwosci mechanicznych otrzymanych
poliuretanowych materialow termoutwardzalnych w stosunku do funkcjonalnosci OH
polioli i charakteru izocyjanianow.

Gandini i in. [42] szeroko badali duzg r6znorodno$¢ naturalnych substratow,
w tym rozne ligniny, a takze bardziej zlozone struktury, takie jak pulpa buraczana
i bagassa z trzciny cukrowej. Zaobserwowali oni, ze $rednia funkcjonalnos¢ frakciji
oksypropylenowanej zmieniata si¢ w zalezno$ci od substratu, ale zawsze byta wysoka
(migdzy 4 a 10 grup OH na czasteczke). Oksypropylowanie substratow posiadajacych
grupy OH jest nieuchronnie potaczone z homopolimeryzacja tlenku polipropylenu
(PPO) w kierunku produktu o niskiej masie czasteczkowej, powstajacego w wyniku
inicjacji wilgocia resztkowa i reakcji przeniesienia z naturalnych substratow. Wzgledny
udziat obu produktow zalezy od warunkow eksperymentalnych, co prowadzi do roznych
wiasciwosci fizycznych i roznej reaktywnosci mieszaniny polioli. Jednakze, ze wzgledu
na taka sama reaktywno$¢ obu sktadnikéw wobec izocyjanianu, oligomer PPO jako diol
dziata komplementarnie z oksypropylenowanym substratem; oba komponenty sg to
makromonomery  wydluzajace  tancuch  podczas  syntezy  poliuretanow
termoutwardzalnych. Warto zauwazy¢, ze wszystkie poliole wykazywaty wystarczajaca
reaktywnos$¢ wobec grup izocyjanianowych, co wskazuje, ze wieckszos¢ grup OH jest

dostepna w syntezie poliuretanéw termoutwardzalnych. Swiadcza o tym badania
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kinetyczne przeprowadzone na modelowych monoizocyjanianach. W zaleznos$ci od
rodzaju poliolu, charakteru izocyjanianu (aromatyczny lub alifatyczny) i udzialu
matoczasteczkowych przedtuzaczy tancucha mozna otrzymac elastomery sztywne lub
migkkie. Badano takze oksypropylacj¢ kompozytéw naturalnych, jak np. korka, w celu
otrzymania funkcjonalnych polioli przydatnych do syntezy pianek poliuretanowych
[93]. Korek jest szeroko stosowany gtownie w obuwiu, do korkowania wina, ale takze
jako ptywaki w sieciach rybackich. Niezaleznie od technologii przetwarzania, znaczna
czes¢ korka, blisko do 25% materiatu wyj$ciowego, jest usuwana jako sproszkowana
pozostatos¢. Pozostalo$¢ ta jest obecnie spalana w celu odzyskania energii podobnie jak
pozostatos¢ ligniny w produkcji papieru. W obecnosci dimetylocykloheksyloaminy jako
katalizatora i wody jako $rodka porotwdrczego, mozna otrzymac pianki poliuretanowe
ze sproszkowanego korka i z polimerycznego diizocyjanianu difenylometanu (pMDI)
przy $redniej funkcjonalnosci izocyjanianu wynoszacej 2,7.

Rozwazano roéwniez zastosowanie pochodnych kardanolu w syntezie
termoutwardzalnych poliuretanéw [94,95]. Daja one dostep do nowego zrodta polioli,
co pozwala na uzyskanie lepszych wlasciwosci termicznych, mechanicznych
i chemicznych otrzymanych termoutwardzalnych materiatbw poliuretanowych.
Przyktadowo, w celu syntezy polioli, kardanol moze by¢ chemicznie modyfikowany
w obecnosci epichlorohydryny, a nastgpnie po dodaniu dietanoloaminy lub w wyniku
hydrolizy, otrzyma¢ mozna odpowiednio triole lub diole [95]. Alternatywnie, inny triol,
zwany glikardem, zostat otrzymany poprzez reakcje monochlorohydryny glicerolu
z kardanolem. Sztywne termoutwardzalne Zywice poliuretanowe otrzymano w reakcji
tych trioli z MDI przy réwnomolowym stosunku NCO/OH. Jak okre$lono w badaniu
TGA w warunkach gazu obojetnego, jakim byl azot, te termoutwardzalne zywice
poliuretanowe sa stabilne powyzej 300°C, przy czym ubytek masy w tej temperaturze
wynosi zaledwie 10% mas., zwlaszcza dla probek otrzymanych z wykorzystaniem
glikolu. Poliuretany te majg zwigkszong stabilno$¢ termiczng w pordwnaniu
z analogicznym poliuretanem otrzymanym z udziatem poliolu pochodzacego z przerobu

oleju roslinnego.
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Przedstawiona powyzej analiza materialdw poliuretanowych, otrzymywanych
z udzialem potproduktow pochodzacych z biomasy, pozwala stwierdzi¢, ze sa to
materiatly o potencjalnie szerokim spektrum zastosowan, ale tez, z punktu widzenia
dzialalno$ci badawczej, 0 licznych mozliwosciach modyfikacji surowcow z jakich sa
otrzymywane. Z obecnego stanu wiedzy 1 doniesien literaturowych mozna
wywnioskowaé, ze najmniej poznane i opisane sa zywice poliuretanowe, na czym

skupiono si¢ w dalszej czgsci pracy.

3.1.1. Zywice poliuretanowe

Zywice polimerowe to zwigzki powstajace w wyniku réznych polireakcii,
zazwyczaj pomiedzy prepolimerami i zwigzkami z reaktywnymi grupami funkcyjnymi,
ktére umozliwiajg dalsze reakcje takie jak sieciowanie lub polimeryzacja. Zywice te
Wystepuja w postaci lepkich substancji lub miekkich ciat statych. Zywice polimerowe
moga by¢ mieszaning kwasoéw zywicznych, zwiazkow organicznych oraz fenoli. Pojecie
to obejmuje kazdy materiat polimerowy, z ktérego wytwarza si¢ powtoki organiczne,
lakiery i tworzywa sztuczne. Zywicami okre$la sie prepolimery termoutwardzalne,
a takze utwardzone i usieciowane materialy. Do najczeSciej wykorzystywanych
rodzajow zywic naleza:

* zywice epoksydowe,

* zywice poliestrowe,

* zywice poliuretanowe,

* zywice silikonowe,

» zywice formaldehydowe,

+ zywice fenolowo-formaldehydowe.

Zywice poliuretanowe (PU) s3 obecnie jednymi z najwazniejszych zywic
syntetycznych. Wiasciwosci tych zywic mozna zmieniaé poprzez dobdr poliolu,
izocyjanianu, ich wzajemnego stosunku oraz szerokiej gamy dodatkdéw. Otrzymywane
sa w reakcji reaktywnych zwigzkow takich jak polieteropoliole lub poliestropoliole

z izocyjanianami. Alternatywa dla surowcow pochodzenia petrochemicznego,
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stosowanych w syntezie poliuretandw, sg prekursory poliolowe uzyskiwane ze Zrodet
odnawialnych.

Zywice poliuretanowe wykorzystywane sa glownie w budownictwie jako
nawierzchnie czy posadzki. Stosuje si¢ je rowniez jako impregnaty, lakiery, farby i kleje.
Otrzymywane sa z nich powloki, charakteryzujace si¢ wysoka zdolnos$ciag pokrywania
peknig¢ podtoza jak i membrany mostkujace rysy podtoza.

Malucelli i in. [96] zbadali zachowanie polieterowej utwardzanej wilgocia
zywicy poliuretanowej jako kleju na podlozach z tworzyw sztucznych i aluminium.
W celu zbadania wplywu wlasciwosci powierzchni na przyczepnosé, wlasciwosci
powierzchniowe utwardzonej zywicy i réznych podlozy (mieszanina PPO/PAG,
polipropylen i aluminium) oceniano i porownywano stosujac technike kata zwilzania.
Kinetyke utwardzania kleju oceniono z wykorzystaniem spektroskopii w podczerwieni
(FTIR) w temperaturze 25°C i wilgotnosci wzglednej powietrza 50%. Na rys. 6
przedstawiono kinetyczng krzywa utwardzania zywicy w funkcji czasu. Asymptotyczny
trend wskazuje, ze w przyjetych warunkach koniec reakcji nastepuje po 100 godzinach.
Wyniki pomiarow adhezji kleju PU na roznych podilozach sa catkowicie zgodne

z wlasciwosciami powierzchniowymi zar6wno zywicy, jak i podtoza.
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Rysunek 6. Kinetyka utwardzania zywicy poliuretanowej [96].
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Husié i in. [97] otrzymali dwie serie zywic poliuretanowych przy uzyciu poliolu
Soypolyol 204, pochodzacego z oleju sojowego i petrochemicznego poliolu Jeffol G30-
650. Poliuretany zawierajace reszty poliolu na bazie oleju sojowego maja dobra
stabilno$¢ termiczna, oksydacyjng i moga by¢ stosowane jako matryca w materiatach
kompozytowych. Celem pracy bylo poréwnanie wlasciwosci mechanicznych
kompozytow  zbrojonych nieimpregnowanym  witoknem szklanym typu E,
wytworzonych z poliuretanow na bazie polioli z oleju sojowego z kompozytami na bazie
polioli petrochemicznych. Wykazano, ze wlasciwo$ci mechaniczne, takie jak
wytrzymalo$¢ na rozcigganie, wytrzymato$¢ na zginanie, moduty rozciagania i zginania
kompozytow na bazie poliolu sojowego byly poréwnywalne z wlasciwosciami
kompozytow na bazie poliolu petrochemicznego. Poniewaz poliuretany na bazie polioli
sojowych oferuja lepsza stabilno$¢ termiczng, oksydacyjng i hydrolityczng niz
poliuretany na bazie surowcow petrochemicznych, moga by¢ realng alternatywa dla
petrochemicznych zywic uretanowych.

Dutta S i Karak N. [98] uzyskali szereg zywic poliuretanowych przy réznym
stosunku NCO/OH (0,8-2,0) z monoglicerydu oleju z nasion rozbiatu Mesua Ferrea L.,
glikolu polietylenowego (Mn, 200 g/mol) i 2,4- diizocyjanianu toluenu w obecnosci
dilaurynianu dibutylocyny jako Kkatalizatora. Zbadano wptyw stosunku NCO do OH,
przyjetego podczas syntezy zywic na ich wlasciwosci fizyczne. Potwierdzono tworzenie
si¢ zywic poliuretanowych na podstawie pomiarow lepkosci oraz badan
spektroskopowych FTIR, UV i 'H NMR. Wiasciwosci uzytkowe utwardzonych zywic,
takie jak udarnos¢, elastyczno$¢, polysk, twardos¢, sita klejenia i odporno$¢ chemiczna,
okreslono na podstawie wynikow badan. Analiza termograwimetryczna (TGA)
wykazata, ze stabilno$¢ termiczna utwardzonych zywic wzrasta wraz ze wzrostem
stosunku NCO do OH. Stwierdzono réwniez, ze ilo§¢ pozostatosci weglowych
w temperaturze 550°C jest wigksza w przypadku wyzszych stosunkow NCO do OH. Na
podstawie tych badan mozna stwierdzi¢, ze olej z nasion Mesua Ferrea L., moze by¢
z powodzeniem stosowany do syntezy zywic poliuretanowych na bazie poliestrow,
otrzymywanych przy réznym stosunku NCO do OH. Stosunek molowy NCO do OH

okresla gestos¢ usieciowania zywicy, a wigc ma znaczgcy wplyw na charakterystyke
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utwardzania, wlasciwosci fizyczne i charakterystyke pracy zywic, w tym na stabilno$¢
termiczng utwardzonych zywic. Wyzszy stosunek NCO do OH prowadzi do skrocenia
czasu utwardzania, twardszych materiatbw i wigkszej wytrzymatosci potaczenia
klejowego.
3.2. Materialy kompozytowe

Glownymi zaletami materiatéw kompozytowych, w poréwnaniu z innymi
istniejagcymi materiatami, takimi jak metale lub tworzywa sztuczne, jest ich wysoka
wytrzymalo$¢ i sztywno$¢ przy niskiej gestosci, co pozwala na zmniejszenie masy
gotowych wyrobow. Wtasciwosci kompozytow sg zalezne od obecnosci poszczegodlnych
faz. Faza ciggla materialu kompozytowego, ktora najczgsciej wystepuje w wigkszej
ilosci nazywana jest matrycg lub osnowa. W matrycy znajduje si¢ faza wzmacniajaca
w postaci wiokien lub czastek zwana inaczej zbrojeniem lub napetniaczem.
Podstawowa klasyfikacja materiatdéw kompozytowych oparta jest o rodzaj materiatu
osnowy:

* osnowa polimerowa,

*  0Showa ceramiczna,

+ osnowa metaliczna.

Do gléwnych funkcji matrycy nalezy spajanie widkien w elemencie konstrukcji,
przenoszenie obcigzen na zbrojenie, ochrona widkien przed uszkodzeniami
mechanicznymi, nadawanie wyrobom okreslonego ksztattu. Faza ciagla okresla
wytrzymalo$é na Sciskanie, decyduje o wtasciwosciach cieplnych oraz o wlasciwosciach
chemicznych.

Materiaty kompozytowe mozna rowniez podzieli¢ w zaleznosci od rodzaju fazy

wzmacniajgcej, co zostato przedstawione na rys. 7.

36


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

duzymi czastkami
] Wzmacniane
cgstkami czastkami
dyspersyjnymi
ciggtymi
zorientowanymi
KompozyTy | Wzmacniane nieciaglymi
witoknami (krotkimi)
przypadkowo
zorientowanymi
tkaniny
laminaty
=1 Strukturalne
kompozyty
wielowarstwowe

Rysunek 7. Klasyfikacja kompozytow.

W kompozytach najczesciej jako zbrojenie wykorzystuje si¢ wtokno aramidowe
(Kevlar), szklane lub weglowe. Zbrojenie moze mie¢ posta¢ nanoczastek, ziaren, cigtych
wiokien krotkich i dtugich widkien ciaglych. Zbrojenie w materiale kompozytowym
odpowiada za poprawe wlasciwosci wytrzymatosciowych, zwigkszenie odpornosci na
$cieranie, zmniejszenie rozszerzalno$ci cieplnej. Wptywa réwniez na zwigkszenie
odpornosci na szoki termiczne oraz na zahamowanie rozprzestrzeniania si¢
mikropeknie¢ [99]. Najbardziej uniwersalng postacig handlowa jest roving. Roving
moze by¢ 3 pasmowy lub 32 pasmowy. Kazde pasmo sktada si¢ widkien sklejonych
apreturg. Dzieki jego uniwersalno$ci mozna wykona¢ wzmocnienia o niemal dowolne;j
morfologii. Na zdjeciach (rys. 8) przedstawione zostaly dostepne w handlu rovingi

wlokna weglowego oraz wtokna szklanego.
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Rysunek 8. Roving wiokna weglowego i wiékna szklanego.

Roving stanowi material wyjsciowy do produkcji wszystkich wzmocnien
w postaci tkanin, ktore stanowia najszersza klas¢ dostepnych w handlu materialow
wzmacniajacych. Wynika to przede wszystkim z praktycznie nieograniczonej liczby
kombinacji wzajemnego utozenia wtokien w tkaninie. Tkaniny stosowane jako zbrojenie
sa dwukierunkowe, zapewniajagc dobrg wytrzymato§¢ w kierunkach przedzy lub
orientacji osiowej w rovingu (0°/90°) i utatwiaja szybkie wytwarzanie kompozytow.
Wytrzymatos$¢ tkanin na rozcigganie jest do pewnego stopnia zagrozona, poniewaz
wiokna sg karbowane, gdy przechodza nad i pod sobg podczas procesu tkania. Pod
obcigzeniem rozciggajacym wiokna te majg tendencje do prostowania si¢, powodujac
naprezenia w systemie matrycy. W przypadku tkanin dwukierunkowych stosuje si¢ kilka
réznych rodzajow tkania. W splocie ptéciennym, kazda przedza wypehiajaca (tj.
przgdza zorientowana pod katem prostym do dtugosci tkaniny) naprzemiennie przecina
si¢ pod kazda przedza osnowy (przedza wzdluzna). Inne sploty, takie jak splot
koszyczkowy, skosny i satynowy, umozliwiaja przechodzenie przgdzy lub niedoprzgdu
nad i pod wieloma wtoknami osnowy (np. nad dwoma, pod dwoma). Przyktadowe

utozenie wiokien doskonale obrazuje grafika (rys. 9).
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Rysunek 9. Ulozenie wiékien w tkaninie [100].

W zaleznosci od tego, jak poszczegélne warstwy tkaniny zostang wzgledem
siebie zorientowane, powstanie kompozyt o odpowiednich  wlasno$ciach
wytrzymatos$ciowych i uzytkowych. Wyniki symulacji jednoosiowego testu rozciggania
zostaly przedstawione na rys. 10. Wida¢, ze odpowiedz mechaniczna tkanin r6zni si¢ od
siebie. Poniewaz splot prosty ma najwigksza ilos¢ karbowania ze wzgledu na
zwigkszong ilo$¢ punktéow krzyzowych w poréwnaniu z innymi splotami odpowiedz
mechaniczna jest zgodna w wigkszym zakresie naprezen w poréwnaniu z innymi
rodzajami splotow. W splotach skosnych, koszyczkowych i satynowych wystepuje
mniej punktow skrzyzowania, co skutkuje mniejszag karbowatoscia i mniejszymi

naprezeniami.
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Rysunek 10. Wyniki symulacji jednoosiowego testu rozciagania [100].

Wiasciwosci materiatow kompozytowych zaleza od wtasciwosci matrycy oraz
wzmocnienia, wzglednej zawarto$ci poszczegélnych faz oraz od geometrii fazy
rozproszonej — ksztattu i wielkosci czastek, orientacji wiokien. Kompozyty wykazuja
wlasciwosci niemozliwe do osiagnigcia przez pojedynczy material wchodzacy w jego
sktad, gtownie ze wzgledu na takie parametry rozpatrywane w odniesieniu do materiatu
osnowy, jak obnizona gestos¢, wyzsza wytrzymalosé i sztywno$é, wieksza odpornosé
na korozje, zwigkszona odpornos¢ na pgkanie, co powoduje, ze sg One co raz czesciej
wykorzystywane w przemysle. Materialty kompozytowe powszechnie stosowane sa
w lotnictwie i kosmonautyce, motoryzacji, transporcie wodnym, budownictwie czy do
produkcji sprzetu sportowego. W ciggu ostatnich kilkunastu lat zastosowanie wiokien
naturalnych jako wzmocnienia materiatdw kompozytowych cieszy si¢ coraz wigkszym
zainteresowaniem.

Wazng cechg materiatéw poliuretanowych w poroéwnaniu z innymi zywicami
jest ich duza zdolno$¢ do chemicznego taczenia z wtoknami. Wynika to z reaktywnosci
funkcyjnych grup hydroksylowych zawartych w widknach z grupa izocyjanianowa
zywicy PU, co polepsza przyczepno$¢ mi¢dzyfazows. Biorac to pod uwage, mozna

taczy¢ liczne rodzaje widkien z ré6znymi polimerami wytwarzajac szerokie spektrum
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materiatow kompozytowych [101]. Klasyfikacje wiokien stosowanych w materiatach

kompozytowych przedstawiono na rys. 11.
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Rysunek 11. Klasyfikacja wlokien [102].

Cevallos i Olivito [103] badali wptyw rodzaju widkna, geometrii tkaniny,
wiasciwosci fizycznych i mechanicznych tkanin oraz utamka objetosciowego wiokien
na naprgzenie, rozcigganie i propagacje peknie¢ kompozytow cementowych (tj.
naturalnej hydraulicznej zaprawy wapiennej jako oshowy) wzmocnionych Inem
i sizalem. W szczegdlnosci podkreslili, ze geometria tkaniny i udzial objetosciowy
wiokien majg najwickszy wplyw na zachowanie przy rozcigganiu tych systemow
kompozytowych.

Meredith i in. [104] badali przydatno$¢ wtokna naturalnego w kompozytach do
zastosowan konstrukcyjnych. W szczeg6lnosci do produkcji kompozytéw wykorzystano
len tkany oraz wtokno celulozowe regenerowane, wstepnie impregnowane zywicami
epoksydowymi i okreslono ich wtasciwosci statyczne i dynamiczne. Autorzy wykazali,

ze te kompozyty z widoknami naturalnymi moga by¢ wykorzystywane w zastosowaniach
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konstrukcyjnych, ale konieczne sa dodatkowe prace, aby zmaksymalizowaé ich
wlasciwosci.

Le Duigou i in. [105] przygotowali panele warstwowe w 100% ze zrodet
biologicznych z matg Iniang/laminatami PLA i rdzeniem z balsy i porownali ich
wilasciwosci mechaniczne z tradycyjnymi warstwami poliestrowymi wzmocnionymi
wldknem szklanym z tym samym rdzeniem. Wykazali, ze wlasciwosci mechaniczne
paneli warstwowych w 100 % biologicznych sg obiecujace, cho¢ nieco nizsze niz

w przypadku tradycyjnych paneli.

3.3. Widkno bazaltowe

Bazalt jest naturalnym materiatem wystgpujacym w skatach wulkanicznych
pochodzacych z zastyglej lawy, o temperaturze topnienia od 1500°C do 1700°C
[106,107]. Na jego stan silnie wptywa tempo temperatury procesu hartowania, ktory
prowadzi do mniej lub bardziej catkowitej krystalizacji. Bazalt w 80% sktada si¢
z dwoch podstawowych mineratdéw: plagioklazow i piroksenu. Analizujac sktad
chemiczny mozna zauwazy¢, ze glownym skladnikiem jest SiO. a drugim Al,O3
[106,108,109]. Ogolnie proces produkcji widkna bazaltowego jest podobny do produkcji
wiokna szklanego, ale przy mniejszym zuzyciu energii i bez stosowania dodatkow
modyfikujacych, co czyni je tanszym niz widkna szklane lub weglowe.

Rosngce zastosowanie widkna bazaltowego rodzi pytanie, czy widkno
bazaltowe jest szkodliwe dla zdrowia? Nawet jesli azbest i wiokna bazaltowe maja
podobny sktad, to bazalt wydaje si¢ by¢ bezpieczny, ze wzgledu na odmienng
morfologie i wlasciwosci powierzchni unika si¢ jakichkolwiek skutkéw rakotworczych
lub toksycznych, ktore wykazuje azbest [110,111]. W szczegolnosci Kogan i in. [110]
badal przez okres 6 miesiecy szczury hodowane w s$rodowisku zawierajagcym
W powietrzu azbest i widkna bazaltowe. W przypadku widkien azbestowych w dawce
1,7 g kg ' (w odniesieniu do masy ciata szczura) jedna trzecia zwierzat zdechta,
natomiast dawka 2,7 g kg * spowodowata $mier¢ wszystkich szczurow. W przypadku

wiokna bazaltowego wszystkie zwierzeta przezyly nawet przy dawce 10 g kg . Podobne
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badania przeprowadzili McConnell i in. [112] i doszli rowniez do wniosku, ze widkna
bazaltowe nie stanowia zagrozenia dla ludzi.

Wiokna bazaltowe majg kilka zalet, ktére czynia je dobra alternatywa dla
wlokien szklanych. Poréwnanie wiasciwosci mechanicznych wiokien bazaltowych

i szklanych zostato przedstawione w tabeli 4.

Tabela 4. Poréwnanie wlasciwos$ci wiokien szklanych i wiékien bazaltowych [113].

Wiokno Wiékno
szklane bazaltowe

Gestos¢ (g/lemd) 2,56 2,80
Modut sprezystosci (GPa) 76 89
Wytrzymato$¢ na rozcigganie (GPa) 14-25 2,8
Wydtuzenie do ztamania (%) 1,8-3,2 3,15
Modut wlasciwy E (GPa na g/cm?®) 30 32
Specyficzna wytrzymato$é na rozcigganie (GPa na g/cm®) 0,5-1 1

Ponadto widkna bazaltowe sg niepalne, charakteryzuja si¢ wysoka stabilnoscig
chemiczng [109,114] oraz dobra odpornoscia na warunki atmosferyczne, dziatanie zasad
i kwaséw. Moga by¢ stosowane od bardzo niskich temperatur (tj. okoto -200°C) do
stosunkowo wysokich temperatur (tj. w zakresie 600-800 °C) [108,115-117]. Stabilnos¢
termiczna zalezna jest od sktadu surowca oraz duzej iloSci mikroporow, ktore
uniemozliwiajg konwekcje 1 promieniowanie cieplne powietrza. Dzigki tym cechom
tkaniny z wildkien bazaltowych moga znalezé zastosowanie w materiatach
termoizolacyjnych i pasywnej ochronie przeciwpozarowej [118-120].

Ze wzgledu na powyzsze zalety witokna bazaltowe zaczgto stosowac jako
zupelie nowy materiat wzmacniajacy do betonu [121], polimerow [122], kompozytow,
a takze do hybrydowych laminatéw kompozytowych [113,123]. Wysoka odpornos¢
laminatow bazaltowych narazonych zaréwno na cykle sztucznego starzenia, jak i na

srodowisko zewnetrzne wykazali Alaimo i in. [124].
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Materiaty na bazie bazaltu mozna uzna¢ za przyjazne dla srodowiska, nawet jesli
obecna technologia produkcji cigglych witdkien bazaltowych jest bardzo podobna do tej
stosowanej przy produkcji szkta elektronicznego. Bazalt jest materiatem ekologicznym
i nadaje si¢ do recyklingu. W oparciu o zalety widkna bazaltowego istnieja potencjalne
zastosowania w produkcji kompozytow bazaltowo-epoksydowych, ktore sg lekkie
i moga by¢ stosowane w konstrukcjach nosnych, co jest, przydatne w cigzkim przemysle
samochodowym. Obecnie gtoéwnie kompozyty z wtoknem weglowym sg stosowane
w przemysle motoryzacyjnym ze wzgledu na ich doskonate wlasciwosci mechaniczne.
Jak stwierdzono powyzej, obiecujacy charakter, niski koszt i efektywne wtasciwosci
wiokien bazaltowych moga uczyni¢ bazalt potencjalnym kandydatem do wzmocnienia
w kompozytach polimerowych, podobnie jak w kompozytach opartych na widknach
weglowych. Dostepnych jest kilka raportow, ktore donosza o wprowadzeniu witokien
bazaltowych z r6znymi wzmocnieniami do laminatéw kompozytowych.

Lopresto i in. [125] zbadali wytrzymato$¢ na S$ciskanie, modul Younga
i zachowanie przy zginaniu tworzyw sztucznych lub polimeréw wzmocnionych
wioknem bazaltowym oraz poréownali je z tworzywami Sztucznymi wzmocnionymi
wioknem szklanym i stwierdzili, ze w tym zastosowaniu bazalt jest lepszy i moze
zastapi¢ szklo.

Carmisciano i in. [126] stwierdzili wyzszy modut sprezystosci przy zginaniu
i wyzsza migdzywarstwowa wytrzymato$¢ na $cinanie dla ich kompozytow
wzmocnionych wioknem bazaltowym. Odkryli rowniez, ze wytworzony kompozyt ma
podobne wlasciwosci elektryczne jak kompozyty zawierajacy wiokna ze szkta typu E.
Jesli chodzi o wlasciwosci strukturalne wtokna bazaltowego, dostepnych jest kilka
raportow, ktore ukazuja obiecujace wlasciwosci materialu. Wczesniej bazalt byt
preferowanym materiatem (jako witokna) w przemysle budowlanym i od dawna jest
szeroko stosowany jako zewnetrzne lub wewnetrzne wzmocnienie materiatow
betonowych [127] Ponadto bazalt moze by¢ rowniez uzywany w innych zastosowaniach,
takich jak zastosowania morskie [113], wyroby o wymaganej duzej odpornosci na

uderzenia lub balistyczne [128].
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Dorigato i Pegoretti [129] poréwnali wytrzymatos$¢ na rozcigganie i wlasciwosci
zme¢czeniowe laminatdw epoksydowych wzmocnionych tkaninami z bazaltu, wtokna
szklanego E i weglowego o tej samej gestosci powierzchniowej (tj. 200 g/m?). Wszystkie
laminaty zostaly przygotowane technika worka prézniowego, dzigki czemu uzyskano
objetosciowa zawarto§¢ wiokien réwng 63,5%, 56,3% 1 61,3% odpowiednio dla
epoksydow wzmacnianych wioknami weglowymi, szklanymi lub bazaltowymi. WyniKki
eksperymentalne wykazaly, ze laminaty z widkien bazaltowych wykazuja moduty
sprezystosci 1 warto$ci wytrzymatosci wyzsze niz odpowiadajagce im laminaty
wzmocnione wtoknem szklanym, przy warto$ciach wytrzymatosci na rozcigganie
zblizonych do laminatéw na bazie wilokien weglowych. Badanie zachowania
zmeczeniowego Wykazalo wyzsze parametry laminatow zbrojonych tkaninami
bazaltowymi w porownaniu z odpowiadajacymi im kompozytami z widkna szklanego,
z lepsza zdolnoSciga do znoszenia progresywnych uszkodzen i nieco wyzszymi
wlasciwos$ciami thumigcymi.

He i in. [130] analizowali tryby uszkodzenia udarowego oraz wtasciwosci
mechaniczne po uderzeniu trzech kompozytéw na bazie zywicy epoksydowej: fj.
wzmocnionych ~ widknami  szklanymi  S-2, aramidowymi i  bazaltowymi.
W szczegolnosci wszystkie jednokierunkowe laminaty wytworzono metodg formowania
na goraco, co pozwolito uzyska¢ ten sam udzial objgtosciowy widkien (tj. 60%).
Uszkodzenie udarowe zostato wywotane przez mtot Charpy'ego w przypadku probek
bez karbu, natomiast skutek uszkodzenia po uderzeniu byt analizowany poprzez proby
trzypunktowego zginania w kierunkach zaréwno powierzchni uderzenia jak
i powierzchni tylnej probek. Wyniki badan wykazaty, ze pod wplywem uderzenia z mata
predkoscia, belki wzmocnione szklem wykazuja mutacyjng ewolucje uszkodzen,
podczas gdy w poczatkowej fazie uszkodzenia sa podobne w belkach bazaltowych
i szklanych. Na skutek wysokiej energii uderzenia laminat bazaltowy wykazywat
postepujace uszkodzenie wtokien na tylnej stronie i probki pekaty warstwa po warstwie.
Belka ze wzmocnieniem aramidowym rowniez wykazata postepujaca ewolucije
uszkodzen. Zmniejszenie resztkowego modutu sprezystosci jest nieco wigksze niz

wytrzymato$ci, zwlaszcza w przypadku belki wzmocnionej widéknem aramidowym.
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Rozbieznos$¢ pomiedzy redukcja wtasciwosci zginania w kierunku powierzchni tylnej
i powierzchni uderzanej byta wigksza dla belki ze wzmocnieniem aramidowym niz
w przypadku wzmocnienia witoknem szklanym lub/i bazaltowym, jednakze wszystkie te
trzy kompozytowe belki wykazywaly podobne zmiany wiasciwosci przy zginaniu
w funkcji energii uderzenia.

Kim [131] badat mozliwo$¢ wykorzystania cigtych wiokien bazaltowych w celu
przygotowania termicznie stabilnych kompozytéw przy uzyciu dwusktadnikowego
systemu zywic na bazie monomeru epoksydowego i benzoksazyny lub dwoch réznych
systemow utwardzania zywicy epoksydowej typu Bisfenol F (tj. system utwardzania
epoksydowo-aminowy i epoksydowo-bezwodnikowy).

Witbékno bazaltowe zostato rowniez uzyte do wzmocnienia zywic epoksydowych
na bazie biologicznej przez Espana i in. [132], ktorzy w szczegdlnosci zbadali wplyw
réznych silanowych srodkow sprzegajacych na wiasciwosci mechaniczne laminatow
kompozytowych wykonanych z komercyjnej, wzmacnianej wioknami zywicy
epoksydowej, ktorej struktura w 55% pochodzi z surowcoéw pochodzenia roslinnego
i tkanin bazaltowych.

Eslami-Farsani i in. [133] wytworzyli kompozyt z cietego widkna bazaltowego
i polipropylenu z dodatkiem nanoglinki. To podejécie nie tylko poprawito granice
plastycznosci, ale takze radykalnie poprawito modut sprezystosci kompozytu. Bazalt jest
bardziej przyjazny dla uzytkownika dzigki swojej plastycznosci oraz mozna wprowadzié
go jako wzmocnienie w osnowie w roznych ksztattach innych niz wtdkna. Mozliwe sa
takie ksztalty, jak prety, sztabki i tkaniny.

W16kna naturalne sg zasobami odnawialnymi dostgpnymi prawie na catym
$wiecie. Wykorzystanie witdkien naturalnych w przemysle budowlanym moze pomoc
osiggna¢ bardziej zrownowazone zuzycie energii w produkcji materialow budowlanych.
Unia Europejska zdecydowata, ze w perspektywie Srednioterminowej zuzycie surowcow
musi zosta¢ zmniejszone o 30%, a produkcja odpadow w tym sektorze o 40%. Dlatego
wldkna naturalne stanowig optacalny substytut jako zbrojenie betonu w celu zastgpienia

drogich, wysoce energochtonnych i nieodnawialnych zbrojen ze stali [134].

46


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

4. PALNOSC MATERIALOW KOMOPOZYTOWYCH

Nieustannie wzrasta wykorzystanie materiatow kompozytowych, zwlaszcza
w samochodach, samolotach, statkach kosmicznych, todziach, infrastrukturze cywilnej,
zastosowaniach zwigzanych z energig wiatrowa itp. [135-139]. Kompozyty polimerowe
wzmacniane wioknami stopniowo wypieraja w niektérych dziedzinach kompozyty
z osnowa metalowg i ceramiczna, co przypisuje si¢ niskiej gestosci, wysokiej sztywnosci
wlasciwej 1 wytrzymalo$ci wtasciwej, dobrej wytrzymato$ci zmgczeniowej, doskonatej
odpornosci na korozje, znakomitej izolacyjnos¢ termicznej i niskiej rozszerzalno$ci
cieplnej [139-141]. Stosowanie kompozytow ma tez pewne wady: wlasciwosci
anizotropowe, stabg tolerancje na uszkodzenia udarowe i, takze stabg odpornos$¢ na
ogien ze wzgledu na naturalng palno$¢ matrycy polimerowej. Powoduje to ograniczenie
w obszarach o wysokich wymaganiach przeciwpozarowych i mechanicznych [142—
146].

Polimery petnig kluczowg role spoiwa i srodka ochronnego, spajajac wtokna,
zapewniajgc rownomierne roztozenie obcigzenia przez zbrojenie oraz chroniac wtokna
przed wpltywem warunkow Srodowiskowych [147]. Polimery wykazuja naturalng
palnos$é, a proces ich degradacji i spalania jest bardzo ztozony. Polimery rozktadaja si¢
w niezbyt wysokiej temperaturze (zwykle okoto 300 — 400°C) wraz z wydzieleniem
duzej ilosci ciepta, toksycznym dymem i czasteczkami sadzy, co moze prowadzi¢ do
ostrych lub opdznionych probleméw zdrowotnych i spowodowaé $mier¢ [148,149].
W celu ograniczenia zagrozenia pozarowego w materiatach polimerowych stosuje si¢
$rodki zmniejszajace palno$¢. W przypadku materialow kompozytowych na proces
spalania w duzej mierze wptywaja procesy zaangazowane w rozktad termiczny matrycy

polimerowej na lotne i palne zwiazki chemiczne.

4.1. Charakterystyka rozkladu termicznego materiatow kompozytowych
Proces rozktadu termicznego materialow kompozytowych wzmocnionych
wloknami jest w duzej mierze regulowany przez rozklad matrycy polimerowe;j. Jak

wiadomo, wtokna organiczne (takie jak wtokna aramidowe i polietylenowe) oraz wtokna
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naturalne (takie jak ramia i sizal) sg palne i mogg rozktada¢ si¢ podczas pozaru [150—
152]. Wiokna nieorganiczne takie jak wiokno szklane (GF), wiokno weglowe (CF)
i wtokno bazaltowe (BF) sa niepalne. Temperatura migknienia wtokna szklanego E
wynosi okoto 850°C; CF moze pozosta¢ stabilne w nieobecno$ci tlenu w zakresie
temperatur wigkszosci pozarow, a BF wykazuje odpornos¢ ogniowa do 650°C [153—
155]. Widkna palne podtrzymuja spalanie kompozytu, poniewaz uwolnione lotne
substancje, ciepto i dym moga przyczyni¢ si¢ do rozprzestrzeniania si¢ ognia.
W rzeczywistosci udziat zbrojenia wtoknistego w spalaniu jest skomplikowany. Rodzaj,
przewodno$¢ cieplna, orientacja, zawarto$¢, rozmiar i dlugos¢ widkien wptywaja na
zachowanie kompozytu podczas spalania [156-160].

Gdy kompozyt jest wystawiony na dziatanie odpowiednio duzego strumienia
ciepla wypromieniowanego ze strefy plomienia, matryca polimerowa (zawierajaca palne
wiokna) ulegnie najpierw rozktadowi termicznemu, a proces ten jest prawie taki sam jak

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

WARSTWA
ZWEGLONA

FAZA SKONDESOWANA

Rysunek 12. Proces spalania kompozytu [161].

Podczas rozktadu termicznego w kompozycie dochodzi do tworzenia sig¢
zwegliny, zmigkczenia i degradacji matrycy, delaminacji mi¢dzy warstwami i peknie¢
matrycy, spadku wytrzymatosci i sztywnosci oraz rozczepienia wiokien/matrycy [162].

Powierzchnia kompozytu wystawiona bezposrednio na jednostronne nagrzewanie jest
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pierwszym obszarem, ktory ulega zniszczeniu podczas pozaru. Nastepnie zachodzi
przewodzenie ciepta i dyfuzja ciepta. Ich szybko$¢ w glab materialu jest znacznie
wolniejsza niz w kierunku samych wtdkien ze wzgledu na wieksza przewodnos¢ cieplna
wldkien niz matrycy polimerowej. W rezultacie powstaje gradient temperatury przez
kompozyt i rozroznia si¢ trzy obszary:

-w kierunku wzdluznej grubosci, a mianowicie pierwszy obszar gorgcej powierzchni,

- obszar rozktadu ponizej pierwszego obszaru,

- obszar tylnej powierzchni.

Wraz ze wzrostem czasu ekspozycji w ogniu, osnowa w goracej powierzchni
pierwszego obszaru moze zmicknaé¢, gdy temperatura osiagnie temperature zeszklenia
(Tg). W tym czasie pozycje wiokien zaczynaja si¢ ujawnia¢ i kompozyt zaczyna tracic¢
swoja wytrzymatos¢. Nastepuje stopniowe przewodzenie ciepta w gtab kompozytu. Gdy
temperatura osiggnie temperature rozktadu termicznego, dochodzi do pgknig¢ w matrycy
zywicznej. Matryca otaczajaca wiokna zaczyna traci¢ swojg objetos¢ i widkna stajg sie
bardziej widoczne, co powoduje dalszy spadek wlasciwosci mechanicznych kompozytu.
W tym przypadku reaktywne lotne substancje w obszarze rozktadu oraz odparowana
woda w obszarze najblizszym tylnej powierzchni kompozytu przeptywaja przez warstwe
zweglong w kierunku goracej powierzchni. Podczas tego procesu cze$¢ z nich moze
Zosta¢ uwieziona ze wzgledu na niska przepuszczalnos¢ gazéw w kompozycie, co
prowadzi do zwigkszenia ci$nienia wewnetrznego i ekspansji kompozytu. W zwigzku
z tym dochodzi do peknig¢ delaminacyjnych pomiedzy warstwami i porami
wypetionymi gazem, co skutkuje szybkim petzaniem, wyboczeniem, zapadnigciem si¢
lub innym uszkodzeniem kompozytu [153,162-164]. Reakcja rozktadu trwa do
momentu, gdy osnowa w tylnej czg¢sci kompozytu ulegnie catkowitej degradacji do
postaci lotnych substancji, dymu i zweglenia. Wtokno/matryca rozwarstwiaja si¢
i kompozyt ulega catkowitemu zniszczeniu. Na tym etapie proces rozktadu ustaje, chyba
Ze temperatura jest wystarczajagco wysoka, aby wywota¢ reakcje pirolizy pomiedzy
witdknami i zwegleniem.

W przeciwienstwie do skutkéw spalania czystych polimerow, w przypadku

kompozytow w gestym dymie oprocz toksycznej mieszaniny gazow spalinowych,
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czastek sadzy i ciepla znajduja si¢ bardzo mate fragmenty widkien, ktére moga
gromadzi¢ si¢ w uktadzie oddechowym, powodujac problemy zdrowotne [165-168].
Ponadto wtasciwosci ognioodporne kompozytow maja krytyczne znaczenie dla
materiatlow stosowanych w konstrukcjach nos$nych, poniewaz utrata wiasciwosci
mechanicznych kompozytow w czasie pozaru moze powaznie zagrozi¢ integralnosci
konstrukcji, dlatego tak istotne jest zwigkszenie odpornosci ogniowej kompozytow i ich

materialow.

4.2. Poprawa ognioodpornosci- modyfikacje materialow kompozytowych

Ingerencja w przebieg spalania materialu polimerowego jest mozliwa na
kazdym etapie. Polega ona na wprowadzeniu dodatkow, tzw. antypirenow, ktoére maja
za zadanie opdzniaé proces spalania lub w optymalnym przypadku- zgasi¢ powstate
zrodto ptomieni. Wybor odpowiedniego antypirenu dla konkretnego tworzywa jest
ograniczony. Dodatki r6znig si¢ lotnoscia, czyli tatwoscia przechodzenia w stan gazowy,
oraz cechuja si¢ r6zna temperaturg rozkladu. Kazda substancja wprowadzona do
poliuretanow wptywa na jego wlasciwosci, w tym takze na przebieg spalania. Dobor
odpowiedniego srodka zmniejszajacego palno$¢ wymaga wiedzy z zakresu fizyki
i chemii spalania, jak réwniez znajomosci i dostepnosci metod badania palnosci na
podstawie obowigzujgcych norm. Nie mozna takze poming¢ oczekiwan uzytkownika
oraz ceny.

Srodki zmniejszajace palno$é mozna podzieli¢ na dwie kategorie:
- Dodatkowe $rodki zmniejszajace palno$é: na ogoét wprowadzane w trakcie procesu
przetwarzania, ktore nie reaguja na tym etapie z polimerem, lecz dopiero
w podwyzszonej temperaturze. Sg to zwykle wypelniacze mineralne, hybrydy lub

zwigzki organiczne, ktore moga zawiera¢ makroczgsteczki:
- Reaktywne $rodki zmniejszajace palnos$¢: w odroznieniu od dodatkéw opdzniajacych

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

polimery wyjsciowe), lub w procesie po reakcji polimeryzacji (na przyktad poprzez
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szczepienie chemiczne). Takie s$rodki zmniejszajace palno$¢ s3a zintegrowane
w tancuchach polimerowych [169].

Wiele badan potwierdza, iz rozpad organicznych zwiazkéw fosforu promuje
proces powstawania popiotu. Zwiekszona zawarto$¢ fosforu w pozostatosci statej po
prébach palnosci, swiadczy o tym, ze pierwiastek ten bierze aktywny udzial w procesie
tworzenia popiotu. Przyktadem moze by¢ zastosowanie fosforanow przy uniepalnianiu
poli(akrylonitrylu). W trakcie rozktadu antypirenu na bazie zwigzkow fosforu powstaja
kwasowe centra aktywne, ktore promuja reakcj¢ powstawania cyklicznych ugrupowan.
Otrzymane pier§cienie wykazuja wyzsza odpornos¢ termiczng, co przeklada sie na
obnizenie palnos$ci tworzywa [170].

Idealny srodek zmniejszajacy palno$¢ powinien by¢:
* odporny na dziatanie ptomienti;
* stabilny termicznie w temperaturach obrobki;
* kompatybilny z spoiwem materiatléw poliuretanowych;
* zachowywac lub poprawia¢ wlasciwo$ci mechaniczne PU,;
* bezpieczny dla zdrowia;
* optacalny ekonomicznie [171].

Najpopularniejszg i najprostsza metoda zmniejszenia palnosci kompozytow jest
bezposrednie wprowadzanie dodatkéw uniepalniajacych do matrycy polimerowej,
jednak istnieje ograniczenie obcigzenia kompozytu wioknami wzmacniajgcymi
i dodatkami uniepalniajagcymi. Wbudowane dodatki uniepalniajace moga zmniejszy¢
stabilnos$¢ termiczng - poczatkowa temperature rozktadu (Tse ) @ nawet Tmax, chociaz
zwigkszong pozostatos¢ mozna uzyska¢ w wyzszej temperaturze. Niektore dodatki
uniepalniajace w postaci wiokien moga rowniez zwigkszac¢ lepkos¢ i skracac czas
zelowania stopionego polimeru, co utrudnia przetwarzanie. Co wigcej, wiekszosé
dodatkow w fazie statej moze by¢ filtrowana przez warstwy wzmacniajace podczas
formowania z przetloczeniem zywicy, co skutkuje niejednorodnymi wiasciwosciami
kompozytow [172-174]. Reaktywne dodatki wprowadzane sa podczas chemicznej
i strukturalnej modyfikacji polimeréw w celu zmniejszenia ich palnosci, ktora pozwala

unikng¢ wyzej wymienionych probleméw z jednorodno$cig materiatu i jest korzystna
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w odniesieniu do niektorych wlasciwosci polimeréw. Moze to jednak zmieni¢ proces
utwardzania 1 wtasciwosci fizyczne polimeru, a takze ma negatywny wptyw na proces
formowania kompozytu [175]. Mechanizm zmniejszania palnosci materiatow
kompozytowych poprzez wprowadzanie wiokien byt badany w kilku pracach
[150,176,177]. W przypadku kompozytéw termoutwardzalnych wzmacnianych
wldknami najczesciej stosowang matryca jest zywica epoksydowa, a pochodne 10-
tlenku-9,10-dihydro-9-oksa-10-fosfafenantrenu (DOPO), zwiazki azotowo-fosforowe
oraz nanoczastki organiczne/nieorganiczne czesto stosowane sa w celu zwigkszenia
ognioodpornosci kompozytéw. DOPO i jego pochodne maja dobra dyspersje w zywicy
epoksydowej 1 moga znacznie poprawi¢ ognioodporno$¢ przy zawartosci fosforu na
poziomie 2—-3% wag. [177,178]. Wartos¢ T 4 dla otrzymanych kompozytow zmniejszyta
si¢ w roznym stopniu CO przypisywano zmniejszeniu efektywnej liczby punktow
sieciowania, glownie ze wzgledu na modyfikacje polegajaca na zastgpieniu czesci
zywicy epoksydowej srodkiem uniepalniajgcym.

Jak wiadomo produkty rozktadu moga stuzy¢ jako paliwo i podtrzymywaé
spalanie kompozytéw, a obnizenie wlasciwosci mechanicznych kompozytéw nastepuje
w temperaturze zeszklenia, ktora zalezy gtdéwnie od chemicznego charakteru polimerow
i od stopnia ich usieciowania. W przypadku wielu zywic termoutwardzalnych
stosowanych w kompozytach poprawa stabilnosci termicznej i ognioodporno$ci
nastepuje poprzez zwigkszenie zawarto$ci zwigzkOw aromatycznych w matrycy
polimerowej. Przypisuje si¢ to izolacyjnej warstwie wierzchniej uzyskanej podczas
rozktadu struktury aromatycznej, ktoéra moze spowolni¢ przewodzenie ciepta do
kompozytu i zmniejszy¢ emisj¢ palnych gazow.

Pomigdzy matryca polimerowa, a wzmocnieniem jest obszar styku, gdzie warto
zwrdci¢ uwagg, ze spalanie zywicy migdzyfazowej jest intensywniejsze ze wzgledu na
»efekt przesigkania”. Stopiony polimer zwilza i rozprzestrzenia si¢ na powierzchni
wiokien w temperaturze spalania, co prowadzi do szybkiego i ukierunkowanego
przeptywu stopionego polimeru wzdtuz powierzchni wtokien do strefy pozaru. Zjawisko
to przyspiesza doplyw paliwa i1 zwigksza spalanie, szczegdlnie w przypadku

kompozytow termoplastycznych wzmocnionych wtoknem. Dlatego szybkosci spalania
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w matrycy zywicy i obszarach mi¢dzyfazowych sa bardzo r6zne. Odpowiednio w celu
rozwigzania powyzszego problemu zaproponowano migdzyfazowa modyfikacje
wiokien, zmniejszajac palno$¢ metodami fizycznymi lub chemicznymi. Metoda moze
poprawi¢ ognioodporno$¢ bez zmiany techniki obrobki lub formowania kompozytow
i zachowac ich wilasciwosci mechaniczne [172,179]. Podejscie to jest szczegolnie
atrakcyjne dla kompozytdw wzmacnianych wtoknami naturalnymi i organicznymi,
poniewaz takie wiokna sg tatwo funkcjonalizowane lub zawieraja uniepalniacz
w matrycy. W przypadku kompozytu zawierajacego wtokna modyfikowane srodkiem
zmniejszajacym palnos¢ w fazie gazowej nie ma roznicy, jesli chodzi o mechanizm
uniepalniania, jednakze wtokna jako nosniki uniepalniaczy moga powodowac znacznie
wyzsze stezenie srodkow zmniejszajacych palnos¢ w obszarach miedzyfazowych niz
w matrycy, zwigkszong chropowato$¢ powierzchni 1 zmniejszong energic
powierzchniowg w porownaniu z widknami kontrolnymi. W tym przypadku s$rodek
zmnigjszajacy palno§¢ moze reagowaC z matrycg na widknach, tworzgc zweglenie
rosngce wzdhuz wiokien w temperaturze spalania, tworzac wigksza chropowatos¢
i obojetng powierzchnie widkien. Jak pokazano na rys. 13 (a i b), otrzymane
pozostatosci zawierajace wiokna i zweglenia mogg skutecznie blokowac adsorpcje,
zwilzanie, rozprzestrzenianie si¢ i ptynigcie stopionego polimeru w obszarach
migdzyfazowych, co moze ostabi¢, a nawet wyeliminowa¢ dziatanie przesigkajace
i znacznie poprawi¢ uniepalnienie kompozytu [180-182]. W przeciwienstwie do
tworzyw termoplastycznych, wigkszo$¢ materialow termoutwardzalnych nie ma
wiasciwosci przesigkajacych podczas spalania. Z tego powodu wytworzone zweglenie
moze rosna¢ wraz z wtoknami, szczegdlnie w przypadku uniepalniaczy zawierajacych
fosfor, tworzac doskonata ostong wiokien. Jak pokazano na rys. 13 (c i d), wysokiej
jakosci ostona skladajaca si¢ z bardzo wytrzymatego szkieletu (wiokien) i gestych
wypemien (wegli) moze blokowac¢ ciepto, tlen i zdegradowane substancje lotne
[172,179,183-185]. llos¢ zwegliny wymaganej do zintegrowania widkien jest ona
znacznie mniejsza niz W przypadku niezaleznej zwartej powtoki ochronnej. Co
wazniejsze, utworzona ostona ma pewng wytrzymato$¢ ze wzgledu na integracje

wldkien i zweglen.
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Rysunek 13. Rozklad (a, ¢) objetosciowy i (b, d) miedzyfazowy $rodkéw zmniejszajgcych palnosé (al,
b1, ¢l i d1) oraz sposoby ognioodpornosci (a2, b2, c2 i d2) dla kompozytéw termoplastycznych
wzmacnianych wiéknami (a i b) [181]termoutwardzalnych (cid) [179].
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PODSUMOWANIE CZESCI LITERATUROWEJ

Uzupetniajacy opis stanu wiedzy wykazuje ze opracowanie materiatow
poliuretanowych uzyskiwanych z uzyciem polioli otrzymywanych przez uptynnianie
biomasy drzewnej oraz obnizania palnosci kompozytoéw poliuretanowych poprzez mate
bazaltowa jest dziataniem stusznym i potrzebnym. Zapotrzebowanie na innowacyjne
materiaty jest bardzo duze, a panujace trendy i regulacje prawne ukierunkowuja
dzialania producentéw na wykorzystaniu surowcéw odnawialnych. Poliole to rodzina
zwigzkoéw chemicznych, ktéore moga by¢ pozyskiwane z biomasy. Réznorodnosé
biomasy zapewnia duzg ilo§¢ wysoko funkcjonalnych monomerow, oligomerdéw lub
polimeréw. W zalezno$ci od modyfikacji chemicznych mozna otrzymac¢ liczne poliole
o duzym zakresie wartosci liczby hydroksylowej. Chociaz w literaturze opisywane sa
gldwnie badania dotyczace spienionych materiatéw poliuretanowych, poliole te moga
by¢ stosowane do roznych rodzajow poliuretanow. Rozwdj ten jest mozliwy dzigki
wszechstronno$ci  funkcjonalno$ci biomasy, ktora umozliwia dostep do niemal
wszystkich typow reakcji. Silny rozwdj i postgp w zakresie biopolioli stanowi
alternatywe dla konwencjonalnych surowcow petrochemicznych. Dodatkowo wzrost
swiadomosci ekologicznej, globalne ocieplenie i ochrona przyrody przyciagnely uwage
do badan takze nad wlasciwosciami wiokien naturalnych. Proces ten zaowocowat
rozszerzeniem wykorzystania wiokien naturalnych i zastgpieniem przez nie wiokien
syntetycznych w roznych zastosowaniach gléwnie w budownictwie, a takze
w przemysle motoryzacyjnym i innych. Wiele badan potwierdzito, ze wytwarzanie
biodegradowalnych kompozytow poprzez dodanie naturalnych witokien do
syntetycznych matryc polimerowych moze powodowa¢ mniej szkodliwy wplyw na
$rodowisko niz materialty na bazie ropy naftowej. Ponadto syntetyczne tworzywa
sztuczne zwigkszaja zalezno$¢ od produktéw na bazie ropy naftowej. Przyktadem
przyjaznych dla srodowiska materiatem sg wtdkna bazaltowe. Nie jest to nowy materiat,
ale jego nowe zastosowania sg z pewnoscig innowacyjne w wielu dziedzinach przemystu
i gospodarki, dzigki ich korzystnym wiasciwosciom mechanicznym, chemicznym

i termicznym. W zwigzku z tym widkno bazaltowe zyskato wigkszg uwage jako materiat
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wzmacniajacy, szczegdlnie w porownaniu z tradycyjnymi widknami szklanymi.
Dodatkowa zalete wyrdzniajaca wiokno bazaltowe jest jego bezpieczenstwo
przeciwpozarowe 1 ognioodpornos¢ co zostalo wykorzystane podczas badan

w biokompozytach.

56


http://mostwiedzy.pl

CEL | ZAKRES PRACY

Podjete badania, bedace przedmiotem niniejszej rozprawy doktorskiej, miaty na
celu opracowanie nowych materiatow poliuretanowych o zmniejszonej palnosci
z udziatem biomasy ligninocelulozowe;j.

Przeprowadzona analiza literatury umozliwia wyodrebnienia w planie pracy

trzech gtéwnych etapow, ktore przedstawiono w tabeli 5.

Tabela 5. Metodyka prowadzonych badan.

Etap I- Synteza biopolioli w procesie uplynniania biomasy ligninocelulozowej

pochodzenia drzewnego

Zrealizowano nastepujace zadania:
*  Wykonano syntezy biopolioli z biomasy drewna migkkiego i twardego
wykorzystujac trzy rodzaje rozpuszczalnika i trzy temperatury procesu uplynniania.
»  Ustalono optymalne warunki procesu uptynniania.
*  Potwierdzono strukturg chemiczng przy uzyciu techniki FTIR i NMR.

*  Zbadano wtasciwoéci reologiczne otrzymanych biopolioli.

Etap I1- Opracowanie Zywic poliuretanowych z wykorzystaniem biopolioli

Zrealizowano nastepujace zadania:
*  Wykonano syntezy zywic poliuretanowych przy ré6znym stosunku molowym
[NCO]/[OH] z wykorzystaniem otrzymanych biopolioli .
*  Zbadano wptyw stosunku molowego [NCO]/[OH] i rodzaju biopoliolu na strukture,

wiasciwo$ci mechaniczne i termiczne zywic poliuretanowych

Etap I11- Opracowanie biokompozytow poliuretanowych o zmniejszonej palnosci

Zrealizowano nastgpujace zadania:
*  Wykonano syntezy biokompozytow z wykorzystaniem maty bazaltowej o dwoch
ro6znych splotach i uniepalniacza Roflam P.
*  Zbadano wplyw maty bazaltowej i uniepalniacza na wlasciwosci mechaniczne
i termiczne otrzymanych biokompozytow.
*  Przeprowadzono starzenie termiczne i starzenie UV otrzymanych biokompozytow.
*  Zbadano palnos¢ biokompozytéw przy uzyciu kalorymetru stozkowego.

*  Okreslono morfologi¢ fazowa biokompozytow.

A\ MOST
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CZESC EKSPERYMENTALNA

A. Otrzymanie biopolioli w procesie uplynniania biomasy
ligninocelulozowej oraz ich charakterystyka

5. SUROWCE ORAZ METODYKA BADAWCZA

5.1. Surowce wykorzystane do syntezy biopoliolu

Do otrzymania biopolioli wykorzystano biomase ligninocelulozowa w postaci
trocin z drewna migkkiego olchowego i twardego debowego otrzymane z stolarni
STOLMAR ul. Gorna 37 Pepowo, ktore nastgpnie zmielono na czastki o wielkosci od
60 do 750 um.

Sktad biomasy przedstawiono w tabeli 6. Jako rozpuszczalnik w procesie
uptynniania zastosowano gliceryne (Lon = 1104 mg KOH/g, H,O <0,5%) pochodzaca
z Bio-Chem Sp. z 0.0 i poli(tlenek etylenu) (PEG400) (Lon = 314 mg KOH/g, w tym
H.0 <0,3%) z POCH S.A. Proces uptynniania katalizowano 95% wodnym roztworem
kwasu siarkowego (V1) zakupionym z Avantor Performance Materials Poland SA, oraz

zobojetniono wodorotlenkiem potasu z POCH S.A.

Tabela 6. Sklad biomasy drzewnej [32].

Sklad biomasy drzewnej [%o]

Trociny olchowe Trociny debowe
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 pojemnosci 500 ml wyposazonym w chtodnice zwrotna
i odbieralnik ogrzewanym konwencjonalnie w plaszczu grzejnym umieszczono
gliceryne lub glikol polietylenowy lub mieszaning rozpuszczalnikow (50:50 % wag.)
w ilosci 400g oraz trociny olchowe lub dgbowe w ilo$ci 10% wag. Catos¢ mieszano za

pomocg mieszadta mechanicznego i podgrzano do temperatury okoto 50°C, po czym
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dodano 3% wag. kwasu siarkowego. Nastepnie ogrzewano catos¢ do wybranej
temperatury 120, 150 lub 170°C. Proces prowadzono przez 6 godzin, a czas liczono od
momentu uzyskania zadanej temperatury. Otrzymany produkt zobojetniono 67%
roztworem wodnym wodorotlenku potasu do otrzymania obojetnego pH. Podczas
procesu uptynniania pobierano co godzing probke w celu analizy jej wlasciwosci oraz
okreslenia postepu reakcji. Dla biopolioli otrzymanych z trocin olchowych przyjeto
oznaczenie ,,A”z thumaczenia angielskiego (alder) natomiast trociny d¢bowe to ,,0”
(oak). Gliceryne oznaczono jako ,,G”, poli(tlenek etylenu) ,,P”, a ich mieszanina to
,GP”. Dla przyktadu biopoliol syntezowany z trocin d¢bowych i mieszaniny
rozpuszczalnikow ma oznaczenie OGP i kolejne oznaczenia sg analogiczne. W celu
tatwiejszego zrozumienia oznaczen otrzymanych probek skroty nazw zestawiono
w tabeli 7. Oznaczenia 120, 150 i 170 to temperatury prowadzonego procesu

uptynniania.

Tabela 7. Wyjas$nienie skrotow stosowanych do opisu probek.

Nazwa probki Biomasa Rozpuszczalnik
AG gliceryna
AGP trociny olchy gliceryna: poli(tlenek etylenu)
AP poli(tlenek etylenu)
0G gliceryna
OGP trociny dgbu gliceryna: poli(tlenek etylenu)
OP poli(tlenek etylenu)

Poczatkowy etap uplynniania biomasy drzewnej, sktadajacej sie gtownie z
celulozy, ligniny i hemicelulozy, przebiegat zgodnie z zaproponowanym schematem
reakcji na rys. 14 [186,187]. Potencjalng reakcj¢ wiaczenia $rodka uptynniajacego do
makroczasteczki ligniny na kolejnych etapach procesu przedstawiono na rys. 15, na

przyktadzie ligniny i PEG jako $rodka uptynniajacego [187].
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Rysunek 14. Proponowany przebieg gléwnej reakcji zachodzacej w wyniku uplynnienia biomasy
[186].
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Rysunek 15. Potencjalna reakcja przylaczenia si¢ czynnika uplynniajacego do makroczasteczki
ligniny, ze szczegélnym uwzglednieniem ligniny i PEG jako rozpuszczalnika [187].

5.3 Metodyka badawcza biopolioli

Liczba hydroksylowa

Liczbe hydroksylowa biopoliolu oznaczono zgodnie z normg PN-93/C-
89052/03. Probki o masie 0,5 g rozpuszczono w mieszaninie acetylujacej i podgrzano
na tazni wodnej. Nastepnie dodano wode¢ destylowang i1 pirydyne. Kolejno mieszaning
miareczkowano 0,5M roztworem KOH w obecnosci fenoloftaleiny, az do zmiany
zabarwienia na kolor malinowy. Wartosci liczb hydroksylowych otrzymanych biopolioli

wyznaczono zgodnie z rownaniem (1):

56,1 Ckon * (Vkonz — Vkon1)
LOH = (1)

mp

gdzie:
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Ckon - stgzenie roztworu wodorotlenku potasu [M],
Vkon1, Vkorz - objetos¢ roztworu KOH zuzytego do zmiareczkowania probki oraz $lepej
proby [ml],

M, - masa probki [g].

Konwersja biomasy

W celu oznaczenia konwersji biomasy probki biopoliolu o masie 1 g
rozcienczono w 20 ml metanolu. Nastgpnie mieszano przy uzyciu mieszadla
magnetycznego przez 1 godzing. Cato$¢ przefiltrowano pod obnizonym ci$nieniem.
Pozostaty osad przemyto metanolem. Probki suszono w temperaturze 100°C do

uzyskania statej wagi. Stopien konwersji obliczono wg wzoru (2):

(252 -0

C% =100-

(2)

Mg
gdzie:
C% - stopien konwersji biomasy [%],
mM; — masa s3czka z biomasg [g],
m; - masa saczka [g],
M3 - masa probki uzytej do badania [g],
M4 - masa catego uzyskanego biopoliolu [g],

Ms - masa biomasy uzytej do uptynnienia [g].

Wiasdciwosci reologiczne
Wiasciwos$cei reologiczne otrzymanych materiatow zbadano z wykorzystaniem
reometru  typu R/S-CPS+  (Brookfield). Otrzymane wyniki analizowano

z wykorzystaniem oprogramowania Rheo3000.

Spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR)
Badania spektroskopowe w podczerwieni wykonano technika ATR przy uzyciu

spektrometru FTIR Nicolet 8700, firmy ThermoElectron Corporation (USA),
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z przystawka Gold-State 11. Widma rejestrowano w trybie odbiciowym w zakresie liczb
falowych 4000-500 cm, z rozdzielczo$cia 4 cm™.

Zawartos¢ wody

Zawarto$¢ wody w biopoliolach oceniono za pomoca miareczkowania Karla-
Fischera. Probki rozcienczono metanolem i miareczkowano odczynnikiem Fischera.
Odczynnik KF uzyty do pomiarow wolumetrycznych NIST zawieral metanolowy

roztwor imidazolu i dwutlenku siarki jako zasade organiczna.

Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR)

Analize NMR **C i 'H przeprowadzono w celu okre$lenia struktury biopolioli.
Widma NMR zarejestrowano na spektrometrze Varian Gemini 500 MHz. Przesunigcia
chemiczne podano w ppm w stosunku do piku resztkowego rozpuszczalnika DMSO-d6
= 2,49 ppm dla *H, 39,5 ppm dla **C.
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6. WYNIKI BADAN ORAZ DYSKUSJA

6.1. Liczba hydroksylowa i konwersja biomasy

6.1.1. Wplyw czasu reakcji na liczhe hydroksylowq oraz konwersje biomasy

Warunki uptynniania, takie jak temperatura, czas, rodzaj rozpuszczalnika maja
duzy wptyw zaro6wno na proces uptynniania jaki i wtasciwosci biopoliolu. Wyzsza
temperatura sprzyja degradacji ligniny, celulozy i hemicelulozy. Wptyw temperatury na
zmiany liczby hydroksylowej oraz stopnia konwersji biomasy w czasie prowadzenia
reakcji uptynniania dla réznych rozpuszczalnikoéw przedstawiono na rys. 16 i 17. Wraz
ze wzrostem czasu reakcji we wszystkich przypadkach obserwuje si¢ spadek liczby
hydroksylowej oraz wzrost stopnia konwersji biomasy. Spadek liczby hydroksylowej
moze by¢ spowodowany reakcjami odwodornienia/ kondensacji rozpuszczalnikéw i/lub
reakcji utlenienia termicznego, ktore zachodza migdzy sktadnikami uptynniajacymi (tj.
rozpuszczalnik uptynniania i sktadniki biomasy lignocelulozowej) [116, 117]. Proces
uplynniania prowadzony w temperaturze 170°C spowodowat w przypadku kazdej
probki wyrazny spadek wartosci liczby hydroksylowej w czasie trwania procesu.
Biopoliole otrzymane w tej temperaturze charakteryzowaly si¢ duza lepkoscig, co
spowodowato skrocenie procesu uptynniania do 4 godzin, ale takze niekorzystny wptyw
na ich wlasciwosci przetworcze. Zwigkszenie temperatury reakcji wzmacnia procesy
estryfikacji, transestryfikacji i eteryfikacji co powoduje powstanie koncowego produktu
o wyzszej lepkosci. Ponadto wraz z wzrostem temperatury zwigksza si¢ odparowanie
lotnych zwigzkow i przyczynia si¢ to do wzrostu lepkosci [118, 119]. Zmiana wartosci
liczby hydroksylowej zaledwie o 30-70 mgKOH/g dla procesu uptynniania
w temperaturze 120°C $wiadczy o minimalnym zajs$ciu reakcji, co wplywa takze na
niejednorodnos¢ otrzymanego produktu. Optymalng temperaturg uptynniania jest
150°C, co potwierdzaja wartosci liczby hydroksylowej oraz wspotczynnik konwersji
biomasy. Wspolczynnik konwersji biomasy dla rozpuszczalnika poli(glikol
etylenowy)/gliceryna wzrost do 97%, a liczba hydroksylowa wyniosta 643 mgKOH/g.
Wysoki wspotczynnik konwersji biomasy w temperaturze 150°C oznacza, iz uptynniono

nie tylko polisacharydy takie jak hemiceluloza i amorficzna celuloza, ale takze lignine
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[191]. W literaturze opisane jest uptynnianie ligniny przez glikole powstajace w reakcji
kondensacji z hydroksyfenolami z wytworzeniem alifatycznych hydroksylowych grup
funkcyjnych [64]. Badania nad uptynnianiem akacji tajwanskiej i jodty chinskiej [71],
cedru [72], karamatsu, akamatsu, sosny czerwonej, sosny radiata, udaikanba, buna and
mizunara [65] i czarnej topoli [63] wykazaty, ze konwersja biomasy wynosita 80-98%
w zaleznosci od uzytego rozpuszczalnika 1 czasu prowadzonego procesu.
Pierwszorzedna role w procesie uptynnia biomasy petnig rozpuszczalniki. W pracy
uzyto dwoch rozpuszczalnikow w réwnym stosunku wagowym. Zawartos¢
rozpuszczalnika w masie biopoliolu wynosita 90%, zatem wartosci liczby
hydroksylowej w poszczegélnych przypadkach zwigzane s3 2z rodzajem
rozpuszczalnika. Dla probki zawierajacej 100% wag. gliceryny (AG) obserwuje si¢
najwickszy spadek liczby hydroksylowej wraz z wzrostem temperatury reakcji.
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Rysunek 16. Wplyw czasu reakcji na liczbe¢ hydroksylowa i stopieni konwersji dla procesu
uplynniania drewna olchowego w temperaturze 120, 150 i 170°C.
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Rysunek 17. Wplyw czasu reakcji na liczbe hydroksylowa i stopien konwersji dla procesu
uplynniania drewna debowego w temperaturze 120, 150 i 170°C.
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6.1.2. Wplyw temperatury reakcji na liczbe hydroksylowg oraz konwersj¢ biomasy
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Rysunek 18. Zalezno$¢ liczby hydroksylowej od temperatury w trakcie procesu uplynniania drewna
olchowego i debowego z uzyciem réznych rozpuszczalnikow.

Na rys. 18 przedstawiono zalezno$¢ liczby hydroksylowej od temperatury
w trakcie procesu uptynniania biomasy z drewna olchowego lub debowego dla roznych
rozpuszczalnikow. W kazdym przypadku biopoliole pochodzace z uptynniania biomasy
z drewna olchowego wykazujg wyzsze warto$ci liczby hydroksylowej w poréwnaniu do
biomasy z drzewa debowego. Wynika¢ moze to z sktadu biomasy drzewnej. Drewno
olchowe zawiera 40-44% celulozy, 25-31% ligniny, 25-29% hemicelulozy i 1-5%
ekstrakty. Drewno debowe zawiera okoto 43-47% celulozy, 16- 24% ligniny, 25-35%
hemiceluloz i 2-8% substancji ekstrakcyjnych. [192]. Podczas reakcji uptynniania kazdy
sktadnik ligninocelulozowy rozktada si¢ na mniejsze reaktywne zwiazki. Celuloza
hydrolizowana jest do glukozydow, lewulnianow i aldehydow co przedstawia
schematycznie proponowana reakcja na rys. 14 [193]. W pracy zastosowano dwa
rodzaje rozpuszczalnikow, ktorych zawartos¢ w biopoliolu wynosita 90%, zatem
warto§ci  liczby hydroksylowej uwarunkowane sa rodzajem stosowanego
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rozpuszczalnika. Dla biopolioli AP i OP liczba hydroksylowa jest duzo nizsza
w porownaniu do innych biopolioli poniewaz zastosowany rozpuszczalnik poliglikol

etylenowy (Mn=400 g/mol) ma liczbe hydroksylowa w zakresie 200- 400 mg KOH/g
[194].

10

90 % C}
80 é A o
R
& 60
©
5
L0
% 40 g
s
g 30 . g
X a9 @ P 0O AG
4§ ° o o
40 60 80 100 120 140 160 T80
Temperatura (°C)
100 -
. ®
90 ® i u
80 §
X 70 +
E 60- "
O 504 ® ;
s _
M
T 40-_ % 1
2 30+ .
S ] .
x 204 | 7 = OG
104 ¢ | 2 8(;":
0 T T T T T T

T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 180 180
Temperatura (°C)

Rysunek 19. Zalezno$¢ konwersji biomasy od temperatury w trakcie procesu uplynniania.
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Na rys. 19 obserwujemy wzrost konwersji biomasy wraz ze zwi¢kszeniem
temperatury reakcji. Znaczacy wzrost nastepuje powyzej temperatury 100°C. Wzrost
temperatury zwigksza stopien degradacji materiatu ligninocelulozowego. Trociny
w niskiej temperaturze rozktadaja si¢ powoli, a wigc zawarto$¢ pozostato$ci zmniejsza
si¢ stopniowo, natomiast w wysokich temperaturach szybko$¢ rozkladu wzrasta.
Podobne parametry w swojej pracy uzyskali Daneshvar S. i in. [67]. Dodatkowo
zauwazy¢ mozna, ze najwyzszy stopien konwersji biomasy uzyskano przy uptynnianiu
z zastosowaniem mieszaniny rozpuszczalnikow w temperaturze 150°C, co moze
sugerowac najbardziej korzystne warunki procesu.

W tabeli 8 zestawiono koncowe wartosci liczby hydroksylowej i konwersji
biomasy dla biopolioli. Najkorzystniejsze parametry otrzymano w temperaturze 150°C,
dla biopolioli AGP i OGP. Charakteryzuja si¢ one liczba hydroksylowa 643 i 532 mg
KOH/g i wysokim stopniem konwersji biomasy rownym 97 i 94 %, co jest korzystne
w celu dalszego zastosowania w przemysle materiatow poliuretanowych. Otrzymany
produkt mial jednorodna posta¢. Podobne wtasciwosci uzyskali w swojej pracy Zhang
i in. [195] stosujac jako surowiec eukaliptus chinski i mieszaning rozpuszczalnikow PEG
400 z gliceryna (4:1 % wag.). Otrzymali poliol o liczbie hydroksylowej 330 mg KOH/g
i wydajnosci 96,5%.
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Tabela 8. Wartosci liczby hydroksylowej i konwersji biomasy dla otrzymanych biopolioli.

Probka Liczba hydroksylowa  Konwersja biomasy
(mg KOH/g) (%)
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
0G 120 813 68
( 0G_150 736 95 ]
0OG_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

6.2. Zawartos¢ wody oraz pH

Na rys. 20 przedstawiono zmian¢ zawartosci wody w biopoliolach w trakcie
procesu uplynniania w temperaturze 150°C w zaleznosci od uzytego rozpuszczalnika.
Obserwuje si¢, ze wraz z trwaniem procesu uplynniania ro$nie zawarto$¢ wody
w biopoliolach, co $wiadczy o postepie reakcji uptynniania, w ktorym woda jest
produktem ubocznym. Podobne wnioski w swojej pracy przedstawili Wang i in [196].
Woda nie odparowuje catkowicie, poniewaz mate czasteczki wody sa zatrzymywane
w biopoliolu, ktory charakteryzuje si¢ wysoka lepkoscia [197]. Poczatkowo zawarto$é
wody w biopoliolach jest w granicach 1,5- 3,1%, nastgpnie w przypadku biopolioli
7 90% gliceryng i mieszaning gliceryny z poliglikolem etylenowym wzrasta dwukrotnie.
W koncowym etapie uptynniania — po 6 godzinach najwyzsza zawartos¢ wody 4,3%
i 3,6% wykazuja odpowiednio AG i AGP. Dla biopolioli z zawartoscia 90% poliglikolu
etylenowego w obu przypadkach biomasy zaobserwowano spadek zawarto$ci wody co

swiadczy o wysokiej wydajnosci reakcji. Podczas prowadzenia procesu uptynniania
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zaobserwowano duza ilos¢ przedestylowanej wody w odbieralniku, co spowodowato

wysoka lepko$¢ biopolioli opisang w dalszej cze$ci pracy.
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Rysunek 20. Zawarto$¢ wody w biopoliolach w trakcie procesu uplynniania w temperaturze 150°C.

Wszystkie poliole ze wzgledu na uzyty katalizator — kwas siarkowy (VI)
charakteryzowaly si¢ pH w zakresie 1-2. Duza zawarto$¢ wody oraz tak silnie kwasowe
pH sa niekorzystne dla zwigzkow poliolowych majacych by¢é komponentem do
materiatlow poliuretanowych. W tym celu wszystkie biopoliole zobojetniono KOH
i osuszono pod zmniejszonym cisnieniem. Koncowe produkty charakteryzowaty si¢
obojetnym pH w zakresie 6,5-7,5 oraz zawartoscig wody 0,5-1,2%.

6.3. Spektroskopia w podczerwieni 7 transformacjq Fouriera (FTIR)

Proces uplynniania drewna w obecnoSci kwasu prowadzi do hydrolizy
kwasowej, w wyniku ktorej celuloza ulega rozktadowi na zwigzki o mniejszej masie
czgsteczkowej. Intensywno$¢ na widmie FTIR wigzania karbonylowego w porownaniu
do intensywnos$ci sygnalow rozpuszczalnika w tych zwigzkach moze odzwierciedla¢

stopien rozktadu celulozy. Charakterystyke FTIR produktow otrzymanych w procesie
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uplynniania w temperaturze 150°C przez 6 godzin przedstawiono na rys. 21 oraz
w tabeli 9. Wigkszos$¢ sygnatow uzyskanych w widmie FTIR biopoli pokrywa si¢
z sygnatami pochodzacymi od rozpuszczalnikow, ze wzgledu na ich wysoka zawartos¢
(10:1) w biopoliolu. Zmniejszenie intensywnosci pasma absorbancji w zakresie drgan
grup hydroksylowych 3300-3400 cm™ wynika z rodzaju rozpuszczalnika uzytego
w procesie uptynniania [198]. Intensywnos¢ tego sygnatu zmniejszyta si¢ w przypadku
biopolioli w poréwnaniu z intensywnoscig sygnatu rozpuszczalnika, co potwierdza
reakcje miedzy substratami i koreluje z malejaca wartoscig liczby hydroksylowe;.
W zakresie 2830-2990 cm obserwuje si¢ pasma dla drgan rozciggajacych C-H grup
alifatycznych CHs, CH; i CH [199]. Ponadto, pojawienie si¢ nowych pasm dla biopoliolu
przy 1720 cm™ mozna przypisa¢ drganiom rozciggajacym CO w hemicelulozach lub
drganiom rozciagajacym karbonylu, ktore powstajg w wyniku degradacji celulozy [200].
Mozna wnioskowaé, ze w tych biopoliolach wystepujg rowniez lewulinian i estry
mrowkowe [201,202]. Poliole wykazujg rowniez pik przy 1450 i 1350 cm™ wynikajacy
z drgan szkieletu aromatycznego polaczonych z symetrycznym trybem zginania
hydroksymetylu w krystalicznej celulozie [203]. Pik w zakresie 1210-1250 cm
wskazuje, ze fenolowe grupy hydroksylowe o strukturze fenylopropanowej w ligninie
reagowaly ze skroplonymi rozpuszczalnikami w produkcie koncowym [204,205].
Dominujgcym pikiem w zakresie 1010-1100 cm™ bylo wigzanie eterowe pochodzace od
zastosowanego rozpuszczalnika [206,207]. Sygnaty 820-920 cm™ przypisano drganiom
wigzan C = C i C-H w pierécieniach aromatycznych obecnych w wykorzystanej
biomasie drzewnej [208]. Uzyskane pasma absorpcyjne sa zgodne z wynikami
literaturowymi uzyskanymi podczas uptynniania biomasy lignocelulozowe;j

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

Liczba falowa [cm™]

Rodzaj drgan (grupa funkcyjna) Probka Rozpuszczalnik
AG AGP | AP | OG | OGP | OP G GP P
rozciagajace (0O-H) 3302 | 3372 | 3431 | 3302 | 3369 | 3444 | 3284 | 3347 | 3449
rozciagajace asymetryczne (C-H) 2931 - - 2931 - - 2934 - -
rozciagajace asymetryczne (C-H) 2876 | 2871 | 2856 | 2878 | 2869 | 2865 | 2880 | 2869 | 2865
rozciagajace (C=0) 1718 1724 | 1734 | 1718 | 1725 | 1735 - - -
rozciagajace (C=C) 1596 - 1603 | 1595 | 1597 | 1602 - - -
zginajace (C-H) 1455 1453 | 1456 | 1452 | 1451 | 1465 - 1455 | 1455
zginajace (C-0OH) 1412 1407 - 1414 - i 1410 | 1411 -
zginajace (C-H)
zginajace (C-OH) 1330 1349 1345 | 1331 | 1350 1345 1322 | 1302 | 1345
oraz zginajace (C-H)
wachlarzowe (C-H) 1237 1291 | 1281 | 1225 | 1252 | 1279 | 1216 | 1252 | 1296
rozciagajace (C-0-C) 1107 1249 | 1249 | 1111 - 1243 - - -
rozmqga]gce(‘C-O-C) i 1093 1093 - 1098 1098 1111 | 1089 | 1098
oraz rozciagajace (C-0)
rozciggajace (C-0) 1031 1036 - 1031 | 1040 - 1027 | 1035 -
rozciagajace (C-OH) 927 927 946 | 921 930 949 | 921 | 927 | 943
wahadtowe (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 jgdrowego (NMR)

Na rys. 22 przedstawiono widma *H NMR uzyskanych biopolioli pochodzenia
olchowego w 150°C, ktore miedzy innymi w kolejnym etapie zostaly uzyte do
otrzymania zywic poliuretanowych. Przeprowadzono takze analiz¢ biopolioli
debowych, ale ze wzgledu na podobny sktad biomasy widma byly porownywalne.
W obszarze chemicznego przesunigcia od 2.0 ppm do 3.0 ppm obserwowane sa piki
protonowe od estru lewulinianu (L2 i L3) oraz protonu metylowego (L5), co $wiadczy
0 zaj$ciu procesu uplynniania biomasy drzewnej zgodnie z proponowana reakcja na rys.
15. W zakresie od 0.5 ppm do 2.0 ppm obserwowane piki przypisuje si¢ do metylu
metylenu pochodzacych od struktury poliglikolu etylenowego i gliceryny. Silne piki
w regionie 3.0 — 4.0 ppm réwniez wynikaja z obecnosci rozpuszczalnikow. W obszarze
8.5 ppm pik przypisuje sie dla estru mrowkowego, gdzie podobne wyniki otrzymali
Dizhu Yue [73]. Wyniki te zostaty dodatkowo potwierdzone przez widmo **C NMR.

- AP_150

{ppm) (ppm)

—— AGP_150

L

(ppm)

Rysunek 22. Widma *H NMR dla biopolioli.
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Widma C NMR biopolioli, ktére zostalty zdominowane przez wegle
rozpuszczalnika przedstawiono na rys. 23. Dla biopoliolu AP_150 zaobserwowano
pierwotne i wtorne atomy wegla odpowiednio przy 70.2 ppm i 60.6 ppm, ktére pochodza
od rozpuszczalnika jakim byt poliglikol etylenowy. W przypadku biopoliolu AG_150
obserwujemy piki pochodzace od pierwszorzedowych wegli (G1) i drugorzedowych
wegli (G2) glicerolu odpowiednio przy 73.3 ppm i 63.5 ppm [64]. Dla biopoliolu
AGP_150 widzimy zaréwno piki od poliglikolu etylenowego jak i glicerolu. Widmo *C
NMR dla OGP_150 jest praktycznie identyczne z widmem *C NMR dla AGP_150 ze
wzgledu na zblizony sktad biomasy drzewnej. Piki przy 72.2 ppm sa typowe dla
czasteczek celulozy. Otrzymane piki sa zgodne z wynikami analizy FTIR.

. : AG_150

AP_150
1 J | AGP_150
l [ AGP_150

I J l L OGP_150

70 [ 50 Th o T2 q0 e BB BB B8 o B B0, o BB, o BB
(ppm) (pprm)

Rysunek 23. Widma *C NMR dla biopolioli.

6.5. Wiasciwosci reologiczne

Jedng z najwazniejszych wtasciwosci weryfikujacych mozliwos¢ zastosowania
biopolioli w procesach przemystowych jest ich zachowanie reologiczne. Pomiary tych
parametréw umozliwity okreslenie wartosci lepkosci, wykreslenie krzywych przeptywu

i dopasowanie odpowiednich modeli matematycznych opisujacych charakter cieczy.
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Rysunek 24. Krzywe plynigcia biopolioli.

Rys. 24 przedstawia krzywe ptyniecia dla biopolioli otrzymanych w czasie 6
godzin i w temperaturze 150°C, ale dla réznych rozpuszczalnikow zastosowanych
w procesie uplynniania olchy i dgbu. Zalezno$¢ funkcji naprezenia od predkosci Scinania
dostarcza informacji na temat charakteru cieczy. Istnieja dwa podstawowe zachowania
cieczy newtonowskie i nienewtonowskie. Ptyny z nielinowym przeptywem opisane sa

jako ciecze nienewtonowskie zgodnie z rownaniem:

tana =17,

Tangens kata nachylenia poczatkowego krzywej ptynigcia w stosunku do osi
X jest $cisle zwigzany z lepkoscig dynamiczng cieczy. Zmniejszenie kata nachylenia dla
mieszaniny rozpuszczalnikow 0znacza zmniejszenie lepkosci cieczy. W przypadku
biopolioli pochodzacych z biomasy drzewa dgbowego zaobserwowano wzrost
nachylenia stycznej o, co $wiadczy o wyzszej lepkosci analizowanych biopolioli.
Maksymalng warto$¢ naprezen $cinajacych zaobserwowano dla biopoliolu OP (1166
Pa). Natomiast dla tego samego rozpuszczalnika —PEG400, ale w przypadku biomasy

z drzewa olchowego (AP) naprezenie Scinajace byto o 624 Pa nizsze.
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Lepkosc (Pa-s)

Tiksotropia wystepuje, gdy naprezenie $cinajace cieczy nieodwracalnie maleje
z czasem dla stalej szybkosci $cinania. Dla cieczy nienewtonowskich obserwujemy
histereze, ktora wynika z wlasnosci cieczy rozrzedzanych $Scinaniem, ktére powracaja
do swojej pierwotnej lepkosci, z opdznieniem, gdy sita $cinajaca ustaje. Jest to
spowodowane przez postepujacy rozktad struktury ptynu. Petle histerezy otrzymano
przez pomiar napre¢zen $cinajacych dla kontrolowanej szybkosci $cinania w granicach
od 1 do 200 s? i dla malejgcej szybkosci $cinania od 200 do 1 s. Najmniejsze petle
histerezy otrzymano dla AGP i OGP $wiadczy to o najmniejszym zjawisku

tiksotropowym, co nie ma znaczacego wptywu w procesach przemystowych.
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Rysunek 25. Krzywe lepkosci biopolioli.

Na rys. 25 przedstawiono krzywe lepkosci dla otrzymanych biopolioli. Wyzsza
lepko$¢ dla AP i OP mozna wyjasni¢ wigksza degradacja ligniny w rozpuszczalniku
jakim byt poli(glikol etylenowy), oraz intensywnym procesem kondensacji, co zostato
potwierdzone w innej pracy [211]. Duza ilos¢ oddestylowanej wody w odbieralniku
podczas syntezy potwierdza wysoka lepkos¢ otrzymanych biopolioli. Zwigkszenie
lepko$ci mogto by¢ réwniez spowodowane odparowaniem zwigzkow lotnych.

Na podstawie otrzymanych wykresow krzywych lepkosci trudno wnioskowac,
czy otrzymane biopoliole maja charakter pseudoplastyczny, dlatego wykorzystano

analiz¢ modeli matematycznych. Istnieja trzy najczesciej 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 uzytecznym narz¢dziem do analizy zachowania
ptynu rozrzedzanego $cinaniem bez granicy plastycznos$ci. Opiera si¢ na nastgpujacym
réwnaniu:

T=K ((’)_u)"
dy
gdzie: T — napr¢zenie Scinajace, K — wspotczynnik konsystenciji, g—; szybkos¢ $cinania

prostopadta do plaszczyzny $cinania, n- wyktadnik plynigcia
Znajac warto$¢ wykladnika n mozna okresli¢ charakter plynow nastepujaco: n<l
pseudoplastyczny, n= 1 plyny newtonowskie, n> 1 ptyny dylatacyjne.
Drugim modelem, ktory mozna wykorzysta¢ do opisania rodzaju cieczy jest model
Herschela-Bulkleya, ktory opisany jest ponizszym wzorem:

T=1y+Ky"
gdzie: t—naprezenie S$cinajgce, To—granica plastyczno$ci, ¥ —szybko$¢ $cinania,
K—wspotczynnik konsystencji, n—wskaznik zachowania przepltywu
Informacje o zachowaniu ptynéw podaja wartosci 7, i n w nastgpujacy sposob:
10=0, n=1 — oznacza, ze model matematyczny Herschela, Bulkleya opisuje zachowanie
newtonowskie ptynow;
10=0, n> 1 —model matematyczny Herschela, Bulkleya opisuje zachowanie dylatacyjne
(zaggszczane $cinaniem);
19=0, n<1 — model matematyczny Herschela, Bulkleya opisuje zachowanie ptynu
pseudoplastycznego (rozrzedzane §cinaniem);
10> 0, n=1 — model matematyczny Herschela, Bulkleya opisuje tworzywa Bingham,

ktore sg ptynami o liniowej krzywej lepkosci powyzej granicy plastycznosci

W tabeli 10 przedstawiono dane dotyczgce analizy reologicznej otrzymanych
biopolioli, wykonanej przy zastosowaniu modeli Ostwalda-de Waele oraz Hershela
Bulkley’a.
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Tabela 10. Zestawienie dopasowania modeli opisujgcych charakter biopolioli.

Symbol | Model Ostwalda-de Waele
biopoliolu | Funkcja K [Pa's"] n[-] R2
AG y =2.6386 - x10009 2.6386 1.0009 0.9995
AGP |y =x09%89% 1 0.9893 0.9992
AP y=59.6018 - x0-3648 59.6018 0.3648 0.9728
0G y =2.4339 - x099%9 2.4339 0.9959 0.9992
OGP |y =x0916 1 0.9916 0.9931
oP y =34.2642 - x06430 34.2642 0.6430 0.9777
Symbol Model Herschela-Bulkley’a
biopoliolu | ¢, cia w[Pa] | K [Pa's" n[] R?
AG y = 2.7857 - x09891 0 2.7857 0.9891 | 0.9982
AGP | y=0.8171 x1033 0 0.8171 1.0339 | 0.9996
AP y =33.6707 +9.8791 - x073% | 33,6707 9.8791 0.7356 | 0.9839
0G y =2.6809 - x09753 0 2.6809 0.9753 | 0.9968
OGP | y=0.8246 - x10343 0 0.8246 1.0343 | 0.9998
0P | Yo IO TISBTES 811781 | 158788 | 0.7344 | 0.8638

Na podstawie uzyskanych danych mozna stwierdzi¢, ze biopoliole otrzymane

podczas uptynniania biomasy z drewna olchowego i debowego wykazujg charakter

ptynéw newtonowskich

lub nienewtonowskich.

Zachowanie nienewtonowskie

zaobserwowano dla probek AP i OP. Wyktadnik ptyniecia dla biopolioli AGP i OGP

jest wiekszy niz 1 wiec $wiadczy to o charakterze ptynéw zageszczanych $Scinaniem.

Warto$¢ wyktadnika dla innych cieczy jest mniejsza niz 1 i mozna je zakwalifikowaé

jako plyny rozrzedzane $cinaniem. Stuszno$¢ dopasowania odpowiedniego modelu
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wskazuje wspotczynnik korelacji R2. Im jego wartos$¢ blizsza 1, tym dany model lepigj
opisuje charakter ptynow. Dla biopolioli AG, OG i OP lepszym dopasowaniem jest
model Ostwalda-de Waele.
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B. Otrzymywanie zywic poliuretanowych z wykorzystaniem biopolioli
przygotowanych z biomasy ligninocelulozowej oraz zbadanie ich
wplywu na strukture i wlasciwosci termiczne.

7. SUROWCE ORAZ METODYKA BADAWCZA

1.1. Surowce uiyte do syntezy Zywic poliuretanowych

Do syntezy zywic wykorzystano biopoliole, ktorego syntezg i wiasciwosci
doktadniej opisano w sekcji A. Jako skladnik izocyjanianowy zastosowano
polimeryczny diizocyjanian difenylometanu (pMDI) o nazwie o nazwie handlowej
SUPRASEC ® 2085 zawierajacy 30,5% wagowych wolnych grup izocyjanianowych
dostarczony przez firm¢ Huntsman. Srednia funkcjonalno$¢é pMDI wynosita okoto 2,9.
Dilaurynian dibutylocyny (DBDL) z Sigma Aldrich zastosowano jako katalizator (Mw
= 631,55 g.mol?). Jako przedtuzacz tancuchoéw uzyto dodawany w ilosci 10% wag.
reaktywny polioksyalkilenotriol na bazie gliceryny o nazwie handlowej Rokopol ®
M6000 otrzymany z PCC Group. Wiasciwosci wykorzystanych polioli, ktore zostaty

wyznaczone eksperymentalnie przedstawiono w tabeli 11.

Tabela 11. Wiasciwosci polioli stosowanych do otrzymania zywic poliuretanowych.

Probka Liczba hydroksylowa Lepkosc¢ Zawartos¢ wody
(mg KOH/g) (Pa‘s at 30°C) (%)
AG_150 687 2,40 1,21
AGP_150 512 0,98 0,95
AP_150 214 3,83 0,24
0G_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*

*wlasciwosci podane przez producenta

7.2. Synteza Zywic poliuretanowych

Zywice poliuretanowe otrzymano metoda jednoetapowa =z ukladu
dwusktadnikowego przy czterech stosunkach molowych grup NCO do grup OH
wynoszacych odpowiednio 0,9:1; 1:1; 1,1:1 oraz 1,2:1. Sktadnik 1 otrzymano przez
zmieszanie biopoliolu z Rokopol® M6000 i 0,5% wag. dilaurynianu dibutylocyny jako

katalizatora. Ilo$¢ biopoliolu wynosita 90% wag. w stosunku do cato$ci mieszaniny.
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Jako sktadnik 2 zastosowano pMDI. Oba sktadniki mieszano rgcznie w temperaturze
pokojowej do uzyskania jednorodnej konsystencji, a nastgpnie wlano do formy. Formy
nastgpnie umieszczono w prasie hydraulicznej w temperaturze 100°C pod ci$nieniem 5
MPa przez czas 15 min. Przedstawione warunki zostaty dobrane eksperymentalnie. Do
probek AP i OP zastosowano kwas ortofosforowy w ilosci 2% wag. w celu spowolnienia

reakcji polimeryzaciji.

7.3. Metodyka badawcza Zywic poliuretanowych i biokompozytow

Gestosé

Ggestos¢ przygotowanych termoplastycznych poliuretandéw wyznaczono przy
uzyciu elektronicznej wagi hydrostatycznej RADWAG zgodnie z normg ISO 2781.
Pomiary przeprowadzono w temperaturze pokojowej w alkoholu metylowym. Podane
wyniki sg $rednig z pigciu niezaleznych pomiarow.
Twardos¢

Badanie twardos$ci kompozytow poliuretanowych wykonano wg normy PN EN
ISO 868:2005. Do badania wykorzystano twardosciomierz Shore’a D firmy
Zwick/Roell. Dla kazdej probki wykonano dziesig¢ pomiarow i obliczono $rednia
arytmetyczng. Kazdy pomiar polegal na docisnigciu wglebnika twardosciomierza
prostopadle do powierzchni materiatu i odczytaniu wartosci twardosci.
Udarnos¢

Badanie udarnosci metoda Charpy’ego wykonano wg normy PN-EN 1SO 179-
1:2010. Do pomiaru wykorzystano mtot Charpy’ego o pracy tamania 5 J. Probki mialy
ksztalt belek bez karbu.
Zginanie trojpunktowe

Probe zginania tréjpunktowego przeprowadzono wg normy PN-EN 1SO 14125.
Badanie przeprowadzono przy uzyciu maszyny wytrzymatosciowej firmy Zwick/Roell
7020. Probki o ksztalcie belek zginano z predkoscig 50 mm/min w temperaturze 25°C.

Podczas badania wyznaczono wytrzymato$¢ na zginanie probek.
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Spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR)

Badania spektroskopowe w podczerwieni wykonano technikag ATR przy uzyciu
spektrometru  FTIR Nicolet 8700, firmy ThermoElectron Corporation (USA),
z przystawka Gold-State 11. Widma rejestrowano w trybie odbiciowym w zakresie liczb
falowych 4000-500 cm, z rozdzielczo$cia 4 cm™.

Analiza termiczna dynamicznych wlasciwosci mechanicznych (DMA)

Analize¢ DMA zywic poliuretanowych przeprowadzono przy uzyciu aparatu
DMA Q800 firmy TA Instruments. Badanie wykonano zgodnie z normg ASTM D4065.
Probki badane byly w trybie jednoosiowego zginania. Zakres temperatur pomiaru -100-
200°C, przy czestotliwosci 10 Hz oraz amplitudzie 15um. Szybkos$¢ grzania wynosita 4
°C/min.

Analiza termograwimetryczna (TGA)

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

Palnos$¢

W celu zbadania palnosci otrzymanych materiatow analizowano je za pomoca
kalorymetru stozkowego FTT Dual Cone Calorimeter. Czas badania wynosit 300 s,
stosowano strumien cieplny o wielkosci 50 kW/m?. Pomiary przeprowadzono zgodnie
z normg ISO 5660-1.

Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

Badania morfologiczne przygotowanych kompozytoéw  hybrydowych
przeprowadzono za pomocg SEM Quanta FEG 250. Przed analizg probki zostaty pokryte
10 nm warstwa ztota. Obserwacje przeprowadzono na probkach poddanych kruchemu

pekaniu w ciektym azocie.
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8. WYNIKI BADAN ORAZ DYSKUSJA

8.1. Wiasciwosci mechaniczne Zywic poliuretanowych

Wybrane wlasciwosci otrzymanych zywic poliuretanowych zostaty
przedstawione w tabeli 12. Przedstawiono wplyw stosunku molowego NCO/OH oraz
rodzaju uzytego biopoliolu na gesto$¢, twardos¢ oraz udarnos¢. Wszystkie materiaty
charakteryzuja si¢ gestoscig w zakresie 0,801 — 0,898 g/cm? oraz twardo$cig w zakresie
60-78 °ShD. Uzyskane wyniki wskazuja, ze materiaty byty lekko spienione i porowate,
co moze wynika¢ z zawartosci w biopoliolu przedstawionej w tabeli 11. Otrzymane
wartosci sg zblizone do parametrow handlowej, poliuretanowej zywicy RenCast FC 52,
ktorej gestosé oraz twardo$é wynoszg odpowiednio 1,0 g/cm?®oraz 70-75 °ShD [213].
Na podstawie otrzymanych wynikow stwierdzi¢ mozna, ze zmiana stosunku molowego
NCO/OH nie wplywa znaczaco na warto$ci gestosci oraz twardosci otrzymanych zywic.
Na twardos$¢ zywic poliuretanowych miat wptyw rodzaj uzytego biopoliolu. Najwyzsze
warto$ci twardosci uzyskano dla zywic, ktore otrzymano z biopoliolu zawierajacego
mieszaning rozpuszczalnikow poli(tlenku etylenu) i gliceryny. Na podstawie
uzyskanych wynikéw, zywice klasyfikuje si¢ jako materialy sztywne. Zaobserwowano,
ze wraz ze wzrostem stosunku molowego NCO/OH wzrasta udarno$¢ otrzymanych
zywic poliuretanowych. Moze wynika¢ to z faktu, wigkszej zawarto$ci segmentow
sztywnych w zywicy. Wigksza ilo$¢ segmentow sztywnych umozliwia efektywniejsze
wigzanie wodorowe migdzy segmentami [214] Oprea S. [215] otrzymat elastomery
poliuretanowe z olejem rycynowym i poli (1,4-butanodiolem) o réznym stosunku
NCO/OH, gdzie wplyw r6znych mikrostruktur poliuretanowych  znalazt
odzwierciedlenie w ich twardosci. Wykazat, ze wigzanie wodorowe wpltywa na twardos¢
poliuretanow, co wskazuje na wigksza liczbe usieciowanych sztywnych segmentow.
Natomiast Bakar i in. [216] uzyskali zywicg epoksydowa modyfikowang poliuretanem
o réznym indeksie izocyjanianowym. Zauwazyli, ze wraz ze wzrostem ilosci PUR
udarno$¢ wzrasta. Wynika to z przenikania elastycznych tancuchow PUR w sztywna
strukturg epoksydowa. Podobne wyniki uzyskat Stefani 1in.[217] w kompozycji na bazie

zywicy epoksydowej 1 prepolimeru uretanowego z zablokowanymi grupami

86


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

izocyjanianowymi. Zywice zawierajgce poliuretan z nadmiarem grup izocyjanianowych
wykazuja zwigkszong udarnos¢. Harani i in. [218] udowodnili, Ze poliuretan zakonczony
izocyjanianem wchodzi w reakcje z zywica epoksydowa i prowadzi do znacznej
poprawy odporno$ci na pekanie. Jednakze zastosowanie przedtuzacza lancuchdéw
z prepolimerem poliuretanowym spowodowato siedmiokrotny wzrost udarnosci

w poréwnaniu z niemodyfikowang zywicg epoksydowa.

Tabela 12. Wyniki gestosci, twardoSci i udarno$ci Zywic poliuretanowych.

Nazwa probki  Gesto$¢ (g/cm®)  Twardo$é (°ShD)  Udarno$é (kJ/m?)

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 2,94+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 0.80120.001 77.240.4 5.140.2
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 3,7x0,4
AP 1.2PU 0,844+0,004 75,6+0,4 4,8+0,4
0OG_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
0OG _1.1PU 0,845+0,003 62,0+0,6 4,5+0,1
0G _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

8.2. Analiza widm FTIR
Widma FTIR zywic poliuretanowych otrzymanych z biopoliolu olchowego
i dgbowego przy rownomolowym stosunku [NCO]/[OH] przedstawiono na rys. 26. Pik
drgan rozciagajacych -OH, ktore sa najbardziej intensywne dla probki AG_PU
obserwuje sie¢ w zakresie 3320-3294 cml. W tym zakresie znajduje si¢ takze pik
87


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

pochodzacy od grupy —NH. Pasmo w zakresie 2896-2865 cm™ przypisuje si¢ drganiom
rozciaggajacym grupy —CH> obecnych w segmentach migkkich. W widmie rozpoznano
pasmo absorpcyjne przy 2267 cm? pochodzace od -NCO co $wiadczy o wolnych
grupach izocyjanianowych na koncach tancucha polimerowego. Podobne wyniki
uzyskali Pan i Webster [219] co przypisuje si¢ niskiej reaktywnosci drugorzgdowych
grup hydroksylowych. W zakresie 1722 do 1600 cm™ obserwowano absorpcje zwigzane
z uretanowymi grupami karbonylowymi w pierscieniu aromatycznym segmentu
sztywnego. Pojawienie si¢ tego pasma potwierdza reakcje grup hydroksylowych
biopoliolu -OH z grupami izocyjanianowymi. Wigzania wodorowe grupy karbonylowej
z grupami uretanowymi wystepujg w obszarze 1722 a 1704 cm™. W zakresie 1533-1511
cm? obserwuje si¢ drgania pochodzace od wigzan -CN w grupie uretanowej. Pasmo
znajdujgce sie przy 1412 cm?® odpowiada powstawaniu uretdionéw i/lub
izocyjanuranow. Intensywne pasmo przy 1222 cm? odpowiada wigzaniom C-O-C
w grupach eterowych, co pochodzi od biopoliolu, ktory zastosowano do syntezy zywic
poliuretanowych.

AG_PU OG_PU
ws e e © (0GP_PU
o ~ C -
c ~ <
8 AGP_PU “Ji'_ &
€ e ’ E
8 s |OP_PU
8 i
= =

AP_PU
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Rysunek 26. Widma FTIR zywicy poliuretanowej.

Na rys. 27 przedstawiono wptyw stosunku molowego [NCO]/[OH] na widmo
FTIR dla zywicy AG_PU. Piki absorpcji zwiazane z NCO pojawiajg si¢ jako intensywne
ostre pasma przy 2250-2265 cm™. W poliuretanach grupy -NH moga tworzy¢ wigzania

wodorowe z karbonylem uretanowym, estrowym C=0, lub tlenem eteru PEG C-O-C.
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Przy 1708 cm™ obserwujemy pik absorpcji C=0, ktorego obnizenie szczytowej warto$ci
wskazuje na tworzenie si¢ wigzan wodorowych z uretanem NH. W poliuretanach
0 Wyzszym stezeniu uretanu wigzanie wodorowe tworzy sie gltdéwnie z grupami C=0,
podczas gdy wiazanie wodorowe z eterem staje si¢ coraz wazniejsze wraz z stezeniem
uretanu. Szeroki i intensywny pik przy 3286, 3304 cm® moze by¢ spowodowany
potaczeniem czestotliwosci -NH i -OH. Wiadomo, ze potozenie i intensywnos$¢ tych
drgan jest niezwykle wrazliwe na sil¢ i specyficznos¢ tworzonych wigzan wodorowych.
Pasma powiazane z ich drganiami zginajacymi N-H wystepowaty w zakresie 1507-1512
cm?®. Sygnaly w przedziale 2917-2922 cm? powigzane s3 z symetrycznymi
i asymetrycznymi drganiami rozciggajacymi wigzan C-H w grupach metylenowych
obecnych w tancuchach polimeru oraz w grupach metylenowych obecnych na koncach
tancuchow. Wraz z wyzszym stosunkiem [NCH]/[OH] ro$nie intensywno$¢ piku
absorpcji przy 1410 cm™, zwigzanego z obecno$cig pierScieni izocyjanurowych -

produktow trimeryzacji grup izocyjanianowych [98,220].

——AG_PU_0.9
— _AG'PU 12

Absorbancja

T T T T T T T T T T " T
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Rysunek 27. Widma FTIR zywicy poliuretanowej o roznym stosunku NCO:OH.
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8.3. Analiza termograwimetryczna

Stabilno$¢ termiczna zywic poliuretanowych otrzymanych przy stosunku
molowym [NCO]/[OH] réwnym 1:1 okreslona zostata na podstawie krzywych TG
przedstawionych na rys. 28. Poliuretany sg znane jako materiaty stosunkowo niestabilne
termicznie, ze wzgledu na obecno$¢ wigzan uretanowych. Dysocjacja wiazan
uretanowych opiera si¢ na trzech mechanizmach: dysocjacja do izocyjanianu i alkoholu,
tworzenie aminy pierwszorzedowej i olefin oraz tworzenie aminy drugorzgdowe;j [49].
Jak pokazano degradacja termiczna badanych materiatow przebiega w dwoch etapach.
W pierwszej kolejnosci nastepuje dysocjacja termiczna wigzan uretanowych (200°C)
i mocznikowych (250°C), a nastepnie rozerwanie wigzan izocyjanurowych i rozktad
wolnych grup NCO w temperaturze (350°C) [221]. Pierwszy etap degradacji badanych
zywic miatl miejsce w temperaturze od 240°C do 310°C, co mozna przypisa¢ degradacji
wigzan uretanowych. Degradacja wigzan uretanowych prowadzi do powstania CO,,
alkoholi, amin, aldehydow oraz CO [222]. Ni i in. [223] w swojej pracy opisali podobny
sposob degradacji dla filméw poliuretanowych otrzymanych z polioli na bazie soi. Drugi
etap obserwowano w temperaturze od 320°C do 470°C, co wynika z rozerwania
tancuchoéw polimerowych w biopoliolach, takich jak poli(glikol etylenowy) [50],
pochodne celulozy lub ligniny[59,224,225]. Ponadto na drugi etap degradacji moze mie¢
takze wptyw rozpad tancuchow kwasow tluszczowych w strukturze biopolioli [226,227]
Niska szybkos¢ rozktadu moze by¢ rowniez przypisana wysokiej gestosci usieciowania.
Podobne zmiany zaobserwowano podczas degradacji PU pochodzacych z oleju
ros$linnego. Podobienstwo do otrzymanych biopolioli wynika ze struktury polioli na
bazie oleju roslinnego, gdzie mamy szkielet glicerolowy i fancuchy boczne kwasow
thuszczowych [223,228]. Najwigksza stabilnos¢ termiczng wykazaty AP PU i OP_PU,
co moze wynika¢ z rodzaju zastosowanego rozpuszczalnika uplynniania. Obie probki
otrzymano z wykorzystaniem biopoliolu z PEG400, ktory charakteryzuje si¢ wigksza
masg czasteczkowa w porownaniu z gliceryng. Wigksza masa czasteczkowa zwiazku
wplywa na zwigkszenie stabilnosci termicznej [229]. W tabeli 13 przedstawiono wyniki

analizy termograwimetrycznej badanych zywic poliuretanowych. Zaprezentowano
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warto$ci temperatury dla poszczegolnych warto$ci ubytku masy probki oraz pozycje

temperaturowe pikow obecnych na réznicowych krzywych termograwimetrycznych.
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Rysunek 28. Krzywe TG i DTG zywic poliuretanowych.
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Tabela 13. Charakterystyka degradacji termicznej zywic poliuretanowych.

Probka Ubytek masy (% wag.) Pozostalos¢

2 5 10 w 600°C (%0 Tmax1 Tmaxe
Temperatura (°C) wag.) °C °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

91


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

8.4. Analiza termiczna dynamicznych wlasciwosci mechanicznych

W celu okreslenia wiasciwosci lepkosprezystych zywic poliuretanowych
przeprowadzono analize termiczng dynamicznych wlasciwosci mechanicznych a wyniki
przedstawiono na rys. 29. Wszystkie zywice charakteryzowaly si¢ podobnym
przebiegiem krzywych DMA, a wartosci ich modutow zachowawczych i temperatur
zeszklenia (Ty) zestawiono w tabeli 14. Temperaturg zeszklenia okreslono na podstawie
maksimum piku krzywej tan . Dla zywic otrzymanych z biopolioli zawierajacych
mieszaning rozpuszczalnikow oraz PEG400 obserwuje si¢ dwie temperatury zeszklenia.
Zgodnie z powszechnie stosowana nomenklatura od najwyzszej do najnizszej
temperatury przejScia okreslane sg jako pik o i pik . Pik a okreslany jest jako
temperatura zeszklenia (Tg) dla przemiany glownej polimeru, a pik B odpowiada
przemianie pobocznej. W mieszaninach lub kompozytach polimerowych T jest czesto
pochodng drugiego sktadnika[230] ale w rzeczywistosci mamy do czynienia z dwiema
przemianami typu o dwoch réznych polimeréw . Matryca poliuretanowa sktada sie
z usieciowanej mieszaniny dwoch polioli (Rokopol M6000 i biopoliol). Dla wszystkich
materialow (oprocz otrzymanych z wykorzystaniem biopoliolu AG oraz OG) obserwuje
si¢ dwie temperatury zeszklenia Tgp Oraz Ty, Temperatura zeszklenia w okoto -50°C
pochodzi prawdopodobnie od poliolu Rokopol M6000. Handlowy poliol charakteryzuje
si¢ wicksza masa czasteczkowa oraz liniowa struktura, w poréwnaniu do biopolioli.
Drugie maksimum piku T4, obserwuje si¢ okoto 50°C i mozna je przypisa¢ zeszkleniu
segmentéw poliuretanowych pochodzacych od biopoliolu. Dla zywic otrzymanych
z biopoliolu AG oraz OG obserwuje si¢ jedno przejscie w ok -50°C, pochodzace gtéwnie
od poliolu Rokopol M6000. Ze wzgledu na bardziej zlozong struktur¢ chemiczng
biopolioli otrzymanych z uzyciem gliceryny, drugiej temperatury zeszklenia mozna si¢
spodziewaé w wyzszych temperaturach. Ze wzgledu na stabilno$¢ termiczng probek
AG PU i OG PU wynoszacg ok 110°C nie prowadzono badan w wyzszych
temperaturach. Analizujac wartosci Ty, dla wszystkich probek (oprocz AG PU
i OG_PU) stwierdzono, ze wraz z dodatkiem wigkszej ilosci PEG400 w zywicach
poliuretanowych zmniejsza si¢ warto$¢ temperatury zeszklenia. Wynika¢ to moze

z faktu, ze PEG400 charakteryzuje si¢ wigkszg masg czgsteczkowa oraz liniowa
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strukturg, w poréwnaniu do gliceryny. W tabeli 14 przedstawiono wartosci modutu

zachowawczego (E') wyznaczone w temperaturze 25°C. Na podstawie analizy wartosci

modulu zachowawczego stwierdzono, ze zywice otrzymane z wykorzystaniem

biopoliolu AG oraz OG charakteryzuja si¢ najwigksza sztywno$cig. Przedstawione

przejscia fazowe sa wyrazne co $wiadczy o wysokiej aktywnosci termicznej [231].
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Tabela 14. Zestawienie temperatur zeszklenia i modulu zachowawczego zywic poliuretanowych.

Nazwa probki  Tg (°C) Tga (°C) E’ (MPa)

at 25°C

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 1149
AP_1,1PU -48,5 37,9 76,3
AP 12PU -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 biokompozytéw poliuretanowych z wykorzystaniem
biopolioli przygotowanych z biomasy ligninocelulozowej i maty
bazaltowej oraz zbadanie ich wplywu na wlasciwosci mechaniczne,
strukture i palnos¢

9. SUROWCE DO SYNTEZY BIOKOMPOZYTOW
9.1. Surowce uzyte do syntezy biokompozytow poliuretanowych

Do syntezy biokompozytow poliuretanowych wykorzystano surowce opisane
w sekcji B, wykorzystujac biopoliol AGP i OGP ze wzgledu na odpowiednig do syntezy
materialow poliuretanowych liczbg hydroksylowa, wysoki stopien konwersji biomasy,
a takze wlasciwosci przetworcze — odpowiednig lepkos¢. Dodatkowo w celu poprawy
wilasciwosci palnych jako uniepalniacz zastosowano 10% Roflam P, ktérego

wiasciwosci przedstawiono w tabeli 15.

Tabela 15. Wiasciwos$ci unipalniacza.

Prébka Liczba Liczba Lepkos¢ Zawarto$¢ wody
hydroksylowa (mg kwasowa (mPa's w (%)
KOH/g) (mg KOH/g) 25°C)
Roflam P - max. 0,10 61-89 max. 0,10

Jako wzmocnienie matryc zywicy poliuretanowej zastosowano mate bazaltowa

o dwoch réznych splotach przedstawionag na rys. 30 zwang w dalszej cze$¢ jako N i B.

Rysunek 30. Wykorzystana mata bazaltowa N i B.
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9.2. Synteza biokompozytow poliuretanowych

Biokompozyty poliuretanowe o zmniejszonej palnosci 0Otrzymano postepujac
zgodnie z procedura przygotowania zywicy opisang w podrozdziale 7.2. Biokompozyty
poliuretanowe otrzymano metoda jednoetapowa z uktadu dwuskladnikowego przy
stosunku molowym grup NCO do grup OH rownym 1:1, ktéry wybrano na podstawie
najlepszych wlasciwosci zywicy poliuretanowej. Do biokompozytéw poliuretanowych
zastosowano dwa rodzaje maty bazaltowej o przedzy przedstawionej na rys. 30 oraz
ptynny uniepalniacz Roflam P (TCPP). Tkaniny bazaltowe charakteryzujg si¢ wysoka
odpornoscia na czynniki termiczne, wysoka wytrzymatoscia mechaniczng oraz dobrymi
wilasciwosciami dzwigkoizolacyjnymi. Dodatkowo bazalt jest materiatem ekologicznym
i nadaje si¢ do recyklingu.

Dla kazdego z biokompozytow przeprowadzono pomiar twardosci, udarnosci
i wytrzymatos$ci na zginanie. Zbadano rowniez wptyw starzenia termicznego i starzenia
promieniami UV na dane parametry. W ostatnich latach do powierzchni Ziemi dociera
coraz wiecej promieni ultrafioletowych, powodujac szereg problemoéw zwigzanych ze
starzeniem si¢ materialow. Zwlaszcza materiaty polimerowe wystawione na dziatanie
srodowiska zewnetrznego przez dtugi czas narazone sg na skrocenie ich zywotno$ci, CO
jest bardzo niekorzystne szczegdlnie przy zastosowaniach zewnetrznych. Probke

referencyjna stanowi materiat nie poddany zadnym czynnikom starzeniowym.

10. WYNIKI BADAN ORAZ DYSKUSJA

10.1. Wiasciwosci mechaniczne biokompozytow

W tabeli 16 zestawiono wartosci twardosci biokompozytéw na bazie biopoliolu
olchowego lub debowego otrzymanych przez uptynnianie w mieszaninie gliceryny
z poliglikolem etylenowym (AGP i OGP). Uzyskane wartosci dla probek referencyjnych
sa w zakresie 72- 80 °ShD. Zastosowanie maty bazaltowej w tym przypadku nie wnosi
znaczacych zmian, co rowniez mozna zauwazy¢ w przypadku uniepalniacza Roflam ®P,

ktory dziata takze jako plastyfikator. Waznym aspektem jest takze fakt, iz starzenie
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termiczne i UV nie wptywa na pogorszenie twardosci otrzymanych materialow. Na

podstawie uzyskanych wynikéw biokompozyty klasyfikuje si¢ jako materiaty sztywne.

Tabela 16. Wyniki twardosci biokompozytow.
Twardos$¢ (°ShD)

Nazwa probki 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 77,712
AGP PB 72,6+1,8 73,4414 70,7+1,5
OGP_PU 76,4+1,0 78,9+1,2 77,1+1,1
OGP_P 77,9+,1,1 78,7420 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

Odporno$¢ na uderzenia polimeru wzmocnionego widknem jest $cisle zwiazana
zarowno z przyczepno$cia miedzyfazowa jaki i wlasciwosciami matrycy i witokna. Gdy
kompozyty poddawane sa gwattownmu uderzeniu, energia uderzenia rozpraszana jest
przez pekanie wiokien i deformacj¢ matrycy. Analizujac wyniki na rys. 31 mozna
zauwazy¢ roznicg odpornosci materialu na ztamanie przy uderzeniu wynikajace
z zastosowanego biopoliolu. Starzenie termiczne i starzenie UV w przypadku
biokompozytéw z matg i uniepalniaczem znaczaco poprawia zdolno$¢ do pochtaniania
energii, co moze $wiadczy¢ o dosieciowaniu tych materiatow. W metodzie Charpy’go
z miotem 0 energii 5J probki te nie ulegly peknieciu. Dla pordéwnania zywica
poliuretanowa produkowana przez firm¢ Huntsman o nazwie RenCast FC 55
charakteryzuje si¢ udarno$cig wynoszaca 9,5 kJ/m? co w przypadku otrzymanych probek
referencyjnych AGP_PU jest wigcej o 5,8 kJ/m? i OGP_PU o 3,8 kJ/m? Natomiast
modyfikacja uniepalniaczem i wtéknem bazaltowym dla wszystkich biokompozytow
wplyneta na poprawe udarnosci. Dla biokompozytéw otrzymanych z wykorzystaniem
biopoliolu olchowego, najwyzsza zdolnos$¢ do pochtaniania energii wykazuja materiaty
z matg B (AGP_B). Dla warunkéw standardowych jest to wzrost 0 25,5 kJ/m?, natomiast
dla probek poddanych starzeniu termicznemu i starzeniu UV odpowiednio 60 kJ/m? i 64
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kJ/m?. Dodatkowa modyfikacja zwigzkiem zmniejszajacym palnoéé zmniejsza zdolno$é
pochtaniania energii, co moze $wiadczy¢, ze TCPP zadziatat jak plastyfikator

w otrzymanych biokompozytach.
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Rysunek 31. Udarno$¢ biokompozytéw w zalezno$ci od biopoliolu.

W tabeli 17 zestawiono warto$ci wytrzymalo$ci na zginanie otrzymanych
biokompozytow. Na podstawie danych przedstawionych w tabeli zaobserwowa¢ mozna
wyzszg wytrzymato§¢ na zginanie biokompozytow olchowych i debowych
modyfikowanych matg bazaltowa i uniepalniaczem w stosunku do probek AGP PU
i OGP_PU. Wynika to z zawarto$ci wiokien bazaltowych, ktore cechujg sie wysoka
wytrzymaloécia mechaniczng 1 zdolnoscia do przenoszenia naprezen. Dla
biokompozytow otrzymanych z wykorzystaniem biopoliolu olchowego jest to wzrost
z 36 MPa do 66 MPa dla materialu z mata bazaltowa i uniepalniaczem co zostalo
zestawione w tabeli 17. W przypadku debowych biokompozytow wzrost wynosi
odpowiednio z 33 MPa do 67 MPa. Najwyzsza wytrzymato$cia na zginanie po starzeniu
w warunkach UV cechuje si¢ biokompozyt z olchy i maty bazaltowej N oraz
uniepalniacza, co moze wskazywac¢ na dobrze usieciowang struktur¢ materialu oraz
kompatybilnos¢ widkien z matrycg. Dla Zzywic poliuretanowych bez modyfikacji
obserwuje si¢ stabilne zachowanie mechaniczne w warunkach starzenia
temperaturowego i ultrafioletowego. W przypadku modyfikacji tych materiatow
wlasciwosci mechaniczne te nie sg juz tak stabilne. Lepszymi parametrami
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w porownaniu z biokompozytami olchowymi cechuja si¢ biokompozyty debowe,

wykazujace wyzsza stabilno$¢ mechaniczna.

Tabela 17. Warto$ci wytrzymalo$ci na zginanie biokompozytéw.

Wytrzymato$¢ na zginanie (MPa)

Nazwa probki 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 40,740,2 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 wlasciwosci mechanicznych

Wyniki analizy termicznej dynamicznych wlasciwosci mechanicznych
przedstawiono na rys. 32 i tabeli 18. Zywice poliuretanowe bez wzmocnienia
charakteryzujg si¢ dwiema temperaturami zeszklenia, co zostalo szerzej opisane
w podrozdziale 8.4. Dodatek uniepalniacza oraz mat bazaltowych wptynat na
zwigkszenie sztywnos$ci oraz przesunigcie Ty, W strone wyzszych temperatur. Ze
wzgledu na stabilno$¢ termiczng zywic poliuretanowych wynoszacg ok 110°C nie
prowadzono badan w wyzszych temperaturach. Analizujagc warto$ci moduty
zachowawczego w temperaturze 25°C stwierdzono, ze dodatek uniepalniacza oraz mat
bazaltowych spowodowat jego trzykrotny wzrost. Podobny efekt wzmocnienia
zaobserwowali Haris N. i in. [232] dla hybrydowych kompozytow poliestrowych
wzmocnionych wioknem szklanym i bazaltowym. Wyniki badan dynamicznych
wlasciwos$ci mechanicznych wykazaty wyzszy modul zachowawczy i modut stratno$ci
w porownaniu do czystej matrycy. Wysoki modut zachowawczy wskazuje, ze wtokno
przyczynia si¢ do poprawy wiasciwosci elastycznych. Efekt wzmocnienia uzyskano

rowniez przez dodatek uniepalniacza do struktury zywicy. Spowodowane to moglo by¢
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zmniejszeniem lepko$ci ukladu poliuretanowego, co wptyneto Kkorzystnie na

zwigkszenie homogenizacji, powodujac utworzenie materiatu o wigekszej sztywnosci.

Tabela 18. Zestawienie temperatur zeszklenia i modulu zachowawczego biokompozytow.

Symbol probki T (°C) T (°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 modulu zachowawczego (E’) i tand biokompozytow.

10.3. Palnos¢ biokompozytow poliuretanowych

Bardzo wazna z aplikacyjnego punktu widzenia jest rowniez palno$¢ materiatow
poliuretanowych, poniewaz jest bezposrednio powigzana z bezpieczenstwem zdrowia
i zycia ludzkiego. W celu okreslenia palnosci otrzymanych biokompozytéw zostaly one
przebadane z wykorzystaniem kalorymetru  stozkowego. Wyniki  badan
kalorymetrycznych sa wazne scharakteryzowania zachowania materiatu pod wptywem
ognia, poniewaz pozwalaja na okreslenie bardzo wielu parametrow zwigzanych ze
spalaniem si¢ materiatu, takich jak m.in.: szybko$¢ wydzielania ciepta (HRR), catkowita
ilos¢ wydzielanego ciepta (THR) i dymu (TSR) czy ilo$¢ wydzielonych gazéw. Probki
poddawane byty dzialaniu strumienia ciepta wynoszacego 50 kW/m?, ktéry odpowiada
intensywno$ci  strumienia dzialajagcego na material podczas pozaru. Wyniki

przeprowadzonych testow zaprezentowano na rys. 33 oraz w tabeli 19.
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Rysunek 33. Szybkos$¢ wydzielania ciepla badanych biokompozytéw.

Najwazniejszym, pojedynczym parametrem opisujacym bezpieczenstwo uzycia
materiatu w kontekScie pozaru jest szybko$¢ wydzielania ciepta. Wiele roéznych
zmiennych opisujacych pozar oraz jego rozprzestrzenianie si¢ zwigzanych jest z HRR.

Szybkos¢ wydzielania ciepta bezposrednio wptywa na szybko$¢ rozprzestrzeniania si¢
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ognia, a wiec 1 wielko$§¢ pozaru oraz na ilo$¢ spalonego materiatu, ilos¢ wydzielonych
gazow 1 wiele innych parametrow. Na rys. 33 zaprezentowano wartosci HRR dla
otrzymanych biokompozytow w trakcie trwania pomiaru. Badane materialy wykazuja
przebieg krzywych typowy dla materiatow zweglajacych sie, co zwigzane jest z szybkim
wzrostem HRR, az do momentu utworzenia si¢ zweglonej warstwy na powierzchni
materiatu, co skutkuje zauwazalnym spadkiem HRR i sukcesywnie ogranicza dalszy
rozw0j pozaru. Dalsze piki na krzywej HRR zwigzane s3 z miejscowym pekaniem
warstwy ochronnej i nastepujaca w efekcie dyfuzja tlenu do wngtrza materiatu. W obu
przedstawionych przypadkach mozna zaobserwowac, ze ilos¢ wydzielonego ciepta dla
modyfikowanych materiatdow poliuretanowych znaczaco spada. Dodatkowo
w przypadku probki OGP_PN nastapito wydtuzenie czasu zaptonu.

Rownie istotnym parametrem jest catkowita ilo§¢ wydzielanego ciepta, ktora
zalezy rowniez od przebiegu krzywej HRR, gdzie dla kazdej zmodyfikowanej probki
zaobserwowano znaczacy spadek. Najwigkszy spadek parametru HRR otrzymano dla
modyfikacji zawierajacej w biokompozycie uniepalniacz i mat¢ bazaltowa B wynoszacy
odpowiednio AGP_PB réwny 93 % i OGP_PB rowny 33%. W przypadku powyzszej
modyfikacji uzyskano réwniez najnizsza wartos¢ THR. Miato to takze wplyw na
zwigkszenie wielkosci drugiego piku powstatego na skutek pekania warstwy ochronne;j.
W efekcie materiaty spalaly si¢ dluzej, co zwigkszylo réwniez ilo§¢ wydzielanych

dymow.

Tabela 19. Parametry opisujace palnos¢ przygotowanych biokompozytow.

Probka pHRRY, THR?, TSR3, COYa# COa2Yas,

kW/m? MJ/m? m?/m? kag/kg ka/kg
AGP_PU 418,9+43  53,9+0,2 17314 0 5,120,1
AGP_P 3125+22 37,6+0,3 195845 0 8,5+0,2
AGP_N 3158+3,1 44,8406 1470+3 0 4,6+0,1
AGP_B 3736+4,7 584+0,5 200245 0 9,9+0,2
AGP_PN 311,9+2,1 38,5+0,5 2196+6 0 6,4+0,2
AGP_PB 2822+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 3257440 41,1+1,0  1962+10 0 37,0+0,1
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OGP_N 3585+32 72,5+1,2 1507+9 0 5,7+0,1
OGP_B 3915+38 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

! Wielko$¢ piku szybkosci wydzielania ciepta
2 Tloé¢ wydzielanego ciepta

3 Tlo$¢ wydzielanego dymu

*Tloé¢ wydzielonego tlenku wegla (IT)

5 [lo$¢ wydzielonego tlenku wegla (IV)

Dym jest mieszaning duzej ilosci gazowych produktow spalania substancji
powstajacych w wyniku termicznego rozktadu materialu ulegajacego spalaniu i jest to
najbardziej szkodliwym czynnikiem podczas pozaru. Dlatego nizszy wskaznik
wytwarzania dymu (TPR) wskazuje na wyzsze bezpieczenstwo przeciwpozarowe.
Szczegolnie waznym aspektem jest brak wydzielanego tlenku wegla (II), ktory jest
zwigzkiem toksycznym i bardzo niebezpiecznym dla zdrowia i zycia ludzkiego. W tym
przypadku najkorzystniejsze wilasciwosci wykazuje biokompozyt na bazie drzewa
olchowego zmodyfikowany mata bazaltowa N (AGP_N), gdzie uzyskano spadek

warto$ci TSR o 261 m?*/m?.

10.4. Skaningowa mikroskopia elektronowa

Morfologi¢ fazowa biokompozytéw obserwowano za pomocg SEM. Na rysunku
20 przedstawiono kilka reprezentatywnych mikrograféw SEM powierzchni pgknig¢ przy
roznych powigkszeniach. Mikrofotografie SEM powierzchni peknig¢ wskazujg na
efektywng adhezje pomiedzy matryca a wioknem bazaltowym. Swiadcza o tym
pozostalosci matrycy na wiazkach wtokien (rys. 34 a-c). Ze wzglgdu na wysoka
zawarto$¢ wody w biopoliolu zaobserwowac mozna takze pustki, pecherzyki powietrza,
lokalne spienienie probki (rys. 34 d). Jest to spowodowane generowaniem CO; podczas
reakcji izocyjanianu i wody resztkowej. Wynika¢ moze to rowniez z zatrzymywania si¢
gazOw w procesie utwardzania polimeru spowodowanym przez wiokna. W wyniku

czego nastepuje lokalna koncentracja napr¢zen, co prowadzi do propagacji peknieé
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i obnizenia wytrzymatos$ci na zginanie. Na rys. 34 e-f dla biokompozytéow z mata
bazaltowa N widoczne jest wiokno utozone w dwodch kierunkach. Nie zaobserwowano
réznic w morfologii fazowej pomiedzy biokompozytem olchowym, a dg¢bowym.
Widoczne natomiast jest wygtadzenie powierzchni po dodatku uniepalniacza P do

biokompozytu (rys. 34 g-h)
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Rysunek 34. Zdjecia SEM wlokna bazaltowego w biokompozycie.
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PODSUMOWANIE | WNIOSKI

W ramach zrealizowanej pracy doktorskiej opracowano materiaty
poliuretanowe o zmniejszonej palnosci z wykorzystaniem biomasy ligninocelulozowe;.

W  pierwszym etapie podjetych dzialan zsyntezowano biopoliole
z wykorzystaniem biomasy drzewnej, poréwnujac drewna migkkie (olchowe) i twarde
(dgbowe). W roli rozpuszczalnika zastosowano gliceryne, poliglikol etylenowy oraz ich
mieszaning. Uzyskane biopoliole analizowano pod katem wydajnosci procesu, liczby
hydroksylowej, wtasciwosci reologicznych, a takze cech strukturalnych stosujac metode
(FTIR) i analize *C oraz 'H NMR. Ustalona optymalna temperatura uptynniania
wynosita 150°C przy czasie 6 godzin. Najbardziej istotng zaletg otrzymanych biopolioli
jest fakt, iz sg to surowce otrzymane w sposob przyjazny dla srodowiska oparty na
wykorzystaniu odpadu biomasy, ktory jest surowcem odnawialnym. W zaleznosci od
biomasy drzewnej i uzytego rozpuszczalnika reakcja zachodzita z r6zng wydajnoscia.
W zaleznosci od zastosowanej biomasy i rozpuszczalnika biopoliole wykazywaty r6zne
wlasciwosci reologiczne. Najkorzystniejszymi wilasciwosciami charakteryzowaty sig
biopoliole otrzymane w temperaturze 150°C, ktoére wykorzystano w dalszej czesci
badan.

Przy wykorzystaniu szesciu typoéw biopolioli i zastosowaniu czterech stosunkow
molowych NCO do OH otrzymano szereg zywic poliuretanowych. Przy syntezie zywic
ilos¢ biopoliolu wynosita 90% wag. w stosunku do catosci mieszaniny poliolowej; 10%
wag. Mieszaniny poliolowej stanowit komercyjny poliol Rokopol® M6000. Jako
sktadnik izocyjanianowy zastosowano polimeryczny diizocyjanian difenylometanu
(pMDI). Otrzymane zywice poliuretanowe klasyfikuje si¢ jako materialy sztywne, a ich
wiasciwos$ci mechaniczne sa zblizone do wlasciwosci handlowej zywicy poliuretanowej
RenCast FC 52 firmy Huntsman. W analizie FTIR potwierdzono, reaktywnos¢
otrzymanych biopolioli z poliuretanem. Degradacja termiczna badanych materiatow
przebiegata w dwoch etapach, a najwyzsza stabilno$¢ termiczng wykazaly AP PU

i OP_PU, co moze wynika¢ z rodzaju zastosowanego rozpuszczalnika uptynniania. Na

107


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

podstawie analizy warto$ci modutu zachowawczego stwierdzono, ze zywice otrzymane
z wykorzystaniem biopoliolu AG oraz OG charakteryzujg si¢ najwickszg sztywnoscia.
Ze wzgledu na wlasciwosci reologiczne do syntezy biokompozytéw zastosowano dwa
biopoliole: AGP_150 i OGP_150 otrzymujac przy stosunku NCO do OH réwnym 1:1
zaplanowany materiat poliuretanowy.

W trzecim etapie dziatan do zywic poliuretanowych zastosowano handlowy
uniepalniacz Roflam P oraz mate bazaltowa o dwoch rodzajach splotéw otrzymujac
biokompozyty. Ze wzgledow aplikacyjnych zbadano takze wptyw starzenia termicznego
i UV na wlasciwosci mechaniczne. Modyfikacja uniepalniaczem i wtoknem bazaltowym
wplyneta na poprawe udarnosci biokompozytdw, zaobserwowano takze wzrost
wytrzymatosci na zginanie, co wynika z dobrej adhezji wtokien bazaltowych w matrycy
poliuretanowej. W celu okreslenia palno$ci otrzymanych biokompozytow zostaly one
przebadane z wykorzystaniem kalorymetru stozkowego. Badane materiaty wykazuja
przebieg krzywych typowy dla materiatow zweglajacych si¢, co zwigzane jest z szybkim
wzrostem szybkosci wydzielania ciepta (HRR), az do momentu utworzenia si¢
zweglonej warstwy na powierzchni materiatu, co skutkuje zauwazalnym spadkiem HRR
i sukcesywnie ogranicza dalszy rozwoj pozaru. Zaobserwowano takze znaczacy spadek
ilosci wydzielanego ciepta.

Podsumowujac, w wyniku przeprowadzonych badan z sukcesem udalo sig¢
otrzyma¢ biokompozyty poliuretanowe o zmniejszonej palno$ci z wykorzystaniem
biomasy ligninocelulozowej w postaci biopoliolu w ilosci 90% wag. Uplynniona
biomasa drzewna stanowi alternatywe dla polioli pochodzenia petrochemicznego do
otrzymania wybranych materiatow poliuretanowych. Zastosowany uniepalniacz i mata

bazaltowa tworza bezpieczny material w zastosowaniach przeciwpozarowych.
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