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STRESZCZENIE

Przedmiotem rozprawy doktorskiej pt. ,,Ekopoliole na bazie odpadowego PLA
jako alternatywne surowce do otrzymywania sztywnych pianek
poliuretanowo — poliizocyjanurowych” bylo opracowanie sposobu zagospodarowania
odpadowego polilaktydu (PLA) pochodzacego z druku 3D poprzez jego recykling chemiczny
oraz  wykorzystanie  otrzymanych ekopolioli do syntezy sztywnych pianek
poliuretanowo — poliizocyjanurowych (SPPUR/PIR). Praca wpisuje si¢ w zatozenia gospodarki
0 obiegu zamkni¢tym, poniewaz laczy ograniczenie zuzycia surowcOw petrochemicznych
z przedtuzeniem cyklu zycia odpadowego polimeru biodegradowalnego.

Celem badan byto przeprowadzenie recyklingu chemicznego PLA, otrzymanie alkoholi
wielowodorotlenowych o wtasciwosciach umozliwiajacych ich zastosowanie w formulacjach
poliuretanowych oraz okre§lenie wpltywu rodzaju i udziatu ekopoliolu na wlasciwos$ci
otrzymanych pianek. W pracy wykorzystano dwa czynniki transestryfikujace: glikol
dietylenowy (GDE) oraz glicerol (GL). Otrzymane serie ekopolioli oznaczono odpowiednio
jako ODE i OGL. Zbadano wplyw stosunku PLA do czynnika transestryfikujacego
na wlasciwosci fizykochemiczne i strukture otrzymanych produktow.

Ekopoliole poddano kompleksowej charakterystyce obejmujacej m.in. oznaczenie
liczby hydroksylowej 1 kwasowej, gestosci, lepkosci, zawartosci wody, S$redniej masy
czasteczkowej, dyspersyjnosci i funkcyjnosci. Strukture chemiczng potwierdzono metodami
FTIR, *H NMR i ¥C NMR, natomiast wlasciwosci termiczne okreslono metoda DSC.
Wykazano, ze rodzaj 1 ilo$¢ czynnika transestryfikujacego istotnie wptywaja na budowe
1 wlasciwosci ekopolioli. Wraz ze zmniejszaniem udzialu GDE lub GL wzrastala dtugos¢
fancuchéw oligomeréw, a tym samym masa czasteczkowa i lepkos¢. Najwyzsze liczby
hydroksylowe uzyskano dla ODE 500 (329,49 mg KOH/g) i OGL 500 (543,93 mg KOH/q).
Wszystkie analizowane ekopoliole wykazywaly wysoka podatnos¢ na biodegradacje
w Srodowisku glebowym.

W kolejnym etapie opracowano formulacje SPPUR/PIR, w ktérych ekopoliole
czgsciowo zastepowaly komercyjny poliol petrochemiczny Rokopol RF — 551. Otrzymane
pianki poddano szerokiej ocenie obejmujacej czasy technologiczne, gestos¢ pozorna, strukture
komorkowa SEM, wytrzymatos$¢ na Sciskanie, kruchos¢, stabilno$¢ podczas przyspieszonego
starzenia, przewodnictwo cieplne, zawarto$¢ komorek zamknietych, chtonno$¢ i nasigkliwosé
wody oraz wlasciwosci ogniowe okreslane testem Biitlera, LOI i z wykorzystaniem

kalorymetru stozkowego. Oceniono réwniez ich podatnos$¢ na biodegradacje.
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Wyniki wykazaly wyrazny wplyw czynnika transestryfikujagcego na strukture
1 wlasciwosci SPPUR/PIR. Pianki ODE zachowywaly wysoki udzial komoérek zamknietych
(89,56 % — 91,23 %), charakteryzowaly si¢ niska gesto$cig, wysoka wytrzymatoscig
na S$ciskanie 1 korzystnymi wlasciwo$ciami termoizolacyjnymi. Szczegodlnie korzystne
wlasciwosci uzyskano dla ODE 500 przy 0,5 R: gestos¢ 31,43 kg/m®, wytrzymatos¢
na $ciskanie 303,16 kPa, kruchos¢ 0,60 %, okoto 91 % komorek zamknietych oraz
wspotczynnik przewodzenia ciepta 0,033 W/(m-K). Pianki OGL wykazywaly znacznie
silniejsze otwieranie struktury komorkowej przy 0,5 R udziat komoérek zamknigtych zmniejszat
si¢ do okoto 2,74 % — 6,54 %, co wigzato si¢ ze wzrostem nasigkliwosci i przewodnictwa
cieplnego oraz obnizeniem wytrzymato$ci mechaniczne;.

Wprowadzenie ekopolioli w obecnosci TCPP korzystnie wptywato na zachowanie
pianek podczas spalania. Obserwowano zwigkszenie pozostalosci po  spaleniu
oraz ograniczenie intensywno$ci rozwoju spalania, potwierdzone wynikami kalorymetrii
stozkowej. Jednocze$nie indeks tlenowy zmienial si¢ w niewielkim zakresie, pozostajac
w granicach 24 %obj. O2. Istotnym rezultatem bylo rowniez zwigkszenie podatnosci
materiatow na biodegradacj¢. Dla pianek ODE stopien biodegradacji Dt wynosit od 47,49 %
do 74,25 %, podczas gdy dla pianck OGL wynosit od 10,49 % do 46,21%, wartos$¢ dla pianki
referencyjnej wynosita 8,03 %.

Uzyskane wyniki potwierdzity, zZe recykling chemiczny odpadowego PLA
moze stanowi¢ skuteczng droge otrzymywania pelnowarto$ciowych surowcow poliolowych
do syntezy SPPUR/PIR. Rodzaj czynnika transestryfikujacego umozliwia sterowanie strukturg
komorkowa i profilem wlasciwosci uzytkowych pianek. Wyniki wskazuja, ze nie jest zasadne
maksymalne zastepowanie poliolu petrochemicznego, lecz dobor jego udziatu do wymaganych
wlasciwosci  koncowego materiatu. Opracowane rozwigzanie pozwala jednocze$nie
zagospodarowa¢ odpadowy PLA, ograniczy¢ udziat surowcow petrochemicznych oraz uzyskaé
materialy o kontrolowanych wtasciwosciach uzytkowych, ogniowych i zwigkszonej podatnosci

na biodegradacje.
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ABSTRACT

The doctoral dissertation entitled “Eco-polyols based on PLA waste as alternative raw
materials for obtaining rigid polyurethane—polyisocyanurate foams” concerns the development
of a method for utilizing waste polylactide (PLA) originating from 3D printing through
chemical recycling and the application of the resulting eco-polyols in the synthesis of rigid
polyurethane — polyisocyanurate foams (PUR/PIR). The research is consistent
with the principles of the circular economy, as it combines the reduction of petrochemical raw
material consumption with the extension of the life cycle of waste biodegradable polymer.

The aim of the research was to carry out the chemical recycling of PLA, obtain
polyhydroxyl compounds with properties suitable for use in polyurethane formulations,
and determine the effect of the type and content of eco-polyol on the properties of the resulting
foams. Two transesterification agents were used: diethylene glycol (DEG) and glycerol (GL).
The resulting series of eco-polyols were designated ODE and OGL, respectively. The effect
of the PLA to transesterification agent ratio on the physicochemical properties and structure
of the products was investigated.

The eco-polyols were comprehensively characterized, including determination
of hydroxyl and acid values, density, viscosity, water content, average molecular weight,
dispersity and functionality. Their chemical structure was confirmed using FTIR, *H NMR
and *C NMR spectroscopy, while thermal properties were determined by differential scanning
calorimetry (DSC). The results demonstrated that both the type and amount
of transesterification agent significantly affected the structure and properties of the eco-polyols.
A decrease in the amount of DEG or GL resulted in longer oligomer chains and, consequently,
higher molecular weight and viscosity. The highest hydroxyl values were obtained
for ODE 500 (329.49 mg KOH/g) and OGL 500 (543.93 mg KOH/g). All analyzed eco-polyols
demonstrated high susceptibility to biodegradation in a soil environment.

In the next stage, PUR/PIR formulations were developed in which the eco-polyols
partially replaced the commercial petrochemical polyol Rokopol RF —551. The resulting foams
were subjected to a comprehensive assessment including technological times, apparent density,
cellular structure by scanning electron microscopy (SEM), compressive strength, brittleness,
dimensional stability during accelerated aging, thermal conductivity, closed-cell content, water
absorption and water uptake. Their fire performance was evaluated using the Butler combustion
test, limiting oxygen index (LOI) and cone calorimetry. The biodegradation susceptibility

of selected foams was also investigated.
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The results demonstrated a pronounced effect of the transesterification agent
on the structure and properties of the PUR/PIR foams. ODE-based foams maintained a high
closed-cell content of 89.56 % — 91.23 %, while exhibiting low density, high compressive
strength and favorable thermal insulation properties. Particularly favorable properties were
obtained for the ODE 500 formulation at 0.5 R, which exhibited a density of 31.43 kg/m?,
compressive strength of 303.16 kPa, brittleness of 0.60 %, approximately 91 % closed cells
and a thermal conductivity coefficient of 0.033 W/(m-K). OGL-based foams exhibited
considerably stronger cell opening; at 0.5 R, the closed-cell content decreased to approximately
2.74 % — 6.54 %. This was accompanied by increased water absorption and thermal
conductivity and a decrease in mechanical strength.

The incorporation of eco-polyols in the presence of TCPP had a favorable effect
on the combustion behavior of the foams. An increase in the residue after combustion
and a reduction in the intensity of combustion development were observed, as confirmed
by cone calorimetry. At the same time, the limiting oxygen index remained relatively stable
at approximately 24 vol.% O2. An important result was also the increased biodegradation
susceptibility of the obtained materials. For ODE-based foams, the degree of biodegradation
(Dy) ranged from 47.49 % to 74.25 % whereas for OGL-based foams it ranged from
10.49 % to 46.21 % the value obtained for the reference foam was 8.03 %.

The obtained results confirmed that the chemical recycling of waste PLA can constitute
an effective route for producing valuable polyol raw materials for the synthesis of PUR/PIR
foams. The type of transesterification agent enables the cellular structure and functional
properties of the foams to be controlled. The results indicate that maximum replacement
of the petrochemical polyol is not necessarily advantageous; rather, its content should
be selected according to the required properties of the final material. The developed approach
makes it possible to utilize waste PLA, reduce the contribution of petrochemical raw materials
and obtain materials with controlled functional and fire properties as well as increased

biodegradation susceptibility.
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WSTEP

Coraz lepiej wyksztatcone spoteczenstwo dostrzega zagrazajace ludzkos$ci (a zwlaszcza
przysztym pokoleniom) niebezpieczenstwo majace swoje zrdodlo w niepohamowanej
eksploatacji zasobow naturalnych oraz produkcji débr zaspokajajacych coraz bardziej
wyrafinowane potrzeby obecnej cywilizacji [1]. Ta swiadomos$¢ sktonita gremia decyzyjne
do podjecia odpowiednich dziatan. Juz w 1972 roku Klub Rzymski opublikowat raport Limits
to Growth. Przedstawiono w nim teoretyczny model dynamiki rozwoju spoteczenstwa, ktory
skupia wokot siebie pig¢ parametréw: wzrost populacji globu, produkcje zywnosci,
uprzemystowienie, zanieczyszczenie Srodowiska i1 wyczerpywanie si¢ zrodet surowcow.
W raporcie tym zwrdcono uwage na to, ze szybkos¢ wyczerpywania si¢ ziemskich zasobow
surowcowych i diametralny wzrost zanieczyszczenia $rodowiska mogg doprowadzié
do niekorzystnych zmian klimatycznych. W konsekwencji dato to podwaliny pod stworzenie
doktryny zréwnowazonego rozwoju [2]. W tym samym roku na konferencji w Sztokholmie
organizowanej przez ONZ ustanowiono program ochrony $rodowiska naturalnego pod nazwg
United Nations Environment Programme (UNEP) i jego Rade Zarzadzajaca (UNEP GC).
Jej zadaniem jest okreslanie $wiatowych celéow strategicznych dotyczacych ochrony
srodowiska [3].

W 1983 roku komisja World Commission on Environment and Development
przedstawila zalozenia paradygmatu zréwnowazonego rozwoju, ktoéry okreslono
w stwierdzeniu o koniecznos$ci ,,zaspokajania potrzeb obecnych pokolen bez naruszenia
mozliwosci przysztych pokolen do zaspokojenia swoich potrzeb”. Nastepnie w 1992 roku
zmodyfikowano to stwierdzenie i uksztalttowano je w ten sposob, ze ,,ludzkos¢ jest podmiotem
zrbwnowazonego rozwoju, ktéry winien jej zapewnié¢ zdrowe i twoércze zycie w harmonii
z naturg”. Doktryna zrownowazonego rozwoju zaktada rownowage migdzy trzema gtdéwnymi
galeziami: gospodarka, sSrodowiskiem oraz spoteczenstwem i nadrzednie traktuje prowadzenie
gospodarki tak, aby nie zagraza¢ zasobom $rodowiska naturalnego [1].

Pod koniec XX wieku powyzsze podejscie mozna znalezé w przemysle
poliuretanowym. Mianowicie duzym problemem stalo si¢ stosowanie tzw. freonow
do produkcji tworzyw spienionych. Zwigzki te w tamtych czasach zaczely by¢é wycofywane,
gdyz silnie wplywaly na zubozenie warstwy ozonowej, a ponadto pochodzity z przerobu
surowcow kopalnych [4].

Aktualnie w branzy poliuretanowej naukowcy prowadza liczne badania
nad recyklingiem, zwlaszcza chemicznym odpadéw pouzytkowych i wykorzystaniem

naturalnych surowcow odnawialnych (olejow roslinnych czy biomasy) jako substytutow

14



do zastosowania w syntezie materiatdow poliuretanowych. Najczgéciej wybierang droga jest
zastepowanie w formulacji poliuretanowej polioli petrochemicznych przez ekopoliole (poliole
pochodzace z recyklingu chemicznego) oraz biopoliole pochodzace z przerobu chemicznego
surowcow roslinnych. Aktualne trendy w branzy poliuretanowej determinowane sg roéwniez
przez wycofywanie toksycznych dla §rodowiska zwiazkéw, ktore wynikajg z zaostrzajacych
si¢ przepisow prawnych [5].

Aktualnie nie ma jednolitego rozwigzania systemowego, ktore regulowatoby recykling
polimeréow biodegradowalnych. Jedyna alternatywa jest kompostowanie, lecz biodegradacja
jako proces posiada pozytywne i negatywne aspekty. Mianowice bardzo duzym plusem jest
fakt, ze polimery biodegradowalne w warunkach kompostowania rozktadajg si¢ catkowicie do
wody, dwutlenku wegla lub metanu i biomasy. Natomiast negatywnym oddzwiekiem jest duzy
koszt sktadowania i1 budowy kompostowni tych materialow, a takze nie przynosi to zadnych
korzy$ci ekonomicznych poza czystym sumieniem producenta odpadow. W przysztosci
przemyst bedzie mierzyt si¢ z bardzo duza ilo$cig odpadow z PLA, ktorych zagospodarowanie
w inny sposéb niz kompostowanie bedzie niosto bardzo duzy potencjal materiatowy
I ekonomiczny.

Bardzo waznym aspektem w syntezie materialow poliuretanowych  jest
zagospodarowanie  odpadow  pouzytkowych z  polimerow  biodegradowalnych
m.in. z polilaktydu (PLA). Prowadzone badania pokazuja, ze wykorzystanie do syntezy
poliuretanow surowca (ekopoliolu z polilaktydu) pochodzgcego z recyklingu chemicznego
zwigksza podatno$¢ na biodegradacje tego materiatu [6].

Problemami, ktore musza zosta¢ wspoélnie rozwigzane przez naukg i przemyst sa:
zagospodarowanie odpadow, wzrastajace wymagania dotyczace ochrony S$rodowiska,
wyczerpujace si¢ poktady surowcow naturalnych oraz wzrastajacy popyt na nowe materiaty.
Nowoczesna gospodarka oraz spoleczenstwo oczekuja rozwigzan przyjaznych dla srodowiska
przy jednoczesnym zachowaniu doktryny zrbwnowazonego rozwoju.

Rozw@j gospodarczy zwigzany jest ze zuzywaniem surowcoéw kopalnych oraz ochrong
srodowiska przy niekorzystnym wplywie wielu odpadéw na srodowisko naturalne. Od wielu
lat prowadzone sa dziatania przez naukowcéw i technologow w przemysle w kierunku
wykorzystania odpadow, nadania im nowej formy oraz ograniczenia ich ilosci [7].

Prezentowana praca doktorska taczy wszystkie powyzsze aspekty poprzez ograniczenie
zuzycia polioli petrochemicznych, na rzecz ekopolioli powstalych w wyniku recyklingu
chemicznego odpaddéw z polilaktydu z druku 3D. W ten sposdb ogranicza si¢ zaleganie tego
tworzywa na wysypiskach, chronigc $rodowisko naturalne przed odpadami tworzyw

sztucznych. Wtasciwosci uzyskanych ekopolioli z PLA pozwolily na zastosowanie
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ich z powodzeniem  jako surowca  do syntezy  sztywnych pianek
poliuretanowo — poliizocyjanurowych (SPPUR/PIR), wydtuzajac w ten sposob ,,cykl zycia”
PLA. Idealnie wpisuje si¢ to w doktryne zréwnowazonego rozwoju oraz gospodarki o obiegu

zamknietym (GOZ).
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I. CZESC LITERATUROWA

1. Historia produkcji materialéw poliuretanowych

Historia tworzyw poliuretanowych siega 1849 roku, kiedy Wurtz po raz pierwszy
przeprowadzit reakcje w wyniku, ktérej uzyskano wigzanie uretanowe. Dokonat tego dzieki
wykorzystaniu izocyjanianu potasu i siarczanu dietylowego [8]. Dato to podwaliny
do przeprowadzenia reakcji polimeryzacji przez Otto Bayera w 1937 roku. W konsekwencji
uzyskano tworzywo poliuretanowe, innowacyjne w tamtych czasach, pod nazwa ,,Perlon U”
uzyskane w reakcji diizocyjanianu heksano-1,6-diylu z butano-1,4—diolem [9,10].

Otto Bayer dzigki swojemu odkryciu rzucit nowe $wiatto na nowy materiat inzynierski.
Przeprowadzil on bardzo prosta, ale jak wazng z punktu widzenia poliuretanéw, reakcje
oktano-1,8-diizocyjanianu  z 1,4-butanodiolem. Wiedzial, zZe jego odkrycie moze
by¢ przedmiotem licznych zastosowan produkcyjnych w przysztosci, dlatego prowadzit ciggte
badania nad jego rozwojem. Podczas Il wojny $wiatowej poliuretany w postaci powtok byty
wykorzystywane przez wojsko niemieckie. Kolejnym waznym krokiem w rozwoju branzy
poliuretanowej byt patent Williama Hanforda 1 Donalda Holmesa =z firmy
E.l. du Pont de Nemours and Company, ktory dotyczyt procesu wytwarzania i przetwarzania
lanego poliuretanu. Zostal on otrzymany w 1942 roku i stanowi fundament przemystowego
wdrozenia rozwigzan zwigzanych z branzg poliuretanowg [11].

Dziatania wojenne zahamowaty rozwd) komercyjnej sprzedazy wyroboéw
poliuretanowych. Dopiero w 1947 roku Bayer po pokonaniu licznych trudnosci technicznych
i po uptywie prawie 10 lat prac rozwojowych zsyntezowal pierwsze sztywne pianki
poliuretanowe (PUR). Natomiast w 1952 roku Hochtlen uzyskatl po raz pierwszy elastyczna
pianke poliuretanowa [10,12]. Pierwsze komercyjnie dostgpne poliuretany pojawiaty si¢ w tym
samym roku. Bazowaly one na butano—1,4-diolu i diizocyjanianach aromatycznych.
Gwaltowny wzrost produkcji tych pianek nastgpit w momencie wprowadzenia na rynek
tanszych polioli na bazie glikolu polipropylenowego [11] W drugiej potowie tego
dziesigciolecia poliuretan zaczeto stosowac do produkcji elastycznych pianek amortyzujacych
[13].

W 1956 roku przedsiebiorstwo DuPont wprowadzito na rynek pierwsze polietery,
natomiast rok pdzniej konkurencyjna firma BASF wdrozyta do sprzedazy ten sam produkt,
lecz znacznie tanszy. Takie rozwigzanie przyczynito si¢ niewatpliwie do rozwoju produkcji

poliuretanéw formowanych [11].
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Dalszym krokiem rozwoju przemyshu poliuretanowego byto wprowadzenie w latach 60
XX wieku na rynek MDI (4,4 — diizocyjanianu difenylometylenu), izocyjanianu bardziej
reaktywnego niz TDI (2,4 — diizocyjaniano — 1- metylobenzen), ktory poszerzyt wachlarz
zastosowan dla przemystu pianki sztywnej i elastomerow. W Kolejnych latach okazato
si¢, ze otrzymywane na bazie izocyjanianow aromatycznych powloki ulegaja zotknigciu
1 degradacji fotochemicznej. Doprowadzito to do poszukiwania innych rozwigzan,
przeciwdziatajagcych temu procesowi. W wyniku tego problemu technologicznego
zsyntezowano nowe diizocyjaniany cykloalifatyczne m.in. IPDI (diizocyjanian izoforonu) oraz
uwodornionej formy MDI, czyli Hi2MDI (diizocyjanianu 4,4’ — dicykloheksylometanu).
Rozwigzania te pchngty przemyst poliuretanowy ku dalszemu rozwojowi [10].

W 1967 roku naukowcy wprowadzili do przemystu poliurectanowego Sztywne pianki
poliuretanowo — poliizocyjanurowe, ktore charakteryzowaty si¢ lepsza stabilno$cig termiczna,
wymiarowg oraz odpornos$cia na palnos¢. Dzieki tym wlasciwo$ciom poszerzyl si¢ wachlarz
zastosowan tego materiatu.

W 1969 roku w Diisseldorfie powstat prototypowy samochod wykonany z tworzyw
sztucznych. Sktadat si¢ on migdzy innymi z poliuretanéw r6znego rodzaju poczawszy od pianki
elastycznej, poprzez pianke integralng i konczac na elastomerze. Poszczeg6lne elementy deski
rozdzielczej tego samochodu, gldwnie panele dekoracyjne zostaly wyprodukowane dzigki
zastosowaniu nowego w tych czasach procesu RIM (Reaction Injection Moulding), czyli reakcji
formowania wtryskowego. W procesie tym reagenty miesza si¢, a nastepnie wtryskuje
do formy. Technologia ta przyczynita si¢ do zwigkszenia bezpieczenstwa pasazeréw, gdyz
na przyktad wewnetrzna czgs¢ drzwi wypetniona byta potsztywna piankg [14].

Poczatki technologii RIM siggaja wczesnych lat 70 XX w. Aktualne technologie
RIM zwiazane sg z synteza poliuretanow na bazie komercyjnych systemow izocyjanianowych
i poliolowych wraz z wydajnymi uktadami katalitycznymi oraz §rodkami pomocniczymi.
Technologia ta oparta jest na odpowiednich rozwigzaniach aparaturowych m.in. na wysoko
precyzyjnych pompach zgbatych dozujacych sktadniki o wysokich lepkosciach, co zapewnia
doktadnos$¢ dozowania surowcow [10].

Poliuretany w latach 80 XX w. wzgledem globalnej produkcji, jak i zastosowania
polimerow zajmowaty siodme miejsce [15]. Gwaltowny rozwoj produkcji poliuretandéw spotkat
si¢ z negatywnym wydzwigkiem ze strony spoleczenstwa. Przyczynila si¢ do tego w gtownej
mierze katastrofa w Indiach w miesScie Bhopal zwigzana z wyciekiem izocyjanianu metylu,
ktory doprowadzit do $mierci wielu ludzi oraz skazenia atmosfery. Innymi zarzutami
kierowanymi w stron¢ poliuretanoéw byly stwierdzenia, ze elastyczne pianki poliuretanowe

stosowane w meblarstwie sa palne. W potowie lat 80 ich produkcja staneta pod znakiem
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zapytania w momencie odkrycia dziury w warstwie ozonowej nad Antarktyda i powigzania
jej poglebiania z freonami stosowanymi jako porofory dla tych materialdéw. Innym problemem
byla nierozwigzana kwestia zagospodarowania odpadow poprodukcyjnych 1 pouzytkowych.
Powyzsze zarzuty zmobilizowaly producentéw do rozwigzania wielu problematycznych
kwestii stawianych przez spoleczenstwo. Pod koniec lat 80 wprowadzono szereg zmian
w technologii poliuretandw majacych zmaza¢ negatywny wydzwiek tego polimeru. Zaczeto
stosowaé wrzace w wyzszej temperaturze polimeryczne MDI, zamiast bardziej lotnych TDI.
Technolodzy zrezygnowali ze stosowania freonéw jako poroforow do materiatow
poliuretanowych. Wprowadzono w technologii produkcji poliuretanéow ekologiczne $rodki
spieniajgce, a takze zwiazki zmniejszajace palnos¢. Odpowiedzig na brak mozliwosci
zagospodarowania odpadow poprodukcyjnych i pouzytkowych bylo zastosowanie roznych
metod recyklingu (chemicznego, materialowego, biologicznego czy energetycznego) probujac
zagospodarowac ponad 80 % odpadow poliuretanowych [16].

W latach 90. XX wieku rozwdj poliuretanow coraz bardziej wykraczat
poza konwencjonalne pianki, powltoki, kleje 1 elastomery, w kierunku materiatow o specjalnie
zaprojektowanej strukturze molekularnej 1 wtasciwosciach uzytkowych. Podstawowa zaleta
poliuretandw pozostata jego zdolnos¢ do taczenia twardych i migkkich segmentow,
co pozwalalo badaczom kontrolowaé elastycznos¢, twardo$¢, wlasciwosci termiczne,
odporno$¢ chemiczng i wlasciwosci przetworcze. Okres ten ustanowil zatem wazne podejscie
do projektowania materiatlow zamiast traktowac poliuretan jako pojedynczy materiat, badacze
coraz czg$ciej dostosowywali jego morfologie i sktad chemiczny do konkretnych zastosowan.
Rozwd¢j  poliuretanu  termoplastycznego  (TPU), segmentowanych  elastomerow
poliuretanowych, specjalistycznych powtok 1 biomedycznych systemdéw poliuretanowych
przyczynit si¢ do rozszerzenia zastosowania PUR w wymagajacych zastosowaniach
inzynieryjnych. PdZniejsze analizy rozwoju PUR wskazuja, Ze ta wszechstronnos¢ strukturalna
jestjednym z gtdwnych powoddw jego rozwoju w piankach, elastomerach, powlokach, klejach,
materiatach biomedycznych [17 — 19].

Jednym z waznych osiggnie¢ lat 90. XX wieku i XXI wieku byto zastosowanie wodnych
dyspersji poliuretanowych (WPU). Konwencjonalne powtloki poliuretanowe na bazie
rozpuszczalnikow organicznych stwarzaty obawy dotyczace emisji lotnych zwigzkow
organicznych (LZO), narazenia pracownikow, tatwopalnosci 1 wplywu na Srodowisko.
Technologia wodorozcienczalnych poliuretandéw rozwigzata te problemy, dyspergujac czastki
poliuretanu w wodzie, zamiast stosowa¢ rozpuszczalniki organiczne jako gtowng faze ciagla.
W rezultacie naukowcy opracowali coraz bardziej zaawansowane jonowe i niejonowe struktury

poliuretanowe, ktoére mogly tworzy¢ stabilne dyspersje wodne, zachowujac jednocze$nie
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uzyteczne wilasciwosci mechaniczne, adhezj¢, odpornos¢ na $cieranie i agresywne zwiazki
chemiczne. WPU zyskaly nastepnie na znaczeniu w powlokach, Kklejach, lakierach
samochodowych. Wspodliczesne prace badawcze opisujag wodorozcienczalne poliuretany jako
gtowny kierunek rozwoju technologii poliuretanow o nizszej zawartosci LZO [20, 21].

Pod koniec lat 90 — tych i na poczatku XXI wieku Kolejnym waznym kierunkiem badan
byl rozwoj materialbw poliuretanowych z pamigcig ksztattu. Struktura materiatu
poliuretanowego jest odpowiednia do uzyskania wlasciwo$ci pamigci ksztattu, poniewaz
twarde segmenty dziatajg jako wzmocnienie matrycy poliuretanowej, podczas gdy elastyczne
segmenty zapewniaja odwracalng deformacj¢. Naukowcy coraz czesciej badali materiaty
poliuretanowe z pamiecig ksztattu do zastosowan w urzagdzeniach medycznych, tekstyliach
1 innych zastosowaniach wymagajacych odwracalnych zmian ksztattu. Stanowito to istotng
zmian¢ koncepcyjna: poliuretan nie byl juz rozwijany wylacznie jako pasywny materiat
konstrukcyjny lub ochronny, ale réwniez jako materiat zdolny do reagowania na bodzce
zewngetrzne, takie jak temperatura. Pdzniejsze badania rozszerzytly te koncepcje na systemy
poliuretanowe, ktore byty zdolne do przewodzenia pradu, poprzez zastosowanie napetniaczy
przewodzacych prad (nanorurki weglowe, grafit, grafen, proszki metali takich jak srebro,
miedz, zloto) [22, 23].

W latach 2000 — 2010 przemyst poliuretanowy zaczat priorytetowo traktowac pojecie
zrobwnowazonego rozwoju. Naukowcy w tych czasach ukierunkowali swoje badania
na zmniejszenie negatywnego wplywu surowcoOw do syntezy poliuretanow na srodowisko
naturalne. Skupiono uwagg¢ na mozliwosci zastapienia polioli petrochemicznych poliolami
ze zrodet odnawialnych, otrzymywanymi m.in. z olejow ro§linnych i innych zroédet biomasy.
Oleje sojowy, rycynowy, palmowy, rzepakowy i inne oleje ro§linne naukowcy modyfikowali
chemicznie poprzez procesy takie jak miedzy innymi epoksydacja czy transestryfikacja, w celu
uzyskania biopolioli o odpowiednich wtasciwosciach do syntezy materiatow poliuretanowych.
Produkowanie biopolioli z olejow ros§linnych umozliwito zmniejszenie zalezno$ci od surowcoOw
kopalnych. Badania nad biopoliolami polegalty na modyfikacji chemicznej, ktora byta
konieczna, aby wprowadzi¢ do czasteczki estrow wyzszych kwasow tluszczowych grupy
hydroksylowe. Opieraty si¢ one rowniez na kontroli struktury molekularnej (segmenty sztywne
I elastyczne) w celu zapewnienia oczekiwanych wilasciwosci uzytkowych syntezowanych
materiatow poliuretanowych. Naukowcy uzyskiwali nowe produkty na bazie biopolioli
o podobnych wtasciwosciach uzytkowych jak ich referencje [24 — 26].

Na przetomie pierwszej dekady XXI wieku badania nad materiatami poliuretanowymi
na bazie biopolioli rozszerzyly si¢ z syntezy laboratoryjnej na zastosowania przemystowe

w powlokach, elastomerach i sztywnych oraz elastycznych piankach poliuretanowych.
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Biopoliole na bazie olejow roslinnych staty si¢ szczegdlnie atrakcyjne, poniewaz ich dlugie
tancuchy kwasow tluszczowych mozna bylo funkcjonalizowa¢ poprzez wprowadzenie grup
hydroksylowych, tworzac usieciowane poliuretany o elastycznos$ci, hydrofobowosci i trwatosci
przemystowo uzytkowej. Naukowcy potaczyli rowniez odnawialne surowce i ekologiczne
porofory z formulacjami o wysokiej =zawartosci napelniaczy lub sieciowaniem
z wykorzystaniem UV. W rezultacie zrownowazony rozwo6j w przemysle poliuretandw zaczat
obejmowac¢ nie tylko surowce na bazie zroédet odnawialnych, ale takze proces produkcyjny,
emisje, zapotrzebowanie na energi¢ W procesie syntezy eko— i biopolioli, a takze materiatow
poliuretanowych oraz zagospodarowanie produktow po zakonczeniu ich cyklu zycia [15, 27].

Rok 2010 przyniost kolejny wazny postep technologiczny poprzez zastosowanie
poliuretanu termoplastycznego w produkcji addytywnej. Polaczenie elastycznosci, odpornosci
na S$cieranie i wytrzymatosci mechanicznej TPU sprawilo, ze stal si¢ on atrakcyjny
dla zastosowan w druku 3D [28].

Wraz z rozwojem nanotechnologii w latach 2010 — 2020, rozw6j poliuretandw coraz
bardziej zmierzat w kierunku materiatow wielofunkcyjnych, a nie zoptymalizowanych
pod katem tylko jednej wtasciwos$ci. Zastosowanie napelniaczy przewodzacych prad, takich
jak nanorurki weglowe, grafen, czastki metaliczne i inne nanomaterialty, umozliwito produkcje
kompozytéw poliuretanowych o wysokiej przewodnosci elektrycznej, ekranowaniu
elektromagnetycznym i ulepszonych wlasciwosciach mechanicznych. Materiaty te staly
si¢ istotne dla elektroniki, czujnikow i robotyki oraz innych rozwijajacych si¢ technologii.
Na przyktad badania wykazaty, ze w druku 3D czujnikéw dotykowych opartych na TPU mozna
potaczy¢ elastyczno$¢ poliuretanu z komponentami reagujagcymi na prad elektryczny,
aby tworzy¢ funkcjonalne urzadzenia zamiast konwencjonalnych, pasywnych komponentow
polimerowych [29].

Na poczatku lat dwudziestych XXI wieku zakres badan nad zréwnowazonym rozwojem
materialdéw poliuretanowych rozszerzyl si¢ z surowcdéw odnawialnych stosowanych
do ich syntezy na caly cykl zycia tego materialu. Zmiana ta byta istotna, poniewaz
konwencjonalnych termoutwardzalnych pianek poliuretanowych i1 elastomeréw nie mozna
przetworzy¢, tak jak tworzyw termoplastycznych. Dlatego naukowcy badali glikolize,
hydrolize¢, aminolize, acydolize, piroliz¢ i metody termochemiczne w celu uzyskiwania
repolioli, ktore moga by¢ wykorzystane do syntezy produktow z odpaddéw poliuretanowych.
Recykling i odzysk staty si¢ gldéwnymi priorytetami badawczymi, poniewaz usieciowane
struktury, a co za tym idzie trwalo$¢ chemiczna sprawiajg, ze materialy poliuretanowe
sg uzyteczne podczas eksploatacji, ale komplikuje si¢ ich przetwarzanie po zakonczeniu cyklu
zycia [30, 31].
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Szczegolnie istotnym kierunkiem zréwnowazonego rozwoju w latach dwudziestych
XXI wieku byt rozwoj poliuretanow otrzymywanych metodg bezizocyjanianowg (NIPU).
Konwencjonalna  synteza  poliuretanbw  zazwyczaj obejmuje  reakcje  polioli
z di— lub poliizocyjanianami, a obawy dotyczace toksycznosci izocyjanianéw sktonity
naukowcow do poszukiwania alternatywnych metod syntezy. NIPU powszechnie wykorzystuja
cykliczne weglany 1 aminy do tworzenia wigzah uretanowych bez uzycia konwencjonalnych
izocyjanianéw. Badania coraz czeSciej taczg chemie¢ NIPU z zasobami odnawialnymi,
zwlaszcza olejami roslinnymi. Zatem rozw6j NIPU oznacza odej$cie od prostego zastgpowania
sktadnikéw ropopochodnych w kierunku ponownego rozwazenia podstawowych reakcji
chemicznych stosowanych w produkcji materiatow poliuretanowych [32].

W latach 2025 — 2026 rozw6j materialow poliuretanowych w coraz wigkszym stopniu
koncentruje si¢ na zrownowazonym rozwoju, gospodarce o obiegu zamknigtym,
wielofunkcyjnosci i zmniejszonym wptywie na $rodowisko. Obecne badania tacza kilka
podejs¢: zastosowanie polioli z recyklingu chemicznego (ekopoliole) oraz ze zrodet
odnawialnych (biopoliole), bezizocyjanianowe metody syntezy, materialy poliuretanowe
nadajagce si¢ do recyklingu lub ponownego przetwarzania, poliuretan witrimerowy
(nowoczesny polimer laczacy wytrzymato$¢ tworzyw termoutwardzalnych ze zdolno$cia
tworzyw termoplastycznych do ponownego recyklingu), zdolnos$¢ do recyklingu chemicznego
materiatdow, ktore zakonczyly juz swodj cykl zycia, podatno$¢ na biodegradacje oraz
uzyskiwanie produktéw funkcjonalnych o wydluzonej zywotnosci. Przedstawione trendy

badawcze wskazuja glowne kierunki zréwnowazonego rozwoju poliuretanow [33, 34].
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2. Aktualny rozwoj produkcji wybranych ,,zréwnowazonych” ekopolioli,

biopolioli, polioli z biomasy roslinnej oraz polioli petrochemicznych

2.1. Wielkos¢ produkcji ekopolioli pochodzacych z recyklingu chemicznego

Na wstepie nalezy podkreslic bardzo istotny aspekt, mianowicie, ze jedynym
przedstawicielem ekopolioli produkowanym w skali przemystowej jest poliol pochodzacy
z recyklingu chemicznego politereftalanu etylenu (PET). Tworzywo to jest szeroko
stosowanym w przemysle poliestrem, ktéry mozna podda¢ reakcji transestryfikacji.
Jest on jedynym przedstawicielem ekopolioli, dla ktorego mozna przedstawic, wielotysigczng
roczng produkcje przemyslowa z instalacji komercyjnych. W przypadku pozostatych
ekopolioli, czyli polioli z recyklingu chemicznego polilaktydu (PLA), polihydroksymaslanu
(PHB) i polikaprolaktonu (PCL) literatura naukowa wskazuje na coraz bardziej zaawansowane
metody recyklingu chemicznego tych zwigzkow, lecz przemyst nie jest jeszcze ,,ekonomicznie
gotowy” na synteze tych ekopolioli, a ich §wiatowe wolumeny produkcji komercyjnej
sg znikome [35].

Sektor ekopolioli konkuruje z ogromnym przemyslem konwencjonalnych polioli
petrochemicznych. Pierwszg dekade XXI wieku nalezy postrzegaé¢ przede wszystkim jako
okres rozwoju chemicznego i walidacji procesu technologii przetwarzania PET na poliol. Sama
glikoliza PET byta juz wowczas dobrze ugruntowana metoda transestryfikacji. W latach 2010
— 2015 ekopoliole poliestrowe pochodzace z PET przeszty z chemii laboratoryjnej
do komercyjnych zastosowan w poliolach specjalistycznych. Szczegdlnie waznym przyktadem
jest technologia TEROL firmy Huntsman, oparta na transestryfikacji/glikolizie niskiej jako$ci
odpadow PET, a nastgpnie zastosowaniu powstatych aromatycznych polioli poliestrowych
w formulacji poliuretanowej. Do 2014 roku firma Huntsman poinformowata, ze rocznie
przetwarzata okoto miliarda butelek PET o pojemnosci 500 ml na poliole TEROL [36],
a w 2014 roku zainstalowala dodatkowy reaktor do produkcji polioli specjalistycznych
w swoim zaktadzie w Houston, co dato taczny wolumen okoto 22,7 tys. ton ekopoliolu TEROL
w tym jednym roku. Jest to istotne, poniewaz dowodzi, ze poliole pochodzace z recyklingu
chemicznego PET przekroczyly granice od syntezy laboratoryjnej do ciaglej produkcji
przemystowej juz w 2014 roku [37].

Druga wazna §ciezka przemystowa wylonita si¢ dzigki technologii recyklingu firmy
Resinate Materials Group, ktora wykorzystuje recyklingowy PET i pokrewne strumienie
poliestrowe do produkcji wielofunkcyjnych polioli poliestrowych [38]. Przeglad naukowy
dotyczacy chemicznego recyklingu PET z 2022 roku ujawnia istnienie instalacji pilotazowe;j

i zaktadu produkcyjnego (firma Resinate Materials Group) o wydajnosci okoto 4,5 tys. ton
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rocznie dla ekopoliolu pochodzacego z recyklingu chemicznego PET. Proces obejmuje
glikolize recyklingowego PET, a nastepnie reakcj¢ z hydrofobowymi sktadnikami, takimi jak
dimery kwasow ttuszczowych [39].

Lata 2015 — 2019 w firmie Huntsman w Houston to okres przej$cia od produkcji na
skale specjalistyczng do powtarzalnej sprzedazy komercyjnej. Z raportu tej firmy wynika,
ze od 2015 do 2019 roku firma przetworzyta rownowarto§¢ 5 miliardéw butelek PET
0 pojemnosci 500 ml do wyprodukowania okoto 131,5 tys. ton polioli poliestrowych TEROL
(rys. 1). Usredniajac w raportowanym okresie, odpowiada to okoto 26,3 tys. ton produkcji
polioli TEROL rocznie [40].

@)
o
Poddano recyklingowi 5 miliardéw butelek PET @ okofo 131,5 tys. ton © TEROL
w latach 2015 - 2019

Rys. 1. Moc produkcyjna firmy Huntsman w latach 2015 — 2019 (opracowanie wlasne na
podstawie literatury [37, 40])

Kluczowy moment w zakresie wydajnosci nastapit w 2020 roku, kiedy firma Huntsman
uruchomita na Tajwanie [41] zaktad produkcji poliestrow i polioli TEROL o wydajnosci
22 tys. ton rocznie [42]. Zaktad wykorzystuje jako surowiec PET poddany recyklingowi
chemicznemu i zostal zaprojektowany specjalnic z myslg o produkcji komercyjnej. Firma
Huntsman poinformowala nastgpnie o globalnym recyklingu odpowiadajacym okoto
1,44 miliarda butelek PET o pojemnosci 500 ml rocznie, co dowodzi, ze produkcja polioli
z PET nie jest juz jedynie technologia demonstracyjna, ale geograficznie rozproszonym

procesem komercyjnym [43].

2.1.1. Wolumen produkcji ekopolioli z odpadéw PET

Na podstawie publicznie udokumentowanych danych, minimalna identyfikowalna
zdolno$¢ produkcyjna ekopolioli pochodzacych recyklingu chemicznego z PET wynosi
juz dziesiatki tysiecy ton rocznie. Resinate ma zdolno$¢ produkcyjng okoto 4,50 tys. ton rocznie
[39], tajwanski zaktad Huntsman — 22 tys. ton rocznie [42], a fabryka Huntsman w Houston
przetwarza okoto miliarda butelek PET rocznie na okoto 26,30 tys. ton rocznie poliolu TEROL
[40]. Firma Kimpur w miescie Diizce (Turcja) ogtosita w lipcu 2025 roku uruchomienie linii
produkcyjnej polioli poliestrowych na bazie PET o mocy 5 tys. ton rocznie [44]. Same
te udokumentowane dane wskazujg na okoto 57,80 tys. ton rocznie zidentyfikowanych

zdolnosci produkcyjnych ekopolioli na bazie odpadow PET. Jest to zalozenie minimalne,
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poniewaz nie uwzglednia ono licznych mniejszych producentow, ktorych zdolno$ci
produkcyjne nie sa ujawniane publicznie.

Warto porowna¢ udokumentowang zdolnos$¢ produkcyjng ekopolioli na bazie odpadow
PET wynoszacag okolo 57,80 tys. ton rocznie z calkowita globalng produkcja polioli
poliuretanowych wynoszacg okoto 8,94 miliona ton w 2025 roku (z czego 6,08 miliona ton
przypada na poliole polieterowe [45, 46] i 2,86 miliona ton przypada na poliole poliestrowe
[46]). Na tej podstawie, ekopoliole PET stanowig obecnie okoto 0,65 % globalnego rynku
polioli poliuretanowych, przy czym dane te opieraja si¢ na udokumentowanych zdolnosciach
produkcyjnych, a nie na rzeczywistej produkcji. Jesli uwzgledni si¢ nieudokumentowang
produkcje w Chinach i innych regionach, rzeczywisty odsetek moze by¢ wyzszy. Jednak
dostepne dane nie potwierdzajg tezy, ze ekopoliole pochodzace z recyklingu chemicznego PET,
PLA, PHB i PCL stanowig obecnie 0,65 % globalnej produkcji polioli. Ich znaczenie
przemystowe jest zatem obecnie wicksze jako strategicznego segmentu polioli

specjalistycznych niz jako masowej alternatywy dla polioli ropopochodnych.

2.2. Wielkos¢ produkcji biopolioli

Na poczatku XXI wieku poliole z olejow roslinnych byty przede wszystkim rozwijajaca
si¢ technologia oleochemiczng, a nie znaczacym globalnym surowcem do produkcji
poliuretanoéw. Dostrzezono jej ogromne zalety mianowicie oleje roslinne byty odnawialnymi
surowcami zawierajacymi trojglicerydy, ktorych tancuchy nienasyconych kwasow
thuszczowych mozna bylo chemicznie funkcjonalizowaé¢ w celu wytworzenia zwigzkow
zawierajacych grupy hydroksylowe. Ocena rynku przeprowadzona przez United Soybean
Board w 2000 roku wskazata pianki poliuretanowe i spoiwa poliuretanowe jako wazne
potencjalne zastosowania dla biopolioli pochodzacych z olejow naturalnych takich jak olej
sojowy, palmowy i rycynowy. Zatem okres 2000 — 2005 nalezy postrzega¢ jako faze rozwoju
technologii syntezy biopolioli i ich pierwszej komercjalizacji [47].

W polowie dekady nastapilo zdecydowane przej$cie od syntezy w skali laboratoryjnej
do pierwszego komercyjnego biopoliolu w tym przypadku zsyntezowanego z oleju sojowego.
Nazwa handlowa tego biopoliolu to SoyOyl®. Produkowany byt przez Urethane Soy Systems,
i stosowany w sztywnych i elastycznych piankach poliuretanowych, w tym w komponentach
samochodowych i podktadach dywanowych [48]. Ocena technologiczna Departamentu Energii
Stanoéw Zjednoczonych NREL (National Renewable Energy Laboratory) opublikowana w 2004
roku udokumentowata zastosowanie SoyOyl® w produktach  motoryzacyjnych

i przemystowych, wykazujac, ze biopoliole pochodzace z olejow roslinnych przekroczyty
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juz granice chemii laboratoryjnej i znalazly zastosowanie w komercyjnych formulacjach
poliuretanowych [49].

Szczegblnie waznym kamieniem milowym byta komercjalizacja biopolioli na bazie soi
BiOH® przez firme Cargill w 2005 roku. W tym roku utworzono dedykowang infrastrukture
produkcyjng. Wspotczesne raporty przemystowe opisywaty jego zaktad w Chicago z 2008 roku
jako zaktad ,,o skali swiatowe;j”, podczas gdy produkcja na rynek Ameryki Lacinskiej odbywata
sie juz w Brazylii. Znaczenie tego rozwoju nie polegato jedynie na produkcji kolejnego zwigzku
chemicznego pochodzenia biologicznego: poliole z olejéw roslinnych staty si¢ sktadnikiem
typu drop-in lub cze$ciowego substytutu w istniejagcych tancuchach dostaw elastycznej
I formowanej pianki poliuretanowej (rys. 2), w szczego6lnosci w sektorze mebli i siedzen

samochodowych [50].
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Rys. 2. Ogo6lny schemat produkcji elastycznej i formowanej pianki PUR na bazie biopolioli
z soi (opracowanie wtasne na podstawie literatury [50])

Najwczesniejszy, w miar¢ uzyteczny obraz ilosciowy pochodzi z danych o zdolnosciach
produkcyjnych przemystu zebranych w roku 2009. Natomiast juz w roku 2002 Firma Urethane
Soy Systems zgtosila okoto 27 tys. ton mocy produkcyjnych SoyOyl® na rok [51]. PéZniejsze
zestawienie danych (2009 rok) gtéwnych producentow biopolioli wykazato okoto 10 tys. ton
wolumenu przerobowego firmy Cargill dla biopoliolu BiOH® z oleju sojowego, 23 — 34 tys. ton
mocy produkcyjnych firmy Urethane Soy Systems dla biopoliolu SoyOyl® réwniez z oleju
sojowego, okoto 8 tys. ton wolumenu produkcyjnego firmy Mitsui Chemicals w zakresie polioli
z oleju rycynowego i okoto 1 tys. ton mocy przerobowych firmy IFS Chemicals jako
przemystowego producenta polioli z oleju rzepakowego. Zsumowanie powyzszych danych
produkcyjnych daje wynik okoto 42 — 53 tys. ton produkowanych biopolioli w 2009 roku [52].
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W 2016 roku nastapit znaczny wzrost produkcji biopolioli z oleju rycynowego poniewaz
Indiach firma Mitsui Chemicals zatozyta Vithal Castor Polyols. Zaktad rozpoczat dziatalnos¢
komercyjng w styczniu, osiggajagc roczng zdolno$¢ produkcyjng na poziomie 8 tys. ton
biopoliolu z oleju rycynowego. Olej rycynowy jest szczegdlnie atrakcyjny, poniewaz zawarte
w nim grupy hydroksylowe pochodzace z kwasu rycynolowego zmniejszaja wymagany stopien
funkcjonalizacji w poroéwnaniu z olejem sojowym, rzepakowym 1 stonecznikowym. Zaktad
stanowil zatem istotny technologiczny krok w rozwoju przemystowych biopolioli z oleju
ro$linnego, szczegbdlnie w zastosowaniach w branzy motoryzacyjnej i izolacyjnej w Azji [53].

W 2018 r. opublikowano warto$¢ globalnego rynku produkcji biopolioli i 0szacowano
go na okoto 1,104 miln ton przy zgloszonej wartosci rynkowej wynoszacej okoto 3,077 mld
USD (rys. 3). Warto$¢ ta zostata podana w artykule przegladowym dotyczgcym poliuretanéw
produkowanych z olejow roslinnych, w ktérym szacunki dotyczace wolumenu produkcji
biopolioli przypisano firmie MarketsandMarkets. Niemniej jednak, dane te wskazuja, ze rynek
biopolioli wzrést z 42 — 53 tys. ton produkowanych biopolioli w 2009 roku do ponad 1,104 min
ton w 2018 r. [54].
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ZAMKNIETYM MATERIALY
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GLOBALNA PRODUKCJA BIOPOLIOLI 11104 WARTOSC RYNKOWA
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Rys. 3. Wielkos¢ globalnego rynku produkcji biopolioli w 2018 roku (opracowanie wtasne
na podstawie literatury [52, 54])
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Wielko$¢ produkcji biopolioli w 2024 r., wyniosta okoto 1,290 min ton. Wzrost
o 16,8 % na przelomie 6 lat napedzany byl rosngcymi wymaganiami na temat ochrony
srodowiska oraz ukierunkowaniem na odnawialne zrodta surowcéw do produkeji poliuretandw.
Biopoliole szeroko stosowano do syntezy elastycznych i sztywnych piankach poliuretanowych
w sektorach budowlanym, motoryzacyjnym, meblarskim i opakowaniowym. Ameryka
Po6tnocna byta liderem pod wzgledem zuzycia biopolioli z wynikiem 0,485 mln ton, nastepnie
Europa z 0,418 miln ton i Azja z 0,312 miIn ton. Gtownymi surowcami do syntezy biopolioli
byly olej sojowy, olej rycynowy i olej palmowy. Producenci taczyli biopoliole z systemami
piankowymi, aby zmniejszy¢ zalezno$¢ od surowcow ropopochodnych i zminimalizowad
emisj¢ lotnych zwigzkéw  organicznych. Zapotrzebowanie na  wysokowydajne,
biodegradowalne biopoliole doprowadzito do wzmozonej aktywnosci badawczo — rozwojowej
wsrod producentow, czego dowodem byto ponad 480 zgloszen patentowych w 2024 roku [55].

Aktualnie poliole produkowane na bazie olejow roslinnych stanowig ugruntowang
technologi¢ przemystowa, a produkty komercyjne oparte sg gldwnie na olejach sojowym
[48, 50], rycynowym [53] i rzepakowym [56]. Obecne portfolio BiIOH® firmy Cargill wciaz
koncentruje si¢ na biopoliolach pochodzacych z oleju sojowego do produkcji pianek
poliuretanowych [50], podczas gdy obecne portfolio SOVERMOL® firmy BASF obejmuije
znacznie szerszg game biopolioli pochodzacych z olejow naturalnych (glownie oleju
rycynowego i rzepakowego) do produkcji powlok poliuretanowych 1 zastosowan
specjalistycznych [56]. Biopoliole stajg si¢ coraz bardziej znane w przemysle, a chemia olejow
roslinnych jest juz zintegrowana z gtownymi tancuchami dostaw biopolioli jako surowcow
do syntezy materialow poliuretanowych, a nie ograniczona do produktow demonstracyjnych.

Podsumowujac na poczatku XXI wieku globalna produkcja biopolioli z olejow
ro$linnych znajdowata si¢ wcigz na wczesnym etapie rozwoju komercyjnego. W 2002 r. firma
Urethane Soy Systems dysponowata okoto 27 tys. ton rocznie mocy produkcyjnych biopolioli
z oleju sojowego [51]. W 2009 r. doszto do okoto 100 % wzrostu produkcji biopolioli
na $wiecie, a potwierdzone moce produkcyjne kilku firm (Cargill, Urethane Soy Systems,
Mitsui Chemicals i IFS Chemicals) wynosily okoto 42 — 53 tys. ton rocznie [52]. Dane
z 2018 r. przedstawiaja, ze globalny rynek biopolioli osiggnat wartos¢ na poziomie okoto
1,104 min ton [54] i stanowi to diametralny wzrost o ponad 2000 % w poréwnaniu z rokiem
2009. Aktualne dane z 2024 roku o produkcji $wiatowej biopolioli na poziomie okolo
1,290 min ton [55] $wiadcza o wyhamowujacym wzro$cie komercyjnej sprzedazy biopolioli

siegajacej juz tylko 16,8 %.
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2.3. Rozwoj produkcji polioli pochodzacych z biomasy roslinnej

Rozw¢j polioli z biomasy roslinnej nastapil na poczatku XXI wieku, gltéwnie
w odpowiedzi na potrzebe zmniejszenia zaleznos$ci przemystu poliuretanowego od surowcow
kopalnych. Otrzymywano je z biomasy lignocelulozowe;j i jej sktadnikow, w szczegolnosci
ligniny, celulozy, hemicelulozy, skrobi i cukrow. W latach 2000 — 2026 badania nad tymi
poliolami przeszty od etapu przygotowania i charakteryzacji w skali laboratoryjnej w kierunku
intensyfikacji procesow, skalowania i walidacji przemystowej. Niemniej jednak, literatura
naukowa wskazuje, ze to przejscie pozostaje znacznie mniej zaawansowane niz obserwowane
w przypadku biopolioli pochodzacych z olejow roslinnych [57].

Wsroéd zasobow  biomasy roslinnej lignina cieszy si¢ szczegélnie duzym
zainteresowaniem jako prekursor polioli do syntezy materiatow poliuretanowych. Lignina
to aromatyczny biopolimer zawierajacy grupy hydroksylowe, wytwarzany glownie jako
produkt uboczny przemystu celulozowo — papierniczego. Jej struktura chemiczna zapewnia
obecnos¢ fenolowych 1 alifatycznych grup hydroksylowych, ktére moga uczestniczy¢
w tworzeniu materiatow poliuretanowych bezposrednio lub po chemicznej funkcjonalizaciji.
Gléwne metody badane w celu przeksztatcania ligniny w poliole obejmuja uptynnianie,
oksyalkilacje, fenolacje i depolimeryzacj¢. Procesy te majg na celu zwigkszenie dostgpnosci
1 reaktywnos$ci grup hydroksylowych oraz przeksztalcenie stalej ligniny w produkty ciekte,
kompatybilne z konwencjonalnymi formulacjami poliuretanowymi [58].

W drugiej potowie lat 20. XXI wieku Synteza polioli na bazie biomasy roslinnej
(ligniny) zostala pomyS$lnie przeniesiona z reaktoréw laboratoryjnych o pojemnosci
15 ml do reaktorow o pojemnosci 5 1, a partie produkcyjne wytworzyty okoto 1 — 1,5 kg poliolu
na bazie ligniny w 2025 roku. Stanowi to znaczacy krok technologiczny w kierunku
zwigkszenia skali do przemystowej [59].

Poliole pochodzace z biomasy roslinnej badano réwniez z surowcow celulozowych,
skrobiowych i1 cukrowych. Celuloza i1 skrobia zawierajg liczne grupy hydroksylowe i dlatego
moga by¢ chemicznie modyfikowane lub uptynniane w celu uzyskania produktéw typu
poliolowego [60]. Jednak literatura naukowa opisuje gtownie formulacje laboratoryjne
i eksperymentalne, a nie globalne wielkosci produkcji komercyjnej. Na przyktad, najnowsze
badania nad poliolami na bazie celulozy wykazaly ich przydatnos¢ w elastycznych piankach
poliuretanowych [61].

Jednym z niewielu publicznie udokumentowanych przyktadéw istotnych dla przejscia
od biomasy roslinnej do komercyjnej produkcji polioli jest totewska firma PolyLabs, ktora
opracowata biopoliole z wykorzystaniem produktow ubocznych przemystu lesnego. Firma

PolyLabs obecnie okresla te surowce jako poliole przeznaczone do zastosowan w produkcji
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sztywnych pianek poliuretanowych do izolacji termicznej oraz elastycznych pianek
poliuretanowych [62].

Kolejng istotng kategorig komercyjng sg poliole polieterowe na bazie cukru (sacharozy).
PCC Rokita SA publicznie poinformowata o budowie zaktadu produkcyjnego polioli
polieterowych, gtéownie polioli cukrowych na bazie sacharozy i sorbitolu, o zdolnosci
produkcyjnej 10 tys. ton rocznie. Stanowi to udokumentowany dowod istnienia przemystowej
instalacji produkcyjnej dedykowanej poliolom cukrowym [63]. PCC Rokita SA posiada
w swoim portfolio 13 polioli polieterowych na bazie cukréw i sg one przeznaczone gltéwnie
do syntezy sztywnej pianki poliuretanowej [64].

W latach 2010 — 2020 wzrosta intensywno$¢ badan i zainteresowanie przemystu,
szczegOlnie w odniesieniu do ligniny 1 innych zasobow lignocelulozowych. W ramach
projektéw demonstracyjnych rozpoczeto badania nad przeksztatcaniem ligniny w ciekte poliole
I ich wykorzystaniem w formulacjach poliuretanowych. Na przyktad, europejski projekt
BIOCORE zademonstrowal metody oparte na ligninie 1 poinformowat o produkcji
25—kilogramowej partii zywicy poliuretanowej na bazie systemu zawierajacego lignine,
z p6zniejszymi planami produkcji na wigksza skalg. Stanowi to udokumentowang walidacje
procesu [65].

Poliole pochodzace z ligniny charakteryzuja si¢ jednak badaniami i dziataniami
pilotazowymi, a nie udokumentowang produkcja komercyjng na duzg skalg. W przegladzie
naukowym z 2022 roku jednoznacznie stwierdzono, ze poliole na bazie ligniny nie byty
wowczas produkowane przemystowo. Ta obserwacja jest istotna przy ocenie globalnej
wielkosci produkcji polioli pochodzacych z biomasy ro$linnej: dostgpnosci duzych ilosci
ligniny jako surowca pochodzacego z biomasy nie nalezy interpretowac jako rOwnowaznej
z produkcja polioli pochodzacych z ligniny. Ponad 90 % ligniny jest nadal wykorzystywana
do odzyskiwania energii lub do zastosowan innych niz produkcja polioli przeznaczonych
do syntezy materialow poliuretanowych. W zwigzku z tym globalna roczna ilo§¢ ligniny
dostegpnej jako surowiec nie moze by¢ w uzasadniony sposdb ujmowana jako globalna wielko$¢
produkcji polioli poliuretanowych na bazie ligniny [58].

Podsumowujac globalna wielkos¢ produkcji nie jest raportowana w literaturze
naukowej i przemystowej w wystarczajaco szczegdtowej 1 weryfikowalnej formie. Poliole
pochodzace z biomasy roslinnej stanowig nowy i rozwijajacy si¢ technologicznie segment
sektora surowcow poliuretanowych, a ich komercjalizacja jest nadal znacznie mniej rozwinigta

niz w przypadku biopolioli pochodzacych z olejow roslinnych [58].
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2.4. Wielkos¢ produkceji komercyjnych polioli dla przemystu poliuretanowego

Przemystowy rozwdj materiatow poliuretanowych, a zarazem polioli do ich produkcji
rozpoczal si¢ w Europie pod koniec lat 30. XX wieku, po fundamentalnych pracach Otto Bayera
[9]. Pierwsze materialy poliuretanowe uzyskano w 1937 roku, a pierwsze komercyjne
zastosowania poliuretanu wprowadzono w 1942 roku [11]. W latach 40 — tych XX wieku
otrzymywanie polioli poliestrowych stanowito gléwng technologi¢ polioli dostepna
dla rozwijajacego si¢ przemystu poliuretanowego. Nastepnie firma 1.G. Farben wprowadzita
poliole poliestrowe na rynek w ramach rodziny produktéw Desmophen®. Zatem okres
ten stanowi poczatek komercyjnej chemii poliuretanow opartej gtownie na poliolach
poliestrowych, a nie na technologii polioli polieterowych, ktéra pdzniej stata si¢ dominujgca
pod wzgledem wolumenu produkcji [66].

Przej$cie z systemdw poliuretanowych na bazie poliestrow na systemy polieterowe byto
jednym ze znaczacych osiagnie¢ technologicznych w przemysle poliuretanowym. Elastyczne
pianki poliuretanowe byly poczatkowo produkowane gtownie z polioli poliestrowych,
ale materialy te wykazywaly niewystarczajacg stabilno$¢ hydrolityczng w niektorych
warunkach eksploatacyjnych. Wprowadzenie polioli polieterowych na bazie tlenkow
alkilenowych, zwtaszcza tlenku propylenu i tlenku etylenu, znacznie poprawito trwalo$é
1 wlasciwos$ci przetworcze elastycznych pianek poliuretanowych. Komercyjna technologia
otrzymywania polioli polieterowych zostalta wprowadzona w potowie lat 50. XX wieku,
a wsrod firm zaangazowanych we wczesny rozwoj i komercjalizacje tych polioli znalazly si¢
Union Carbide, BASF Wyandotte i Dow [67].

Wprowadzenie polioli polieterowych na rynek bylo Scisle zwigzane z rozwojem
technologii jednoetapowego spieniania poliuretanow. Okoto 1957 — 1958 roku potaczenie
polioli polieterowych, katalizator6w cynoorganicznych i aminowych oraz surfaktantow
silikonowych umozliwito ekonomicznie atrakcyjna produkcje elastycznych pianek
poliuretanowych. Przewaga technologiczna polioli polieterowych, a w szczegdlnosSci
ich odporno$¢ na hydroliz¢ w porownaniu z wieloma systemami na bazie poliestrow,
zaowocowala ich szybka ekspansja w przemysle meblarskim, materacowym i motoryzacyjnym.
W rezultacie poliole polieterowe staty si¢ dominujaca klasg polioli poliuretanowych, podczas
gdy poliole poliestrowe zachowaty wazne, specjalistyczne zastosowania [67].

Skala przemystowa sektora polioli znacznie wzrosta w latach 60. 1 70. XX wieku, wraz
z wejsciem pianek poliuretanowych i elastomerdéw do zastosowan na rynku masowym. Agencja
Ochrony Srodowiska Stanéw Zjednoczonych w 1973 roku wykazata, ze do produkcji pianki
poliuretanowej w Stanach Zjednoczonych zuzyto okoto 526 tys. ton polioli polieterowych

i polioli poliestrowych. Wykazata ona réwniez, ze pigciu glownych producentow (BASF
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Wyandotte, Dow Chemical, Jefferson Chemical, Olin i Union Carbide) odpowiadato za ponad
80 % amerykanskiej produkcji polioli polieterowych w tamtym czasie [68].

W latach 80. 1 90. XX wieku poliole polieterowe staly si¢ dominujgce pod wzgledem
wolumenu produkcji komercyjnych polioli poliuretanowych. Z kolei poliole poliestrowe
pelity wazna funkcje w produkcji elastomeréw, powtok, klejow 1 sztywnych pianek
poliuretanowych. Rozroznienie technologiczne migdzy tymi dwiema klasami stawato si¢ coraz
bardziej wyrazne: poliole polieterowe kojarzono gltéwnie z piankami elastycznymi
1 polelastycznymi, natomiast poliole poliestrowe byly szczegdlnie atrakcyjne tam, gdzie
wymagana byla wyzsza wytrzymato$s¢ mechaniczna, odporno$¢ chemiczna lub odpornosé
termiczna [24].

Na poczatku XXI wicku komercyjne poliole petrochemiczne staly si¢ globalnym
surowcem o duzej skali produkcji. W 2000 r. $wiatowa produkcja polioli wynosita
4,53 min ton (3,45 min ton polioli polieterowych i 1,08 min ton polioli poliestrowych). Dwa
lata pozniej wolumen produkcji wynosit 5,16 min ton polioli (3,92 min ton polioli
polieterowych i 1,24 min ton polioli poliestrowych). Podczas gdy w 2004 r. odnotowano dalszy
wzrost produkcji polioli do wartosci 5,80 min ton (4,32 min ton polioli polieterowych
I 1,48 min ton polioli poliestrowych) [15].

W 2014 roku globalna produkcja surowcow poliolowych nadal wzrastata w poréwnaniu
do poczatku XXI wieku i wynosita juz 9,108 min ton (7,147 min ton polioli polieterowych
i 1,961 min ton polioli poliestrowych). W potowie pierwszej dekady XXI wiecku wolumen
produkcji wynosit 9,479 min ton (7,439 min ton polioli polieterowych i 2,040 min ton polioli
poliestrowych). Natomiast w 2016 r. wzrost o okoto 5 % do wartosci 9,952 min ton
(7,800 min ton polioli polieterowych i 2,152 min ton polioli poliestrowych) w poréownaniu
z rokiem 2015 [69].

Powyzsze dane przedstawiajg ogromny ponad 219 % wzrost sektora komercyjnych
polioli petrochemicznych jaki nastgpit w latach 2000 — 2016. Globalna wielkos¢ produkcji
polioli polieterowych i polioli poliestrowych wzrosta z 4,530 min ton w 2000 r. [15]
do 9,952 min ton w 2016 r. [69]. Swiadczy to o éredniorocznym wzroscie globalnej produkcji
polioli komercyjnych na poziomie okoto 339 tys. ton.

Wspolczesna struktura rynku potwierdza utrzymujaca si¢ dominacje¢ konwencjonalnych
polioli petrochemicznych. W 2025 roku same poliole polieterowe stanowily okoto
6,080 miliona ton globalnej produkcji polioli przeznaczonych do syntezy poliuretanéw. Poliole
poliestrowe tacznie stanowily nieco ponizej jednej trzeciej globalnej produkcji polioli
co dawalo wolumen 2,860 miliona ton, a produkcja samych aromatycznych polioli

poliestrowych wyniosta okoto 874 tys. ton, a alifatycznych polioli poliestrowych
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1,986 miliona ton [46]. Dane przedstawiaja, ze pomimo szybkiego rozwoju biopolioli
(okoto 1,290 min ton) [55] i polioli z recyklingu (57,800 tys. ton) [39, 40, 42, 44],
konwencjonalne poliole petrochemiczne (okoto 8,940 miliona ton) [46] nadal stanowig gtowna

platforme surowcowa do produkcji poliuretanow w 2025 roku (rys. 4).
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literatury [39, 40, 42, 44, 46, 55])

Poréwnujac aktualne dane globalnej produkcji polioli z 2016 rokiem (rys. 5) doszto
do obnizenia wolumenu z 9,952 min ton (7,800 mln ton polioli polieterowych i 2,152 min ton
polioli poliestrowych) [69] do 8,940 miliona ton (6,080 miliona ton przypada na poliole
polieterowe [45, 46] i 2,860 miliona ton przypada na poliole poliestrowe [46]). Globalna
produkcja polioli przeznaczonych do syntezy materiatdw poliuretanowych obnizyta si¢ o okoto
10 % w ciaggu ostatnich 9 lat i gtdéwng przyczyng byt spadek produkcji polioli poliestrowych
0 1,720 miliona ton, co zwigzane bylo z wyhamowaniem przemystu meblarskiego,
tapicerskiego 1 motoryzacyjnego, a takze zerwaniem tancuchow dostaw surowcow
I ograniczeniem produkcji finalnych produktow poliuretanowych zwigzanych z pandemia
COVID - 19. W tym samym czasie $wiatowa produkcja polioli poliestrowych wzrosta o okoto
33 %, gdyz weszly w zycie nowe wymagania techniczne zwiazane z termoizolacja budynkow
(oszczednoscig energii cieplnej) i w zwigzku z tym zwigkszonym zapotrzebowaniem

na sztywne pianki poliuretanowe [46].
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3. Gospodarka o obiegu zamkni¢etym (GOZ) w przemysle polimerow
Gospodarka o obiegu zamknigtym (GOZ) zyskata na znaczeniu w ostatnich latach jako
alternatywa dla tradycyjnego liniowego modelu ekonomicznego (rys. 6), ktory podaza
za schematem ,,wez — wyprodukuj — wyrzu¢”. W przeciwienstwie do tego GOZ ma na celu
minimalizacj¢ odpadow 1 maksymalizacj¢ ponownego wykorzystania materiatow,

co ostatecznie prowadzi do bardziej zrOwnowazonego systemu.
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Rys. 6. Poréwnanie liniowego modelu ekonomicznego z gospodarkg o obiegu zamknigetym
(opracowanie wtasne na podstawie literatury [70])

Koncepcje GOZ stosuje si¢ w roznych branzach, a jednym z sektoréw, w ktorych jej
wplyw jest najbardziej znaczacy, jest przemyst polimeréw. Polimery, ktére sg materiatami
syntetycznymi wykonanymi z monomerow, sg integralng cze¢scig wielu produktéw uzywanych
w zyciu codziennym, od opakowan po czgsci samochodowe, elektronike i urzadzenia
medyczne. Jednak w ostatnich czasach przemyst polimeréw byl ostro krytykowany
za zanieczyszczanie $rodowiska, gtownie ze wzgledu na niebiodegradowalng nature wielu
polimeréw syntetycznych 1 rosnacg ilo§¢ odpadéw z tworzyw sztucznych. Przejscie
na gospodarke o obiegu zamknigtym w przemysle polimeréw jest postrzegane jako kluczowy

krok w rozwigzaniu tych wyzwan [70].
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3.1. Koncepcja zagospodarowania odpadow w gospodarce o obiegu zamkni¢tym

Gospodarka o obiegu zamknigtym (GOZ) w przemysle polimeréw oznacza systemowe
przejscie od liniowego przeplywu materialow, czyli wydobycie surowcow, syntezg polimerdw,
wytwarzanie produktow, uzytkowanie, utylizacj¢ do systemu, w ktérym materiaty polimerowe,
sktadniki molekularne (czasteczki, mery, grupy funkcyjne) i warto§¢ materialbw w nich
zawartych sg zachowywane w cyklach produkcyjnych tak dtugo, jak jest to technicznie,
ekonomicznie i ekologicznie wykonalne. Nauki o polimerach i gospodarki o obiegu
zamknietym nie mozna zatem sprowadzi¢ wytacznie do recyklingu. Obejmuje ona efektywnos¢
materiatlowg, zapobieganie zb¢dnemu zuzyciu polimeréw, ponowne uzycie 1 wydtuzenie okresu
eksploatacji, projektowanie z myslag o recyklingu, kontrolowany recykling mechaniczny,
recykling chemiczny, depolimeryzacje, upcykling polimeréw, odzysk dodatkéw i innych
sktadnikéw oraz rozwoj polimerow, ktorych struktury chemiczne sa celowo kompatybilne
z procesami recyklingu w obiegu zamknietym. Podstawowym wyzwaniem naukowym jest
to, ze wydajno$¢ polimeréw uzyskana podczas recyklingu chemicznego jest zwigzana budowa
czasteczkowa odporng na degradacje podczas uzytkowania. Wpltywa na to wysoka masa
czasteczkowa, krystaliczno$¢, stabilnos¢ chemiczna, usieciowanie, kopolimeryzacja
i wprowadzanie dodatkdw zwigzanych z przetworstwem tworzyw sztucznych. Podczas
gdy gospodarka o obiegu zamknietym wymaga uzyskiwania projektowanych monomeroéw
w wyniku recyklingu chemicznego po zakonczeniu eksploatacji danego tworzywa.
W konsekwencji gospodarka o obiegu zamknigtym polimerdw to zasadniczo problem
pogodzenia stabilno$ci w fazie uzytkowania z kontrolowang transformacja po zakonczeniu
cyklu zycia [71]. Europejska Agencja Srodowiska opisuje te transformacje jako ruch
w kierunku gospodarki o obiegu zamknigtym i zrOwnowazonego systemu tworzyw sztucznych,
poniewaz synteza polimerow generuje presje na sSrodowisko poprzez zuzycie zasoboéw, emisje
zanieczyszczen 1 wytwarzanie odpadow. Wspotczesne badania nad polimerami traktujg zatem
cyrkularno$¢ jako problem projektowania materialdéw 1 inZynierii procesowej, rozciggajacy si¢
na caly cykl zycia tworzywa sztucznego, a nie jako odizolowang operacj¢ przetwarzania
odpadow [72].

Koncepcja gospodarki o obiegu zamknigtym w przemysle polimeréw koncentruje
si¢ na wydtuzeniu cyklu zycia produktow polimerowych, zmniejszeniu ilosci odpadow
1 optymalizacji wykorzystania zasobow. Ta transformacja wymaga znaczacych zmian
w produkcji, konsumpcji i praktykach gospodarowania odpadami. Gtéwne zasady gospodarki
o obiegu zamknigtym (rys. 7) obejmujg projektowanie z myslg o przedtuzonym okresie
uzytkowania, redukcje wydobycia zasobéw naturalnych, utrzymanie uzyteczno$ci produktu

i zapewnienie, ze materialy sa odzyskiwane po ich okresie uzytkowania. W kontekscie
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przemystu polimerow oznacza to ponowne przemyslenie procesoOw produkcyjnych,
projektowania produktow, technologii recyklingu i zarzadzania koncem cyklu zycia produktéw

z tworzyw sztucznych [71].
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Rys. 7. Gtowne zasady gospodarki o obiegu zamknigtym (opracowanie wiasne na podstawie
literatury [71])

Polimery sa W wigkszosci pozyskiwane z surowcow petrochemicznych, ktére naleza
do zasobow nieodnawialnych. Wzbudzito to obawy dotyczace produkcji polimerow i wptywu
odpaddéw z tworzyw sztucznych na srodowisko. W rezultacie przemyst polimerdéw jest pod
coraz wigksza presja przyjecia praktyk gospodarki o obiegu zamknigtym w celu ztagodzenia
tych problemoéw, zmniejszenia zanieczyszczenia srodowiska i przyczynienia si¢ do bardziej

zrownowazonej przysztosci [73].
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3.2. Projektowanie syntezy polimerow kontekscie gospodarki o obiegu zamkni¢tym

Projektowanie syntezy polimeréw zaczyna si¢ przed polimeryzacjg, poniewaz budowa
chemiczna i formulacja polimeru determinujg jego pdzniejsze przetwarzanie, separowanie,
mozliwo$¢ recyklingu 1 potencjalng Sciezke odzysku. Konwencjonalne projektowanie
polimeréow czgsto priorytetowo traktuje wytrzymato$¢ mechaniczng, stabilno$¢ termiczna,
odpornos$¢ chemiczng, wiasciwosci uzytkowe 1 trwato$¢ w warunkach uzytkowania.
Projektowanie obiegu zamknigtego polimeréw naktada dodatkowe ograniczenia: polimer
powinien by¢ identyfikowalny, mozliwy do oddzielenia od innych materiatléw, kompatybilny
z ustalonymi procesami recyklingu chemicznego oraz zdolny do zachowania uzytecznych
wlasciwosci po jego zakonczeniu lub selektywnego recyklingu chemicznego na okreslone
pOtprodukty chemiczne. Projektowanie pod katem powtdrnego przerobu odpadow
pouzytkowych jest szczegdlnie wazne, poniewaz struktury wielowarstwowe, niekompatybilne
mieszanki polimeroéw, kombinacje polimer — metal o duzej adhezji oraz formulacje zawierajace
liczne dodatki, ktore moga utrudnia¢ techniczne oddzielanie i odzysk monomerow.
Uzupelniajacym kierunkiem badan jest rozwéj polimerdéw o charakterze wewnetrznego obiegu
zamknigtego, w tym polimerdw zawierajacych wigzania chemicznie odwracalne
lub selektywnie rozszczepialne (np. PLA, PET, PCL, PBS, PBAT zawierajacy estrowe grupy
funkcyjne w tancuchu gtéwnym). Polimery ulegajace depolimeryzacji sg projektowane tak, aby
w odpowiednich warunkach reakcja polimeryzacji mogta zosta¢ odwrocona w celu uzyskania
monomerow. Takie podejscie ma na celu stworzenie Obiegu zamknigtego na poziomie
molekularnym, w ktorej polimer moze zapewni¢ wymagane wlasciwosci uzytkowe,
a jednoczesnie jego struktura chemiczna zachowuje $ciezke kontrolowanej depolimeryzacji
[74]. Polimery ulegajace depolimeryzacji muszg jednoczesnie uwzgl¢dniaé stabilno$¢ podczas
uzytkowania, odwracalng chemi¢ polimeryzacji oraz wymagania energetyczne i ekonomiczne
zwigzane z odzyskiem. Zatem projektowanie polimerow zorientowane na gospodarke o obiegu
zamknigtym oznacza odejScie od projektowania pod katem wydajno$ci syntezy polimeru tylko
w pierwszym cyklu zycia produktu na rzecz projektowania pod katem wydajnosci w kolejnych

cyklach materiatowych [75].
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3.3. Recykling mechaniczny w gospodarce cyrkularnej

Recykling mechaniczny opiera si¢ na fizycznym przetworzeniu odpadoéw
polimerowych, a nie na celowym chemicznym rozszczepianiu szkieletu polimeru w grupie
funkcyjnej np. estrowej. Typowe dziatania obejmuja zbieranie, sortowanie, identyfikacje
rodzaju polimeru, mycie lub inne oczyszczanie, redukcje wielkosci (rozdrobnienie),
przetwarzanie w stanie termoplastycznym i granulacje, a nastepniec wiaczenie odzyskanego

polimeru do nowych produktow (rys. 8).

'1.Zbieranie odpadéw \ . 2. Sortowanie

6. Nowe
produkty |

5. Przetwarzanie w stanie
termoplastycznym i granulacja

| 4. Rozdrabnianie

Rys. 8. Schemat przyktadowej linii do recyklingu mechanicznego [76]

Gléwnym celem jest zachowanie odpowiedniej masy czasteczkowej, rozktadu masy
czasteczkowej, morfologii, stabilno$ci termicznej i wlasciwosci mechanicznych podczas
wielokrotnego przetwarzania. Jest to technologicznym utrudnieniem, poniewaz przetwarzanie
polimeréw w recyklingu mechanicznym wiaze si¢ z podwyzszong temperaturg, $§cinaniem,
ekspozycja na tlen i czasem przebywania, ktére moga sprzyja¢ rozrywaniu tancuchow,
utlenianiu, rozgalezianiu, sieciowaniu lub innym przemianom chemicznym, w zaleznoS$ci
od sktadu chemicznego polimeru. Ponadto materiaty pouzytkowe czgsto zawieraja rozne inne
polimery, pigmenty, wypetniacze, plastyfikatory, stabilizatory, srodki zmniejszajace palnos¢,
resztki zywnosci lub inne zanieczyszczenia oraz produkty degradacji. Brak mieszalno$ci
chemicznie réznych rodzajéow polimeréw moze prowadzi¢ do wielofazowych morfologii
o stabej adhezji migdzyfazowej, a w konsekwencji do pogorszenia wtasciwosci mechanicznych
[76]. Kompatybilno$¢ polimerow, reaktywne wytlaczanie, stabilizacja, kontrolowane

mieszanie 1 oczyszczanie s3 zatem waznymi strategiami technicznymi umozliwiajacymi
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utrzymanie lub przywrdcenie wlasciwosci materialu. Wyzwanie to jest szczegdlnie istotne
w przypadku mieszanych tworzyw sztucznych pochodzacych z recyklingu, poniewaz
chemicznie heterogeniczne surowce moga charakteryzowa¢ si¢ zmiennym sktadem
i wlasciwosciami. Zastosowanie kompatybilizatoréw poprawia interakcje mig¢dzyfazowe
1 wlasciwos$ci mechaniczne, ale ich wprowadzenie zmienia réwniez sktad chemiczny i profil
cyklu zycia materiatu pochodzacego z recyklingu. Ponadto dodatki wymagaja szczegolnej
uwagi, poniewaz recykling mechaniczny zazwyczaj nie usuwa ich selektywnie z matrycy
polimerowej. Dodatki sg w niewielkim stopniu brane pod uwage w wielu ocenach cyklu zycia
tworzyw sztucznych poddanych recyklingowi mechanicznemu, co ilustruje, ze ocena
cyrkularno$ci musi uwzgledniac nie tylko szkielet polimeru, ale takze calg formulacje¢ materiatu

polimerowego [77].

3.4. Recykling chemiczny i depolimeryzacja jako cyrkularno$¢ na poziomie
molekularnym

Recykling chemiczny zasadniczo rézni si¢ od konwencjonalnego recyklingu
mechanicznego, poniewaz uwzglednia cyrkularno$¢ na poziomie molekularnym, a nie tylko
materiatlowym. W recyklingu mechanicznym pouzytkowe materialy polimerowe sg zbierane,
sortowane, myte i ponownie przetwarzane, a fancuchy polimerowe w duzej mierze zachowuja
swoja pierwotng struktur¢ chemiczng. W konsekwencji, powtarzajace si¢ procesy termiczne
1 mechaniczne mogg stopniowo zmienia¢ mas¢ czasteczkowa, rozklad masy czasteczkowe;,
krystaliczno$¢ 1 wiasciwosci reologiczne. Recykling chemiczny natomiast przeksztalca
fancuchy makroczasteczkowe w monomery, oligomery, zwigzki posrednie lub inne
charakteryzujace si¢ reaktywng grupa funkcyjng, ktére moga nastepnie stuzy¢ jako surowce
do syntezy nowych polimeréw. Prawdziwie zamknigta pe¢tla molekularna powstaje,
gdy polimer jest ponownie przeksztalcany w czasteczki rdOwnowazne jego pierwotnym
monomerom, a nastgpnie sg one ponownie poddane polimeryzacji w celu uzyskania materiatu
o wlasciwosciach poréwnywalnych z pierwotnym polimerem [78]. To odrdznia recykling
chemiczny w obiegu zamknigtym od upcyklingu chemicznego, w ktoérym polimer
jest przeksztalcany w produkt o wyzszej wartosci funkcjonalnej lub ekonomicznej,
ale niekoniecznie w pierwotny monomer [79].

Na poziomie molekularnym depolimeryzacja jest zalezna od struktury chemicznej
monomeroéw w tancuchu polimerowym. Polimery addycyjne, takie jak polietylen, polipropylen
i polistyren, posiadaja silne wigzania wegiel-wegiel, co sprawia, ze selektywne rozszczepienie
do pierwotnych monomerow jest trudne termodynamicznie i kinetycznie w ekonomicznie

optacanych warunkach. Natomiast polimery zawierajace chemicznie nietrwale wigzania
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w grupach funkcyjnych, w szczegdlnosci wigzania estrowe, weglanowe, amidowe, uretanowe,
acetalowe lub bezwodnikowe, mogg potencjalnie ulega¢ selektywnemu rozerwaniu wigzania.
W przypadku poliestru podstawowa reakcja jest rozerwanie wigzania estrowego, ktore moze
nastgpi¢ poprzez hydrolizg, alkoholize, glikolizg, metanoliz¢, aminoliz¢ lub katalize
enzymatyczng. Podczas hydrolizy woda dziata jako nukleofil, a wigzanie estrowe jest
przeksztalcane w kwas karboksylowy i alkohol. W alkoholizie alkohol przeprowadza
substytucje¢ nukleofilowa i generuje produkty zawierajgce estry o zmienionej strukturze
molekularnej. Zaleta recyklingu chemicznego poziomie molekularnym jest to, ze mozna
selektywnie dziata¢ na rozerwanie wigzan w grupach funkcyjnych odpowiednimi substratami
i uzyska¢ nowe zaprojektowane zwigzki chemiczne, a nastgpnie zawroci¢ je do syntezy
polimerow [80].

Dobor katalizatorow jest kluczowy dla recyklingu chemicznego na poziomie
molekularnym, poniewaz depolimeryzacja musi pokona¢ znaczne bariery kinetyczne,
zachowujac jednoczes$nie selektywno$¢ w kierunku pozadanych produktow. Katalizatory
kwasowe i zasadowe przyspieszajg hydrolize i alkoholize. Na przyktad w recyklingu PET,
glikoliza katalityczna przeksztatca PET o duzej masie czasteczkowej w oligomery o malej
masie czasteczkowej lub produkty posrednie bis-hydroksyetylotereftalany, podczas
gdy metanoliza generuje tereftalan dimetylu i glikol etylenowy, a hydroliza kwas tereftalowy
i glikol etylenowy. Wybor odpowiedniego procesu depolimeryzacji wptywa na otrzymanie
produktu przeznaczonego do oczyszczania lub nie, zuzycie energii, odzysk rozpuszczalnikow,
separacj¢ katalizatorow 1 ostateczng jako$¢ odzyskanych produktéw. Depolimeryzacja
enzymatyczna wprowadza kolejny wymiar selektywno$ci molekularnej, poniewaz enzymy
moga rozpoznawac substraty zawierajace estry i katalizowac rozszczepienie hydrolityczne
w stosunkowo tagodnych warunkach. Jednak na aktywno$¢ enzyméw silnie wplywa
krystaliczno$¢ polimeru, powierzchnia wlasciwa, temperatura, pH i dostgpno$¢ wigzan
estrowych. W zwiagzku z tym, wewnetrzna reaktywnos¢ chemiczna grupy funkcyjnej nie moze
by¢ utozsamiana z praktyczng mozliwoscig recyklingu polimeru. Polimer moze zawierac
wigzania W grupie funkcyjnej podatne na hydrolize, ale nadal by¢ trudny do depolimeryzacji,
poniewaz wigzania te s3 niedostepne w domenach krystalicznych lub dodatki, barwniki,
struktury wielowarstwowe i zanieczyszczenia hamuja aktywno$¢ katalityczng [81].

W przypadku PET odzysk kwasu tereftalowego i glikolu etylenowego jest szczegdlnie
wazny, poniewaz oba zwigzki mozna zawroci¢ ponownie do polimeryzacji. Natomiast
depolimeryzacja PET w nieodpowiednich warunkach prowadzi do powstania mieszaniny
zwigzkow aromatycznych lub krotkotancuchowych tlenkéw i dzigki temu nie bedzie mogta by¢

wykorzystana w ponownej polimeryzacji. Te dwie drogi prowadza do okreslenia hierarchii
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obiegu zamknigtego PET [82]. Recykling mechaniczny zachowuje polimer, ale moze
stopniowo obniza¢ jako$¢ materiatu. Z kolei recykling chemiczny pozwala na odzysk
molekularnych blokéw budulcowych przeznaczonych do syntezy nowych polimerow.
Recykling monomeréw w obiegu zamknigtym przywraca pierwotng strukture polimeru.
Upcykling zajmuje inng pozycj¢, poniewaz celowo zmienia budowg molekularng strumienia
odpadéw w celu wytworzenia produktow o zwigkszonej funkcjonalnosci lub wartosci
ekonomicznej. Z punktu widzenia nauki o polimerach, najwyzszy stopien cyrkularnosci
molekularnej wiaze si¢ z selektywna depolimeryzacja, wysoka wydajnoscia monomeru,
wysoka czystoscig produktu i wydajng ponowng polimeryzacjg. Parametry te nalezy oceniac
jednoczesnie, poniewaz proces depolimeryzacji generujacy 95% wydajnosci chemicznej moze
nadal nie osiggna¢ obiegu zamknietego, jesli produkt wymaga energochtonnego oczyszczania
lub nie moze by¢ efektywnie wykorzystany do ponownej polimeryzacji [83].

Nalezy dokona¢ dalszego rozrdznienia migdzy recyklingiem chemicznym,
a upcyklingiem chemicznym. Recykling chemiczny ma na celu odtworzenie molekularnych
blokow budulcowych niezbednych do odtworzenia pierwotnego materiatu, podczas
gdy upcykling celowo przekierowuje wegiel do innych produktow. Upcykling moze
by¢ korzystny, gdy pierwotne monomery majg ograniczong wartos¢ ekonomiczng
lub gdy catkowita depolimeryzacja jest technicznie trudna [79].

Praktyczna realizacja koncepcji gospodarki o obiegu zamknigtym w przetworstwie
polimerdw jest jednak ograniczona przez zanieczyszczenie produktow pouzytkowych. Odpady
polimerowe pochodzace od konsumentdéw rzadko skladajg si¢ z chemicznie czystego polimeru.
Moga zawiera¢ pigmenty, plastyfikatory, stabilizatory, wypelniacze, elementy opakowan
wielowarstwowych, metale, resztki zywnos$ci, wykonczenia tekstyliow lub inne polimery.
Takie sktadniki moga zmienia¢ kinetyke reakcji, zatruwac katalizatory, generowac produkty
wtorne lub komplikowa¢ dalszg separacj¢. Recykling chemiczny moze jednak zapewni¢
przewage nad recyklingiem mechanicznym w  przypadku niektérych — strumieni
heterogenicznych, poniewaz lancuchy polimeréw mozna chemicznie przeksztatci¢ w mniejsze
czasteczki, co potencjalnie umozliwia oddzielenie zanieczyszczen podczas oczyszczania. Jest
to szczegolnie istotne w przypadku materiatdéw, w ktorych recykling mechaniczny powoduje
znaczne pogorszenie jako$ci. Jednakze przetwarzanie chemiczne nie eliminuje potrzeby
sortowania 1 wstepnej obrobki. Proces wymagajacy intensywnego mycia, suszenia, redukcji
wielkosci odpadu, obrobki rozpuszczalnikami i oczyszczania moze mie¢ zasadniczo inny profil
srodowiskowy niz proces wykorzystujacy czystszy surowiec. W zwigzku z tym cyrkularnosé
na poziomie molekularnym powinna by¢ oceniana w catlym systemie, w tym w procesach

gromadzenia, wst¢pnego przetwarzania, separacji, odzysku katalizatorow, recyklingu
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rozpuszczalnikdw 1 powtornej polimeryzacji. Koncepcja cyrkularno$ci musi zatem rozciagaé
si¢ od reakcji molekularnej do tancucha procesow, ktory umozliwia odzyskanej czasteczce
ponowne wprowadzenie do gospodarki polimerowej [78].

W konsekwencji rozwijajacy si¢ paradygmat projektowania odchodzi od recyklingu
istniejacych polimeréw w kierunku projektowania polimeréw z my$la o gospodarce o obiegu
zamknietym na poziomie molekularnym. Polimer cyrkularny powinien idealnie taczy¢
wystarczajgcg stabilno$¢ molekularng podczas przetwarzania i stosowania z okreslong $ciezka
chemiczng depolimeryzacji po zakonczeniu cyklu zycia. Wymaga to zroOwnowazenia
termodynamiki polimeryzacji, wlasciwosci mechanicznych, temperatury zeszklenia,
temperatury  topnienia, stabilnosci hydrolitycznej, krystaliczno$ci, kompatybilnosci
katalizatorow 1 kinetyki depolimeryzacji. Jesli polimer jest niestabilny, moze dojs¢
do przedwczesnej degradacji podczas przetwarzania lub uzytkowania. Jesli jest zbyt stabilny,
depolimeryzacja po zakonczeniu cyklu zycia moze wymagaé¢ nadmiernego naktadu energii
lub agresywnych odczynnikéw. Wyzwaniem naukowym jest stabilny kinetycznie przez caty
okres uzytkowania, ale tatwo ulega transformacji w specjalnic dobranych warunkach
recyklingu. Koncepcja ta ustanawia strukture¢ chemiczng jako czynnik determinujacy

gospodarke o obiegu zamknietym [74].

3.5. Grupa estrowa jako budulec polimeréw, a gospodarka o obiegu zamknietym

Poliestry stanowig jeden z przemystowych dowodow na to, ze struktura molekularna
polimeru bezposrednio determinuje potencjat gospodarki o obiegu zamknigtym. Najwazniejszg
cecha tych polimerow jest obecno$¢ grup estrowych —C(=0)-O-— w szkielecie polimeru.
Wiazanie estrowe jest wystarczajgco stabilne, aby zapewni¢ trwato$¢ polimeru w réznych
warunkach uzytkowania. Jest ono podatne na hydroliz¢ w odpowiednio dobranych warunkach
chemicznych lub enzymatycznych. Ta dwoisto$¢ jest fundamentalna dla obiegu zamknigtego
poliestru. Polimer musi by¢ odporny na hydrolize, utlenianie i degradacje termiczng podczas
produkcji 1 uzytkowania, a jego wigzania estrowe s3 niezbedne dla procesu recyklingu,
aby umozliwi¢ depolimeryzacje¢ po okresie uzytkowania. Najnowsze prace naukowe wskazuja
na PET, PLA, PCL, PBS, PBAT i P3HB jako wazne przyktady, w ktorych poliestry stanowig
podstawe recyklingu chemicznego i depolimeryzacji [75].

PLA stanowi bardzo wazny przyktad poliestru wykorzystywanego komercyjnie
w przemysle, poniewaz powstaje z surowcow odnawialnych, ulega biodegradacji i ze wzgledu
na poliestrowe grupy funkcyjne nadaje si¢ idealnie do recyklingu chemicznego. Poli(kwas
mlekowy) zawiera wigzania estrowe, ktore ulegaja hydrolitycznemu lub katalitycznemu

rozszczepieniu, a jego skltadowe elementy budulcowe pochodzace z kwasu mlekowego mozna
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odzyska¢ w odpowiednich warunkach. PLA mozna zatem traktowaé jako poliester nadajacy
si¢ do recyklingu chemicznego, a nie jako material, ktéry powinien by¢ poddawany
biodegradacji. To rozrdznienie jest istotne, poniewaz degradacja i cyrkularno$¢ reprezentuja
zasadniczo roézne rezultaty na poziomie molekularnym. Hydroliza przeksztalca PLA
w kwas mlekowy. Stanowi to odzysk molekularny, jesli odzyskany zwigzek mozna oczyscié
i ponownie przeksztatci¢c w polimer. Natomiast degradacja biologiczna (rys. 9) przeksztatca
PLA w dwutlenek wegla, wod¢ i biomase, reprezentuje mineralizacj¢, a nie recyrkulacje
materiatu. Zatem biodegradowalno$¢ nie jest synonimem cyrkularno$ci. W przypadku poliestru
takiego jak PLA, recykling chemiczny moze teoretycznie zatrzyma¢ molekularne elementy

budulcowe w technosferze, podczas, gdy biodegradacja przenosi je do biosfery [80].

SUROWIEC PROCES PRODUKTY
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Rys. 9. Schemat przebiegu degradacji biologicznej PLA

Tworzywo PET jest rowniez interesujagcym przyktadem (na wigksza skalg stosowanym
w przemys$le niz PLA) poniewaz jego struktura molekularna (poliester) zapewnia
przeprowadzenie recyklingu chemicznego. PET mozna podda¢ hydrolizie w celu odzyskania
kwasu tereftalowego i glikolu etylenowego, glikolizie w celu wytworzenia produktow
posrednich takich jak bis-hydroksyetylotereftalany lub oligomeréow o malej masie
czasteczkowej, metanolizie w celu uzyskania tereftalanu dimetylu i glikolu etylenowego lub
hydrolizie enzymatycznej w celu wytworzenia produktéw o nizszej masie czasteczkowej [80].

Przyktad PET pokazuje roéwniez znaczenie morfologii polimeru w okres§laniu
dostepnosci do rozerwania fancucha polimerowego w grupie funkcyjnej estrowej. Lancuchy
polimerowe tworza obszary amorficzne i krystaliczne, a ruchliwo$¢ segmentéw tancucha,

objetos$¢ swobodna 1 dyfuzja matych czasteczek do matrycy polimerowej wptywaja na szybkos¢
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reakcji depolimeryzacji. Wigzania estrowe zlokalizowane w domenach amorficznych moga by¢
bardziej podatne na atak hydrolityczny lub enzymatyczny niz wigzania zlokalizowane w ciasno
upakowanych obszarach krystalicznych. Zwiekszenie krystaliczno$ci poprawia stabilno$¢
wymiarowa i termiczng, jednocze$nie zmniejszajac tempo depolimeryzacji. Podobne efekty
wystepuja w recyklingu enzymatycznym, gdzie wydajno$¢ katalityczna zalezy nie tylko
od chemii wigzania estrowego, ale réwniez od fizycznej dostgpnosci (chropowatosci,
porowatosci) powierzchni polimeru. W zwigzku z tym projektowanie poliestrow W obiegu
zamknietym wigze si¢ z problemem optymalizacji w wielu aspektach m.in.: zwigkszenie
stabilno$ci molekularnej moze wydhuzy¢ zywotno$¢ produktu, ale moze zmniejszyé
reaktywnos¢ po zakonczeniu cyklu zycia, zwigkszenie krystaliczno$§ci moze poprawic
wlasciwo$ci mechaniczne, ale obnizy¢ kinetyke depolimeryzacji, wprowadzenie grup
hydrofobowych moze poprawi¢ wlasciwosci barierowe, ale zahamowac interakcje W procesie
hydrolizy prowadzacej do depolimeryzacji poliestru [84].

Réznorodnos¢ chemii poliestrow dowodzi, ze cyrkularno$¢ mozna projektowad
molekularnie poprzez dobor monomerdw i architekture polimeru. Poliestry alifatyczne, takie
jak PCL i PBS, zawieraja wigzania estrowe o odmiennym otoczeniu sterycznym, elastycznosci
fancucha 1 krystalicznosci w poréwnaniu z aromatycznym PET. Roznice te wplywaja
na hydrolize, degradacj¢ enzymatyczng, stabilno$§¢ termiczng 1 depolimeryzacje.
Wprowadzenie grup aromatycznych zwieksza sztywnos$¢ 1 odpornos¢ termiczng, ale zmniejsza
biodegradacje. Z kolei elastyczne struktury alifatyczne wykazuja wigksza podatnos$c
na hydroliz¢, ale charakteryzuja si¢ nizsza odpornoscia termiczng lub obnizonymi
wlasciwosciami mechanicznymi. Kopolimeryzacja zapewnia dodatkowy sposob kontrolowania
wlasciwosci depolimeryzacji tworzywa, poniewaz umozliwia projektowanie kolejnosci
depolimeryzacji wigzan jednostek funkcyjnych migdzy monomerami. Otrzymane tworzywo
mozna zaprojektowac tak, aby niezaleznie manipulowaé tempem depolimeryzacji, czasem
zycia i reakcja na recykling. Na jego warto$¢ mozna wplywac poprzez mas¢ czasteczkowa,
budowe tancucha, dobor komonomeréw, krystalicznos$¢, stereochemie, gestos¢ wigzan i grupy
funkcyjne reagujace na katalizator [81].

Cyrkularno$¢ poliestru ujawnia réwniez znaczenie zachowania grup funkcyjnych.
Polimer mozna uzna¢ za wysoce cyrkularny, gdy grupy funkcyjne obecne w pierwotnym
polimerze sa zachowane w procesie recyklingu 1 moga zosta¢ ponownie wtaczone do nowego
polimeru. W przypadku PET zachowanie grupy funkcyjnej tereftalanu etylenu jest szczeg6lnie
istotne, poniewaz aromatyczny kwas dikarboksylowy moze bezposrednio uczestniczy¢
w pozniejszej syntezie poliestru. Jesli proces depolimeryzacji utlenia lub fragmentuje strukture

aromatyczng, konieczne stajg si¢ dodatkowe przemiany chemiczne przed wtérng
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polimeryzacja. Kazda dodatkowa przemiana wigze si¢ ze zuzyciem odczynnikow
I zapotrzebowaniem na energi¢. Dlatego idealem molekularnym nie jest maksymalna
konwersja, ale maksymalny selektywny odzysk grupy funkcyjnej zdolnej do dalszej
polimeryzacji [82].

Przyktad zwigzkow poliestrowych pokazuje, ze gospodarki o obiegu zamknigtym
nie mozna oddzieli¢ od syntezy polimerow. Jesli polimer jest syntezowany z monomerow
trudnych do depolimeryzacji i odzyskania, zawiera chemicznie nieodwracalne wigzania, tworzy
silnie usieciowane struktury lub wymaga dodatkéw hamujacych recykling, jego cyrkularnos¢
woOwczas mocno ograniczona. Z drugiej strony, polimer zaprojektowany z monomerdw, ktore
mozna odzyska¢ w wyniku depolimeryzacji 1 zawierajacy rozszczepialne wigzania moze
stanowi¢ ulepszong molekularng podstawe dla cyrkularnosci. Przyszly przemyst polimeréow
o obiegu zamknigtym bedzie wymagal przejscia od oceny recyklingu wylacznie na etapie
gospodarowania odpadami do integracji projektowania z mys$la o recyklingu, projektowania
z mys$lg o depolimeryzacji i projektowania z mys$lg o wtornej polimeryzacji w procesie rozwoju
polimerow. Poliestry s3 szczegélnie wazne, poniewaz stanowig duza platforme
eksperymentalng 1 przemyslowa, wykazujac, ze chemia estrow jednocze$nie taczy wysoka

wydajnos¢ syntezy polimeru i odzysk molekularny w wyniku depolimeryzacji [83].

3.6. Polimery biopochodne, biodegradowalne i ich wplyw na gospodarke o obiegu
zamknietym

Polimery biopochodne 1 biodegradowalne wymagaja odrebnej oceny obiegu
zamknigtego, poniewaz terminy ,,biopochodny”, ,biodegradowalny”, ,kompostowalny”,
,»odnawialny” 1 ,obieg zamkniety” opisuja rozne wilasciwosci naukowe i1 nie moga
by¢ traktowane zamiennie jako wskazniki efektywnos$ci srodowiskowej. Polimer biopochodny
jest definiowany glownie przez pochodzenie wegla jako budulca polimeru, podczas
gdy biodegradowalno$¢ opisuje zdolno$¢ materiatu do ulegania przemianom chemicznym
zachodzacym droga biologiczng w okreslonych warunkach $rodowiskowych. Polimer moze
zatem by¢ biopochodny, ale niebiodegradowalny, biodegradowalny, ale oparty na surowcach
kopalnych, zar6wno biopochodny, jak i biodegradowalny, lub zaden z nich. Na przykiad
polietylen biopochodny moze by¢ wytwarzany z etanolu pochodzacego z odnawialnej biomasy
i chemicznie przetwarzany w polietylen, ktory jest zasadniczo identyczny z polietylenem
pochodzacym z surowcow kopalnych. Jego pochodzenie wegla jako budulca polimeru jest inne,
ale jego szkielet polimerowy pozostaje odporny na degradacje biologiczng. Z drugiej strony,
niektore polimery biodegradowalne (np. PCL, PBS, PVA) moga by¢ wytwarzane

z monomerow pochodzacych z surowcoéw kopalnych. W zwigzku z tym zastgpienie wegla
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kopalnego weglem biogenicznym nie oznacza automatycznie obiegu zamknigtego materialow,
podobnie jak biodegradacja nie oznacza automatycznie obiegu zamknigtego wegla.
Rygorystyczna ocena naukowa musi uwzglednia¢ obieg zamknigty surowcoéw, obieg zamknigty
materialéw oraz los $rodowiska. To rozroznienie jest kluczowe, poniewaz obieg zamkniety
dotyczy retencji zasobow w ramach cykléw produkcyjnych, podczas gdy biodegradacja moze
celowo usuwac¢ material polimerowy z technosfery i przenosi¢ zawarty w nim wegiel do rezerw
biologicznych lub atmosferycznych [85].

Pierwszym aspektem wymagajacym odrgbnej oceny jest pochodzenie i zrbwnowazony
charakter surowca weglowego. Polimery biopochodne moga by¢ produkowane z roslin
skrobiowych, cukréow, olejow roslinnych, biomasy lignocelulozowej, pozostatosci rolniczych,
pozostatosci lesnych lub przemystowych strumieni odpadéw biogenicznych. Wptyw tych
surowcow na srodowisko jest bardzo zr6znicowany. Biomasa moze bezposrednio lub posrednio
konkurowac¢ z produkcja zywnos$ci i moze wymagaé gruntow rolnych, nawadniania, nawozow
1 pestycydow. Surowce lignocelulozowe moga zmniejszy¢ bezposredniga konkurencje
z produkcja zywnosci, ale mogg wymagac bardziej zlozonego procesu wstepnej obrobki
1 frakcjonowania. Surowce pochodzace z odpadéw moga potencjalnie poprawi¢ gospodarke
o obiegu zamknietym, poniewaz przeksztalcaja istniejacy strumien wegla resztkowego
w material polimerowy bez koniecznosci wykorzystywania takiej samej ilosci dedykowane;j
biomasy pierwotnej. W zwigzku z tym, surowce ,biopochodne” nie powinny by¢
interpretowane  jako pojedyncza kKategoria $rodowiskowa. Zrdodlo wegla nalezy
scharakteryzowa¢ na podstawie zapotrzebowania na ziemig¢, zuzycia wody, zapotrzebowania
na nawozy, wplywu na biordznorodno$¢, posredniej zmiany uzytkowania gruntéw, zuzycia
energii, sekwestracji dwutlenku wegla (wychwytywanie dwutlenku wegla w przyrodzie) oraz
alternatywnych zastosowan biomasy. Masowe zastgpowanie konwencjonalnych tworzyw
sztucznych alternatywnymi materialami pochodzenia biologicznego moze mie¢ istotne
konsekwencje dla uzytkowania gruntdw, jesli zapotrzebowanie na biomas¢ wzro$nie
bez jednoczesnego spadku catkowitego zapotrzebowania na materiaty [86, 87].

Koncepcja wegla biogenicznego wprowadza dodatkowa ztozono$¢ metodologiczna.
Podczas wzrostu biomasy atmosferyczny dwutlenek wegla jest asymilowany poprzez
fotosynteze 1 wlaczany do biomasy (Sekwestracja). Po przeksztalceniu wegla z biomasy
w polimer, jest on tymczasowo magazynowany w materiale. Jesli polimer zostanie poddany
recyklingowi mechanicznemu lub chemicznemu, wegiel moze pozosta¢ w technosferze przez
dhuzszy czas i potencjalnie zosta¢ wlaczony do kolejnych produktow. Jesli polimer zostanie
spalony lub catkowicie ulegnie depolimeryzacji, wegiel biogeniczny jest zwracany glownie

do atmosfery w postaci dwutlenku wegla. W zwigzku z tym korzysci klimatyczne ptynace
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z biopolimeru zalezg nie tylko od tego, czy jego wegiel jest pochodzenia biogenicznego,
ale takze od czasu jego retencji w materiale, produkcji surowca, emisji z przetwarzania i losu
po zakonczeniu cyklu zycia. Wegiel, ktory jest wiaczany do biopolimeru, ale szybko utleniany
po zakonczeniu cyklu zycia, nie generuje takiej samej formy dtugoterminowej retencji wegla
w technosferze, jak wegiel pozostajacy w kolejnych cyklach materiatowych [88].

Drugim aspektem jest biodegradowalnos¢, ktora jest uwarunkowana. Biodegradacija jest
wlasciwo$cig materiatu, ktora zalezna jest od wielu czynnikow m.in. od temperatury,
wilgotnosci, dostgpnos$ci tlenu, zbiorowisk mikrobiologicznych, aktywnos$ci enzymatycznej,
pH, powierzchni wiasciwej, krystaliczno$ci, masy czasteczkowej i struktury chemicznej
polimeru. Materiat biodegradowalny w kontrolowanych warunkach kompostowania
przemystowego moze pozosta¢ trwaly w srodowisku glebowym. Dlatego deklaracje dotyczace
biodegradowalnosci musza okresla¢ warunki srodowiskowe do przeprowadzenia tego procesu.
Z perspektywy gospodarki o obiegu zamknigtym jest to kluczowe. Umieszczenie
kompostowalnego polimeru w konwencjonalnym strumieniu recyklingu tworzyw sztucznych
moze zanieczyscic¢ tworzywa niebiodegradowalne. Umieszczenie go na sktadowisku odpadow
o ograniczonym dostgpie tlenu i1 wilgoci moze spowodowal znacznie wolniejszy niz
oczekiwano proces depolimeryzacji. Z drugiej strony, jezeli polimery biodegradowalne zostang
przestane do odpowiedniego zaktadu kompostowania przemystowego, konwersja biologiczna
moze stanowi¢ technicznie wlasciwg metodg zakonczenia cyklu zycia produktu [85, 89].

Rozroznienie miedzy depolimeryzacjg biologiczng, a recyklingiem jest szczegOlnie
istotne w przypadku PLA i innych biodegradowalnych poliestréw. W recyklingu chemicznym
celem jest zachowanie wegla (fancuchdow polimerowych o mniejszej masie czasteczkowej)
i czgsteczek z grupami funkcyjnymi w przemystowym cyklu materiatowym. W biodegradacji
celem jest zazwyczaj biologiczna konwersja polimeru na tancuchy polimerowe o mniejszej
masie czasteczkowej, a ostatecznie na dwutlenek wegla, wodg i biomase. Te dwie $ciezki maja
zatem zasadniczo rozne granice procesowe. Depolimeryzacja chemiczna (recycling chemiczny)
teoretycznie generuje monomery, ktore sg oczyszczane 1 ponownie polimeryzowane,
zachowujac w ten sposob wartos¢ czgsteczkowa. Depolimeryzacja biologiczna nie zachowuje
struktury molekularnej bazowych monomerow ani zdolnosci polimeryzacyjnej do oryginalnego
materiatu. W zwigzku z tym depolimeryzacje biologiczng nalezy traktowaé jako biologiczny
kierunek konca cyklu zycia danego polimeru, a nie jako S$ciezke materialu o obiegu
zamknietym. Wlasciwy wybor zalezy od zastosowania. W przypadku produktow, ktore nadaja
si¢ do wielokrotnego uzytku lub technicznie nadaja si¢ do recyklingu, zachowanie wegla
i funkcjonalno$ci molekularnej poprzez ponowne wykorzystanie lub recykling jest zasadniczo

bardziej zgodne z zasada obiegu zamknig¢tego materiatow. W przypadku zanieczyszczonych
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artykutdéw spozywczych, zastosowan rolniczych lub zastosowan, w ktorych zbiorka jest
technicznie niepraktyczna, kontrolowana biodegradacja lub kompostowanie moga zapewnié
inng funkcj¢ srodowiskowa. Ocena naukowa musi zatem poréwnywac alternatywne $ciezki
postgpowania z odpadami, a nie zaktada¢ z gory, ze biodegradacja jest lepszym rozwigzaniem
[90].

Trzecim istotnym aspektem jest to, ze stosowanie biopolimeroéw nie oznacza korzysSci
dla srodowiska. Produkcja biomasy wymaga systemow rolniczych lub lesnych, a konsekwencje
dla $rodowiska zaleza od plondéw, zagospodarowania gruntdw, stosowania nawozow,
nawadniania, energii potrzebnej do przetworstwa i warunkéw regionalnych. Na duza skale
popyt na biotworzywa moze wptywac na uzytkowanie gruntow rolnych i posrednio wptywac
na produkcje zywnosci. Najnowsze trendy w branzy polimeréw pokazujg, ze zastepowanie
konwencjonalnych tworzyw sztucznych materiatami biopochodnymi powoduje znaczny wzrost
ekspansji i intensyfikacji eksploatacji gruntow ornych. Biomasa resztkowa, odpady rolnicze,
pozostato$ci lesSne potencjalnie zapewniaja wigcej surowcOw o obiegu zamknigtym
niz dedykowane uprawy np. produkcja olejow roslinnych typowo pod produkcje biopolioli
dla przemystu poliuretanowego i jeszcze nalezy wzia¢ pod uwage konkurencyjne zastosowania
(dla przemyshu spozywczego). Dlatego tez solidna naukowo ocena gospodarki o obiegu
zamknietym powinna uwzglednia¢ dostgpnos¢ surowcoOw, konkurencj¢ o zasoby 1 wyraznie
okreslone przestrzennie skutki uzytkowania gruntéw, a nie traktowa¢ biomasy jako
nieograniczonego, odnawialnego zasobu wegla [91].

Polimery biopochodne i biodegradowalne moga w rdézny sposob oddziatywaé
na technologi¢ recyklingu. Polimery biopochodne typu drop-in (takie jak na przyktad polietylen
pochodzenia biologicznego), sa chemicznie réwnowazne swoim odpowiednikom
pochodzacym z paliw kopalnych i moga by¢ wykorzystywane w tych samych procesach
przetwarzania 1 recyklingu polimerow. Natomiast chemicznie odrgbne polimery
biodegradowalne, takie jak na przyklad PLA moga wymaga¢ oddzielnych systemow zbiorki
1 sortowania, poniewaz ich wlasciwosci takie jak temperatura migknienia, sktad chemiczny
1 charakterystyka przetwarzania r6znig si¢ od PET, polietylenu lub polipropylenu. W przypadku
zmieszania materiatow o roznych wtasciwosciach chemicznych, powstaty materiat z recyklingu
moze wykazywac¢ zmieniong mas¢ czasteczkowa, separacje faz lub obnizone wilasciwosci
mechaniczne. Zatem wprowadzanie nowych polimeréow biodegradowalnych do istniejacych
systemow recyklingu moze stwarza¢ zarowno mozliwosci, jak 1 ryzyko zanieczyszczenia.
Projektowanie gospodarki o obiegu zamknigtym powinno zatem uwzglednia¢ nie tylko to, czy
polimer technicznie nadaje si¢ do recyklingu, ale takze to, czy jest kompatybilny z przeptywami

materialow 1 technologiami sortowania istniejagcymi na skale przemystowa. Polimer
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0 doskonatej podatnos$ci na recykling, ale bez realnej Sciezki zbiorki lub oczyszczania, nie moze
by¢ uwazany za system o obiegu zamknigtym w praktycznym sensie [92].

Produkcje polimerow biopochodnych i biodegradowalnych nalezy rozumie¢ jako
odrgbne strategie molekularne i sSrodowiskowe, a nie automatyczne rozwigzania dla gospodarki
0 obiegu zamknigtym polimerow. Polimery biopochodne przede wszystkim determinuja
pochodzenie wegla, podczas gdy recykling chemiczny modytfikuje los wegla w systemie
przemystowym, a biodegradowalnos¢ modyfikuje $ciezke, ktorag wegiel polimeryczny powraca
do rezerw srodowiskowych. Najwigkszy potencjat gospodarki o obiegu zamknigtym uzyskuje
sig, gdy cechy te sa celowo laczone z odpowiednia budowa polimeréw, wydajnym
recyklingiem, kontrolowang depolimeryzacjg biologiczng, a tam gdzie to wlasciwe,
odnawialnymi surowcami o niskim obcigzeniu ekologicznym oraz infrastrukturg zdolng
do utrzymania przeptywow materiatow. Dlatego tez jest mato prawdopodobne, aby najbardziej
obiecujagce materialy przyszilosci zostaly wybrane tylko i wylacznie ze wzgledu
na ich pochodzenie biologiczne lub biodegradowalnos$¢. Zamiast tego beda one projektowane
zgodnie ze specyfikacja materialowa na poziomie systemowym, w ktorej jednoczes$nie
optymalizuje si¢ odnawialne surowce, trwatos$¢, recykling molekularny, los biologiczny,
przetwarzalno$¢ i wplyw na Srodowisko. Ta perspektywa jest zgodna ze wspotczesnymi
badaniami nad gospodarka o obiegu zamknietym wegla. Traktuja one recykling mechaniczny,
chemiczny i biologiczny, wykorzystanie biomasy i inne $ciezki zagospodarowania wegla jako
uzupehniajgce sie elementy zintegrowanej gospodarki o obiegu zamknigtym tworzywami

sztucznymi [93].

3.7. Ocena cyklu zycia jako niezbedny warunek sprawdzenia zgodnosci polimerow
z idea gospodarki o obiegu zamkni¢tym

Efektywnosci srodowiskowej technologii polimeréow zgodnych z ideg gospodarki
0 obiegu zamknigtym nie mozna okresli¢ tylko i wyltacznie na podstawie wydajnosci recyklingu
chemicznego lub odzysku materiatdéw (recycling materialowy). Wymaga ona weryfikacji
dodatkowego aspektu, mianowicie oceny cyklu zycia (LCA — Life Cycle Assessment)
uwzgledniajacej: pozyskanie surowcow, produkcje, transport surowcoéw i gotowych towardw,
uzytkowanie, przedluzenie cyklu zycia lub koniec zycia tworzywa polimerowego. Jest
to szczegoOlnie wazne, poniewaz procesy gospodarki 0 obiegu zamknietym moga
redystrybuowac obcigzenia $srodowiskowe migdzy przygotowaniem surowca, transportem,
sortowaniem, myciem, rozdrabnianiem, oczyszczaniem, procesem produkcji granulatu,
recyklingiem chemicznym i pdzniejsza produkcja polimerow. Nordahl i Scown podkreslaja,

ze analiza cyklu zycia tworzyw sztucznych nadajacych si¢ do recyklingu wymaga starannego
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zdefiniowania jednostki funkcjonalnej, granic systemu, zatozen dotyczacych surowca, rodzaju
recyklingu (chemiczny lub materiatlowy), substytucji produktu (zastgpienie jednego towaru
innym, ktory zaspokaja te samg potrzebe) i scenariusza kontrfaktycznego (czyli opisu
alternatywnej wersji wydarzen, oparty na zalozeniu, ze co§ w przesziosci stato si¢ inaczej
niz w rzeczywistosci i odpowiada na pytanie ,,co by byto, gdyby...?”. Stuzy do analizy skutkéw
decyzji, badan historycznych oraz planowania strategicznego). Na przyklad, ocena procesu
w przeliczeniu na ton¢ przetworzonych odpadéw moze prowadzi¢ do zasadniczo odmiennych
wnioskOw niz ocena procesu w przeliczeniu na tong wyprodukowanego uzytecznego polimeru
pochodzacego z recyklingu, poniewaz rézne technologie moga charakteryzowac si¢ bardzo
r6zng wydajnoscig konwersji 1 wydajnoscig produktu. Podobnie, proces obiegu zamknigtego,
w ktorym polimer z recyklingu bezposrednio zastgpuje polimer pierwotny, rdzni
si¢ koncepcyjnie od procesu obiegu otwartego, w ktorym odzyskany materiat trafia do innego
zastosowania, charakteryzujacego si¢ odmienng wydajnoscig funkcjonalng. Dodatki réwniez
wymagaja szczegotowego traktowania, poniewaz ich produkcja, trwatos¢, transformacja
1 los mogg wptywac na og6lny profil srodowiskowy. Niedawne przeglady europejskich analiz
cyklu zycia tworzyw sztucznych dodatkowo dowodza, ze strategie gospodarki 0 obiegu
zamknigtym moga wigzac si¢ z kompromisami $rodowiskowymi, co oznacza, ze redukcja
jednej kategorii wptywu niekoniecznie oznacza redukcje wszystkich pozostatych. W zwigzku
z tym, naukowo rygorystyczna ocena polimeréw gospodarki obiegu zamknigtego powinna
integrowac analiz¢ cyklu zycia z charakterystyka polimerdw, inzynierig procesowa, analizg
techniczno-ekonomiczng, analiza przeptywu materialow 1 realistyczng charakterystyka
surowcow. Gospodarka 0 obiegu zamknigtym powinna zatem by¢ wykazywana poprzez
transparentng analiz¢ systemowa, a nie wnioskowana z terminologii takiej jak ,,recykling”,

,biopochodne”, ,;recykling chemiczny” czy ,,upcykling” [94, 95].

3.8. Przemyst tworzyw sztucznych, a strategia gospodarki o obiegu zamknietym
Dowody z najnowszych badan nad polimerami i $rodowiskiem przemawiaja
za zintegrowang hierarchig gospodarki o obiegu zamknigtym, a nie za pojedyncza technologia
recyklingu. Na najwyzszym poziomie nalezy unika¢ zbednego zuzycia materialow
1 przedwczesnej utylizacji poprzez efektywne wykorzystanie materialow, trwato$¢ produktow,
mozliwo$¢ naprawy i ponowne wykorzystanie. Tam, gdzie produkty polimerowe sa niezbe¢dne,
projektowanie powinno utatwia¢ identyfikacje, a technologia separacjg, sortowanie i recykling.
Wysokiej jakosci jednorodne tworzywa termoplastyczne mozna kierowa¢ do recyklingu
mechanicznego, gdy ich wlasciwosci molekularne i fizyczne sa zachowane na akceptowalnym

poziomie. Strumienie bardziej zloZzone chemicznie lub zdegradowane mozna potencjalnie
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podda¢ recyklingowi chemicznemu, depolimeryzacji lub upcyklingowi, pod warunkiem,
ze caly proces wykaze odpowiedni odzysk materiatéw i przyjaznos¢ dla srodowiska.
Decydujace znaczenie ma sklad chemiczny danego polimeru. Poliester zawierajacy
rozszczepialne wigzania estrowe oferuje inne mozliwosci gospodarki o obiegu zamknigtym niz
chemicznie obojetne poliolefiny, usieciowany material (termoutwardzalny
I chemoutwardzalny) lub wysoce heterogeniczny materiat wielowarstwowy. W zwigzku z tym
przyszty przemyst polimerow prawdopodobnie bedzie opieratl si¢ na koncepcji gospodarki
o obiegu zamknigtym, w ktorej wiele metod odzysku jest dopasowanych do sktadu
chemicznego polimeréw, formulacji produktu, poziomu zanieczyszczen, morfologii
1 oczekiwanej wydajnosci. Najnowsze prace naukowe wyraznie podkreslajg komplementarnos¢
recyklingu mechanicznego, chemicznego, depolimeryzacji, zaawansowanego recyklingu,
ekoprojektowania i alternatywnej architektury polimerow. Celem nie jest jedynie
maksymalizacja ilo$ci odpadéw poddawanych recyklingowi, ale zachowanie najwyzszego
mozliwego poziomu funkcjonalnosci materialowej 1 molekularnej przy jednoczesnej
minimalizacji zuzycia zasobow i obcigzenia Srodowiska [96].

Cyrkularno$¢ w przemysle polimerow jest wielkoskalowym problemem inzynierii
materiatowej. W skali molekularnej budowa polimerow decyduje o tym, czy tancuchy mozna
selektywnie rozszczepia¢, depolimeryzowaé, modyfikowa¢ chemicznie lub biologicznie
transformowac. W skali materialowej masa czgsteczkowa, morfologia, krystaliczno$¢, dodatki,
wypetniacze, pigmenty, zanieczyszczenia i kompatybilno$¢ polimerow decyduja o tym,
czy material z recyklingu zachowa wtasciwosci funkcjonalne. W skali procesowej sortowanie,
separacja, przetwarzanie mechaniczne, konwersja Kkatalityczna, oczyszczanie i wtorna
polimeryzacja determinujg odzysk materialow i czasteczek. W skali systemowej analiza cyklu
zycia, analiza przeptywu materialdow, ocena techniczno — ekonomiczna i realistyczne
scenariusze kontrfaktyczne decyduja o tym, czy proponowana $ciezka rzeczywiscie zapewnia
korzysci $rodowiskowe i zasobowe. Najwazniejszym kierunkiem naukowym nie jest
zastepowanie jednej technologii recyklingu inng, ale wspdlprojektowanie polimerow,
produktoéw, technologii przetwarzania, systemow zbidrki 1 $ciezek wycofania z eksploatacji.
Najnowsze dane szczegdlnie potwierdzaja zasadno$¢ taczenia recyklingu mechanicznego
odpowiednich  strumieni materiatbw z chemiczng depolimeryzacja Iub innymi
zaawansowanymi technologiami recyklingu w przypadku odpowiednio wyselekcjonowanych
strumieni, przy jednoczesnym opracowywaniu polimeréw i produktéw, ktorych sktad
chemiczny 1 struktura beda z natury kompatybilne z przyszlym przetwarzaniem w obiegu

zamknietym [95].
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4. Zasady zrownowazonego rozwoju w przemysle poliuretanowym -

aktualne trendy rozwojowe

4.1. Zmniejszenie zaleznosci surowcow do syntezy poliuretanow od zasobow
kopalnych

Zmniegjszenie zaleznos$ci od zasobow kopalnych stanowi jeden z fundamentalnych
celow zrownowazonego rozwoju w technologii materialdw poliuretanowych, poniewaz
ich produkcja pozostaje silnie zintegrowana z lancuchami surowcowymi przemystu
petrochemicznego. Gléwnymi skladnikami systeméw poliuretanowych sa poliole
1 poliizocyjaniany, ktore wytwarza si¢ glownie z surowcow pochodzenia kopalnego.
Konwencjonalne poliole polieterowe s3 wytwarzane poprzez reakcje poliaddycji
(polimeryzacji) inicjatorow petrochemicznych (zwigzkéw z aktywnym wodorem np. glikole
lub alkohole wielowodorotlenowe) z tlenkiem propylenu lub tlenkiem etylenu, podczas
gdy poliole poliestrowe sg syntetyzowane W procesie polikondensacji (estryfikacji) dikwasow
karboksylowych z alkoholami wielofunkcyjnymi lub ich bezwodnikami, czyli surowcami
pochodzacymi z paliw kopalnych. Dominujgce w przemysle diizocyjaniany aromatyczne,
zwlaszcza 4,4'-diizocyjanian difenylometylenu (MDI), 2,4—diizocyjaniano—1-metylobenzen
(2,4 — TDI) i 2,6-diizocyjaniano—1-metylobenzen (2,6 — TDI), sa rowniez powigzane
z surowcami zwigzkow aromatycznych pochodzenia kopalnego. Z perspektywy
zrownowazonego rozwoju, fundamentalnym celem jest zatem stopniowe oddzielenie produkc;ji
poliuretanéw od surowcow pochodzenia kopalnego, przy jednoczesnym zachowaniu
funkcjonalnosci molekularnej niezbednej do wytwarzania wysokowydajnych sieci
polimerowych. Oddzielenie to moze nastagpi¢ poprzez kilka strategii: zastegpowanie polioli
pochodzacych z paliw kopalnych poliolami pochodzgcymi ze zrodet odnawialnych (biopoliole,
z biomasy 1 olejow roslinnych), wykorzystanie pozostatosci rolniczych, le$nych
i przemystowych, produkcje odnawialnych izocyjanianéw, odzysk polioli z odpaddéw
poliuretanowych (np. w wyniku glikolizy), wykorzystanie dwutlenku wegla jako surowca
chemicznego (produkcja oligoweglanodioli) oraz rozwdj bezizocyjanianowych metod
wytwarzania poliuretandw. Przejscie to nie jest zatem rownoznaczne z prostym zastgpieniem
ropy naftowej surowcami tatwoodnawialnymi zawierajagcymi wegiel biogeniczny, lecz stanowi
ono zmian¢ wprowadzania wegla do przemystu poliuretanowego w ten sposob, ze wegiel
kopalny jest stopniowo uzupehliany lub zastgpowany weglem biogenicznym 1 weglem
wtornym odzyskiwanym ze strumieni odpadow. Najnowsze badania zorientowane na cykl
zycia podkreslaja, ze korzysci srodowiskowe wynikajace z takiej substytucji nalezy oceniac

w odniesieniu do calego systemu produkcyjnego, poniewaz uprawa roslin do produkcji
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surowcow tatwoodnawialnych, konwersja biomasy, transport, oczyszczanie i funkcjonalizacja
chemiczna same w sobie mogg stanowi¢ znaczne obcigzenie dla Srodowiska. Zatem istotnym
celem naukowym nie jest maksymalna zawarto$¢ wegla odnawialnego w formulacji
poliuretanowej, ale minimalny wplyw na srodowisko w catym cyklu zycia [97, 98].

Badania oceny cyklu zycia pianek poliuretanowych pokazuja, ze zastgpienie polioli
pochodzacych z paliw kopalnych moze zmniejszy¢é wpltyw na srodowisko, ale skala korzysci
zalezy w duzym stopniu od pochodzenia surowcow, technologii przetwarzania oraz
pozostatych sktadnikow pochodzacych z paliw kopalnych. Silva wskazata izocyjaniany jako
istotny czynnik wplywajacy na zmiany klimatu w systemach pianek poliuretanowych,
wykazujac, ze samo zastgpienie sktadnika poliolowego nie musi oznacza¢ dekarbonizacji catej
formulacji poliuretanu. Ta obserwacja ustanawia wazng zasade, mianowicie redukcj¢ zasobow
kopalnych nalezy ocenia¢ na poziomie catego systemu materialowego, a nie poprzez pomiar
udziatu odnawialnych zasoboéw pojedynczego surowca [98].

Jednym z najdoktadniej zbadanych podejs¢ do redukcji zaleznosci od zasobow
kopalnych w zroéwnowazonym rozwoju poliuretanéw jest wytwarzanie polioli z olejow
ro$linnych. Oleje roslinne zawieraja trojglicerydy sktadajace si¢ gtownie z tancuchdéw kwasow
thuszczowych zawierajacych grupy estrowe oraz w zalezno$ci od rodzaju oleju roslinnego,
rozne stezenia nienasyconych wigzan wegiel-wegiel. Te nienasycone miejsca moga
by¢ chemicznie przeksztatcane w hydroksylowe grupy funkcyjne niezbedne do syntezy
poliuretanow. W zwiazku z tym badano olej sojowy, olej rycynowy, olej rzepakowy, olej
stonecznikowy, olej palmowy, olej Iniany, oleje niszowe takie jak olej z gorczycy biatej,
czarnuszki, wiesiotka dwuletniego i rézne oleje odpadowe jako odnawialne prekursory
poliuretanow. Zaleta zrownowazonego rozwoju tych materialow wigze si¢ z zastgpieniem
wegla geologicznego (z surowcow kopalnych) niedawno utrwalonym weglem biogenicznym
(z roslinnych surowcow tatwoodnawialnych), a w niektorych przypadkach z wykorzystaniem
olejéw odpadowych. Jednakze charakterystyka molekularna polioli pochodzacych z olejow
ro$linnych rézni si¢ znaczaco od charakterystyki polioli petrochemicznych. Skiad kwasow
thuszczowych determinuje liczbe i rozktad grup funkcyjnych, podczas gdy stopien funkcyjnosci
determinuje liczbg hydroksylowa, funkcyjnos¢, lepkosé, rozktad masy czasteczkowej. Zmienne
te wpltywaja na gesto$¢ usieciowania, rozdziat faz, morfologi¢ komodrkowa, wytrzymatosé
mechaniczng, elastyczno$¢, stabilnos¢ termiczng, absorpcje wody 1 termoizolacyjnosé
powstatego materiatu poliuretanowego. W zwigzku z tym, zrOwnowazony rozwoj surowcow
do syntezy poliuretanow jest zasadniczo problemem optymalizacji struktury i wtasciwosci. Jesli
poliole z surowcow odnawialnych powoduja nizszg trwato$¢ materiatdw poliuretanowych,

a w konsekwencji krotszy okres uzytkowania to korzysci dla $rodowiska mogag
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by¢ zmniejszone. Z drugiej strony, wysoko funkcyjne poliole pochodzace z tatwoodnawialnych
surowcOw zwickszaja gestos¢ usieciowania 1 poprawiajg wlasciwosci  termiczne
lub mechaniczne. Najnowsze analizy podkreslaja, ze najbardziej obiecujgce zasoby odnawialne
obejmuja oleje roslinne, ligning, polisacharydy, pozostatosci roslinne i biomase [99].

Szczegblnie wazng strategia w zroOwnowazonym rozwoju poliuretanéw  jest
wykorzystanie biomasy niespozywczej, pozostatosci przemystowych 1 wegla pochodzacego
z odpadow, poniewaz te surowce moga zmniejszy¢ konkurencje migdzy produkcjg polimerow,
a produkcja Zzywnos$ci, jednocze$nie przeksztalcajac niskowarto§ciowe pozostatosci
w funkcjonalne potprodukty. Lignina jest tego doskonatym przykladem. Jest ona wytwarzana
w duzych ilosciach przez przemyst celulozowo — papierniczy oraz rozwijajace si¢ biorafinerie
1 posiada aromatyczng strukture, bogata w tlen, zawierajaca fenolowe i alifatyczne grupy
hydroksylowe. Jej wlaczenie do materiatu poliuretanowego (jako napetniacza fizycznego)
moze zatem jednoczes$nie zastapic¢ cze$¢ frakeji polioli pochodzacej z paliw kopalnych. Jednak
ligniny techniczne r6znig si¢ znacznie w zalezno$ci od zrodta pochodzenia i procesu produkcji
masy celulozowej, co skutkuje zroznicowaniem masy czasteczkowej, funkcyjnosci, zawartosci
siarki, popiotu, stezenia fenolowych i alifatycznych grup hydroksylowych. Zmienne te moga
powodowa¢ znaczne roznice w reaktywnosci 1 wlasciwosciach poliuretanu. Zrownowazone
wykorzystanie zasobéw odnawialnych w duzym stopniu zalezy od tego, czy pochodza one
z odpadow, czy z upraw specjalistycznych. Wymagaja one intensywnego oczyszczania,
funkcjonalizacji chemicznej i przetwarzania z uzyciem rozpuszczalnikow i te cechy
niekoniecznie przewyzszaja komercyjny surowiec petrochemiczny we wszystkich kategoriach
srodowiskowych. Wiasciwym kryterium oceny zréwnowazonego rozwoju jest migracja
surowcOw odnawialnych ze S$rodowiska, ktora okresla ocena cyklu zycia. Wymaga
to uwzglednienia obcigzen rolniczych lub przemystowych, transportu, wstepnego
przetwarzania, funkcjonalizacji, alokacji produktow ubocznych, zuzycia energii oraz ilo$ci
faktycznie wykorzystanych surowcow odnawialnych. Najnowsze prace naukowe
jednoznacznie podkreslaja, ze nie nalezy zaktadaé, ze biopochodne systemy poliuretanowe
sa  bardziej ekologiczne bez analizy poréwnawczej cyklu  zZycia, oceny
techniczno — ekonomicznej i oceny ich pelnego cyklu zycia. Przyktadowo w zastosowaniach
budowlanych trwato$¢ izolacji ze sztywnej pianki poliuretanowej na bazie surowcow
odnawialnych, zalezy nie tylko od pochodzenia poliolu, ale takze od metod ekstrakcji
1 oczyszczania, sktadu formulacji, wydajnosci cieplnej, okresu eksploatacji 1 obrobki
po zakonczeniu okresu uzytkowania [100, 101].

Wykorzystanie polioli z surowcoOw odnawialnych jest obecnie bardziej zaawansowane

niz wykorzystanie odnawialnych izocyjanianéw, a ostatnie prace badawcze w przemysle
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1 nauce w zwigzku z tym coraz bardziej koncentruja si¢ rowniez na odnawialnych
aromatycznych i alifatycznych prekursorach izocyjanianow. Produkcja przemystowa
biodiizocyjanianu pentametylenowego (PDI) (rys. 10) pokazuje, ze zastgpienie wegla
kopalnego moze teoretycznie obejmowaé dwa gltoéwne zwigzki w syntezie poliuretanu
(izocyjanian i poliol) [102].
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Rys. 10. Reakcja syntezy PDI z wykorzystaniem pentanodiaminy pochodzenia

biologicznego [102]
Niemniej jednak zrownowazony rozwdj i korzy$ci s$rodowiskowe wynikajgce
z odnawialnych izocyjaniandow nalezy oceni¢ krytycznie, poniewaz metody syntezy moga
wykorzystywac niebezpieczne odczynniki (fosgen) lub energochtonne procesy technologiczne.
Atom wegla z surowcow odnawialnych nie oznacza automatycznie mniejszego wplywu
na $rodowisko, jesli jego wlaczenie wymaga procesu wysokoenergetycznego lub
niebezpiecznego chemicznie.

Aktualnie w przemysle poliuretanowym dazy si¢ do zastgpowania surowcow kopalnych
ich tatwoodnawialnymi odpowiednikami pochodzenia naturalnego. Tendencja ta ma istotne
znaczenie naukowe, poniewaz catkowite zastgpienie zasobow kopalnych nie jest ani
technicznie, ani ekonomicznie realne w krotkim okresie. Bardziej realistyczna transformacja
polega na stopniowym zwigkszaniu udziatlu wegla odnawialnego i wtérnego, przy zachowaniu
kompatybilno$ci z ugruntowanymi procesami przemystowymi. Odnawialne potprodukty typu
»drop-in” sg szczegblnie korzystne, poniewaz mozna je wiaczy¢ do istniejacej infrastruktury
bez koniecznos$ci catkowitego przeprojektowywania technologii syntezy poliuretanow. Obecne
badania analizujg zatem oba podejs$cia: bezposrednie zastgpowanie petrochemicznych polioli
i izocyjanianow chemicznie réwnowaznymi odnawialnymi odpowiednikami oraz rozwoj
réznych formulacji poliuretanowych opartych na odnawialnych strukturach molekularnych.
To rozrdéznienie jest niezbedne dla zrownowazonego rozwoju i skalowania przemystowego,
poniewaz korzysci srodowiskowe nowego materiatu poliuretanowego maja znaczenie tylko
wtedy, gdy proces produkcyjny moze by¢ realizowanyna wystarczajaca skale, przy statej

jakosci surowca i ekonomicznie akceptowalnych kosztach [103].
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4.2. Zré6wnowazony rozwoj polioli

Zrownowazony rozwoj polioli jest jednym z najwazniejszych aspektow w technologii
poliuretandw, poniewaz poliole determinujg znaczng czes¢ budowy molekularnej polimeru,
a tym samym kontroluja wiele jego wtasciwosci makroskopowych. Ich funkcyjnosé, zawartosé
grup hydroksylowych, masa czgsteczkowa, rozktad masy czasteczkowej, rozgatezienia, sktad
chemiczny 1 struktura grup koncowych determinujg stechiometri¢ i kinetyke reakcji tworzenia
materiatow poliuretanowych. Zrdwnowazone projektowanie polioli musi zatem zachowaé
kontrole nad tymi fundamentalnymi parametrami, jednoczes$nie zastepujac wegiel pochodzacy
z paliw kopalnych surowcami poliolowymi odnawialnymi (biopoliole) lub wtérnymi
(ekopoliole). Biopoliol lub ekopoliol o stabej powtarzalnosci produkcyjnej, zbyt duzej lepkosci,
niskiej funkcyjnosci lub niewystarczajacej reaktywnosci moze wymaga¢ dodatkowej
modyfikacji chemicznej lub przetwarzania, co potencjalnie zwigksza jego ogoélne obcigzenie
dla $rodowiska. Celem zrownowazonego rozwoju jest zatem opracowanie biopolioli
z surowcow odnawialnych Iub pochodzacych z recyklingu chemicznego -ekopolioli
o kontrolowanych i powtarzalnych witasciwosciach molekularnych, ktore moglyby zastgpi¢
pierwotne poliole petrochemiczne bez pogorszenia ich wlasciwosci jakosciowych [97, 99].

Biopoliole pochodzace z olejow roslinnych sg najbardziej zrbwnowazonymi surowcami
przeznaczonymi do syntezy materialow poliuretanowych. Struktura chemiczna trojglicerydow
stanowi korzystny punkt wyjscia, poniewaz estrowe grupy funkcyjne i fancuchy nienasyconych
kwasow tluszczowych mozna przeksztatci¢c w grupy hydroksylowe przeprowadzajac rozne
procesy takie jak: epoksydacja, hydroformylowanie, ozonoliza, czy transestryfikacja [104].

Olej rycynowy wyroznia si¢ pod wzgledem chemicznym, poniewaz kwas rycynolowy
naturalnie zawiera grupy hydroksylowe, co zmniejsza stopien chemicznej funkcjonalizacji
wymaganej do uzyskania reaktywnego grupy hydroksylowej. Jednak oleje naturalne r6znig si¢
w zaleznosci od pochodzenia botanicznego, warunkow uprawy I sktadu kwasow thuszczowych,
a powstate z nich biopoliole moga wykazywa¢ zmienng liczbg hydroksylowa i rzedowos¢ grup
hydroksylowych [105].

Zrownowazony rozwoj przemystu poliuretanowego wymaga zatem znormalizowanej
charakterystyki surowcow. Kolejnym waznym zagadnieniem jest rozroznienie mig¢dzy olejami
jadalnymi, niejadalnymi i olejami odpadowymi. Z perspektywy zrownowazonego rozwoju,
odpadowe oleje spozywcze 1 inne pozostalosci lipidowe sa szczegodlnie wazne, poniewaz
ich wykorzystanie nie wymaga dodatkowej produkcji rolnej, a jednoczesnie zapewnia recykling
odpadow. Jednak oleje odpadowe moga zawiera¢ wode, wolne kwasy tluszczowe, produkty
utleniania, resztki ZywnoS$ci 1 zanieczyszczenia, ktore zaklocaja synteze polioli,

a w konsekwencji materiatow poliuretanowych. W zwigzku z tym konieczne jest wstepne
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przetwarzanie i oczyszczanie, a te dodatkowe operacje musza zosta¢ uwzglednione w ocenie
oddziatywania na $rodowisko. Zrownowazony rozwoj polioli na bazie olejow roslinnych jest
problemem multidyscyplinarnym, obejmujagcym chemie¢ organiczng, projektowanie reakciji,
logistyke surowcow, fizyke polimeréw i ocene cyklu zycia [101].

Poliole pochodzace z ligniny reprezentuja inne podejscie naukowe, poniewaz lignina
jest z natury aromatycznym, tréjwymiarowym biopolimerem, a nie stosunkowo jednorodnym
surowcem o niskiej masie czasteczkowej. Jej aromatyczna struktura zapewnia sztywnos$¢
1 stabilno$¢ termiczng, podczas gdy fenolowe i alifatyczne grupy hydroksylowe stanowia
reaktywne miejsca modyfikacji chemicznej. Lignina charakteryzuje si¢ zazwyczaj ograniczong
rozpuszczalno$cig, znaczng heterogenicznos$cig strukturalng i zmienng masg czasteczkowa.
W zwigzku z tym opracowano kilka strategii funkcjonalizacji ligniny i chemicznego
przeksztatcenia w poliol, takie jak: oksypropylenacje, estryfikacje i eteryfikacj¢ majace na celu
zwigkszenie dostgpnosci grup hydroksylowych. Oksypropylenacja jest szczegdlnie
interesujgca, poniewaz tlenek propylenu moze reagowac¢ z grupami hydroksylowymi ligniny,
tworzac alifatyczne struktury zakonczone grupami hydroksylowymi o zwigkszonej
reaktywnos$ci. Otrzymane poliole pochodzace z ligniny moga by¢ stosowane w sztywnych
lub elastycznych piankach poliuretanowych. Korzysci dla zréwnowazonego rozwoju wigza
si¢ z wprowadzaniem strumienia biomasy przemystowej przy jednoczesnym implikowaniu
aromatycznego wegla odnawialnego do polimeru [106].

Szczegbdlnie waznym procesem w przemys$le poliuretanowym dazacym do zasad
zrownowazonego rozwoju jest to, ze odpady poliuretanowe pouzytkowe moga by¢ poddawane
glikolizie, acydolizie, hydrolizie, aminolizie lub innym reakcjom solwolitycznym w celu
wytworzenia oligomerow z grupami hydroksylowymi. Poliole pochodzace z takiego recyklingu
mozna  nastepnie  scharakteryzowa¢ pod katem  jakosciowym  (analitycznym,
fizykochemicznym i budowy chemicznej) i wiaczy¢ do nowych formulacji poliuretanowych.
Sktad chemiczny uzyskanego w wyniku recyklingu chemicznego poliolu zalezy od pierwotne;j
budowy materiatu poliuretanowego, odczynnika depolimeryzujacego, katalizatora,
temperatury i czasu reakcji. W zwigzku z tym poliole pochodzace z recyklingu
nie sg chemicznie identyczne z pierwotnymi poliolami komercyjnymi. Resztki glikolu, aminy,
katalizatory, pigmenty, $rodki zmniejszajace palnos$é, przedluzacze tancucha i produkty
depolimeryzacji o niskiej masie czgsteczkowej moga pozosta¢ w uzyskanej frakcji i wptywaé
na pozniejszg polimeryzacje. Z tego powodu zréwnowazony rozwoj polioli pochodzacych
z recyklingu odpadow poliuretanowych wymaga analizy analitycznej z wykorzystaniem
oznaczania liczby hydroksylowej, pomiaru liczby kwasowej, chromatografii zelowej,

spektroskopii w podczerwieni z transformata Fouriera, spektroskopii magnetycznego
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rezonansu jadrowego, analizy termicznej i pomiarow reologicznych, aby mogly by¢ one
z powrotem zawrdcone do produkcji nowych materialow poliuretanowych na ich bazie.
Najnowsze prace naukowe podkreslaja, ze zréwnowazony rozwoj polioli pochodzacych
z recyklingu chemicznego odpadow poliuretanowych w duzym stopniu zalezy od ich
wydajnosci odzysku, czystosci, zapotrzebowania na energi¢ podczas ich recyklingu i zdolnos$ci

do zastapienia poliolu komercyjnego poliolem z recyklingu [107].

4.3. Projektowanie poliuretanow z mysla o gospodarce o obiegu zamkni¢tym
Projektowanie z mys$la o gospodarce o obiegu zamknietym jest aktualnie podstawa
zrbwnowazonego rozwoju w  branzy poliuretanowej. Stanowi 0ono  przejscie
od konwencjonalnego rozwoju poliuretanow (ktdry priorytetowo traktowat wydajnos$¢ podczas
produkcji 1 uzytkowania) do zintegrowanej filozofii projektowania, w ktorej odzysk
materiatlow, recykling chemiczny, ponowne wykorzystanie 1 kolejne cykle produkcyjne
sa od samego poczatku uwzgledniane w procesie projektowania molekularnego
i makroskopowego. Poliuretan stanowi powazne wyzwanie dla gospodarki o obiegu
zamknietym, poniewaz obejmuje zar6wno materiaty termoplastyczne, jak 1 termoutwardzalne
0 bardzo zmiennej strukturze sieciowej. Poliuretan termoplastyczny w odpowiednich
warunkach topi si¢ i jest ponownie przetwarzany, chociaz wielokrotna obrobka termiczna moze
prowadzi¢ do degradacji struktury polimeru. Natomiast usieciowany poliuretan
termoutwardzalny nie moze by¢ poddawany konwencjonalnej obrobce w stanie uzyskania
temperatury migknienia, poniewaz jego sie¢ kowalencyjna zapobiega ptynigciu lepkiemu.
Recykling mechaniczny takich materiatow zazwyczaj prowadzi do rozdrobnienia lub
sproszkowania materiatu, a nie do uzyskania pierwotnego polimeru. Recykling chemiczny
oferuje rozwigzanie tego ograniczenia poprzez rozszczepienie wybranych wigzan (glownie
estrowych) i odzysk uzytecznych frakcji chemicznych. Projektowanie molekularne z mysla
0 gospodarce 0 obiegu zamkni¢tym ma na celu usprawnienie tego procesu poprzez wigczenie
wigzan chemicznych, ktére sa wystarczajaco stabilne podczas uzytkowania, ale podatne
na selektywne rozszczepienie podczas recyklingu (tak jak wigzania estrowe). Waznym
przyktadem projektowania uwzgledniajacego zasady gospodarki cyrkularnej jest wiaczenie
rozszczepialnych, wczesniej wspomnianych, wigzan estrowych do struktur poliuretanowych.
Konwencjonalne sieci poliuretanowe moga by¢ odporne na degradacje chemiczng, poniewaz
struktury uretanowe i mocznikowe sg stabilne w wielu warunkach srodowiskowych. Struktury
zawierajace estry wiaczone do tancucha poliuretanu tworzg dodatkowe wigzania, ktore ulegaja
hydrolizie lub solwolizie i moga by¢ selektywnie atakowane przez glikole, kwasy | wod¢

w kontrolowanych warunkach. Uzyskuje si¢ w ten sposob pelnowarto$ciowe produkty
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poliolowe, ktére sa zawracane do syntezy nowych materiatow poliuretanowych.
Podsumowujgc tworzywo poliuretanowe jest celowo projektowane tak, aby jego architektura
molekularna utatwiata jego konwersje na wtorne surowce chemiczne po zakonczeniu cyklu
zycia. Wyzwaniem dla zrbwnowazonego rozwoju w branzy poliuretanowej jest zwigkszenie
liczby cykli uzytkowania tworzywa mozliwg do uzyskania z tej samej sieci polimerowej
[33, 108].

4.4. Optymalizacja produktu o najlepszych parametrach jakosciowych
Efektywno$¢ materialowa w technologii poliuretanéw odnosi si¢ do maksymalizacji
wlasciwosci uzytkowych uzyskanych z produktu, przy jednoczesnej minimalizacji strat,
wytwarzania odpadoéw i zbednego zuzycia materiatow w calym cyklu zycia. Zasada ta jest
wazna, poniewaz struktura poliuretanu moze zapewni¢ bardzo wysoka jakos¢ uzytkowa przy
stosunkowo niskiej gestosci. Najbardziej mozna to odnies¢ do pianki elastycznej i sztywnej. W
piance PUR polimer stanowi staly szkielet otaczajacy wypelnione poroforem komorki, a
wlasciwosci makroskopowe zalezag w duzym stopniu od gestosci, rozmiaru komorek, grubosci
$cianki komorki, anizotropii, frakcji komodrek otwartych lub zamknigtych. Optymalne
parametry jakoSciowe pozwalajg zapewni¢ materiatowi amortyzacj¢, tlumienie drgan,
pochlanianie dzwigku, izolacj¢ termiczng i pochtanianie energii przy stosunkowo niewielkiej
gestosci polimeru. Zréwnowazony rozwdj powinien polega¢ na maksymalizacji wlasciwosci
uzytkowych w przeliczeniu na jednostke masy, a nie jedynie do minimalizacji masy polimeru.
Na przyktad w izolacji termicznej sztywnej pianki PUR, istotng miarg nie jest sama liczba
kilogramow polimeru na metr sze$cienny (gestosc), ale opdr cieplny (grubos$¢ warstwy
materiatu podzielong przez wspotczynnik przewodzenia ciepta) dostarczany na jednostke
gestosci materiatu. Zmniejszenie gestosci powoduje Wzrost zuzycia surowcOw na metr
sze$cienny i wzrost przewodnosci cieplnej i zupelnie inne whasciwosci mechaniczne. Dlatego
w zrownowazonym rozwoju poliuretanow dazy si¢ do wyposrodkowania migdzy zuzyciem
surowca, a uzyskaniem jak najlepszych wtasciwosci uzytkowych materiatu. Podobnie dzieje
si¢ w przypadku pianki elastycznej, gdzie zmniejszenie ggstosci zmniejsza zapotrzebowanie na
surowce, ale zmniejsza rowniez wlasciwosci uzytkowe w tym odpornos¢ na zmeczenie,
wytrzymato$¢ na $ciskanie, odbojno$¢, a w konsekwencji ich czas uzytkowania. Optymalizacja
technologiczna wymaga uwzglednienia gestosci, morfologii, wlasciwosci mechanicznych,
przewodnosci cieplnej i trwatosci. Najnowsze badania nad biopiankami poliuretanowymi o
niskiej gestosSci pokazujg, ze wydajnos¢ materiatowa moze by¢ potaczona z odnawialnymi
surowcami i zwigkszong mozliwoscia recyklingu, co ilustruje potencjatl osiggniecia wielu celow

w zakresie zrbwnowazonego rozwoju w ramach jednej formulacji [109].
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4.5. Zmniejszenie zuzycia energii i emisji gazow cieplarnianych

Zmniejszenie zuzycia energii 1 emisji gazow cieplarnianych jest glownym celem
zrbwnowazonego rozwoju poliuretandéw, poniewaz energia jest potrzebna na kazdym etapie
produkcji poliuretanu, w tym podczas ekstrakcji i przetwarzania surowcéw, syntezy
monomerdéw, wytwarzania polioli, izocyjanianow 1 dodatkéw, chemicznej funkcjonalizacji
zasobow odnawialnych, polimeryzacji, spieniania, kondycjonowania (suszenia), transportu
1 utylizacji po zakonczeniu cyklu zycia. Intensywnos¢ emisji dwutlenku wegla zwigzana z tymi
procesami w duzym stopniu zalezy od zrodta energii i wydajnosci przemian chemicznych.
W zwigzku z tym, zmniejszenie emisji gazow cieplarnianych w produkcji poliuretanow
na Srodowisko wymaga jednoczesnej optymalizacji warunkoéw reakcji, wymiany ciepta,
wydajnosci katalizatora, konwersji surowcéw, wydajnosci procesu 1 zrddet energii
elektrycznej. Zapotrzebowanie na energi¢ zwigzane z tymi przemianami musi zostaé
uwzglednione w ocenie oddzialywania na $rodowisko. Surowiec odnawialny nie moze by¢
uznany za korzystny dla srodowiska wytacznie ze wzgledu na biogeniczny charakter wegla.
Zamiast tego, wlasciwg oceng jest skumulowany wskaznik obcigzenia srodowiska niezbedny
do przeksztalcenia odnawialnego zasobu w funkcjonalnie rownowazny surowiec do syntezy
materiatu poliuretanowego. Ocena cyklu zycia zapewnia zatem niezbedne ramy do okre$lenia,
czy proponowana technologia rzeczywiscie redukuje emisj¢ gazow cieplarnianych, czy jedynie
przenosi ja z jednego etapu do drugiego.

Redukcja zuzycia energii 1 emisji gazOw cieplarnianych musi by¢ zintegrowana
ze strategiami gospodarki o obiegu zamknigtym i odnawialnego wykorzystania wegla,
poniewaz gospodarowanie odpadami po zakonczeniu cyklu zycia moze znaczaco wptynaé
na zwickszenie wartosci tego bilansu. Recykling mechaniczny zazwyczaj wymaga mniejszej
transformacji chemicznej niz depolimeryzacja (recycling chemiczny), a zatem moze
charakteryzowaé si¢ nizszym zapotrzebowaniem na energi¢ procesowd, ale moze prowadzic¢
do wytwarzania materialow wtornych o nizszej wartosci. Z kolei recykling chemiczny pozwala
na odzysk frakcji bogatych w poliole, ktore maja wigekszy potencjat zastgpienia pierwotnych
surowcow pochodzenia kopalnego, ale zazwyczaj wymaga dodatkowej energii reakcji,
odczynnikow, katalizatoréw i oczyszczania. Optimum Srodowiskowe zalezy zatem od relacji
miedzy wydajnoscia recyklingu, jakoscig odzyskanego surowca, energig procesowsa, zuzyciem
odczynnikow, transportem i wypieraniem surowcoOw kopalnych. Rygorystyczna ocena emisji
gazow cieplarnianych musi zatem uwzglednia¢ biogeniczne pobieranie wegla, unikanie wegla
kopalnego, wykorzystanie wegla pochodzacego z recyklingu, emisje procesowe oraz emisje

zwigzane z koncem cyklu zycia produktu [110].
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4.6. Recykling mechaniczny i jego wplyw na zrownowazony rozwoj

Recykling mechaniczny stanowi jedng z najszybciej wdrazanych strategii poprawy
cyrkularnos$ci poliuretanow, szczegdlnie gdy celem jest zachowanie materialu polimerowego
w formie umozliwiajacej jego ponowne wykorzystanie bez przeprowadzenia procesu
depolimeryzacji. To podejScie jest szczegolnie istotne w przypadku poliuretanéw
termoplastycznych (TPU), ktére posiadajg fizycznie powigzane segmenty twarde i miekkie.
W odpowiednich warunkach termicznych ulegaja stopieniu, a nastgpnie przeksztalceniu
w pelnowartosciowy surowiec. Recykling mechaniczny termoplastycznego poliuretanu
obejmuje zbieranie i sortowanie, usuwanie ciat obcych, redukcje rozmiaru, suszenie, obrobke
cieplng oraz ekstruzje lub formowanie tloczne. Glownym ograniczeniem naukowym jest
to, ze polimer jest narazony na napr¢zenia termiczne, mechaniczne, hydrolityczne
I oksydacyjne podczas pierwszego cyklu produkcyjnego i kolejnych cykli ponownego
przetwarzania. Procesy te moga zmienia¢ mase¢ czasteczkowa, rozktad masy czasteczkowej,
organizacj¢ segmentow twardych, oddzialtywania wigzan wodorowych, separacje faz
1 wlasciwosci reologiczne. Recykling mechaniczny stanowi zatem strategi¢ zachowania
materiatu, a nie jedynie strategi¢ przetwarzania odpadow. Gtéwnym celem zréwnowazonego
rozwoju jest zachowanie jak najwickszej pierwotnej warto$ci molekularnej i funkcjonalnej przy
jednoczesnej minimalizacji dodatkowego przetwarzania. Recykling mechaniczny jest jedna
z najbardziej dojrzatych i dostepnych metod recyklingu poliuretanow [108].

W przypadku pianek poliuretanowych recykling mechaniczny charakteryzuje si¢ innym
mechanizmem fizycznym, poniewaz materiatem wyjsciowym jest wysoce porowata, czg¢sto
usieciowana matryca poliuretanowa o strukturze komorkowej, a nie tworzywo termoplastyczne
przetwarzalne w stanie stopionym. Elastyczna pianka poliuretanowa moze by¢ rozdrabniana
mechanicznie i przeksztalcana w mniejsze czastki lub ptatki, ktore nastgpnie mozna taczy¢ pod
cis$nieniem lub wtdrnie spieni¢ wykorzystujac je jako napetiacz fizyczny, aby uzyska¢ pianke
rebond. Tak uzyskany materiat poliuretanowy zachowuje uzyteczne wtasciwos$ci pochtaniania
energii, wlasciwosci akustyczne, ttumienia drgan i amortyzacji, a zatem stanowi przyktad
funkcjonalnego zachowania nawet wtedy, gdy nie mozna zachowaé pierwotnej morfologii
komorkowej. Warto§¢ $rodowiskowa tej Sciezki wzrasta, gdy odpady poprodukcyjne
sg bezposrednio wigczane do produktow o podobnych wymaganiach funkcjonalnych, poniewaz

takie przetwarzanie zapobiega ich utylizacji [111].
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4.7. Recykling chemiczny i jego wplyw na zrownowazony rozwaj

Recykling chemiczny jest szczegolnie wazny w przypadku poliuretandéw, poniewaz
znaczna czg$¢ komercyjnych produktow PUR nie mozna przetopi¢, ani przeksztalci¢
w konwencjonalny sposob przetwarzania tworzyw termoplastycznych. Podstawowym celem
recyklingu chemicznego jest selektywne rozszczepianie wigzan chemicznych w strukturze
poliuretanu i przeksztalcanie sieci makroczasteczkowe] w zwigzki o nizszej masie
czasteczkowej, ktore mozna ponownie wykorzysta¢ jako surowce. Gléwne drogi obejmuja
alkoholizg (glikolizg), hydrolizg, kwasolizg, aminolizg (rys. 11) i inne katalityczne procesy
solwolityczne. Aktualne badania naukowe wskazuja glikolize jako najbardziej dojrzata
technologicznie droge recyklingu chemicznego, podczas gdy pozostale procesy pozostaja
waznymi, uzupeiniajagcymi sie $ciezkami, ktorych wykonalnos¢ w duzym stopniu zalezy
od sktadu poliuretanu, selektywnosci reakcji, zapotrzebowania na energi¢ 1 trudnosci

w rozdzielaniu powstatych produktow.
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Rys. 11. Schematyczny przeglad roznych metod recyklingu chemicznego poliuretanow [112]

Glikoliza (rys. 11) jest obecnie najdoktadniej zbadang Sciezka chemicznego recyklingu
pianek elastycznych i sztywnych. W tym procesie odpady poliuretanowe sg reaguja z diolem
o niskiej masie czasteczkowej, takim jak glikol etylenowy, glikol dietylenowy, glikol
propylenowy lub w niektorych uktadach glicerol. Glikol dziata jako odczynnik rozszczepiajacy

(nukleofil) i1 uczestniczy w reakcjach transkarbamylacji (odwracalnej reakcji chemicznej,
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w ktorej wigzanie uretanowe wymienia grup¢ alkoksylowa lub aminowsg z inng czasteczka
zawierajacag wolne grupy hydroksylowe lub aminowe) z udzialem struktur uretanowych,
mocznikowych, allofanianowych i biuretowych. Koncepcyjnie, pierwotny segment poliolowy
poliuretanu jest zastepowany przez dostarczany z zewnatrz glikol, generujac oligomery
zakonczone grupami hydroksylowymi lub zregenerowany poliol wraz z substancjami o niskiej
masie czgsteczkowej zawierajacymi karbaminiany. W przemysle stosowane sg dwie glowne
konfiguracje procesu: glikoliza jednofazowa, w ktorej uzyskany surowiec jest stosunkowo
jednorodny oraz glikoliza z rozdzielong faza, w ktorej gorna faza bogata w poliole jest
oddzielana od dolnej fazy zawierajacej nadmiar glikolu, karbaminianéw, amin i innych
produktéw reakcji. Odzyskany poliol moze nastepnie zastapi¢ frakcje pierwotnego poliolu
w nowych formulacjach poliuretanéw. Glownym wyzwaniem naukowym jest zatem
selektywno$¢: rozszczepienie musi by¢ wystarczajaco rozlegte, aby zmniejszy¢ mase
czasteczkowa 1 lepko$¢, jednocze$nie unikajac nadmiernego rozktadu szkieletu poliolu
lub wytwarzania niepozgdanych amin aromatycznych. Wielko$¢ czastek, stosunek glikolu
do poliuretanu, temperatura, czas reakcji 1 st¢zenie katalizatora wplywajg na liczbe
hydroksylowa, rozklad masy czasteczkowej, lepko$¢ i przydatno$¢ zregenerowanego poliolu
do pdzniejszej polimeryzacji. [113].

W kwasolizie (rys. 11) stosuje si¢ kwasy organiczne, zwlaszcza mono—
lub dikarboksylowe, jako chemiczne czynniki rozszczepiajagce sie¢ uretanowg. Kwasy
dikarboksylowe, takie jak bursztynowy, adypinowy, ftalowy, szczawiowy, malonowy
1 sebacynowy, byty szeroko badane, poniewaz ich dwie grupy karboksylowe moga oddziatywac
ze strukturami uretanowymi i mocznikowymi, jednocze$nie wprowadzajac chemicznie
uzyteczne grupy karboksylowe (lub pdzniej estrowe) do odzyskanego materiatu. Mechanizm
jest bardziej ztozony niz prosta hydroliza wigzania pojedynczego, poniewaz kwasoliza taczy
rozszczepienie chemiczne z termicznie indukowang dysocjacja struktur uretanowych
I mocznikowych. W warunkach przemystowych odpady poliuretanowe reaguja z kwasem
mono— lub dikarboksylowym w temperaturze okoto 180 — 220 °C, chociaz doktadna
temperatura, stosunek poliuretan kwas karboksylowy i czas reakcji zalezg w duzym stopniu
od budowy polimeru i zastosowanego kwasu. Podczas calego procesu moze powstawaé woda
i dwutlenek wegla. Istotng zaleta w poréwnaniu z systemami recyklingu opartymi na hydrolizie
i glikolizie jest to, ze odpowiednio zaprojektowane procesy z udzialem kwasow
dikarboksylowych pozwalajg na uzyskanie polioli o znacznie obnizonych st¢zeniach wolnych
diamin aromatycznych, takich jak 4,4'-metylenodianilina (MDA) i toluenodiamina (TDA).
Ta cecha jest szczegoOlnie istotna, poniewaz aminy aromatyczne moga szybko reagowac

z izocyjanianami podczas wtornej polimeryzacji. W zwigzku z tym kwasoliza przycigga
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znaczng uwage przemystu, a ostatnie prace badawcze wskazuja ja jako jedng z niewielu metod
recyklingu chemicznego poliuretanéw, ktora wyszla poza laboratoryjne badania [114].

Hydroliza (rys. 11) to bezposrednia reakcja poliuretanu z wodg w postaci cieklej, pary
wodnej lub w warunkach podkrytycznych/nadkrytycznych. Woda dziata jak nukleofil, ktory
atakuje karbonylowa grupe¢ funkcyjng uretanu i pokrewnych struktur karbaminianowych,
ostatecznie rozrywajac wigzanie uretanowe —NH-CO-O-. W zalezno$ci od architektury
chemicznej poliuretanu, rozszczepienie hydrolityczne moze generowac poliole, produkty
zawierajace aminy oraz dwutlenek wegla. Segmenty poliuretanu zawierajace estry moga
dodatkowo ulega¢ hydrolizie estrow, wytwarzajac alkohole i grupy funkcyjne kwasow
karboksylowych. Hydroliza jest przemystowo atrakcyjna poniewaz woda jest tania,
powszechnie dostepna i nietoksyczna jako odczynnik reakcji, a teoretyczny zestaw produktow
zawiera surowce istotne dla ponownej syntezy poliuretanu. Konwencjonalna hydroliza
poliuretanow wymaga podwyzszonych temperatur i ci$nien, przy czym warunki reakcji sicgaja
okoto 300 — 400°C 1 15 — 50 atm, szczegéOlnie gdy wymagana jest szybka 1 rozlegla
depolimeryzacja. Nalezy pamigta¢ rowniez, ze poliestrowe poliuretany zawierajg wigzania
estrowe, ktore rowniez uczestnicza w hydrolizie lub transestryfikacji. Podsumowujac hydroliza
wykazuje chemiczng odwracalno$¢ syntezy poliuretanéw, ale pozostaje mniej atrakcyjna
w przemysle niz glikoliza ze wzgledu na zapotrzebowanie na energi¢, ciSnienie 1 trudng
separacje produktu [115].

Aminoliza (rys. 11) polega na nukleofilowym rozszczepieniu wigzan uretanowych
przez zwiazki zawierajace pierwszorzgdowe lub drugorzedowe grupy aminowe.
Do powszechnie stosowanych odczynnikéw nalezg etanoloamina i dietanoloamina. Wysoka
nukleofilowo$¢ azotu aminowego umozliwia transkarbamylacje wigzania uretanowego
w znacznie nizszych temperaturach niz te zazwyczaj wymagane w konwencjonalnej glikolizie.
Zakresy temperatur wynosza okoto 80 — 190°C. Podczas aminolizy sie¢ poliuretanowa
przeksztatca si¢ we frakcje bogata w poliole. Odzyskany poliol ma stosunkowo wysoka liczbe
hydroksylowg i dlatego nadaje si¢ do wilaczenia do nowych formulacji poliuretanowych.
Aminoliza jest atrakcyjna z naukowego punktu widzenia, poniewaz zapewnia szybka
depolimeryzacje i moze by¢ modyfikowana poprzez dobor odczynnika aminowego. Jednak
ta sama reaktywnos¢, ktora sprawia, ze aminy sg skutecznymi §rodkami depolimeryzujacymi,
komplikuje proces wtornego zawrdcenia uzyskanych polioli. Pozostate w poliolu z recyklingu
chemicznego aminy sg wysoce reaktywne w stosunku do izocyjanianow i moga zmieniac¢
kinetyke reakcji syntezy materiatu poliuretanowego, gestos¢ usieciowania i ostateczng

morfologi¢ produktu [116].
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Alkoholiza (rys. 11) to szersza kategoria solwolitycznej depolimeryzacji poliuretanow,
w ktorej nukleofil alkoholowy atakuje wigzanie uretanowe, a rozklad produktu
jest determinowany przez funkcyjno$¢ alkoholu i warunki reakcji. Gdy alkohol jest
monohydroksylowy — na przyktad metanol lub inny alkohol o niskiej masie czgsteczkowej —
proces ten mozna opisa¢ jako metanoliz¢ lub jako ogdlnie alkoholiz¢ i prowadzi
on do powstania poliolu wraz z karbaminianami o niskiej masie czasteczkowej pochodzacymi
z pierwotnego skfadnika izocyjanianowego. Gdy alkohol zawiera dwie lub wiecej grup
hydroksylowych, proces ten staje si¢ glikoliza lub glicerolizg. Alkoholiza umozliwia
selektywne rozszczepienie struktur uretanowych z zachowaniem cze¢$ci pierwotnego szkieletu
poliolowego, ale separacja produktow jest kluczowa, poniewaz mieszanina reakcyjna moze
zawiera¢ zregenerowany poliol, karbaminiany, nieprzerecagowany alkohol i zwigzki 0 niskiej
masie czasteczkowej [117]. Najnowsze prace podkreslaja, ze sama frakcja karbaminianowa
niekoniecznie powinna by¢ traktowana jako odpad: moze potencjalnie zosta¢ poddana wtornej
termolizie lub etapowi konwersji chemicznej w celu wytworzenia produktow bogatych
W izocyjaniany, podczas gdy jednoczes$nie odzyskany poliol moze zostaé ponownie
wykorzystany do syntezy poliuretanow. Ta dwuetapowa strategia jest istotna z perspektywy
gospodarki o obiegu zamknigtym, poniewaz konwencjonalna alkoholiza czgsto koncentruje si¢
gtownie na odzyskiwaniu frakcji poliolowej 1 pozostawia znaczng cze$¢ pierwotnego wegla
pochodzacego z izocyjanianow w produktach o nizszej masie czasteczkowej [112].

Z perspektywy zréwnowazonego rozwoju, recykling chemiczny poliuretanéw jest
oceniany si¢ w oparciu o ramy systemowe obejmujgce: zuzycie zasobow, zapotrzebowanie
na energi¢, emisj¢ gazow cieplarnianych, toksyczno$¢ odczynnikow, odzysk rozpuszczalnikow
1 katalizatoro6w, oczyszczanie produktu powstatego w wyniku recyklingu chemicznego,
unikanie powstawania odpaddéw oraz zastgpowanie surowcow petrochemicznych. Gitowna
korzyscig dla srodowiska jest odzysk wegla zawartego w polimerze (zwtaszcza w uzyskanych
poliolach, co zmniejsza zapotrzebowanie na ich produkcje) i ogranicza sktadowanie
poliuretanéw pouzytkowych na wysypiskach lub ich spalanie. Ocena cyklu zycia dostarcza
dowodow na to, ze wigczenie polioli z recyklingu moze poprawié¢ efektywno$é srodowiskowsa
nowych produktow poliuretanowych. Skala korzysci zalezy w duzym stopniu od zawarto$ci
polioli pochodzacych z recyklingu, zrodet energii elektrycznej i ciepta, wymagan jako$ciowych
dotyczacych oczyszczania oraz obcigzenia srodowiska zwigzanego z uniknigciem pierwotnej
produkcji. Badanie cyklu zycia (LCA) pianek poliuretanowych wytwarzanych z polioli
pochodzacych z glikolizy z 2021 roku wykazato, ze formulacje zawierajace 50 — 75% poliolu
pochodzacego z recyklingu wykazywaty lepsze wyniki $rodowiskowe w wigkszosci

ocenianych kategorii oddzialywania niz formulacje niezawierajace poliolu pochodzacego
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z recyklingu. Mimo wszystko produkcja poliolu i izocyjanianu petrochemicznego pozostata
glownym czynnikiem wplywajacym na calkowity wplyw na $rodowisko. Najbardziej
zrobwnowazone systemy przemystowe tacza wysoka selektywnos$¢ chemiczng z niskim
zapotrzebowaniem energetycznym, minimalng ilo§cig odczynnikdw pomocniczych, efektywna
separacja produktow, odnawialng lub niskoemisyjng energia procesowa, wysokim udziatlem
surowcow pochodzacych z recyklingu oraz odzyskiem frakcji poliolowych 1 izocyjanianowych
[118, 119].

Recykling chemiczny poliuretanow powinien wykracza¢ poza odzysk jedynie frakcji
poliolowej, zmierzajac w kierunku zamknigtego obiegu recyklingu molekularnego, w ktorym
frakcje poliolowe 1 pochodzace od izocyjanianow s3 oddzielnie odzyskiwane, oczyszczane
1 zawracane do syntezy poliuretanéw. Takie podejscie pozwolitoby zachowac znacznie wickszg
warto$¢ materiatowa 1 mogloby zmniejszy¢ zalezno$¢ od pierwotnych surowcéw kopalnych,
a jednocze$nie zmniejszy¢ objetos¢ poliuretandw wymagajacych utylizacji. Zrownowazony
rozwoj poliuretanéw w kontekscie dtugoterminowym bedzie zalezat nie tylko od ich podatnos$ci
na recykling chemiczny, ale takze od tego, czy uzyskane sktadniki bedzie mozna odzyskac
z wystarczajaca selektywnoscia, efektywnos$cia energetyczng, bezpieczenstwem i warto$cia

ekonomiczng, aby stworzy¢ trwaty system materialowy o obiegu zamknigtym [120].

4.8. Poliuretany otrzymywane metoda bezizocyjanianowa

Chemia poliuretanéw otrzymywanych metoda bezizocyjanianowa (NIPU) stanowi
jedng z najwazniejszych alternatyw na poziomie molekularnym dla konwencjonalnej syntezy
poliuretandw, poniewaz tworzy wigzanie uretanowe wykorzystujac reakcje cyklicznych
weglanéw z aminami, jednocze$nie eliminujac stosowanie polioli i diizocyjanianéw jako
niezb¢dnych surowcoéw. Konwencjonalna synteza poliuretandéw opiera si¢ na wysokiej
reaktywnos$ci nukleofilowo — elektrofilowej grupy izocyjanianowej w stosunku do alkoholi
wielowodorotlenowych i amin. Reakcja jest wysoce wydajna, ale izocyjaniany stwarzaja
powazne problemy zawodowe i1 srodowiskowe ze wzgledu na swojg reaktywnos¢ 1 potencjat
uczulajacy. W zwiazku z tym chemia NIPU poszukuje alternatywnych reakcji bez
wykorzystania surowcow izocyjanianowych. Najszerzej zbadana droga obejmuje reakcje
cyklicznych weglanow z aminami pierwszorzedowymi, w wyniku ktorej powstaja
polihydroksyuretany poprzez aminoliz¢ z otwarciem pierscienia. W tym procesie cykliczny
weglan reaguje z aming, tworzgc wigzanie uretanowe 1 boczng grupe hydroksylowa. Cykliczne
weglany syntezuje si¢ z epoksydow poprzez karbonatyzacje dwutlenkiem wegla, co stwarza
dodatkowa mozliwos¢ wiaczenia dwutlenku wegla do tancucha surowcowego. Odnawialne

epoksydy pochodzace z olejow roslinnych, ligniny i innych zrédet biomasy moga
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w konsekwencji stuzy¢ jako prekursory biopochodnych NIPU. Jednak eliminacja
izocyjanianow nie gwarantuje automatycznie spetnienia warunkow zréwnowazonego rozwoju,
gdyz wptyw na $rodowisko zalezy od pochodzenia cyklicznego weglanu, aminy, katalizatora,
rozpuszczalnika, zapotrzebowania na energi¢ [121].

Gléwnym ograniczeniem naukowym konwencjonalnej chemii cyklicznych
weglanow/amin NIPU jest niska szybkos¢ reakcji w porownaniu z konwencjonalng chemia
izocyjanianow. Reakcje izocyjanianéw z grupami hydroksylowymi przebiegaja szybko
w temperaturze pokojowej, podczas gdy aminoliza cyklicznych weglanow czgsto wymaga
podwyzszonej temperatury, katalizatoréw lub w warunkach normalnych wydtuzonego czasu
reakcji. Réznica ta ma bezposredni wplyw na zastosowanie w przemysle, poniewaz wyzsza
temperatura 1 dtuzszy czas przebywania zwigkszaja zapotrzebowanie na energi¢ i ograniczaja
kompatybilno$¢ z istniejaca infrastrukturg produkcyjng poliuretandow. W zwiazku z tym
ostatnie badania NIPU koncentruja si¢ gtéwnie na katalizie, projektowaniu monomerow,
zwigkszonej reaktywnosci weglanow, wielofunkcyjnych prekursorach 1 polimeryzacji
w temperaturze pokojowej. Opracowanie katalizatorow przyspieszajgcych otwarcie pierscienia
cyklicznych weglanéw jest szczegoélnie istotne. Synteza w temperaturze pokojowej znacznie
zmniejszytaby zuzycie energii w procesie produkcji NIPU i ulatwita adaptacje¢ istniejacej
aparatury. Zatem zréwnowazony rozw¢] NIPU zalezy nie tylko od wyeliminowania
niebezpiecznych izocyjaniandw, ale takze od zapewnienia, ze ich reakcja syntezy zachodzi
Z wysoka wydajnoscia, niskim zapotrzebowaniem na energi¢, wysokg konwersja i minimalng
iloscig substancji pomocniczych [122].

Dodatkowa zaleta chemii NIPU jest jej kompatybilno$¢ z biologicznymi zrodiami
wegla. Cykliczne weglany mozna wytwarzac z epoksydowanych olejow roslinnych, natomiast
wielofunkcyjne cykliczne weglany mozna uzyskac z ligniny 1 innych czasteczek pochodzacych
z biomasy. NIPU na bazie olejow roslinnych sg szczeg6lnie atrakcyjne, poniewaz nienasycone
wigzania w tancuchach kwasow thuszczowych sg poddawane epoksydacji, a nastepnie poddane
karbonatyzacji, tworzac wielofunkcyjne prekursory cyklicznych weglanéw. Struktury te moga
reagowa¢ z diaminami lub poliaminami, tworzac usieciowane sieci hydroksyuretanowe.
Elastyczna struktura alifatyczna prekursorow pochodzacych z olejow roslinnych
charakteryzuje si¢ innymi wlasciwo$ciami mechanicznymi niz konwencjonalne aromatyczne
poliuretany, podczas gdy funkcyjnosé i stopien epoksydacji determinujg gesto$¢ usieciowania.
W zwigzku z tym, rozwoj NIPU wymaga molekularnej kontroli nad zalezno$cig miedzy
strukturg odnawialnego surowca, a budowa sieci polimerowej. Najnowsze prace badawcze
systematycznie dokumentuja synteze¢ NIPU na bazie olejéw roslinnych i podkreslaja

ich potencjat w zastosowaniach takich jak powtoki, kleje czy elastomery [32].
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4.9. Redukcja zagrozen chemicznych i zastosowanie zielonej chemii

Redukcja zagrozen chemicznych jest istotnym elementem zrownowazonego rozwoju
w przemysle poliuretanowym, poniewaz zrOwnowazonego rozwoju nie mozna definiowaé
wylacznie w kategoriach emisji dwutlenku wegla lub zuzycia zasobdéw. Proces chemicznie
zrbwnowazony powinien minimalizowa¢ zagrozenia dla pracownikdéw, konsumentow,
ekosystemOéw 1 dalszych etapow gospodarowania odpadami. Gléwnym problemem
w  konwencjonalnej  produkcji  poliuretandéw  jest  stosowanie  diizocyjaniandw
1 poliizocyjanianéw. Zwiazki te charakteryzuja si¢ wysoka reaktywnoscia chemiczng
1 sg silnymi czynnikami uczulajagcymi drogi oddechowe 1 skorg. Narazenie zawodowe moze
wystgpi¢ podczas obrobki surowcdw, mieszania, natryskiwania, spieniania, powlekania,
naktadania klejow 1 innych operacji produkcyjnych. Aerozole i opary izocyjanianow
przyczyniaja si¢ do uczulenia dréog oddechowych i astmy zawodowej, a kontakt ze skora
réwniez przyczynia si¢ do powstawania uczulenia. Obecne wymagania dotyczace stanowisk
pracy nie polegaja tylko i wytacznie na kontrolowaniu narazenia, ale tam gdzie jest
to technicznie mozliwe, na eliminowaniu lub ograniczaniu zagrozenia u zrodta. Zastapienie
konwencjonalnych izocyjaniandow mniej niebezpiecznymi uktadami reaktywnymi,
w tym chemig NIPU, jest zatem potencjalnie bardziej zrownowazone niz poleganie wylacznie
na wentylacji, srodkach ochrony indywidualnej lub innych $rodkach kontroli narazenia [123].

Kataliza stanowi kolejng fundamentalng zasade zielonej chemii w syntezie i recyklingu
poliuretanow. Katalizator zwigksza szybko$¢ reakcji, obniza energi¢ aktywacji, poprawia
selektywno$¢ i1 potencjalnie umozliwia przetwarzanie w nizszych temperaturach. W chemii
poliuretanéw katalizatory wptywaja na szybko$¢ tworzenia wigzania uretanowego, reakcji
izocyjanian — woda i trimeryzacji. W produkcji pianek poliuretanowych réwnowaga mi¢dzy
reakcjami zelowania i wzrostu jest szczegodlnie wazna, poniewaz kontroluje morfologie
komoérkowsa 1 stabilno$¢ wymiarowa. Z perspektywy zroéwnowazonego rozwoju, idealny
katalizator powinien wykazywa¢ wysoka aktywnos$¢ i selektywno$¢ przy niskim stezeniu,
a jednocze$nie charakteryzowac si¢ niska toksycznos$cig. Zréwnowazona kataliza cechuje si¢
optymalizacja wydajnosci reakcji i cyklu zycia katalizatora na poziomie systemowym,
a nie wylacznie optymalizacji aktywnosci katalitycznej [97].

Ocena zagrozenia chemicznego powinna réwniez obejmowac dodatki takie jak: srodki
zmniejszajace palnosc, plastyfikatory, surfaktanty, katalizatory, pigmenty, stabilizatory, §rodki
spieniajace 1 monomery resztkowe, ktore moga przyczynia¢ si¢ do wpltywu na srodowisko
i zdrowie. Niektore dodatki moga migrowaé podczas uzytkowania, podczas gdy inne moga by¢
uwalniane podczas obrobki cieplnej lub utylizacji po zakonczeniu cyklu zycia.

W budownictwie i zastosowaniach wewnetrznych emisje lotnych zwigzkéw organicznych
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sg szczegolnie istotne, poniewaz dtugotrwate narazenie ludzi moze wystapic¢ poprzez powietrze
wewnetrzne. Najnowsze badania podkreslaja, ze narazenie na lotne zwigzki organiczne
w $rodowiskach wewnetrznych pozostaje istotnym problemem zdrowia publicznego. Dlatego
materialy poliuretanowe powinny by¢ projektowane z wykorzystaniem formulacji
niskoemisyjnych, szczegélnie gdy sa przeznaczone do zastosowan w pomieszczeniach
zamknietych. Systemy wodorozcienczalne, formulacje o niskiej zawarto§ci monomerow,
dodatki reaktywne oraz staranny dobor stabilizatorow i srodkéw zmniejszajacych palnos¢ moga
zmniejszy¢ emisje lotnych zwiazkow organicznych. Pod koniec cyklu zycia produktu obrébka
termiczna musi by¢ rdwniez starannie kontrolowana, poniewaz rozktad materiatow
poliuretanowych moze generowac ztozone produkty gazowe, w tym zwigzki zawierajgce azot
1 zwiazki aromatyczne, w zaleznosci od sktadu. Dlatego zielona chemia w zakresie materiatow
poliuretanowych musi obejmowac caly proces, od wyboru surowcow, poprzez synteze,
uzytkowanie, recykling, az po ostateczng utylizacjg [124].

Nowoczesna koncepcja bezpiecznego 1 zrdwnowazonego projektowania zapewnia
odpowiednie ramy do integracji wymagan bezpieczenstwa chemicznego ze zréwnowazonym
rozwojem $rodowiska. Zamiast najpierw opracowywac¢ formulacje poliuretanéw, a nastgpnie
ocenia¢ jej zagrozenia, koncepcja bezpiecznego i zrbwnowazonego projektowania wymaga,
aby kryteria bezpieczenstwa 1 zrownowazonego rozwoju wplywaty na projekt molekularny,
dobor surowcow, synteze, formulacje produktu, uzytkowanie 1 zarzadzanie koncem cyklu zycia
od samego poczatku. To podejscie jest szczegdlnie wazne, poniewaz cele srodowiskowe i cele
bezpieczenstwa moga by¢ sprzeczne. Monomer pochodzenia biologicznego moze zmniejszy¢
zapotrzebowanie na wegiel kopalny, ale charakteryzowac si¢ znaczng toksycznoscia. Polimer
nadajacy si¢ do recyklingu moze zawiera¢ wigzania chemicznie podatne na rozerwanie, ktore
zmniejszajg trwalo$¢. Formulacja o niskiej zawarto$ci LZO moze wymagaé energochtonnego
suszenia. Z kolei a wysoce trwaly polimer moze by¢ trudny do recyklingu chemicznego.
Najnowsza systematyczna ocena bezpiecznych i zrownowazonych zwigzkow chemicznych
podkresla, ze te aspekty nalezy ocenia¢ tacznie. W przypadku poliuretanéw 0znacza
to, ze nalezy oceni¢ toksycznos$¢ dla ludzi, ekotoksyczno$¢, narazenie zawodowe, udziat wegla
odnawialnego, zuzycie zasobow kopalnych, zapotrzebowanie na energi¢, emisj¢ gazow
cieplarnianych, mozliwo$¢ recyklingu, produkty degradacji, trwatos¢ i oplacalnosc
ekonomiczng. Taka zintegrowana ocena jest niezbgdna, aby unikng¢ przenoszenia obcigzen
dla §rodowiska, w ktorym poprawa jednego wskaznika zrownowazonego rozwoju powoduje

pogorszenie innego [125].
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4.10. Trwalo$¢ i wydluzenie okresu uzytkowania jako zrownowazony rozwaj
produktow poliuretanowych

Trwalo$¢ stanowi fundamentalny parametr zroOwnowazonego rozwoju, poniewaz wplyw
na srodowisko zwigzany z produkcja produktow poliuretanowych wystepuje na poczatku jego
cyklu zycia, podczas gdy korzysci uzytkowe moga utrzymywac si¢ przez lata, a nawet dekady.
Wydhuzenie okresu uzytkowania ma zatem potencjal zmniejszenia obcigzenia Srodowiska
zwigzanego z wymiang produktowa, pod warunkiem, Ze dodatkowy okres uzytkowania
zostanie osiaggniety bez nieproporcjonalnego wzrostu wptywu na proces produkcji. Zasada
ta jest szczegOlnie wazna w przypadku materiatdbw poliuretanowych, poniewaz jego
architektur¢ molekularng mozna celowo kontrolowaé, aby uzyska¢ bardzo zrdznicowane
kombinacje elastyczno$ci, wytrzymatosci, udarno$ci, odpornosci na $cieranie, stabilno$ci
hydrolitycznej, odpornosci termicznej i odpornosci chemicznej. Materialy poliuretanowe
sktadaja si¢ z segmentow migkkich 1 twardych, a mikrorozdzielenie faz migdzy tymi domenami
przektada si¢ na wilasciwo$ci mechaniczne. Modyfikacja masy czasteczkowej poliolu,
funkcyjnosci, zawartosci twardych segmentow, struktury przedluzacza tancucha, wigzan
wodorowych, gestosci usieciowania i morfologii powierzchni mi¢dzyfazowych moze zatem
wplywa¢ na odpornos¢ na zmeczenie 1 stabilno$¢ srodowiskowa. Celem zrownowazonego
projektowania jest okreslenie jakos$ci materialowej wymaganej do osiggniecia przedtuzonego
czasu eksploatacji, a nie tylko maksymalizacja poczatkowej wytrzymatosci mechanicznej.
Produkt o wyjatkowo wysokiej poczatkowej wytrzymato§ci mechanicznej, ale stabej
odpornosci na hydrolize, promieniowanie UV, utlenianie, zmgczenie lub $cieranie, moze miec
krotszy czas eksploatacji niz materiat o umiarkowanie wysokiej wytrzymatosci mechanicznej
1 zoptymalizowanej odpornos$ci na degradacje. Trwalo$¢ takich materialow nalezy zatem
ocenia¢ w realistycznych warunkach, takich jak temperatura, wilgotno$¢, naprezenia
mechaniczne, promieniowanie UV, tlen, ozon, substancje chemiczne i obcigzenia cykliczne
[19, 89].

Trwato$¢ jest szczego6lnie istotna w zastosowaniach izolacji termicznej, gdzie Sztywna
pianka poliuretanowa zapewnia dtugoterminowa redukcje zuzycia energii. Posiada
ona strukture komorkows, ktora ogranicza przenikanie i przewodzenie ciepta, a skutecznos¢
tych parametrow zalezy od gestosci, rozmiaru komorek, ilosci komoérek zamknigtych, sktadu
gazu zamknietego w komorkach (dwutlenku wegla i poroforéw), przewodno$ci cieplnej
polimeru i stabilno$ci wymiarowej. W dlugim okresie uzytkowania dyfuzja gazow, wnikanie
wilgoci, degradacja $cianek komoérkowych i zmiany wymiaréw liniowych moga wplywaé
na izolacyjnos$¢ termiczng. Dlatego trwato$¢ izolacji poliuretanowej nie powinna by¢ oceniana

wylacznie na podstawie jej poczatkowej przewodnosci cieplnej. Diugotrwalta odpornosé
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termiczna 1 stabilno§¢ wymiarowa sg rownie wazne, poniewaz degradacja izolacji zwigksza
zapotrzebowanie budynku na energi¢. Material o nieco wyzszej poczatkowej zawartosci wegla
petrochemicznego, ale znacznie trwalszej izolacyjnosci termicznej, moze zapewniaé nizsze
emisje w calym cyklu zycia niz material o nizsze] poczatkowej zawartosci wegla
petrochemicznego, ale szybkim pogorszeniu wlasciwosci. Oprocz wlasciwosci mechanicznych,
termicznych, akustycznych 1 ogniowych nalezy bra¢ pod uwage takze wplyw na srodowisko.
Sama obecno$¢ komponentdow biopochodnych nie sprawia, ze system izolacyjny
jest automatycznie zrbwnowazony pod wzgledem srodowiskowym [100].

Zwiazek migdzy trwalo$cia, a zrOwnowazonym rozwojem nalezy rowniez rozpatrywaé
z perspektywy oceny cyklu zycia i czestotliwosci wymiany na nowe produkty. Jesli produkt
poliuretanowy o przewidzianym dziesi¢cioletnim okresie uzytkowania zostanie zastgpiony
rownowaznym produktem o przewidzianym dwudziestoletnim okresie uzytkowania, drugi
produkt moze wymaga¢ znacznie mniejszych skumulowanych nakladow produkcyjnych
w zdefiniowanym dwudziestoletnim okresie odniesienia. Wniosek ten zalezy jednak
od tego, czy materiat o dluzszej zywotnosci wymaga wickszej ilosci surowcow, energii,
bardziej niebezpiecznych dodatkéw Iub trudniejszej obrobki po zakonczeniu eksploatacji.
W zwigzku z tym wydluzenie okresu uzytkowania powinno by¢ modelowane jawnie,
a nie zakladane jako korzystne dla srodowiska. Najnowsze badania metodologiczne dotyczace
analizy cyklu zycia (LCA) w gospodarce o obiegu zamknigtym pokazuja, ze okres uzytkowania
produktu ma kluczowe znaczenie dla oceny strategii jego wydtuzania. Korzysci dla sSrodowiska
wynikajace z wydtuzenia okresu uzytkowania w duzym stopniu zaleza od zaktadanych warto$ci
uzytkowania 1 czgstotliwosci wymiany. Eksperymenty przyspieszonego starzenia mozna
wykorzysta¢ do oszacowania kinetyki degradacji, ale wspotczynniki przyspieszonego starzenia
muszg zosta¢ naukowo zweryfikowane, poniewaz temperatura, wilgotno$¢, natgzenie
promieniowania UV, stezenie tlenu i naprgzenia mechaniczne moga oddziatywaé nieliniowo.
Uzyskane modele zywotnosci produktdow powinny nastgpnie zostaé uwzglednione
w obliczeniach LCA. Ustanawia to wazng zasad¢e metodologiczng: czas zycia produktu
powinien by¢ uwzgledniany w ocenie oddziatywania na srodowisko, a nie traktowany jedynie

jako jakos$ciowa wlasciwos$¢ materiatu [126].
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4.11. Ogolna analiza cyklu zycia (LCA)

Analiza cyklu zycia stanowi podstawowg iloSciowg metodologie okreSlania,
czy proponowana technologia dotyczaca wprowadzanego na rynek materiatu poliuretanowego
rzeczywiscie przyczynia si¢ do poprawy oddziatywania na $rodowisko w pordéwnaniu
z konwencjonalnym systemem odniesienia. W branzy poliuretanowej analiza cyklu zycia jest
szczegOlnie wazna, poniewaz poszczegoOlne wskazniki zréwnowazonego rozwoju moga
prowadzi¢ do sprzecznych wnioskéw. Zastgpienie polioli pochodzacych z paliw kopalnych
poliolami pochodzenia biogenicznego moze zmniejszy¢ zuzycie zasobow kopalnych, ale moze
w konsekwencji zwickszy¢é uzytkowanie gruntdw rolnych, zuzycie wody, ecutrofizacje
lub zapotrzebowanie na energi¢. Recykling chemiczny moze zmniejszy¢ zapotrzebowanie
na poliole pierwotne, jednoczesnie zwigkszajac zuzycie energii elektrycznej, ciepta,
rozpuszczalnikow 1 katalizatoréw. Recykling mechaniczny moze wymagaé stosunkowo
niewielkiego naktadu dodatkowych surowcow, ale moze prowadzi¢ do powstania materiatu
wtornego o nizszych parametrach jakosciowych. Z kolei wydluzenie okresu eksploatacji
produktu moze zmniejszy¢ czestotliwos¢ wymiany, ale moze wymaga¢ dodatkowych
stabilizatorow lub sieciowania, ktore komplikuja recykling. W zwigzku z tym zréwnowazonego
rozwoju nie mozna ustali¢ na podstawie pojedynczego parametru, takiego jak zawartos¢
materiatdw pochodzacych z recyklingu, zawartos$¢ wegla pochodzenia biogenicznego lub $ladu
weglowego. Granica systemu powinna by¢ réwniez wyraznie okre$lona, od wydobycia
surowcow, poprzez syntez¢ monomerdw, polimeryzacj¢, wytwarzanie produktu, transport,
uzytkowanie, recykling po ostateczng utylizacje systemoéw poliuretanowych opartych
na paliwach kopalnych, biopochodnych i pochodzacych z recyklingu [98].

Wskazniki surowcowe sg szczegdlnie wazne w przypadku wprowadzania do obiegu
surowcow odnawialnych, poniewaz odnawialne Zzroédto wegla z definicji nie jest neutralne
dla srodowiska. Na przyktad produkcja rolna moze wymagaé¢ nawozow, pestycydow,
nawadniania, transportu i gruntéw, podczas gdy konwersja biomasy moze wymagac
energochtonnego wstepnego przetwarzania i chemicznej funkcjonalizacji. Podobnie, surowce
pochodzace z recyklingu moga stanowi¢ obcigzenie dla srodowiska ze wzgledu na zbidrke,
sortowanie, mycie, suszenie, mielenie i oczyszczanie chemiczne. Analiza cyklu zycia staje
si¢ coraz wazniejszym narz¢dziem oceny zrownowazonych technologii poliuretanowych
i powinna by¢ zintegrowana z rozwojem odnawialnych surowcow, biodegradacji
I recyklingiem [33]. Na przyktad, badanie cyklu zycia glikolizy odpadow poliuretanowych
z produkcji lodéwek z 2026 roku przedstawilo eksperymentalnie uzyskane dane dotyczace
polioli 1 pianki pochodzacej z recyklingu 1 wykazalo nizszy wptyw recyklingu chemicznego niz

sktadowania tych odpadow. Dowodzi to znaczenia tgczenia danych eksperymentalnych
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z analizg cyklu zycia zamiast wyciggania wnioskow dotyczacych zréwnowazonego rozwoju
wylacznie na podstawie wydajnos$ci teoretycznej [127].

Analize cyklu zycia nalezy uzupetia¢ analizg przeptywu materiatéw (MFA — material
flow analysis), poniewaz wptywu na $rodowisko nie mozna oddzieli¢ od ilosci i jakosSci
poliuretanow wchodzacych i wychodzacych z systemu przemystowego. Analiza MFA pozwala
na iloSciowe okreslenie przeplywow polioli, izocyjanianow, dodatkéw, gotowych
poliuretanow, odpadéw poprodukcyjnych, odpadéw konsumenckich, potproduktow poddanych
recyklingowi, odzyskanych surowcéw w wyniku recyklingu. Potaczenie analizy MFA i LCA
umozliwia obliczenie parametrow takich jak wskaznik recyklingu, obiegowos$¢ materiatow,
wymiana surowca pierwotnego na wtorny lub surowiec pochodzenia biogenicznego, wydajno$¢
odzysku i skumulowane straty materiatlowe. W przypadku poliuretanow jest to szczegolnie
wazne, poniewaz wskaznik recyklingu moze maskowac¢ znaczne straty. Proces recyklingu
chemicznego moze osiggnaé wysoki stopien konwersji polimerow, ale odzyska¢ jedynie
utamek pierwotnego materialu w postaci poliolu o wysokiej czystosci. Pozostata czes¢ moze
sta¢ si¢ oligomerami o niskiej wartosci, zwigzkami lotnymi, pozostatosciami wodnymi lub
frakcjami zanieczyszczonymi. Z kolei recykling mechaniczny moze zachowa¢ wysoki utamek
masowy, ale obnizy¢ jakos$¢ odzyskanego surowca. [lo§ciowa ocena zréwnowazonego rozwoju
powinna zatem rozr6znia¢ odzysk masy, odzysk chemiczny, odzysk jakosciowy i odzysk
srodowiskowy. Wysoki wskaznik odzysku masy nie zawsze jest rOwnoznaczny z wysoka
cyrkularno$cig, jesli odzyskany material ma niskg jako$¢. Zasade t¢ potwierdza recykling
materialow poliuretanowych, ktory wykazat, ze recykling chemiczny pozwala na odzysk polioli
nadajacych si¢ do nowych systeméw poliuretanowych, podczas gdy recykling mechaniczny
pozostaje wykonalny, ale moze obnizy¢ niektore wiasciwosci jakosciowe (mechaniczne
i izolacyjne) [128].

Podsumowujac, zasady zroOwnowazonego rozwoju w przemysle poliuretanowym
opisane w jedenastu powyzszych punktach przedstawiaja, ze przyszio$¢ zrownowazonej
technologii poliuretanow nie lezy w zastepowaniu jednego materiatu lub surowca innym,
ale w molekularnym, technologicznym i systemowym przeprojektowaniu catego cyklu zycia
materialdéw poliuretanowych. Oznacza to przejScie od konwencjonalnej, wysokowydajnej
inzynierii polimerow do zorientowanej na cykl zycia, cyrkularnej technologii poliuretanow,
w ktorej zrownowazony rozwoj srodowiska staje si¢ podstawowym kryterium projektowania,

obok wydajno$ci mechanicznej, termicznej, chemicznej i ekonomiczne;.
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5. Synteza wybranych ekopolioli z polimerow biodegradowalnych

5.1. Diol pochodzacy z recyklingu chemicznego polihydroksymaslanu
Polihydroksymaslan (polimer kwasu (R,S) —3—-hydroksymastowego) PHB zaliczany jest
do polimeréw biodegradowalnych pochodzenia naturalnego i nalezy do grupy alifatycznych
poliestrow. PHB nalezy do pierwszego biopolimeru o wlasciwosciach termoplastycznych,
ktory pochodzi z biosyntezy i zostal skutecznie wprowadzony na rynek tworzyw sztucznych.

Ogolny wzor strukturalny polihydroksymaslanu przedstawiono na rysunku 12.

HO
O OH

n

Rys. 12. Ogblny wzor strukturalny polihydroksymaslanu

Makroczasteczka polihydroksymaslanu zawiera w swojej budowie po przeciwlegtych
stronach monomeru grupy funkcyjne mianowicie hydroksylowa i karboksylowa. W celu
uzyskania poliolu przeznaczonego do syntezy poliuretandw nalezy zwigkszy¢ jego
funkcyjnos¢. Artykut naukowy Arslan moéwi o przylaczeniu do grupy karboksylowe;j
polihydroksymaslanu matoczasteczkowego zwiazku z pierwszorzedowa grupa hydroksylowa
1 syntezie dzigki temu poli(hydrokymaslano)diolu. Taka reakcja byta mozliwa dzigki interakcji
pomiedzy PHA, a 2-bromoetanolem w srodowisku tetrahydrofuranu, co zostato przedstawione

na rysunku 13.
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Rys. 13. Schemat reakcji otrzymywania poli(hydrokymaslano)diolu wg Arslan [129]

W wyniku reakcji zsyntezowano diol posiadajacy po obu stronach makroczgsteczki
grupy hydroksylowe, ktory moze stuzy¢ jako przedtuzacz tancucha w produkcji poliuretanéw
[129, 130].
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5.2. Diol pochodzacy z recyklingu chemicznego polikaprolaktonu

Drugim z polimerdéw biodegradowalnych, ktory zostat wykorzystany do produkcji dioli
jest polikaprolakton (PCL). Nalezy on do grupy polimeréw syntetycznych i bardzo czesto
znajduje zastosowanie w celach biomedycznych [130]. Polikaprolakton syntezowany jest

poprzez polimeryzacje¢ € — kaprolaktonu w podwyzszonej temperaturze z udziatem katalizatora
metaloorganicznego (rys. 14).
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Rys. 14. Reakcja polimeryzacji polikaprolaktonu z £ — kaprolaktonu

Polikaprolakton podobnie jak PHB zawiera dwie grupy funkcyjne: hydroksylowa
1 karboksylowa na przeciwnych krancach monomeru. Panwiriyarat wraz z zespotem w wyniku
reakcji estryfikacji pomiedzy glikolem dietylenowym, a grupami karboksylowymi dwoéch
monomerow polikaprolaktonu uzyskat PCL—diol (rys. 15) [131, 132].
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Rys. 15. Reakcja otrzymywania PCL—diolu [131]

W wyniku syntezy (rys. 15) uzyskano polikaprolaktonodiol o masie czasteczkowej
500 — 2000 g/mol, ktory zastosowano jako przedtuzacz tancucha do otrzymywania elastomerow
poliuretanowych. Materialy te zyskaly dzigki temu zdolno$§¢ do biodegradacji oraz

charakteryzowatly si¢ dobrymi wlasciwosciami mechanicznymi [131].
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5.3. Diol pochodzacy z recyklingu chemicznego polilaktydu

Polilaktyd zaliczany jest do najbardziej znanych polimeréw biodegradowalnych razem
z PCL i PHB. Jego udziat w catkowitej produkcji polimerow biodegradowalnych
w 2023 r. na $§wiecie wynosil okoto 31% [133]. Ze wzgledu na swoja budowe chemiczng
polilaktyd (rys. 16) nalezy do alifatycznych biopoliestrow, ktore sg produktami autoestryfikacji
B—-hydroksykwasow.

O| CHs 0
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Rys. 16. Wzor strukturalny poli(kwasu mlekowego)

Polilaktyd stanowi ciekawa alternatywe dla polimeréow syntetycznych powstatych
z przerobu paliw kopalnych poniewaz charakteryzuje si¢ bardzo podobnymi whasciwosciami
uzytkowymi oraz posiada zdolnos$¢ do catkowitej biodegradacji. W przemysle polilaktyd

syntezuje si¢ dwiema metodami (rys. 17) [134].
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Rys. 17. Metody otrzymywania poli(kwasu mlekowego) [134]

Pierwsza z nich charakteryzuje si¢ przeprowadzeniem jednoetapowego procesu
polikondensacji kwasu mlekowego z jednoczesnym usuwaniem produktu matoczasteczkowego
w postaci wody. Uzyskany w ten sposob polilaktyd charakteryzuje si¢ niskg masg czgsteczkowa

wynoszacg okoto 5000 g/mol. Druga metoda przebiega w dwoéch etapach. Pierwszy etap
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to kondensacja kwasu mlekowego do laktydu, ktory przebiega réwniez z usuwaniem produktu
matoczasteczkowego wody. Nastepnie w drugim etapie laktyd kwasu mlekowego poddawany
jest reakcji polimeryzacji z otwarciem pierScienia i wowczas otrzymuje si¢ polilaktyd
o wysokiej masie czgsteczkowej wynoszacej okoto 40000 g/mol [134, 135].

W przypadku syntezy polioli do ktorych wykorzystuje si¢ polilaktyd najbardziej istotne
jest zastosowanie polimeru o jak najmniejszej masie czasteczkowej, co bedzie sprzyjato reakcji
transestryfikacji. Podobnie jak w przypadku PHB i PCL polilaktyd charakteryzuje
si¢ w budowie makroczasteczki dwiema grupami funkcyjnymi hydroksylowa i karboksylowa
lezacymi po obu stronach monomeru. W zwigzku z tym nie mozna bezposrednio zastosowaé
go jako surowca do syntezy materiatow poliuretanowych, gdyz nalezy sfunkcjonalizowac¢ grupeg
karboksylowa, aby uzyska¢ diol lub poliol.

Seppala w swoich badaniach zaproponowal rownomolowa synteze PLA-diolu

w wyniku reakcji glikolu etylenowego z grupa karboksylowa polilaktydu (rys. 18).
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Rys. 18. Reakcji otrzymywania PLA—-diolu wg Seppali [136]

W wyniku reakcji uzyskano ciekly PLA—diol, ktéry nadaje si¢ jako przedtuzacz
fancucha w syntezie materialdéw poliuretanowych charakteryzujacy si¢ masg czasteczkowa na
poziomie okoto 1700 g/mol [136].

Wang wraz z zespoltem przedstawit w swoich badaniach rownomolowa reakcje laktydu
kwasu mlekowego z 1,4-butanodiolem w wyniku ktorej w obecnosci katalizatora

cynoorganicznego uzyskano PLA-diol (rys. 19).
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Rys. 19. Reakcja otrzymywania PLA—-diolu wg Wanga [137]

Zsyntezowany surowiec charakteryzowal si¢ masg czasteczkowa wynoszacg okoto
3000 — 10000 g/mol 1 byt ciatem statym dobrze rozpuszczalnym w gorgcym toluenie
i 1,4-butanodiolu [137].
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6. Wnioski z czesci literaturowej

10.
11.

Na podstawie analizy literatury sformutowano nastgpujace wnioski:

Synteza materiatow poliuretanowych na przestrzeni dekad zmierza w kierunku
ograniczenia zuzycia surowcOw petrochemicznych powstatych z przerobu ropy
naftowej na rzecz surowcow tatwoodnawialnych.

Jedynym przedstawicielem ekopolioli produkowanym w skali przemyslowej jest
alkohol wielowodorotlenowy pochodzacy z recyklingu chemicznego politereftalanu
etylenu (PET). Jest on ekopoliolem, dla ktérego mozna przedstawié¢, wielotysigczng
roczng produkcje przemystowg z instalacji komercyjnych.

Ekopoliole pochodzace 2z recyklingu chemicznego PET stanowig obecnie
0,65 % globalnej produkcji polioli. Ich znaczenie przemystowe jest zatem wigksze jako
strategicznego segmentu polioli specjalistycznych niz jako masowej alternatywy
dla polioli ropopochodnych.

W 2025 roku produkcja biopolioli stanowita 12,6 % globalnej produkc;ji polioli.
Poliole pochodzace z biomasy roslinnej stanowig Stosunkowo nowy i rozwijajacy
si¢ technologicznie segment sektora surowcow poliuretanowych, a ich przemystowy
wolumen produkcyjny jest o wiele mniejszy niz w przypadku ekopolioli, ktérych
Swiatowa produkcja jest rowniez niska 1 wynosi 57,80 tys. ton.

Dane przedstawiajg, ze pomimo szybkiego rozwoju biopolioli (okoto 1,29 min ton)
1 polioli z recyklingu (57,80 tys. ton), konwencjonalne poliole petrochemiczne (okoto
8,94 miliona ton) nadal stanowig gléwnag platform¢ surowcowa do produkceji
poliuretanow w 2025 roku.

Koncepcja gospodarki o obiegu zamknigtym w przemysle polimerow koncentruje si¢
na wydluzeniu cyklu zycia produktow polimerowych, zmniejszeniu ilosci odpadow
1 optymalizacji wykorzystania zasobow.

Projektowanie polimerow zorientowane na gospodarke o obiegu zamknigtym oznacza
odejscie od tradycyjnego projektowania pod katem wydajnosci syntezy polimeru tylko
w pierwszym cyklu zycia produktu na rzecz projektowania pod katem wydajnosci
w kolejnych cyklach materiatowych.

Recykling chemiczny umozliwia odzysk molekularnych blokéw budulcowych
przeznaczonych do syntezy nowych polimerow.

Recykling monomerdw w obiegu zamknigtym przywraca pierwotng strukture polimeru.
Przyszty przemyst polimerow o obiegu zamknigtym begdzie wymagat przejscia od oceny

recyklingu wytacznie na etapie gospodarowania odpadami do integracji projektowania
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12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

z mys$la o recyklingu, projektowania z my$la o depolimeryzacji i projektowania z mysla
0 wtdrnej polimeryzacji.

Depolimeryzacja chemiczna (recycling chemiczny) teoretycznie generuje monomery,
Ktore sa oczyszczane i ponownie polimeryzowane, zachowujac w ten sposob wartos¢
czasteczkowa. Depolimeryzacja biologiczna nie zachowuje ,,tozsamosci” molekularne;j
z bazowymi monomerami, ani zdolnosci polimeryzacyjnej do oryginalnego materiatu.
Efektywnosci $srodowiskowej technologii polimerow zgodnych z ideg gospodarki
o obiegu zamknigtym nie mozna okresli¢ tylko i wylacznie na podstawie wydajnosci
recyklingu chemicznego lub materialowego. Wymaga ona weryfikacji dodatkowego
aspektu, mianowicie oceny cyklu zycia (LCA) uwzgledniajacej: pozyskanie surowcow,
produkcje, transport surowcoéw 1 gotowych towardw, uzytkowanie, przedtuzenie cyklu
zycia lub koniec zycia tworzywa polimerowego.

Zrownowazony rozwoj polioli na bazie olejow ro$linnych jest problemem
multidyscyplinarnym, obejmujacym chemig organiczng, inzynieri¢ reakcji, logistyke
surowcow, fizyke polimerow i1 ocene cyklu zycia.

Wyzwaniem dla zréwnowazonego rozwoju w branzy poliuretanowej jest zwigkszenie
liczby cykli uzytkowania tworzywa mozliwa do uzyskania z tej samej Sieci
polimerowe;j.

Jednym ze sposobow uzyskania ekologicznego materiatu poliuretanowego jest
zastosowanie bezizocyjanianowych metod otrzymywania tych materiatow (NIPU).
Zrownowazony rozw6j NIPU zalezy nie tylko od wyeliminowania niebezpiecznych
izocyjanianéw, ale takze od tego, ze ich reakcja syntezy zachodzi z wysoka
wydajnoscig, niskim zapotrzebowaniem na energi¢, wysoka konwersja 1 minimalng
iloscig substancji pomocniczych.

Kataliza stanowi fundamentalng zasad¢ zielonej chemii w syntezie i recyklingu
poliuretanéw. Katalizator zwigksza szybko§¢ reakcji, obniza energie aktywacji,
poprawia selektywnos$¢ 1 umozliwia przetwarzanie w nizszych temperaturach.

Zasady zr6wnowazonego rozwoju w przemysle poliuretanowym opisuja, ze przysztos§¢
zrdbwnowazonej technologii poliuretanowej nie lezy w zastgpowaniu jednego materiatu
lub surowca innym, ale w molekularnym, technologicznym i systemowym
przeprojektowaniu calego cyklu zycia materiatow poliuretanowych. Oznacza
to przejscie od konwencjonalnej, wysokowydajnej inzynierii polimerow
do zorientowanej na cykl zycia, cyrkularnej inzynierii poliuretanowej, w ktorej
zréwnowazony rozwoj srodowiska staje si¢ podstawowym kryterium projektowania,

obok wydajnosci mechanicznej, termicznej, chemicznej i ekonomiczne;.

80



20. Przeglad literaturowy na temat recyklingu chemicznego tworzyw biodegradowalnych
uwidacznia luke¢ badawcza dotyczacg zastosowania ekopolioli na bazie PLA i innych
polimerow biodegradowalnych do syntezy sztywnych pianek

poliuretanowo — poliizocyjanurowych.
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Il. CEL | ZAKRES PRACY

Celem pracy byto przeprowadzenie recyklingu chemicznego odpadowego PLA z druku
3D, wuzyskanie surowcow w postaci alkoholi wielowodorotlenowych (ekopolioli)
| zastosowanie ich do syntezy nowych sztywnych pianek poliuretanowo — poliizocyjanurowych
(SPPUR/PIR). Zbadano rowniez wplyw nowych ekopolioli na wiasciwosci uzytkowe,
fizykomechaniczne, palno$¢ 1 podatno$¢ na biodegradacj¢ zsyntezowanych nowych
SPPUR/PIR.

Do gléwnych celéw badawczych przygotowywanej rozprawy doktorskiej nalezy:

— sprawdzenie mozliwosci recyklingu chemicznego biodegradowalnego odpadowego
polilaktydu,

— okreslenie 1 poréwnanie wlasciwosci jakosciowych ekopolioli uzyskanych na bazie
odpadowego PLA,

— zastosowanie zsyntezowanych ekopolioli na bazie PLA do otrzymywania sztywnych pianek
poliuretanowo — poliizocyjanurowych,

— okreslenie wiasciwosci jakosciowych SPPUR/PIR na bazie zsyntezowanych ekopolioli
1 porownanie ich z piankami referencyjnymi,

— sprawdzenie podatnosci na biodegradacj¢ zsyntezowanych ekopolioli na bazie polimeru

biodegradowalnego i materialow poliuretanowych uzyskanych z ich udziatem.

Zakres pracy obejmowat dwa gtowne tematy badawcze:

A. Synteze ekopolioli na bazie odpadéw pouzytkowych PLA z druku 3D.

1. Okreslenie za pomoca badan analitycznych, fizykochemicznych i spektroskopowych
wlasciwosci jakosciowych otrzymanych ekopolioli takich jak:
— gestos¢,
— lepkos¢,
— odczyn pH,
— zawarto$¢ wody,
— liczba hydroksylowa,
— liczba kwasowa,
— $rednia masa czasteczkowa,
— funkcyjnos¢,
— sklad pierwiastkowy,
— analizy widm spektroskopii w podczerwieni z transformatg Fouriera (FTIR),
— analizy widm wodorowego 'H NMR i weglowego *C NMR magnetycznego

rezonansu jadrowego,
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— przemian zachodzacych pod wptywem temperatury metoda réznicowej kalorymetrii
skaningowej (DSC).
Wytypowanie ekopolioli podstawie badan jako$ciowych do produkcji sztywnej pianki

poliuretanowo — poliizocyjanurowej.

Synteze sztywnych pianek poliuretanowo — poliizocyjanurowych na bazie ekopolioli
Z odpadow PLA.

Opracowanie formulacji sztywnych pianek poliuretanowo — poliizocyjanurowych.
Synteze sztywnych pianek poliuretanowo — poliizocyjanurowych metoda
jednoetapowa.

Okreslenie wlasciwo$ci jakosciowych nowych sztywnych pianek poliuretanowo —
poliizocyjanurowych takich jak:

— gestos¢ pozorna,

— struktura komérkowa (metoda skaningowej mikroskopii elektronowej SEM),

— wytrzymato$¢ na $ciskanie,

— przyspieszone starzenie,

— kruchosé¢,

— wspotczynnik przewodzenia ciepta,

— chlonno$¢ i nasigkliwo$¢ wody,

— zawarto$¢ komorek zamknietych,

— palnos¢ z wykorzystaniem testu pionowego palenia Biitlera,

— palno$¢ z wykorzystaniem metody ograniczonego indeksu tlenowego (LOI),

— palnos¢ i emisja dymu z wykorzystaniem metody kalorymetru stozkowego,

— podatno$¢ na biodegradacje.
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I11. CZESC DOSWIADCZALNA

A. Synteza ekopolioli na bazie polilaktydu

7. Surowce do syntezy ekopolioli
W ponizszych podrozdziatach zamieszczono surowce handlowe przeznaczone

do syntezy nowych ekopolioli na bazie PLA.

7.1 PLA - polilaktyd

Do syntezy nowych ekopolioli na bazie PLA wykorzystano mieszaning odpaddéw
z polilaktydu. Wykorzystane odpady pochodzity od lokalnych przetworcow PLA 1 drukarni 3D.
W stosowanej metodzie syntezy ekopolioli pochodzenie PLA nie ma znaczenia, gdyz pozwala
na przetwarzanie polilaktydu pochodzacego z réznych Zrédet. Przed synteza, odpady z PLA

zmielono w mtynku laboratoryjnym do wielko$ci ziaren ponizej 5 mm (rys. 20)

Rys. 20. Rozdrobniony PLA o wielko$ci ziarna ponizej 5 mm

7.2 Glikol dietylenowy bezwodny

Bezwodny glikol dietylenowy o stezeniu 99 % (Chempur, Piekary Slaskie, Polska)
wykorzystano do syntezy ekopolioli jako czynnik bioragcy udziat w reakcji transestryfikacji
i tworzacy wigzania pomigdzy monomerami kwasu mlekowego. Glikol dietylenowy
to przezroczysta, bezbarwna, higroskopijna ciecz charakteryzujaca si¢ podstawowymi
wlasciwo$ciami takimi jak:
— gestos¢ d® = 1,118 g/cm?,
— lepko$¢ 1 =03 mPa - s,

— temperatura wrzenia tw = 245 °C.
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7.3 Glicerol bezwodny

Bezwodny glicerol (produkcja Chempur, Piekary Slaskie, Polska) zostata wykorzystana
jako czynnik transestryfikujacy wigzania pomiedzy monomerami kwasu mlekowego.
Jest bezbarwng 1 bezwonng oleistg cieczg o wlasciwosciach higroskopijnych (z woda miesza
si¢ bez ograniczen). Podstawowe wtasciwosci glicerolu:
— gestos¢ d = 1,261 g/cm?,
— lepko$é n?® =954 mPa - s,

— temperatura wrzenia tw = 290 °C.

7.4 Stearynian cynku bezwodny
Bezwodny stearynian cynku (Chempur, Piekary Slaskie, Polska) wykorzystywano jako
katalizator reakcji glicerolizy i glikolizy. Substancja jest biatym proszkiem o wlasciwos$ciach

hydrofobowych. Charakteryzuje sie gestoécig na poziomie 1,095 g/cm?.
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8. Metodyka badan wlasciwosci ekopolioli

8.1 Oznaczenie liczby kwasowej

Liczba kwasowa (LK) determinuje zawarto§¢ wolnych grup karboksylowych
pochodzacych od nieprzereagowanego polilaktydu. Badanie wykonano zgodnie z norma
zaktadowg Zaktadow Chemicznych Purinova Sp. z 0.0. w Bydgoszczy WT/06/07/PURINOVA
[138].

W celu oznaczenia liczby kwasowej odwazono w kolbie stozkowej o pojemnosci
250 c¢cm® okoto 1,000 g badanego ekopoliolu. Nastepnie rozpuszczono zawarto$é kolby
w 100 cm? acetonu i miareczkowano 0,1 M roztworem KOH w etanolu wobec fenoloftaleiny
jako wskaznika. Punktem koncowym miareczkowania byt moment zauwazalnej zmiany barwy
roztworu miareczkowanego (analitu) po dodaniu jednej kropli titranta utrzymujacej si¢ przez
co najmniej 15 sekund. Kolejno przeprowadzono miareczkowanie dwoch prob slepych

niezawierajacych analitu. Liczbg kwasowa obliczono na podstawie wzoru [I]:

56,11-(V -=Vy)-C
m

LK =

[1]
gdzie:
LK — liczba kwasowa [mg KOH/g],

56,11 — liczba miligraméw KOH przypadajagca na 1 cm?®

roztworu KOH o st¢zeniu
Ckon = 1 mol/dm?,

V — objetos¢ roztworu KOH wykorzystana do zmiareczkowania masy nawazki [cm®],

V, — objetos¢ roztworu KOH wykorzystana do zmiareczkowania proby $lepej [em®],

C — stezenie roztworu KOH [mol/dm®],

m — masa nawazki (ekopoliolu) [g].

8.2 Oznaczenie liczby hydroksylowej

Liczba hydroksylowa (Lon) okresla zawartos¢, jakze waznych z punktu widzenia
poliuretanow, wolnych grup hydroksylowych w badanym ekopoliolu. Parametr ten oznacza
ilo§¢ miligraméw KOH niezbedng do przeprowadzenia reakcji zobojetniania powstajacego
kwasu octowego w trakcie reakcji zmydlania 1 g acetylowanego ekopoliolu. Oznaczenie
przeprowadzono zgodnie z normg zaktadowa Zaktadow Chemicznych Purinova Sp. z o.o.
w Bydgoszczy WT/06/07/PURINOVA [138].

W celu oznaczenia liczby hydroksylowej ekopoliolu odwaza si¢ okoto 2,000 g badanej
substancji w suchej kolbie stozkowej o objetosci 250 cm®. W kolejnym kroku dodaje
sie katalizator w objetosci 25 cm? roztworu 4-N,N—dimetyloaminopirydyny (4-N,N-DMAP)
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w dimetyloformamidzie (DMF) (sporzadzonym poprzez rozpuszczenie 12g 4-N,N-DMAP
w 1 litrze DMF). Nastepnie cato§¢ mieszano przez 5 minut przy uzyciu mieszadla
mechanicznego, az do catkowitego rozpuszczenia probki. W celu sptukania kropelek analitu ze
scianck kolby stozkowej cato$¢ wymieszano re¢cznie. W Kkolejnym etapie dodano
10 cm® mieszaniny acetylujacej (roztworu otrzymanego poprzez wymieszanie 230 cm?®
bezwodnika octowego w 770 cm? dimetyloformamidu). Zawarto$é kolby stozkowej mieszano
przy uzyciu mieszadla magnetycznego przez 15 minut i dodano 10 cm® wody destylowanej
i dalej mieszano przez kolejne 5 minut. W celu optukania $cianek kolby dodano 50 cm® acetonu.
Przed miareczkowaniem dodano 5 kropel wskaznika (2% roztwor tymoloftaleiny w DMF)
miareczkowano 1 molowym wodnym roztworem wodorotlenku potasu do pierwszej
zauwazalnej zmiany barwy na niebieskg. Rownolegle przeprowadzono dwie $lepe proby, ktore

nie zawieraty badanej substancji. Liczb¢ hydroksylowa wyznaczono za pomoca wzoru [II]:

(Vl - Vz) " 56,11
m

gdzie:
Loy — liczba hydroksylowa [mg KOH/g],

1 mol/dm® zuzyta

V, — objetos¢ roztworu wodorotlenku potasu o stezeniu CkoH

do zmiareczkowania proby $lepej [cm®],

V, — objetos¢ roztworu wodorotlenku potasu o stezeniu CkoH 1 mol/dm® zuzyta
do zmiareczkowania proby badanej [cm?],

56,11 — liczba miligraméw wodorotlenku potasu odpowiadajaca 1 cm? roztworu wodorotlenku
potasu o stezeniu Ckon = 1 mol/dm?,

m — masa analizowanej probki [g],

LK — liczba kwasowa badanej proby [mg KOH/g].
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8.3 Oznaczenie gestosci

Gestos$¢ ekopolioli wyznaczono wedlug normy PN-EN 1SO 2811-1:2023-03 [139].
Badanie wykonano w piknometrze adiabatycznym w temperaturze 25 °C. Wyznaczenie
gestosci zwigzane bylo ze stata objetoscig piknometru i obliczono ja na bazie rownania [III].

dzs =221
Vpikn.

gdzie:
d?> — gestosé ekopoliolu w temperaturze 25 °C [g/cm?];
m, —masa pustego piknometru [g];
m, — masa piknometru z probg badang [g];

Vp

ikn. — Objetos¢ piknometru [em?®].
8.4 Oznaczenie zawartosci wody

Zawarto$¢ wody w ekopoliolach wyznaczono na podstawie normy PN-81C-04959
[140]. Metoda oznaczenia polega na potencjometrycznym miareczkowaniu probki metoda
Karla — Fishera. W tym celu analizowang probe rozpuszcza si¢ w bezpirydynowym odczynniku
0 nazwie handlowej Titraqual (titrant do miareczkowania) i miareczkuje potencjometrycznie

do osiggnigcia punktu rownowaznikowego.

8.5 Oznaczenie pH ekopolioli
Pomiaru pH ekopolioli dokonano przy uzyciu laboratoryjnego pH—metru (ORP/ISO/°C)

ze ztaczem RS 22 C firmy Hanna Instruments.

8.6 Oznaczenie lepkosci

Pomiar lepkosci ekopolioli przeprowadzono wedtug normy DIN 53019 [141] i zawartej
w niej normy DIN-87 [142] w stalej temperaturze 20 °C przy uzyciu cyfrowego
reowiskozymetru firmy Fungilab. Predkos¢ obrotowa znormalizowanych wrzecion
wspolpracujacych z tuleja ULA-DIN-87 po przeliczeniu pozwalata na wyznaczenie parametru
lepkosci. Statg temperatur¢ pomiaru umozliwial termostat podtaczony z ptaszczem wodnym

tulei pomiarowej.

8.7 Oznaczenie Sredniej masy czasteczkowej metoda chromatografii zelowej
Wyznaczenie $rednich mas czgsteczkowych nowych oligomerycznych alkoholi
wielowodorotlenowych okreslono metoda chromatografii zelowej GPC (Gel Permeation

Chromatography). Dokonano tego przy uzyciu aparatu firmy Knauer. Urzadzenie sktadato
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si¢ z kolumny termostatowanej oraz detektora refraktometrycznego pozwalajacego
na wyznaczenie wagowo (Mw) i liczbowo (Mn) $rednich mas czasteczkowych. Przed
wykonaniem oznaczenia przeprowadzono kalibracje przy uzyciu standardowych wzorcow
polistyrenowych w zakresie mas czasteczkowych od 162 do 25500 g/mol. Jako eluent
zastosowano tetrahydrofuran (THF) stabilizowany butylowanym hydroksytoluenem (BHT)

z predkoscia przepltywu wynoszaca 1 ml/min.

8.8 Oznaczenie dyspersyjnosci (polidyspersyjnosci masy molowej)

Dyspersyjno$¢ oznacza statystyczny rozrzut mas czasteczkowych i dtugos$ci tancuchéw
polimerowych. Stopien dyspersyjnosci D okresla iloraz wagowo $redniej do liczbowo $rednie;j
masy czasteczkowej (wzor IV). Wysoka wartos¢ tego parametru (D > 2) wyklucza stosowanie
surowcow ekopoliolowych do produkcji materiatdéw poliuretanowych. Surowce ekopoliolowe
o niskiej dyspersyjnosci (D < 2) charakteryzuja si¢ uporzadkowang strukturg i maja korzystne
wlasciwosci do syntezy materiatow poliuretanowych, co przeklada si¢ na lepsze wlasciwosci

mechaniczne, stabilno$¢ termiczng oraz odporno$¢ na $cieranie gotowego tworzywa [5].

—_ My

D =
Mp,

[IV]

D — stopien dyspersyjnosci [],
M, — wagowo S$rednia masa czgsteczkowa ekopoliolu [g/mol],

M,,— liczbowo $rednia masa czasteczkowa ekopoliolu [g/mol].

8.9 Oznaczenie funkcyjnosci ekopolioli

Funkcyjnos¢ ekopolioli, czyli ilo$¢ grup hydroksylowych przypadajacych na jedna
czasteczke ekopoliolu wyznacza si¢ matematycznie na podstawie danych na temat liczby
hydroksylowej i1 $redniej masy czasteczkowej ekopoliolu. Parametr ten jest wazny

z aplikacyjnego punktu widzenia i obliczono go na podstawie rownania [V] [5].

__ Loy My
f= 56100 (V]

gdzie:
f — funkcyjnos$¢ badanego ekopoliolu [-];
Loy — liczba hydroksylowa badanego ekopoliolu [mg KOH/g];

M,, — liczbowo $rednia masa czasteczkowa badanego ekopoliolu [g/mol].
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8.10 Analiza elementarna
Analiza elementarna zostata przeprowadzona przy uzyciu aparatu Vario EL III CHNSO
firmy Elementar. Analizie poddano nowo zsyntezowane oligomeryczne alkohole

wielowodorotlenowe pod katem pierwiastkdw wchodzacych w ich sktad.

8.11 Oznaczenie przemian zachodzacych pod wplywem ciepla metoda réznicowej
kalorymetrii skaningowej (DSC)

Analizg (DSC) rdznicowej kalorymetrii  skaningowej nowych  alkoholi
wielowodorotlenowych na bazie PLA przeprowadzono przy uzyciu aparatu DSC 204 F1 firmy
Netzsch Analyzing and Testing w atmosferze azotu jako gazu obojetnego. Zakres temperatury
pomiaru wynosit od — 40 °C do 180 °C w jednym cyklu pomiarowym. Szybko$¢ nagrzewania
wynosita 10 °C/min. Do testu uzyto probki o masie 10 mg. Probka nie byla suszona przed

badaniem.

8.12 Analiza metoda magnetycznego rezonansu jagdrowego

Analize metodg  spektroskopii protonowego H NMR i weglowego
13C NMR magnetycznego rezonansu jadrowego przeprowadzono w celu okreslenia budowy
chemicznej ekopolioli. Analize¢ wykonano przy uzyciu spektrometru NMR Ascend III firmy
Briicker o czgstotliwosci 400 MHz. Jako rozpuszczalnik dla nowych alkoholi

wielowodorotlenowych na bazie PLA wykorzystano deuterowany chloroform.

8.13 Analiza metoda spektroskopii w podczerwieni FTIR

W celu okres§lenia obecnos$ci grup charakterystycznych w nowych alkoholach
wielowodorotlenowych na bazie PLA poddano je badaniu metoda spektroskopii
w podczerwieni z transformata Fouriera (FTIR) z wykorzystaniem aparatu spektrofotometru
Nicolet iS20 firmy Thermo Fisher Scientific. Badanie przeprowadzono w zakresie liczby
falowej od 400 cm™ do 4000 cm'™.

8.14 Badanie podatnosci na biodegradacje¢ ekopolioli

Badanie podatno$ci na biodegradacje otrzymanych na bazie PLA ekopolioli
przeprowadzono wedlug normy ISO 17556:2019 [143] wykorzystujac do tego celu aparat
OxiTop® Control S6 firmy WTW-Xylem. Zasada badania polega na wykorzystaniu metody
respirometrycznej. Opiera si¢ ona na pomiarze zapotrzebowania tlenu niezbgdnego

do biodegradacji tlenowej probki ekopoliolu w glebie. Zuzyty podczas pomiaru tlen wyrazono

90



parametrem BZT (biochemicznego zapotrzebowania na tlen), ktory okresla ilo$¢ miligraméw
wychwyconego tlenu przypadajacego na jednostkg masy probki badane;.

Urzadzenie OxiTop® Control S6 wyposazone jest w sze$¢ butelek pomiarowych
o objetosci 510 cm® umozliwiajacych dokonywanie szeéciu pomiaréw jednoczesnie. Kazda
z butelek wyposazona byla w gumowy kolczan (w ktorym umieszczano stalty wodorotlenek
sodu) oraz gtowke pomiarowa typu OxiTop-C. Za ich pomocg dokonywano pomiaru BZT.
Mierzyly one cisnienic wewnagtrz butelki w zakresie 500 — 1350 hPa z doktadnos$cig
do 1%. Do komunikacji z glowkami pomiarowymi w celu pobrania danych pomiarowych
wykorzystywano kontroler OC 110. Przy uzyciu oprogramowania Achat OC zaciaggano wyniki
z kontrolera do Excela, dzigki czemu mogty by¢ one wyrazone w postaci wykresu mozliwego
do interpretacji.

Srodowisko biodegradaciji stanowila wysuszona i przesiana gleba ogrodowa o $rednicy
ziaren ponizej 2 mm zawierajaca duzg ilo§¢ prochnicy charakteryzujaca si¢ wilgotnos$cia
5 % (oznaczenie na bazie normy 1SO 11274:2019 [144]) i pH 6 (oznaczenie wedtug normy 1SO
10390:2021 [145]). Nastepnie do butelki pomiarowej odwazono 200 g gleby, 100 cm® wody
destylowanej i 200 mg ekopoliolu. Nastepnie cato§¢ wymieszano. Na szyjke butelki zatozono
gumowy kolczan z umieszczonymi wewnatrz 2 pastylkami stalego wodorotlenku sodu
1 przykrecono glowke pomiarowa. Czynnos¢ ta powtorzono dla pozostatych 5 butelek aparatu
OxiTop. Wszystkie butelki pomiarowe zostaly umieszczone w cieplarce w celu
termostatowania w statej temperaturze 20 + 0,2 °C na 2 godziny. Po tym czasie
z wykorzystaniem kontrolera OC 110 wiaczono pomiar BZT i pozostawiono butelki pomiarowe
w cieplarce na 28 dni w statej temperaturze 20 + 0,2 °C. Odczytu z gléowek pomiarowych
dokonywano co 2 dni.

Przed przystgpieniem do badan ekopolioli wykonano pomiary w 3 uktadach. Jeden
uktad stanowila proba Slepa, ktora zawierata mieszanine gleby 1 wody bez probki poddawane;j
procesowi biodegradacji. Drugi i trzeci uktad stanowity tzw. probe dodatnig i ujemng. W probie
dodatniej badaniu procesowi biodegradacji podlegata skrobia (polimer naturalny tatwo
ulegajacy temu procesowi). Z kolei w probie ujemnej badano polietylen jako polimer

niebiodegradowalny.
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Dla pojedynczej probki warto§¢ BZTs obliczono ze wzoru [VI], ktory uwzglednia
BZTx badanego uktadu pomniejszonego o BZTy samej gleby uwzgledniajac stezenie

,¢~ badanego ekopoliolu w glebie.

BZT, — BZTy

BZT, = Y

gdzie:

S —ilo$¢ dni badania [dni],

BZTs — biochemiczne zapotrzebowanie na tlen badanego ekopoliolu w ciggu S dni [mg/1],
BZT, — wynik biochemicznego zapotrzebowania na tlen dla uktadu x [mg/1],

BZT, — wyniki biochemicznego zapotrzebowania na tlen dla samej gleby (bez proby) [mg/l],

¢ — stezenie probki w analizowanym uktadzie x [mg/1].

Stopien podatnos$ci na biodegradacje analizowanego ekopoliolu obliczono na podstawie

rownania [VII].

BZT
Dt B S
TZT

-100% [VII]

gdzie:
D, — stopien biodegradacji ekopoliolu [%],
BZTs— biochemiczne zapotrzebowanie na tlen badanego ekopoliolu w ciggu S dni [mg/1],

TZT — teoretyczne zapotrzebowanie na tlen [mg/l].

Na podstawie normy [143] obliczono teoretyczne zapotrzebowanie na tlen
(TZT). Zatozeniem do przeprowadzonych obliczen bylo, ze w wyniku tlenowego procesu
biodegradacji wegiel zawarty w badanej probce przechodzi w CO2, a wodor
w H20. Dla ekopoliolu na bazie PLA i GDE oraz PLA i GL o znanym wzorze sumarycznym
zawierajacym pierwiastki C, H, O i znanej liczbowo $redniej masy czasteczkowej Mn, wartos¢

TZT mozna obliczy¢ wedlug rownania [VIII]:

TIT = 16[2c + 0,5h — 0]

[VII]

n

gdzie:
c,h,o — ilo§¢ poszczegdlnych pierwiastkow w czgsteczce ekopoliolu poddanego
biodegradacji [-];

M,,— liczbowo $rednia masa czgsteczkowa ekopoliolu poddanego biodegradacji [g/mol].
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9. Metoda syntezy ekopolioli

9.1 Zwig¢kszenie skali syntezy ekopolioli

W poczatkowej fazie badan przeskalowano wielko$¢ catego procesu technologicznego.
Aparatura do tego celu zostala przedstawiona na rysunku 21. We wstepnej fazie badan reakcje
transestryfikacji PLA glikolem dietylenowym, jak i glicerolem przeprowadzono w reaktorze
o objetosci roboczej 2 dm® (rys. 21). Uzyskano w ten sposob w zaleznosci od rodzaju
projektowanego ekopoliolu (tabela 1 i 2) okoto od 1050 g do 1500 g oligomerycznego alkoholu
wielowodorotlenowego na bazie PLA. Nastgpnie po sprawdzeniu pod katem jakoSciowym
uzyskanych ekopolioli oraz pod katem zakladanej budowy chemicznej przystapiono
do zwigkszenia skali syntezy. W tym celu wykorzystano reaktor o objgtosci roboczej
6 dmd (rys. 21). Z jednej syntezy (tabela 1 i 2) uzyskano okoto od 3675 g do 5250 g ekopoliolu.
Zwigkszenie skali syntezy ekopolioli przeprowadzono w celu uzyskania jednej szarzy

ekopolioli o identycznych wiasciwos$ciach jakosciowych.

mieszadlo mechaniczne
chlodnica zwrotna

termometr
czujnik temperatury

termostat z ptaszczem
grzewczym

reaktor

Czasza grzewcza

Rys. 21. Aparatura wykorzystana do zwiekszenia skali syntezy ekopolioli (rysunek po lewej
stronie przedstawia aparature procesowa o objetoéci roboczej 2 dm?®, a po prawej reaktor
o objetosci roboczej 6 dm®)

9.2 Synteza ekopolioli przy uzyciu glikolu dietylenowego

Do reaktora wyposazonego w mieszadlo mechaniczne, czujnik temperatury i chtodnice
zwrotng wprowadzono bezwodny glikol dietylenowy (GDE) i bezwodny stearynian cynku
(SC), jako katalizator. Otrzymana zawiesing ogrzano z wykorzystaniem termostatu i ptaszcza
grzewczego reaktora przy cigglym mieszaniu (700 obr/min) do 180 °C. Nastgpnie w malych
porcjach wprowadzono zmielony w mtynie laboratoryjnym odpad PLA o ziarnach ponizej

5 mm. Stosunek masowy odczynnikow PLA : GDE : SC wraz z oznaczeniami ekopolioli zostat
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zamieszczony w tabeli 1. Po dodaniu wszystkich odpadow PLA do reaktora ogrzano cato$é
do 200 °C. W tej temperaturze prowadzono reakcj¢ transestryfikacji polilaktydu glikolem
dietylenowym (rys. 22). Reakcje prowadzono przez okoto 3 godziny. Za koniec reakcji przyjeto
ustalenie si¢ liczby hydroksylowej na statym poziomie. Po zakonczeniu reakcji otrzymane
ekopoliole przefiltrowano na goragco pod zmniejszonym ci$nieniem w celu usunigcia
katalizatora oraz wszelkich dodatkéw statych znajdujacych si¢ w odpadach PLA.
Przefiltrowane ekopoliole ochtodzono do temperatury otoczenia. Nastgpnie poddano
je badaniom spektroskopowym, w celu potwierdzenia zaktadanej budowy chemiczne;.
W kolejnym kroku przeprowadzono badania analityczne, dzigki ktorym okreslono podstawowe
parametry niezbedne do zastosowania ekopolioli jako surowcoOw w syntezie sztywnych pianek

poliuretanowo — poliizocyjanurowych.

Tabela 1. Ilo$¢ reagentéw w procesie glikolizy.

Nazwa ekopoliolu PLA [qg] GDE [q] SC [g]
ODE 500 1000 500 2
ODE 400 1000 400 2
ODE 300 1000 300 2
ODE 200 1000 200 2
ODE 100 1000 100 2
ODE 50 1000 50 2

0 O
o
"o 0 ﬁ)J\OH + o >IN0
CH, O| CHs
n
T | kat.

0 0 a (|)
HO (@]
HO & O\HLO/\/O\/\OH + 0 %OH
CHj o) CHj CH, O CHs
y V4

Rys. 22. Reakcja transestryfikacji PLA glikolem dietylenowym (n =y + z)
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9.3 Synteza ekopolioli przy uzyciu glicerolu

Odpady z poli(kwasu mlekowego) przed reakcja rozdrobniono w milynie
laboratoryjnym na ziarna o $rednicy mniejszej niz 5 mm. Operacja ta byla konieczna, aby
surowiec polimerowy mogl zosta¢ umieszczony w reaktorze. Zmielone odpady z poli(kwasu
mlekowego) poddano reakcji z roznymi ilosciami bezwodnego glicerolu (GL) (masy reagentow
oraz nazwy ekopolioli przedstawiono w tabeli 2). Zawarto$¢ katalizatora reakcji byta stala
1 wynosita 0,2% wag. surowca polimerowego. Synteza nowych oligomerycznych alkoholi
wielowodorotlenowych polegata na umieszczeniu bezwodnego glicerolu i stearynianu cynku
w reaktorze wyposazonym w chtodnice zwrotna, czujnik temperatury i mieszadto mechaniczne.
Mieszaning reakcyjng nastepnie ogrzano z wykorzystaniem termostatu i plaszcza grzewczego
reaktora do 180 °C, ciagle mieszajagc mieszadtem (700 obr/min). Kolejno wprowadzono
odpowiednig ilo§¢ odpadu PLA i calo$¢ ogrzano do 200 °C. W tej temperaturze poli(kwas
mlekowy) uptynniano. Reakcje glicerolizy (rys. 23) prowadzono przez okoto trzy godziny,
az do momentu ustalenia si¢ liczby hydroksylowej na stalym poziomie, po czym uktad
ochtodzono. Po ochlodzeniu nowe zwigzki ekopoliolowe przefiltrowano w celu usunigcia
katalizatora i statych dodatkéw znajdujacych si¢ w odpadach PLA, a nastgpnie zbadano
pod katem jakoSciowym w celu okreSlenia ich przydatnosci do syntezy materialow

poliuretanowych.

Tabela 2. Tlo$¢ reagentow w procesie glicerolizy.

Nazwa ekopoliolu PLA [g] GL [g] SC[qg]
OGL 500 1000 500 2
OGL 400 1000 400 2
OGL 300 1000 300 2
OGL 200 1000 200 2
OGL 100 1000 100 2
OGL 50 1000 50 2
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Rys. 23. Reakcja transestryfikacji PLA glicerolem (n =y + 2)

9.4 Wybér ekopolioli o optymalnych wlasciwosciach do dalszych badan
W wyniku zwigkszenia skali produkcji ekopolioli na bazie PLA od okoto
1050 g — 1500 g do okoto 3675 g— 5250 g na szarze¢ w zaleznosci od projektowanego ekopoliolu

uzyskano surowce o jednakowych witasciwosciach jakosciowych.

ODE 500

PP ODE 400
<, ‘i ODE 300
v ; Glikoliza PLA w ODE 200
4 @\T ODE 100

ODE 50

J} > Badanie

Rozdrobnione wiasciwosci

Odpady PLA w odpady PLA ekopolioli
s OGL 500

OGL 400

OGL 300
Gliceroliza PLA w OGL 200
OGL 100
OGL 50

Ekopoliole z odpadéw
PLA

Rys. 24. Schemat przeprowadzonych badan dotyczacy syntezy ekopolioli z odpadéw PLA

W wyniku przeprowadzonych reakcji transestryfikacji odpadéw PLA z glikolem
dietylenowym i glicerolem uzyskano 12 ekopolioli (rys. 24), z ktoérych 6 zaznaczonych
na rysunku kolorem zielonym zostato wytypowanych do dalszych badan. Ekopoliole o nazwach
ODE 500, ODE 400, ODE 300 (na bazie PLA i glikolu dietylenowego) oraz OGL 500,
OGL 400, OGL 300 (na bazie PLA 1 glicerolu) ze wzgledu na dobre wiasciwosci jakosciowe
oraz odpowiednig liczbe hydroksylowa zostaly wytypowane do syntezy sztywnych pianek

poliuretanowo — poliizocyjanurowych.
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10. Omowienie wynikow syntezy ekopolioli

Rozdzial przedstawia wyniki syntezy ekopolioli na bazie PLA oraz czynnika
transestryfikujacego w postaci glikolu dietylenowego i glicerolu. Na podstawie badan
analitycznych,  fizykochemicznych 1  spektroskopowych  omoéwiono  przydatnosé
zsyntezowanych zwigzkow do zastosowania ich jako surowcow w syntezie Sztywnych pianek

poliuretanowo — poliizocyjanurowych.

10.1 Omowienie wynikow syntezy ekopolioli na bazie PLA i GDE

W tabeli 3 zamieszczono wyniki badan jakosciowych oraz fizykochemicznych
zsyntezowanych ekopolioli na bazie PLA oraz glikolu dietylenowego. Na podstawie reakcji
transestryfikacji (rys. 22) przedstawionej w rozdziale 9.2 i réznych udziatow masowych
poszczegolnych reagentow (tabela 1) zsyntezowano 6 ekopolioli (tabela 3). W syntezie
ekopolioli w wigkszej skali nie odnotowano zadnych zaktocen tego procesu. Niewatpliwie jest
to bardzo duza zaleta w przypadku zastosowania tej technologii w przemysle do produkcji
ekopolioli pochodzacych z recyklingu chemicznego PLA.

Zastosowanie odpadéw z PLA w przeprowadzonych badaniach bylo podyktowane
wykorzystaniem budowy chemicznej tego polimeru biodegradowalnego. Poliester, ktorym jest
PLA, umozliwit przeprowadzenie reakcji transestryfikacji, w wyniku ktoérej uzyskano zwigzek
oligomeryczny spelniajacy kryterium poliolu, gdyz posiada on co najmniej dwie grupy
hydroksylowe. Poza tym waznym aspektem bylo zagospodarowanie odpadéw z PLA
1 przedtuzenie tzw. ,,cyklu zycia” tego tworzywa, co doskonale wpisuje si¢ w gospodarke
0 obiegu zamknietym (GOZ). PLA to tworzywo biodegradowalne, ktore depolimeryzuje
w warunkach naturalnych, jednak nie uzyskuje si¢ w ten sposdb zadnych korzySci
ekonomicznych. Zagospodarowujac odpad PLA wuzyskuje si¢ zupelnie nowy surowiec

poliolowy, ktory moze zosta¢ z powodzeniem wykorzystany w formulacji poliuretanowe;j.
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Tabela 3. Wyniki analityczne i fizykochemiczne zsyntezowanych ekopolioli na bazie GDE
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Wiasciwosci ekopolioli na bazie odpadéow PLA rdéznily si¢ w zalezno$ci od ilosci
wykorzystanego do syntezy glikolu dietylenowego. W wyniku przeprowadzonych syntez
uzyskano 6 ekopolioli. Po poréwnaniu liczb hydroksylowych zsyntezowanych zwigzkow
(tabela 3), ktore decyduja o przeznaczeniu danego surowca do syntezy réznych materiatow
poliuretanowych wytypowano, ze ekopoliole o nazwach ODE 500, ODE 400 i ODE 300
zostang wykorzystane do syntezy sztywnej pianki poliuretanowo — poliizocyjanurowej.
Ekopoliole 0 oznaczeniach ODE 200, ODE 100 i ODE 50 ze wzgledu na nizszg liczbg
hydroksylowa wynoszaca odpowiednio 151,58 + 1,97 mg KOH/g, 64,78 + 1,21 mg KOH/g
i 43,17 £ 1,02 mg KOH/g nadaja si¢ do zastosowania jako sktadnik elastycznych pianek
poliuretanowych, powtok, elastomerdéw lub klejow. Stanowi to nowe pole badawcze, tak jak
pozostate ekopoliole, jednak nie zostaly one wykorzystane w prezentowanych badaniach.
Z tego wzgledu parametry liczbowo $redniej masy czasteczkowej (Mn), wagowo $redniej masy
czasteczkowej (Mw), dyspersyjnosci (D) oraz funkcyjnosci (f) nie zostaty oznaczone dla tych
ekopolioli (tabela 3).

Jedynym parametrem niezaleznym od ilosci zastosowanego glikolu dietylenowego
w reakcji transestryfikacji z PLA byta barwa otrzymanych surowcéw ekopoliolowych. Zalezata
ona od barwy odpadéw z PLA uzytych do syntezy. Stosujac odpady nie da si¢ jednoznacznie
wskaza¢ barwy produktu koncowego po reakcji. Jest ona uzalezniona od pigmentow obecnych
w tworzywach odpadowych PLA. Podczas syntezy pigmenty ulegaja zmieszaniu dajac
koncowag barwe ekopoliolu. W przypadku zsyntezowanych ekopolioli uzyskano barwe
jasnobrazowa (ekopoliol ODE 500), czarng (ekopoliol ODE 400 i ODE 300).

Zsyntezowane ekopoliole nie posiadaty zadnego zapachu, co sugeruje, ze w wyniku
reakcji nie powstawaty zadne lotne produkty matoczasteczkowe.

Gestosé ekopolioli byta bardzo zblizona i wahata sie w przedziale od 1,21 g/cm?
dla ekopoliolu ODE 500 do 1,24 g/cm? dla ekopoliolu ODE 300. Wartosci brzegowe mieszcza
si¢ w granicy bledu pomiarowego, co pozwala stwierdzi¢, ze gesto$¢ zsyntezowanych
3 ekopolioli byta taka sama. Dla poréwnania gesto$¢ ekopolioli wynosita tyle samo, ile gestosc
polilaktydu oferowanego komercyjnie np. jako filament do druku 3D, mianowicie 1,24 g/cm?®
[146]. Pomijajac btad pomiarowy obserwuje si¢ tendencje wzrostu gestosci ekopolioli wraz
ze zmniejszeniem ilosci glikolu dietylenowego, ktory brat udziat w syntezie.

Bardzo duza réznice odnotowano przy parametrze lepkosci otrzymanych zwigzkow.
Lepkos¢ pomiedzy poszczegolnymi zwigzkami zwigkszata si¢ o okoto 3 razy. Odpowiednio
820 mPa-s (dla ekopoliolu ODE 500), 2459 mPa-s (dla ekopoliolu ODE 400), 8681 mPa-s
(dla ekopoliolu ODE 300). Wynikato to z mniejszej iloSci czynnika transestryfikujacego

uzytego do reakcji z PLA. Wzrost lepkosci pomiedzy poszczegdlnymi ekopoliolami wynika
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przede wszystkim ze zmiany dlugos$ci tancuchow transestryfikowanego PLA. Wraz
ze wzrostem stosunku masowego GDE do PLA otrzymywano produkty o krétszych
tancuchach. Spadek udziatu GDE do PLA odpowiednio 0,5 : 1 (ODE 500), 0,4 : 1 (ODE 400)
i 0,3 : 1 (ODE 300) w ekopoliolach skutkowatl otrzymywaniem produktow o dituzszych
fancuchach, co bezposrednio spowodowalo okoto 3 — krotny wzrost lepkosci pomigdzy
poszczegolnymi zwigzkami. Wzrost lepkosci surowcow w przemysle jest niepozadany
z ekonomicznego punktu widzenia. Wowczas w aparatach dozujaco mieszajagcych w celu
zachowania odpowiedniej proporcji izocyjanian — poliol nalezy stosowaé drozsze
i energochtonne pompy zebate w celu przezwycigzenia oporoéw przeptywu wynikajacych
z lepkosci. Jednakze wytypowane ekopoliole (ODE 500, ODE 400, ODE 300), ktore maja by¢
wykorzystane do syntezy sztywnej pianki poliuretanowo — poliizocyjanurowej mieszcza
si¢ w standardach przemystowych. Mowia one, ze lepko$¢ polioli powinna miesci¢
si¢ w przedziale 500 — 10000 mPa-s [5, 147, 148].

Odczyn pH dla wszystkich ekopolioli wynosit 6,6. Oznacza to, ze otrzymane produkty
syntezy majg charakter lekko kwasny. Taki odczyn surowca ekopoliolowego wynika
z obecnosci niewielkiej ilosci grup karboksylowych na koncu tancuchéw, ktére nie ulegly
reakcji z GDE (rys. 22).

W celu okreslenia przydatno$ci otrzymanych ekopolioli do syntezy materialow
poliuretanowych oraz szerszego poznania ich wlasciwos$ci, przeprowadzono szereg testow
analitycznych takich jak oznaczanie liczby hydroksylowej (Lown), liczby kwasowej
(LK), zawartosci wody (%H20), sktadu pierwiastkowego (udzialu procentowego wegla,
wodoru i tlenu), wagowo (Mw) i liczbowo (Mn) $redniej masy czgsteczkowej, dyspersyjnosci
(D) i funkcyjnosci (f). Otrzymane wyniki przedstawiono w tabeli 3.

Jednym z najwazniejszych parametrow okreslajacych przydatno$¢ alkoholi
wielowodorotlenowych do syntezy materialdow poliuretanowych jest liczba hydroksylowa
(LoH). Parametr ten determinuje bezposrednio zastosowanie surowca poliolowego
do otrzymywania réznego rodzaju materialow poliuretanowych np. pianki sztywne, pianki
elastyczne, powloki, elastomery czy kleje. Wptywa on réwniez na wlasciwosci otrzymywanego
materiatu [5, 149]. przypadku ekopolioli ODE 500, ODE 400 i ODE 300 odnotowano,
ze wartosci liczby hydroksylowej wyniosty odpowiednio 329,49 mg KOH/qg,
261,64 mg KOH/g i 209,87 mg KOH/g. Wyzszy udziat glikolu dietylenowego w stosunku do
PLA w trakcie syntezy, spowodowal powstanie wigkszej ilosci krétszych tancuchow
oligomerow. Przyczynito si¢ to do uwolnienia wigkszej liczby grup hydroksylowych w trakcie

transestryfikacji polilaktydu. Zmiana stosunku reagentéw PLA : GDE od 1 : 0,5do 1 : 0,3,
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co 1: 0,1 spowodowata okoto 20 % obnizenie warto$ci tego parametru pomiedzy
poszczegolnymi ekopoliolami.

Liczba kwasowa (LK) otrzymanych ekopolioli wynosita okoto 2 mg KOH/g. Oznacza
ona ilo§¢ wolnych grup karboksylowych znajdujacych si¢ w otrzymanym zwiazku. Obecno$é
wolnych grup —COOH wynika z umieszczenia tej grupy funkcyjnej na koncu tancucha
polimerowego PLA. Reakcja transestryfikacji PLA byta ukierunkowana na wymiang grupy
—OH z monomeru kwasu mlekowego na grupe —OH pochodzaca od GDE, a nie estryfikacje
koncowej grupy karboksylowej (rys. 22).

Zawarto$¢ wody w otrzymanych ekopoliolach wynosita 0,15 %mas. (dla ODE 500),
0,10 %mas (dla ODE 400), 0,25 %mas (dla ODE 300). Wartosci tego parametru sg niewielkie.
W zwiazku z tym wody nie usuwano z ekopolioli na przyktad poprzez destylacje prozniowa.
Drugim argumentem przemawiajagcym za tym, aby nie usuwaé¢ wody z zsyntezowanych
zwigzkoéw jest aspekt ekologiczny. Materiaty poliuretanowe na bazie ekopolioli spieniano
dwutlenkiem wegla otrzymanym in situ w wyniku reakcji wody z nadmiarem grup
izocyjanianowych. Zawartos¢ wody w otrzymanych ekopoliolach zostala uwzglgdniona
w formulacji. W wyniku reakcji PLA z GDE (rys. 22) nie powstaty produkty matoczasteczkowe
(takie jak woda). W zwigzku z tym musiata ona zosta¢ wprowadzona do uktadu wraz
z GDE lub tez mogta zosta¢ pochlonigta z powietrza w czasie chiodzenia lub w procesie
filtracji, gdyz obydwie operacje wykonywano w otwartym szkle laboratoryjnym.

Analiza ekopolioli wykonana z wykorzystaniem chromatografii  zelowej
GPC potwierdzila, ze wraz ze spadkiem udzialu GDE w mieszaninie reakcyjnej nastgpowat
wzrost zarowno liczbowo $redniej masy czasteczkowej (Mn), jak | wagowo $redniej masy
czasteczkowej (Mw). Taki trend spowodowany byt otrzymywaniem dtuzszych tancuchéow
czasteczek transestryfikowanego PLA przy mniejszym udziale GDE. Waznym parametrem
otrzymanych zwigzkéw ekopoliolowych jest ich dyspersyjnos¢. Wysoka wartos¢ tego
parametru moze wykluczy¢ stosowanie tych surowcow w produkcji materiatéw
poliuretanowych. Surowce poliolowe o niskiej dyspersyjnosci (D < 2) charakteryzuja
si¢ uporzadkowang strukturg i maja korzystne wilasciwosci [150, 151]. Dyspersyjnosc¢
otrzymanych ekopolioli ODE 500, ODE 400 i ODE 300 wynosita odpowiednio 1,14; 1,18
I 1,28. Niska dyspersyjno$¢ jest bardzo korzystna, poniewaz ekopoliole maja zostaé
wykorzystane jako surowce do syntezy materialéw poliuretanowych. Poliole, ktére posiadajg
o mase¢ czasteczkowa ponizej 1000 g/mol 1 wysoka funkcyjno$¢ sa najczesciej stosowane
do syntezy sztywnych pianek poliuretanowych. Stosowanie takich polioli sprzyja powstawaniu
wysoko usieciowanych sztywnych struktur [152]. Funkcyjnos¢ otrzymanych ekopolioli
wynosita odpowiednio 1,81 (ODE 500), 1,59 (ODE 400) i 1,55 (ODE 300). Wartosci te byty
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nizsze niz zatozenia wynikajace z budowy czasteczki. Teoretyczna funkcyjnos¢ jednej
czasteczki ekopoliolu wynosi 2, poniewaz znajduje si¢ w niej jedna grupa hydroksylowa
pochodzaca od monomeru kwasu mlekowego 1 jedna grupa hydroksylowa pochodzaca
od czasteczki GDE (rys. 22). Nizsza funkcyjno$¢ wynika z obecno$ci czgsteczek, w ktorych
oprocz grupy hydroksylowej wystepuje takze grupa karboksylowa (grupa koncowa).

Zsyntezowane ekopoliole poddano analizie sktadu pierwiastkowego. Badanie udzialu
poszczegbdlnych pierwiastkow w zwigzku jest bardzo wazne, poniewaz pozwala obliczy¢
teoretyczne zapotrzebowanie na tlen (TZT), ktére jest niezbgdne do obliczenia stopnia
podatnos$ci na biodegradacje danego materiatu wg normy 1SO 17556:2019 [143].

Wyniki analizy elementarnej otrzymanych ekopolioli na bazie odpadow
z PLA przedstawiono w tabeli 4. Na podstawie otrzymanych wynikoéw analizy elementarnej
stwierdzono, ze zmiana ilo$ci GDE uzytego do reakcji nie ma wigkszego wptywu na zamiany

udzialu wegla, wodoru i tlenu w czasteczce ekopolioli.

Tabela 4. Wyniki analizy elementarnej ekopolioli na bazie odpadow PLA i GDE

Ekopoliol Wegiel [%0] Wodor [%0] Tlen [%]
ODE 500 41,51 7,99 50,50
ODE 400 41,47 7,94 50,59
ODE 300 41,15 7,70 51,15

Produkty uzyskane w procesie glikolizy PLA poddano réwniez analizie réznicowej
kalorymetrii skaningowej (DSC). Celem tego badania bylo okreslenie mozliwosci wystapienia
zmian endotermicznych lub egzotermicznych w wyniku oddziatywania podwyzszonych
temperatur. Pomiar ten jest istotny z punktu widzenia zastosowania tych surowcow w celu
otrzymywania sztywnych pianek poliuretanowo - poliizocyjanurowych. Brak zmian
termicznych oznacza stabilno$¢ analizowanych zwigzkow w syntezie materialow
poliuretanowych [153]. Termogramy DSC zostaly przedstawione na rysunku 25, a temperatury

zeszklenia ,, Ty uzyskanych w procesie glikolizy PLA zwigzkéw przedstawiono w tabeli 5.
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Rys. 25. Termogramy DSC ekopolioli na bazie PLA i GDE

Tabela 5. Temperatury zeszklenia ekopolioli ODE 500, ODE 400 i ODE 300

. Temperatura
Ekopoliol zeszklenia [°C]
ODE 500 - 28,00
ODE 400 - 27,00
ODE 300 - 25,99

Badanie DSC przeprowadzono w jednym cyklu pomiarowym w zakresie temperatur
od — 40 °C do 180 °C. Zakres ten odpowiada rzeczywistym warunkom syntezy pianek
poliuretanowych. Badanie DSC jest niezwykle istotne dla przetworstwa poniewaz ukazuje
zachodzace zmiany termiczne w ekopoliolu. Analiza termogramu DSC wykazuje obecnos¢
tylko jednego piku przemiany dla kazdej z probek ekopolioli na bazie PLA i GDE.
Pik lokalnego ekstremum odpowiedzialny jest za przejScie o charakterze endotermicznym
[153]. Temperatury zeszklenia ,, Tg” zwigzane z przejsciem ekopolioli ODE 500, ODE 400
I ODE 300 ze stanu szklistego w stan plastyczny lub ciekly zostaty przedstawione w tabeli
5. Temperatura, w ktorej nastgpuje przemiana powoduje naglta zmiang pojemnosci cieplnej
i naglag zmiane lepkosci ekopolioli [154, 155]. W wyniku ogrzewania powyzej temperatury
zeszklenia nie zauwazono zadnych przemian endotermicznych lub egzotermicznych. Oznacza
to stabilno$¢ ekopolioli w podwyzszonej temperaturze. Odpornos$¢ termiczna polioli zwigzana
jest z ich budowa chemiczna 1 masa czasteczkowa. Obecnos¢ grup funkcyjnych
lub dodatkowych tancuchow bocznych w strukturze czasteczki istotnie wplywa
na poszczegdlne przemiany fazowe oraz na temperatury ich wystepowania. Wzrost masy

czasteczkowej polioli powoduje wzrost stopnia krystalicznosci. W zwigzku z tym ruchliwo$é
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fancuchow amorficznych jest ograniczona przez sasiadujaca z nig faza krystaliczng.
W konsekwencji temperatura zeszklenia moze si¢ obnizy¢, a temperatura topnienia moze
wzrosng¢ [156].

Temperatura zeszklenia uzyskanych alkoholi wielowodorotlenowych na bazie PLA
I GDE (tabela 5) obnizala si¢ wraz ze wzrostem zawartoSci GDE w poczatkowej mieszaninie
reakcyjnej. Wartosci temperatur zeszklenia ekopolioli ODE 500, ODE 400 i ODE 300 wynosity
odpowiednio — 28,00 °C, — 27,00 °C i — 25,99 °C. Takie zjawisko bylo spowodowane
uzyskaniem coraz to dtuzszych i mniej mobilnych wzgledem siebie czasteczek ekopoliolu wraz
z obnizeniem zawarto$ci masowej GDE w mieszaninie reakcyjnej. Zmiana temperatury
zeszklenia zwigzana jest rowniez z masg czasteczkowg ekopolioli. Wzrost tego parametru
(tabela 3) spowodowatl podwyzszenie wartosci temperatury zeszklenia (tabela 5), gdyz dtuzsze
fancuchy czasteczkowe trudniej przemieszczaja si¢ wzglgdem siebie. Na podstawie analizy
termogramu DSC (rys. 25) mozna stwierdzi¢, ze zsyntezowane ekopoliole ODE 500,
ODE 400 i ODE 300 sa stabilne w zakresie od temperatury zeszklenia
do konca pomiaru tj. do temperatury 180 °C. Jest to bardzo wazne z punktu
widzenia syntezy materialdbw poliuretanowych poniewaz przy syntezie Sztywnych pianek
poliuretanowo — poliizocyjanurowych temperatury si¢gaja okoto 150 °C [157].

Przeprowadzajac syntez¢ nowych surowcoOw poliolowych niezbedne jest potwierdzenie
zaktadanej struktury chemicznej. W tym celu przeprowadzono trzy analizy spektroskopowe:
'H NMR, BC NMR oraz FTIR. Otrzymane widma interpretowano w oparciu o baze widm
spektroskopowych — Spectral Database for Organic Compounds [158] i przedstawiono
je na rysunkach 26 — 28.

Widma 'H NMR ekopolioli na bazie odpadowego PLA (ODE 500, ODE 400
i ODE 300) majg identyczny przebieg. Dlatego przedstawiono przykladowe widmo *H NMR
(rys. 26). Widma rdznily si¢ nieznacznie intensywnos$cig przesuni¢¢ chemicznych. Jest
to spowodowane wystepowaniem tancuchéw oligomeru PLA o r6znych dtugosciach (dtuzsze
w ODE 300, krotsze w ODE 500). W ODE 500 pik przesunigcia chemicznego protonu
grup —OH pochodzacych od GDE jest wyzszy niz w ODE 300, poniewaz do jego syntezy

zostala uzyta wigksza ilos¢ GDE.
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Rys. 26. Przyktadowy *H NMR ekopoliolu na bazie PLA i GDE

Analiza widm *H NMR alkoholi wielowodorotlenowych wykazala charakterystyczne
przesunigcia chemiczne dla:
= 5,15-5,30 ppm — protonow grup o. =CH (o — metinowych) do grupy estrowej: (A),
= 4,25—-4,40 ppm — protondéw grup hydroksylowych na koncu tancuchéw GDE: (B),
= 3,60 — 3,80 ppm — protonow grup oo —CH2— (. — metylenowych) do grupy alkoksylowej

z GDE: (C),
= 3,25 — 3,40 ppm — protonéw grupy hydroksylowej z monomeréw kwasu mlekowego:
(D),

= 140 - 1,60 ppm — protonow grupy —CHs (metylowej) z monomeréw kwasu

mlekowego: (E) [158].
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Widma *C NMR ekopolioli na bazie odpadowego PLA (ODE 500, ODE 400
I ODE 300) mialy praktycznie identyczny przebieg. Roznity si¢ tylko intensywnos$cig
niektorych pikoéw przesunie¢ chemicznych np. wegli w o —CHz— (o — metylenowych). Wynikato
to z r6znego stosunku GDE do PLA w trakcie syntezy ekopolioli.
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Rys. 27. Przyktadowy *C NMR ekopoliolu na bazie PLA i GDE

Analiza widma C NMR wykazata charakterystyczne przesunigcia chemiczne dla:

» 17456-177,27 ppm — wegli grup karbonylowych >C=0 w wolnych grupach
karboksylowych nieprzereagowanego PLA [-COOH],

= 169,50 ppm — wegli grup karbonylowych >C=0 w grupach estrowych: (A),

= 75,66-77,44 ppm — wegli z rozpuszczalnika: deuterowanego chloroformu CDCls,

= 72,50 ppm — wegli grup a —CH2— (oo — metylenowych) od grupy alkoksylowej: (B),

»= 68,50 — 69,30 ppm — wegli grup a =CH (o — metinowych) do grupy estrowej: (C),

= 61,50 - 61,70 ppm — wegli grup p —CH2— (B — metylenowych) od grupy alkoksylowej:
(D),

= 16,60 — 20,40 ppm — wegli grup —CHs (metylowej): (E) [158].
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Badanie spektroskopii w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR) miato
na celu potwierdzenie obecnosci charakterystycznych grup funkcyjnych w nowych
ekopoliolach. Uzyskane widma FTIR dla ekopoliolu ODE 500, ODE 400 i ODE 300

przedstawiono na rysunku 28.

ODE300 poliol I
0,50{0DE400 poliol
ODES00 poliol

i

0,30+ | \

0,201 ,' J | \\\
\‘\ ;

Log(1/R)

A
b o~
0,10 { Y I\ \-’»’pﬂ,ﬁr-“;’/‘“u:ﬁ”
— i }Uﬁ \\,‘ ) t:’ \\;f I\'T )//’\'"
j/#‘i‘;;\\\"\--‘h_ nff{/%\ . ) ? =
e it N ‘
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Liczby falowe (cm-1)

Rys. 28. Widma FTIR ekopolioli ODE 500, ODE 400 i ODE 300

Analiza widm FTIR ekopolioli na bazie PLA wykazata, ze wystepuja charakterystyczne
wiazania chemiczne struktury estrow kwasu mlekowego. Widma ekopolioli wykazaly wysoka
intensywno$¢ pasm przy 3430 cm™, co wskazywato na obecno$¢ wigzanh O—H w grupach
hydroksylowych. Pasma przy 2880 — 3000 cm™ (rozciagajace) i 1360 — 1460 cm
(deformacyjne) nalezaty do wigzania C—H grupy —CH2>— i —CHs w monomerach kwasu
mlekowego i w GDE. Pasma przy 1750 cm™ (rozciggajace) nalezaty do wigzania >C=0 grupy
estrowej migdzy monomerami kwasu mlekowego lub kwasem mlekowym i GDE. Pasma przy
1050 — 1270 cm™? (rozciagajace) nalezaty do wiazania C—O grupy estrowej. Pasma przy
870 — 930 cm™ nalezaty do wolnej grupy karboksylowej na koncu tancucha PLA (produktu
matoczasteczkowego powstatego w wyniku reakcji transestryfikacji) i przy 725 cm™ obserwuje
si¢ drgania wahadtowe grupy —CH2— (grupy metylenowej). Wszystkie widma byty praktycznie
identyczne. Jedyna widoczna réznica byla intensywno$¢ pasma przy 3400 cm™ nalezaca
do wigzan O—H w grupach hydroksylowych. Dla ekopoliolu ODE 500 byta ona wyraznie
intensywniejsza niz dla ekopoliolu ODE 300. Spowodowane to bylo obecnoscig wigkszej ilosci
wolnych grup hydroksylowych, co zostalo roéwniez potwierdzone badaniami liczby

hydroksylowej ekopolioli [159 — 163].
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Badania spektroskopowe zar6wno NMR, jak i FTIR potwierdzily zakladang strukturg
produktow transestryfikacji PLA z GDE (rys. 22).

W celu sprawdzenia podatno$ci na biodegradacje ekopolioli na bazie PLA
przeprowadzono test za pomoca aparatu OxiTop Control S6. Ciekle probki ekopolioli
wprowadzono do uktadu, w ktérym znajdowat si¢ przygotowany wczesniej roztwor glebowy.
Przez 28 dni monitorowano zmiany biochemicznego zapotrzebowania na tlen (BZT) dla

analizowanych probek. Przebieg zmian BZT w czasie pomiaru przedstawiono na rysunku 29.

250
-//""\—'"\_r\_,_‘
200 | /7/—
|
_g 150 Vet
S~
oo
‘g //
k= 100 74
) //"
50 //
Amc/bi P PN
0 1 v :\ /wwﬂ_
0 4 8 12 16 20 24 28
czas [dni]
—gleba ——QODE500 ODE400 ODE300

Rys. 29. Wyniki BZT dla ekopolioli podczas 28 dniowego przebywania w glebie.

Po 28 dniach badania podatnos$ci na biodegradacj¢ ekopolioli odczytano koncowe BZT.
Na podstawie wynikow analizy elementarnej (tabela 4) obliczono utamki masowe wegla,
wodoru 1 tlenu. Otrzymane wartoSci wykorzystano do obliczenia teoretycznego
zapotrzebowania na tlen (TZT). Dysponujac zmierzonym BZT2s i obliczonym TZT
wyznaczono stopien biodegradacji (Dt) otrzymanych ekopolioli ODE 500, ODE 400
i ODE 300. Wyniki przedstawiono w tabeli 6.

Tabela 6. Wyniki podatnosci na biodegradacj¢ zsyntezowanych ekopolioli na bazie PLA

ekopoliol BZT2s [mg/l] TZT [mg/l] Dt [%]
ODE 500 212,5 30,40 100*
ODE 400 159,5 25,45 100*
ODE 300 154,5 26,41 100*

*wynik wyzszy niz 100 % oznacza catkowitq podatnos¢é na biodegradacje badanej probki [143]
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Zmierzona warto$¢ BZT2s byla wyzsza niz obliczona wartos¢ TZT dla wszystkich
ekopolioli. Oznaczato to, ze analizowane zwigzki wplywalty na rozwdj mikroorganizmow
tlenowych zawartych w glebie. Norma podaje, ze w przypadku, gdy warto$s¢ BZT2s jest wyzsza
od wartosci TZT nalezy uznaé, ze badane zwigzki sa catkowicie biodegradowalne
w srodowisku glebowym [143]. Nalezy jednak pamigtac, ze badanie to jest uproszczong analizg
podatnosci do biodegradacji, poniewaz odnosi si¢ tylko 1 wyltacznie do parametrow
srodowiskowych 1 nie uwzglednia aspektow mikrobiologicznych uktadu. Przeprowadzone
badanie dowodzi, ze wszystkie ekopoliole na bazie PLA ulegaja podatnosci na biodegradacj¢
w glebie w 100 %. Mimo recyklingu chemicznego PLA zachowal swoj biodegradowalny
charakter. Oznacza to bardzo duza zalete dla tych ekopolioli w przemys$le, poniewaz
w momencie rozszczelnienia beczek i dostania si¢ tych surowcéw do srodowiska nie spowoduje

zanieczyszczenia chemicznego.

10.2 Omowienie wynikow syntezy ekopolioli na bazie PLA i GL

W tabeli 7 zamieszczono wyniki badan jako$ciowych oraz fizykochemicznych
zsyntezowanych ekopolioli na bazie PLA oraz glicerolu (GL). Na podstawie reakcji
transestryfikacji (rys. 23) przedstawionej w rozdziale 9.3 i réznych udziatbw masowych
poszczegodlnych reagentow (tabela 2) zsyntezowano 6 ekopolioli (tabela 7). Przeprowadzajac
reakcj¢ syntezy ekopolioli w wigkszej skali nie odnotowano zadnych probleméw zwigzanych
z prowadzeniem tego procesu. Zjawisko to jest bardzo duza zaleta w przypadku zastosowania
tej technologii w przemysle w skali technicznej do produkcji ekopolioli pochodzacych
z recyklingu chemicznego PLA.
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Tabela 7. Wyniki analityczne i fizykochemiczne zsyntezowanych ekopolioli na bazie GL
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Wiasciwosci  zsyntezowanych ekopolioli na bazie odpadéw PLA roznily
si¢ w zaleznoS$ci od ilosci zastosowanego do reakcji transestryfikacji glicerolu. W wyniku
przeprowadzonych reakcji uzyskano 6 ekopolioli. Liczba hydroksylowa determinuje
przeznaczenie surowcOw poliolowych do syntezy roéznych materiatow poliuretanowych.
Na jej podstawie (tabela 7) wytypowano, ze ekopoliole OGL 500, OGL 400 i OGL 300 zostang
wykorzystane do syntezy sztywnej pianki poliuretanowo — poliizocyjanurowej. Ekopoliole
OGL 200, OGL 100 i OGL 50 stanowig nowe pole badawcze, tak jak pozostate ekopoliole,
jednak ze wzgledu na nizszg liczbe hydroksylowa wynoszaca odpowiednio
235,60 + 2,54 mg KOH/g, 130,77 = 1,55 mg KOH/g i 87,65 + 0,24 mg KOH/g nie zostaly
wykorzystane w prezentowanych badaniach. Nadajg si¢ one jednak do zastosowania jako
sktadnik elastycznej pianki poliuretanowej, powtok, elastomerow lub klejow. Z tego wzgledu
parametry liczbowo $redniej masy czasteczkowej (Mn), wagowo Sredniej masy czasteczkowej
(Mw), dyspersyjnosci (D) oraz funkcyjnosci (f) nie zostaty oznaczone dla tych ekopolioli (tabela
7).

Kolor otrzymanych zwigzkow na bazie PLA i GL zalezny byt od barwy zastosowanego
odpadu PLA. Odpady PLA byly mieszaning réznych pigmentow, tak wigc otrzymane
ekopoliole miaty rézne barwy: OGL 500 szarg, OGL 400 jasnozielong i OGL 300
jasnobrazowg. Kolor produktéw poliolowych byl wypadkowg otrzymang po zmieszaniu
wszystkich pigmentow zawartych w odpadach PLA.

Wszystkie produkty glicerolizy nie posiadaty zadnego zapachu. Wynika to z braku
obecnosci  jakichkolwiek lotnych zwiazkéw maloczasteczkowych, ktore moglyby
go wywotywac.

Gestosci otrzymanych oligomerycznych alkoholi wielowodorotlenowych byty mniej
wiecej na tym samym poziomie wynoszacym od 1,24 do 1,26 g/cm®. Zsyntezowane ekopoliole
na bazie GL miaty gesto$¢ zblizong lub rowna do gestosci PLA oferowanego komercyjnie,
mianowicie 1,24 g/cm?®.

Zasadnicze rdznice zaobserwowano w przypadku lepkosci otrzymanych produktéw.
Parametr ten wzrastat wraz ze spadkiem udzialu masowego GL. Przy stosunku masowym
reagentow 1 PLA do 0,5 GL lepko$¢ produktu reakcji wynosita odpowiednio 18870 mPa:s
(OGL 500). Zmniejszenie udziatlu GL w mieszaninie reakcyjnej do 0,3 spowodowato ponad
7 —krotny wzrost lepkosci do odpowiednio 138090 mPa-s dla OGL 300. Wzrost tego parametru
wynika przede wszystkim ze zmiany dlugosci fancuchéw otrzymywanych ekopolioli w wyniku
reakcji transestryfikacji. W przypadku stosunku masowego reagentéw 1 : 0,5 otrzymywano
produkty o krotkich tancuchach. Spadek udziatu GL skutkowal otrzymywaniem produktéw

o dtuzszych tancuchach, co bezposrednio spowodowato wzrost lepkosci. Tak wysoki wzrost
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lepkosci jest zjawiskiem niepozadanym z ekonomicznego punktu widzenia. W praktyce
przemystowej surowce o wysokich lepkosciach wymagaja stosowania specjalistycznych pomp
lub wymagaja dodatkowego grzania, ktore pozwala na obnizenie tego parametru
do optymalnego przetwarzania [148].

Pomiar odczynu pH wykazatl, ze warto$¢ tego parametru dla wszystkich zwigzkoéw
oscylowat w przedziale 6,5 — 6,6. Oznacza to, ze otrzymane produkty miaty charakter lekko
kwasny. Wynikato to z obecnosci niewielkiej ilosci grup karboksylowych, ktore nie ulegly
reakcji z GL (rys. 23).

W celu okreslenia przydatnosci otrzymanych ekopolioli do syntezy materialow
poliuretanowych, a w szczegdlnosci SPPUR/PIR oraz szerszego poznania ich witasciwosci,
przeprowadzono szereg testow analitycznych takich jak oznaczanie liczby hydroksylowej
(Lown), liczby kwasowej (LK), zawartosci wody (%H20), sktadu pierwiastkowego (udziatu
procentowego wegla, wodoru i tlenu), wagowo (Mw) i liczbowo (Mn) sredniej masy
czasteczkowej, dyspersyjnosci (D) i funkcyjnosci (f). Otrzymane wyniki przedstawiono
w tabeli 7.

Bardzo waznym parametrem okreslajacym przydatnos¢ alkoholi
wielowodorotlenowych do syntezy materiatéw poliuretanowych jest liczba hydroksylowa
(LoH). Okresla ona ilos¢ grup hydroksylowych w czgsteczce analizowanego zwigzku.
Im warto$¢ tego parametru jest wyzsza, tym wigksza ilos¢ wolnych grup hydroksylowych
znajduje sie w zwigzku. Warto$¢ liczby hydroksylowej ma ogromne znaczenie w przypadku
zastosowania surowcow poliolowych do produkcji materialow poliuretanowych. Wptywa
on rodzaj otrzymywanego materialu np. pianka sztywna, elastyczna, elastomer, a takze
na wiasciwosci otrzymanego materiatu np. wytrzymato$s¢ mechaniczng [5]. W przypadku
produktéw glicerolizy odnotowano, ze im wigkszy byt udzial masowy GL w mieszaninie
reakcyjnej tym finalny produkt posiadat wyzsza liczbe hydroksylowa. Produkt otrzymany
na bazie stosunku reagentow PLA : GL rownym 1 : 0,5 posiada liczb¢ hydroksylowa réwna
543,93 + 4,21 mg KOH/g (OGL 500). Natomiast obnizenie udzialu masowego
GL o 40 % spowodowato réwniez okoto 40 % spadek tego parametru do odpowiednio
349,36 + 3,24 mg KOH/g dla OGL 300. Wyzszy udzial GL w stosunku do PLA w trakcie
syntezy, spowodowat powstanie wigkszej ilosci krotszych tancuchow oligomerow. Przyczynito
si¢ to do uwolnienia wigkszej liczby grup hydroksylowych w trakcie transestryfikacji
polilaktydu, gdyz czasteczka GL przylaczajac si¢ PLA uwalniala dwie dodatkowe grupy
hydroksylowe na koncu tancucha polimeru.

Liczba kwasowa wszystkich otrzymanych oligomeroli wynosita ok. 2 mg KOH/g.

Parametr ten oznacza ilo§¢ wolnych grup karboksylowych znajdujacych si¢ w analizowanym
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zwigzku. Obecnos$¢ wolnych grup —COOH jest w tym przypadku czyms naturalnym, poniewaz
kazda makroczasteczka PLA zakonczona byla tym ugrupowaniem (rys. 23). W przypadku
reakcji z GL nie dochodzito do reakcji estryfikacji wolnych grup karboksylowych, poniewaz
zastosowany katalizator (stearynian cynku) promowat reakcje¢ transestryfikacji.

Zawarto$¢ wody wszystkich zsyntezowanych alkoholi wielowodorotlenowych miescita
si¢ w przedziale od 0,17 + 0,01 %mas (dla OGL 500) do 0,20 + 0,01 %mas (dla OGL 300).
Jest to niewielka ilo$¢, ktora nie wymaga usuniecia poprzez zastosowanie dodatkowej operacji
jaka jest np. destylacja prézniowa. Z racji stosowania produktéw bezwodnych nie zostala
ona wprowadzona do ukladu w procesie reakcyjnym (rys. 23). Jednakze mogla zostac
pochloni¢ta z powietrza w czasie chtodzenia lub w procesie filtracji, gdyz obydwie operacje
wykonywano w otwartym szkle laboratoryjnym. Zawarto$§¢ wody w otrzymanych ekopoliolach
zostata uwzgledniona w formulacji.

Analiza GPC (Gel Permeation Chromatography) badanych probek wykazata,
ze wraz ze spadkiem udziatlu glicerolu w mieszaninie reakcyjnej nastgpowal wzrost zaréwno
liczbowo $redniej masy czgsteczkowej (Mn) odpowiednio 289 g/mol (OGL 500), 342 g/mol
(OGL 400) i 384 g/mol (OGL 300) jak i wagowo $redniej masy czasteczkowej (Mw)
odpowiednio 325 g/mol (OGL 500), 393 g/mol (OGL 400) i 452 g/mol (OGL 300). Taki trend
spowodowany byl konsekwencja otrzymywania dluzszych tancuchow oligomeroli
przy mniejszym udziale glicerolu.

Waznym parametrem otrzymanych zwigzkow jest ich dyspersyjnos¢. Okresla
ona stosunek wagowo $redniej masy czasteczkowej do liczbowo $redniej masy czasteczkowe;.
We wszystkich analizowanych przypadkach dyspersyjno$¢ otrzymanych alkoholi
wielowodorotlenowych miescita si¢ w przedziale 1,12 — 1,18. Warto$¢ tego parametru jest
bardzo korzystna. Zaklada si¢, ze surowce poliolowe o niskiej dyspersyjnosci (D < 2)
charakteryzuja si¢ uporzadkowana struktura i maja korzystne wilasciwosci, wiec produkty
glicerolizy przeprowadzonych badan moga shuzy¢ jako sktadnik do produkcji materiatow
poliuretanowych [150, 151]. Wysoka dyspersyjnos¢ moze znacznie zmniejszy¢ lub wykluczac
stosowanie surowcoOw poliolowych w produkcji poliuretanow.

Funkcyjno$¢ otrzymanych oligomeroli na bazie odpadowego PLA miescita
si¢ w przedziale 2,80 — 2,39. Warto$¢ tego parametru byla przyblizona do zatozonej
funkcyjnosci dla tego typu zwiazkow. Teoretycznie powinna ona wynosi¢ 3 ze wzgledu
na obecno$¢ jednej wolnej grupy hydroksylowej pochodzacej od ostatniego monomeru kwasu
mlekowego 1 dwoch wolnych grup hydroksylowych pochodzacych od czasteczki glicerolu
(rys. 23). Nizsza funkcyjno$¢ wynika z obecnos$ci czgsteczek, w ktorych oprocz grupy

hydroksylowej wystepuje takze grupa karboksylowa (grupa koncowa).
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Oligomeryczne alkohole wielowodorotlenowe o masie czasteczkowej ponizej
1000 g/mol 1 wysokiej funkcyjnosci sa stosowane do syntezy sztywnych pianek
poliuretanowych 1 powlok, poniewaz sprzyjaja powstawaniu wysoko usieciowanych
sztywnych struktur [152].

Ekopoliole na bazie PLA 1 glicerolu zostaly poddane analizie sktadu pierwiastkowego.
Na podstawie udziatlu poszczegdlnych pierwiastkow w zwigzku obliczono teoretyczne
zapotrzebowanie na tlen (TZT). Parametr ten pozwala obliczy¢ stopien podatnosci
na biodegradacj¢ danego materiatu wg normy ISO 17556:2019 [143].

Wyniki  analizy elementarnej  zsyntezowanych oligomerycznych  alkoholi
wielowodorotlenowych na bazie odpadow z PLA 1 glicerolu zostaly przedstawione
w tabeli 8. Na podstawie otrzymanych wynikow wywnioskowano, ze zmiana ilo$ci
wykorzystanego do reakcji transestryfikacji GL nie ma istotnego wplywu na zmiany udziatu

wegla, wodoru i tlenu w czasteczce ekopolioli.

Tabela 8. Wyniki analizy elementarnej ekopolioli na bazie odpadow PLA i GL

Ekopoliol Wegiel [%0] Wodoér [%0] Tlen [%0]
OGL 500 39,59 7,32 53,09
OGL 400 39,71 7,19 53,10
OGL 300 39,98 7,05 52,97

Bardzo waznym parametrem dotyczacym ekopolioli i zastosowania ich w syntezie
sztywnych pianek poliuretanowo - poliizocyjanurowych jest okreSlenic mozliwoSci
wystgpienia przemian fazowych w wyniku wystgpienia zmian endotermicznych
lub egzotermicznych w wyniku oddziatywania podwyzszonej temperatury. W zwigzku
z tym produkty uzyskane w procesie glicerolizy PLA zostaly poddane analizie réznicowej
kalorymetrii skaningowej (DSC). Brak jakichkolwiek przemian fazowych zwigzanych
z przemianami endotermicznymi lub egzotermicznymi oznacza stabilno$¢ zsyntezowanych
ekopolioli w procesie tworzenia materiatdw poliuretanowych [153]. Termogramy
DSC ekopolioli na bazie PLA i GL przedstawiono na rysunku 30, a ich temperatury zeszklenia

w tabeli 9.
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Rys. 30. Termogramy DSC ekopolioli na bazie PLA i GL

Tabela 9. Temperatury zeszklenia ekopolioli na bazie PLA i GL

. Temperatura
Ekopoliol zeszKlenia [°C]
OGL 500 - 27,99
OGL 400 - 28,00
OGL 300 - 13,01

W celu sprawdzenia, czy otrzymane ekopoliole na bazie odpadéow PLA 1 GL ulegaja
przemianom termicznym w zakresie temperatur przetworstwa przeprowadzono badanie
réznicowej kalorymetrii skaningowej DSC (rys. 30). Pomiar wykonano w jednym cyklu
pomiarowym przy wzroscie temperatury 10 °C/min. Analiza termogramu DSC ekopolioli OGL
500, OGL 400 1 OGL 300 wykazata obecnos¢ tylko jednego piku przemiany o charakterze
endotermicznym. Taki przebieg krzywej na termogramie zwigzany jest z temperaturg
zeszklenia ,,Ty” ekopoliolu, czyli temperatury, w ktorej nastepuje przejscie ze stanu szklistego
w stan plastyczny lub ciekly. W wyniku tego obserwuje si¢ zmiang¢ pojemnosci cieplnej uktadu
i zmiang lepkos$ci ekopoliolu [154, 155].

W gléwnym stopniu wlasciwosci termiczne polioli zwigzane sg z masg czasteczkowa
1 budowa chemiczng. Obecnos$¢ tancuchow bocznych i grup funkcyjnych rowniez wptywa
na temperatury poszczeg6lnych przemian termicznych. Ponadto wzrost masy czasteczkowej
polioli powoduje wzrost stopnia krystalicznosci. Konsekwencjg wzrostu tego parametru

jest ograniczenie ruchliwos$ci tancuchoéw amorficznych przez sgsiadujacg fazg krystaliczna.
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W zwigzku z tym temperatura topnienia moze wzrosnac¢, a temperatura zeszklenia obnizy¢ si¢
[156].

W tabeli 9 przedstawiono temperatury zeszklenia ekopolioli OGL 500, OGL 400
1 OGL 300. Warto$¢ tego parametru zmieniala si¢ w zaleznosci od zawartosci GL
w poczatkowej mieszaninie reakcyjnej. Warto$¢ temperatury dla tej przemiany najnizsza byla
w przypadku ekopolioli OGL 500, OGL 400 i wynosita odpowiednio — 27,99 °C i — 28,00 °C,
czyli dla stosunku PLA do GL wynoszacym 1 : 0,51 1 : 0,4. Nizsza temperatura zeszklenia
w poréwnaniu do OGL 300 wynikala z obecnos$ci krétszych i bardziej mobilnych tafcuchow
oligomerycznych, ktore mogly tatwiej przemieszczaé si¢ wzglgdem siebie. Ponadto zblizone
warto$ci temperatur zeszklenia dla OGL 500 1 OGL 400 wynoszace odpowiednio — 27,99 °C
i — 28,00 °C wynikajg ze zbyt duzej szybko$ci temperatury pomiarowej wynoszacej 10 °C/min.
W przypadku zastosowania nizszych wartosci przyrostowych temperatury pik od przemiany
odpowiadajacy temperaturze zeszklenia dla ekopoliolu OGL 400 powinien pojawi¢ si¢ przy
wyzsze] temperaturze niz w przypadku ekopoliolu OGL 500, ktérego Tg = — 27,99 °C.
Odpowiedzialny za to zjawisko jest parametr masy czasteczkowej. Wzrost jej wartosci (tabela
7) skutkuje wzrostem temperatury zeszklenia (tabela 9) poniewaz dluzsze tancuchy
czasteczkowe sg mniej mobilne 1 znacznie trudniej przemieszczaja si¢ wzgledem siebie.
Na podstawie analizy uzyskanego termogramu DSC (rys. 30) mozna stwierdzi¢, ze powyzej
temperatury zeszklenia uzyskane ekopoliole OGL 500, OGL 400 i OGL 300 sg stabilne
termicznie 1 nie ulegaja zadnym niepozadanym przemianom. Informacja ta jest wazna
przy zastosowaniu tych ekopolioli do syntezy sztywnych pianek poliuretanowo -
poliizocyjanurowych poniewaz temperatury przetworstwa siggaja 150 °C [157].

Projektujac nowe zwigzki poliolowe niezbedne jest potwierdzenie zaktadanej budowy
chemicznej czasteczki. W zwiazku z tym przeprowadzono trzy testy spektroskopowe: *H NMR,
13C NMR oraz FTIR. W wyniku badan uzyskano widma (rys. 31 — 33), ktore interpretowano
przy pomocy bazy widm spektroskopowych [158].

Widma 'H NMR ekopolioli OGL 500, OGL 400 i OGL 300 charakteryzujg
si¢ identycznym przebiegiem. Nieznaczne rdznice w widmach dotycza tylko intensywnosci
przesunig¢ chemicznych. Spowodowane jest to wystegpowaniem *lancuchow dhuzszych
w przypadku ekopoliolu OGL 300 i krotszych dla probki OGL 500. Intensywnos$¢ piku
przesuniecia chemicznego protonu grup —OH jest wigksza dla ekopoliolu OGL 500, niz OGL
300, poniewaz do jego syntezy zostata uzyta wigksza ilos¢ GL. W zwigzku z tym przedstawiono

przyktadowe widmo *H NMR (rys. 31) ekopolioli uzyskanych na bazie odpadéw z PLA i GL.
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Rys. 31. Przyktadowe widmo *H NMR ekopoliolu na bazie PLA i GL

Analiza przyktadowego widma H NMR przedstawiona na rysunku 31 dotyczaca
zsyntezowanych alkoholi wielowodorotlenowych na bazie PLA i GL wykazata
charakterystyczne przesuniecia chemiczne dla:

= 512 - 5,22 ppm — protonow grup oo =CH (o — metinowych) do grupy estrowej: (A),

4,32 — 4,42 ppm — protondéw grup hydroksylowych z czasteczki glicerolu: (B),

3,90 — 4,00 ppm — protonow grupy o =CH (o — metinowej) do grupy hydroksylowej

w monomerze kwasu mlekowego: (C),

= 3,75 - 3,85 ppm — protondéw grup —CH2— (metylenowych) pochodzacych od glicerolu:
(D),

= 3,65 3,70 ppm — protonow grupy =CH (metinowej) pochodzacej od glicerolu: (E),

= 3,48 — 3,61 ppm — protonéw grupy hydroksylowej z monomeréw kwasu mlekowego:
(F),

= 140 - 1,60 ppm — protonow grupy —CHs (metylowej) z monomerdéw kwasu

mlekowego: (G) [158].

Widma C NMR ekopolioli na bazie odpadowego PLA (OGL 500, OGL 400, OGL
300) mialy praktycznie identyczny przebieg (dlatego na rysunku 32 przedstawiono
przyktadowe widmo 3C NMR). Réznily sie tylko intensywnoscia niektérych pikow przesunigé
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chemicznych np. wegli —CHz2— (metylenowych) i =CH (metinowych). Wynikato to z réznego

stosunku GL do PLA w trakcie syntezy ekopolioli.
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Rys. 32. Przyktadowe widmo 3C NMR ekopoliolu na bazie PLA i GL

Analiza widma *C NMR oligomeroli na bazie odpadowego PLA wykazala

charakterystyczne przesuni¢cia chemiczne dla:

174,56-177,27 ppm — wegli grup karbonylowych >C=0O w wolnych grupach
karboksylowych nieprzereagowanego PLA [-COOH],

167,72-170,62 ppm — wegli grup karbonylowych >C=0 w grupach estrowych
[-C(0)-O-]: (A,

77,66-78,44 ppm — wegli z rozpuszczalnika: deuterowanego chloroformu [CDClg],
72,23-73,30 ppm — wegli grup =CH (metinowych) w glicerolu [-CH2—CH-CH2—]: (B),
68,98-70,09 ppm - wegli grupy =CH (metinowej) W grupie estrowej
[-C(O)-O—CH(CHs)-]: (C),

65,55-67,45 ppm — wegli grupy =CH (metinowej) w grupie hydroksylowej na koncu
tancucha oligomeru kwasu mlekowego [>CH—OH]: (D),

60,58-63,40 ppm — wegli grup —CH2— (metylenowych) w glicerolu [-CH2—CH-CH2—]:
(E),

16,61-20,34 ppm — wegli grup —CHs (metylowych): (F) [158].
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Badanie spektroskopii w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR) miato na celu
potwierdzenie obecnosci charakterystycznych grup funkcyjnych w nowych ekopoliolach.
Uzyskane widma FTIR dla ekopoliolu OGL 500, OGL 400 i OGL 300 przedstawiono

na rysunku 33.
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Rys. 33. Widma FTIR ekopolioli OGL 500, OGL 400 i OGL 300

Analiza widm FTIR ekopolioli na bazie PLA wykazata, ze wystepuja charakterystyczne
wiazania chemiczne struktury estrow kwasu mlekowego. Widma ekopolioli wykazaly wysoka

! co wskazywalo na obecno$é wigzan O-H w grupach

intensywno$¢ pasm przy 3430 cm’
hydroksylowych. Pasma przy 2880 — 3000 cm™ (rozciagajace) i 1360 — 1460 cm
(deformacyjne) nalezaty do wigzania C—H grupy —CH2>— i —CHs w monomerach kwasu
mlekowego i w GL. Pasma przy 1750 cm™ (rozciagajace) nalezaty do wigzania >C=0 grupy
estrowej migdzy monomerami kwasu mlekowego lub kwasem mlekowym i GL. Pasma przy
1050 — 1270 cm™? (rozciagajace) nalezaty do wiazania C—O grupy estrowej. Pasma przy
870 — 930 cm™ nalezaty do wolnej grupy karboksylowej na koncu tancucha PLA (produktu
matoczasteczkowego powstatego w wyniku reakcji transestryfikacji) i przy 725 cm™ obserwuje
si¢ drgania wahadtowe grupy —CH2— (grupy metylenowej). Wszystkie widma byty praktycznie
identyczne. Jedyna widoczna réznica byta intensywno$¢ pasma przy 3400 cm™ nalezaca
do wigzan O—H w grupach hydroksylowych. Dla ekopoliolu OGL 500 byta ona wyraznie
intensywniejsza, niz dla ekopoliolu OGL 300. Spowodowane to byto obecnoscia wigkszej ilosci
wolnych grup hydroksylowych, co zostalo réwniez potwierdzone badaniami liczby
hydroksylowej ekopolioli [159 — 161, 164, 165].

Badania spektroskopowe zarowno NMR, jak 1 FTIR potwierdzity zaktadang strukture
produktow transestryfikacji PLA z GL (rys. 23).
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Istotnym problemem wspodiczesnego $wiata jest coraz szybszy wzrost zuzycia
materialéw polimerowych, a co za tym idzie rowniez wzrost produkcji odpadow. Poli(kwas
mlekowy) nalezy do grupy biodegradowalnych polimerow gtownie pochodzenia naturalnego.
Dlatego tez zaktada si¢, ze produkty otrzymane na jego bazie b¢da rdéwniez podatne
na biodegradacje w warunkach wymuszonych [166, 167]. Aby potwierdzi¢ to zalozenie,
przeprowadzono badania podatnosci na biodegradacj¢ syntetyzowanych ekopolioli na bazie
PLA 1 GL w $srodowisku glebowym przy uzyciu aparatu OxiTop Control S6. Probki ekopolioli
wprowadzano do naczynia (butelki aparatu), w ktérym uprzednio sporzadzono roztwor
glebowy. Zmiany BZT dla analizowanych probek monitorowano przez 28 dni. Przebieg zmian

BZT podczas pomiaru przedstawiono na rysunku 34.
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Rys. 34. Wyniki BZT dla ekopolioli podczas 28 dniowego przebywania w glebie.
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Koncowe wartosci BZT dla kazdej probki odczytano po 28 dniach. Ulamki masowe
wegla, wodoru i tlenu niezbedne do obliczenia podatnosci na biodegradacje obliczono
dla kazdego poliolu na podstawie wynikéw analizy elementarnej (tabela 8). Otrzymane
warto$ci wykorzystano do obliczenia teoretycznego zapotrzebowania na tlen (TZT). Stopien
biodegradacji (Dt) otrzymanych zwigzkéw OGL 500, OGL 400, OGL 300 obliczono przy

uzyciu zmierzonego BZT2s 1 obliczonego TZT. Wyniki obliczen przedstawiono w tabeli 10.

Tabela 10. Wyniki podatno$ci na biodegradacj¢ zsyntezowanych ekopolioli na bazie PLA

Ekopoliol BZT2s [mg/l] TZT [mg/l] Dt [%]
OGL 500 167,5 164,7 100*
OGL 400 149,5 139,8 100*
OGL 300 163,5 124,5 100*

*wynik wyzszy niz 100 % oznacza catkowitq podatnosé na biodegradacje badanej probki [143]

Zmierzona warto$¢ BZT2s byla wyzsza niz obliczona wartos¢ TZT dla wszystkich
ekopolioli. Oznaczalo to, ze analizowane zwiazki wptywaly na rozw6j mikroorganizmow
tlenowych zawartych w glebie. Norma podaje, ze w przypadku, gdy warto$s¢ BZT2s jest wyzsza
od wartosci TZT nalezy uznaé, ze badane zwigzki sg calkowicie biodegradowalne
w srodowisku glebowym [143]. Nalezy jednak pamigtac, ze badanie to jest uproszczong analizg
podatnosci do biodegradacji, poniewaz odnosi si¢ tylko i wylacznie do parametrow
srodowiskowych 1 nie uwzglednia aspektow mikrobiologicznych uktadu. Przeprowadzone
badanie dowodzi, ze wszystkie ekopoliole na bazie PLA ulegaja podatnosci na biodegradacj¢
w glebie w 100 %. Mimo recyklingu chemicznego PLA zachowal swoj biodegradowalny

charakter.
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B. Synteza sztywnych pianek poliuretanowo — poliizocyjanurowych na bazie

otrzymanych ekopolioli

11. Surowce do syntezy sztywnych pianek poliuretanowo -

poliizocyjanurowych

11.1 Purocyn B - surowiec poliizocyjanianowy

Purocyn B to nazwa handlowa surowca poliizocyjanianowego wykorzystywanego
do syntezy sztywnych pianek PUR/PIR. Chemicznie jest to polimeryczny 4,4’—diizocyjanian
difenylometylenu (PMDI), ktéry dostarczony zostat przez firme¢ Purinova Sp. z o.0.
(Bydgoszcz, Polska). PMDI posiada nastepujace wiasciwosci [168]:
—%NCO = 31%,
—d?=1,24 g/cm?,
— nzo =296 mPa-s,

— brunatna, bezwonna ciecz.

11.2 Rokopol RF- 551 — poliol petrochemiczny

Rokopol RF-551 to poliol polieterowy pochodzenia petrochemicznego, ktory jest
produktem oksyalkilenowania sorbitolu. Surowiec ten charakteryzuje si¢ dtugim czasem
zelowania systemOw sztywnej pianki poliuretanowej oOraz wysokimi parametrami
mechanicznymi i termoizolacyjnymi. Producentem tego surowca jest PCC Rokita SA (Brzeg
Dolny, Polska). Charakteryzuje si¢ on nast¢pujagcymi wlasciwosciami [169]:
— bezbarwna, bezwonna ciecz,
— Lon =420 mg KOH/qg,
— d?*®=1,09 g/lcm?,
— 1% =4000 mPa-s.

11.3 Tegostab 8460 — srodek powierzchniowo czynny

Tegostab 8460 (Srodek powierzchniowo czynny) jest to surowiec, ktory jest
polieterowym kopolimerem polidimetylosiloksanu produkowanym przez firme¢ Evonik (Essen,
Niemcy). Jego zadaniem w systemie poliuretanowym jest obnizenie lepko$ci przedmieszki
poliuretanowej. Cechuje si¢ nastepujacymi wlasciwosciami [170]:
— d?®=1,05g/lcm?,
— n®=80mPa-s,

— bezbarwna, bezwonna ciecz.
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11.4 33% r-r DABCO - katalizator tworzenia wigzania uretanowego

Jako Kkatalizator tworzenia wigzania uretanowego w sztywnych piankach
poliuretanowo —  poliizocyjanurowych  zastosowano 33 % roztwor DABCO
(1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu) w glikolu dietylenowym. Producentem tego zwigzku
chemicznego jest Alfa Aesar (Haverhill, USA), natomiast glikolu dietylenowego firma
Chempur (Piekary Slaskie, Polska). Charakteryzuje sie nastepujacymi wlasciwosciami:
- d¥®=1,21 g/cm?,
- n2°=38 mPa:s,

— Jasnozotta ciecz o charakterystycznym aminowym zapachu.

11.5 33% r-r octanu potasu — katalizator trimeryzacji grup izocyjanianowych

Jako katalizator trimeryzacji grup izocyjanianowych w syntezie sztywnych pianek
poliuretanowo — poliizocyjanurowych zastosowano 33 % roztwor bezwodnego octanu potasu
w glikolu dietylenowym. Producentem tych zwiazkow jest firma Chempur (Piekary Slaskie,
Polska). Podstawowe wlasciwosci:
— d¥®=1,19 g/cm?,
— n® =42 mPa-s,

— bezbarwna, bezwonna ciecz.

11.6 Antiblaze TCPP — $rodek zmniejszajacy palnosé¢

Jako  komercyjny  Srodek  zmniejszajacy  palno$¢  sztywnych  pianek
poliuretanowo — poliizocyjanurowych zastosowano fosforan (V) tris(2—chloro—1-metyloetylu)
znany pod handlowa nazwa jako Antiblaze TCPP. Producentem tego zwiazku jest firma
Albemarle (Charlotte, USA). Charakteryzuje si¢ nastepujacymi wiasciwosciami [171]:
— d®=1,28 g/lcm?,
— n® =78 mPas,

— lekko zotta ciecz o charakterystycznym zapachu.
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12. Metodyka badan wlasciwosci otrzymanych sztywnych pianek

poliuretanowo - poliizocyjanurowych

12.1 Sezonowanie sztywnych pianek poliuretanowo — poliizocyjanurowych

Otrzymane bloki SPPUR/PIR byly sezonowane w warunkach pokojowych w celu
zaj$cia wszystkich reakcji do konca. Probki zostaly wycinane na odpowiednie wymiary
1 ksztalty nie wezesniej niz po 72 h od chwili zsyntezowania. Przed przystapieniem do badan
probki klimatyzowano co najmniej 16 h w stanie swobodnym, nieodksztalconym
w temperaturze 23 + 2 °C 1 wilgotno$ci wzglednej 50 = 5 % zgodnie z normg PN-EN I1SO
291:2010 [172]. Do sezonowania probek wykorzystano standardowg suszarkg komorowa firmy

CONBEST z wymuszonym obiegiem powietrza.

12.2 Oznaczenie czaséw technologicznych

Otrzymywanie  sztywnych  pianek  poliuretanowo —  poliizocyjanurowych
przeprowadzono wedtug normy ASTM D7487 13e! [173]. Na jej podstawie okreslono
charakterystyczne czasy technologiczne podczas procesu spieniania przy uzyciu

elektronicznego stopera. Nalezat do nich:

czas startu (kremowania) mierzony od poczatku zmieszania sktadnikow A (przedmieszki

poliolowej) 1 B (izocyjanianu) do pojawienia si¢ drobnych pecherzykdéw w mieszaninie,

— czas swobodnego wzrostu mierzony od poczatku zmieszania sktadnikow A (przedmieszki
poliolowej) 1 B (izocyjanianu) do momentu, az pianka przestanie si¢ rozszerzac
objetosciowo,

— czas zelowania mierzony od poczatku zmieszania sktadnikéw A (przedmieszki poliolowej)
i B (izocyjanianu) do momentu, az dhlugie ,nitki” kleistego materiatu da si¢ odciggnac
od powierzchni pianki, gdy powierzchnia zostanie dotknieta przez szklang bagietke,

— czas suchego lica mierzony od poczatku zmieszania sktadnikow A (przedmieszki

poliolowej) i B (izocyjanianu) do momentu, gdy powierzchnia pianki moze zosta¢ dotknigta

za pomocg bagietki szklanej bez przyklejenia si¢ do nie;j.

12.3 Oznaczenie gestosci pozornej

Gestos¢ pozorna zsyntezowanych sztywnych pianek
poliuretanowo — poliizocyjanurowych na bazie ekopoliolu z PLA =zostala oznaczona
na podstawie normy PN-EN ISO 845:2010 [174]. Badanie polegato na wycieciu probek
w ksztalcie szescianu o boku 50 mm (z dokladnoscia do 0,01 mm), co pozwolito

na wyznaczenie ich objetosci i zwazeniu probek na wadze analitycznej (z doktadnoscia
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do 0,001 g). Nastgpnie objetos¢ geometryczng szescianu wyznaczono matematycznie ze wzoru
[IX].

Vgeom. =a-b-c [1X]
gdzie:
Vyeom. — Objetos¢ geometryczna probki [mm?],
a — dhugos¢ probki (dtugos¢ boku a) [mm)],
b — szerokos¢ probki (dtugos$¢ boku b) [mm],

¢ — wysokos¢ probki (dtugosé boku c) [mm].

W celu obliczenia gestosci pozornej pianki, otrzymang warto§¢ masy zamieniono
na kilogramy, a obj¢tos¢ geometryczng na metry szescienne, a nastepnie podstawiono do wzoru
[XI:

m
Apoz. = V_Z [X]
geom.

gdzie:
dpoz. — geSto$¢ pozorna pianki [kg/m®],
m, — masa probki [kg],

Vyeom. — Objetos¢ geometryczna probki [m].

12.4 Badanie struktury metoda skaningowej mikroskopii elektronowej SEM

Strukturg sztywnych pianek poliuretanowo — poliizocyjanurowych na bazie ekopoliolu
z PLA analizowano przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) Hitachi
SU8010 firmy Hitachi High — Technologies. Badania wykonywano w powigkszeniu 150 razy,
przy odleglosci roboczej 10 mm 1 przy napigciu przyspieszajacym wynoszacym
od 10 do 30 kV. Nastepnie okreslono przy uzyciu oprogramowania ImageJ i na bazie
wykonanych mikrografii analiz¢ statystyczng. Dotyczyta ona okreslenia $redniej wielkosci
komorek, wspotczynnika zmiennosci (CV — rozktadu wielko$ci porow), ilosci komorek
na jednostke powierzchni pianki i wspotczynnika anizotropii geometrycznej (wspotczynnika
ksztattu komorek), gdyz ma to wplyw na szereg wlasciwosci fizykomechanicznych

SPPUR/PIR na bazie ekopolioli PLA [5].
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Wspoétczynnik zmiennosci (coefficient of variation — CV) w kontekscie rozktadu
wielko$ci poréow okresla stopien jednorodnosci (heterogenicznosci) struktury badanego

materiatu. Jest to bezwymiarowy parametr statystyczny, ktory obliczany jest ze wzoru [XI1]:

SD
CV == -100% [XI1]

gdzie:
CV — coefficient of variation — wspotczynnik zmiennosci wielkosci porow [%],
SD — standard deviation — odchylenie standardowe wielko$ci porow [um],

APS — average pore size — érednia wielko$ci poréw [um].

Warto§¢ wspodtczynnika zmiennosci wielko$ci porow okresla jak bardzo rozmiary
poszczegblnych porow roznig si¢ od wyznaczonej $redniej geometrycznej lub arytmetycznej.
Niska wartos¢ wspotczynnika zmiennosci (CV <0 % — 20 %) oznacza wysoka jednorodnos¢
materialu (niski rozktad wielkosci porow). Wowczas pory charakteryzujg sie zblizonymi
$rednicami, co jest korzystne dla wilasciwosci pianek poliuretanowych. Wysoka wartos¢
wspotczynnika zmienno$ci (CV > 20 % — 50 %) oznacza duza heterogenicznos$¢ analizowanego
materiatu (szeroki rozktad wielkosci porow). W strukturze piankowej wspodtistniejg woéwczas
obok siebie zaré6wno bardzo mate (np. mikropory), jak i bardzo duze pory (makropory).

Wspotczynnik anizotropii geometrycznej (wspotczynnik ksztaltu komorek — cell aspect
ratio CAR) okresla stopien nierownomierno$ci ksztaltu struktury porowatej w roznych
kierunkach. Oblicza si¢ go ze wzoru [XI1] jako iloraz wysoko$ci (wymiaru komorki zgodnego
z kierunkiem wzrostu pianki) do szerokosci komorki (wymiaru komorki prostopadiego

do kierunku wzrostu pianki).
CAR =2 xiy
w

gdzie:
CAR — cell aspect ratio, wspotczynnik anizotropii (wspotczynnik ksztattu komorek) [-],
H — wymiar komorki zgodny z kierunkiem wzrostu pianki [pm],

W — wymiar komorki prostopadty do kierunku wzrostu pianki [um].

W przypadku, gdy warto$¢ wspotczynnika ksztattu komoérek wynosi 1, to badany
material posiada strukture w peini izotropowa (komoérki sg idealnymi kulami o réwnych
wymiarach we wszystkich kierunkach). Natomiast, gdy wspotczynnik anizotropii przyjmuje
warto$¢ rozng od zera to badana pianka charakteryzuje si¢ budowa anizotropowa, czyli

komorkami o ksztalcie elipsy wydtuzonymi zazwyczaj w kierunku wzrostu pianki [5].
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12.5 Oznaczenie wytrzymalosci na $ciskanie

Oznaczenie wytrzymato$ci na $ciskanie probek wykonano przy uzyciu uniwersalnej
maszyny wytrzymatosciowej firmy Zwick/Roell Z005, z glowicg pomiarowg do 5 kN
1 kwadratowa przystawka do $ciskania o boku 12 cm. Badanie wykonano na podstawie normy
PN-EN 1SO 844:2021-09 [175]. Probke do badania ustawiono zgodnie z kierunkiem wzrostu
pianki w stosunku do kierunku sity $ciskajacej. Oznaczenie polegato na okresleniu najwigkszej
sity Fmax powodujacej 10 % odksztalcenie probki w stosunku do wysoko$ci poczatkowe;.

Wytrzymatos$¢ na $ciskanie probek pianek obliczono na podstawie rownania [ XIII]:

_ Frnax
o= X

gdzie:

o — wytrzymato$¢ na $ciskanie badanej pianki [MPa],

Fnax — sita wywotujaca 10 % odksztalcenie probki, czyli wysokosci pianki w stosunku
do wysokosci poczatkowej [N],

S — powierzchnia pianki, do ktorej zostata przytozona sita $ciskajaca [mm?].

W celu okreslenia powierzchni pianki S, do ktorej zostata przytozona sita $ciskajaca
wykonano pomiar szerokosci ,,a” 1 dlugosci ,,b” probki, czyli wymiardw prostopadtych
do kierunku wzrostu pianki 1 przylozonej sity S$ciskajacej. Nastgpnie uzyskane dane

podstawiono do wzoru [XIV].

S=a-b [XIV]
gdzie:
a — dtugo$¢ boku probki prostopadia do kierunku wzrostu pianki i przytozone;j sity $ciskajace;j
[mm],
b — szerokos¢ boku probki prostopadia do kierunku wzrostu pianki i przylozonej sity $ciskajace;j

[mm].

12.6 Badanie przyspieszonego starzenia

Badanie  przyspieszonego  starzenia  zsyntezowanych  sztywnych  pianek
poliuretanowo — poliizocyjanurowych na bazie ekopoliolu z PLA przeprowadzono
po wczesniejszym termostatowaniu probek w ksztalcie sze$cianu o boku 50 mm przez
48 h w temp. 120 °C (393 K) w suszarce laboratoryjnej z wymuszonym obiegiem powietrza.

W celu okreslenia przyspieszonego starzenia okreslono wedhug normy PN-EN ISO 1923:1999
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[176] zmiang wymiardéw liniowych (Al) i zmian¢ objgtosci geometrycznej (AV) oraz normy
PN-EN 1SO 4590:2016-11 [177] ubytek masy (Am).

Zmian¢ wymiardéw liniowych (Al) analizowanych pianek przeprowadzono na podstawie
pomiaru diugosci boku mierzonego wzdhuz kierunku wzrostu pianki przed, a takze
po termostatowaniu. Doktadno$¢ pomiaru wynosita 0,01 mm. Zmian¢ wymiaréw liniowych
wyznaczono na podstawie rownania [XV]. Parametr ten moze przyjmowac¢ wartosci dodatnie

i ujemne.

Al = =2 . 100% [XV]

Lo

gdzie:

Al — zamiana wymiaru liniowego zgodnie z kierunkiem wzrostu badanej pianki [%],

lo, — dlugos¢ boku zmierzona zgodnie z kierunkiem wzrostu badanej pianki przed
termostatowaniem [mm],

[ - dlugo$¢ boku zmierzona zgodnie z kierunkiem wzrostu badanej pianki po termostatowaniu
[mm].

Zmian¢ objetosci geometrycznej obliczono na podstawie pomiaru objetosci
geometrycznej wykonanej przed 1 po termostatowaniu oraz wyznaczono na podstawie rOwnania
[IX]. Natomiast zmian¢ objetosci geometrycznej obliczono z réwnania [XVI]. Uzyskane
wyniki tego parametru mogg przyjmowac wartosci dodatnie i ujemne. Wynik dodatni $wiadczy
o tym, ze pianka zwickszyla swojg objetos¢, natomiast ujemny okresla fakt, ze pianka w wyniku

badania ulegta skurczeniu.

Ay = LN

100%  [XVI]

0
gdzie:

AV — zmiana objetosci geometrycznej badanej pianki [%],

V, — objetos¢ geometryczna badanej pianki przed termostatowaniem [mm?],

V — objetos¢ geometryczna badanej pianki po termostatowaniu [mm?].
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Ubytek masy analizowanych pianek wyznaczono na bazie pomiaru masy probki przed
i po termostatowaniu z doktadnoscig do 0,001 g. Parametr ten wyznaczono na podstawie
réwnania [XVII].
mog—m

Am = -100%  [XVII]
m

0

gdzie:
Am — ubytek masy badanej probki pianki [%],
m, — masa badanej pianki przed termostatowaniem [g],

m — masa badanej pianki po termostatowaniu [g].

12.7 Badanie kruchosci

Oznaczenie kruchosci pianek przeprowadzono zgodnie z normg ASTM C—421-08
[178]. Przed przystapieniem do badania wycieto 12 szesciennych kostek pianek o boku 25 mm.
Znormalizowane urzadzenie do badania kruchos$ci sktada si¢ z debowej skrzyni sze$ciennej
o wymiarach 190 x 197 x 197 mm obracajacej si¢ z predkoscia obrotowa 60 obrotéw na minute.
Wypetnienie skrzyni stanowig 24 kostki dgbowe o wymiarach 20 x 20 x 20 mm. Pomiar polega
na umieszczeniu wewnatrz skrzyni 12 probek pianek wraz z 24 kostkami debowymi 1 obracaniu
skrzyni wokot wlasnej osi przez 10 minut. Warto$¢ kruchos$ci pianek wyznaczono ze wzoru
[XV1I].

_ mp—mg

K=="""K£.100% [XxVII]

mp
gdzie:
K — krucho$¢ pianki [%],

m,, — masa probki 12 szesciennych kostek pianki przed badaniem [g],

p

m,, — masa probki 12 szesciennych kostek pianki po badaniu [g].

12.8 Oznaczenie wspélczynnika przewodzenia ciepla A

Wspotczynnik przewodzenia ciepta A zsyntezowanych materiatlow izolacyjnych
w postaci pianek poliuretanowo — poliizocyjanurowych na bazie ekopoliolu z PLA okreslono
przy uzyciu urzadzenia ISOMET 2114. Pomiar polega na umieszczeniu w bloku
wysezonowanej pianki o wymiarach 25 x 25 x 30 cm sondy igltowej o dlugosci 15 cm. Zasada
pomiaru opiera si¢ na odpowiedzi termicznej na docierajacy do powierzchni pianki strumien
cieplny w funkcji czasu generowany przez elektryczny rezystor (grzejnik) znajdujacy

si¢ wewnatrz sondy, ktora pozostaje w bezposrednim kontakcie z powierzchnig badanej probki.
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12.9 Oznaczenie chlonnosci i nasigkliwo$ci wody

Nasigkliwo$¢ 1 chlonno$¢ sztywnych pianek poliuretanowo — poliizocyjanurowych
okres$lono na podstawie normy 1SO 2896:2001 [179]. Zasada pomiaru polegata na zwazeniu
probki pianki o wymiarach 150 x 150 x 25 mm przed badaniem i ponownym zwazeniu
po uprzednim calkowitym zanurzeniu w wodzie destylowanej przez 24 h (w przypadku
nasigkliwos$ci) 1 po jej powierzchniowym osuszeniu (w przypadku chtonnosci wody przez
probke). Nasigkliwo$¢ obliczono ze wzoru [XIX].

my —mg

N=DTN"T5.100%  [XIX]

mg
gdzie:
N — nasigkliwo$¢ pianki po 24 h calkowitego zanurzenia probki w wodzie destylowanej
[Yowag ],
my — masa probki po bezposrednim wyjeciu pianki z zanurzenia w wodzie destylowanej [g],

mg — masa suchej probki (przed badaniem) [g].

Parametr chtonno$ci wody przez probke pianki zostata wyznaczona ze wzoru [XX].

Mch — Mg

Ch = -100% [XX]

ms
gdzie:
Ch — chtonno$¢ wody przez probke [Y%wag.],
m¢p, — masa probki wyjetej po 24 h catkowitego zanurzenia i osuszonej powierzchniowo [g],

mg — masa suchej probki (przed badaniem) [g].

12.10 Oznaczenie zawartosci komérek zamknietych

Zawarto$¢ zamknigtych komorek wyznaczono wykorzystujac do tego celu piknometr
helowy AccuPyc 1340 firmy Micromeritics (Norcross — stan Georgia, USA) zgodnie z norma
PN-EN ISO 4590:2016-11 [180]. Metoda pomiaru polega na oznaczeniu procentowej
objetosci otwartych i zamknigtych komodrek w materiale piankowym. Pierwszym krokiem w tej
metodzie jest wyznaczenie objetosci geometryczne] badanej probki, a nastepnie objetos¢ tej
probki nieprzenikalng dla helu. Zawartos¢ komorek zamknigtych w badanych piankach
wyznaczylo oprogramowanie FoamPyc aparatu, ktore uwzgledniato poprawke na komorki
pozornie otwarte, ktore powstaty podczas przecigcia komodrek na powierzchni w trakcie

przygotowania probek.
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12.11 Oznaczenie palnos$ci z wykorzystaniem testu spalania Biitlera

Oznaczenie palno$ci sztywnych pianek poliuretanowo — poliizocyjanurowych
z wykorzystaniem testu spalania Biitlera zwanego pionowym testem palenia przeprowadzono
zgodnie z normg ASTM D3014-04 [181]. Zasada pomiaru polegata na umieszczeniu badane;j
probki w ksztalcie prostopadtos$cianu o bokach 150 x 19 x 19 mm w znormalizowanym kominie
o wymiarach 300 x 57 x 54 mm 1 nastgpnie przytozeniu plomienia palnika do dolnej
plaszczyzny pianki na 10 s. Nast¢gpnie probka palita si¢ swobodnie (lub gasta), a retencje

(pozostatosé po spaleniu) obliczono na podstawie rownania [XXI].

CR =72 -100% [XXI]

a
gdzie:

CR — combustion residue — retencja (pozostatos¢ po spaleniu) [Yowag ],
m, — masa probki przed badaniem [g],

m,;, — masa probki po spaleniu [g].

12.12 Oznaczenie palnosci z wykorzystaniem ograniczonego indeksu tlenowego (LOI)
Oznaczenie palno$ci metodg ograniczonego indeksu tlenowego (LOI — Limiting
Oxygen Index) przeprowadzono zgodnie z normg PN-EN ISO 4589-2:2017-06 [182] przy
uzyciu aparatu Concept Equipment (Poling, Wielka Brytania). Zasada pomiaru polega
na okresleniu maksymalnego udziatu objetosciowego tlenu w mieszaninie tlenu 1 azotu
podtrzymujacego palenie si¢ pionowo ustawionych prostopadio$ciennych beleczek pianki
o wymiarach 10,5 x 10,5 x 120 mm. Ograniczony indeks tlenowy obliczono na podstawie

réwnania [XXI].

— [02] . 0,
LOI = =2 - 100% [XXII]

gdzie:

LOI — Limiting Oxygen Index (ograniczony indeks tlenowy) [% obj.],

[0;] — przeptyw tlenu w mieszaninie z azotem przez probke, ktory podtrzymuje palenie si¢
pianki [m/h],

[N, ] — przeptyw azotu przez probke w mieszaninie z tlenem podtrzymujacym palenie si¢ pianki

[me/h].
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12.13 Oznaczenie stopnia palnosci z wykorzystaniem kalorymetru stozkowego

Oznaczenie charakterystycznych parametréw palnosci sztywnych pianek poliuretanowo

— poliizocyjanurowych zsyntezowanych na bazie ekopolioli z PLA przeprowadzono za pomocg

kalorymetru stozkowego firmy Fire Testing Technology (East Grinstead, Wielka Brytania)
zgodnie z normami ISO 5660-1:2015, ISO/TS 5660-3:2012, ISO/TS 5660-4:2016, ISO/TS
5660-5:2020 [183 — 186]. Wszystkie probki o wymiarach 100 x 100 x 50 mm poddano

kontrolowanemu strumieniowi ciepta wynoszacemu 50 kW/m?. W wyniku jego oddzialywania

probka ulegala rozktadowi termicznemu, a jej opary zapalano przy pomocy wbudowanego

w urzadzenie iskrownika. Dzigki temu prostopadioscienng pianke poddano swobodnemu

paleniu i analizowano wydzielajace si¢ dymy oraz zachowanie si¢ probki wobec ognia.

W wyniku tego testu zmierzono nast¢pujgce parametry:

TTI (time to ignition) — czas do zaptonu [s],

TTF (time to flameout) — czas do swobodnego zgasnigcia probki [s],

THR (total heat release) — catkowite wydzielane ciepto z jednostki powierzchni badanego
materiatu [MJ/m?],

MLR (mass loss rate) — wspotczynnik utraty masy probki/szybkoéé spalania [g/m? - s,
Mass lost — utrata masy probki z jednostki powierzchni badanego materiatu [g/m?],

HRR (heat release rate) — szybkos$¢ wydzielania ciepta z probki podczas spalania [kW/m?],
HRRp (peak heat release rate) — maksymalna warto$¢ szybkosci wydzielania ciepta (HRR)
[kW/m?],

tHrrRp — czas do osiggniecia maksymalnej wartosci szybkosci wydzielania ciepta (HRRp) [s],
CO, CO2— emisja odpowiednio CO i CO2 [kg/kg],

TSP (total smoke production) — catkowita ilo§¢ wydzielonego dymu [m?],

TSR (total smoke release) — catkowite wydzielanie dymu [m?/m?],

MARHE (Maximum Average Rate of Heat Emission) — maksymalna $rednia szybkosc¢
emisji ciepta [kW/m?],

EHC (effective heat of combustion) — efektywne ciepto spalania [MJ/kg].
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12.14 Oznaczenie podatnosci na biodegradacje sztywnych pianek
poliuretanowo — poliizocyjanurowych

Badanie podatnosci na biodegradacj¢ sztywnych pianek
poliuretanowo — poliizocyjanurowych otrzymanych na bazie ekopolioli z PLA przeprowadzono
wedhug normy ISO 17556:2019 [143] wykorzystujac do tego celu aparat OxiTop® Control S6
firmy WTW-Xylem. Zasada badania polegata na pomiarze zapotrzebowania tlenu niezb¢dnego
do biodegradacji tlenowej probki pianki (w postaci rozdrobnionej — sproszkowanej) w glebie.
Metoda ta zostala szeroko opisana w punkcie 8.14 dotyczacym badania podatnosci
na biodegradacje ekopolioli.

Dla pojedynczej probki wartos¢ BZTs obliczono ze wzoru [XXII1], ktoéry uwzglednia
BZTx badanego uktadu pomniejszonego o BZTy samej gleby uwzgledniajac st¢zenie

,»C~ badanej pianki w glebie.

BZT, — BZT,

BZTs = [XXII]

gdzie:

S — 1lo$¢ dni badania [dni],

BZTs — biochemiczne zapotrzebowanie na tlen badanej pianki w ciggu S dni [mg/1],

BZT, — wynik biochemicznego zapotrzebowania na tlen dla uktadu x [mg/1],

BZT, —wyniki biochemicznego zapotrzebowania na tlen dla samej gleby (bez proby) [mg/l],

¢ — stezenie probki w analizowanym uktadzie x [mg/1].

Stopien podatnosci na biodegradacje analizowanego materiatu piankowego obliczono

na podstawie rownania [XXIV].

BZTg
Dt =
TZT

- 100% [XXIV]

gdzie:
D, — stopien biodegradacji materiatu [%],
BZTs— biochemiczne zapotrzebowanie na tlen badanej pianki w ciggu S dni [mg/1],

TZT — teoretyczne zapotrzebowanie na tlen [mg/1].
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Na podstawie normy [143] obliczono teoretyczne zapotrzebowanie na tlen (TZT).
Zatozeniem do przeprowadzonych obliczen bylo, ze w wyniku tlenowego procesu
biodegradacji wegiel zawarty w badanej probce przechodzi w CO2, wodér w H20, chlor w HCI,
azot w NHs, fosfor w P20s, potas w K20, krzem w SiO2. Dla zwigzku o znanej liczbowo
$redniej masie czasteczkowej Mn 1 wzorze sumarycznym zawierajacym pierwiastki C, H, Cl, N,

P, K, Si, O, warto$¢ TZT mozna obliczy¢ wedlug rownania [XXV]:

16[2C + 0,5(H — Cl —3N) + 2,5P 4+ 0,5K + 2Si — 0]
My,

TZT = [XXV]

gdzie:
C,H,Cl,N,P,K,Si, 0 — ilos¢ poszczegodlnych pierwiastkéw w czasteczce biodegradowanego
materiatu [-],

M,, — liczbowo $rednia masa czasteczkowa pianki poddanego biodegradacji [g/mol].

12.15 Oznaczenie grup charakterystycznych za pomocg spektroskopii w podczerwieni
FTIR

W celu okreslenia obecno$ci grup charakterystycznych w sztywnych piankach
poliuretanowo — poliizocyjanurowych na bazie ekopolioli z PLA przeprowadzono badanie
metoda spektroskopii w podczerwieni z transformatg Fouriera (FTIR) z wykorzystaniem
spektrofotometru Nicolet iS20 firmy Thermo Fisher Scientific. Badanie przeprowadzono
w zakresie liczby falowej od 400 cm™ do 4000 cm'™.
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13. Synteza sztywnych pianek poliuretanowo - poliizocyjanurowych

13.1 Opracowanie formulacji SPPUR/PIR na bazie ekopolioli PLA

Opracowanie formulacji SPPUR/PIR zawierajacych ekopoliolowe surowce otrzymane
na bazie odpadow z PLA i GDE oraz GL obejmowato wykonanie serii badan
eksperymentalnych, ktorych celem bylo okreslenie odpowiednich ilosci skladnikéw
pomocniczych, takich jak katalizatory, surfaktant i srodek zmniejszajacy palnosé. Dobor ilosci
zastosowanego ekopoliolu i poliolu komercyjnego przeprowadzono na podstawie wartosci
ich liczby hydroksylowe;j. Parametr ten wykorzystano do wyznaczenia rownowaznikowej ilosci

grup hydroksylowych zgodnie z réwnaniem [XXVI] [148]:

R
Roy = K‘LH [XXVI]

gdzie:

Rpy — rownowaznik chemiczny grup hydroksylowych ekopoliolu lub poliolu komercyjnego
[9],

Rgony — roéwnowaznik chemiczny grup hydroksylowych w wodorotlenku potasu,
charakteryzuje si¢ on statg warto$cig wynoszaca 56100 mg/mol,

Loy — liczba hydroksylowa ekopoliolu lub poliolu komercyjnego [mg KOH/g].

Analogicznie okres$lono ilo$¢ poliizocyjanianu niezb¢dna do przeprowadzenia procesu
syntezy sztywnych pianek PUR/PIR. W tym celu wykorzystano rownowaznik chemiczny grup
izocyjanianowych, ktory obliczono wedtug rownania [XXVII] [148]:

4200

RNCO == %NCO [XXV“]

gdzie:
Ryco — réwnowaznik chemiczny grup izocyjanianowych w zastosowanym poliizocyjanianie

[a],

%nco — zawartos¢ grup izocyjanianowych w poliizocyjanianie wyrazona w procentach [%].

W celu uzyskania odpowiednich wlasciwosci sztywnych pianek PUR/PIR przyjeto
stosunek rownowaznikowy grup izocyjanianowych do hydroksylowych (Rnco : Row)
na poziomie 3,7 : 1. Z czego proporcja Rnco : Ron 3 : 1 umozliwia zaréwno reakcje grup —NCO

z grupami —OH prowadzgca do powstania wigzan uretanowych, jak rowniez proces trimeryzacji
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grup izocyjanianowych i tworzenie pierscienia izocyjanurowego. Z kolei nadmiar
rownowaznikowy grup izocyjanianowych do hydroksylowych Rnco : Ron wynoszacy
0,7 : 1 shizy tworzeniu in situ poroforu CO2 w wyniku reakcji poliizocyjanianu
(4,4’—diizocyjanianu difenylometylenu) z woda. W kazdej przygotowanej formulacji suma
rownowaznikéw grup hydroksylowych pochodzacych z poliolu petrochemicznego oraz
ekopoliolu byta utrzymywana na statym poziomie i wynosita 1.

W ramach przygotowania formulacji ustalono rowniez stale ilo$ci dodatkoéw
stosowanych podczas procesu spieniania. Zawarto$¢ katalizatora (33 % roztworu DABCO)
odpowiedzialnego za reakcj¢ grup izocyjanianowych z hydroksylowymi wynosita 1 % masowy
w odniesieniu do catkowitej masy ekopoliolu na bazie odpadéw PLA i GDE lub GL, poliolu
petrochemicznego (Rokopolu RF — 551) oraz poliizocyjanianu (4,4’—diizocyjanianu
difenylometylenu). Katalizator trimeryzacji (33 % roztwdr bezwodnego octanu potasu)
zastosowano w ilosci 2,5 % masowego, natomiast zawarto$¢ srodka zmniejszajacego palnosé
(TCPP) wynosita 17 % masowych, $rodek powierzchniowo czynny (Tegostab 8460)
wprowadzono w ilosci 1,7 % masowego, a wod¢ w ilosci 1 % masowego, przy czym wszystkie
wartosci odnosily si¢ do sumarycznej masy sktadnikow poliolowych (Rokopolu RF — 551
i ekopoliolu na bazie odpadéow PLA i GDE lub GL) oraz poliizocyjanianu (PMDI). Na
podstawie opracowanych zalozen przygotowano po trzy receptury SPPUR/PIR dla dwoch
rodzajow ekopolioli otrzymanych na bazie odpadéw PLA i GDE oraz PLA i GL.

13.2 Metodyka otrzymywania SPPUR/PIR

Sztywne pianki poliuretanowo — poliizocyjanurowe otrzymywano w warunkach
laboratoryjnych metoda jednoetapowa, wykorzystujac dwuskladnikowy system reakcyjny
sktadajacy si¢ ze sktadnika A oraz sktadnika B (Rys. 35).

[ polimeryczny 4,4'-diizocyjanian difenylometylenu ] [ poliizocyjanian sktadnik B

Rokopol RF-551 produkt oksyalkilenowania f liol
sorbitolu + ekopoliol na bazie PLA i GDE lub PLA i GL | | poficle

SPPUR/PIR

e

Tegostah 8460 - polieterowy kopolimer | Srodek powierzchniowo
polidimetylosiloksanu | czynny

33% roz. DABCO (1,4-diazabicyklo[2.2.2])oktan) w
GDE + 33% roz. octanu potasu w GDE

[ ditlenek wegla

Antiblaze TCPP - fosferan (V) tris(2-chloro-1-
metyloetylu)

Rys. 35. Schemat jednoetapowej metody otrzymywania SPPUR/PIR
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Sktadnik A przygotowywano poprzez dokladne odwazenie oraz homogenizacje
odpowiednich ilosci komponentéw okreslonych na podstawie wczesniej opracowanej
formulacji. W jego sktad wchodzity: poliol petrochemiczny, ekopoliol (ODE lub OGL),
katalizatory, $rodek powierzchniowo czynny, dodatek zmniejszajacy palno$¢ oraz woda.
Sktadnik B stanowit polimeryczny poliizocyjanian.

Po przygotowaniu obu komponentéw sktadnik A i B fagczono w odpowiednim stosunku
masowym, a nastepnie poddawano mieszaniu mechanicznemu przez 10 sekund z predkoscia
obrotowa mieszadta wynoszacg 1800 obr/min. Otrzymang mieszaning reakcyjng szybko
przelewano do prostopadtos$ciennej formy o wymiarach wewnetrznych 25 x 25 x 30 cm, gdzie
zachodzil swobodny proces wzrostu pianki.

Po zakonczeniu procesu spieniania probki wyjmowano z formy i poddawano
kondycjonowaniu termicznemu przez 4 godziny w temperaturze 120 °C. Kazda opracowang

formulacje sztywnej pianki PUR/PIR otrzymywano w trzech niezaleznych powtorzeniach.
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14. Omowienie wynikow syntezy sztywnych pianek poliuretanowo -

poliizocyjanurowych

14.1 Przeprowadzenie syntezy SPPUR/PIR

Zsyntezowane ekopoliole na bazie odpadow z polilaktydu 1 glikolu dietylenowego oraz
polilaktydu 1 glicerolu wykorzystano jako jeden z gltownych surowcoéw poliolowych
do otrzymywania sztywnych pianek poliuretanowo — poliizocyjanurowych. Ekopoliole byty
zastosowane jako czesciowy zamiennik poliolu petrochemicznego (Rokopolu RF — 551)
w formulacji. Odbywato si¢ to stopniowo, co 0,1 masowego réwnowaznika grup
hydroksylowych (rownanie XX). Sztywna pianka PUR/PIR niezawierajaca ekopoliolu
w formulacji (0,0 R) stanowita probke odniesienia do pianek modyfikowanych jako referencja
(Ref.). Liczby hydroksylowe (tabela 3 i 7) otrzymanych ekopolioli byly podstawg do obliczenia
zawartos$ci poszczegolnych surowcoéw w formulacji. Receptury SPPUR/PIR na bazie ekopolioli
PLA i GDE oraz PLA i GL przedstawiono w tabelach 11 — 16. Akceptowalne wlasciwosci
jakosciowe otrzymanych SPPUR/PIR byly gldéwnym warunkiem zastosowania maksymalne;j
rownowaznikowej ilosci ekopoliolu w formulacji (maksymalna warto$¢ wynosita 0,5 R dla
ekopolioli ODE 1 0,5 R dla ekopolioli OGL). Zsyntezowane SPPUR/PIR oznaczono wedtug
schematu OXY.Z, gdzie: O — oznacza odpad PLA, X — rodzaj czynnika transestryfikujacego
odpady PLA, glikol dietylenowy (GDE) w skrocie ,,DE” lub glicerol w skrocie ,,GL”, Y — ilos¢
w gramach czynnika transestryfikujacego PLA (GDE i GL), czyli 500 g, 400 g, 300 g na
1000 g PLA oraz Z — dziesigta cze¢$¢ masowego rownowaznika grup hydroksylowych
(odpowiednio 0 dla0,0 R, 1 dla 0,1 R itd.).
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Tabela 11. Formulacja SPPUR/PIR na bazie ekopoliolu ODE 500

. 33 %
Rokopol Ekopoliol 33 % i . Purocyn
Symbol | RF-551 ODE 500 Tegfggab - ociarnu A;t(':b;ize Woda B
pianki [R] [R] il DABCO potasu tal [g] [R]
[a] [a] [a] 9]
[9]
1,0 0,0 3,7
Ref. 66.79 0.00 5,40 3,17 7,93 53,96 3,17 250.60
ODE 0,9 0,1 3,7
500.1 60,11 8,60 543 3.19 7,98 54,28 3.14 250,60
ODE 0,8 0,2 3,7
500.2 53,43 17,21 546 321 8,03 54,61 311 250,60
ODE 0,7 0,3 3,7
500.3 46,75 25,81 549 3.23 8,08 54,94 3,08 250,60
ODE 0,6 0,4 3,7
500.4 40,07 34,42 553 325 813 55,27 3,06 250,60
ODE 0,5 0,5 3,7
500.5 33,39 43,02 556 327 818 55,59 303 250,60
Tabela 12. Formulacja SPPUR/PIR na bazie ekopoliolu ODE 400
. 33%
Rokopol Ekopoliol 33% . Purocyn
Symbol | RF-551 ODE400 c90st@b rr  Antiblaze 4. B
L 8460 octanu  TCPP
pianki [R] [R] [dl DABCO notasy [d] [0] [R]
[a] [a] [a] o]
9]
1,0 0,0 3,7
Ref. 66.79 0.00 5,40 3,17 7,93 53,96 3,17 250.60
ODE 0,9 0,1 3,7
400.1 60,11 10,72 546 3.21 8,04 54,64 3,16 250,60
ODE 0,8 0,2 3,7
400.2 53,43 21,44 553 325 814 95,33 315 250,60
ODE 0,7 0,3 3,7
400.3 46,75 32,16 560 3,30 8.24 56,02 314 250,60
ODE 0,6 0,4 3,7
400.4 40,07 42,88 567 3:34 8,34 56,70 313 250,60
ODE 0,5 0,5 3,7
400.5 33,39 53,60 >4 3,38 844 57,39 3.12 250,60
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Tabela 13. Formulacja SPPUR/PIR na bazie ekopoliolu ODE 300

33 %
Rokopol Ekopoliol 33% . Purocyn
Symbol | RF-551 ODE 300 Tegjggab - oc:;;]u Aﬁt(':b;‘;ze Woda B
pianki [R] [R] [d DABCO potasuy [d] [0] [R]
[0] [] [9] [d] [9]
1,0 0,0 3,7
Ref. 66.79 0.00 5,40 3,17 7,93 53,96 3,17 250.60
ODE 0,9 0,1 3,7
300.1 60,11 13,37 >1 3.24 8,10 55,09 3.14 250,60
ODE 0,8 0,2 3,7
300.2 53,43 26,73 562 331 8.27 96,23 310 250,60
ODE 0,7 0,3 3,7
300.3 46,75 40,10 S.74 337 844 o7.37 307 250,60
ODE 0,6 0,4 3,7
300.4 40,07 53,46 585 344 8,60 58,50 3,04 250,60
ODE 0,5 0,5 3,7
300.5 33,39 66,83 5.9 351 8,77 59,64 3,00 250,60
Tabela 14. Formulacja SPPUR/PIR na bazie ekopoliolu OGL 500
33 %
Rokopol Ekopoliol 33% . Purocyn
Symbol | RF-551 OGL 500 Teg:géab - chnu Aﬁt(':b;zze Woda B
pianki [R] [R] il DABCO potasu tal [9] [R]
[0] [9] [9] [d [9]
1,0 0,0 3,7
Ref. 66.79 0.00 5,40 3,17 7,93 53,96 3,17 250,60
OGL 0,9 0,1 3,7
500.1 60,11 5,16 537 3.16 790 53,70 3,16 250,60
OGL 0,8 0,2 3,7
500.2 53,43 10,31 534 3.14 7,86 53,44 315 250,60
OGL 0,7 0,3 3,7
500.3 46,75 15,47 532 3.13 7,82 53,18 314 250,60
OGL 0,6 0,4 3,7
500.4 40,07 20,63 5.29 311 7.8 52,92 313 250,60
OGL 0,5 0,5 3,7
500.5 33,39 25,78 027 3,10 14 52,66 313 250,60
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Tabela 15. Formulacja SPPUR/PIR na bazie ekopoliolu OGL 400

33 %
Rokopol Ekopoliol 33% . Purocyn
Symbol | RF-551 OGL 400 Tegjggab - oc:;;]u Aﬁt(':b;‘;ze Woda B
pianki [R] [R] ] DABCO potasu fal [9] [R]
[a] [a] [a] 9]
[9]
1,0 0,0 3,7
Ref. 66,79 0.00 5,40 3,17 7,93 53,96 3,17 250,60
OGL 0,9 0,1 3,7
400.1 60,11 6,46 539 317 7,93 53,92 3,16 250,60
OGL 0,8 0,2 3,7
400.2 53,43 12,92 539 317 7,92 53,88 315 250,60
OGL 0,7 0,3 3,7
400.3 46,75 19,37 538 317 7,92 53,84 313 250,60
OGL 0,6 0,4 3,7
400.4 40,07 25,83 538 317 791 53,81 312 250,60
OGL 0,5 0,5 3,7
400.5 33,39 32,29 538 3,16 791 S3,71 311 250,60
Tabela 16. Formulacja SPPUR/PIR na bazie ekopoliolu OGL 300
. 33%
Rokopol  Ekopoliol 33 % . Purocyn
Symbol | RF-551 OGL 300 Tegj;gab - chnu Aqt'cb;ize Woda B
pianki [R] [R] fal DABCO potasu tal [g] [R]
[a] [a] [a] o]
9]
1,0 0,0 3,7
Ref. 66.79 0.00 5,40 3,17 7,93 53,96 3,17 250,60
OGL 0,9 0,1 3,7
300.1 60,11 8,03 042 3.19 797 54,19 315 250,60
OGL 0,8 0,2 3,7
300.2 53,43 16,06 S:44 3,20 8,00 o441 3.14 250,60
OGL 0,7 0,3 3,7
300.3 46,75 24,09 546 321 8,04 54,64 312 250,60
OGL 0,6 0,4 3,7
300.4 40,07 32,12 549 3,23 8,07 54,87 311 250,60
OGL 0,5 0,5 3,7
300.5 33,39 40,14 551 3.24 8,10 55,10 3,09 250,60
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14.2 Omowienie wynikow wlasciwosci sztywnych pianek

poliuretanowo - poliizocyjanurowych na bazie ekopolioli ODE i OGL

14.2.1 Czasy technologiczne SPPUR/PIR

Na podstawie przygotowanych formulacji (tabele 11 — 16) sporzadzono sktadnik A
(rys. 35), czyli tzw. przedmieszke poliolowa, ktora sktadata si¢ z: poliolu petrochemicznego,
ekopoliolu na bazie PLA i GDE lub PLA i GL, srodka powierzchniowo czynnego, katalizatora
tworzenia Wwigzania uretanowego oraz trimeryzacji grup izocyjanianowych, $rodka
obnizajgcego palno$¢ oraz wody jako czynnika tworzacego in situ porofor CO2 w wyniku
hydrolizy nadmiaru poliizocyjanianu. W momencie dodania sktadnika B poliizocyjanianu
(4,4’—diizocyjanianu difenylometylenu) do przedmieszki poliolowej (sktadnik A) zacze¢to
mierzy¢ czasy technologiczne (czas startu, zelowania, suchego lica, swobodnego wzrostu)

za pomoca elektronicznego stopera. Wyniki pomiarow przedstawiono w tabeli 17 1 18.
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Tabela 17. Czasy technologiczne SPPUR/PIR na bazie ekopolioli ODE

Sy_mbo,l Czas startu ) Cza§ sucrizgaoslica swogjj;ego

pianki [s] zelowania [S] [s] wzrostu [s]
Ref. 7 15 16 27
ODE 500.1 12 22 25 42
ODE 500.2 12 22 25 42
ODE 500.3 12 22 25 42
ODE 500.4 12 22 25 42
ODE 500.5 12 22 25 42
ODE 400.1 5 17 18 25
ODE 400.2 7 17 18 25
ODE 400.3 7 17 18 25
ODE 400.4 7 17 18 25
ODE 400.5 7 17 18 25
ODE 300.1 8 17 18 27
ODE 300.2 8 17 18 27
ODE 300.3 8 17 18 27
ODE 300.4 8 17 18 27
ODE 300.5 8 17 18 27

W przypadku pianki referencyjnej, zawierajacej petrochemiczny Rokopol RF — 551,

uzyskano czas startu rowny 7 s, czas zelowania 15 s, czas do momentu uzyskania suchego lica
16 s oraz czas swobodnego wzrostu 27 s. Wartosci te stanowig punkt odniesienia dla oceny
wplywu poszczegdlnych ekopolioli na proces spieniania SPPUR/PIR. Czasy technologiczne
zalezg nie tylko reaktywnosci grup hydroksylowych wzgledem grup izocyjanianowych,
ale rowniez od funkcyjnosci poliolu i ekopoliolu, ich mas molowych, lepkosci, dostepnosci
grup hydroksylowych (np. braku zawad sterycznych), uktadu katalitycznego, rodzaju $rodka

powierzchniowo czynnego oraz szybkosci generowania poroforu CO2. Zastosowanie metody

143



Cup Test pozwala obserwowac te efekty na poziomie makroskopowym poprzez rejestracje
kolejnych charakterystycznych etapow wzrostu SPPUR/PIR.

Najbardziej  wyrazne  zmiany  czasow  technologicznych ~ w  stosunku
do pianki referencyjnej zaobserwowano dla serii ODE 500. Niezaleznie od udziatu ekopoliolu
od 0,1 R do 0,5 R (réwnowaznika chemicznego grup hydroksylowych), uzyskano takie same
warto$ci wszystkich analizowanych czasow technologicznych: 12 s dla czasu startu,
22 s dla zelowania, 25 s dla uzyskania suchego lica oraz 42 s dla swobodnego wzrostu. Oznacza
to, ze juz przy najnizszym udziale ekopoliolu ODE 500 wynoszacym 0,1 R obserwowano
wyrazng zmian¢ przebiegu procesu, natomiast dalsze zwigkszanie jego udziatu
do 0,5 R nie powodowato dalszego wydtuzania czas6w technologicznych.

W poréwnaniu z piankag referencyjna czas startu zwickszyt
si¢ z 7 s do 12 s, co odpowiada wzrostowi o okoto 71 %. Czas zelowania wzrdst
z 15 s do 22 s, czyli o okolo 47 %, natomiast czas uzyskania suchego lica zwigkszyt
si¢ z 16 s do 25 s, a wiec o okoto 56 %. Najwigkszg zmian¢ odnotowano dla czasu swobodnego
wzrostu, ktory wydtuzyt si¢ z 27 s do 42 s, rowniez o okoto 56 %.

Wydhluzenie wszystkich etapow procesu wskazuje, ze ekopoliol ODE 500
w najwigkszym stopniu sposrod analizowanych ekopolioli (ODE 400 i ODE 300) modyfikowat
przebieg spieniania. Szczegodlnie istotne jest, ze efekt pojawit si¢ juz przy 0,1 R. Niewielka
ilos¢ ekopoliolu ODE 500 powodowata zmiang wlasciwosci catej fazy poliolowej, a dalsze
zwigkszanie jej udziatu nie powodowalto proporcjonalnej zmiany szybkos$ci reakcji.

W interpretacji tego wyniku nalezy uwzgledni¢ strukture chemiczng ekopoliolu
ODE 500. Zastosowanie najwickszej ilosci GDE podczas transestryfikacji PLA sprzyja
rozszczepianiu tancuchow polilaktydu 1 powstawaniu krétszych struktur oligomerycznych.
Jednoczesnie zwigksza si¢ udzial fragmentéw pochodzacych od GDE oraz koncowych grup
hydroksylowych. Nie oznacza to jednak automatycznie zwigkszenia reaktywnos$ci calego
ekopoliolu. W przypadku serii pianek ODE 500 obserwowane wydluzenie czasow
technologicznych wzgledem pianki referencyjnej wynika z kombinacji zmian w strukturze
oligomerow, funkcyjnosci oraz przebiegu reakcji z poliizocyjanianem. Reaktywno$¢ zalezy
réwniez od rodzaju grup hydroksylowych (pierwszo—, drugo—, czy trzeciorzgdowe),
ich dostepnosci sterycznej, lepkosci, funkcyjnosci oligomerdéw oraz wzajemnych proporcji
poszczegolnych struktur [6].

Seria pianek ODE 400 wykazywata odmienne zachowanie. Dla pianki ODE 400.1 czas
startu wynosit 5 s, a wiec byt o 2 s krétszy niz dla pianki referencyjnej. Jednoczesénie czas
zelowania wynosit 17 s, czas uzyskania suchego lica 18 s, a czas swobodnego wzrostu

25 s. W przypadku pianek ODE 400.2 — ODE 400.5 czas rozpoczgcia spieniania byt rowny
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warto$ci dla pianki referencyjnej i wynosit 7 s, natomiast pozostale czasy technologiczne
pozostawaly niezmienne 1 wynosity odpowiednio 17 s, 18 s oraz 25 s.

w obrebie serii ODE 400 zwiekszanie udziatu ekopoliolu
od 0,1 R do 0,5 R nie powodowalo wydtuzania czaso6w technologicznych. Jedyna zauwazalna
zmiana dotyczyla czasu startu dla ODE 400.1. W przypadku kolejnych formulacji
ODE 400.2 — ODE 400.5 wszystkie czasy pozostawaty na statym poziomie.

Takie zachowanie wskazuje na wysokg stabilno$¢ procesu w zakresie zastosowanych
udzialow rownowaznika chemicznego grup hydroksylowych ekopoliolu ODE 400. Z punktu
widzenia technologicznego jest to korzystna cecha, poniewaz oznacza mozliwo$¢ stopniowego
zastepowania petrochemicznego Rokopolu RF — 551 bez istotnej zmiany warunkow czasowych
procesu. Ekopoliol ODE 400 jest zatem najbardziej kompatybilny z zastosowanym uktadem
katalitycznym sposrod trzech analizowanych serii [187].

Dla wszystkich pianek ODE 300.1 — ODE 300.5 uzyskano takie same czasy
technologiczne: 8 s dla czasu startu, 17 s dla zelowania, 18 s dla uzyskania suchego lica oraz
27 s dla swobodnego wzrostu. W porownaniu z pianka referencyjng oznacza to wydtuzenie
czasu startu o okoto 14 %, czasu zelowania o okoto 13 % oraz czasu uzyskania suchego lica
o okoto 13 %. Jednocze$nie czas swobodnego wzrostu pozostat identyczny jak w piance
referencyjnej.

Wynik ten jest szczeg6lnie interesujagcy w konteks$cie budowy chemicznej ekopoliolu
ODE 300. Otrzymywano go przy najmniejszej ilosci zastosowanego GDE sposrod
analizowanych serii, a wigc teoretycznie mozna oczekiwa¢ wigkszego udziatu dhuzszych
fragmentow oligomeréw pochodzacych z PLA. Zmniejszenie udziatu GDE w ekopoliolach
prowadzito do wzrostu masy czasteczkowej i lepkosci ekopoliolu ODE 300 oraz zmniejszenia
liczby  hydroksylowej i funkcyjnosci. Pomimo wiekszej lepkosci  ekopoliolu
ODE 300 nie obserwowano znaczacego wydluzenia czasu swobodnego wzrostu. Oznacza
to, ze wlasciwosci reologiczne ekopoliolu nie determinowaty samodzielnie przebiegu catego
procesu. W przypadku pianek SPPUR/PIR wptyw zwigkszonej lepkosci i zmienionej
funkcyjnosci ekopoliolu ODE 300 byt kompensowany przez reakcje trimerizacji grup
izocyjanianowych oraz dziatanie uktadu katalitycznego.

Interesujacych informacji dostarcza analiza roznic pomiedzy kolejnymi etapami
procesu. W przypadku pianki referencyjnej odstep pomigdzy czasem zelowania, a uzyskaniem
suchego lica wynosit tylko 1 s, natomiast pomigdzy uzyskaniem suchego lica, a koncem
swobodnego wzrostu 11 s. Dla serii pianek ODE 400 wartosci te wynosity odpowiednio

1si7s,adlaserii pianek ODE 300 rowniez 1 s i 9 s. Natomiast dla serii ODE 500 réznica

145



pomiedzy czasem zelowania i uzyskaniem suchego lica zwigkszylta si¢ do 3 s, a pomigdzy
uzyskaniem suchego lica i zakonczeniem swobodnego wzrostu az do 17 s.

Szczegdlnie dlugi ostatni etap w przypadku serii ODE 500 moze wskazywac
na opozniong stabilizacj¢ struktury komoérkowej. Po uzyskaniu czasu suchego lica wnetrze
pianki nadal podlega intensywnemu rozwojowi fazy gazowej, a powstajaca matryca musi
roOwnoczes$nie uzyska¢ wystarczajacag sztywnos¢, aby ograniczy¢ dalsze zmiany struktury
komorkowej [187].

W literaturze dotyczacej poliuretanéw podkresla si¢ znaczenie pomig¢dzy reakcja
zelowania (tworzenia wigzania uretanowego, izocyjanurowego, a co za tym idzie matrycy
poliuretanowej) i reakcja spieniania (tworzenia poroforu). Odpowiednia rownowaga pomiedzy
tymi procesami jest niezb¢dna do uzyskania stabilnej struktury komoérkowej. Zbyt szybkie
zelowanie moze ogranicza¢ rozwo0j komorek, natomiast zbyt wolne tworzenie matrycy
poliuretanowej moze prowadzi¢ do nadmiernego wzrostu lub destabilizacji struktury [5].

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan mozna stwierdzi¢, ze wplyw ilosci
GDE zastosowanego podczas transestryfikacji PLA na proces spieniania nie ma charakteru
liniowego. Seria pianek ODE 500 otrzymana przy najwigkszej ilosci GDE, charakteryzowala
si¢ najdtuzszymi czasami technologicznymi. Serie pianek ODE 400 i ODE 300 wykazywaty
natomiast znacznie bardziej zblizone warto$ci czasow przetworczych.

Nalezy przy tym podkresli¢, ze rdznice nie zalezg od zmiany liczby hydroksylowej
zastosowanego ekopoliolu ODE. W badanych formulacjach poziom zastgpienia poliolu
petrochemicznego Rokopolu RF — 551 okreslano bowiem na podstawie réwnowaznikow
chemicznych grup hydroksylowych. W zwiagzku z tym poziom zastapienia reaktywnych grup
hydroksylowych byt taki sam, natomiast zmieniat si¢ rodzaj zwigzku chemicznego (Srodowiska
chemicznego), w ktorym te grupy wystepowaty.

Grupy hydroksylowe obecne w ekopoliolach na bazie PLA i GDE wykazuja inng
dostepnos¢ i reaktywnos$¢ niz grupy hydroksylowe w petrochemicznym Rokopolu RF — 551
(produkcie oksyalkilenowania sorbitolu). Dodatkowo zmienia si¢ dlugos¢ tancuchow,
funkcyjno$¢ i lepkos¢ ekopoliolu. W efekcie dwa ekopoliole wprowadzone do formulacji
0 identycznej liczbie rownowaznikoéw grup hydroksylowych powoduja zupetnie rozny przebieg

procesu, a w zwiazku z tym rozrzut czaséw technologicznych.
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W tabeli 18 przedstawiono czasy technologiczne SPPUR/PIR na bazie ekopolioli OGL.

Tabela 18. Czasy technologiczne SPPUR/PIR na bazie ekopolioli OGL

S)jmbo.l Czas startu . Cza§ suckizga(l)sli - swo(b:jj;ego

pianki [s] zelowania [S] [s] wzrostu [s]
Ref. 7 15 16 2l
OGL 500.1 8 18 20 30
OGL 500.2 8 18 20 30
OGL 500.3 8 18 20 30
OGL 500.4 8 18 20 il
OGL 500.5 8 18 20 30
OGL 400.1 8 19 20 30
OGL 4002 8 19 20 30
OGL 4003 8 19 20 =)
OGL 400.4 8 19 20 30
OGL 4005 8 19 20 30
OGL 300.1 8 18 19 28
OGL 3002 8 18 19 8
OGL 3003 8 18 19 28
OGL 300.4 8 18 19 A
OGL 3005 8 18 19 28

Zastapienie te] samej czgsci rownowaznikowej grup hydroksylowych Rokopolu
RF — 551 ekopoliolami OGL otrzymanymi w procesie glicerolizy PLA glicerolem prowadzito
do niewielkiego spowolnienia poczatkowej fazy procesu. Dla wszystkich analizowanych
formulacji SPPUR/PIR na bazie OGL czas startu wynosit 8 s, a zatem byt o 1 s dluzszy
niz dla materialu referencyjnego. Jednoczesnie czas zelowania zwigkszat si¢ do 18 s dla

OGL 500 i OGL 300 oraz do 19 s dla OGL 400, natomiast czas suchego lica wynosit
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odpowiednio 20 s dla OGL 500 i OGL 400 oraz 19 s dla OGL 300. Czas swobodnego wzrostu
zwigkszyt sie do 30 s dla OGL 500 i OGL 400 oraz do 28 s dla OGL 300.

Najbardziej charakterystyczng cechg otrzymanych wynikoéw jest brak zaleznos$ci
czasoOw technologicznych od udzialu ekopoliolu w zakresie 0,1 — 0,5 rownowaznika
chemicznego grup hydroksylowych w obrebie poszczegoélnych serii. W serii OGL 500
wszystkie formulacje, niezaleznie od udziatu ekopoliolu, charakteryzowaly si¢ identycznymi
warto$ciami: czas startu — 8 s, czas zelowania — 18 s, czas suchego lica— 20 s, czas swobodnego
wzrostu — 30 s. Analogicznie stabilny przebieg obserwowano dla serii OGL 400, gdzie
8 s wynosil czas startu, 19 s czas zelowania, 20 s czas suchego lica, 30 s czas swobodnego
wzrostu. W przypadku serii pianek OGL 300 wartosci rowniez byly niezmienne w calym
zakresie wzrastajgcego, co 0,1 rownowaznika chemicznego grup hydroksylowych ekopoliolu
I 8 s wynosit czas startu, 18 s — czas zelowania, 19 s — czas suchego lica, 28 s — czas swobodnego
WZrostu.

Brak zmian czaso6w w obrebie kazdej serii wskazuje, ze zwigkszanie udziatu
réwnowaznikowego ekopoliolu OGL od 0,1 R do 0,5 R nie powodowato zmiany przebiegu
procesu spieniania. Ekopoliol na bazie PLA i GL zachowywat wystarczajaca kompatybilnos¢
1 reaktywno$¢ z pozostalymi skladnikami formulacji. Dzigki temu przy pigciokrotnym
zwigkszeniu jego rownowaznikowego udzialu zachowal identyczny przebieg czasoéw
technologicznych.

W literaturze przedmiotu zwraca si¢ uwage na to, ze zmiana udziatu poliolu, jego liczby
hydroksylowej, funkcyjnosci i masy czasteczkowej powoduje opoOznienie Czasoéw
technologicznych. Wptyw na rownowage pomiedzy reakcja tworzenia wigzania uretanowego,
a procesem rozwoju struktury komorkowej maja rowniez funkcyjnosc¢ i sztywnos¢ segmentow
poliolowych [188].

Roéznice pomiedzy seriami OGL 500, OGL 400 i OGL 300 wynikaja z odmiennego
stosunku PLA : glicerolu zastosowanego podczas glicerolizy. Zwigkszenie ilosci glicerolu
prowadzi do otrzymywania produktow o wigkszej liczbie hydroksylowej 1 krotszych
tancuchach oligomerow, natomiast zmniejszenie udziatu glicerolu powoduje wzrost dtugosci
fancuchow oraz bardzo wyrazny wzrost lepkosci produktow. W analizowanych wynikach
najwyzsza reaktywno$¢ procesu, oceniang poprzez najkrotszy czas zelowania, wykazywaly
serie OGL 500 i OGL 300 — 18 s, natomiast seria OGL 400 osiagn¢ta czas zelowania
po 19 s. Roéznica jest niewielka, ale systematyczna i powtarzalna dla wszystkich udzialow
ekopoliolu.

Czas swobodnego wzrostu dla serii OGL 500 i OGL 400 wynosit 30 s, podczas gdy dla
OGL 300 jedynie 28 s. Zwiazane jest to z wieksza lepkoscia ekopoliolu otrzymanego przy
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mniejszej ilosci glicerolu, ktora wpltywa na szybko$¢ przemieszczania si¢ reagujacych
sktadnikéw, wzrost lepkosci uktadu podczas sieciowania oraz stabilizacje §cian komérkowych.

Jednocze$nie nie nalezy utozsamiaé krotszego czasu swobodnego wzrostu z wigkszg
reaktywnos$cig chemiczng. Na czas wzrostu wptywa bowiem sprz¢zenie reakcji chemicznych
i zjawisk fizycznych, obejmujacych generowanie poroforu dwutlenku wegla, jego
rozpuszczalnos¢ 1 dyfuzje, wzrost lepkosci mieszaniny oraz stabilizacje Scian komorkowych.
Literatura [189] przedstawiajaca synteze pianek otrzymywanych z biopolioli wskazuje,
ze lepko$¢ poliolu jest jednym z istotnych czynnikéw determinujacych przebieg procesu
spieniania.

Zmiana czynnika transestryfikujacego z GDE na GL wyraznie zmienia charakterystyke
procesu technologicznego, szczegdlnie dla serii ODE 500 i OGL 500. Najwi¢ksza roznica
wystepuje dla serii pianek ODE 500, ktéra wykazywata czas startu 12 s, zelowania
22 s, suchego lica 25 s i swobodnego wzrostu 42 s, natomiast seria pianek OGL 500
odpowiednio 8 s, 18 s, 20 s i 30 s. Oznacza to skrocenie czasu swobodnego wzrostu o okoto
29 %, czasu zelowania o okoto 18 %, a czasu suchego lica o 20 %. Jest to bardzo istotna
obserwacja z punktu widzenia technologicznego. Wskazuje ona, ze zastgpienie glikolu
dietylenowego glicerolem nie jest zmiang neutralna, lecz prowadzi do otrzymania ekopoliolu
o odmiennej reaktywnosci wzgledem izocyjanianu.

Jednoczes$nie dla serii pianek ODE 400 sytuacja jest odwrotna. SPPUR/PIR na bazie
ekopoliolu OGL 400 wykazuja dtuzsze czasy niz seria pianek ODE 400. Oznacza to, ze wptyw
glicerolu nie moze by¢ opisany wylacznie prosta zaleznoscia, ze glicerol przyspiesza reakcje.
Decydujacy jest caly rozktad oligomerow powstajacych podczas glicerolizy, ich funkcyjnosc,
liczba hydroksylowa, masa czgsteczkowa i lepko$¢ ekopoliolu.

Z punktu widzenia procesu otrzymywania SPPUR/PIR na bazie ekopolioli uzyskane
wyniki nalezy oceni¢ bardzo korzystnie. Pomimo zastgpienia czgsci Rokopolu RF — 551
do wartosci 0,5 R ekopoliolami z recyklingu PLA, wszystkie formulacje OGL zachowywaty
bardzo dobrag powtarzalno$¢ czasow technologicznych. Brak zmian wartosci czasow
technologicznych pomiedzy piankami w serii OGL 500.1 i OGL 500.5, OGL 400.1
I OGL 400.5 oraz OGL 300.1 i OGL 300.5 jest szczegélnie wazny z punktu widzenia

mozliwosci skalowania produkcji.

149



14.2.2 Analiza metoda spektroskopii w podczerwieni FTIR

Sztywne pianki poliuretanowo — poliizocyjanurowe na bazie ekopolioli ODE i OGL
zostaly poddane badaniom spektroskopii w podczerwieni z transformatg Fouriera (FTIR).
Przeprowadzone badania potwierdzity zajScie zatozonych reakcji tj. tworzenia wigzan
uretanowych poprzez reakcje grup izocyjanianowych z hydroksylowymi oraz tworzenie grupy

izocyjanurowej poprzez trimeryzacj¢ grup izocyjanianowych (rys. 36 i 37).
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Rys. 36. Widma FTIR SPPUR/PIR na bazie ekopolioli ODE

Widma FTIR pianek serii ODE 500, ODE 400 i ODE 300 wykazuja podobny przebieg,
niezaleznie od wartosci rownowaznika chemicznego grup hydroksylowych ekopoliolu
w formulacji. Na podstawie przedstawionych widm stwierdzono, ze wprowadzenie ekopolioli
otrzymanych w procesie transestryfikacji PLA glikolem dietylenowym nie prowadzito
do powstania nowych, jakosciowo odmiennych grup charakterystycznych w stosunku
do struktury SPPUR/PIR. Obserwowane pasma odpowiadaja drganiom dla wigzan
uretanowych, struktur izocyjanurowych, segmentow aromatycznych pochodzacych
od izocyjanianu oraz ugrupowan estrowych i eterowych zwigzanych z budowa ekopoliolu
I eterowych z poliolu petrochemicznego. Modyfikacja formulacji pomigdzy seriami pianek
ODE nie powodowala jakosciowej zmiany widma, lecz wptywala na intensywnos$¢ pasm
poszczegblnych struktur.

W zakresie 3600 — 3000 cm™ obserwowane jest szerokie pasmo zwigzane przede
wszystkim z drganiami rozciggajacymi grup N-H wigzan uretanowych. W przypadku
SPPUR/PIR szerokie pasmo w okolicy 3300 cm™ jest typowo przypisywane drganiom N-H,
natomiast obecno$¢ grup hydroksylowych dodatkowo wplywa na jego szerokosc

1 intensywnos¢.
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W przypadku badanych pianek obecnos¢ tego pasma potwierdza powstanie wigzan
uretanowych w reakcji grup hydroksylowych ekopoliolu i Rokopolu RF — 551 z grupami
izocyjanianowymi. Jednoczesénie nie nalezy interpretowaé samej szerokosci pasma 3300 cm™
jako bezposredniego dowodu obecnosci nieprzereagowanych grup —OH, poniewaz
w SPPUR/PIR naktadaja si¢ na siebie drgania N-H i O—H.

W zakresie 3000 — 2800 cm™ widoczne s3 pasma odpowiadajace drganiom
rozciggajacym wigzan C—H w grupach —CHz— (metylenowych) i —CHs (metylowych). Ich
obecnos¢ jest konsekwencja zardéwno struktury poliuretanowej, jak 1 segmentéw pochodzacych
z PLA oraz glikolu dietylenowego. Charakterystyczne dla PLA pasma w zakresie okoto
2995 — 2940 cm* zwigzane sg z drganiami C—H grup —CHs, natomiast pasma w zakresie okoto
2920 — 2850 cm'! s3 typowe dla grup —CH2— wystepujacych w taficuchach poliolowych.

Szczegblnie istotny jest obszar 1800 — 1650 cm™, w ktérym obserwowane jest silne
pasmo karbonylowe >C=0. W przypadku analizowanych pianek pasmo to jest wynikiem
naktadania si¢ kilku rodzajow drgan grupy >C=0. Obejmuje ono przede wszystkim grupy
karbonylowe wigzan uretanowych, ale rowniez grupy karbonylowe ugrupowan estrowych
obecnych w ekopoliolu pochodzacym z PLA oraz grupy karbonylowe zwigzane ze strukturami
izocyjanurowymi.

W przypadku ekopolioli ODE transestryfikacja PLA glikolem dietylenowym
nie eliminuje catkowicie ugrupowan estrowych. Produkt zachowuje oligomerowe fragmenty
zawierajace wigzania estrowe pochodzace z PLA, natomiast wprowadzenie GDE powoduje
powstanie koncowych grup hydroksylowych i fragmentow eterowych. Na widmie
charakterystyczne jest silne pasmo C=0 w zakresie okolo 1640 — 1760 cm™ oraz pasma
C-O w zakresie 1050 — 1270 cm™ pochodzace od grup estrowych zawartych w czasteczce
ekopoliolu ODE.

W okolicy 1595 cm™ widoczne jest pasmo zwigzane ze szkieletem aromatycznym,
przede wszystkim pochodzacym od zastosowanego aromatycznego izocyjanianu. Z kolei
pasmo okoto 1510 — 1530 cm? odpowiada gtéwnie drganiom zginajacym N-H
w ugrupowaniach uretanowych, z udziatem drgan C—N. Jest ono jednym z charakterystycznych
sygnatow potwierdzajacych obecnos$¢ wigzan uretanowych.

Bardzo istotne z punktu widzenia SPPUR/PIR jest pasmo okoto 1410 — 1415 cm?,
przypisywane drganiom C-N w pierScieniu izocyjanurowym. Jego obecno$¢ potwierdza
przebieg trimeryzacji grup izocyjanianowych i tym samym powstawanie struktur
poliizocyjanurowych. Jest to szczeg6lnie istotne, poniewaz udzial struktur izocyjanurowych
odpowiada za zwigkszenie sztywnosci sieci oraz przyczynia si¢ do poprawy stabilno$ci

termicznej 1 odpornosci ogniowej materiatu.
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W zakresie 1300 — 1000 cm* obserwowany jest ztozony uktad pasm zwigzanych przede
wszystkim z drganiami C-N, C-O i C-O-C. Pasmo w okolicy 1220 cm™ jest typowe dla drgan
C-N wigzah uretanowych, natomiast pasma w zakresie okoto 1000 — 1100 cm™ zwigzane
sg z drganiami C—O—-C segmentéw eterowych. W przypadku ekopolioli ODE szczegdlnego
znaczenia nabieraja fragmenty pochodzace od glikolu dietylenowego, ktory wprowadza
do ekopoliolu elastyczne ugrupowania eterowe.

Tym samym widma ODE potwierdzaja wspotistnienie trzech zasadniczych typow
struktur: sieci uretanowej, struktur izocyjanurowych oraz fragmentéw estrowo — eterowych
pochodzacych z ekopoliolu na bazie PLA i GDE.

Brak wyraznych rdéznic jakoSciowych poza intensywnoscig pasm na widmie FTIR
(rys. 36) pomiedzy ODE 500, ODE 400 i ODE 300 wskazuje, ze zmniejszanie ilosci GDE
stosowanego podczas transestryfikacji PLA nie prowadzilo do powstania zupetnie nowych grup
funkcyjnych. Zmieniato natomiast dlugos$¢ fragmentow oligomerow PLA oraz stosunek grup
estrowych do koncowych grup hydroksylowych i fragmentow eterowych.

Na rysunku 37 przedstawiono widma FTIR sztywnych pianek poliuretanowo —

poliizocyjanurowych na bazie ekopolioli OGL.
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Rys. 37. Widma FTIR sztywnych pianek poliuretanowo — poliizocyjanurowych na bazie
ekopolioli OGL

Widma pianek serii OGL 500, OGL 400 i OGL 300 réwniez wykazuja
charakterystyczny dla SPPUR/PIR zestaw pasm, jednak w poroéwnaniu z serig pianck ODE
widoczna jest wigksza zmienno$¢ intensywnosci pasm w poszczegélnych seriach. Nalezy
jednak zaznaczy¢, ze przedstawione widma majg rozne poziomy bazowe, dlatego nie nalezy

bezposrednio porownywac wysokosci poszczegdlnych pasm pomigdzy wszystkimi krzywymi.
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Podobnie jak w serii pianek ODE, szerokie pasmo w zakresie okoto 3300 cm*
odpowiada glownie drganiom N-H wigzan uretanowych, z udziatem nieprzereagowanych
wigzan O—-H. W przypadku OGL obecnos$¢ tego obszaru jest szczegdlnie interesujgca z uwagi
na zastosowanie glicerolu jako czynnika transestryfikujacego PLA. Glicerol, dzigki trzem
grupom hydroksylowym prowadzi do otrzymywania produktow o wigkszej funkcyjnosci
i bardziej rozgal¢zionej strukturze niz produkty otrzymywane z zastosowaniem GDE. Nie
oznacza to jednak, Ze w gotowej piance pasmo 3300 cm™ nalezy przypisa¢ nieprzereagowanym
grupom hydroksylowym ekopoliolu. Po reakcji z izocyjanianem wigkszos$¢ reaktywnych grup
—OH jest zuzywana w tworzeniu wigzan uretanowych, a obserwowane pasmo jest przede
wszystkim sygnalem struktury poliuretanowe;.

W obszarze liczby falowej 3000 — 2800 cm™ widoczne s3 pasma C—H zwigzane
z grupami —CHs i —CH2—. Ich obecno$¢ wynika zarowno z tancuchow poliuretanowych, jak
I z fragmentow pochodzacych z PLA oraz glicerolu. W przypadku PLA charakterystyczne
sa pasma okoto 2995 — 2940 cm™ oraz deformacyjne drgania grup —CH3z w zakresie okoto
1450 — 1380 cm™.

Podobnie jak w serii pianek ODE, najwazniejsze pasmo w obszarze liczby falowej okoto
1700 — 1750 cm™* odpowiada drganiom >C=0. W serii pianek OGL jego interpretacja rowniez
musi uwzglgdnia¢ naktadanie si¢ karbonylowych wigzan uretanowych z grupami
karbonylowymi reszt estrowych pochodzacych z PLA. Jest to zgodne z literaturg, ktora
wskazuje, ze w piankach SPPUR/PIR pasmo >C=0 pochodzi od grup karbonylowych z wigzan
uretanowych, wigzan mocznikowych i estrow obecnych w poliestrowych sktadnikach
formulacji [5].

Pasmo okoto 1510 cm™ przypisane jest drganiom zginajacym N—H w ugrupowaniach
uretanowych, natomiast pasmo okoto 1595 cm™ zwigzane jest ze strukturami aromatycznymi
pochodzacymi od zastosowanego izocyjanianu. Podobnie jak w serii pianek ODE pasmo okoto
1410 cm, wskazujace na obecno$é pierécieni izocyjanurowych.

W zakresie 1250 — 1000 cm™ obserwowane s3 liczne pasma C-N, C-O i C-O-C.
W przypadku OGL ich interpretacja jest szczegOlnie interesujgca, poniewaz glicerol
wprowadza do produktu transestryfikacji wicksza liczbe grup hydroksylowych zdolnych
]do reakcji, a wigc moze sprzyja¢ powstawaniu bardziej rozgatgzionych struktur. W efekcie
modyfikacja nie musi prowadzi¢ do pojawienia si¢ nowego pasma, ale moze wptywac
na wzajemny udzial 1 naktadanie si¢ pasm w obszarze fingerprint, co jest zgodne
z obserwowanym zréznicowaniem widm serii pianek OGL.

Poréwnanie obu zestawow widm prowadzi do wniosku: zarowno seria pianek ODE,

jak i seria pianek OGL zachowuja charakterystyczng strukture chemiczng Sztywnych pianek
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PUR/PIR. Roéznica pomigdzy seriami wynika przede wszystkim ze struktury fragmentow
ekopoliolu, a nie z obecnosci zupetnie nowych grup funkcyjnych.

W ekopoliolach ODE czynnikiem transestryfikujagcym byt GDE, ktory jest diolem.
Produkt zawierat fragmenty oligomeréw PLA zakonczone grupami hydroksylowymi oraz
fragmenty eterowe pochodzace z GDE. W ekopoliolach OGL zastosowano natomiast glicerol,
ktory posiada trzy grupy —OH. W konsekwencji prowadzi to do wigkszej funkcyjnosci
1 rozgatezienia produktow transestryfikacji. FTIR potwierdza zatem prawidlowos¢ zaktadanej

struktury chemicznej obu uktadow ekopoliolowych.

14.2.3 Gesto$¢ pozorna

W wyniku syntezy SPPUR/PIR na bazie ekopolioli PLA i GDE lub GL o réznym
stosunku tych czynnikéw otrzymano szes$¢ serii pianek po pie¢ probek w kazdej z nich
charakteryzujacymi si¢ wzrastajacg iloscig rOwnowaznika chemicznego grup hydroksylowych
poliolu petrochemicznego do ekopoliolu. Wszystkie pianki charakteryzowaty si¢ zréznicowang

gestoscig pozorna, ktorg przedstawiono na rysunku 38 i 39.
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Rys. 38. Gestos¢ pozorna sztywnych pianek poliuretanowo — poliizocyjanurowych na bazie
ekopolioli ODE
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Gesto$¢ pozorna sztywnych pianek poliuretanowo — poliizocyjanurowych na bazie
ekopolioli ODE i OGL stanowi jeden z podstawowych parametrow determinujacych
ich wlasciwosci uzytkowe, poniewaz odzwierciedla ilo$¢ fazy statej przypadajacej na jednostke
objetosci materiatlu, a posrednio réwniez na sposéb rozwoju i stabilizacji struktury
komoérkowe;.

Gestos¢  pozorna zalezy zaréwno od udzialu ekopoliolu w  formulacji,
jak 1 od jego budowy chemicznej wynikajacej ze stosunku polilaktydu (PLA) do glikolu
dietylenowego (GDE) lub glicerolu (GL) zastosowanego podczas procesu transestryfikacji. Jest
to szczegolnie istotne, poniewaz zmiana ilosci GDE lub GL wptywa na charakter otrzymanych
oligomeréw, w tym ich mas¢ molowa, lepkos¢, liczbe hydroksylowa 1 funkcyjnos¢,
a tym samym na ich zachowanie podczas syntezy pianek poliuretanowych.

Pianka referencyjna, otrzymana z zastosowaniem petrochemicznego poliolu Rokopolu
RF — 551, charakteryzowala si¢ gesto$cia pozorna wynoszaca 54,27 kg/m3. Wprowadzenie
ekopolioli na bazie PLA i GDE powodowato odmienne zmiany tego parametru w zaleznosci
od rodzaju ekopoliolu. Szczegdlnie wyrazny efekt obserwowano dla serii pianek ODE 500,
natomiast ODE 400 i ODE 300 wykazywaty znacznie wickszg stabilno$¢ gestosci pozornej
przy matych i $rednich udziatach ekopoliolu.

W przypadku pianek ODE 500 juz przy 0,1 R nastgpito bardzo wyrazne zmniejszenie
gestosci pozornej, z 54,27 kg/m® dla uktadu referencyjnego do 37,36 kg/m® co odpowiada
redukcji o okoto 31,1 %. Przy zwigkszeniu udziatu ODE 500 do 0,2 i 0,3 R gestos¢ pozorna
pozostawala praktycznie niezmieniona i wynosita odpowiednio 37,13 kg/m? oraz 36,90 kg/m?.
Dalsze zwigkszenie udziatu ekopoliolu prowadzito do ponownego obnizenia ggstosci pozornej
do 35,38 kg/m® przy 0,4 R i 31,43 kg/m® przy 0,5 R. W konsekwencji przy najwyzszym
poziomie 0,5 R rownowaznika chemicznego grup hydroksylowych ekopoliolu ODE 500
gestos¢ pozorna pianek w serii ODE 500 byta o okoto 42,1 % nizsza niz gestos¢ pozorna pianki
referencyjnej.

Charakterystyczne jest zatem, ze w przypadku ODE 500 najwigcksza zmiana
nastepowala juz przy najnizszym poziomie zastgpienia. W zakresie 0,1 — 0,3 R gestos¢ pozorna
pozostawala na wzglednie statym poziomie, po czym przy 0,4 — 0,5 R obserwowano dalsze jej
obnizenie. Takie zachowanie sugeruje, ze obecnos¢ ODE 500 modyfikowata proces
formowania struktury komoérkowej juz przy niewielkim udziale ekopoliolu, natomiast dalsze
zwiekszanie jego zawarto$ci wzmacniato ten efekt dopiero po przekroczeniu 0,3 R.

Zalezno$¢ ta znajduje potwierdzenie w analizowanych wczes$niej czasach
technologicznych. Wszystkie formulacje ODE 500, niezaleznie od udziatlu ekopoliolu,

charakteryzowatly si¢ czasem rozpoczgcia spieniania wynoszacym 12 s, czasem zelowania
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22 s, czasem uzyskania suchego lica 25 s oraz czasem swobodnego wzrostu 42 s. W porownaniu
z uktadem referencyjnym wartosci te byly wyraznie wydluzone, odpowiednio
z7do12s,z15do 22 s,z 16 do 25 s oraz z 27 do 42 s. Szczegolnie istotne bylo wigc ponad
50 % wydhuzenie czasu swobodnego wzrostu.

Wydhuzenie czasu swobodnego wzrostu w przypadku ODE 500 moze zatem wskazywac
na przesuni¢cie rownowagi pomiedzy procesem generowania i ekspansji fazy gazowej,
a tworzeniem odpowiednio sztywnej sieci polimerowej. Dluzszy okres wzrostu moze
umozliwia¢ dalsza ekspansje komorek przed ich catkowitym ustabilizowaniem, co sprzyja
zmniejszeniu ilosci fazy statej przypadajgcej na jednostke objetosci i w konsekwencji prowadzi
do obnizenia gestosci pozornej. Parametr ten jest rezultatem jednoczesnego oddziatywania
reakcji zelowania, wlasciwosci reologicznych mieszaniny oraz stopnia usieciowania
powstajacej matrycy.

Odmienne zachowanie obserwowano w przypadku ODE 400. Przy 0,1 R gestos¢
pozorna wynosita 54,15 kg/m®, a wigc praktycznie odpowiadata wartosci referencyijnej. Przy
0,21 0,3 R uzyskano odpowiednio 53,84 kg/m?i 52,59 kg/m?, co wskazuje na niewielka zmiang
struktury materiatu w zakresie niskiego i1 $redniego udzialu ekopoliolu. Wyrazne obnizenie
gestosci  pozornej pojawito si¢ dopiero przy 0,4 R, gdy jej wartos¢ zmniejszyla
sie do 45,30 kg/m®, a nastepnie do 42,62 kg/m® przy 0,5 R. Ostatecznie przy 0,5 R redukcja
wzgledem pianki referencyjnej wyniosta okoto 21,5 %.

Spadek gestosci pozornej ODE 400 przy 0,4 — 0,5 R zachodzit przy praktycznie
niezmienionych czasach technologicznych. Dla ODE 400.2 — ODE 400.5 czas rozpoczecia
spieniania wynosit 7 s, czas zelowania 17 s, czas suchego lica 18 s, a czas swobodnego wzrostu
25 s. Wskazuje to, ze zmniejszenie gestosci pozornej przy wigkszym udziale ODE 400 nie byto
zwiazane z dalszym wydtuzeniem czasu ekspans;ji.

Podobny mechanizm mozna wskaza¢ dla ODE 300. Przy 0,1 — 0,3 R ggstos¢ pozorna
wynosila odpowiednio 53,66 kg/m?, 53,51 kg/m® i 53,08 kg/m?, a wiec pozostawata bardzo
zblizona do wartosci referencyjnej. Natomiast przy 0,4 R zmniejszyla sie do 46,06 kg/m?,
a przy 0,5 R do 40,89 kg/m®. Redukcja wzgledem ukladu referencyjnego wynosita, wiec
odpowiednio okoto 15,1 % i 24,7 %.

W przypadku ODE 300 szczegoélnie interesujacy jest fakt, ze wszystkie formulacje
wykazywaly identyczne czasy technologiczne: 8 s dla rozpoczecia spieniania,
17 s dla zelowania, 18 s dla suchego lica oraz 27 s dla swobodnego wzrostu. Czas swobodnego
wzrostu byl zatem identyczny jak dla pianki referencyjnej. Mimo to przy 0,5 R uzyskano

gesto$é pozorng wynoszaca zaledwie 40,89 kg/m®. Wynik ten wskazuje, ze obnizenie gestosci
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pozornej serii pianek ODE 300 nie wptywa na wydluzenie czasu swobodnego wzrostu, lecz
zalezy od zmiany wiasciwosci chemicznych ekopoliolu i powstajacej sieci SPPUR/PIR.

Poréwnanie trzech serii wskazuje na wyrazny wplyw warunkéw otrzymywania
ekopoliolu na koncowsa strukturg pianek. Przy 0,1 R réznice pomigdzy ODE 400 i ODE 300,
a materialem referencyjnym byly niewielkie, podczas gdy ODE 500 powodowal znaczny
spadek gestosci pozornej. Przy 0,5 R wszystkie ekopoliole powodowaly juz wyrazne obnizenie
tego parametru, przy czym uzyskano nastepujaca kolejnos¢:
ODE 500 (31,43 kg/m®) < ODE 300 (40,89 kg/m®) < ODE 400 (42,62 kg/m?).

Oznacza to, ze ekopoliol ODE 500 wykazywat najwigkszy wplyw na zmniejszenie
gestosci pozornej serii pianek, natomiast ODE 400 najmniejszy. Nie nalezy jednak odnosi¢ tego
do ilosci zastosowanego GDE. Zmniejszenie lub zwigkszenie jego udzialu podczas
transestryfikacji prowadzi bowiem do jednoczesnej zmiany kilku parametrow molekularnych
ekopoliolu. Zmniejszenie ilosci GDE prowadzi do wzrostu lepkosci oraz masy molowej
i jednoczes$nie do zmniejszenia liczby hydroksylowej 1 funkcyjnosci ekopoliolu [190].

W przypadku ODE 300 mozna zatem oczekiwaé¢ wigckszego udzialu dluzszych
segmentow oligomeréow PLA oraz mniejszej liczby grup hydroksylowych przypadajacych
na jednostk¢ masy produktu niz w przypadku ODE 400. Taka struktura ogranicza tworzenie
przestrzennie rozbudowanej sieci SPPUR/PIR, szczegdlnie przy wysokim udziale ekopoliolu.
Zwigkszenie udziatu ODE 300 do 0,4 — 0,5 R prowadzi do obnizenia efektywnego stopnia
usieciowania i w konsekwencji do uzyskania materiatlu o mniejszej gestosci pozorne;j.

W przypadku ODE 500 mechanizm jest bardziej ztozony. Wigksza ilos¢ GDE
stosowana podczas transestryfikacji sprzyja rozszczepieniu tancuchéow PLA i1 powstawaniu
krétszych  struktur oligomeréw. Jednocze$nie zmienia si¢ udzial koncowych grup
hydroksylowych oraz wiasciwos$ci reologiczne produktu. Z tego wzgledu sama liczba grup
—OH nie jest wystarczajaca do przewidzenia zachowania ekopoliolu podczas spieniania. Istotna
jest ich dostgpnosé, funkcyjno$é oraz wzajemna relacja pomigdzy reakcja tworzenia wigzania

uretanowego, reakcja trimeryzacji izocyjanianow i generowania in situ fazy gazowej CO..
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Rys. 39. Gestos¢ pozorna sztywnych pianek poliuretanowo — poliizocyjanurowych na bazie
ekopolioli OGL

Gestos¢ pozorna SPPUR/PIR modyfikowanych ekopoliolami otrzymanymi w procesie
glicerolizy PLA wykazywata tendencje malejaca wraz ze wzrostem udzialu ekopoliolu
w formulacji (wzrostem rownowaznika chemicznego tego ekopoliolu). W odniesieniu do pianki
referencyjnej o gestosci 54,27 kg/m® najwicksza redukcje uzyskano dla serii pianek OGL 500,
dla ktorej gesto§¢ zmniejszyta sie z 48,46 kg/m® przy 0,1 R do 39,15 kg/m® przy
0,5 R. Odpowiadato to redukcji o okoto 28 % wzgledem materialu referencyjnego. W serii
pianek OGL 300 gesto$é zmniejszyta sie z 46,41 kg/m?® do 40,43 kg/m?, natomiast dla pianek
OGL 400 z 54,17 kg/m® do 43,84 kg/m®. Najwicksza zmiana w kazdej z serii zachodzita
pomigdzy 0,1 R 10,2 R, podczas gdy dalsze zwigkszanie udzialu réwnowaznika chemicznego
ekopoliolu OGL powodowato stopniowe stabilizowanie gestosci.

Porownanie serii pianek OGL 500, OGL 400 i OGL 300 wskazuje, ze o gestosci
decydowata struktura chemiczna ekopoliolu niz sam jego udzial w formulacji. Przy
najwyzszym udziale rownowaznika chemicznego ekopoliolu gestosci wynosity odpowiednio
39,15 kg/m?®, 43,84 kg/m? i 40,43 kg/m® dla OGL 500.5, OGL 400.5 i OGL 300.5. Réznice
te wigzg si¢ z odmienng strukturg oligomerow powstajgcych podczas glicerolizy PLA. Glicerol
jako zwiazek trojfunkcyjny prowadzi do powstawania produktow o wiekszej funkcyjnosci
1 wigkszej liczbie dostepnych grup hydroksylowych, podczas gdy zmniejszenie jego udziatu
Sprzyja powstawaniu oligomerow o wiekszej dtugosci tancuchow i odmiennej charakterystyce

reologicznej. Wiasciwosci te wplywaja na roOwnowage pomigdzy reakcjg sieciowania,
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wzrostem lepko$ci mieszaniny i ekspansjg fazy gazowej, determinujac w konsekwencji
struktur¢ komorkowa 1 gesto§¢ koncowej pianki. Literatura dotyczaca bio-polioli
otrzymywanych z wykorzystaniem glicerolu potwierdza istotny wplyw ich liczby
hydroksylowej, funkcyjnosci i wtasciwosci reologicznych na whasciwosci pianek PUR [191].

Poréwnanie obecnych wynikéw z wczesniejszg serig ekopolioli otrzymanych przy
zastosowaniu glikolu dietylenowego wskazuje, ze rodzaj czynnika transestryfikujgcego istotnie
determinuje wiasciwosci SPPUR/PIR. Przy 0,5 R gestos¢ pianki OGL 500 wynosita
39,15 kg/m?3, podczas gdy dla analogicznego ODE 500 osiagata 31,43 kg/m3. Dla OGL 400.5
i ODE 400.5 wartoéci wynosity odpowiednio 43,84 kg/m® i 42,62 kg/m®, natomiast
dla OGL 300.5 i ODE 300.5 40,84 kg/m® i 40,89 kg/m®. Oznacza to, ze zamiana GDE
na glicerol byla najwicksza dla ukladu otrzymanego przy stosunku PLA : czynnik
transestryfikujacy réwny 1 : 0,5 1 stopniowo zanikal wraz ze zmniejszeniem ilo$ci czynnika
transestryfikujacego. Wyniki te wskazuja, ze stosunek PLA : glicerol stanowi istotny parametr
projektowania wlasciwosci ekopoliolu, a jego wptyw na gestos¢ pianki wynika z potagczonego
oddziatywania funkcyjno$ci, budowy oligomeru i wlasciwosci reologicznych produktu
glicerolizy.

Zmniejszenie gestosci pozornej w poszczegdlnych seriach pianek ODE i OGL zwigzane
bylo m.in. ze zmiang funkcyjnosci ekopolioli w stosunku do poliolu petrochemicznego
1 wynikajacym z tego ograniczeniem stopnia usieciowania matrycy poliuretanowej [113, 190].

Gesto$¢ pozorna SPPUR/PIR wptywa na inne wlasciwosci fizykomechaniczne,

jak rowniez termoizolacyjne, w tym wytrzymato$¢ mechaniczng na Sciskanie [192].
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14.2.4 Wytrzymalos¢ mechaniczna na Sciskanie
Zaleznos¢  wytrzymalosci  mechanicznej na  $ciskanie  sztywnych  pianek
poliuretanowo — poliizocyjanurowych na bazie ekopolioli ODE i OGL w zaleznoSci

od rownowaznika chemicznego grup hydroksylowych przedstawiono na rysunku 40 i 41.
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Rys. 40. Wytrzymato$¢ mechaniczna sztywnych pianek poliuretanowo — poliizocyjanurowych
na bazie ekopolioli ODE

Wytrzymato$¢ mechaniczna na $ciskanie sztywnych pianek poliuretanowo -
poliizocyjanurowych na bazie ekopolioli ODE i OGL jest parametrem bezposrednio
zwigzanym zaréwno z charakterem chemicznym matrycy polimerowej, jak 1 z morfologia
struktury komorkowej oraz gestoScia pozorng materiatu. W analizowanym uktadzie
petrochemiczny poliol Rokopol RF — 551 byt stopniowo zastepowany, co 0,1 rownowaznika
chemicznego ekopoliolami otrzymanymi w procesie transestryfikacji polilaktydu glikolem
dietylenowym lub glicerolem.

Pianka referencyjna charakteryzowata si¢ wytrzymatosciag mechaniczng na $ciskanie
rowna 355,21 kPa przy gestosci pozornej 54,27 kg/m®. Wprowadzenie ekopolioli prowadzito
do zroznicowanych zmian wytrzymatosci mechanicznej, przy czym intensywno$¢ zmian
zalezata wyraznie od rodzaju ekopoliolu.

Najbardziej interesujacy przebieg uzyskano dla serii ODE 500. Przy

0,1 R wytrzymato$¢ na $ciskanie wzrosta 370,26 kPa, a wiec byta o okoto 4,2 % wyzsza niz
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w przypadku pianki referencyjne;j. Jest to szczegolnie istotne, poniewaz jednoczes$nie gestosé
pozorna zmniejszyta sie z 54,27 kg/m? do 37,36 kg/m?, czyli o okoto 31,1 %.

Oznacza to, ze wprowadzenic 0,1 R ekopoliolu ODE 500 wzglgdem poliolu
petrochemicznego spowodowato jednoczesne uzyskanie pianki o nizszej gestosci i wickszej
wytrzymato$ci na $ciskanie. Jest to odmienny efekt od prostego zatozenia, zgodnie z ktorym
obnizenie gestosci powinno zawsze prowadzi¢ do proporcjonalnego zmniejszenia wlasciwosci
mechanicznych. Wynik ten wskazuje, ze przy niskim udziale 0,1 R ODE 500 istotng role
odgrywata nie tylko ilos¢ fazy stalej, lecz takze jej budowa strukturalna.

Przy dalszym zwigkszaniu udzialu rownowaznika chemicznego ekopoliolu ODE 500
wytrzymato$¢ zmniejszala si¢ systematycznie: do 348,14 kPa przy 0,2 R, 335,89 kPa przy
0,3R, 319,73 kPaprzy 0,4 R oraz 303,16 kPa przy 0,5 R. W stosunku do poziomu 0,1 R oznacza
to redukcje o okolo 18,1 %, natomiast wzgledem pianki referencyjnej wytrzymatos$¢ przy
0,5 R byta nizsza o okoto 14,7 %.

Charakterystyczne jest zatem wystegpowanie maksimum wytrzymatosci przy
0,1 R ekopoliolu ODE 500, po ktorym dalsze zwigkszanie rownowaznika chemicznego
ekopoliolu prowadzi do stopniowego pogorszenia wtasciwosci mechanicznych. Jednoczes$nie
gesto$¢ ulegla zmniejszeniu z 37,36 kg/m® przy 0,1 R do 31,43 kg/m® przy 0,5 R. Oznacza
to, ze dalszy wzrost udziatu ODE 500 powodowal rownoczesne zmniejszenie ilosci fazy statej
oraz wytrzymato$ci materiatu.

W przypadku SPPUR/PIR na bazie ekopoliolu ODE 400 przebieg zmian wytrzymato$ci
mechanicznej na $ciskanie byt bardziej stabilny w zakresie niskich i $rednich udziatow
réwnowaznikowych ekopoliolu. Przy 0,1 R uzyskano 353,99 kPa, przy 0,2 R 353,85 kPa,
natomiast przy 0,3 R 344,57 kPa. Wartosci te pozostawaly stosunkowo bliskie wartosci
referencyjnej 355,21 kPa.

Wyrazne obnizenie wytrzymatosci nastgpilo dopiero przy 0.4 R, gdy wartos¢
zmniejszyta si¢ do 280,62 kPa, a nastgpnie do 275,06 kPa przy 0,5 R. W stosunku do pianki
referencyjnej odpowiada to redukcji odpowiednio o okoto 21,0 % i 22,6 %.

Bardzo interesujace jest zestawienie tego trendu z gestoscia. Przy 0,1 — 0,3 R gestos¢
serii pianek ODE 400 wynosilta odpowiednio 54,15 kg/m?, 53,84 kg/m® i 52,59 kg/m3, a wiec
pozostawala bardzo zblizona do wartos$ci referencyjnej. Przy 0,4 i 0,5 R zmniejszyta
si¢ natomiast odpowiednio do 45,30 kg/m?® i 42,62 kg/m?.

W serii ODE 400 wystepuje zatem wyrazna wspolzalezno$¢ pomiedzy gestoscia,
a wytrzymato$cig. Do wartosci rownowaznika chemicznego 0,3 R oba parametry pozostaja
wzglednie stabilne, natomiast przy 0,4 R — 0,5 R nastgpuje ich jednoczesne obnizenie. Czasy

technologiczne w tym zakresie praktycznie si¢ nie zmieniaty: dla ODE 400.2 — ODE 400.5
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wynosity 7's, 17 s, 18 s 1 25 s. Oznacza to, ze pogorszenie wtasciwosci mechanicznych przy
wysokim udziale ekopoliolu ODE 400 nie jest konsekwencjg wydluzenia czasu swobodnego
wzrostu. Wptywa na to stopniowe zmniejszanie funkcyjnosci fazy poliolowej i w zwigzku
z tym stopnia usieciowania matrycy SPPUR/PIR wraz ze wzrostem udziatu ekopoliolu.

Systematyczne pogorszenie wytrzymatosci mechanicznej na $ciskanie wraz
ze wzrostem réownowaznika chemicznego ekopoliolu obserwowano dla serii SPPUR/PIR
pianek ODE 300. Wytrzymato$¢ mechaniczna ulegta zmniejszeniu z 318,84 kPa przy
0,1 R do 305,74 kPa, 291,77 kPa, 273,62 kPa i 240,57 kPa odpowiednio przy
02 R, 03R,04RIi05R. W stosunku do pianki referencyjnej oznacza to spadek
wytrzymatos$ci juz przy 0,1 R o okoto 10,2 %, a przy 0,5 R az 0 32,3 %.

Jednoczes$nie gestos¢ serii pianek ODE 300 pozostawata praktycznie niezmieniona
w zakresie 0,1 — 0,3 R, wynoszac odpowiednio 53,66 kg/m3, 53,51 kg/m® i 53,08 kg/m?.
Dopiero przy 0,4 R nastgpit wyrazny spadek do 46,06 kg/m?, a przy 0,5 R do 40,89 kg/m?®.

Taki przebieg wskazuje, ze w serii SPPUR/PIR ODE 300 obnizenie wytrzymato$ci
mechanicznej przy niskich udziatach ekopoliolu nie moze by¢ wyjasniony wylgcznie
zmniejszeniem gestosci. Przy 0,1 R gestos$¢ byta tylko o okoto 1,1 % nizsza od referencyjnej,
podczas gdy wytrzymato$§¢ mechaniczna byta nizsza o okoto 10,2 %. Przy 0,3 R roznica
w gestosci wynosita okoto 2,2 %, natomiast wytrzymatos¢ byta juz nizsza o okoto 17,9 %.

W przypadku serii pianek ODE 300 juz niewielki udzial ekopoliolu wptywal
na strukture chemiczng matrycy, nawet jezeli nie powodowat jeszcze znaczacej zmiany
jej gestosci.

Roéznice pomiedzy wytrzymato$cia —mechaniczng wewnatrz — serii  pianek
ODE 500.1 — ODE 500.5; ODE 400.1 — ODE 400.5; ODE 300.1 — ODE 300.5 nalezy
interpretowac rowniez w kontekscie ilosci GDE zastosowanego podczas transestryfikacji PLA.
Zmiana tego stosunku wpltywa na stopien rozszczepienia tancuchéw PLA, dlugosé
powstajacych oligomerow, zawarto$¢ grup koncowych —OH, mas¢ molowa, lepkos¢ oraz
funkcyjnosc¢ ekopoliolu.

W badaniach dotyczacych ekopolioli PLA na bazie GDE (ODE 500, ODE 400,
ODE 300) wykazano, ze zmniejszenie ilosci GDE prowadzito do wzrostu lepkosci i masy
molowej oraz zmniejszenia liczby hydroksylowej i funkcyjnosci. W konsekwencji
otrzymywano ekopoliole o wigkszym udziale dtuzszych, bardziej liniowych fragmentéw
pochodzacych od PLA.

Taka struktura jest szczegdlnie istotna dla pianek SPPUR/PIR, poniewaz zmniejszenie
funkcyjnosci poliolu ogranicza mozliwo$¢ tworzenia przestrzennie rozwinigtej siecCi

polimerowej. Jednocze$nie bardziej liniowe segmenty GDE wbudowane w czasteczke PLA
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zwickszaja elastycznos¢ segmentow matrycy i nadaja jej wicksza podatnos¢ na deformacje.
W efekcie materiat wykazuje mniejszg odporno$¢ na obcigzenie $ciskajace.

Mechanizm ten bardzo dobrze odpowiada zachowaniu serii pianek ODE 300.
Zmniejszenie ilosci GDE w ekopoliolu ODE 300 w stosunku do ODE 400 prowadzi
do uzyskania ekopoliolu o wigkszym udziale struktur oligomerow PLA. W rezultacie seria
pianek ODE 300 powoduje wyrazniejszy spadek wytrzymato$ci mechanicznej przy kolejnych
poziomach zastgpienia réwnowaznika chemicznego poliolu petrochemicznego Rokopolu
RF —551.

W obrgbie poszczegolnych serii obserwuje si¢ silng zalezno$¢ pomiedzy gestoscia
pozorng i wytrzymato$ciag mechaniczng na S$ciskanie, jednak nie jest ona uniwersalna
dla wszystkich ekopolioli.

W seriach pianek ODE 400 i ODE 300 spadkowi gestosci przy wysokich udziatach
ekopoliolu towarzyszy bardzo wyrazne zmniejszenie wytrzymatosci mechanicznej. Jest
to klasyczne zachowanie SPPUR/PIR. Zmniegjszenie ilosci fazy stalej przypadajacej
na jednostke objetosci (ze wzgledu na zmniejszenie gestosci pozornej) ogranicza zdolno$é
materialu do przenoszenia obcigzen. W przypadku serii pianek ODE 400 spadek gestosci
pomiedzy 0,1 R i 0,5 R wynidst okoto 21,3 %, a wytrzymatosci mechanicznej okoto 22,1 %.
Dla serii pianek ODE 300 analogiczne warto$ci wynosily odpowiednio 23,8 % i 24,5 %.
Wskazuje to na bardzo zblizong skalg zmian obu parametrow.

W przypadku serii pianek ODE 500 zaleznos¢ jest jednak bardziej ztozona. Pomiedzy
0,1 Ri0,5R gestos¢ zmniejszyta si¢ o okoto 15,9 %, natomiast wytrzymatos¢ mechaniczna
o okoto 18,1 %. Jednocze$nie w stosunku do pianki referencyjnej przy 0,5 R gestosé
zmniejszyla si¢ az o 42,1 %, podczas gdy wytrzymatos¢ mechaniczna tylko o 14,7%. Jest
to cecha serii pianek ODE 500, ktéra pozwala uzyska¢ pianki o znacznie nizszej gestosci przy
relatywnie niewielkim spadku wytrzymato$ci mechanicznej [187].

Na rysunku 41 przedstawiono wyniki wytrzymatosci mechanicznej na $ciskanie

sztywnych pianek poliuretanowo — poliizocyjanurowych na bazie ekopolioli OGL.
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Rys. 41. Wytrzymato$¢ mechaniczna sztywnych pianek poliuretanowo — poliizocyjanurowych
na bazie ekopolioli OGL

Wyniki wytrzymatosci na $ciskanie SPPUR/PIR modyfikowanych ekopoliolami
otrzymanymi w procesie glicerolizy PLA wykazywaly zalezno$¢ od wzrostu rownowaznika
chemicznego grup hydroksylowych ekopoliolu oraz jego budowy chemicznej. Warto$¢
dla pianki referencyjnej, zawierajacej petrochemiczny poliol Rokopol RF — 551, wynosita
355,21 kPa. Zastgpienie czes$ci poliolu petrochemicznego ekopoliolami OGL prowadzito
do zmniejszenia wytrzymatosci na $ciskanie we wszystkich badanych seriach. W przypadku
serii pianek OGL 500 wytrzymato§¢ mechaniczna zmniejszata si¢ z 229,19 kPa przy
0,1 R do 140,82 kPa przy 0,5 R, natomiast dla pianek OGL 400.5 i OGL 300.5 wartos$ci
koncowe wynosity odpowiednio 174,25 kPa i 155,52 kPa. Najwigksza zmiana we wszystkich
seriach wystepowata pomigdzy 0,1 R 10,2 R, po czym dla pozostatych pianek w serii OGL 400
i OGL 300 obserwowano wzgl¢dng stabilizacje wynikow wytrzymato$ci mechaniczne;.

Zmniejszenie wytrzymato$ci na S$ciskanie bylo powigzane ze spadkiem ggstosci
pozornej, jednak zalezno$¢ ta nie miata charakteru proporcjonalnego. Szczegdlnie wyraznie
obserwowano to dla serii pianek OGL 500, gdzie zmniejszenie gestosci wzglgdem materiatu
referencyjnego wynosito od 10,7 % do 27,9 %, podczas gdy wytrzymato§¢ mechaniczna
zmniejszyta si¢ od 35,5 % do 60,4 %. Ponadto w zakresie 0,3 — 0,5 R gestos¢ pianek OGL 500
praktycznie stabilizowata sie na poziomie okoto 39 kg/m® — 41 kg/m®, podczas gdy
wytrzymato$¢ nadal malala. Wskazuje to, ze zmiany wilasciwosci mechanicznych nie byly

determinowane wylacznie ilo§cig materialu polimerowego w jednostce objetosci, lecz rowniez
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budowa chemiczng matrycy SPPUR/PIR i morfologia komorkows. Literatura potwierdza,
ze gestos¢ jest jednym z najwazniejszych czynnikéw determinujacych wytrzymatose
na Sciskanie sztywnych pianek PUR, istotng rolg odgrywaja takze wielkos¢ 1 ksztalt komorek,
ich anizotropia, zawarto$¢ komorek zamknigtych oraz stopien usieciowania matrycy, ktore
zostang omowione w dalszej czesci pracy [193].

Poréwnanie poszczegolnych ekopolioli wskazuje na istotny wplyw stosunku
PLA : glicerol zastosowanego podczas otrzymywania ekopoliolu. Przy 0,5 R najwyzsza
wytrzymato$¢ wykazywata pianka OGL 400 (174,25 kPa), nastepnie OGL 300 (155,52 kPa)
I OGL 500 (140,82 kPa), mimo ze pianka OGL 500 charakteryzowata si¢ najnizsza gestoscia
pozorng (39,15 kg/m®). Zalezno$¢ ta wskazuje, ze zmiana ilosci glicerolu podczas procesu
glicerolizy modyfikuje strukture oligomerolu w sposob wplywajacy na koncowy stopien
usieciowania i zdolno$¢ matrycy do przenoszenia obcigzen.

W obrgbie poszczegdlnych serii pianek OGL czasy technologiczne pozostawaty
praktycznie niezmienne, podczas gdy wytrzymato$¢ zmieniata si¢ znaczgco. Oznacza
to, ze zmiany wlasciwosci mechanicznych 2zwigzane s3 z wpltywem ekopolioli
na mikrostruktur¢ materialu, stopien usieciowania oraz sposob przenoszenia obcigzenia przez
$ciany komoérkowe.

Poréwnujac wytrzymato$¢ na $ciskanie pianek modyfikowanych ekopoliolami OGL
otrzymanymi w procesie glicerolizy PLA, z analogicznymi uktadami ODE, w ktorych
czynnikiem glikolizujacym byt glikol dietylenowy w catym analizowanym zakresie udziatu
ekopoliolu pianki ODE wykazywaly wyzsza wytrzymalo$¢ na $ciskanie niz odpowiadajace
im pianki OGL. Roéznica ta byla obserwowana juz przy 0,1 R 1 utrzymywala
si¢ az do 0,5 R. Dla serii pianek OGL 500 wytrzymatos¢ mechaniczna byla nizsza
od odpowiedniej serii pianek ODE 500 o okoto 38 % przy 0,1 R oraz 53 — 55 % przy
0,2 R —0,5R. W przypadku pianek OGL 400 roznice wynosity odpowiednio okoto 32 — 50 %,
natomiast dla pianek OGL 300 okoto 35 — 48 %. Zastapienie GDE glicerolem podczas
otrzymywania ekopolioli powodowalo wyrazne obnizenie zdolnosci pianek do przenoszenia
obcigzenia $ciskajacego.

Najbardziej interesujacy wniosek wynika jednak z jednoczesnego zestawienia
wytrzymatosci na $ciskanie i ggstosci pozornej. W przypadku pianek OGL obserwowano
systematyczne zmniejszanie gestosci wraz ze wzrostem udziatu ekopoliolu, ktéremu
towarzyszyt spadek wytrzymatosci. Taka zaleznos$¢ jest zgodna z ogdlnym zachowaniem
sztywnych pianek PUR/PIR, dla ktérych wzrost gestosci zazwyczaj prowadzi do zwigkszenia

wytrzymato$ci na $ciskanie.
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Jednak bezposrednie porownanie pianek ODE i OGL pokazuje, ze roznica
W otrzymanych warto$ciach wytrzymalo$ci mechanicznej na $ciskanie nie moze by¢
wyjasniona wylgcznie roéznicg gestosci. Przy 0,5 R pianka ODE 500 charakteryzowata si¢
gestoscig zaledwie 31,43 kg/m® podczas gdy pianka OGL 500.5 miata wyzszg gestos$é
39,15 kg/m®. Mimo to wytrzymatos¢ mechaniczna pianki ODE 500.5 wynosila
303,16 kPa, a pianki OGL 500.5 tylko 140,82 kPa.

Oznacza to, ze pianka ODE 500.5 miata jednocze$nie mniejszg gesto$¢ i ponad
dwukrotnie wyzsza wytrzymatosci na $ciskanie niz pianka OGL 500.5. W tym przypadku
znaczenie odgrywata nie sama gestos¢, lecz chemiczna struktura ekopoliolu oraz wynikajaca
z niej struktura sieci PUR/PIR 1 morfologia komorkowa.

Poréwnanie pianek modyfikowanych ekopoliolami otrzymanymi w procesie
transestryfikacji PLA z wykorzystaniem GDE i GL wykazato jednoznaczny wpltyw rodzaju
czynnika transestryfikujagcego na wiasciwo$ci mechaniczne materiatow. W calym
analizowanym zakresie udziatu ekopoliolu pianki na bazie ekopoliolu ODE charakteryzowaty
si¢ wyzszg wytrzymato$cig na Sciskanie niz odpowiadajgce im pianki na bazie ekopoliolu OGL.

W konsekwencji zmiane¢ czynnika transestryfikujacego z GDE na GL nalezy traktowac
jako narzgdzie do projektowania wlasciwosci ekopoliolu. GDE sprzyjat uzyskaniu pianek
o wysokiej wytrzymato$ci przy niskiej gestosci, podczas gdy GL prowadzit do uzyskania
uktadéw piankowych o krotszych czasach technologicznych i znacznej redukcji gestosci,

lecz kosztem wytrzymato$ci mechaniczne;.

14.2.5 Kruchos$¢

Kruchos¢ jest istotnym parametrem charakteryzujacym odporno$¢ sztywnych pianek
poliuretanowo — poliizocyjanurowych na uszkodzenia mechaniczne zwigzane z uderzeniami,
Scieraniem 1 usuwaniem fragmentow struktury komorkowej. W  przeciwienstwie
do wytrzymatos$ci na Sciskanie, ktéra opisuje zdolno$¢ materiatu do przenoszenia obcigzenia,
krucho$¢ odnosi si¢ do podatnosci struktury komérkowej i matrycy polimerowej na degradacje
mechaniczng. Parametr ten okresla si¢ na podstawie procentowego ubytku masy probek
poddanych oddzialywaniu uderzen mechanicznych [178]. Nizsza warto$¢ oznacza
korzystniejsza odpornos¢ na niszczenie matrycy poliuretanowe;j.

Whprowadzenie do formulacji wraz z ekopoliolami liniowych segmentow GDE lub GL
wbudowanych w czasteczke PLA powoduje zwigkszenie elastycznos¢ matrycy poliuretanowe;j.
W konsekwencji prowadzi to do obnizenia kruchosci wszystkich otrzymanych SPPUR/PIR.
Zalezno$¢ tego parametru od réwnowaznika chemicznego grup hydroksylowych
wprowadzanego do formulacji wraz z ekopoliolami ODE i OGL przedstawiono na rysunku 42
143.
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Rys. 42. Krucho$¢ sztywnych pianek poliuretanowo — poliizocyjanurowych na bazie
ekopolioli ODE

Pianka referencyjna, zawierajaca wyltacznie petrochemiczny poliol Rokopol RF — 551,
charakteryzowata si¢ kruchoscig na poziomie 32,13 %. Wprowadzenie ekopolioli otrzymanych
w wyniku glikolizy PLA z zastosowaniem GDE prowadzito kazdorazowo do zmniejszenia tego
parametru we wszystkich analizowanych seriach. Efekt byt szczegolnie widoczny dla serii
pianek ODE 500.

W przypadku serii pianek ODE 500 krucho$¢ zmniejszata si¢ z 16,34 % przy
0,1 R do zaledwie 0,60 % przy 0,5 R. Oznacza to redukcje wzgledem materiatu referencyjnego
odpowiednio o okoto 49,1 % i 98,1 %. Juz przy 0,2 R krucho$¢ wynosita 9,59 %, przy
0,3 R 2,95 %, natomiast przy 0,4 R 1,53 %.

Kruchos$¢ malata wraz ze wzrostem réwnowaznika chemicznego grup hydroksylowych
ekopoliolu ODE 500 w formulacji, podczas gdy analizowana wytrzymato$¢ na $ciskanie
wykazywata dla tej serii maksimum przy 0,1 R, a nastepnie stopniowo si¢ zmniejszala.
Zastosowanie ekopoliolu ODE 500 spowodowalo jednoczesne zmniejszenie ggstosci,
zmniejszenie wytrzymatosci na $ciskanie oraz bardzo silne zmniejszenie kruchosci. Takie
zachowanie wskazuje wzrost elastycznosci matrycy poliuretanowej [194]. Wraz ze wzrostem
rownowaznika chemicznego grup hydroksylowych ekopoliolu struktura stawata si¢ mniej
podatna na peknigcia fragmentéw matrycy, mimo ze jednoczesnie zmniejszyta si¢ jej zdolnosé

do przenoszenia obcigzenia $Sciskajacego (spadek wytrzymatosci na $ciskanie).
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Jest to zgodne ze zwigkszajacym si¢ udzialem segmentéw bardziej elastycznych
pochodzacych z ekopoliolu PLA na bazie GDE. Wprowadzenie struktur oligomerow
ekopoliolu do uktadu opartego na Rokopolu RF — 551 zwigksza udziat segmentow o wigkszej
elastycznosci, ograniczajac sztywny charakter usieciowanej matrycy.

W serii pianek ODE 400 réwniez obserwowano zmniejszanie kruchos$ci, jednak efekt
byt mniejszy niz dla serii pianek ODE 500. Warto$¢ tego parametru zmniejszata si¢ z 21,89 %
przy 0,1 R, przez 18,22 %, 14,34 %, 12,17 %, do 11,75 % przy 0,5 R. W stosunku do pianki
referencyjnej oznacza to redukcje kruchosci o okoto 31,9 % przy 0,1 R, az o 63,4 % przy
0,5R.

Charakterystyczne wyniki kruchosci uzyskuje si¢ przy 0,4 — 0,5 R dla pianek ODE 400,
gdzie gesto$é pozorna zmniejszala sie bardzo wyraznie, odpowiednio do 45,30 kg/m?
i 42,62 kg/m?, podobnie jak wytrzymato$¢ na $ciskanie, ktora obnizala si¢ do 280,62 kPa
i 275,06 kPa. Krucho$¢ natomiast nadal malata, cho¢ juz znacznie wolniej W Sserii,
bo do 12,17 % i 11,75 %. Obnizenie gestosci i wytrzymatosci na $ciskanie nie prowadzito
do pogorszenia odpornosci na uderzenia mechaniczne. Struktura stawata si¢ mniej Krucha,
poniewaz matryca poliuretanowa byla coraz bardziej elastyczna w miar¢ zwigkszania
réwnowaznika chemicznego grup hydroksylowych, a co za tym idzie zwigkszania zawarto$ci
ekopoliolu w formulacji zawierajgcego segmenty o wigkszej elastycznosci pochodzacych
od GDE.

Seria pianek ODE 300 wykazywata warto$ci krucho$ci posrednie pomiedzy serig
ODE 500 i ODE 400. Krucho$¢ wynosita 17,71 % przy 0,1 R, 13,21 % przy 0,2 R, 7,73 % przy
0,3R, 7,68 % przy 0,4 R oraz 6,92 % przy 0,5 R. W poréwnaniu z piankg referencyjng oznacza
to redukcje kruchosci odpowiednio 0 okoto 44,9 %, 58,9 %, 75,9 %, 76,1 % i 78,5 %.
Charakterystyczne jest zrownanie wynikéw pomiedzy 0,3 i 0,4 R. Krucho$¢ praktycznie si¢ nie
zmieniala i wynosita odpowiednio 7,73 % i 7,68 %. Dopiero przy 0,5 R nastgpito dalsze

zmniejszenie tego parametru do 6,92 %.
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Rys. 43. Krucho$¢ sztywnych pianek poliuretanowo — poliizocyjanurowych na bazie
ekopolioli OGL

Krucho$¢ pianek SPPUR/PIR modyfikowanych ekopoliolami otrzymanymi w procesie
glicerolizy PLA wykazywata wyrazng zalezno$¢ zaréwno od udzialu ekopoliolu (wzrostu
roéwnowaznika chemicznego), jak i od rodzaju zastosowanego ekopoliolu. Pianka referencyjna
otrzymana z wykorzystaniem Rokopolu RF — 551 charakteryzowata si¢ krucho$cig na poziomie
32,13 %. Wprowadzenie ekopoliolu OGL 500 do formulacji poczatkowo powodowato wzrost
tego parametru do 44,75 % przy 0,1 R 1 42,59 % przy 0,2 R, natomiast dalsze zwigkszanie
udziatu ekopoliolu prowadzito do wyraznego zmniejszenia kruchosci, osiggajacej 21,32 % przy
0,5 R. W przypadku serii pianek OGL 400 obserwowano bardziej regularny spadek kruchosci
od 34,50 % do 16,61 %, natomiast seria pianek OGL 300 wykazywata najbardziej korzystna
zaleznos$¢ od 35,25 % przy 0,1 R do 9,74 % przy 0,5 R. Oznacza to, ze najwyzszy udziat
ekopoliolu OGL 300 prowadzit do redukcji kruchoséci o okoto 70 % wzgledem materiatu
referencyjnego.

Obnizenie warto$ci kruchosci pianek OGL nie zalezy tylko od zmiany gestosci
pozornej. Seria pianek OGL 400 dla ktorej w zakresie 0,2 R — 0,5 R gestos¢ zmieniata
sie z 4495 kg/m® do 43,84 kg/md podczas gdy krucho$¢ zmniejszyta
si¢ z 33,10 % do 16,61 %. Analogicznie dla serii pianek OGL 300 obnizenie gestoSci
z 41,74 kg/m® do 40,43 kg/m® zwigzane byto ze spadkiem krucho$ci z 23,83 % do 9,74 %.
Obnizenie kruchos$ci pianek zalezy réowniez od budowy chemicznej ekopoliolu, stopnia

usieciowania matrycy oraz morfologii komodrkowej. Dane literaturowe potwierdzaja,
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ze krucho$¢ sztywnych pianek PUR zalezy od kombinacji gestosci, struktury komoérkowe;j
1 wlasciwosci matrycy poliuretanowej, a nie od pojedynczego parametru [193].

Poréwnujac krucho$¢ z wytrzymato$cig na Sciskanie przy 0,5 R pianka OGL 500
wykazywata wytrzymatos¢ 140,82 kPa i kruchos¢ 21,32 %, pianka OGL 400 odpowiednio
174,25 kPa i 16,61 %, natomiast pianka OGL 300 155,52 kPa i 9,74%. Najkorzystniejsza
kombinacje wiasciwosci uzyskano zatem dla serii pianek OGL 300, ktora pomimo nizszej
wytrzymato$ci na $ciskanie niz pianki OGL 400 wykazaly najmniejszg kruchos¢ matrycy
poliuretanowej. Wytrzymato$¢ na $ciskanie i1 kruchos$¢ opisuja odmienne aspekty zachowania
struktury komoérkowej. Wytrzymalo$¢ jest zwigzana przede wszystkim ze zdolnosciag zeberek
1 Scian komoérkowych do przenoszenia obcigzenia, natomiast krucho$¢ odzwierciedla
ich podatno$¢ na lokalne pekanie i wykruszanie materiatu [195].

Porownanie z serig pianek ODE wskazuje dodatkowo na znaczenie rodzaju czynnika
transestryfikujgcego. Przy 0,5 R krucho$¢ pianki ODE 500 wynosita zaledwie 0,60 %,
ODE 400 11,75 %, a ODE 300 6,92 %, podczas gdy dla analogicznych pianek OGL wartosci
wynosity odpowiednio 21,32 %, 16,61 % i 9,74 %. Najwigksza roznice obserwowano dla serii
500,5, dla ktorej zastosowanie GDE zamiast GL prowadzilo do ponad 35 — krotnego
zmniejszenia krucho$ci. Efekt ten wystepowal rownoczesnie z korzystniejszymi
wlasciwoséciami mechanicznymi. Przy 0,5 R pianka ODE 500 charakteryzowala si¢ gestoscia
31,43 kg/m®, wytrzymatoscia mechaniczng 303,16 kPa i kruchoscia 0,60 %, podczas gdy pianka
OGL 500.5 wykazywata odpowiednio 39,15 kg/m?, 140,82 kPa i 21,32%. Produkt glikolizy
PLA otrzymany z wykorzystaniem GDE tworzyl uklad znacznie bardziej odporny zaréwno
na obciazenie $ciskajace, jak i na uderzenia mechaniczne wptywajace na krucho$¢ materiatu.

Roéznice pomiedzy kruchoscig pianek dla serii OGL i ODE zalezag od budowy
oligomeroli powstalych podczas procesow transestryfikacji. Glicerol jako zwigzek
trojfunkcyjny tworzy bardziej rozgateziong strukture produktow transestryfikacji PLA, podczas
gdy dwufunkcyjny GDE sprzyja powstawaniu struktur o roznej dtugosci segmentow PLA
I funkcyjnosci. Roznice te wptywaja na reaktywno$¢ z izocyjanianem, stopien usieciowania
oraz lepkos¢ przedmieszki, a w konsekwencji na morfologi¢ komoérkowa i grubos¢ $cian

komorkowych, co opisano w kolejnych rozdziatach [195].
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14.2.6 Przyspieszone starzenie

Proces przyspieszonego starzenia przeprowadza si¢ w celu sprawdzenia jakosci
materialu poliuretanowego po zatozonym czasie uzytkowania. Odporno$¢ na przyspieszone
starzenie stanowi istotny parametr oceny materialdw przeznaczonych do zastosowan
termoizolacyjnych, w ktorych diugotrwata stabilno§¢ wymiarowa i zachowanie struktury
komorkowej maja bezposredni wplyw na wilasciwosci uzytkowe. Dzigki symulacji starzenia
w skroconym czasie (24 do 72 h) okresla si¢ zmiang wymiardOw liniowych, objetosci
geometrycznej i masy. W tak krotkim czasie zachodza najwigksze zmiany wspomnianych
parametrow. Parametry te pozwalajg rozdzieli¢ trzy potencjalnie r6zne mechanizmy degradacji:
deformacje 1 destabilizacj¢ struktury komorkowej, zmiany objetosci zwigzane m.in. z migracja
poroforu oraz utrat¢ sktadnikow lotnych lub produktéw degradacji matrycy polimerowe;.
Porownujac uzyskane wyniki po termostatowaniu z wynikami przed badaniem uzyskuje si¢
odpowiednie zmiany starzeniowe. Wyniki przyspieszonego starzenia dla sztywnych pianek
poliuretanowo — poliizocyjanurowych na bazie ekopoliolu ODE i OGL przedstawiono w tabeli
191 20.
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Tabela 19. Wyniki przyspieszonego starzenia SPPUR/PIR na bazie ekopolioli ODE

Zmiany Zmiany
Symbol wymiarow objetosci Ubytek
pianki liniowych geometrycznej masy [%0]
[%] [%0]

Ref. 1,5+0,1 3,0£0,1 4,0£0,2
ODE 500.1 1,3+0,1 15+0,2 0,9+0,1
ODE 500.2 1,2+0,2 1,9+0,2 1,7+0,2
ODE 500.3 1,0+0,1 1,7+ 0,4 2,3+0,4
ODE 5004 | 0,8+0,1 1,7+0,1 2,3+£0,3
ODE 5005 | 0,4+0,1 1,4+0,3 32+04
ODE 400.1 1,0+0,2 1,8+0,2 1,8+0,7
ODE 400.2 1,1+0,3 1,9+0,3 36+1,3
ODE 400.3 1,1+0,2 2,0+0,3 50+2,6
ODE 400.4 1,4+0,2 2,2+0,2 6,4 +2,8
ODE 400.5 15+0,3 2,4+0,2 6,0 +2,8
ODE 300.1 | 0,2+0,1 1,2+0,2 16+0,3
ODE 300.2 | 0,2+0,1 15+0,3 2,8+ 1,5
ODE 3003 | 0,1+0,1 1,0+0,1 50+0,7
ODE 3004 | 0,5+0,2 1,7+0,2 59+2,0
ODE 3005 | 0,8+0,2 1,9+0,3 6,6 +2,0

Pianka referencyjna, zawierajaca wylacznie petrochemiczny poliol Rokopol RF — 551,
wykazywata zmiang¢ wymiaréw liniowych na poziomie 1,5 % + 0,1 %, zmian¢ objgtosci
geometrycznej 3,0 % + 0,1% oraz ubytek masy 4,0 % + 0,2%. Wprowadzenie ekopolioli
otrzymanych w wyniku transestryfikacji PLA glikolem dietylenowym prowadzito
do zroznicowania odpornos$ci starzeniowej w zalezno$ci od rodzaju ekopoliolu, jak 1 jego
udziatu w formulacji.

Starzenie sztywnych pianek PUR jest zjawiskiem wieloczynnikowym i obejmuje

migracje¢ poroforu, zmiany ci$nienia w komorkach, dyfuzj¢ tlenu i wilgoci oraz degradacje
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termo-oksydacyjna matrycy polimerowej. Badania dotyczace mechanizmu starzenia pianek
wskazuja, ze istotng role odgrywa morfologia fazowa twardych segmentoéw poliuretanu oraz
stopien ich separacji, ktory wptywa na odpornos¢ materiatu na dziatanie temperatury i wilgoci
[196].

Najbardziej korzystne zachowanie wzgledem pianki referencyjnej wykazywala seria
pianek ODE 500, otrzymana przy stosunku PLA : GDE =1 : 0,5. Juz przy 0,1 R zmiana
wymiarow liniowych wynosita jedynie 1,3 %, natomiast zmiana objetosci geometrycznej
1,5 %, a ubytek masy 0,9 %. Wraz ze wzrostem udzialu ODE 500 obserwowano dalszg poprawe
stabilno$ci wymiarowej materiatu.

Przy 0,5 R dla pianki ODE 500 zmiana wymiarow liniowych wynosita zaledwie
0,4 + 0,1 %, zmiana objetosci geometrycznej 1,4 = 0,3 %, natomiast ubytek masy 3,2 + 0,4 %.
W odniesieniu do pianki referencyjnej odpowiada to zmniejszeniu zmian wymiaréw liniowych
o okoto 73 %, zmian objetosci geometrycznej o okoto 53 % oraz ubytku masy o okoto 20 %.

Poprawa stabilno$ci wymiarowej pianek ODE 500 wystepowata juz przy niewielkim
udziale ekopoliolu. W zakresie 0,1 R — 0,5 R zmiana wymiaréow liniowych zmniejszyta
si¢ z 1,3 % do 0,4 %, a zmiana objetosci geometrycznej utrzymywala si¢ w zakresie
1,4 % — 1,9 %. Wzrost warto$ci ubytku masy przy najwyzszym poziomie réwnowaznika
chemicznego grup hydroksylowych pozostawat nizszy niz dla pianki referencyjne;j.

Pianka SPPUR/PIR ODE 500.5 charakteryzowata si¢ najwickszym stopniem stabilnosci
struktury przestrzennej podczas oddziatywania podwyzszonej temperatury. Oznacza
to, ze w przypadku tej pianki uzyskano korzystna kombinacj¢ niskiej gestosci wynoszacej
31,43 kg/m®, wysokiej wytrzymatosci mechanicznej 303,16 kPa, bardzo niskiej kruchosci
0,6 % oraz wysokiej stabilnosci wymiarowej podczas starzenia 0,4 %.

Wszystkie pianki ODE 500 charakteryzowaly sie¢ wydluzonymi czasami
technologicznymi: czas startu wynosit 12 s, zelowania 22 s, suchego lica 25 s, a swobodnego
wzrostu 42 s. Pomimo wydtuzenia czasu wzrostu pianki w poréwnaniu do pianki referencyjnej
nie obserwowano zwigkszonej podatno$ci na zmiang wymiaréw liniowych podczas
przyspieszonego starzenia. Wydtuzony czas swobodnego wzrostu pianek ODE 500 umozliwiat
stopniowy rozwdj i stabilizacj¢ struktury komérkowe;.

Odmienny przebieg obserwowano dla serii pianek ODE 400. Przy 0,1 R zmiana
wymiaréw liniowych wynosita 1,0 %, a zmiana obj¢tosci geometrycznej 1,8 %, czyli wartosci
nizsze niz dla pianki referencyjnej. Ubytek masy wynosit 1,8 %, a wigc byt réwniez nizszy niz
w przypadku pianki referencyjnej.

Wraz ze zwigkszaniem roéwnowaznika chemicznego grup hydroksylowych pianek

ODE 400 sytuacja ulegata jednak zmianie. Przy 0,2 R zmiana wymiardw wynosita

173



1,1 %, zmiana objetosci 1,9 %, a ubytek masy wzrastat do 3,6 %. Przy 0,3 R ubytek masy
osiggnat juz 5,0 %, a przy 0,4 R 6,4 %. Najwyzszy poziom zastgpienia, 0,5 R, charakteryzowat
si¢ ubytkiem masy 6,0 %. Jednocze$nie zmiany wymiarow liniowych i objetosci dla
0,4 R i 0,5 R pozostawaty odpowiednio na poziomie 1,4 %, 1,5 % oraz 2,2 %, 2,4 %. Wysoki
udzial ekopoliolu ODE 400 przy 0,4 R i 0,5 R nie powodowat gwattownego rozpadu struktury
pianki, ale prowadzit do zwigkszonej utraty masy. Bylo to zwigzane z migracjg poroforu niz
z degradacja ich struktury.

Dla pianek ODE 300 przy 0,1 R zmiana wymiaréw liniowych wynosita 0,2 %, zmiana
objetosci 1,2 %, a ubytek masy 1,6 %. Wartosci te sa korzystniejsze niz dla materialu
referencyjnego. Przy 0,2 R uzyskano odpowiednio 0,2 %, 1,5 % oraz 2,8 %. Przy dalszym
zwigkszaniu rownowaznika chemicznego grup hydroksylowych ekopoliolu ODE 300
nastgpowal wzrost ubytku masy do 5,0 % przy 0,3 R, 59 % przy 0,4 R i az 6,6 % przy
0,5 R. Zmiany wymiaroéw liniowych osiggnety maksymalnie 0,8 %, natomiast zmiana obj¢toSci
geometrycznej nie przekroczyta 1,9 %. Seria pianek ODE 300 wykazywata bardzo dobrg
stabilno$¢ wymiarowa, ale wyraznie wigkszym ubytkiem masy przy wysokim udziale
ekopoliolu.

Zroznicowanie wyniki przyspieszonego starzenia pianek ODE 500, ODE 400
i ODE 300 zwigzane sg z budowa chemiczng zastosowanych ekopolioli. Pianki na bazie
ekopoliolu ODE 300 zawierajg wigkszy udziat dtuzszych liniowych segmentow poliestrowych
pochodzacych z PLA, a takze nizszg koncentracje grup uretanowych (ze wzgledu na nizszg
funkcyjnos¢ ekopoliolu) niz w przypadku pianek na bazie ekopoliolu ODE 400 i ODE 500.
Wprowadzenie takiego ekopoliolu do formulacji prowadzi do zmniejszenia stopnia
usieciowania matrycy SPPUR/PIR, a takze ograniczenia deformacji zwigzanej z migracja
srodka porotwodrczego.

Wyniki przyspieszonego starzenia dla sztywnych pianek poliuretanowo —

poliizocyjanurowych na bazie ekopoliolu OGL przedstawiono w tabeli 20.
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Tabela 20. Wyniki przyspieszonego starzenia SPPUR/PIR na bazie ekopolioli OGL

Zmiany Zmiany
Symbol wymiarow objetosci Ubytek
pianki liniowych geometrycznej masy [%0]
[%] [%0]

Ref. 1,5+0,1 3,0+£0,1 4,0+£0,2
OGL500.1 | 05+0,3 2,8+0,2 12+0,1
OGL 500.2 | 0,3+0,3 1,7+0,7 1,0£0,2
OGL 500.3 | 0,4+0,2 09+0,2 1,4+04
OGL 5004 | 05+0,2 2,0+0,1 0,7+0,3
OGL 5005 | 11+0,2 2,7+0,1 1,3+0,4
OGL 400.1 | 0,8+0,6 2,9+0,1 0,6 £0,1
OGL 400.2 | 0,6+0,1 19+0,4 15+0,3
OGL 400.3 14+0,1 2,9+0,2 1,9+0,6
OGL 4004 | 0,8+0,2 3,0£0,8 2,6 £0,8
OGL 4005 | 1,1+0,2 2,9+0,8 3,0+£0,8
OGL 300.1 | 0,3+0,1 2,8+0,3 1,1+0,3
OGL 300.2 | 0,7+0/4 1,3+0,8 1,3+0,5
OGL 3003 | 0,9+0,3 2,3+0,3 15+0,7
OGL 3004 | 09+04 2,9+0,9 25+0,3
OGL 3005 | 0,8+04 2,9+0,9 1,8+0,3

Badane materialty SPPUR/PIR charakteryzowaly si¢ zmianami wymiaréw liniowych
i objetosci geometrycznej nizszymi niz wyniki dla probki referencyjnej, odpowiednio
1,5 % i 3,0 %, co jest korzystne z punktu widzenia uzytkowego. Dla serii pianek OGL 500
zmiany liniowe wynosity 0,3 % — 1,1 %, dla OGL 400 0,6 % — 1,4 %, natomiast dla OGL 300
0,3 % — 0,9 %. Zwigkszenie udzialu ekopoliolu nie pogorszyto stabilnosci wymiarowe;.
Podobne wyniki uzyskano dla zmian objetosci geometrycznej, ktora wynosita odpowiednio dla
serii pianek OGL 500, OGL 400i OGL 3000,9% —2,8%, 1,9-3,0% i 1,3—2,9 %. Uzyskane
wartos$ci sg porownywalne z danymi literaturowymi dla sztywnych pianek PUR zawierajacych

biopoliole, dla ktérych zmiany liniowe po badaniach starzeniowych nie przekraczaty 1 % [193].
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Najwieksze roznice pomiedzy poszczegdlnymi seriami uzyskano w odniesieniu do
ubytku masy. Seria pianek OGL 500 charakteryzowala si¢ najnizszg utratg masy, mieszczaca
si¢ w zakresie 0,7 % — 1,4 %. W serii pianek OGL 300 wartosci wynosity 1,1 % — 2,5 %,
natomiast seria pianek OGL 400 wykazywata systematyczny wzrost ubytku masy wraz ze
wzrostem rownowaznika chemicznego grup hydroksylowych ekopoliolu od 0,6 % przy 0,1 R
do 3,0 % przy 0,5 R. Wszystkie formulacje pozostawaly ponizej wartosci referencyjnej
wynoszacej 4,0 %.

Uzyskane wyniki zaleza do budowy chemicznej ekopolioli otrzymanych przy réznych
stosunkach PLA : glicerol. Jest on zwiagzkiem trojfunkcyjnym, co wptywa na funkcyjnosc¢ i
strukturg¢ oligomeroéw powstajacych podczas transestryfikacji PLA, a tym samym na stopien
usieciowania i stabilno$¢ termiczng koncowej matrycy SPPUR/PIR. Brak jednoznacznej
zalezno$ci pomiedzy udziatem ekopoliolu, a zmianami wymiaréw liniowych wskazuje, ze o
stabilno$ci materialu decydowata nie tylko ilo$¢ ekopoliolu, lecz réwniez jego budowa
molekularna oraz struktura wytworzonej pianki.

Poréwnujac wyniki starzeniowe serii pianek OGL z wcze$niej analizowang serig pianek
ODE w przypadku ODE 500 ubytek masy wzrastat od 0,9 % do 3,2 %, podczas gdy dla OGL
500 pozostawat w zakresie 0,7 % — 1,4 %. Jeszcze wyrazniejsza réznice obserwowano dla serii
400: pianki ODE 400 wykazywaty ubytki masy od 1,8 % do 6,4 %, natomiast OGL 400 od 0,6
% do 3,0 %. Analogicznie, dla pianek ODE 300 ubytek masy osiggat 6,6 %, podczas gdy dla
pianek OGL 300 maksymalnie 2,5 %. Wyniki te wskazuja, ze zastosowanie glicerolu zamiast
glikolu dietylenowego podczas recyklingu chemicznego PLA prowadzilo do wyraznego
zwigkszenia odpornosci pianek na procesy powodujace utratg masy podczas przyspieszonego
starzenia. Efekt ten wystgpowal mimo wczesniej stwierdzonej nizszej wytrzymaloSci
mechanicznej pianek OGL w poréwnaniu z piankami ODE.

Wyniki wskazuja na wieksza odpornos¢ pianek OGL na przyspieszone starzenie W
poréwnaniu z piankami ODE. Wszystkie pianki spetniaty kryteria stabilno$ci wymiarowe;j i
ubytku masy w stosunku do pianki referencyjnej, a szczegdlnie korzystne wyniki uzyskano dla
serii pianek OGL 500 pod wzgledem ograniczenia ubytku masy oraz dla serii pianek OGL 300
pod wzglgdem stabilno$ci wymiaréw liniowych. W poréwnaniu z serig pianek ODE
zastosowanie glicerolu jako czynnika transestryfikujacego prowadzito do ograniczenia ubytku
masy podczas starzenia. Zwigzane byto to z uzyskiwaniem bardziej usieciowanej matrycy
poliuretanowej, ze wzgledu na wigkszg funkcyjnos¢ ekopoliolu na bazie PLA i GL. Gliceroliza
PLA jest sposobem otrzymywania ekopolioli do pianek SPPUR/PIR o korzystnej odpornosci

na oddziatywanie podwyzszonej temperatury [196].
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14.2.7 Analiza mikrostruktury

Struktura SPPUR/PIR odpowiada w gltownej mierze za wlasciwosci termoizolacyjne
1 wptywa na warto$¢ wspotczynnika przewodzenia ciepta A tych materiatow. Przy uzyciu
skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) uzyskano mikrografie, ktore wykorzystano
do badania struktury sztywnych pianek poliuretanowo — poliizocyjanurowych otrzymanych
na bazie ekopolioli ODE i OGL. Otrzymane mikrografie przedstawiajace struktur¢ pianki
referencyjnej (Ref.) oraz pianek z najmniejsza 0,1 R oraz najwigkszag 0,5 R warto$cig
rownowaznika chemicznego grup hydroksylowych w poszczegdlnych seriach SPPUR/PIR
na bazie ekopolioli ODE i OGL przedstawiono na rysunkach 44 — 56.
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Whyniki analizy statystycznej dotyczacej mikrostruktury otrzymanych SPPUR/PIR
na bazie ekopolioli ODE i OGL przedstawiono w tabeli 21 i 22. Analiza struktury dotyczyta
okreslenia $redniej wielko$ci komorek, wspotczynnika zmiennosci (CV — rozktadu wielkosci
porow), ilosci komorek na jednostke powierzchni pianki i wspolczynnika anizotropii

geometrycznej (wspotczynnika ksztattu komorek).
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Tabela 21. Wyniki analizy statystycznej SPPUR/PIR na bazie ekopolioli ODE

. . hyleni l1os¢
Srednia Odchylenie Wspolczynnik ’osc Wspolczynnik

. . standardowe . . komérek na . ..
Symbol wielkos$¢ . . zmiennosci . anizotropii
. . i wielkoSci jednostke
pianki komorek , CcVv . . CAR

[um] komorek SD [%] powierzchni []

0 -

a [um] [szt./mm?]
Ref. 159,0 76,5 48,1 20,3 1,58
ODE
500.1 118,1 60,5 51,3 27,7 1,61
ODE
500.5 147,1 67,4 45,8 21,3 1,63
ODE
400.1 147,8 67,2 45,5 23,2 1,59
ODE
4005 133,7 67,6 50,6 23,5 1,64
ODE
300.1 132,0 57,5 43,6 28,2 1,59
ODE
300.5 122,1 51,4 42,1 28,9 1,62

Analiza mikrografii SEM pianki referencyjnej oraz SPPUR/PIR modyfikowanych
ekopoliolami ODE 300, ODE 400 i ODE 500 wskazuje, ze czeSciowe zastapienie poliolu
petrochemicznego Rokopolu RF — 551 wptywa na strukture komérkowa, przede wszystkim
na ich wielkos¢, ilos¢ komorek na jednostke powierzchni oraz wspotczynnik anizotropii. Pianka
referencyjna charakteryzuje si¢ duzymi i niejednorodnymi komoérkami o $redniej wielkosci
komorek okoto 159 um, przy liczbie okoto 20,3 komorek - mm 2. Rozktad wielkosci porow jest
szeroki (CV = 48%), a wspotczynnik anizotropii na poziomie 1,58 wskazuje na nieregularny
1 wydluzony ksztalt komorek.

Wprowadzenie  ekopolioli ODE do formulacji SPPUR/PIR  prowadzi
do ,,rozdrobnienia” struktury komorkowej, co przejawia si¢ zmniejszeniem sredniej wielkosci
komorek 1 zwigkszeniem ich liczby na jednostke powierzchni. Najbardziej wyrazny efekt
obserwuje si¢ dla serii pianek ODE 300. Przy R = 0,1 $rednia wielko$¢ komorek wynosi okoto
132 pwm, natomiast przy R = 0,5 zmniejsza si¢ do 122 um, podczas gdy liczba komorek wzrasta
odpowiednio z 28,2 szt./mm? do 28,9 szt./mm?. W odniesieniu do pianki referencyjnej oznacza
to zmniejszenie $rednicy komoérek o okoto 17 % — 23 % oraz zwigkszenie ich liczby o okoto
39 % — 42 %. Korzystna jest jednoczesna redukcja wspotczynnika zmiennoS$ci
z 43,6 % do 42,1 %, wskazujaca na bardziej jednorodng strukture pianki ODE 300.5.

W serii pianek ODE 400 zmiany sg bardziej umiarkowane. Srednia wielko$¢ komérek
zmniejsza si¢ z 147,8 um dla pianki ODE 400.1 do 133,7 pm dla pianki ODE 400.5, natomiast
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liczba komorek pozostaje praktycznie stata, na poziomie okoto 23 — 24 szt./mm?. Wskazuje
to, ze zwigkszenie udzialu rownowaznika chemicznego grup hydroksylowych ekopoliolu
ODE 400 wptywa przede wszystkim na ograniczenie wzrostu juz powstajacych komorek,
a nie na zwigkszenie liczby centrow nukleacji. Struktura ODE 400 pozostaje przy tym zblizona
geometrycznie do referencji, wspotczynnik anizotropii wynosi okoto 1,59 — 1,64.

Odmienng zalezno$¢ obserwuje si¢ dla pianek ODE 500. Przy R = 0,1 otrzymano
najmniejsza s$rednig wielko$¢ komorek sposréd wszystkich analizowanych probek okoto
118 um, przy jednoczesnym zwigkszeniu ich liczby do 27,7 szt./mm?2 Wzrost udziatu
ekopoliolu ODE 500 do R = 0,5 powoduje zwigkszenie $redniej wielkosci komodrek do okoto
147 um i zmniejszenie liczby komérek do 21,3 szt./mm?. Pianki ODE 500 wykazuje zatem
nieliniowg zalezno$¢ mikrostruktury od udziatu ekopoliolu. Przy wysokim stopniu zastgpienia
poliolu petrochemicznego nastepuje zmiana rownowagi pomiedzy szybkoscia nukleacii,
wzrostu komorek i1 zelowania uktadu.

Roznice pomigdzy poszczegdlnymi seriami SPPUR/PIR wskazuja, ze na mikrostrukture
wplywa nie tylko ilos¢ wprowadzonego ekopoliolu, ale roéwniez jego struktura molekularna
wynikajaca ze stosunku PLA : GDE. Zmiana zawartoSci GDE wptywa na dlugosé
oligomerycznych segmentow PLA, liczbe grup hydroksylowych, mas¢ czasteczkowa, lepkos¢
i reaktywno$¢ ekopoliolu. Parametry te determinujg szybko$¢ reakcji pomigdzy izocyjanianem,
a poliolami oraz izocyjanianem, a wodg i tym samym szybkoscig nukleacji i wzrostu komoérek
[190].

Analiza ksztaltu komoérek dowodzi, ze zastosowanie ekopolioli ODE w formulacji
SPPUR/PIR nie prowadzi do zmiany anizotropii struktury. Iloraz wysoko$ci (wymiaru komorki
zgodnego z kierunkiem wzrostu pianki) do szerokosci komorki (wymiaru komorki
prostopadtego do kierunku wzrostu pianki pozostaje w zakresie okoto 1,59 — 1,64. Oznacza
to, ze modyfikacja ekopoliolami wplywa przede wszystkim na wielko§¢ komorek i ilosé¢
komorek na jednostke¢ powierzchni, a nie na ich geometri¢ (wspotczynnik ksztattu komorek).

Najbardziej korzystng pod wzgledem jednorodnosci i rozktadu wielkosci porow
w mikrostrukturze wykazuje seria pianek ODE 300, szczeg6lnie pianka ODE 300.5,
charakteryzujaca si¢ matymi komodrkami, ich duza ilo$cig na jednostke powierzchni oraz
niewielkim zréznicowaniem anizotropii. Pianka ODE 500.1 réwniez wykazuje bardzo duza
ilos¢ komorek na jednostke powierzchni, jednak zwigkszenie udziatu ekopoliolu
do R = 0,5 prowadzi do czgSciowego powigkszenia komorek. Wyniki wskazuja,
ze optymalizacja struktury komoérkowej nie zalezy od ilosci zastosowanego ekopoliolu, lecz

od jego budowy chemicznej i wtasciwosci fizykochemicznych, co stanowi istotny argument
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za indywidualnym doborem stosunku PLA : GDE podczas projektowania ekopolioli do pianek
SPPUR/PIR.

W tabeli 22 przedstawiono wyniki analizy statystycznej dotyczacej mikrostruktury
otrzymanych SPPUR/PIR na bazie ekopoliol OGL.

Tabela 22. Wyniki analizy statystycznej SPPUR/PIR na bazie ekopolioli OGL

Srednia Odchylenie Wspotezynnik Ilrosc Wspotezynnik
. .. standardowe ) . . komorek na . ..
Symbol | wielko$¢ ) . zZmiennosci . anizotropii
. . , wielkoSci jednostke
pianki | komérek , CcVv . i CAR
[um] komérek SD [%] powierzchni []
a [um] [szt./mm?]
Ref. 159,0 76,5 48,1 20,3 1,58
OGL
500.1 187,2 91,6 48,9 14,4 1,88
OGL
500.5 152,5 59,8 39,2 23,0 2,35
OoGL
400.1 164,0 84,9 51,8 22,8 1,77
OoGL
400.5 149,6 60,4 40,4 28,6 2,11
OGL
300.1 1511 63,1 41,8 24,9 1,86
OGL
152,7 2 1
3005 52, 60,0 39,3 9,9 97

Analiza mikrografii SEM pianki referencyjnej oraz SPPUR/PIR modyfikowanych
ekopoliolami OGL 300, OGL 400 i OGL 500 wskazuje na znacznie silniejsza modyfikacje
struktury komorkowej niz obserwowano w przypadku ekopolioli ODE. W szczegodlnos$ci
zastosowanie ekopolioli otrzymywanych z wykorzystaniem glicerolu prowadzi do stopniowego
rozwoju struktury o charakterze silnie anizotropowym i bardziej zdeformowanym, czego
konsekwencja jest wyrazne pogorszenie witasciwosci mechanicznych przy jednoczesnym
zachowaniu korzystnego przewodnictwa cieplnego.

W przypadku pianek OGL 300.1 i OGL 300.5 obserwuje si¢ wzrost ilos¢ komorek
na jednostke powierzchni z 20,3 szt./mm? dla pianki referencyjnej do 24,9 szt./mm?
i 29,9 szt./mm?. Komorki w tych piankach s nieregularne i wydtuzone. Wraz ze zwigkszeniem
rownowaznika chemicznego grup hydroksylowych ekopoliolu w piance OGL 300.5 nastgpuje
wyrazne rozciaggniecie komorek. Struktura staje si¢ bardziej warstwowa i anizotropowa, a czes$¢

$cian ulega rozerwaniu. Jest to zasadnicza roznica w stosunku do serii pianek ODE, w ktorej
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przy analogicznym zwigkszeniu udziatu ekopoliolu zachowany pozostal wysoki udziat
komorek zamknigtych.

W odniesieniu do pianki referencyjnej seria pianek OGL charakteryzuje si¢ wigkszymi
i bardziej wydtuzonymi komoérkami, co potwierdza zwigkszenie wspotczynnika anizotropii.
W odréznieniu od pianek ODE, gdzie zwigkszenie udziatu ekopoliolu prowadzito do tworzenia
drobniejszej, ale nadal zamknietej struktury, w seriit OGL zasadniczym efektem jest otwieranie
1 taczenie sgsiadujacych komorek.

Zmiana ta znajduje bezposrednie odzwierciedlenie w geometrii komodrek. Wraz
ze wzrostem udziatu ekopoliolu OGL wewnatrz serii ro$nie udzial komorek wydtuzonych
I zdeformowanych (wzrasta wspotczynnik anizotropii), a granice pomiedzy nimi stajg si¢ coraz
mniej wyrazne. Szczegdlnie dobrze widoczne jest to dla pianki OGL 500.5, gdzie komorki
przyjmuja posta¢ dtugich, splaszczonych kanatow. Tego rodzaju struktura $wiadczy
0 wystepowaniu znacznych naprezen podczas wzrostu piany i niewystarczajacej stabilizacji
Scian przed zakonczeniem procesu ekspansji. Dane literaturowe wskazuja, ze lepkos¢, masa
czasteczkowa, funkcyjno$¢ i1 reaktywnos¢ poliolu mogg istotnie modyfikowaé szybkos§¢
wzrostu komorek oraz ich anizotropi¢ [195].

Struktura otrzymanych serii pianek OGL jest zalezna od budowy chemicznej
zastosowanych ekopolioli. Glicerol w przeciwienstwie do GDE, jest zwigzkiem trojfunkcyjnym
1 prowadzi¢ do powstawania bardziej rozgatezionych produktow transestryfikacji PLA.
Jednoczesnie stosunek PLA : glicerol wplywa na dlugos$¢ segmentow oligomerow, liczbe grup
hydroksylowych i lepkos¢ ekopoliolu, a tym samym na przebieg reakcji zelowania
I swobodnego wzrostu. W konsekwencji dochodzi do szybszego wzrostu komorek
niz do ich stabilizacji strukturalnej, co sprzyja ich deformacji i otwieraniu. Mechanizm ten jest
szczegolnie widoczny w przypadku OGL przy duzych udziatach ekopoliolu.

Mikrostruktura serii pianek OGL bardzo dobrze koreluje z wlasciwosciami
wytrzymato$ci mechanicznej. Przy R = 0,5 wytrzymato§¢ na $ciskanie wynosi okoto
141 kPa dla OGL 500, 174 kPa dla OGL 400 i 156 kPa dla OGL 300, podczas gdy dla pianki
referencyjnej jest to 355 kPa. Tak znaczne obnizenie wytrzymatosci zwigzane jest nie tylko
ze zmniejszeniem gestosci, lecz przede wszystkim z gwattownym zwigkszeniem udzialu
komorek otwartych. W strukturze zamknigtokomorkowej obcigzenie jest przenoszone przez
ciggla sie¢ Scian 1 przegrod, natomiast ich rozerwanie powoduje koncentracje naprgzen
i wczesniejsze lokalne zapadanie struktury. Jest to zgodne z danymi literaturowymi
wskazujacymi, ze wlasciwoséci mechaniczne sztywnych pianek PUR/PIR sg determinowane
jednoczes$nie przez gestos¢, rozmiar i ksztalt komorek, ich anizotropi¢ oraz charakterystyke

chemiczng matrycy [190].
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Podsumowujac, mikrografie badanych pianek wskazuja, ze ekopoliole OGL wpltywaja
na mikrostrukturg¢ Sztywnych pianek PUR/PIR znacznie silniej niz ekopoliole ODE.
Najwazniejszg zmiang jest stopniowe przechodzenie od zwartej, zamknigtokomorkowe;]
struktury pianki referencyjnej do silnie otwartej i anizotropowej struktury pianek otrzymanych
z wykorzystaniem ekopolioli serii OGL. OGL 300 wykazuje najwigkszg ilo$¢ komorek
na jednostke powierzchni, natomiast OGL 500 — szczegdlnie przy R = 0,5 — najwickszy
wspotczynnik anizotropii i otwarcie struktury. Mikrostruktura stanowi kluczowy czynnik
wyjasniajacy roznice pomiedzy seriami pianek ODE i OGL, wskazujac jednoczes$nie, ze rodzaj
srodka stosowanego do otrzymywania ekopoliolu (GDE lub GL) wptywa na strukture

komoérkowa bardziej niz sam stopien zastgpienia poliolu petrochemicznego.

14.2.8 Wspélczynnik przewodzenia ciepla A

Wspoélczynnik przewodzenia ciepta A jest jednym z najwazniejszych parametréw
determinujacych wiasciwosci termoizolacyjne sztywnych pianek
poliuretanowo —poliizocyjanurowych. Warto$¢ tego parametru zalezy od wspoétdziatania kilku
mechanizmow transportu ciepta, w tym przewodzenia przez faze stalg 1 gazowa oraz
W mniejszym stopniu, promieniowania cieplnego. W przypadku materialow porowatych
szczegllne znaczenie ma udzial komoérek zamknietych, rodzaj poroforu, wielko$¢ komorek,
grubo$¢ Scian komodrkowych oraz gesto$¢ pozorna materiatu. Wspodtczynnik przewodzenia

ciepta SPPUR/PIR na bazie ekopolioli ODE i OGL przedstawiono na rysunku 57 i 58.
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Rys. 57. Wspotczynnik przewodzenia ciepta SPPUR/PIR na bazie ekopolioli ODE
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W analizowanym ukladzie wszystkie badane SPPUR/PIR, niezaleznie od rodzaju
zastosowanego ekopoliolu oraz jego udzialu w formulacji, charakteryzowaty si¢ bardzo
zblizong warto$cig Wspoiczynnika przewodzenia ciepta, ktéra oscylowata okoto wartosci
33 mW/(m-K). Wartos¢ ta byta zblizona dla wszystkich poziomoéw zastapienia
0od 0,1 R do 0,5 R, zaréwno dla serii pianek ODE 500, ODE 400, jak i ODE 300.

Oznacza to, ze w zakresie analizowanych zmian sktadu chemicznego zastgpienie
petrochemicznego Rokopolu RF — 551 ekopoliolem pochodzacym z chemicznego recyklingu
PLA nie wpltywato znaczaco na zmiany wlasciwosci termoizolacyjnych SPPUR/PIR.

Wprowadzenie ekopoliolu ODE 500, ODE 400 i ODE 300 do formulacji SPPUR/PIR
nie powodowato istotnych zmian wspotczynnika przewodzenia ciepta, dzigki czemu pomimo
zmian gestosci zachowana zostatla zdolno$¢ materialu do ograniczania transportu ciepta.
Wprowadzanie ekopolioli na bazie PLA i GDE do uktadu piankowego powoduje to, ze A jest
parametrem ,,stabilnym” wobec zmian pozostatych wtasciwosci. Ekopoliole ODE wptywaja
na szybko$¢ reakcji, gestos¢, strukturg, wytrzymalo§¢ mechaniczng i krucho$¢, ale nie
powoduja pogorszenia wlasciwosci termoizolacyjnych.

Na rysunku 58 przedstawiono wspotczynnik przewodzenia ciepta SPPUR/PIR na
bazie ekopolioli OGL.
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Rys. 58. Wspotczynnik przewodzenia ciepta SPPUR/PIR na bazie ekopolioli OGL
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Wspoélczynnik przewodzenia ciepta A sztywnych pianek PUR/PIR modyfikowanych
ekopoliolami otrzymanymi w procesie glicerolizy PLA miescit si¢ w zakresie
34,98 mW/(m'K) — 43,64 mW/(m-K), podczas gdy dla pianki referencyjnej zawierajacej
Rokopol RF — 551 wynosit 33,00 mW/(m-K). Wprowadzenie ekopolioli OGL powodowato
wzrost przewodnictwa cieplnego wraz ze wzrostem rownowaznika chemicznego grup
hydroksylowych. W serii pianek OGL 500 wartosci A wynosity 35,65 — 43,57 mW/(m-K), w
serii OGL 400 35,08 — 43,64 mW/(m-K), natomiast w serii OGL 300 34,98 — 43,32 mW/(m-K).
Najwieksza roznic¢ wzrostu wspolczynnika przewodzenia ciepta wykazywaty wszystkie serie,
przy warto$ci rownowaznika chemicznego grup hydroksylowych na poziomie 0,3 R.

Uzyskane wartosci okoto 42 — 43 mW/(m-K) przy 0,3 R — 0,5 R we wszystkich seriach
potwierdzajg spadek wiasciwosci termoizolacyjnych przy wigkszym stopniu zastgpienia
poliolu petrochemicznego Rokopolu RF — 551 ekopoliolami pochodzacymi z chemicznego
recyklingu PLA.

Poréwnanie serii SPPUR/PIR na bazie ekopolioli OGL z wcze$niejszymi seriami pianek
ODE wykazuje, ze zastosowanie glikolu dietylenowego jako czynnika transestryfikujgcego
sprzyjato uzyskaniu nizszego przewodnictwa cieplnego wynoszacego okoto 33 mW/(m-K),
podczas, gdy dla ekopolioli otrzymanych z wykorzystaniem glicerolu wspotczynnik
przewodzenia ciepta byt wyzszy i wynosit okoto 35 — 43 mW/(m-K). Efekt ten jest wigzany
z odmienng budowg ekopolioli, ich funkcyjno$cia, lepko$cig i reaktywnoscia, ktore wptywaja

na przebieg procesu spieniania oraz struktur¢ koméorkowa.
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14.2.9 Zawartos¢ komorek zamknietych

Zawarto$¢ komoérek zamknigtych jest jednym z kluczowych parametréw opisujacych
strukture sztywnych pianek poliuretanowo — poliizocyjanurowych, poniewaz wptywa zar6wno
na wilasciwosci termoizolacyjne, jak i na wytrzymatos¢ mechaniczng oraz stabilno$¢
wymiarowg materiatu. W przypadku pianek przeznaczonych do zastosowan izolacyjnych
wysoki udziat zawartosci komorek zamknigtych jest szczegdlnie korzystny, poniewaz
ogranicza wymian¢ gazu pomi¢dzy wnetrzem komorek, a otoczeniem i pozwala utrzymac
w strukturze gaz o nizszej przewodnosci cieplnej (dwutlenek wegla lub porofory) niz powietrze.
Transport ciepta w sztywnych piankach poliuretanowych jest determinowany przede
wszystkim przez przewodzenie w fazie gazowej, przewodzenie przez fazg stalg oraz
promieniowanie cieplne [5]. Zawartos¢ komorek zamknigtych SPPUR/PIR na bazie ekopolioli
ODE i OGL przedstawiono na rysunku 59 i 60.
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Rys. 59. Zawarto$¢ komorek zamknigtych SPPUR/PIR na bazie ekopolioli ODE

W piance referencyjnej zawarto$¢ komorek zamknigetych wynosita 89,01 % + 1,2%.
Zastgpienie poliolu petrochemicznego Rokopolu RF — 551 ekopoliolami otrzymanymi
w wyniku chemicznego recyklingu PLA z zastosowaniem glikolu dietylenowego nie
powodowato istotnego pogorszenia tego parametru. W zaleznos$ci od rodzaju ekopoliolu 1 jego
udzialu zawarto$¢ komorek zamknietych miescita si¢ w zakresie 89,56 % — 91,23 %. Oznacza
to, ze wszystkie analizowane formulacje zachowywaty charakterystyczna dla sztywnych pianek

PUR/PIR zamknigtg strukture komorkows.
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W serii pianek ODE 500 zawarto$¢ komoérek zamknigtych wzrastata z 89,56 % przy
0,1 R do 90,05 % przy 0,2 R i 91,11 % przy 0,3 R, a nastgpnie pozostawata na poziomie
91,16 % przy 0,4 1 91,18% przy 0,5 R. W stosunku do materialu referencyjnego oznacza
to wzrost maksymalnie o okoto 2 punkty procentowe (p.p.).

W serii pianek ODE 400 obserwowano bardzo podobny trend, chociaz zmiany byly
nieco mniejsze. Przy 0,1 R i 0,2 R zawartos¢ komorek zamknig¢tych wynosita odpowiednio
89,78 % i 89,94 %, przy 0,3 R wzrosta do 90,23 %, a przy 0,4 R 0,5 R osiggneta odpowiednio
90,84 % i 91,23 %. Dla serii pianek ODE 300 zawarto§¢ komodrek zamknigtych wraz
ze wzrostem roéwnowaznika chemicznego grup hydroksylowych od 0,1 R do 0,5 R wynosita
odpowiednio 89,56 %, 90,14 %, 90,24 %, 90,31 % i 90,35 %.

Wazrost udziatu w formulacjach wszystkich trzech ekopolioli prowadzit do zamykania
struktury komoérkowej, co przyczynilo sie¢ do wzrost udziatu komorek zamknigtych.
Zwigkszanie udziatu ekopolioli powodowalo znaczace zmniejszenie gestosci pozorne;j.
Dla pianek ODE 500 gesto$¢ zmniejszata sie z 54,27 kg/m® dla pianki referencyjnej do zaledwie
31,43 kg/m® przy 0,5 R, podczas gdy zawartoé¢ komorek zamknietych wzrastata
289,01 % do 91,18 %. Oznacza to, ze redukcja gestosci nie byta wynikiem zwigkszenia udziatu
komorek otwartych.

Najbardziej istotna zalezno$¢ pojawia si¢ po zestawieniu zawartosci komorek
zamknigtych ze wspotczynnikiem przewodzenia ciepta A. Wszystkie analizowane pianki serii
ODE charakteryzowatly si¢ tym parametrem na poziomie okoto 33 mW/(m-K) przy zawartosci
komorek zamknietych 89,56 % — 91,23 %.

Wzrost zawartosci komorek zamknietych z 89,01 % do 91,23 % nie powodowat
obnizenia A. Oznacza to, ze ten zakres zawarto$ci komodrek zamknigtych byt wystarczajacy
do utrzymania bardzo dobrych wtasciwos$ci termoizolacyjnych, a dalszy wzrost tego parametru
nie powodowal mierzalnej zmiany wspotczynnika przewodzenia ciepta.

Dane zawarte w literaturze potwierdzaja, ze wysoki udziat komorek zamknigtych jest
charakterystyczny dla sztywnych pianek PUR/PIR i ma zasadnicze znaczenie
dla ich witasciwosci termoizolacyjnych [5].

Zawarto$¢ komorek zamknietych wptywa takze na odpornos¢ pianek na starzenie.
Wysoki udziat zamknigtych komorek sprzyja zachowaniu poroforu wewnatrz matrycy
poliuretanowej, jednak nie eliminuje jego dyfuzji przez S$ciany komorkowe. Podczas
dhugotrwatego starzenia porofor stopniowo migruje ze struktury komorkowej, a powietrze
dyfunduje do wnetrza komorek, co moze prowadzi¢ do zwigkszenia wspotczynnika
przewodzenia ciepla. W analizowanych materiatach pomimo ubytku masy siggajace]

6,6% dla ODE 300.5 zmiany wymiaréw liniowych byty niewielkie, a zawarto$¢ komorek
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zamknigtych utrzymywata si¢ na poziomie 90,35 %. Wynik ten wskazuje, ze zwigkszony
ubytek masy nie byl zwigzany z otwieraniem struktury komoérkowej, lecz wynikat z migracji
sktadnikéw niskoczgsteczkowych z matrycy poliuretanowe;.

Szczegolnie korzystne wiasciwosci wykazywata seria pianek ODE 500. Przy
0,5 R material charakteryzowat sie gestoécig 31,43 kg/m®, wytrzymaloscia na $ciskanie
303,16 kPa, kruchoscia 0,60 %, zawartoscia komodrek zamknictych 91,08 % oraz
wspotczynnikiem przewodzenia ciepta okoto 0,033 W/(m-K). Oznacza to, ze zwigkszenie
udziatu ekopoliolu prowadzilo do uzyskania materialu o nizszej gestoSci od pianki
referencyjnej, przy jednoczesnym zachowaniu wysokiego udziatu komoérek zamknigtych
i bardzo dobrych wtasciwosci termoizolacyjnych [148].

Uzyskane wyniki wskazuja zatem, ze zastosowanie ekopolioli otrzymanych w procesie
chemicznego recyklingu PLA za pomoca GDE pozwala na modyfikacje gestosci, wlasciwosci
mechanicznych i kruchosci SPPUR/PIR bez naruszenia ich podstawowej struktury
komorkowej. SzczegoOlnie istotne jest zachowanie zawarto$ci komorek zamknietych
na poziomie 89,56 % — 91,23 %, ktore umozliwito utrzymanie wspotczynnika przewodzenia
ciepta na poziomie okoto 0,033 W/(m-K). Wyniki wskazuja tym samym, Zze zmiana budowy
chemicznej ekopoliolu wplywa przede wszystkim na szybko$¢ spieniania, gesto$¢ oraz
wlasciwos$ci mechaniczne, podczas gdy wlasciwosci termoizolacyjne pozostajg stabilne dzigki
zachowaniu wysokiej zawarto$ci komorek zamknigtych.

Zawartos¢ komorek zamknietych SPPUR/PIR na bazie ekopoliolu OGL przedstawiono

na rysunku 60.
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Zawarto§¢ komoérek zamknigtych wykazata zalezno$¢ od wudzialu ekopolioli
otrzymanych w procesie glicerolizy PLA. Wprowadzenie ekopolioli OGL do formulacji
SPPUR/PIR prowadzito do stopniowego, a przy wyzszych udziatach bardzo gwaltownego
otwierania struktury komorkowej. Dla pianki referencyjnej zawarto$¢ komorek zamknietych
wynosita 89,01 %, podczas gdy przy 0,5 rownowaznika chemicznego ekopoliolu osiggata
zaledwie okoto 2,7 % dla OGL 500 i OGL 400 oraz 6,54 % dla OGL 300. Najwickszg podatno$¢
na otwieranie struktury wykazywata seria OGL 300, dla ktorej juz przy 0,2 R udziat komorek
zamknigtych zmniejszyt si¢ do 32,11 %. Obserwowane zjawisko zwigzane jest ze zmiang
reaktywnosci, lepkosci oraz funkcyjnosci ukladu poliolowego wynikajaca z zastepowania
Rokopolu RF — 551 ekopoliolami otrzymanymi z PLA i gliceryny. Zmiana tych parametrow
wptywa na réwnowage pomiedzy reakcjg zelowania i spieniania, co prowadzi do pegkania $cian
komorkowych 1 ich koalescencji.

Otwieranie struktury komorkowej powodowato gwattowne obnizenie wlasciwosci
termoizolacyjnych. Wspotczynnik przewodzenia ciepta badanych pianek OGL ulegt
gwattownemu podwyzszeniu przy wartosci rownowaznika chemicznego grup hydroksylowych
na poziomie 0,3 R, co bylo spowodowane gwattownym spadkiem zawarto$ci komorek
zamknietych. W miare wzrostu réwnowaznika chemicznego grup hydroksylowych
pochodzacych od ekopoliolu od 0,3 R do 0,5 R nie obserwowano znaczacego zwigkszenia
wspotczynnika  przewodzenia  ciepla 1 mieScit sie¢ on w  granicach
42,92 mW/(m-K) — 43,64 mW/(m-K). Podobne zachowanie miato miejsce w przypadku
zawartosci komorek zamknigtych, gdzie ich zawartos¢ spadia do wartosci 2,74 % — 9,34 %.
Wyniki te potwierdzaja, ze udzial komorek zamknigtych ma istotne znaczenie
dla wspotczynnika przewodzenia ciepta i w badanym uktadzie jest on czynnikiem
wplywajacym w glownej mierze na ten parametr. Przyczyna obnizenia zawarto$ci komorek
zamknigtych, jest wprowadzanie do formulacji ekopoliolu charakteryzujacego si¢ nizsza
funkcyjnos$cia i masg czasteczkowa niz poliol petrochemiczny, a to w konsekwencji prowadzi
do nizszego stopnia usieciowania matrycy poliuretanowej, nizszej wytrzymatosSci
mechanicznej 1 podatnos$ci na rozrywanie komorek przez ci$nienie tworzacego si¢ in situ
poroforu. W zwigzku tym w materiale powstawata struktura otwartokomoérkowa.

Porownanie pianek otrzymanych z zastosowaniem ekopolioli OGL i ODE wykazalo
zasadniczy wplyw rodzaju czynnika transestryfikujacego na rozwoj struktury komorkowe;.
W przypadku ekopolioli ODE, otrzymanych w procesie glikolizy PLA z zastosowaniem glikolu
dietylenowego, zawarto$¢ komorek zamknigtych pozostawata praktycznie niezmienna wraz
ze wzrostem udziatu ekopoliolu i wynosita okoto 89,56 % — 91,23 %. Odmienng tendencj¢

obserwowano dla ekopolioli OGL, otrzymanych z zastosowaniem gliceryny. Wraz ze wzrostem
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udziatu OGL nastgpowato intensywne otwieranie struktury komoérkowej, a przy 0,5 R udziat
komorek zamknietych wynosit zaledwie 2,7 % — 6,5 %. Szczegdlnie silne otwieranie struktury
wystepowato w serii OGL 300, dla ktorej juz przy 0,2 R zawarto$¢ komoérek zamknietych
zmniejszyta si¢ do 32,1%.

Roznice te wynikaja z odmiennej budowy chemicznej ekopolioli powstajacych
w procesie transestryfikacji. Glikol dietylenowy jako alkohol dwufunkcyjny, prowadzi
do powstawania oligomeroli o odmiennej strukturze i funkcyjnos$ci niz trojfunkcyjny glicerol.
Ekopoliole charakteryzowaly si¢ nizszg funkcyjno$cia oraz masa czasteczkowa niz poliol
petrochemiczny. Obydwa ekopoliole wraz ze wzrostem roéwnowaznika chemicznego
powodowaty mniejsze usieciowanie matrycy poliuretanowej. Jednak ze wzglgedu na bardziej
elastyczng budowe chemiczng ekopolioli ODE wzglegdem OGL, ekopoliole ODE nie
powodowaly, ze nastepowato rozrywanie powstajacych komorek w matrycy przez cisnienie
tworzacego si¢ in situ poroforu, w zwigzku z tym ich zawarto$¢ byta znacznie wyzsza niz
w piankach serii OGL

Pod wzgledem wlasciwosci termoizolacyjnych seria ODE charakteryzowata
si¢ lepszymi parametrami, poniewaz laczyla nizszy wspolczynnik A z wysokim udzialem
komorek zamknigtych. Seria OGL wykazywata natomiast znacznie wigksza podatno$é

na tworzenie struktury otwartokomorkowe;.

14.2.10 Nasiakliwos$¢ i chlonnos¢ wody
Nasigkliwos¢ 1 chlonnos¢ wody sztywnych pianek  poliuretanowo —
poliizocyjanurowych jest istotnym parametrem z aplikacyjnego punktu widzenia tych
materiatow. Pierwszy z tych parametréw dotyczy masy wody, ktéra znajduje si¢ w piance
bezposrednio po wyjeciu z wody, w ktorej probka byla zanurzona przez czas 24 h. Drugi
parametr dotyczy masowej zawartosci wody, ktora dostata sie¢ do wnetrza porow pianki [179].
Nasigkliwos$¢ 1 chtonno$¢ wody przez SPPUR/PIR na bazie ekopolioli ODE i OGL

zostala przedstawiona na rysunkach 61 i 63 (pierwszy parametr) oraz 62 i 64 (drugi parametr).
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Analiza chlonnosci wody 1 nasigkliwo$ci wykazata, Ze czgsciowe zastgpienie
petrochemicznego poliolu Rokopolu RF — 551 ekopoliolami otrzymanymi w wyniku
transestryfikacji PLA za pomoca glikolu dietylenowego prowadzito do istotnej poprawy
wlasciwosci zwigzanych z odpornosciag SPPUR/PIR na dziatanie wody. W przypadku
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wszystkich analizowanych serii obserwowano systematyczne zmniejszenie chlonno$ci wody
wraz ze wzrostem udziatu ekopolioli ODE od 0,1 R do 0,5 R. Najwigksza zmian¢ uzyskano
dla serii ODE 300, dla ktérego chlonno$¢ zmniejszyta sie z 4,25 % przy 0,1 R do 0,66 % przy
0,5 R, podczas gdy dla serii ODE 500 1 ODE 400 wartosci koncowe wynosity odpowiednio
1,28 % 1 2,28 %. W odniesieniu do pianki referencyjnej o chtonnosci 6,00 % odpowiada
to redukcji odpowiednio o okolo 78,7 %, 62 % 1 89 %. Podobny trend obserwowano
dla nasigkliwosci, przy czym efekt byt szczegodlnie wyrazny dla serii ODE 300. Warto$¢ tego
parametru zmniejszyta si¢ z 19,48 % przy 0,1 R do 4,61 % przy 0,5 R, podczas gdy dla serii
ODE 400 i ODE 500 wynosita odpowiednio 11,21 % i 16,0 %.

W analizowanych materiatach zawarto$¢ komorek zamknietych pozostawata jednak
w stosunkowo waskim zakresie 89,56 % — 91,23 %, dlatego parametr ten nie wptywa znaczgco
na chtonno$¢ wody i nasigkliwo$¢ SPPUR/PIR. Brak wplywu tego parametru pokazuje
porownanie pianki ODE 500.5 i pinki ODE 300.5, dla ktorych zawarto$¢ komorek zamknigtych
wynosita odpowiednio 91,18 % i 90,35 %, podczas gdy nasigkliwo$¢ wynosita
16,0 % i 4,61 %. Oznacza to, ze na transport wody wptywaly réwniez czynniki zwigzane
z budowa chemiczng matrycy, polarnoscia segmentow oligomerow, stopniem usieciowania
oraz strukturg komorkowa. Literatura przedstawia, ze poza ggstoscia i udziatem komorek
zamknietych istotne znaczenie majg rowniez wielkos¢ komorek oraz ich wzajemne potaczenia
[5].

Wraz ze wzrostem udziatu ekopoliolu ODE 300 do 0,5 R nast¢gpowato bardzo wyrazne
ograniczenie zaréwno chtonno$ci wody, jak i1 nasigkliwo$ci. Efekt ten wystepowal pomimo
stosunkowo niskiej gestosci pianki i braku istotnego wzrostu zawartosci komorek zamknigtych.
Wskazuje to na istotng role budowy chemicznej ekopoliolu i wynikajacych z niej zmian
w strukturze matrycy SPPUR/PIR. Zmniejszenie ilosci GDE podczas glikolizy prowadzi
do powstawania dluzszych struktur oligomeréw pochodzacych z PLA, a jednocze$nie zmienia
funkcyjnosc¢ i reaktywnos¢ ekopoliolu. W konsekwencji modyfikacji ulega proces zelowania
1 stabilizacji $cian komorkowych, co ogranicza mozliwo$¢ penetracji wody.

Zmniejszenie ilosci pochtanianej wody jest istotne w kontekscie wihasciwosci
termoizolacyjnych. Wszystkie analizowane materiaty, niezaleznie od rodzaju ekopoliolu i jego
udziatlu, charakteryzowaly si¢ wspolczynnikiem przewodzenia ciepta okoto 0,033 W/(m-K)
oraz zawarto$cia komorek zamknigetych wynoszaca 89,56 % — 91,23 %. Oznacza
to, ze modyfikacja ekopoliolami nie powodowata pogorszenia podstawowych wilasciwosci
izolacyjnych, a jednocze$nie prowadzila do zmniejszenia podatnosci materiatu na pochtanianie

wody. Jest to szczegdlnie korzystne z aplikacyjnego punktu widzenia, poniewaz woda obecna
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w strukturze komoérkowej moze zwickszaé transport ciepta i w konsekwencji pogarszac
wlasciwosci izolacyjne.

Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono, ze zastosowanie ekopolioli na bazie
GDE umozliwia jednoczesne ograniczenie chtonnosci i nasigkliwosci pianek SPPUR/PIR oraz
zachowanie wysokiej zawartosci komorek zamknigtych i wiasciwosci termoizolacyjnych.
Szczegodlnie korzystny kompromis wilasciwosci uzyskano dla pianki ODE 500, ktora przy
0,5 R zapewniata bardzo niska gesto$¢ (31,43 kg/m®), wysoka wytrzymatos¢ na $ciskanie
(303,16 kPa), minimalng krucho$¢ (0,60 %), 91,18 % komodrek zamknigtych
iA=33,04 mW/(m-K). Z kolei pianka ODE 300 wykazywata najlepsza odpornos$¢ na penetracje
wody przy 0,5 R chtonnos$¢ 0,66 % i nasigkliwos¢ 4,61 %. Wyniki te wskazuja, ze dobor
stosunku PLA : GDE podczas otrzymywania ekopoliolu stanowi istotne narzedzie
ksztattowania wlasciwosci uzytkowych SPPUR/PIR 1 pozwala dostosowaé materiat
do wymagan dotyczacych zardwno wilasciwosci uzytkowych, jak i odpornosci na dziatanie
wilgo¢.

Nasigkliwos¢ i chtonnos¢ wody przez SPPUR/PIR na bazie ekopolioli OGL zostata

przedstawiona na rysunkach 63 i 64.
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Wiasciwosci zwigzane z oddziatywaniem wody na SPPUR/PIR modyfikowane
ekopoliolami OGL wykazuja $cisla zaleznos¢ od udziatu ekopoliolu oraz zmian w strukturze
komorkowej materiatu. Wraz ze wzrostem chemicznego rownowaznika grup hydroksylowych
obserwuje si¢ systematyczny wzrost zarowno chtonnosci wody, jak 1 nasigkliwosci, za ktory
w duzym stopniu odpowiada wzrost udziatu komoérek otwartych przy 0,3 R. Dla pianek serii
OGL 500, OGL 400 i OGL 300 zawartos¢ komorek zamknigtych zmniejsza si¢ odpowiednio
282,51 %, 77,93 % i 77,61% przy 0,1 R do 2,77 %, 2,74 % 1 6,54 % przy 0,5 R.

Zmianom strukturalnym dotyczacym otwierania komorek matrycy poliuretanowej
odpowiada wzrost chtonnosci i nasigkliwosci. Przy 0,1 R chtonnos¢ wody wynosi
1,32 %, 2,70 % i 4,06 % dla ekopolioli odpowiednio OGL 500, OGL 400 i OGL 300 natomiast
przy 0,5 R osiagga odpowiednio 15,42 %, 18,83 % i 22,06 %. Analogiczny trend obserwuje si¢
dla nasigkliwosci, ktorej wartosci zwiekszaja si¢ z zakresu 5,46 % — 1349 %
do 35,59 % — 36,98 %. Szczegodlnie intensywny wzrost obu parametrow wystepuje w zakresie
rownowaznika chemicznego 0,3 R odpowiadajagcemu gwattownemu ograniczeniu udziatu
komorek zamknietych. Zalezno$¢ ta wskazuje na dominujgcg rolg struktury komoérkowej
w transporcie i retencji wody w strukturze pianek [190].

Zmniejszenie udzialu komorek zamknigtych wpltywa réwniez bezposrednio
na wiasciwosci termoizolacyjne. Wspolczynnik przewodzenia ciepta dla materialu

referencyjnego wynosi 33,00 mW/(m-K), podczas gdy dla pianek OGL wzrasta od okoto
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35 mW/(m-K) przy 0,1 R do okoto 43 mW/(m-K) przy 0,3 R — 0,5 R. Najwigksza zmiana
wspotczynnika A wystepuje zatem w zakresie odpowiadajacym przejsciu od struktury
czeSciowo zamknigtokomoérkowej do struktury zdominowanej przez komorki otwarte.
W literaturze wskazuje sie, ze wzrost udzialu komoérek otwartych powoduje zwiekszenie
przewodzenia ciepta oraz pogorszenie wtasciwosci izolacyjnych pianek, a jednoczes$nie utatwia
whnikanie wody do ich struktury [6].

W przypadku pianek ODE, niezaleznie od warto$ci rownowaznika chemicznego grup
hydroksylowych, udziat komodrek zamknigtych utrzymuje si¢ na poziomie okoto
8956 % — 91,23 %, a wartos¢ wspotczynnika przewodzenia ciepta pozostaje okoto
33 mW/(m-K). Jednoczesénie przy 0,5 R chtonno$¢ wody wynosi 0,66 % — 2,28 %, natomiast
nasigkliwo$¢ 4,61 % — 16,00 %. Oznacza to zasadnicza roznice w sposobie ksztattowania
struktury komorkowej obu typow ekopolioli. W przypadku polioli serii ODE zwigkszanie
udziatlu oligomerolu nie prowadzi do istotnej utraty struktury zamknietokomoérkowej, podczas
gdy w seriach OGL juz przy 0,3 R udziat komorek zamknigtych jest nizszy niz 10 %. Zaleznos$¢
ta znajduje odzwierciedlenie zarowno w parametrach odpornosci na wilgotne $srodowisko
(chtonnos$¢ wody i nasigkliwos¢), jak 1 w wlasciwos$ciach termoizolacyjnych (wspdtczynnik ).

Na poziomie strukturalnym roéznice pomiedzy ODE i OGL mozna wigza¢ z odmienng
budowag otrzymanych oligomeroli, wynikajaca z zastosowania glikolu dietylenowego
i glicerolu jako reagentow w procesie transestryfikacji PLA. Zastosowanie glicerolu prowadzi
do otrzymywania oligomeroli o wyzszej funkcyjnosci 1 bardziej rozgat¢zionej strukturze, przy
czym wraz ze wzrostem jego udzialu zmieniaja si¢ masa czasteczkowa, liczba hydroksylowa
oraz lepko$¢ oligomerolu. Parametry te wptywaja na reaktywnos$¢ uktadu poliuretanowego,
proces tworzenia struktury komadrkowej oraz stabilizacje Scian komérkowych. W konsekwencji
réznice w budowie chemicznej ekopolioli przektadaja si¢ na odmienne mozliwos$ci uzyskania
stabilnej struktury zamknigtokomorkowe;.

W serii OGL obserwuje si¢ zatem wyrazng korelacje pomiedzy trzema grupami
parametréw: zmniejszeniem udzialu komorek zamknigtych, zwigkszeniem chionnosci
1 nasigkliwo$ci oraz wzrostem wspotczynnika przewodzenia ciepta. Szczegdlnie wyrazna
zmiana wszystkich tych wlasciwosci wystepuje przy rownowazniku chemicznym grup
hydroksylowych 0,3 R. Dla serii ODE zalezno$¢ ta ma mniejsze znaczenie, co jest
konsekwencja zachowania wysokiego udziatu komorek zamknietych. Wyniki wskazujg tym
samym, ze rodzaj zastosowanego ekopoliolu, a w szczegdlnosci jego struktura chemiczna
1 funkcyjno$¢, stanowi istotny czynnik determinujacy ksztattowanie struktury komorkowej
sztywnych pianek poliuretanowo — poliizocyjanurowych, a poprzez nig nasigkliwo$é

i chtonno$¢ wody oraz wasciwosci termoizolacyjne otrzymanego materiatu [187].
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14.2.11 Pozostalos¢ po spaleniu (retencja)

Materiatom termoizolacyjnym wykorzystywanym w budownictwie stawiane sg bardzo
wysokie wymagania dotyczace redukcji palnosci. W przypadku materiatow poliuretanowych
ze wzgledu na ich porowatg struktur¢ i tatwopalny charakter matrycy zalicza si¢ je do
materialow podatnych na dziatanie ognia. Sztywne pianki poliuretanowo — poliizocyjanurowe
zawieraja w swojej strukturze pier§cien izocyjanurowy (o duzej stabilno$ci termicznej), ktory
przyczynia si¢ do obnizenia palno$ci tych materiatow w poréownaniu z klasycznymi piankami
poliuretanowymi. Dodatkowo zawieraja w swojej formulacji §rodki zmniejszajace palnosé
w celu spetnienia rygorystycznych wymagan bezpieczenstwa pozarowego [5].

Pozostatos¢ po spaleniu SPPUR/PIR na bazie ekopolioli ODE i OGL przedstawiono
na rysunku 65 i 66.
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Rys. 65. Pozostato$¢ po spaleniu SPPUR/PIR na bazie ekopolioli ODE

Badanie palnosci metoda pionowego testu Biitlera [181] pozwala na oceng zachowania
materiatu podczas bezposredniego oddziatywania ptomienia poprzez okreslenie udzialu masy
pozostatej po spaleniu. Parametr ten, okreslany jako pozostato$¢ po spaleniu (combustion
residue, CR), jest obliczany jako stosunek masy probki po zakonczeniu badania do jej masy
poczatkowej. Warto$¢ CR nie jest bezposrednim odpowiednikiem klasy palnosci, jest natomiast

bardzo uzytecznym wskaznikiem zdolno$ci materialu do ograniczania propagacji procesu
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spalania i tworzenia warstwy ochronnej (zwegliny odcinajacej ekspansje plomienia do wngtrza
probki).

W przypadku pianki referencyjnej, otrzymanej z wykorzystaniem petrochemicznego
poliolu Rokopolu RF — 551, pozostatlos¢ po spaleniu wynosita 89,61%. Wprowadzenie
ekopolioli otrzymanych w procesie chemicznego recyklingu PLA za pomoca glikolu
dietylenowego prowadzito do wyraznego zwigkszenia tego parametru we wszystkich badanych
seriach. Juz przy 0,1 rownowaznika chemicznego grup hydroksylowych warto$¢ pozostatosci
po spaleniu wynosita 91,96 % dla pianki ODE 500, 96,46 % dla pianki ODE 400 oraz
95,14 % dla pianki ODE 300. Oznacza to, ze cz¢Sciowe zastgpienie Rokopolu RF — 551
ekopoliolami ODE ograniczato ubytek masy podczas spalania.

Wozrost pozostatosci po spaleniu obserwowano dla serii pianek ODE 500. Wraz
ze zwigkszaniem udziatu ekopoliolu od 0,1 R do 0,5 R warto§¢ CR wzrastata odpowiednio
91,96 %, 94,97 %, 95,36 %, 97,96 % i 98,04 %. Oznacza to wzrost o ponad 6 punktow
procentowych (p.p.) wzgledem poziomu 0,1 R oraz o okoto 8,4 punktu procentowego
w stosunku do pianki referencyjnej. Przy 0,5 R az 98,04 % masy probki pozostawato
po zakofczeniu procesu spalania. Wskazuje to na znaczne ograniczenie procesu spalania
w poréwnaniu z pianka referencyjng.

Dla serii pianek ODE 400 zalezno$¢ byta mniej regularna. Pozostato$¢ po spaleniu
wzrastata poczatkowo do 96,46 % przy 0,1 R, a nastgpnie nieznacznie zmniejszato si¢ do okoto
95,6 % przy 0,2-0,3 R. Maksymalng warto$¢ 97,80 % uzyskano przy 0,4 R, po czym przy
0,5 R nastapil niewielki spadek do 96,53 %. Pomimo tych réznic wszystkie pianki ODE 400
wykazywaly wyzsza pozostato$¢ po spaleniu niz pianka referencyjna, chociaz te zmiany
mieszczg si¢ w zakresie bledu pomiarowego.

W piankach ODE 300 rowniez zaobserwowano korzystny efekt zwigkszania udziatu
ekopoliolu. Pozostatos¢ po spaleniu wynosita odpowiednio 95,14 %, 94,39 %, 95,60 %,
95,59 %1 97,18 % dla 0,1 R — 0,5 R. Najwigkszg warto$¢ uzyskano przy 0,5 R. W poréwnaniu
z materiatem referencyjnym oznacza to wzrost CR o okoto 7,6 punktu procentowego.

Whprowadzenie ekopolioli ODE do uktadu poprawiato zachowanie SPPUR/PIR podczas
spalania, przy czym najbardziej zauwazalny efekt obserwowano dla serii pianek ODE 500.

Interpretujac powyzsze wyniki, nalezy uwzgledni¢ obecnos¢ TCPP fosforanu (V)
tris(2—chloro—1-metyloetylu), ktory jest powszechnie stosowanym cieklym $rodkiem
zmniejszajacym palnos¢ SPPUR/PIR. TCPP laczy obecno$¢ fosforu i chloru, dzigki czemu
dziala zarowno w fazie skondensowanej, jak i gazowej. W przypadku SPPUR/PIR TCPP
tworzy na powierzchni zwegling odcinajaca dziatanie ptomienia do wngtrza probki przez

co ogranicza proces spalania (poprzez ograniczenie dalszego transportu ciepta 1 produktow
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pirolizy), a chlor w fazie gazowej dziata jako wygaszacz rodnikow ograniczajac utlenianie
lotnych produktéw spalania.

Zawartos¢ TCPP w formulacji jest bardzo istotna, poniewaz w badanych formulacjach
wraz ze zwigkszaniem udziatu rownowaznika chemicznego ekopoliolu rowniez zwigkszata si¢
ilos¢ TCPP, ktory stanowit 17 % masowych w stosunku do sumy mas ekopoliolu i poliolu
petrochemicznego. Dlatego obserwuje si¢ szczegodlnie w serii ODE 500 systematyczny wzrost
pozostatosci po spaleniu. TCPP dziatal podczas spalania w fazie skondensowanej, gdzie
sprzyjat powstawaniu warstwy zwegliny, jak i w fazie gazowej, gdzie produkty zawierajace
fosfor i chlor dzialajg destabilizujaco na rodnikowy mechanizm podtrzymujacy spalanie.

Pozostato§¢ po spaleniu SPPUR/PIR na bazie ekopoliolu OGL przedstawiono

na rysunku 66.
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Rys. 66. Pozostato$¢ po spaleniu SPPUR/PIR na bazie ekopolioli OGL

Analiza pozostatos$ci po spaleniu pianek OGL wykazata wyrazny wzrost tego parametru
wraz ze zwigkszaniem udzialu ekopoliolu otrzymanego w procesie glicerolizy PLA. Dla pianki
referencyjnej pozostatos¢ po spaleniu wynosita 89,61%, natomiast dla pianek modyfikowanych
ekopoliolami OGL wzrastata wraz z udzialem ekopoliolu, osiagajac przy 0,5 R wartosci
96,34 % dla OGL 500,5, 93,89 % dla OGL 400,5 oraz 94,05 % dla OGL 300,5. Najwigkszy
przyrost odnotowano w serii OGL 500, w ktorej zwigkszenie udziatu ekopoliolu
od 0,1 R do 0,5 R powodowato wzrost pozostatosci z 93,02 % do 96,34 %. Obserwowane

zjawisko nalezy wigza¢ zaréwno ze zmiang budowy chemicznej matrycy wskutek
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zastgpowania petrochemicznego Rokopolu RF — 551 ekopoliolem otrzymanym z PLA
i glicerolu, jak i udziatem TCPP w formulacji. Fosforowe srodki zmniejszajace palnos¢, w tym
TCPP, dziataja zaréwno w fazie gazowej, jak 1 skondensowanej, a produkty ich rozktadu
sprzyjaja procesom dehydratacji i karbonizacji oraz moga ogranicza¢ powstawanie i spalanie
lotnych produktoéw pirolizy.

W pordéwnaniu z seriami ODE obserwowane zachowanie wskazuje na istotny wplyw
rodzaju czynnika transestryfikujgcego na charakter otrzymanej matrycy, jednak wplyw ten
nalezy rozpatrywa¢ wspolnie z zawartoscia TCPP. W przypadku serii pianek ODE,
otrzymanych przy zastosowaniu glikolu dietylenowego, struktura komoérkowa pozostawata
w duzym stopniu zamkni¢ta, podczas gdy zastosowanie glicerolu prowadzitlo do znacznego
zwigkszenia udzialu komorek otwartych. Pomimo tej rdznicy obie serie wykazywaty
zwigkszenie pozostatosci po spaleniu wraz ze wzrostem udziatu réwnowaznika chemicznego
ekopoliolu, co wskazuje, ze wptyw na ten parametr miat sktad chemiczny uktadu oraz obecnos¢

srodka zmniejszajacego palnosc.
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14.2.12 Indeks tlenowy (LOI)

Indeks tlenowy (LOI) stanowi istotny parametr oceny podatno$ci materialow
polimerowych na podtrzymywanie procesu spalania. Wyzsza warto§¢ LOI oznacza wigksze
wymagania dotyczace st¢zenia tlenu niezbednego do utrzymania ptomienia, a tym samym
mniejsza podatnos¢ materialu na podtrzymywanie spalania [182]. Wyniki indeksu tlenowego
SPPUR/PIR na bazie ekopolioli ODE i OGL przedstawiono na rysunku 67 i 68.
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Rys. 67. Indeks tlenowy SPPUR/PIR na bazie ekopolioli ODE

W przypadku analizowanych SPPUR/PIR warto$¢ LOI dla materiatu referencyjnego
wynosita 24,00 % obj. O2. Zastosowanie ekopolioli otrzymanych w procesie transestryfikacji
PLA za pomoca glikolu dietylenowego prowadzito do rozrzutu wartosci tego parametru
wzgledem pianki referencyjnej. Najbardziej regularny wzrost obserwowano dla serii ODE 500,
dla ktorej LOI zwickszal si¢ z 24,1 % obj. Oz przy 0,1 R do 24,3 % obj. Oz przy
0,5 R. W przypadku serii pianek ODE 400 1 ODE 300 zalezno$¢ byla niemonotoniczna,
a wartosci LOI przy 0,5 R wynosity odpowiednio 24,1 % obj. Oz i 24,0 % obj. O2.

Zestawienie wynikow LOI z pozostatoscia po spaleniu wykazato, ze skala
obserwowanych zmian byla zdecydowanie wieksza w przypadku CR. Szczegdlnie wyraznie
efekt ten wystgpowal dla serii ODE 500, dla ktorego zwigkszenie udzialu ekopoliolu
0d 0,1 R do 0,5 R powodowato wzrost pozostatosci po spaleniu z 91,96 % do 98,04 %, podczas
gdy LOI zwigkszat si¢ jedynie z 24,1 % obj. O2 do 24,3 % obj. O2. Wskazuje to, ze LOI i CR

odzwierciedlajg rdzne aspekty procesu spalania. Pozostato$¢ po spaleniu jest zwigzana przede
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wszystkim ze stabilno$cig fazy skondensowanej i zdolnoscig materialu do tworzenia warstwy
zweglonej (barierowej), natomiast LOI opisuje zdolno$¢ uktadu do podtrzymywania spalania
w okre$lonym stezeniu tlenu.

Bardzo wazny jest udziat TCPP w analizowanych formulacjach. Wptyw $rodka
zmniejszajacego palnos¢ jest odpowiedzialny za wzrost zardwno CR, jak i pozostawienie LOI
na poziomie oscylujacym dla wartosci pianki referencyjnej. Chloro — fosforowe $rodki
zmniejszajace palnos$¢ dzialaja poprzez promowanie karbonizacji w fazie skondensowanej oraz
ograniczenie reakcji rodnikowych w fazie gazowej. W konsekwencji jednoczesnie zwigkszaja
ilo$¢ pozostatosci po spaleniu i ograniczajg zdolnos¢ materiatu do podtrzymywania ptomienia.

Na szczegdlng uwage zastuguje pianka ODE 500.5, ktoéra przy najnizszej sposrod
analizowanych pianek gestosci pozornej (31,43 kg/m®) osiagala jednoczesnie najwyzsza
pozostato$¢ po spaleniu (98,04 %) i najwyzszy w tej serii indeks tlenowy (24,3 % obj. O2).
Jednoczes$nie material ten charakteryzowal si¢ wysoka wytrzymatoscig na $ciskanie (303,16
kPa), bardzo niska kruchos$cig (0,60 %), wysoka zawartoscig komoérek zamknigtych (91,18 %)
oraz wspOlczynnikiem przewodzenia ciepta 33,04 mW/(m'K). Wyniki te wskazuja,
ze zastosowanie ekopoliolu ODE 500 w piance o zawarto$ci rownowaznika chemicznego
na poziomie 0,5 R umozliwilo uzyskanie szczegoélnie korzystnego kompromisu pomigdzy
wlasciwo$ciami mechanicznymi, termoizolacyjnymi i ogniowymi.

Rysunek 68 przedstawia wyniki indeksu tlenowego SPPUR/PIR na bazie ekopolioli
OGL.

N
(=)}

N
(6]

N
(63}

N
H

N
w

N
w

Indeks tlenowy pianek OGL [%o0bj. O,]
N
H

N
N

Ref. 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Réwnowainik chemiczny grup hydroksylowych [R]

B OGL500 = OGL400 m OGL300
Rys. 68. Indeks tlenowy SPPUR/PIR na bazie ekopolioli OGL
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Indeks tlenowy badanych pianek OGL nie wykazywatl jednoznacznej zaleznosci
od udzialu ekopoliolu w formulacji. Dla pianki referencyjnej warto§¢ LOI wynosita
24,00 % obj. O2, natomiast dla pianek OGL miescita si¢ w zakresie 23,4 % obj. Oz — 24,6 %
obj. O2. W serii OGL 500 obserwowano praktycznie stala warto$¢ indeksu tlenowego,
zmieniajaca si¢ w zakresie 23,8 % obj. Oz — 24,0 % obj. Oz, natomiast seria OGL 400
charakteryzowala si¢ nieznacznym wzrostem LOI przy matych udziatach ekopoliolu,
z maksimum 24,6 % obj. Oz przy 0,3 R. W przypadku serii OGL 300 obserwowano natomiast
niewielkie obnizenie wartosci LOI do 23,4 % obj. Oz przy 0,3 R, po czym warto$¢ ponownie
wzrastata. Uwzgledniajagc warto$ci odchylen standardowych, zmiany te nalezy uznaé
za niewielkie 1 nie wskazuja one na systematyczne zwigkszanie odpornosci na spalanie wraz
ze wzrostem udziatu ekopolioli OGL.

Interesujace zalezno$ci uzyskano po poroéwnaniu indeksu tlenowego z pozostatoscia
po spaleniu. W przeciwienstwie do LOI, pozostalo$¢ po spaleniu zwigkszata si¢ wyraznie wraz
ze wzrostem udziatu ekopoliolu. Dla serii OGL 500 wzrosta z 89,61% dla pianki referencyjne;j
do 96,34 % przy 0,5 R, natomiast dla serii OGL 400 i OGL 300 osiaggn¢ta odpowiednio
93,89 % 1 94,05 %. Oznacza to, ze wzrost udzialu sktadnika modyfikujacego prowadzit
do wyraznego zwigkszenia udziatu fazy skondensowanej pozostajacej po spaleniu, podczas gdy
zdolnos¢ materiatu do podtrzymywania spalania, wyrazona warto$cia LOI, pozostawala
stabilna. Brak zaleznosci pomigdzy tymi parametrami jest uzasadniony réznym charakterem
obu metod. LOI okresla minimalne stezenie tlenu niezbedne do podtrzymania spalania,
natomiast pozostato$¢ po spaleniu odzwierciedla udzial materiatu, ktéry nie przeszedt do fazy
lotnej 1 pozostat w postaci statej, w tym zweglone;.

Wzrost pozostatosci po spaleniu zwigzane jest ze zwigkszajacym si¢ udzialem TCPP
w formulacji. Fosforowe $rodki zmniejszajace palnos¢ moga promowac procesy dehydratacji,
sieciowania 1 karbonizacji, prowadzac do powstawania stabilniejszej warstwy zweglone;.
Warstwa ta stanowi barier¢ ograniczajagca wymiang ciepta i masy pomiedzy faza gazowsa
1 skondensowang oraz zmniejsza transport palnych produktéw rozkltadu do strefy ptomienia.
Jednoczesnie fosforowe 1 chlorowe produkty rozkladu uczestnicza w inhibicji reakcji
rodnikowych w fazie gazowej. Z tego wzgledu zwiekszenie pozostatosci po spaleniu

nie wptywa na proporcjonalny wzrost LOI.
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14.2.13 Kalorymetr stozkowy

Kalorymetr stozkowy stanowi jedno z najwazniejszych narzedzi instrumentalnych
wykorzystywanych do kompleksowej oceny zachowania materiatbw polimerowych
w warunkach oddziatywania strumienia promieniowania cieplnego. Metoda oparta na zasadzie
zuzycia tlenu umozliwia ilo$ciowg charakterystyke procesu spalania poprzez jednoczesny
pomiar szeregu parametrow, w tym szybko$ci wydzielania ciepta (HRR), maksymalne;j
szybkos$ci wydzielania ciepta (pHRR), catkowitego wydzielonego ciepta (THR), szybkosci
ubytku masy oraz parametréw zwigzanych z emisja produktow spalania. W przypadku pianek
poliuretanowych zastosowanie kalorymetru stozkowego ma szczegdlne znaczenie ze wzgledu
na ich rozwinigtg struktur¢ porowata, wysoki udzial fazy organicznej oraz mozliwos¢
intensywnego rozwoju pozaru po zaptonie. Réwnoczesna analiza ilo$ci 1 charakterystyki
emitowanego dymu, obejmujgca m.in. szybko$¢ jego powstawania oraz catkowita emisje,
ma istotne znaczenie z punktu widzenia rzeczywistych zagrozen pozarowych, poniewaz dym
1 toksyczne produkty rozkladu termicznego moga stanowi¢ wigksze zagrozenie
dla bezpieczenstwa ludzi niz samo oddzialywanie ptomienia [183 — 186]. Zastosowanie
tej metody umozliwia nie tylko poréwnanie palnosci poszczegélnych formulacji
poliuretanowych, lecz rdwniez ocen¢ wptywu modyfikacji chemicznej, zastosowania réznych
polioli lub srodkéw zmniejszajacych palnos¢ na przebieg oraz emisje dymow w trakcie procesu
spalania.

Wyniki badan palnosci SPPUR/PIR na bazie ekopolioli ODE uzyskane

z wykorzystaniem kalorymetru stozkowego przedstawiono w tabeli 23.
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Tabela 23. Wyniki badan palno$ci SPPUR/PIR na bazie ekopolioli ODE
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Badania za pomoca kalorymetru stozkowego wykazaly, ze czgSciowe zastgpienie
petrochemicznego poliolu Rokopolu RF — 551 ekopoliolami otrzymanymi w procesie
chemicznego recyklingu PLA z wykorzystaniem glikolu dietylenowego prowadzito
do wyraznej zmiany charakterystyki procesu spalania SPPUR/PIR. W pordéwnaniu z pianka
referencyjng zaobserwowano przede wszystkim znaczne ograniczenie szybkosci wydzielania
ciepta (HRR), szybkos$ci ubytku masy (MLR) oraz efektywnego ciepta spalania (EHC), podczas
gdy wpltyw modyfikacji na catkowitg ilos¢ wydzielonego ciepta i emisje dymu byt bardziej
ztozony. Taki charakter zmian wskazuje, ze zastosowanie ekopolioli ODE modyfikowato
przede wszystkim dynamike procesu spalania, ograniczajac jego intensywnos¢, a niekoniecznie
catkowitg 1lo$¢ ciepta mozliwa do uwolnienia podczas spalania tego materiatu.

Czas do zaptonu (TTI) pianki referencyjnej wynosit 2 s, podczas gdy dla pianek
zawierajagcych ekopoliole ODE miescit si¢ w =zakresie 3 — 5 s. Wydluzenie
TTl 0 50 % — 150 % wskazuje na zwigkszenie odpornos$ci materialdow na inicjacj¢ procesu
spalania. Wzrost TTI przypisywany jest zwigkszeniu ilosci energii koniecznej do osiggnigcia
temperatury generowania palnych produktéw pirolizy, podczas ekspozycji na strumien ciepta
(w tym przypadku rozgrzany stozek). Jednoczesnie czas do samoczynnego zgasnigcia (TTF)
wzrastal z 330 s dla pianki referencyjnej do 414 s — 1185 s dla pianek modyfikowanych
ekopoliolami ODE. Wydluzenie czasu samoczynnego zgasni¢gcia wynika z wolniejszego
| bardziej dlugotrwalego spalania materiatlu. W analizowanych formulacjach takg interpretacje
potwierdzajg jednoczesne znaczne obnizenia parametréw takich jak: szybkos¢ wydzielania
ciepta (HRR), maksimum szybkosci wydzielania ciepta (pHRR) i1 szybko$¢ ubytku masy
(MLR).

Najbardziej wyrazne zmiany dotyczyly szybko$ci wydzielania ciepta. pHRR pianki
referencyjnej wynosil 336,42 kW/m? podczas gdy dla pianek modyfikowanych rozng
zawartoscig ekopolioli ODE 500, ODE 400 i ODE 300 miescit si¢ odpowiednio w zakresach
110,33 kw/m? - 131,75 kWw/m?, 111,63 kwW/m?> - 14514 KkW/m? oraz
120,37 kW/m? — 126,95 kW/m?. Oznacza to redukcje maksymalnej szybkosci wydzielania
ciepta o okoto 57 % — 67 % w zaleznosci od rodzaju ekopoliolu i jego udziatu. Szczegdlnie
korzystny wynik uzyskano dla ODE 500.4 dla ktorego pHRR wynosit zaledwie 110,33 kW/m?2,
Podobng zalezno$¢ obserwowano dla HRR oraz maksymalnej $redniej szybkosci wydzielania
ciepla (MARHE). Srednia szybko$¢ wydzielania ciepta zmniejszyta si¢ z 168,76 kW/m? dla
pianki referencyjnej do 34,94 KW/m? — 76,89 kW/m?, natomiast warto$¢ parametru MARHE
zmniejszyt si¢ z 287,4 kW/m? do przedziatu 95,6 kW/m? — 122,7 kW/m?. Tak znaczne
ograniczenie intensywnosci spalania wskazuje na powstawanie bariery ograniczajgcej transport

ciepta i produktow pirolizy pomiedzy ptomieniem, a nienaruszong przez plomien czescig
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pianki. Podobny mechanizm zachodzi dla SPPUR/PIR zawierajacych srodki zmniejszajace
palno$¢ promujace karbonizacje, gdzie stabilna warstwa zwegliny ogranicza przeptyw ciepta
1 masy oraz prowadzi do obnizenia warto§ci pHRR i MARHE. Warto réwniez podkreslic,
ze obecnos$¢ pierScieni izocyjanurowych w strukturze otrzymanych materiatow réwniez
wplywa na powstawanie warstwy zwegliny powodujacej odcigcie materiatu od atmosfery
utleniajacej ptomienia.

W przeciwienstwie do parametrow pHRR i MARHE, catkowita ilo§¢ wydzielonego
ciepta (THR) nie wykazywala jednoznacznego trendu. Dla pianek serii ODE 500 wartos$ci
wynosily 30,9 MJ/m? — 39,7 MJ/m?, dla serii ODE 400 31,8 MJ/m? — 41,3 MJ/m?, a dla serii
ODE 300 34,8 MJ/m? — 37,1 MJ/m?, podczas gdy parametr THR dla pianki referencyjnej
wynosit 36,4 MJ/m?. Brak systematycznego obnizenia THR przy jednoczesnym silnym
ograniczeniu pHRR wskazuje, ze ekopoliole ODE nie powoduja obnizenia palnosci pianek
modyfikowanych tymi ekopoliolami, lecz przede wszystkim zmieniaja szybko$¢ jego
uwalniania. Z punktu widzenia rozwoju pozaru jest to efekt korzystny, poniewaz gwattowny
wzrost HRR 1 wysoka warto§¢ pHRR sg zwigzane z szybkim rozwojem zagrozenia cieplnego
[5].

Szczegdlnie istotne zmiany obserwowano w przypadku parametréw MLR i EHC. MLR
dla pianek referencyjnych wynosit 21,76 g/(m?-s), natomiast dla pianek modyfikowanych
ekopoliolami 1,90 g/(m?-s) — 5,08 g/(m?-s), co odpowiada obnizeniu warto$ci tego parametru
o okoto 77 % — 91 %. Rownoczesnie EHC zmniejszylo sie z 77,41 MJ/kg dla pianki
referencyjnej do 15,12 MJ/kg — 18,38 MJ/kg dla pianek modyfikowanych ekopoliolami ODE.
Tak silne ograniczenie EHC wskazuje, ze lotne produkty powstajace podczas degradacji pianek
modyfikowanych podczas ekspozyciji na dziatanie strumienia ciepta wynoszacego 50 kW/m?,
miaty znacznie mniejszg efektywna zdolno$¢ do uwalniania energii. Zestawienie EHC z MLR
1 pHRR wskazuje zatem na jednoczesne ograniczenie ilo$ci oraz energetycznego znaczenia
produktow lotnych uczestniczacych w spalaniu.

Analiza emisji dymu wykazata natomiast bardziej zlozone zaleznosci. Wartos¢
parametru catkowitego uwolnionego dymu (TSR) dla serii ODE 500 miescita si¢ w zakresie
972,5 m?/m?— 1451,5 m*/m?, dla serii ODE 400 w zakresie 1073,9 m?/m?-1864,4 m?/m?, a dla
serii ODE 300 w zakresie 1189,7 m?/m?— 1555,6 m?/m?, przy wartosci 1079,2 m?/m?dla pianki
referencyjnej. Najwigksza emisje dymu obserwowano dla pianki ODE 400.5, dla ktorej
parametry TSR i TSP wynosily odpowiednio 1864,4 m?/m?i 16,5 m?. Wyniki te wskazuja,
ze ograniczenie wydzielania ciepta nie musi by¢ jednoznaczne z ograniczeniem emisji dymu.

Zastosowanie TCPP ogranicza HRR, lecz jednocze$nie zwigksza ilo$¢ emitowanego podczas

207



spalania dymu [195]. W przypadku analizowanych formulacji wraz ze wzrostem udzialu
kazdego z ekopolioli ODE ilo$¢ stosowanego TCPP wzrastata.

Istotng poprawe zaobserwowano natomiast w odniesieniu do emisji CO. Jego wartos¢
zmniejszyla si¢ z 0,49 kg/kg dla pianki referencyjnej do 0,067 kg/kg — 0,080 kg/kg dla pianek
modyfikowanych ekopoliolami serii ODE, co odpowiada redukcji o okoto 84 % — 86%.
Jednoczesnie stosunek CO/CO: zmniejszyt si¢ z 0,176 do 0,053 — 0,068. Wskazuje to na istotng
zmian¢ przebiegu procesu spalania i ograniczenie powstawania CO. Z punktu widzenia
bezpieczenstwa pozarowego jest to szczegdlnie korzystne, poniewaz CO nalezy
do najwazniejszych toksycznych produktow spalania materiatdéw poliuretanowych [195].

Uzyskane wyniki mozna bezposrednio powigza¢ z wczesniej okreslong pozostatoscia
po spaleniu metoda Butlera. Wraz ze wzrostem udziatu ekopoliolu ODE 500 pozostato$¢
po spaleniu wzrastata z 91,96 % do 98,04%, podczas gdy pHRR utrzymywat si¢ na poziomie
okoto 110 kKW/m? — 132 kW/m? a MLR wynosil zaledwie 2,31 g/(m?-s) — 2,89 g/(m?-s).
Wskazuje to na istotng role stabilnej warstwy zwegliny powstajacej podczas termicznej
degradacji pianki. Warstwa ta ogranicza transport ciepta oraz produktow pirolizy
I w konsekwencji spowalnia proces spalania.

Zestawienie wynikéw otrzymanych z badania za pomocg kalorymetru stozkowego
z wynikami indeksu tlenowego (LOI) wskazuje, ze niewielkie zmiany LOI nie odzwierciedlaty
w pelni poprawy zachowania podczas kontaktu z ptomieniem. Wartos¢ LOI zmieniala si¢
zaledwie w zakresie 24,0 % obj. O2— 24,7 % obj. Oz, podczas gdy pHRR zmniejszyt si¢ o okoto
57 % — 67 %, a MARHE o0 okoto 57 % — 67%. LOI opisuje przede wszystkim zdolnos¢
materiatlu do podtrzymywania spalania w okre§lonym stezeniu tlenu, natomiast kalorymetr
stozkowy dostarcza informacji o rzeczywistej dynamice wydzielania energii, masy i1 dymu
podczas wymuszonego spalania. Z tego wzgledu kalorymetr stozkowy nalezy uzna¢ za bardziej
doktadne narzedzie do oceny roéznic pomigdzy analizowanymi formulacjami poliuretanowymi
modyfikowanych ekopoliolami.

Obserwowane zmiany nalezy réwniez rozpatrywac¢ w kontekscie zastosowania TCPP.
Wraz ze wzrostem udziatu ekopoliolu zwigkszata si¢ ilos¢ TCPP w formulacji, a jego udziat
traktuje si¢ jako istotny czynnik wspotodpowiedzialny za zmniejszenie HRR, pHRR, MARHE
I MLR. TCPP oddzialuje zarbwno w fazie skondensowanej, sprzyjajac tworzeniu warstwy
barierowej, jak i w fazie gazowej poprzez modyfikacj¢ rodnikowego mechanizmu spalania.
Jednoczesnie jego obecnos¢ sprzyja zwigekszeniu emisji dymu, co znajduje odzwierciedlenie
w wynikach serii ODE 400 [195].

Podsumowujac, wyniki kalorymetrii stozkowej potwierdzaja, ze czgSciowe zastgpienie

poliolu petrochemicznego Rokopolu RF — 551 ekopoliolami otrzymanymi z chemicznego
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recyklingu PLA za pomocg glikolu dietylenowego prowadzi do ograniczenia intensywnosci
spalania SPPUR/PIR. Najwazniejszym efektem modyfikacji bylo zmniejszenie pHRR,
MARHE, HRR, MLR, EHC oraz emisji CO, przy jednoczesnym wzroscie pozostatosci
po spaleniu. Wyniki wskazuja, ze zastosowanie ekopolioli otrzymanych z PLA 1 GDE sprzyja
ksztattowaniu bardziej stabilnej fazy skondensowanej podczas spalania, co ogranicza transport
ciepta 1 produktow pirolizy. Uzyskane wyniki, w potaczeniu z wysoka zawartoscig komorek
zamknietych, niskim wspotczynnikiem przewodzenia ciepta oraz korzystnymi wlasciwosciami
mechanicznymi, wskazuja na wysoki potencjat ekopolioli serii ODE jako alternatywnych
zamiennikow dla  polioli  petrochemicznych w  produkcji  sztywnych  pianek
poliuretanowo — poliizocyjanurowych.

Wyniki badan palnosci SPPUR/PIR na bazie ekopolioli OGL uzyskane

z wykorzystaniem kalorymetru stozkowego przedstawiono w tabeli 24.
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Tabela 24. Wyniki badan palno$ci SPPUR/PIR na bazie ekopolioli OGL
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Badania z wykorzystaniem kalorymetru stozkowego potwierdzity korzystny wptyw
modyfikacji SPPUR/PIR ekopoliolami serii OGL otrzymanymi w procesie transestryfikacji
PLA na przebieg spalania. W stosunku do pianki referencyjnej, dla ktorej HRR i pHRR
wynosily odpowiednio 168,76 kW/m? i 336,42 kW/m?, wszystkie analizowane formulacje OGL
charakteryzowaly si¢ zdecydowanie nizsza intensywnos$cig wydzielania ciepta. W serii OGL
500 HRR zmniejszal sie do 43,85 kW/m?> — 97,00 kW/m? natomiast pHRR
do 121,94 kW/m? — 134,75 kW/m? W serii OGL 400 uzyskano odpowiednio
52,69 kW/m?— 59,69 kW/m? oraz 115,74 kW/m?— 126,70 kW/m?, natomiast w serii OGL 300
odpowiednio 44,86 kW/m? — 79,51 kW/m? oraz 111,54 KW/m?— 157,79 KW/m?. Najwicksze
ograniczenie pHRR uzyskano dla pianki OGL 300.1 gdzie warto$¢ tego parametru byta o okoto
67 % nizsza niz dla pianki referencyjnej. Ograniczenie szybkosci wydzielania ciepta jest
zwigzane z zastosowaniem fosforowego srodka zmniejszajacego palnos¢, co wplywato
na dzialanie tych zwigzkow zarowno w fazie skondensowanej i gazowe;.

Zmniejszeniu HRR 1 pHRR towarzyszylo obnizenie THR. Najnizsza wartos¢
22,0 MJ/m?, uzyskano dla pianki OGL 400 przy 0,3 réwnowaznika chemicznego grup
hydroksylowych, co odpowiada redukcji o okoto 40 % w stosunku do pianki referencyjne;j.
Jednoczesnie MARHE zmniejszyt sie z 287,4 kW/m? dla pianki referencyjnej do 99,0 kW/m?
—138,1 kW/m? dla wszystkich pianek serii OGL. Szczegolnie niskie wartosci tego parametru
uzyskane dla pianki OGL 300.1 oraz serii pianek OGL 400 wskazuja na znaczne ograniczenie
tendencji materialu do intensywnego rozwoju pozaru. MARHE jest parametrem oceny
intensywnos$ci rozwoju pozaru, a jego zmniejszenie jest korzystne (przyjmuje si¢, ze im jego
warto$¢ jest mniejsza tym materiat jest bardziej odporny na dzialanie ognia). Parametr ten
przedstawia efekt zastosowania $rodkéw zmniejszajacych palnos¢ w  piankach
poliuretanowych.

Uzyskane wyniki pozostaja w $cistej korelacji ze wzrostem pozostalosci po spaleniu.
Weczesdniejsze badania wykazaly, ze pozostalos¢ po spaleniu (retencja) wzrastata
z 89,61 % dla pianki referencyjnej do 96,34 % dla pianki OGL 500.5, 93,89 % dla pianki
OGL 400.5 oraz 94,05 % dla pianki OGL 300.5. Jednocze$nie obserwowano znaczgce
ograniczenie HRR, pHRR 1 MARHE. Taka wspodtzaleznos$¢ sugeruje, ze wzrastajacy udziat
TCPP, w polaczeniu ze zmieniong strukturg chemiczng matrycy wskutek zastosowania
ekopoliolu pochodzacego z recyklingu PLA, sprzyjal zwigkszeniu udzialu procesow
zachodzacych w fazie skondensowanej, w tym dehydratacji i karbonizacji. Powstajaca
pozostalo$¢ petnita funkcje bariery ograniczajacej transport ciepla i lotnych produktow

rozktadu, a tym samym ograniczata szybko$¢ dalszego spalania [5].
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Analiza indeksu tlenowego wykazata, ze LOI pianek serii OGL pozostawal
w stosunkowo waskim zakresie wartosci 23,4 % obj. O2 — 24,6 % obj. O2, mimo znacznego
ograniczenia parametrow palnosci zmierzonych za pomocg kalorymetru stozkowego. Brak
proporcjonalnego wzrostu LOI nalezy interpretowa¢ w konteks$cie odmiennego charakteru obu
metod. LOI okre$la zdolno§¢ materiatu do podtrzymania spalania w okreslonym $rodowisku
tlenowym, natomiast kalorymetr stozkowy pozwala oceni¢ dynamiczny przebieg spalania pod
wplywem zewngtrznego strumienia emitowanego ciepta. W konsekwencji skuteczne
ograniczenie szybkosci wydzielania ciepta wystepuje bez duzej zmiany LOI [195].

Istotnym efektem modyfikacji bylo réwniez zmniejszenie emisji CO. Dla pianki
referencyjnej wartos¢ emisji CO wynosita 0,49 kg/kg, natomiast w piankach OGL byta
ograniczona do okoto 0,066 — 0,108 kg/kg. Jednocze$nie zmniejszeniu ulegata emisja COo.
Wyniki te wskazuja, ze obecno$¢ ekopoliolu OGL i udzialu TCPP zmieniala mechanizm
degradacji i spalania, ograniczajac ilo$¢ produktéw lotnych przechodzacych do fazy gazowe;.
Nalezy jednak podkresli¢, ze zmniejszenie emisji CO nie oznacza automatycznie eliminacji
zagrozenia toksycznego, poniewaz bezpieczenstwo pozarowe materialow poliuretanowych
wymaga uwzglednienia catego profilu produktow gazowych. Literatura podkresla znaczenie
jednoczesnej analizy CO, CO:2 i dymu w ocenie rzeczywistego zagrozenia podczas spalania
pianek PUR [5].

Poréwnanie serii pianek OGL z serig pianek ODE wskazuje, ze zastosowanie zarowno
glikolu dietylenowego, jak i glicerolu jako czynnikéw wykorzystanych do transestryfikacji
PLA umozliwito uzyskanie materialow o istotnie ograniczonej intensywnos$ci spalania.
Parametry pHRR i MARHE dla obu grup byly znacznie nizsze od warto$ci uzyskanych
dla pianki referencyjnej. Roznica pomiedzy serig pianek ODE 1 OGL byla natomiast
szczegolnie wyrazna w zakresie Struktury komorkowej. Pianki ODE zachowywaty okoto
89,56 % — 91,23 % komorek zamknigtych, podczas gdy w OGL przy wysokich udziatach
rownowaznika chemicznego grup hydroksylowych ekopoliolu udzial ten zmniejszat
si¢ do okoto 3 — 7 %. Pomimo tej zasadniczej réznicy strukturalnej odpowiedz materialow
w badaniu kalorymetrycznym byta zblizona, co wskazuje, ze w analizowanym zakresie skiad
chemiczny matrycy oraz obecnos¢ TCPP miaty wicksze znaczenie dla intensywnosci spalania
niz sam udzial komoérek zamknigtych.

Analizujac wyniki w ujeciu kompleksowym, mozna stwierdzi¢, ze zastosowanie
ekopolioli OGL wraz udzialem TCPP prowadzilo przede wszystkim do zmiany szybkos$ci
procesu spalania. Nie obserwowano istotnego zwigkszenia LOI, jednak nastepowalo
zwigkszenie pozostatosci po spaleniu, silne ograniczenie pHRR, HRR i MARHE, zmniejszenie

THR oraz ograniczenie emisji CO. Oznacza to, ze zasadniczym mechanizmem poprawy
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odporno$ci ogniowej badanych pianek bylo ograniczenie intensywnosci spalania i rozwdj
bardziej stabilnej fazy skondensowanej, a nie jedynie zwigkszenie odpornosci materialu
na zapton lub podtrzymanie ptomienia. Podobny mechanizm dziatania fosforowych srodkow
obnizajacych palno$é opisano w literaturze dla pianek poliuretanowych, gdzie powstawanie
zwartej warstwy zwegliny ograniczalo wymiang ciepta i masy pomig¢dzy faza gazowa

i skondensowang [5].

14.2.14 Podatnos¢ na biodegradacje

Ocena podatnosci materialéw poliuretanowych na biodegradacje stanowi istotny
element charakterystyki ich oddzialywania na $rodowisko, szczegolnie w przypadku
materialow zawierajacych surowce pochodzenia biologicznego lub komponenty otrzymywane
z materiatdéw odpadowych ulegajacych procesowi biodegradacji jak odpadowa biomasa lub
polimery biodegradowalne. Do oceny procesu biodegradacji wykorzystano system OxiTop®
Control S6, umozliwiajagcy monitorowanie zuzycia tlenu przez uklad podczas rozkladu
badanego materiatu. Na podstawie wartosci biochemicznego zapotrzebowania na tlen (BZT)
okresla si¢ stopien biodegradacji (Dt), odnoszac ilo§¢ zuzytego tlenu do teoretycznego
zapotrzebowania na tlen (TZT) niezb¢dnego do catkowitej mineralizacji badanego materiahu.
Metoda ta pozwala zatem na ilo$ciowa ocen¢ podatnosci badanych pianek na biodegradacje
oraz porownanie wptywu ich sktadu chemicznego 1 zastosowanych ekopolioli na przebieg tego
procesu [143]. Warto jednak podkresli¢, ze zastosowana metoda nie odnosi si¢ do sktadu
mikrobiologicznego badanego uktadu.

Podatno$¢ SPPUR/PIR na biodegradacj¢ oceniono na podstawie zmian biochemicznego
zapotrzebowania na tlen w ciggu 28 dni testu respirometrycznego. W analizowanym uktadzie
BZT2s odnosi si¢ do zapotrzebowania na tlen zwigzanego z biodegradacja badanej probki,
natomiast parametr Dt okresla procentowy stopien jej biodegradacji po 28 dniach. Zgodnie
z przyjeta interpretacja, wzrost wartosci Dt oznacza zwigkszenie podatnosci materiatu
na biodegradacj¢. Metodyka tego typu, oparta jest na pomiarze BZT ukladu w $srodowisku
wodno — glebowym i wyznaczeniu Dt wzgledem teoretycznego zapotrzebowania na tlen (TZT).
Metoda ta byta rowniez stosowana z powodzeniem w badaniach SPPUR/PIR modyfikowanych
surowcami pochodzenia biologicznego [190].

Zmian¢ BZT dla SPPUR/PIR na bazie PLA i GDE w funkcji czasu przedstawiono

na rysunku 69, a wyniki podatnosci na biodegradacje zaprezentowano w tabeli 25.

213



Biodegradacja pianek ODE
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Rys. 69. Zmiana BZT dla SPPUR/PIR na bazie PLA i GDE w funkcji czasu

Tabela 25. Wyniki podatnosci na biodegradacje SPPUR/PIR na bazie PLA i GDE

Parametr BZT2s TZT Dt
[mg/dm?] [mg/dm?] [%]

Ref. 7,0 87,21 8,03
ODE 500.1 65,9 122,62 53,74
ODE 500.5 87,3 117,57 74,25
ODE 400.1 64,8 122,10 53,07
ODE 400.5 77,5 115,23 67,26
ODE 300.1 57,7 121,49 47,49
ODE 300.5 69,0 112,68 61,24

W przypadku pianek serii ODE wszystkie analizowane formulacje wykazuja
zdecydowanie wyzsza podatno$¢ na biodegradacj¢ niz zastosowana pianka referencyjna.
Wartosci BZT2 wynosza od 57,7 mg/dm® do 87,3 mg/dm?,  natomiast
Dt od 47,49 % do 74,25 %. Przedstawione warto$ci biochemicznego zapotrzebowania na tlen
w czasie 28 dni i stopnia biodegradacji sa znacznie wyzsze od wartosci pianki referencyjnej,
ktére wynoszg odpowiednio 7,0 mg/dm? i 8,03 %. Zestawienie warto$ci dla skrajnych udziatow
réwnowaznikdéw chemicznych poszczegolnych ekopolioli ODE i analizy wynikéw podatno$ci

na biodegradacje przedstawiono w tabeli 26.
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Tabela 26. Analiza wynikéw podatnosci na biodegradacje SPPUR/PIR na bazie PLA i GDE

BZT BZT
Seria ey d:sg] y d::s] wzrost  Die[%] Di[%]  AD:
0, = =
R0.1 Regs  BZTm[%] R=01  R=05 [pp]
ODE 500 65,9 87,3 +32,5 5374 7425 20,51
ODE 400 64,8 77,5 +19,6 5307 6726 14,19
ODE 300 57,7 69,0 +19,6 47,49 6124 13,75

Najwigksza podatno$¢ na biodegradacje wykazuje seria pianek ODE 500, zarowno przy
najnizszym, jak i najwyzszym stopniu zastgpienia Rokopolu RF — 551. Przy 0,1 R wartos¢
Dt wynosita 53,74 %, natomiast przy 0,5 R wzrastala do 74,25 %. Jednocze$nie BZTa2s
zwickszato sie z 65,9 mg/dm?® do 87,3 mg/dm?. Oznacza to, ze zwiekszenie udziatu ekopoliolu
ODE 500 z 0,1 R do 0,5 R powoduje wzrost stopnia biodegradacji o okoto 38 % wzgledem
wartosci poczatkowe;.

Dla serii pianeck ODE 400 obserwowany efekt jest stabszy. Dt zwigksza
si¢ z 53,07 % do 67,26 %, natomiast BZT2s wzrasta o okoto 19,6 %. Najnizsza podatnos¢ na
biodegradacje w obrgbie serii ODE wykazuje ODE 300. Dt wzrastato z 47,49 % do 61,24 %,
aBZT28z 57,7 mg/dm?® do 69,0 mg/dm?®. W konsekwencji mozna ustalié¢ nastepujacg kolejnoéé
podatno$ci na biodegradacj¢: ODE 500 > ODE 400 > ODE 300, zarowno przy 0,1 R, jak
10,5R.

Jest to szczegoblnie interesujace w Swietle wlasciwosci chemicznych ekopolioli ODE.
7 wczesniejszych analiz wynika, ze zwickszenie udziatu GDE podczas transestryfikacji PLA
sprzyjalo otrzymywaniu krétszych oligomerow o wigkszej liczbie dostepnych grup
hydroksylowych, podczas gdy zmniejszenie ilosci GDE prowadzilo do wzrostu masy
czasteczkowej 1 lepkosci produktu. Ekopoliole ODE charakteryzowaty si¢ tym, Ze zmniejszenie
udzialu GDE powodowato wzrost masy czasteczkowej Mn z 309 g/mol do 414 g/mol, przy
jednoczesnym spadku funkcyjnosci z 1,81 do 1,55 oraz liczby hydroksylowe;j
z 329,49 mg KOH/g do 209,89 mg KOH/g.

Zalezno$¢  ta  jest  SciSle  zwigzana z  obserwowanym  szeregiem
ODE 500 > ODE 400 > ODE 300. Ekopoliol ODE 500, otrzymywany przy najwyzszym udziale
GDE w stosunku do PLA wynoszacym 0,5 : 1 zawieral wiekszy udzial krotszych struktur
oligomerow oraz wigkszg liczbg koncowych grup hydroksylowych. Po wprowadzeniu takiego
ekopoliolu do matrycy SPPUR/PIR zwickszat si¢ udzial segmentéw pochodzacych z PLA,
ktore moga by¢ bardziej dostgpne dla proceséw hydrolitycznych i mikrobiologicznych. Z kolei
dluzsze segmenty charakterystyczne dla ODE 300 moga ogranicza¢ dostep mikroorganizmow

1 wody do wigzan podatnych na degradacj¢ (hydrolize wigzan estrowych zawartych w PLA.
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Istotng rol¢ odgrywa rowniez stopien usieciowania matrycy. Otrzymane pianki
sg piankami poliuretanowo — poliizocyjanurowymi, a wigc oproécz wigzan uretanowych
zawierajg rowniez stabilne pierScienie izocyjanurowe. Obecno$¢ tych struktur zwieksza
odporno$¢ tych materialtdow na biodegradacje 1 jest jedng z przyczyn duzej trwatosci
SPPUR/PIR w $rodowisku glebowym. Jednocze$nie zwickszenie udzialu segmentoéw
pochodzacych z PLA wprowadza do matrycy wigksza liczbe wigzan estrowych, ktoére
sg znacznie bardziej podatne na hydrolize 1 atak enzymatyczny, niz struktury aromatyczne
i silnie usieciowane fragmenty matrycy poliuretanowej. Literatura dotyczaca biodegradacji
poliuretandw wskazuje wlasnie obecno$¢ grup estrowych jako jeden z najwazniejszych
czynnikow zwigkszajacych podatnos¢ tych materiatdw na degradacje biologiczng [190].

W przypadku serii pianek ODE znaczenie miala rowniez mikrostruktura. Wszystkie
pianki tej serii zachowaty okoto 89,56 % — 91,23 % komorek zamknigtych, jednak seria
na bazie ekopoliolu ODE 500 charakteryzowala si¢ szczeg6lnie niska gestoscig pozorng przy
wysokich udziatach ekopoliolu wynoszaca 31,43 kg/m® przy 0,5 R. Oprécz chemicznej
podatnosci segmentow PLA znaczenie ma rowniez wigksza powierzchnia wtasciwa materiatu
1 mniejsza ilo$¢ zwartej matrycy poliuretanowej przypadajaca na jednostke objetosci (gestosé
pozorna). Nie mozna jednak przypisa¢ wzrostu stopnia podatnosci na biodegradacje
Dt wylacznie gestosci pozornej, poniewaz podatnos¢ na biodegradacje jest wypadkowga sktadu
chemicznego, dostgpnosci grup podatnych na degradacje biologiczng (grup estrowych

podatnych na hydroliz¢), stopnia usieciowania oraz struktury pianki.
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Zmian¢ BZT dla SPPUR/PIR na bazie PLA i GL w funkcji czasu przedstawiono

na rysunku 70, a wyniki podatnosci na biodegradacj¢ zaprezentowano w tabeli 27.

Biodegradacja pianek OGL
70 l

60 |

50

BZT [mg/dm?]

AN _a L

1 28
czas [dni]
Ref. gleba 0GL500,1 —— OGL500,5 —— 0GL400,1 —— OGL400,5 0GL300,1 0GL300,5

Rys. 70. Zmiana BZT dla SPPUR/PIR na bazie PLA i GL w funkcji czasu

Tabela 27. Wyniki podatnosci na biodegradacj¢ otrzymanych SPPUR/PIR na bazie PLA i GL

Parametr BZT2s TZT Dt

[mg/dm?3] [mg/dm?3] [%]

Ref. 7,0 87,21 8,03
OGL 500.1 11,2 106,80 10,49
OGL 500.5 18,3 105,85 17,29
OGL 400.1 19,7 108,05 18,23
OGL 400.5 25,3 104,49 24,21
OGL 300.1 47,9 124,30 38,54
OGL 300.5 54,9 118,81 46,21

W przypadku SPPUR/PIR na bazie ekopolioli OGL odnotowano zdecydowanie
odmienny stopien biodegradacji materiatéw. Biochemiczne zapotrzebowanie na tlen BZT2s
mieécito sie w zakresie 11,2 mg/dm® — 54,9 mg/dm®, natomiast stopien podatnosci
na biodegradacje Dt wynosit od 10,49 % do 46,21 %. Wartos$ci te sa wyraznie nizsze niz dla
pianek z serii na bazie ekopolioli ODE. Zestawienie wartosci dla skrajnych udziatow
rownowaznikow chemicznych poszczegolnych ekopolioli OGL i analizy wynikéw podatno$ci

na biodegradacje przedstawiono w tabeli 28.
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Tabela 28. Analiza wynikéw podatnosci na biodegradacj¢ SPPUR/PIR na bazie PLA i GL

BZT AD
Seria E:;ﬁ g /i; wzrost  Di[%] Dl pt]

0, = = T
R=0.1 Reo5  BZTm[%] R=01  R=05
OGL 500 11,2 18,3 + 63,4 10,49 17,29  +6,80
OGL 400 19,7 253 +28,4 1823 2421  +5098
OGL 300 47,9 54,9 + 14,6 3854 4621  +767

W obrgbie serii pianek OGL wyraznie zaznacza si¢ odwrotna kolejnos¢ wzgledem
pianek ODE: OGL 300 > OGL 400 > OGL 500 zarowno dla 0,1 R, jak i 0,5 R. Najbardziej
podatna na biodegradacje¢ byta seria OGL 300, dla ktorej stopieni podatnosci na biodegradacje
Dt wzrastal z 38,54 % do 46,21 %. Seria pianek OGL 400 osiggata warto$ci wynoszace
odpowiednio 18,23 % i 24,21 %, natomiast dla serii pianek OGL 500 parametr Dt wynosit
jedynie 10,49 % i 17,29 %.

Ta zalezno$¢ jest bardzo istotna z punktu widzenia struktury chemicznej ekopolioli
otrzymywanych z zastosowaniem glicerolu. Glicerol jest zwigzkiem trojfunkcyjnym, a jego
udzial podczas transestryfikacji PLA wplywa zar6wno na liczbe grup hydroksylowych,
jak 1 na dlugo$¢ powstajacych oligomeréw. Analizujac wlasciwosci analityczne
1 fizykochemiczne ekopolioli wykazano, Ze zmniejszenie stosunku PLA : glicerol
z1:0,5do1:0,3 powodowal wzrost masy czasteczkowej Mn z 289 g/mol do 384 g/mol,
natomiast funkcyjno$¢ ulegla zmniejszeniu z 2,80 do 2,39. Jednocze$nie lepkos¢ produktow
wzrosta wielokrotnie, co wpltywalo na powstawanie dtuzszych struktur oligomerycznych.

Zalezno$¢ ta stanowi fundament do interpretacji wynikéw podatnos$ci na biodegradacje
pianek na bazie ekopolioli OGL. Pianka OGL 500 otrzymana przy najwickszym udziale
glicerolu, charakteryzuje si¢ wigkszg funkcyjnoscia i wyzszg liczbg hydroksylows.
Wprowadzenie takiego ekopoliolu do formulacji moze sprzyja¢ powstawaniu bardziej
rozgalezionej 1 silnie usieciowanej matrycy SPPUR/PIR. Wigkszy stopien usieciowania
ogranicza ruchliwos¢ segmentow oraz dostgp wody i mikroorganizméw do podatnych
na hydrolize¢ wigzan estrowych. W literaturze wykazano, ze zwigkszenie gestosci usieciowania
moze ogranicza¢ dostep wody do grup estrowych i w konsekwencji zmniejsza¢ szybko$¢
degradacji [187].

Ekopoliol OGL 300 zachowuje natomiast najnizszag funkcyjno$¢ sposrod
analizowanych ekopolioli na bazie glicerolu, a jednocze$nie zawiera dluzsze segmenty
oligomeryczne. W konsekwencji uzyskane sieciowanie jest mniejsze, a segmenty pochodzace
od PLA (bardziej podatne na dostgp srodowiska) sg tatwiej dostepne. Wczesniejsza analiza

SEM i badanie zawartosci komorek zamknigtych wykazato, ze pianki OGL, w przeciwienstwie
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do pianek ODE, wykazuja duza podatnos¢ na otwieranie struktury komorkowej. Przy
0,5 R udziat komorek zamknigtych wynosit jedynie 6,54 % dla pianki serii OGL 300, 2,74 %
dla pianki serii OGL 400 oraz 2,77 % dla pianki serii OGL 500. Taka struktura powinna
utatwia¢ penetracj¢ wilgoci i mikroorganizmoéw do wnetrza materiatu 1 zwigksza¢ dostepnosé
powierzchni polimeru dla proceséw degradacyjnych.

Najbardziej wyraznym wynikiem przeprowadzonych badan jest réznica pomiedzy
obiema seriami ekopolioli. Przy 0,1 réwnowaznika chemicznego grup hydroksylowych,
wartosci Dt dla serii ODE 300 i ODE 500 wynosity 47,49 % — 53,74 %, podczas gdy dla serii
OGL 500 i OGL 300 jedynie 10,49 % — 38,54 %. Przy 0,5 rownowaznika chemicznego grup
hydroksylowych, zakresy tego parametru wynosity odpowiednio 61,24 % — 74,25 % dla serii
ODE 300 i ODE 500 oraz 17,29 % — 46,21 % dla serii OGL 500 i OGL 300. Oznacza
to, ze przy tym samym poziomie zastgpienia poliolu petrochemicznego pianki ODE
wykazywaty zdecydowanie wyzsza podatnos$¢ na biodegradacje.

Dla ODE najwyzsza podatno$cig na biodegradacje charakteryzowata si¢ seria ODE 500,
natomiast w przypadku serii OGL pianki OGL 300. Wskazuje to, ze nie mozna wyjasnic¢
obserwowanych wynikéw jedynie wzrostem zawarto$ci PLA w formulacji. Decydujace
znaczenie ma struktura produktu transestryfikacji oraz sposéb, w jaki jego funkcyjnos¢
wptywata na budowe matrycy SPPUR/PIR.

Dla pianek ODE wigksza ilos¢ GDE prowadzita do struktur o nizszej masie
czasteczkowe] 1 wickszej dostepnosci grup estrowych podatnych na biodegradacie,
co w analizowanych warunkach sprzyjalo biodegradacji. Dla OGL wigksza ilos¢ glicerolu
zwigkszata natomiast funkcyjnos¢ produktu i prowadzita do otrzymania bardziej rozgalezionej
struktury po reakcji z izocyjanianem. Efekt zwiekszonej funkcyjnosci ograniczal dostepnos¢
segmentéw PLA dla procesow degradacyjnych.

Bardzo dobrze obrazuje to poréwnanie skrajnych pianek z kazdej badane;j serii. Probka
ODE 500.5 osiaggala Dt na poziomie 74,25 %, podczas gdy probka OGL 500.5 jedynie
17,29 %. Roznica wynosi az 56,96 punktu procentowego. Z kolei dla ekopolioli 0 najnizszym
udziale czynnika transestryfikujacego réznica jest znacznie mniejsza: probka ODE 300.5
osiggata warto§¢ Dt na poziomie 61,24 %, a OGL 300.5 46,21 %, czyli 15,03 punktu
procentowego mniej. Roznica pomigdzy seriami ODE i OGL jest wigc najwigksza dla
produktéw otrzymywanych przy najwigkszej ilosci czynnika transestryfikujacego.

Na podstawie wynikow BZT2s i Dt stwierdzono, ze obie grupy ekopolioli zwigkszaja
podatno$§¢ SPPUR/PIR na biodegradacje, jednak skala i mechanizm tego efektu sa wyraznie
odmienne. W serii ODE wzrost udziatu ekopoliolu prowadzi do systematycznego zwickszenia
podatnosci na biodegradacji, a kolejnos¢ jest nastgpujaca: ODE 500 > ODE 400 > ODE 300.
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W serii OGL réwniez obserwuje si¢ wzrost Dt wraz z udziatem ekopoliolu, jednak poziom
podatno$ci na biodegradacje jest znacznie nizszy, a kolejno$¢ ulega odwrdceniu:
OGL 300 > OGL 400 > OGL 500.

Wyjasnieniem takich zalezno$ci jest rozny wptyw glikolu dietylenowego i glicerolu na
mas¢ czasteczkowa, funkcyjnos¢ i stopien usieciowania ekopoliolu w matrycy pianek. W ODE
wiekszy udzial GDE sprzyja powstawaniu struktur bardziej podatnych na biodegradacje,
natomiast w OGL wigkszy udziat trojfunkcyjnego glicerolu moze prowadzi¢ do zwigkszenia
funkcyjnosci i usieciowania, ograniczajac dostgpnos$¢ segmentéw PLA podatnych na hydrolize.
Efekt ten jest dodatkowo wzmacniany przez bardzo rézng strukture komorkowa obu serii:
zachowanie struktury zamknigtokomorkowej w ODE 1 jej niemal catkowite otwarcie w OGL,
co wskazuje, ze podatnos¢ na biodegradacj¢ jest determinowana nie przez jeden parametr,

lecz przez synergiczne oddzialywanie struktury chemicznej i fizycznej pianek.
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15. Podsumowanie

Przeprowadzone badania potwierdzily mozliwos¢ wykorzystania ekopolioli
otrzymanych w wyniku chemicznego recyklingu polilaktydu (PLA) do cze$ciowego
zastgpowania petrochemicznego poliolu Rokopolu RF — 551 w formulacjach sztywnych pianek
poliuretanowo — poliizocyjanurowych. Analizowano dwa rodzaje ekopolioli, otrzymane
odpowiednio z zastosowaniem glikolu dietylenowego (serie ODE) oraz gliceryny (serie OGL),
przy roznych stosunkach PLA do czynnika transestryfikujacego. Udziat ekopoliolu
w formulacji poliuretanowej zwigkszano co 0,1 R rownowaznika chemicznego grup
hydroksylowych. Kompleksowa analiza czasé6w technologicznych, gestosci pozorne;,
wlasciwo$ci  mechanicznych, struktury komorkowej, wlasciwosci termoizolacyjnych,
chlonnos$ci i nasigkliwo$ci wody, stabilno$ci podczas badania przyspieszonego starzenia
oraz wlasciwosci ogniowych wykazata, ze rodzaj czynnika transestryfikujacego wplywa
istotnie na wtasciwos$ci koncowego materiatu.

Zastosowanie ekopolioli ODE 1 OGL powodowato wydluzenie czasow
technologicznych wzgledem pianki referencyjnej, a zmiany czas6w w obrebie poszczegolnych
serii  byly stosunkowo niewielkie. Wozrost udzialu ekopoliolu nie prowadzit
do proporcjonalnego wydluzenia czaséw technologicznych. Przebieg procesu spieniania
byt determinowany przez funkcyjnos¢ produktow reakcji transestryfikacji, ich mase molowa,
liczb¢ hydroksylowa oraz reaktywno$¢ poszczegdlnych sktadnikow formulacji. Réznice
pomiedzy seriami wskazuja, ze rodzaj zastosowanego czynnika transestryfikujacego wplywat
na budowe chemiczng ekopoliolu i jego zachowanie podczas syntezy SPPUR/PIR.

Najwigksze roéznice pomig¢dzy seriami pianek ODE i OGL obserwowano w zakresie
gestosci 1 struktury komorkowej. W serii ODE zwigkszanie udzialu réwnowaznika
chemicznego grup hydroksylowych ekopoliolu prowadzilo do obnizenia ggstosci pozornej,
szczegblnie w przypadku ODE 500, dla ktorego przy 0,5 R uzyskano okoto 31,43 kg/m® wobec
54,27 kg/m? dla pianki referencyjnej. Jednoczesnie udzial komoérek zamknietych utrzymywat
si¢ na bardzo wysokim poziomie, 89,56 % — 91,23 %. Wplywa to na zachowanie stabilnej
struktury zamknictokomoérkowej pomimo znacznego udziatu skladnika pochodzacego
z recyklingu. W przypadku OGL spadek gestosci byl mniej wyraZzny, natomiast wraz
ze wzrostem udzialu rownowaznika chemicznego grup hydroksylowych ekopoliolu
nastgpowalo znaczne otwieranie struktury komodrkowej. Przy 0,5 R zawarto$¢ komorek
zamknigtych zmniejszylta si¢ do okoto 2,74 % — 6,54 %. Zjawisko zwigzane jest z odmienng
budowa oligomerdéw otrzymanych w obecnosci glicerolu, ktory jako zwigzek trojfunkcyjny

wplywa na strukture produktu reakcji transestryfikacji PLA i jego reaktywnosc¢.
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Roznice w strukturze SPPUR/PIR znalazto bezposrednie odzwierciedlenie
we wiasciwosciach mechanicznych. Pianki ODE charakteryzowaly si¢ wyzsza wytrzymatoscia
na $ciskanie, osiggajac przy 0,5 R 303,16 kPa dla ODE 500, 275,06 kPa dla ODE 400
i 240,57 kPa dla ODE 300. W analogicznych formulacjach pianek OGL wartosci wynosity
odpowiednio 140,82 kPa, 174,25 kPa i 155,52 kPa. Takie roznice wskazuja, ze w przypadku
OGL korzystny wpltyw budowy chemicznej ekopoliolu zostat cze$ciowo zdominowany przez
niekorzystng, otwartokomoérkowa strukture. Jednoczesnie w obu grupach obserwowano
znaczace zmniejszenie kruchosci wraz ze wzrostem udziatu ekopoliolu. Modyfikacja matrycy
poprzez wprowadzenie produktow recyklingu PLA o elastycznych tancuchach wptywa na zrost
wytrzymatosci matrycy poliuretanowej na uderzenia mechaniczne (obnizenie parametru
kruchosci), nawet wtedy, gdy nie prowadzi to do poprawy ich wytrzymatosci na $ciskanie.

Wiasciwosci termoizolacyjne potwierdzity, ze seria ODE charakteryzowata si¢ nizsza
wartosciag wspotczynnika przewodzenia ciepta w porownaniu z seriag OGL. Parametr
ten pozostawat dla serii ODE na poziomie okoto 0,033 W/(m-K), natomiast dla serii OGL
wzrastat do poziomu okoto 0,043 W/(m-K). Otwieranie struktury komorkowej dla serit OGL
powodowalo gwaltowne obnizenie wlasciwosci termoizolacyjnych. Wspotczynnik
przewodzenia ciepta badanych pianek OGL ulegl gwaltownemu podwyzszeniu przy wartosci
rownowaznika chemicznego grup hydroksylowych na poziomie 0,3 R, co byto spowodowane
gwaltownym spadkiem zawartosci komorek zamknietych. Przyczyng tego zjawiska bylo
wprowadzanie do formulacji ekopoliolu charakteryzujacego si¢ nizsza funkcyjnos$cig i masg
czasteczkowa niz poliol petrochemiczny, a to w konsekwencji prowadzito to do nizszego
stopnia usieciowania matrycy poliuretanowej, nizszej wytrzymato$ci mechanicznej i wigkszej
podatnosci na rozrywanie komorek przez ci$nienie tworzacego si¢ in situ poroforu. Z punktu
widzenia zastosowan uzytkowych pianki z serii ODE wykazywaly bardziej korzystny bilans
wlasciwosci termoizolacyjnych.

Roznice w budowie struktury byty szczegdlnie widoczne w kontakcie z woda. Wysoki
udzial komorek zamknietych w serii ODE sprzyjat ograniczeniu chtonnosci i nasigkliwosci.
Struktura otwartokomorkowa w serii OGL powodowata wzrost podatno$ci na penetracje wody,
szczegblnie przy wysokich udziatach rownowaznika chemicznego ekopoliolu. Jednoczes$nie
oba rodzaje pianek wykazywaly dobra stabilno§¢ wymiarowa podczas przyspieszonego
starzenia. Zmiany wymiarow liniowych i objetosci geometrycznej pozostawaty na relatywnie
niskim poziomie, co wskazuje, ze zastosowanie ekopolioli z recyklingu PLA nie prowadzito do
gwaltownej utraty stabilno$ci (deformacji) struktury materiatu.

Szczegdlnie istotne wyniki uzyskano w zakresie odpornosci ogniowej. W obu seriach

wzrost udzialu ekopoliolu, przy wspétudziale TCPP w formulacji, prowadzit do zwigkszenia
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pozostatosci po spaleniu. W serii OGL pozostalos¢ wzrastata z 89,61 % dla pianki referencyjnej
do 96,34 % dla OGL 500, 93,89 % dla OGL 400 i 94,05 % dla OGL 300 przy
0,5 R. Analogiczny trend obserwowano dla serii ODE. Jednocze$nie indeks tlenowy
pozostawal wzglednie stabilny, okoto 24 % obj. O2. Brak proporcjonalnego wzrostu LOI przy
zwigkszajacej si¢ pozostalosci po spaleniu wskazuje, ze oba parametry opisujag odmienne
aspekty procesu spalania. Wysoka pozostato$¢ po spaleniu jest zwigzana przede wszystkim
z przebiegiem degradacji w fazie skondensowanej i tworzeniem stabilniejszej warstwy
zweglonej, natomiast LOI okre$la zdolno§¢ materialu do podtrzymania spalania w okreslonej
atmosferze tlenowej.

Wyniki uzyskane z kalorymetru stozkowego potwierdzily, ze zasadniczym efektem
zastosowania ekopolioli w obecnosci TCPP byto ograniczenie intensywno$ci rozwoju spalania.
Porownanie serii pianek OGL z serig pianck ODE wskazuje, ze parametry pHRR i MARHE
dla obu grup byly znacznie nizsze niz warto$ci uzyskane dla pianki referencyjnej. Roznica
pomiedzy serig pianck ODE i OGL byta natomiast szczeg6élnie wyrazna w zakresie struktury
komoérkowej. Pianki ODE zachowywaly okoto 89,56 % — 91,23 % komorek zamknietych,
podczas gdy w OGL przy wysokich udziatach rownowaznika chemicznego grup
hydroksylowych ekopoliolu udziat ten zmniejszat si¢ do okoto 3 — 7 %. Pomimo tej zasadniczej
roznicy strukturalnej odpowiedZz materialdw w badaniu kalorymetrycznym byta zblizona,
co wskazuje, ze w analizowanym zakresie sktad chemiczny matrycy oraz obecno$¢ TCPP miaty
wicksze znaczenie dla intensywno$ci spalania niz sam udzial komorek zamknietych.

Poréwnanie SPPUR/PIR ODE i OGL prowadzi do wniosku, Ze oba rodzaje ekopolioli
umozliwiajg uzyskanie pianek o istotnie zmniejszonej intensywnos$ci spalania, jednak r6znig
si¢ profilem wiasciwosci uzytkowych. ODE sprzyja zachowaniu zamkni¢tokomorkowej
struktury, niskiej gestosci, wysokiej wytrzymatosci na $ciskanie, niskiej nasigkliwos$ci oraz
korzystnej przewodnosci cieplnej. OGL powoduje znacznie silniejsza modyfikacje morfologii
komoérkowej 1w  konsekwencji pogorszenie cze$ci  wihasciwosci  mechanicznych
1 higroskopijnych, ale rowniez prowadzi do bardzo korzystnej redukcji intensywnosci spalania.
Ostatecznie wyniki wskazuja, Ze nie jest korzystne maksymalne zastepowanie Rokopolu
RF — 551 ekopoliolami, lecz dobor optymalnego zakresu ich udzialu w zaleznosci
od wymaganych wilasciwosci koncowego materiatu. Rodzaj czynnika transestryfikujacego jest
istotnym czynnikiem dotyczacym projektowania wilasciwosci SPPUR/PIR z udziatem
surowcow pochodzacych z recyklingu chemicznego PLA.

Zastosowanie ekopolioli na bazie PLA i GDE oraz GL w formulacjach SPPUR/PIR
wprowadzito do matrycy poliuretanowej wigzania estrowe pochodzace z PLA ulegajace

hydrolizie 1 to przyczynito si¢ do wzrostu podatnosci tych materiatow na biodegradacje.
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W przypadku pianek serii ODE wszystkie analizowane formulacje wykazuja zdecydowanie
wyzszg podatnos¢ na biodegradacje niz zastosowana pianka referencyjna (Dt = 8,03 %).
Warto$ci stopnia biodegradacji dla skrajnych serii pianck ODE miescit si¢ od 47,49 %
do 74,25 %. W przypadku ekopolioli OGL odnotowano zdecydowanie odmienny stopien
biodegradacji materiatdéw. Stopien podatnosci na biodegradacje Dt dla skrajnych serii pianek
OGL wynosit od 10,49 % do 46,21 %.

Uzyskane wyniki potwierdzaja mozliwo$¢ jednoczesnego zagospodarowania
odpadowego polilaktydu, ograniczenia udziatlu surowcoéw petrochemicznych oraz
otrzymywania materialdw o kontrolowanych wlasciwosciach uzytkowych i zwigkszonej

odpornosci na dziatanie ognia.
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16. WhnioskKi

Wyniki uzyskane w trakcie syntezy i analizy nowych ekopolioli na bazie odpadoéw

zPLA i GDE oraz GL, a takze badania uzytkowe (mechaniczne, starzeniowe, termoizolacyjne),

palnosci i biodegradacji nowych SPPUR/PIR otrzymanych z ich udzialem pozwolity

na sformutowanie nast¢pujacych wnioskow:

1.

Proces transestryfikacji odpadow PLA z druku 3D z wykorzystaniem glikolu
dietylenowego (GDE) oraz glicerolu (GL) umozliwit otrzymanie oligomerycznych
alkoholi wielowodorotlenowych o zréznicowanych wlasciwosciach, zaleznych
od stosunku masowego PLA do czynnika transestryfikujgcego. Synteza w wigkszej
skali przebiegata bez zaklocen technologicznych, co wskazuje na mozliwos¢
wykorzystania opracowanych procesow do otrzymywania surowcow ekopoliolowych
z recyklingu chemicznego PLA.

Rodzaj 1 1lo$¢ czynnika transestryfikujacego determinowaly mas¢ czasteczkowa,
lepkos¢, liczbe hydroksylowg oraz funkcyjno$¢ otrzymanych ekopolioli. Wraz
ze zmniejszaniem udziatu GDE lub GL w mieszaninie reakcyjnej nastgpowat wzrost
dhugosci tancuchow oligomerow PLA, a w konsekwencji wzrost lepkosci i masy
czasteczkowej. W serii ODE lepkos¢ wzrosta od 820 mPa's dla ODE 500
do 8681 mPa's dla ODE 300, natomiast w serii OGL od 18870 mPa-s
dla OGL 500 do 138090 mPa-s dla OGL 300. Jednoczesnie zwigkszenie udziatu
czynnika transestryfikujacego powodowato wzrost liczby hydroksylowej, osiagajace;j
329,49 mg KOH/g dla ODE 500 oraz 543,93 mg KOH/g dla OGL 500.

Otrzymane ekopoliole charakteryzowaty si¢ dyspersyjnoscig ha odpowiednim poziomie
umozliwiajacym ich wykorzystanie jako sktadniki formulacji poliuretanowych.
Dyspersyjnos¢ ekopolioli ODE miescita si¢ w zakresie 1,14 — 1,28 natomiast dla OGL
wynosita 1,12 —1,18. W przypadku serii ekopolioli ODE oraz OGL uzyskane warto$ci
liczby hydroksylowej odpowiadaty zakresom umozliwiajagcym zastosowanie tych
surowcow do otrzymywania SPPUR/PIR.

Analiza spektroskopowa potwierdzila zakladang strukture chemiczng produktow
transestryfikacji PLA. Widma 'H NMR, *C NMR oraz FTIR wykazaly obecnos¢
charakterystycznych ugrupowan estrowych oraz grup hydroksylowych, a rdéznice
w intensywnosci sygnalow pomigdzy poszczegdlnymi ekopoliolami wynikaty przede
wszystkim ze zmiany dlugosci tancuchow oligomeréow 1 udzialu czynnika
transestryfikujacego.

Analiza DSC wykazala stabilno$¢ termiczng ekopolioli w zakresie temperatur istotnych

z punktu widzenia ich zastosowania w syntezie materialow poliuretanowych. Dla serii
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10.

11.

12.

ekopolioli ODE wartosci temperatury zeszklenia miescity si¢ w zakresie od —28,00 °C
do — 25,99 °C, natomiast dla serii ekopolioli OGL wynosily od —28,00 °C
do —13,01 °C. Powyzej temperatury zeszklenia nie obserwowano dodatkowych
przemian endotermicznych, ani egzotermicznych do 180 °C, co potwierdza stabilno$¢
badanych surowcow w warunkach odpowiadajacych procesowi otrzymywania
SPPUR/PIR.

Ekopoliole otrzymane zaré6wno w procesie glikolizy, jak i glicerolizy zachowaty
wysoka podatnos¢ na biodegradacje w $rodowisku glebowym. Dla wszystkich
analizowanych ekopolioli ODE i OGL warto§¢ BZT2s przewyzszata obliczone
teoretyczne zapotrzebowanie na tlen, co zgodnie z przyjetym kryterium pozwolito
zaklasyfikowac je jako catkowicie biodegradowalne.

Otrzymane wyniki analityczne i fizykochemiczne analizowanych ekopolioli wskazuja
na mozliwo$¢ wykorzystania recyklingu chemicznego PLA jako zroédta otrzymywania
pelnowarto$ciowych surowcow poliolowych do syntezy materiatow poliuretanowych,
przy jednoczesnym zachowaniu biodegradowalnego charakteru produktow.
Prezentowana technologia recyklingu chemicznego PLA jest uniwersalna, gdyz istnieje
mozliwo$¢ syntezy ekopolioli o réznych liczbach hydroksylowych i otrzymywanie
roznorodnych materiatow poliuretanowych na ich bazie.

Recykling chemiczny PLA jest skuteczng metoda otrzymywania ekopolioli, ktore
pozwalaja na czeSciowe wyeliminowanie poliolu petrochemicznego (Rokopolu
RF — 551) w formulacjach SPPUR/PIR. Uzyskane wyniki wpisuja si¢ w aktualny
kierunek rozwoju poliuretanow opartych na surowcach odnawialnych i odzyskiwanych
w wyniku recyklingu.

Przedstawiony sposob zagospodarowania odpadow z polilaktydu jest technologia, ktora
pozwala na ,,przedtuzenie cyklu zycia” polilaktydu, ktory wyszedt z uzytku, co w petni
komponuje si¢ w zasad¢ zrownowazonego rozwoju i gospodarki o obiegu zamknigtym
1 stanowi alternatywe dla biodegradacji, recyklingu energetycznego (termicznego,
spalanie) i1 sktadowisk odpadow (nawet biodegradowalnych kompostowni).

Odpady poprodukcyjne i pouzytkowe z PLA s3 darmowe co pozwala na otrzymanie
niedrogich surowcow ekopoliolowych. Proponowana technologia stanowi alternatywe
dla procesu biodegradacji, ktory nie przynosi zadnych korzysci finansowych.

Rodzaj czynnika transestryfikujacego (glikol dietylenowy lub glicerol) jest jednym
z kluczowych czynnikéw determinujgcych wiasciwosci SPPUR/PIR. Zastosowanie

glikolu dietylenowego prowadzilo do otrzymania ekopolioli umozliwiajacych
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13.

14.

15.

16.

17.

18.

zachowanie wysokiego udzialu komoérek zamknigtych, natomiast glicerol powodowat
znacznie silniejsze otwieranie poréw w strukturze komorkowe;.

Seria pianek ODE wykazywata ogolnie korzystniejszy bilans wlasciwosci uzytkowych.
Szczegblnie pianka ODE 500 przy wysokim udziale ekopoliolu wynoszacym
0,5 R umozliwiala uzyskanie jednoczesnie niskiej gestosci (31,43 kg/m?), wysokiej
wytrzymato$ci na Sciskanie (303,16 kPa), bardzo niskiej kruchosci (0,60 %), wysokiego
udziatu komorek zamknigtych (91 %), niskiej przewodnosci cieplnej (0,033 W/(m-K))
1 dobrych wlasciwosci ogniowych: wysoka pozostatoscig po spaleniu (98,04%) oraz
LOI = 243% obj. O.. Jednoczesnie pHRR wynosit 121,5 kW/m? MARHE
102,0 kW/m?, MLR 2,78 g/(m?:s), a emisja CO 0,0713 kg/kg. Wskazuje to na uzyskanie
szczegblnie korzystnego kompromisu pomig¢dzy wlasciwosciami mechanicznymi,
termoizolacyjnymi i ogniowymi.

Seria pianek OGL charakteryzowata si¢ znacznie wigksza podatnoscia na otwieranie
poréw w strukturze komorkowe;j. Przy 0,5 R udziat komorek zamknigtych spadat nawet
do okoto 2,74 % — 6,54 %. Zjawisko to wyjasnia jednoczesny wzrost nasigkliwos$ci
1 chtonnos$ci wody, obnizenie wytrzymalo$ci mechanicznej oraz wzrost wspotczynnika
przewodzenia ciepta.

Zwigkszenie udziatu ekopoliolu powodowato zdecydowane zmniejszenie kruchosci,
zarowno w serii pianek ODE, jak i OGL. Oznacza to, ze modyfikacja matrycy
poliuretanowej ekopoliolami prowadzi do uelastycznienia struktury i poprawia
jej odporno$¢ na uderzenia mechaniczne.

W zakresie palnos$ci oba typy ekopolioli wykazywaty bardzo korzystne dziatanie
w polaczeniu z obecnoscia TCPP. Wzrost pozostalosci po spaleniu i wyrazne
ograniczenie HRR, pHRR, THR oraz MARHE wskazujg na zmian¢ mechanizmu
spalania w kierunku zwigkszenia udziatu procesow w fazie skondensowane;j.
Sterowanie wiasciwos$ciami pianek mozliwe jest poprzez odpowiedni dobor czynnika
transestryfikujgcego PLA. Porownujac serie pianek ODE i OGL stwierdzono, ze glikol
dietylenowy sprzyjat zachowaniu struktury zamknigtokomorkowej 1 uzyskaniu
materiatlu o korzystniejszym zestawie wlasciwosci uzytkowych i termoizolacyjnych,
podczas gdy glicerol prowadzil do silniejszej modyfikacji struktury komoérkowej
1 uzyskania materiatu o odmiennym profilu wtasciwosci.

Z punktu widzenia dalszego rozwoju SPPUR/PIR na bazie ekopolioli PLA i GDE
lub GL nie nalezy dazy¢ do maksymalnego zastapienia Rokopolu RF — 551,
lecz do znalezienia optymalnego zakresu udziatu ekopoliolu. Wyniki wskazuja bowiem

na wystgpowanie kompromisu pomie¢dzy stopniem  zastgpienia  poliolu
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19.

petrochemicznego, gestoscia, strukturg komorkowa, wytrzymalo$cia, nasigkliwo$cia
I odpornoscig ogniowa.

Wprowadzenie ekopoliolu na bazie polimeru biodegradowalnego (PLA) do formulacji
poliuretanowej spowodowato, ze zsyntezowane materialy SPPUR/PIR sa podatne

na biodegradacjg.
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Elastyczne  pianki  poliuretanowe  na  bazie  surowcow  z  recyklingu.
VIl Konferencja Naukowo — Techniczna MAT — PUR 2024, Zawiercie 14 — 16.10.2024r.
— wyklad.

A. Piotrowska, M. Borowicz, J. Paciorek-Sadowska, M. Isbrandt, M. Lazarska,
C. Gozdecki. Assessment of the Flammability and Smoke Emission of Flexible
Polyurethane Foams Derived from a Green Bio-polyol. XVIII Kopernikanskie
Seminarium Doktorancke. Konferencja zorganizowana przez Wydziat Chemii UMK

w Toruniu, 26-27.06.2025 r., Torun — wyktad.

256
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[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

J. Paciorek-Sadowska, M. Borowicz, M. Isbrandt, t.. Grzybowski, B. Czuprynski,
J. Liszkowska, Nowy ekopoliol do poliuretanow otrzymany na bazie odpadowego PLA
z druku 3D, XXII Profesorskie Warsztaty Naukowe: Przetworstwo tworzyw
Polimerowych, Nowy Adamoéw (Polska), 30.06-02.07.2019 — poster.

M. Borowicz, J. Paciorek-Sadowska, M. Isbrandt, B. Czuprynski, L. Grzybowski,
Badanie biodegradacji sztywnych pianek PUR/PIR na bazie wybranych biopolioli
pochodzenia roslinnego, Konferencja Naukowo-Techniczna "Poliuretany 2019", Ustron
(Polska), 13-16.10.2019 — poster.

J. Paciorek-Sadowska, M. Borowicz, M. Isbrandt, B. Czuprynski, L. Grzybowski,
Porownanie biopolioli na bazie wybranych olejow roslinnych w syntezie sztywnych
pianek PUR/PIR, Konferencja Naukowo-Techniczna "Poliuretany 2019", Ustron
(Polska), 13-16.10.2019 — poster.

J. Paciorek-Sadowska, M. Borowicz, M. Isbrandt, £.. Grzybowski, B. Czuprynski, Nowe
sztywne pianki PUR/PIR na bazie odpadowego PLA, Konferencja Naukowo-Techniczna
"Poliuretany 2019", Ustron (Polska), 13-16.10.2019 — poster.

J. Paciorek—-Sadowska, M. Isbrandt, M. Borowicz, G. Gozdecka, L. Grzybowski, B.
Czuprynski, Wiasciwosci fizykomechaniczne sztywnych PUR/PIR na bazie ekopolioli
z PLA i gliceryny, Konferencja Mtodych Naukowcow - Wyzwania dla Polskiej Nauki —
Edycja VI, Poznan (Polska), 30.11.2019 — poster.

J. Paciorek—-Sadowska, M. Isbrandt, M. Borowicz, L. Grzybowski, B. Czuprynski,
Odpornos¢ na starzenie i palnos¢ sztywnych PUR/PIR na bazie ekopolioli z PLA
i gliceryny, Konferencja Mtodych Naukowcoéw - Wyzwania dla Polskiej Nauki — Edycja
VI, Poznan (Polska), 30.11.2019 — poster.

J. Paciorek-Sadowska, M. Isbrandt, M. Borowicz, Recykling chemiczny PLA jako
sposob  przedtuzenia cyklu Zycia tego tworzywa. National Scientific Conference
"Knowledge - Key to Success": IV edition. Torun, January 18, 2020 — poster.

J. Paciorek-Sadowska, M. Isbrandt, M. Borowicz, Wybrane witasciwosci SPPUR/PIR
na bazie produktu recyklingu chemicznego PLA. National Scientific Conference
"Knowledge - Key to Success": IV edition. Torun, January 18, 2020 — poster.

M. Borowicz, M. lIsbrandt, J. Paciorek — Sadowska, P. Sander. Podatnosé¢

na biodegradacje pianek PUR na bazie ekopoliolu z PLA. Konferencja— Biologia, chemia
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i srodowisko — spojrzenie Mtodych Naukowcow. Edycja II, Krakow online (Polska),
24 — 25.05.2021 — poster.

[10] M. Borowicz, M. Isbrandt, J. Paciorek-Sadowska, P. Sander. Wiasciwosci uzytkowe
pianek PUR/PIR modyfikowanych biopoliolami na bazie oleju z wiesiotka dwuletniego.
Konferencja — Biologia, chemia i srodowisko — spojrzenie Mtodych Naukowcow. Edycja
II, Krakow online (Polska), 24 — 25.05.2021 — poster.

[11] M. Borowicz, M. Isbrandt, J. Paciorek — Sadowska, P. Sander. Poréwnanie wltasciwosci
biopolioli na bazie oleju z gorczycy bialej (Sinapis alba) uzyskanych réznymi metodami.
Konferencja — Nowe Trendy w Badaniach Naukowych — Wystapienie Mtodego
Naukowca — Edycja IV, Krakow online (Polska), 5 — 7.11.2021r. — poster.

[12] J.Paciorek — Sadowska, M. Borowicz, M. Isbrandt, P. Sander. Zastosowanie zmielonych
wyttokow po produkcji oleju z ostropestu plamistego (Silybum marianum) do produkcji
sztywnych pianek poliuretanowo-poliizocyjanurowych. Konferencja — Nowe Trendy
w Badaniach Naukowych — Wystgpienie Mtodego Naukowca — Edycja IV, Krakow
online (Polska), 5-7.11.2021r. — poster.

[13] A. Piotrowska, M. Lazarska, J. Paciorek-Sadowska, M. Borowicz, M. Isbrandt. Study
of the composition and structure of DX51D sheet metal using scanning electron
microscopy (SEM). XVIII Kopernikanskie Seminarium Doktorancke. Konferencja
zorganizowana przez Wydziat Chemii UMK w Toruniu, 26-27.06.2025 r.,

Torun — poster.

Liczba konferencji miedzynarodowych z wygloszonym referatem — 3, liczba konferencji
miedzynarodowych z prezentowanym posterem - 11, konferencji krajowych

z wygloszonym referatem — 22, konferencji krajowych z prezentowanym posterem — 13.

PUBLIKACJE W MATERIALACH KONFERENCYJNYCH I WYDAWNICTWACH

O CHARAKTERZE MONOGRAFII:

- monografie:

[1] J. Paciorek-Sadowska, M. Borowicz, B. Czuprynski, M. Isbrandt, Effect of Evening
Primrose Oil-Based Polyol on the Properties of Rigid Polyurethane-Polyisocyanurate
Foams for Thermal Insulation. International Monograph: Functional Polyurethanes - In
Memory of Prof. Jozsef Karger-Kocsis / ed. Sandor Kéki, Jozsef Karger-Kocsis. Belgrad:
MDPI, 2020, pages 254-273 ISBN: 978-3-03928-495-5, DOI: 10.3390/books978-3-
03928-495-5
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- materialy konferencyjne:
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[4]
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J. Liszkowska, J. Paciorek-Sadowska, B. Czuprynski, M. Borowicz, M. Isbrandt,
K. Moraczewski, Stabilization of rigid PUR-PIR foam, 5th Edition of International
Conference on Polymer Science and Technology, Berlin (Niemcy), 10-11.06.2019,
volume 5, ISSN: 2471-9935 Polymer Science.

J. Paciorek-Sadowska, M. Borowicz, M. lIsbrandt, t.. Grzybowski, B. Czuprynski,
J. Liszkowska, Nowe sztywne pianki poliuretanowo-poliizocyjanurowe zawierajgce
ekopoliol otrzymany na bazie odpadowego PLA z druku 3D, XXII Profesorskie Warsztaty
Naukowe: Przetworstwo tworzyw Polimerowych, Nowy Adamow (Polska), 30.06-
02.07.2019. Monografia pokonferencyjna pod redakcja dr inz. Moniki Knitter, ISBN:
978-83-942150-3-3.

J. Paciorek-Sadowska, M. Borowicz, M. Isbrandt, £. Grzybowski, B. Czuprynski,
J. Liszkowska, Nowy ekopoliol do poliuretanow otrzymany na bazie odpadowego PLA
z druku 3D, XXII Profesorskie Warsztaty Naukowe: Przetworstwo tworzyw
Polimerowych, Nowy Adaméw  (Polska), 30.06-02.07.2019.  Monografia
pokonferencyjna pod redakcja dr inz. Moniki Knitter, ISBN: 978-83-942150-3-3.

J. Paciorek-Sadowska, M. Borowicz, M. Isbrandt, £.. Grzybowski, B. Czuprynski, Nowe
sztywne pianki PUR/PIR na bazie odpadowego PLA, Konferencja Naukowo-Techniczna
"Poliuretany 2019", Ustron (Polska), 13-16.10.2019. Monografia pokonferencyjna,
Adres wydawniczy: Bydgoszcz: FAMPUR A. PRZEKURAT Spéika z 0.0, 2019.

J. Paciorek-Sadowska, M. Borowicz, M. Isbrandt, £. Grzybowski, B. Czuprynski,
Zastosowanie odpadowego poli(kwasu mlekowego) z druku 3D jako alternatywnego
surowca poliolowego do produkcji sztywnych pianek PUR/PIR, Konferencja Naukowo-
Techniczna "Poliuretany 2019", Ustron (Polska), 13-16.10.2019. Monografia
pokonferencyjna, Adres wydawniczy: Bydgoszcz: FAMPUR A. PRZEKURAT
Spotka z 0.0, 2019.

J. Paciorek-Sadowska, M. Borowicz, M. Isbrandt, B. Czuprynski, L. Grzybowski,
Porownanie biopolioli na bazie wybranych olejow roslinnych w syntezie sztywnych
pianek PUR/PIR, Konferencja Naukowo-Techniczna "Poliuretany 2019", Ustron
(Polska), 13-16.10.2019. Monografia pokonferencyjna, Adres wydawniczy: Bydgoszcz:
FAMPUR A. PRZEKURAT Spéika z 0.0, 2019.

M. Borowicz, J. Paciorek-Sadowska, M. Isbrandt, B. Czuprynski, L. Grzybowski,
Badanie biodegradacji sztywnych pianek PUR/PIR na bazie wybranych biopolioli

259



[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

pochodzenia roslinnego, Konferencja Naukowo-Techniczna "Poliuretany 2019", Ustron
(Polska).  Monografia  pokonferencyjna,  Adres  wydawniczy: Bydgoszcz:
FAMPUR A. PRZEKURAT Spotka z 0.0, 2019.

J. Paciorek—-Sadowska, M. Isbrandt, M. Borowicz, L. Grzybowski, B. Czuprynski,
Odpornos¢ na starzenie i palnos¢ sztywnych PUR/PIR na bazie ekopolioli z PLA
i gliceryny, Konferencja Mtodych Naukowcow - Wyzwania dla Polskiej Nauki — Edycja
VI, Poznan (Polska), 30.11.2019. Monografia pokonferencyjna pod redakcja
dr inz. M. Kuczery, ISBN: 978-83-63058-91-3.

J. Paciorek—Sadowska, M. Isbrandt, M. Borowicz, G. Gozdecka, L. Grzybowski,
B. Czuprynski, Wtasciwosci fizykomechaniczne sztywnych PUR/PIR na bazie ekopolioli
z PLA i gliceryny, Konferencja Mtodych Naukowcow - Wyzwania dla Polskiej Nauki —
Edycja VI, Poznan (Polska), 30.11.2019. Monografia pokonferencyjna pod redakcja
dr inz. M. Kuczery, ISBN: 978-83-63058-91-3.

M. Borowicz, J. Paciorek—Sadowska, M. Isbrandt, .. Grzybowski, B. Czuprynski,
Synteza nowych ekopolioli na bazie PLA i gliceryny, Konferencja Mtodych Naukowcow
- Wyzwania dla Polskiej Nauki — Edycja VI, Poznan (Polska), 30.11.2019. Monografia
pokonferencyjna pod redakcja dr inz. M.a Kuczery, ISBN: 978-83-63058-91-3.

J. Paciorek-Sadowska, M. Isbrandt, M. Borowicz, Selected properties of RPU/PIR
foams based on the product of chemical recycling of PLA. National Scientific Conference
"Knowledge - Key to Success": IV edition. Torun, January 18, 2020. The book
of abstracts / eds. Norbert Kepczak, Agnieszka Firaza. £.6dz: Promovendi Foundation
Publishing, 2020, ISBN: 978-83-955366-6-3.

J. Paciorek-Sadowska, M. Isbrandt, M. Borowicz, Chemical recycling of PLA as a way
to extend the life cycle of this material. National Scientific Conference "Knowledge - Key
to Success": IV edition. Torun, January 18, 2020. The book of abstracts / eds. Norbert
Kepczak, Agnieszka Firaza. 1.6dz: Promovendi Foundation Publishing, 2020, ISBN: 978-
83-955366-6-3.

M. Borowicz, M. Isbrandt, J. Paciorek-Sadowska, P. Sander, Krzysztof Warmbier,
Zastosowanie wierzby wiciowej (Salix viminalis) jako tatwoodnawialnego napetniacza
do tworzyw poliuretanowych. XIV Konferencja Naukowo-Techniczna pt. Kierunki
Modyfikacji i Zastosowan Tworzyw Polimerowych potaczona z XXIII Warsztatami
Profesorskimi, Rydzyna (online), 19.10-20.10.2020. Wydawca Divisia Sp. z 0.0. Poznan
2020, ISBN: 978-83-942150-4-0.
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pianek PUR/PIR modyfikowanych biopoliolami na bazie oleju z wiesiotka dwuletniego.
Konferencja — Biologia, chemia i sSrodowisko — spojrzenie Mtodych Naukowcow. Edycja
II, Krakoéw online (Polska), 24-25.05.2021 — poster. Streszczenia wystapien, materiaty
konferencyjne, ISBN: 978-83-66772-04-5.

M. Borowicz, M. lIsbrandt, J. Paciorek — Sadowska, P. Sander. Podatnosé
na biodegradacje pianek PUR na bazie ekopoliolu z PLA. Konferencja— Biologia, chemia
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24-25.05.2021. Streszczenia wystapien, materiaty konferencyjne, ISBN: 978-83-66772-
04-5.

J. Paciorek — Sadowska, M. Isbrandt, M. Borowicz, P. Sander. Wiasciwosci
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(Polska), 24-25.05.2021. Streszczenia wystapien, materialy konferencyjne,
ISBN: 978-83-66772-04-5.

J. Paciorek — Sadowska, M. Isbrandt, M. Borowicz, P. Sander. Odpornos¢ na starzenie
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24-25.05.2021. Streszczenia wystgpien, materiaty konferencyjne, ISBN: 978-83-66772-
04-5.

M. Borowicz, M. lIsbrandt, J. Paciorek Sadowska, P. Sander, Assessment
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27-28 September 2021, £.6dz, Poland, online

M. Borowicz, M. Isbrandt, J. Paciorek Sadowska, P. Sander, Synthesis of flame-
retardant bio-polyol based on white mustard (Sinapis alba) seed oil containing boron and
sulfur atoms. 7th Young Polymer Scientists Conference and Short Course, European
Centre for Nanostructured Polymers, Book Program and Abstracts, 27-28 September
2021, L.6dz, Poland, online.
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261



[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

Conference and Short Course, European Centre for Nanostructured Polymers, Book
Program and Abstracts, 27-28 September 2021, £.6dZ, Poland, online.

M. Borowicz, M. lIsbrandt, J. Paciorek-Sadowska, P. Sander. Synteza nowego
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[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

Wystapien Mlodych Naukowcow — materiaty konferencyjne, ISBN 978-83-66772-09-0,
Krakéw online (Polska), 5-7.11.2021r.

M. Borowicz, M. lIsbrandt, J. Paciorek — Sadowska, P. Sander. Synteza nowych
biopolioli na bazie oleju z gorczycy bialej (Sinapis alba) zawierajgcych atomy boru
i siarki oraz sprawdzenie ich wplywu na palnos¢ sztywnych pianek poliuretanowo
poliizocyjanurowych. Konferencja Naukowo - Techniczna ,,MAT-PUR 20227,
Smardzewice, 10-12 Pazdziernika 2022r.

M. Isbrandt, M. Borowicz, M. Walczak, A. Zioto, J. Paciorek — Sadowska, P. Sander.
Zastosowanie oligomerolu na bazie polimeru biodegradowalnego do otrzymywania
sztywnych pianek poliuretanowo — poliizocyjanurowych. Konferencja Naukowo —
Techniczna ,MAT-PUR 20227, Smardzewice, 10-12 Pazdziernika 2022r.

J. Paciorek — Sadowska, M. Isbrandt, M. Walczak, A. Zioto, M. Borowicz, P. Sander.
Wykorzystanie ekopoliolu na bazie polimeru biodegradowalnego do syntezy sztywnych
pianek poliuretanowo-poliizocyjanurowych. Konferencja Naukowo - Techniczna
,MAT-PUR 2022, Smardzewice, 10-12 Pazdziernika 2022r.

M. Borowicz, M. lIsbrandt, J. Paciorek-Sadowska, P. Sander. Synteza nowego
biopolioliu na bazie oleju z gorczycy biatej (Sinapis alba) zawierajgcego heteroatomy
boru i siarki. Konferencja Mtodych Naukowcow — Analiza zagadnienia, analiza wynikow
— wystgpienie miodego naukowca (V edycja), Analiza zagadnien 1 wynikéw —
Streszczenia Wystapien Mlodych Naukowcéw — materialy konferencyjne,
ISBN 978-83-66772-21-2, Krakow online (Polska), 28-29.01.2023r.

M. Borowicz, J. Paciorek-Sadowska, M. Isbrandt, P. Sander. Od nasiona do poliuretanu
— innowacyjne podejscie do syntezy materiatow poliuretanowych. Ogolnopolska
Konferencja Mlodych Naukowcoéw — Zagadnienia i problemy badawcze - wyzwania
dla mlodych naukowcoéw — Streszczenia Wystapien — materialy konferencyjne,
ISBN: 978-83-66772-32-8, Warszawa online (Polska) 1 — 25.02.2024r.

M. Isbrandt, J. Paciorek-Sadowska, M. Borowicz, P. Sander. Zastosowanie ekopoliolu
na bazie polimeru biodegradowalnego jako alternatywnego surowca w syntezie pianek
poliuretanowych. Ogoélnopolska Konferencja Mtodych Naukowcow — Zagadnienia
i problemy badawcze — wyzwania dla mtodych naukowcow — Streszczenia Wystgpien —
materiaty konferencyjne, ISBN: 978-83-66772-32-8, Warszawa online (Polska)
1 - 25.02.2024r.
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[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

J. Paciorek-Sadowska, M. Borowicz, M. Isbrandt, P. Sander. Kalorymetria stozkowa —

jako metoda wspomagajgca identyfikacje zagrozenia pozarowego. Konferencja

naukowo-techniczna. Nowoczesne rozwigzania w BHP. Nowe pomysty, nowe
rozwigzania — Kolejny poziom BHP! Streszczenia referatow, Wroctaw, 28.05.2024r.

M. Isbrandt, J. Paciorek — Sadowska, M. Borowicz. Extending the life cycle
of a biodegradable polymer - synthesis of polyol raw materials. International Conference
X Ukrainian —  Polish  Scientific  Dialogues. Book of  abstracts.
ISBN: 978-83-938655-7-4. Bydgoszcz, 11 — 15 czerwca 2024 r.

M. Borowicz, J. Paciorek — Sadowska, M. Isbrandt. Analysis of fire parameters
and smoke emission of rigid polyurethane foams modified with bio-polyol containing
sulfur heteroatoms. International Conference X Ukrainian — Polish Scientific Dialogues.
Book of abstracts. ISBN: 978-83-938655-7-4 Bydgoszcz, 11 — 15 czerwca 2024 r.

J. Paciorek — Sadowska, M. Borowicz, M. Isbrandt. Application of chemical recycling
product to obtain thermal insulating polyurethane materials. International Conference X
Ukrainian — Polish Scientific Dialogues. Book of abstracts. ISBN: 978-83-938655-7-4.
Bydgoszcz, 11 — 15 czerwca 2024 r.

Paciorek-Sadowska J., Borowicz M., Isbrandt M., Lazarska M., Piotrowska A.

Application of the glycerolysis product of polylactide to obtain thermal insulating
polyurethane materials with increased fire safety. 15th Conference on Calorimetry and
Thermal Analysis (CCTA15), Conference proceedings. ISBN: 978-83-968224-4-4,
Zakopane, 8 — 12 wrze$nia 2024 .

Borowicz M., Paciorek-Sadowska J., Isbrandt M.. Flammability of rigid polyurethane
foams modified with bio-polyol based on white mustard oil — cone calorimeter tests.
15th Conference on Calorimetry and Thermal Analysis (CCTAL15), Conference
proceedings. ISBN: 978-83-968224-4-4, Zakopane, 8 — 12 wrzesnia 2024 r.

M. Borowicz, J. Paciorek-Sadowska, M. Isbrandt, M. Lazarska, A. Piotrowska
,,Od nasiona gorczycy do pianki poliuretanowej” — nowe podejscie do syntezy
materiatow poliuretanowych. V11 Konferencja Naukowo — Techniczna MAT — PUR
2024, materiaty konferencyjne, Zawiercie 14 — 16.10.2024r.

M. Isbrandt, J. Paciorek-Sadowska, M. Borowicz, M. Lazarska, A. Piotrowska. Badanie
palnosci pianek poliuretanowych na bazie surowcow z recyklingu. V11 Konferencja
Naukowo — Techniczna MAT - PUR 2024, materialy konferencyjne,
Zawiercie 14 — 16.10.2024r.
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[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

M. Lazarska, M. Borowicz, J. Paciorek-Sadowska, M. Isbrandt, A. Piotrowska. Analiza
struktury pianek poliuretanowych na bazie bio-poliolu z gorczycy bialej i jej wphyw
na wybrane wiasciwosci. V11 Konferencja Naukowo — Techniczna MAT — PUR 2024,
materiaty konferencyjne, Zawiercie 14 — 16.10.2024r.

J. Paciorek-Sadowska, M. Borowicz, M. Isbrandt, M. Lazarska, A. Piotrowska.
Elastyczne pianki poliuretanowe na bazie surowcow z recyklingu. V11 Konferencja
Naukowo — Techniczna MAT - PUR 2024, materialy konferencyjne,
Zawiercie 14 — 16.10.2024r.

A. Piotrowska, M. Borowicz, J. Paciorek-Sadowska, M. Isbrandt, M. Lazarska,
C. Gozdecki. Assessment of the Flammability and Smoke Emission of Flexible
Polyurethane Foams Derived from a Green Bio-polyol. XVIII Kopernikanskie
Seminarium Doktorancke, materiaty konferencyjne, Torun, 26-27.06.2025 r.

A. Piotrowska, M. Lazarska, J. Paciorek-Sadowska, M. Borowicz, M. Isbrandt. Study
of the composition and structure of DX51D sheet metal using scanning electron
microscopy (SEM). XVIII Kopernikanskie Seminarium Doktorancke. materialy
konferencyjne, Torun, 26-27.06.2025r.

M. Isbrandt, M. Borowicz, J. Paciorek-Sadowska. Flexible polyurethane foams based
on recycled raw materials. I Mig¢dzynarodowa Konferencja Naukowa Innovations
and Industrial Technologies, 23 — 24 pazdziernika 2025 r., Kalisz.

M. Borowicz, M. Isbrandt, J. Paciorek-Sadowska. Synthesis and application of a new
bio-polyol based on white mustard seed oil (Sinapis alba) for the production of flexible
polyurethane foams. 1 Mig¢dzynarodowa Konferencja Naukowa Innovations
and Industrial Technologies, 23 — 24 pazdziernika 2025 r., Kalisz.

J. Paciorek-Sadowska, M. Borowicz, M. Isbrandt. Polyurethanes from waste polylactide
as an alternative to petrochemical thermal insulation materials. I Mig¢dzynarodowa
Konferencja Naukowa Innovations and Industrial Technologies, 23 — 24 pazdziernika
2025 r., Kalisz.

Liczba artykuléw pokonferencyjnych — 47

Liczba monografii - 1
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STAZE:

[1]

[2]

Firma Handlowo Ustugowa Stuja.pl — staz zawodowy 04.11.2013 — 30.04.2014 —
6 miesiecy

Zaktady Chemiczne Purinova Sp. z 0.0. — staz zawodowy w ramach projektu ,,Dydaktyka,
a Praktyka — wdrozenie programu rozwojowego UTP” realizowanego w ramach
Programu Operacyjnego Kapital Ludzki, Poddzialanie 4.1.1. Wzmocnienie potencjatu
dydaktycznego uczelni, Bydgoszcz, 07.2013 — 09.2013 — 3 miesiace.

L.acznie staze — 2.

PROJEKTY NAUKOWO - BADAWCZE, PRACE ROZWOJOWE | INNE:
- Projekty finansowane przez MNiSW, NCN i NCBIR:

[1]

[2]

Grant nr 01/01.2019/UKW, okres realizacji: 02.09.2019r. — 15.05.2020r. Grant
przedwdrozeniowy pt. ,,.Zastosowanie nowych ekopolioli na bazie odpadowego
poli(kwasu mlekowego) do produkcji elastycznych pianek poliuretanowych
dedykowanych branzy meblarskiej i automotive” w ramach projektu ,Inkubator
Innowacyjnosci 2.0” realizowanego przez konsorcjum UTP i UKW. Projekt ,,Inkubator
Innowacyjnosci 2.0” jest wspotfinansowany ze S$rodkow finansowych na nauke
z programu realizowanego w ramach projektu pozakonkursowego pn. ,,Wsparcie
zarzgdzania badaniami naukowymi i komercjalizacja wynikow prac B+R w jednostkach
naukowych i przedsigbiorstwach” w ramach Programu Operacyjnego Inteligentny
Rozwdj 2014-2020 (Dziatanie 4.4). Instytucja nadzorujgca — MNiSW. Rola w projekcie:
wykonawca grantu. Wnioskowana kwota 27 000,00 zt netto

Grant nr 01/01/2017/UKW, okres realizacji: 16.04 — 30.11.2018r. Grant
przedwdrozeniowy pt. ,,Proekologiczna technologia przemystowego zagospodarowania
odpadowego poli(kwasu mlekowego) (PLA, polilaktyd), jako alternatywnego surowca dla
branzy poliuretanowej” w ramach projektu ,,Inkubator Innowacyjnosci +” realizowanego

2

przez konsorcjum UTP i UKW. Projekt ,Inkubator Innowacyjnosci +” jest
wspotfinansowany ze $rodkow finansowych na nauke z programu realizowanego
w ramach projektu pozakonkursowego pn. ,,Wsparcie zarzqgdzania badaniami naukowymi
i komercjalizacja wynikow prac B+R w jednostkach naukowych i przedsiebiorstwach”

w ramach Programu Operacyjnego Inteligentny Rozwoj 2014-2020 (Dziatanie 4.4).
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[3]

[4]

[5]

[6]

Instytucja nadzorujagca — MNiSW. Rola w projekcie: wykonawca grantu. Wnioskowana
kwota 90 000,00 zt netto.

Projekt pt. ,,Zastosowanie nowych ekopolioli na bazie odpadowego poli(kwasu
mlekowego) do produkcji elastycznych pianek poliuretanowych dedykowanych branzy
meblarskiej i automotive” w ramach projektu ,,IMPLEMENT HUB — program akceleracji
rozwigzan naukowych i patentow powstajacych na uczelniach wyzszych wojewddztwa
kujawsko-pomorskiego” realizowanego przez Fundacje Polska Przedsi¢biorcza
w ramach programu DIALOG. Okres realizacji: 1.01.2020r. — 30.06.2020r. Rola
w projekcie: gtowny wykonawca. Wnioskowana kwota: 26 000,00 zt (projekt opiera si¢
na $wiadczeniu ustug akceleracyjnych rozwigzan patentowych).

Grant nr 01/2021/UKW, okres realizacji: 1.03.2021 - 31.10.2022r. Grant
przedwdrozeniowy pt. ,, Zielone reaktywne surowce chemiczne bedgce alternatywqg dla
toksycznych komercyjnych opozniaczy palenia stosowanych w branzy poliuretanowej”.
Finansowany w ramach projektu ,,Inkubator Innowacyjnosci 4.0” wspotfinansowany
ze $rodkéw finansowych na nauke z programu realizowanego w ramach projektu
pozakonkursowego pn. ,,Wsparcie zarzadzania badaniami naukowymi i komercjalizacja
wynikow prac B+R w jednostkach naukowych i przedsiebiorstwach” w ramach Programu
Operacyjnego Inteligentny Rozwdj 2014-2020 (Dziatanie 4.4). Instytucja nadzorujgca —
MNISW. Rola w projekcie: wykonawca grantu. Wnioskowana kwota 60 000,00 zt netto.
Grant nr 04/2021/UKW, okres realizacji: 1.03.2021 - 31.10.2022r. Grant
przedwdrozeniowy pt. ,, Technologia otrzymywania biodegradowalnych biopolioli
o zmniejszonej palnosci na bazie tatwopozyskiwalnych surowcow roslinnych,
dedykowanych dla szeroko pojetego przemystu poliuretanowego”. Finansowany
w ramach projektu ,Inkubator Innowacyjnosci 4.0” wspotfinansowany ze Srodkow
finansowych na nauke z programu realizowanego w ramach projektu pozakonkursowego
pn. ,,Wsparcie zarzadzania badaniami naukowymi 1 komercjalizacja wynikow prac B+R
w jednostkach naukowych i przedsigbiorstwach” w ramach Programu Operacyjnego
Inteligentny Rozwdj 2014-2020 (Dziatanie 4.4). Instytucja nadzorujaca — MNiSW. Rola
w projekcie: wykonawca grantu. Wnioskowana kwota 60 000,00 zt netto.

Grant nr 03/2022/UKW, okres realizacji: 15.10.2022 do 14.04.2023r. Grant
przedwdrozeniowy pt. ,,Zastosowanie biopoliolu na bazie tloczonego na zimno oleju
Inianego do syntezy elastycznych pianek poliuretanowych dedykowanych przemystowi

meblarskiemu 1 tapicerskiemu”. Finansowany w ramach projektu ,Inkubator
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[7]

[8]

[9]

[10]

Innowacyjnosci 4.0” wspotfinansowany ze srodkow finansowych na nauke z programu
realizowanego w ramach projektu pozakonkursowego pn. ,,Wsparcie zarzadzania
badaniami naukowymi 1 komercjalizacja wynikow prac B+R w jednostkach naukowych
1 przedsigbiorstwach” w ramach Programu Operacyjnego Inteligentny Rozwdj 2014-
2020 (Dziatanie 4.4). Instytucja nadzorujgca — MEIN. Rola w projekcie: kierownik
grantu. Wnioskowana kwota 95 000,00 zt netto.

Grant nr 07/2022/UKW, okres realizacji: 07.11.2022r. do 14.04.2023r. Grant
przedwdrozeniowy pt. ,,Wykorzystanie odpadowej biomasy z produkcji rolnej
do otrzymywania biopolioli stosowanych w technologii wytwarzania spienionych
materialdw termoizolacyjnych”. Finansowany w ramach projektu ,Inkubator
Innowacyjnosci 4.0” wspotfinansowany ze srodkow finansowych na nauk¢ z programu
realizowanego w ramach projektu pozakonkursowego pn. ,,Wsparcie zarzadzania
badaniami naukowymi i komercjalizacja wynikow prac B+R w jednostkach naukowych
1 przedsigbiorstwach” w ramach Programu Operacyjnego Inteligentny Rozw¢j 2014-
2020 (Dziatanie 4.4). Instytucja nadzorujaca — MEiIN. Rola w projekcie: zastepca
kierownika grantu. Wnioskowana kwota 70 000,00 zt netto.

Minigrant badawczy w ramach projektu RID na Wydziale Inzynierii Materialowej, okres
realizacji od 1.03.2024r. do 2.12.2024r. Minigrant badawczy pt.: ,,Zastosowanie produktu
glicerolizy do otrzymywania termoizolacyjnych materiatow poliuretanowych jako
metoda przedtuzenia ,,cyklu zycia” polilaktydu”. Finansowany przez Ministerstwo
Edukacji i Nauki, Regionalna Inicjatywa Doskonatosci — Nauki $ciste i inzynieryjne
RID/SP/0048/2024/01, Program Rozwoju Badan Naukowych. Rola w projekcie: gtowny
wykonawca minigrantu. Wnioskowana kwota 33 000,00 zt brutto.

Minigrant badawczy w ramach projektu RID na Wydziale Inzynierii Materialowej, okres
realizacji od 1.03.2024r. do 2.12.2024r. Minigrant badawczy pt.: ,,Zbadanie wplywu bio-
polioli zawierajacych rozng ilo$¢ heteroatomoéw siarki na palnosé, emisje dymow oraz
wlasciwosci  termiczne  sztywnych  pianek  poliuretanowo-poliizocyjnurowych
otrzymanych z ich udzialem”. Finansowany przez Ministerstwo Edukacji 1 Nauki,
Regionalna Inicjatywa Doskonato$ci — Nauki $ciste i inzynieryjne RID/SP/0048/2024/01,
Program Rozwoju Badan Naukowych. Rola w projekcie: gtowny wykonawca minigrantu.
Whioskowana kwota 17 000,00 z1 brutto.

Minigrant badawczy w ramach projektu RID na Wydziale Inzynierii Materialowej, okres

realizacji od 3.02.2025r. do 1.12.2025r. Minigrant badawczy pt.: ,,Synteza oraz zbadanie
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[11]

wplywu poliolu ros$linnego na wybrane witasciwosci fizykomechaniczne oraz palnos¢
elastycznych pianek poliuretanowych o §redniej 1 duzej gestosci pozornej”. Finansowany
przez Ministerstwo Nauki i1 Szkolnictwa WyZszego, Regionalna Inicjatywa Doskonatosci
— Nauki $ciste i inzynieryjne RID/SP/0048/2024/01, Program Rozwoju Badan
Naukowych. Rola w projekcie: gtéwny wykonawca minigrantu. Wnioskowana kwota
48 911,38 zt brutto.

Minigrant badawczy w ramach projektu RID na Wydziale Inzynierii Materiatlowej, okres
realizacji od 1.03.2026r. do 1.12.2026r. Minigrant badawczy pt.: ,,Badanie wpltywu
odpadowej biomasy roslinnej na wybrane wlasciwosci uzytkowe oraz palnosé
poliuretanow termoizolacyjnych”. Finansowany przez Ministerstwo Nauki 1 Szkolnictwa
Wyzszego, Regionalna Inicjatywa Doskonatosci — Nauki $cisle 1 inzynieryjne
RID/SP/0048/2024/01, Program Rozwoju Badan Naukowych. Rola w projekcie: glowny

wykonawca minigrantu. Wnioskowana kwota 50 000 zi brutto.

Udzial w projektach — 11

NAGRODY I WYROZNIENIA:

[1]

[2]

[3]

Srebrny medal na Internationale Fachmesse Ideen-Erfindungen-Neuheiten Niirnberg
(International Trade Fair ldeas-Inventions-New Products Nuremberg) iENA 2019
za wynalazek pod nazwa ,,The use of new eco-polyols based on waste poly(lactic acid)
for production of flexible polyurethane foams dedicated to the furniture and automotive
industries “ autorstwa dr hab. inz. J. Paciorek-Sadowskiej, prof. nadzw.;
dr inz. M. Borowicza; mgr inz. M. Isbrandta; mgr inz. L. Grzybowskiego -

31 pazdziernika do 03 listopada 2019.

Wyrdznienie za najlepszy poster prezentowany podczas konferencji naukowo-
technicznej Poliuretany 2019 przyznane przez Komitet Naukowy Konferencji
Poliuretany 2019 pod kierownictwem Dziekana Wydzialu Inzynierii i Technologii
Chemicznej Politechniki Krakowskiej za poster pod tytutem ,,Zastosowanie odpadowego
poli(kwasu mlekowego) z druku 3D jako alternatywnego surowca poliolowego
do produkcji sztywnych pianek PUR/PIR” autorstwa J. Paciorek-Sadowskiej; M.
Borowicza; M. Isbrandta; .. Grzybowskiego; B. Czuprynskiego.

Wyréznienie — Dyplom za wynalazek o wysokim potencjale komercjalizacyjnym

przyznany przez Rektora Uniwersytetu Kazimierza Wielkiego prof. dra hab. Jacka
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[4]

[5]

[6]

[7]

Woznego pod nazwa: ,, Proekologiczna technologia przemystowego zagospodarowania
odpadowego poli(kwasu mlekowego) [PLA, polilaktyd] jako alternatywnego surowca
poliolowego do produkcji poliuretanow przeznaczonych dla branzy budowlanej”
dla zespotu w skladzie dr hab. inz. J. Paciorek Sadowska, prof. uczelni,
dr inz. M. Borowicz; prof. dr hab. inz. B. Czuprynski; dr inz. J. Liszkowska, prof. uczelni;

mgr_inz. M. Isbrandt. Uzasadnienie: wynalazek otrzymat bardzo wysoka oceng

gotowosci wdrozeniowej technologii, potencjatu rynkowego 1 wycen¢ wartosci
intelektualnej, ponadto zostal wyr6zniony nagrodami oraz medalami na krajowych
1 zagranicznych targach innowacyjnosci.

Ztoty medal na XIII Migdzynarodowych Targach 1 Konkursie Wynalazkow 1 Innowacji
INTARG 2020 Online ,Innowacje motorem gospodarki” za wynalazek pod nazwa
,Zastosowanie nowych ekopolioli na bazie odpadowego poli(kwasu mlekowego)
do produkcji elastycznych pianek poliuretanowych dedykowanych branzy meblarskiej
i automotive” autorstwa dr hab. inz. J. Paciorek-Sadowskiej, prof. uczelni;
dr inz. M. Borowicza; mgr _inz. M. Isbrandta; mgr inz. L. Grzybowskiego -

16-19 czerwca 2020r.

Nagroda Francuskich Wynalazcow / Europe France Investors AWARD na XIII
Migdzynarodowych Targach 1 Konkursie Wynalazkow 1 Innowacji INTARG 2020
Online ,,Innowacje motorem gospodarki” za wynalazek pod nazwg ,,Zastosowanie
nowych ekopolioli na bazie odpadowego poli(kwasu mlekowego) do produkcji
elastycznych pianek poliuretanowych dedykowanych branzy meblarskiej i automotive”
autorstwa dr hab. inz. J. Paciorek-Sadowskiej, prof. uczelni; dr inz. M. Borowicza;
mgr inz. M. Isbrandta; mgr inz. £..a Grzybowskiego 16-19 czerwca 2020r.

Srebrny medal na Global Invention Forum in Cyprus 2020, 14 — 15.10.2020r.
za wynalazek pod nazwa: ,,Flame-retardant bio-polyol based on white mustard seed

(sinapis alba) oil dedicated to production of rigid polyurethane foams for civil
engineering” dla zespotu w sktadzie dr hab. inz. J. Paciorek-Sadowska, prof. uczelni;

dr inz. M. Borowicz; mgr_inz. M. Isbrandt; prof. dr hab. inz. B. Czuprynski,

dr inz. J. Liszkowska, prof. uczelni.

Ztoty medal na XXIV Moskiewskim Migdzynarodowym Salonie Wynalazkow
i Innowacyjnych Technologii ,,Archimedes 20217 23 — 25.03.2021r. za wynalazek pod
nazwa ,,Flame-retardant bio-polyol based on white mustard seed (sinapis alba) oil

dedicated to production of rigid polyurethane foams for civil engineering” dla zespotu
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[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

w sktadzie dr hab. inz. J. Paciorek-Sadowska, prof. uczelni; dr inz. M. Borowicz;

mgr_inz. M. Isbrandt; prof. dr hab. inz. B. Czuprynski; dr inz. J. Liszkowska, prof.

uczelni.

Nagroda gtéwna Marszatka Wojewodztwa Kujawsko — Pomorskiego w kategorii ochrona
srodowiska naturalnego za wynalazek ,,Zastosowanie nowych ekopolioli na bazie
odpadowego poli(kwasu mlekowego) do produkcji elastycznych pianek poliuretanowych
dedykowanych branzy meblarskiej i automotive” wreczona podczas XX Gali Nagrod
Marszatka Wojewodztwa Kujawsko — Pomorskiego w Toruniu dla zespotu w sktadzie
dr hab. inz. J. Paciorek-Sadowska, prof. uczelni; dr inz. M. Borowicz; mgr_inz. M.
Isbrandt; mgr inz. L. Grzybowski. Torun 17 czerwiec 2021 roku.

Platynowy medal na XIV Miedzynarodowych Targach Wynalazkow i Innowacji
INTARG 2021 online za najlepszy wynalazek w branzy pt. ,,Biopoliol obnizajacy palno$¢
na bazie oleju z gorczycy bialej (Sinapis alba) dedykowany sztywnym piankom
poliuretanowym dla budownictwa” dla zespotu w skladzie dr hab. inz. J. Paciorek-

Sadowska, prof. wuczelni; dr inz. M. Borowicz; mgr_ _inz. M. Isbrandt;

prof. dr hab. inz. B. Czuprynski, 15 - 16 czerwca 2021r.

Ztoty medal na Migedzynarodowych Targach Japan Design, Idea and Invention Expo 2021
(JIDE) za wynalazek pt. ,,Biopoliol obnizajacy palnos$¢ na bazie oleju z gorczycy biatej
(Sinapis alba) dedykowany sztywnym piankom poliuretanowym dla budownictwa”
dla zespolu w skladzie dr hab. inz. J. Paciorek-Sadowska, prof. uczelni;

dr inz. M. Borowicz; mgr_inz. M. Isbrandt; prof. dr hab. inz. B. Czuprynski, Tokio,

Japonia 18 - 20 sierpnia 2021r.

Nagroda specjalna przyznana przez World Invention Intellectual Property Associations
na Migdzynarodowych Targach Japan Design, Idea and Invention Expo 2021 (JIDE)
za wynalazek pt. ,,Biopoliol obnizajacy palnos$¢ na bazie oleju z gorczycy biatej (Sinapis
alba) dedykowany sztywnym piankom poliuretanowym dla budownictwa” dla zespotu
w sktadzie dr hab. inz. J. Paciorek-Sadowska, prof. uczelni; dr inz. M. Borowicz;
mgr inz. M. Isbrandt; prof. dr hab. inz. B. Czuprynski, Tokio, Japonia 18 - 20 sierpnia
2021r.

Przyznanie przez Marszatka Wojewddztwa Kujawsko — Pomorskiego P.a Catbeckiego
certyfikatu Innowacyjnej Marki Regionu ,InnoMaRe 20217 dla Katedry Chemii
i Technologii Poliuretanéw Uniwersytetu Kazimierza Wielkiego w Bydgoszczy

w sktadzie dr hab. inz. J. Paciorek-Sadowska, prof. uczelni; dr inz. M. Borowicz;
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[14]

[15]

[16]

[17]
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mgr inz. M. Isbrandt za rozwigzanie pod nazwa ,,Otrzymywanie elastycznych pianek

poliuretanowych na bazie surowcow pochodzacych z recyklingu” w konkursie LIDERZY
INNOWACIJI POMORZA 1 KUJAW 2021, Torun 28 wrzesnia 2021r.

Tytut LIDERA INNOWACJI POMORZA 1 KUJAW 2021 dla Katedry Chemii
i Technologii Poliuretanéw Uniwersytetu Kazimierza Wielkiego w Bydgoszczy
w sktadzie dr hab. inz. J. Paciorek-Sadowska, prof. uczelni; dr inz. M. Borowicz;

mgr inz. M. Isbrandt w kategorii Jednostka Badawcza/Zesp6t Badawczy za rozwigzanie

pod nazwa ,,Otrzymywanie elastycznych pianek poliuretanowych na bazie surowcow
pochodzacych z recyklingu” w konkursie LIDERZY INNOWACJI POMORZA 1
KUJAW 2021, Torun 28 wrzesnia 2021r.

Wyro6znienie za wygtoszony referat podczas Konferencji Miodych Naukowcow — Nowe
trendy w badaniach naukowych (IV edycja) za referat autorstwa M.a Borowicza;
M. Isbrandt; J. Paciorek-Sadowskiej; Pawta Sandera pt. ,,Wplyw nowego biopolioliu
na bazie oleju z gorczycy biatej (Sinapis alba) zawierajgcego heteroatomy boru i siarki
na palnos¢ 1 wlasciwosci dymotworcze pianek PUR/PIR uzyskanych na jego bazie”,
Krakow online (Polska), 5-7.11.2021

Srebrny medal na Migdzynarodowych Targach Wynalazczosci i Designu KIDE 2021
(8" Kaohsiung International Invention and Design EXPO 2021) za wynalazek pt. ,,Green
reactive chemical compounds as an alternative to toxic commercial flame retardants used
in the polyurethane industry” dla zespotu w sktadzie dr hab. inz. J. Paciorek-Sadowska,

prof. uczelni; dr inz. M. Borowicz; mgr _inz. M. Isbrandt; mgr P. Sander, Kaohsiung,

Tajwan 2-4 grudnia 2021r.
Przyznanie przez Rektora Uniwersytetu Kazimierza Wielkiego prof. dra hab. Jacka

Woznego Nagrody Rektorskiej mgr. inz. Markiowi Isbrandt za dziatalnos¢

organizacyjng w 2021 roku. Bydgoszcz 17 grudnia 2021r.

Srebrny medal na Concours Lépine International Paris 2022 za wynalazek pt. ,,Green
reactive chemical compounds as an alternative to toxic commercial flame retardants used
in the polyurethane industry” dla zespotu w sktadzie dr hab. inz. J. Paciorek-Sadowska,
prof. uczelni; dr inz. M. Borowicz; mgr inz. M. Isbrandt; mgr P. Sander, Paryz, Francja,

28 kwietna — 9 maja 2022r.

Srebrny medal na Concours Lépine International Paris 2022 za wynalazek pt. ,,Flame-
retardant bio-polyol based on white mustard (Sinapis alba) seed oil dedicated

to production of rigid polyurethane foams for civil engineering” dla zespotu w sktadzie
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[20]

[21]

[22]

[23]

dr inz. M. Borowicz; dr hab. inz. J. Paciorek-Sadowska, prof. uczelni;
mgr _inz. M. Isbrandt; prof. dr hab. inz. B. Czuprynski Paryz, Francja,
28 kwietna — 9 maja 2022r.

Ztoty medal na XV Miedzynarodowych Targach Wynalazkéw i1 Innowacji INTARG
2022, za wynalazek pt. ,,Zielone reaktywne surowce chemiczne bedgce alternatywa
dla toksycznych komercyjnych opdzniaczy palenia stosowanych w branzy
poliuretanowej” dla zespotu w sktadzie dr hab. inz. J. Paciorek-Sadowska, prof. uczelni;
dr inz. M. Borowicz; mgr_inz. M. Isbrandt; mgr P. Sander, Katowice, Polska,
11-12 maja 2022r.

Wyréznienie w konkursie Liderzy Innowacji Pomorza 1 Kujaw 2022 dla Zespotu
Badawczego Katedry Chemii i1 Technologii Poliuretanow, Wydziatu Inzynierii
Materialowej Uniwersytetu Kazimierza Wielkiego w Bydgoszczy w skladzie
dr hab. inz. J. Paciorek-Sadowska, prof. uczelni; dr inz. M. Borowicz;

mgr inz. M. Isbrandt w kategorii Jednostka Naukowa/Zespot Badawczy za rozwigzanie

pod nazwa ,,Roslinne biopoliole obnizajace palnos¢ dedykowane sztywnym piankom
poliuretanowym dla budownictwa”. Torun, Polska, 8 listopad 2022r.

Nagroda Specjalna Jego Magnificencji Rektora UKW , Innowator UKW” dla Zespotu
Badawczego Katedry Chemii 1 Technologii Poliuretanow, Wydziatu Inzynierii
Materialowej Uniwersytetu Kazimierza Wielkiego w Bydgoszczy w skladzie
dr hab. inz. J. Paciorek-Sadowska, prof. uczelni; dr inz. M. Borowicz;

mgr _inz. M. Isbrandt za rozwigzanie pod nazwa ,,Ros$linne biopoliole obnizajace

palnos¢ dedykowane sztywnym piankom poliuretanowym dla budownictwa”.
Torun, Polska, 8 listopad 2022r.

Ztoty medal na Migdzynarodowym Konkursie Wynalazkéw PRIX EIFFEL 2022,
za wynalazek pt. ,,Use of a biopolyol based on cold-pressed linseed oil for the synthesis
of flexible polyurethane foams dedicated to the furniture and upholstery industries”

dla zespotu w skladzie mgr _inz. M. Isbrandt; dr inz. M. Borowicz;

dr hab. inz. J. Paciorek-Sadowska, prof. uczelni; mgr P. Sander, Paryz, Francja,
15 listopada 2022r.

Nagroda specjalna przyznana przez World Invention Intellectual Property Associations
(WIIPA) na Migdzynarodowym Konkursie Wynalazkow PRIX EIFFEL 2022,
za wynalazek pt. ,,Use of a biopolyol based on cold-pressed linseed oil for the synthesis

of flexible polyurethane foams dedicated to the furniture and upholstery industries”
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[25]

[26]

[27]

[28]

dla zespotu w sktadzie mgr inz. M. Isbrandt; dr inz. M. Borowicz;

dr hab. inz. J. Paciorek-Sadowska, prof. uczelni; mgr P. Sander, Paryz, Francja,
15 listopada 2022r.

Srebrny medal na Mig¢dzynarodowym Konkursie Wynalazkow PRIX EIFFEL 2022,
za wynalazek pt. ,,Green reactive chemical compounds as an alternative to toxic
commercial flame retardants used in the polyurethane industry” dla zespotu w sktadzie
dr hab. inz. J. Paciorek-Sadowska, prof. uczelni; dr inz. M. Borowicz;

mgr inz. M. Isbrandt; mgr P. Sander, Paryz, Francja, 15 listopada 2022r.

Nagroda specjalna przyznana przez HALLER pro inventio FUNDATION
na Miedzynarodowym Konkursie Wynalazkow PRIX EIFFEL 2022, za wynalazek
pt. ,,Green reactive chemical compounds as an alternative to toxic commercial flame
retardants used in the polyurethane industry” dla zespotu w skladzie
dr hab. inz. J. Paciorek-Sadowska, prof. uczelni; dr inz. M. Borowicz;
mgr inz. M. Isbrandt; mgr P. Sander, Paryz, Francja, 15 listopada 2022r.

Platynowy medal na Miedzynarodowym Konkursie Wynalazkéw PRIX EIFFEL 2022,

za wynalazek pt. ,,Flame-retardant bio-polyol based on white mustard (sinapis alba) seed

oil dedicated to production of rigid polyurethane foams for civil engineering” dla zespotu
w sktadzie dr inz. M. Borowicz; dr hab. inz. J. Paciorek-Sadowska, prof. uczelni;
mgr_inz. M. Isbrandt; prof. dr hab. inz. B. Czuprynski Paryz, Francja, 15 listopada
2022r.

Nagroda specjalna przyznana przez World Invention Intellectual Property Associations
(WIIPA) na Migdzynarodowym Konkursie Wynalazkow PRIX EIFFEL 2022,

za wynalazek pt. ,,Flame-retardant bio-polyol based on white mustard (sinapis alba) seed
oil dedicated to production of rigid polyurethane foams for civil engineering” dla zespotu
w sktadzie dr inz. M. Borowicz; dr hab. inz. J. Paciorek-Sadowska, prof. uczelni;
mgr _inz. M. Isbrandt; prof. dr hab. inz. B. Czuprynski Paryz, Francja, 15 listopada
2022r.

Srebrny medal na Migdzynarodowych Targach Wynalazczosci i Designu KIDE 2022

(9" Kaohsiung International Invention and Design EXPO 2022) za wynalazek pt. ,,Use
of a biopolyol based on cold-pressed linseed oil for the synthesis of flexible polyurethane
foams dedicated to the furniture and upholstery industries” dla zespolu w sktadzie

mgr_inz. M. Isbrandt; dr inz. M. Borowicz; dr hab. inz. J. Paciorek-Sadowska, prof.

uczelni; mgr P. Sander, Kaohsiung, Tajwan 1-3 grudnia 2022r.
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Pierwsza Nagroda dla Mtodego Naukowca Wynalazcy - Voucher na kilkudniowg wizyte
w Belgii w zaawansowanych technologicznie przedsi¢biorstwach przemystowych,
w instytucjach naukowych oraz w Parlamencie Europejskim ufundowany przez Polonia

International Foundation z Belgii dla mgr _inz. M. Isbrandt za wynalazek pt. ,,Use

of a biopolyol based on cold-pressed linseed oil for the synthesis of flexible polyurethane
foams dedicated to the furniture and upholstery industries” przedstawiony podczas XVI
Mi¢dzynarodowych Targow Wynalazkow 1 Innowacji INTARG 2023, Katowice
25.05.2023r.

Ztoty medal na XVI Migdzynarodowych Targach Wynalazkéw i Innowacji INTARG
2023 za wynalazek pt. ,,Wykorzystanie odpadowej biomasy z produkcji rolnej
do otrzymywania biopolioli stosowanych w technologii wytwarzania spienionych
materiatow termoizolacyjnych” dla zespotu w sktadzie dr hab. inz. J. Paciorek-Sadowska,
prof. uczelni; mgr_inz. M. Isbrandt; dr inz. M. Borowicz; mgr P. Sander, Katowice
25.05.2023r.

Ztoty medal na XVI Migdzynarodowych Targach Wynalazkow i Innowacji INTARG
2023 za wynalazek pt. ,,Zastosowanie biopoliolu na bazie tloczonego na zimno oleju
Inianego do syntezy elastycznych pianek poliuretanowych dedykowanych przemystowi

meblarskiemu i tapicerskiemu” dla zespotu w skladzie mgr inz. M. Isbrandt;

dr inz. M. Borowicz; dr hab. inz. J. Paciorek-Sadowska, prof. uczelni; mgr P. Sander,
Katowice 25.05.2023r.

Podczas konferencji ,,Kataliza — terazniejszo$¢ i przyszto$¢”, zorganizowanej przez PKN
ORLEN wreczono nagrody w konkursie Prezesa Zarzagdu PKN ORLEN S.A. na najlepsza
prac¢ badawcza wykonang na rzecz PKN ORLEN S.A. Wydarzenie odbylo si¢
19.10.2023r. w Muzeum Mazowieckim w Ptocku. W trzeciej edycji tego konkursu, udziat
wzieli pracownicy wielu renomowanych polskich uczelni oraz o$rodkow badawczych.
Nagrode III stopnia otrzymal Zespot badawczy z Katedry Chemii 1 Technologii
Poliuretanéw UKW w skfadzie: dr hab. inz. J. Paciorek- Sadowska, prof. uczelni;

dr inz. M. Borowicz; mgr inz. M. Isbrandt; mgr P. Sander oraz mgr inz. L. Grzybowski

za realizacj¢ Pracy Badawczej dotyczacej opracowania formulacji elastycznych pianek
poliuretanowych. Celem konkursu byto promowanie najlepszych prac badawczych, ktore

majg istotny potencjat wdrozeniowy w dziatalnosci spotki PKN Orlen S.A.
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[33]

[34]

[35]

[36]

Przyznanie przez Rektora Uniwersytetu Kazimierza Wielkiego prof. dra hab. Jacka

Woznego Nagrody Rektorskiej mgr. inz. Markiowi Isbrandt za dziatalnos¢

organizacyjng w 2023 roku. Bydgoszcz 19 grudnia 2023r.

Tytut LIDERA INNOWACIJI POMORZA 1 KUJAW 2024 dla Zespotu badawczego
Katedry Chemii i Technologii Poliuretanoéw — Uniwersytet Kazimierza Wielkiego
w Bydgoszczy w sktadzie dr hab. inz. J. Paciorek — Sadowska, prof. uczelni;

dr inz. M. Borowicz; mgr_inz. M. Isbrandt w kategorii Jednostka Naukowa/Zespot

Badawczy za rozwigzanie pod nazwa ,,Wykorzystanie odpadowej biomasy z produkcji
rolnej do otrzymywania biopolioli stosowanych w technologii wytwarzania spienionych
materialow termoizolacyjnych” w konkursie LIDERZY INNOWACJI POMORZA
I KUJAW 2024, Torun 6 listopada 2024r.

Przyznanie przez Rektora Uniwersytetu Kazimierza Wielkiego prof. dra hab. Bernarda

Mendlika Nagrody Rektorskiej mgr. inz. Markiowi Isbrandt za dziatalno$¢

organizacyjng w 2024 roku. Bydgoszcz 19 grudnia 2024r.
Przyznanie przez Rektora Uniwersytetu Kazimierza Wielkiego prof. dra hab. Bernarda

Mendlika Nagrody Rektorskiej mgr. inz. Markiowi Isbrandt za dziatalno$¢

organizacyjng w 2025 roku. Bydgoszcz 19 grudnia 2025r.

Lacznie nagrod — 36.

CZE.ONKOSTWO W GREMIACH NAUKOWYCH:

[1]

[2]

3]

Cztonek zwyczajny Polskiego Towarzystwa Chemicznego od 2021 roku (Sekcja
Polimerow). Przynalezno$¢ do Bydgoskiego Oddziatu PTChem. Numer cztonkowski:
993408, nr karty 993410.

Czlonek zwyczajny Stowarzyszenia Inzynierow i Technikow Przemystu Chemicznego
0d 2019 roku. Przynalezno$¢ do Bydgoskiego Oddziatu SITPChem. Numer cztlonkowski:
61542.

Wiceprezes Bydgoskiego Oddziatu Stowarzyszenia Inzynieréw i Technikow Przemystu

Chemicznego od 2022 roku.

Czlonkostwo w gremiach naukowych — 3.

276



INNE OSIAGNIECIA NAUKOWE:

[1] Wygloszenie wyktadu na zaproszenie Bydgoskiego Oddziatu Stowarzyszenia Inzynierow
i Technikow Przemystu Chemicznego pt. , Nowe pianki poli(laktydo-uretano-
izocyjanurowe) na bazie odpadowego PLA z druku 3D ” — Bydgoszcz — 29.05.2019.

[2] Udziat w reportazu dotyczacym otrzymywania pianek poliuretanowych na bazie
surowcow roslinnych emitowanym w ramach programu Wiadomosci Rolnicze w pasmie
ogolnopolskim TVP3 — 28.09.2021r.

[3] Udziat w reportazu dotyczacym zastosowania nasion gorczycy bialej jako potencjalego
surowca dla branzy chemicznej i polimerowej emitowanego w ramach programu
AgroBiznes Plus w pasmie ogdlnopolskim TVP Info —10.10.2021r.

[4] Udziat w reportazu dotyczacym zastosowania odpadowego kwasu bursztynowego jako
potencjalnego surowca do syntezy materialdw termoizolacyjnych emitowanego
w ramach programu Eko-opcja w pasmie ogdlnopolskim TVP3 — 8.05.2025r.

[5] Prowadzenie warsztatbw majacych na celu popularyzowanie nauki w ramach

XV Bydgoskiego Festiwalu Nauki w 2025 roku, 14 — 16.11.2025r.

Inne osiagni¢cia naukowe — 5.

WDROZENIA PRZEMYSLOWE DOTYCZACE ZAPROJEKTOWANIA

| URUCHOMIENIA:

- instalacji oczyszczania Sciekow pogalwanicznych w firmie:

[1] Rejonowe Warsztaty Techniczne w Zurawicy przy ul. Wojska Polskiego 24, 37-710
Zurawica.

[2] Galess — Bystrzyca w Bystrzycy Gornej 71A, 85-100 Swidnica.

[3] S.C. ANVIS ROM S.R.L. przy ul. Strada Parc Industrial Sud 11, Satu Mare, Rumunia.

[4] Neapco Europe Sp. z 0.0. przy ul. Kaliskiej 72, 46-320 Praszka. (tylko projekt)

-instalacji oczyszczania S$ciekow pogalwanicznych wraz z systemem odzysku wody

technologicznej w firmie:

[5] Aero Gearbox International sp. z 0.0. w Ropczycach przy ul. Przemystowej 3, 39-100
Ropczyce.

[6] Wisniowski Sp. z 0.0. S.K.A w Wieloglowach 153, 33-311 Wielogtowy.

Wdrozenia przemyslowe: zaprojektowanie i uruchomienie instalacji — 5, zaprojektowanie

samej instalacji — 1.
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