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 zalozenia gospodarki
o obiegu zamknig¢tym, poniewaz taczy ograniczenie zuzycia surowcow petrochemicznych
z przedtuzeniem cyklu zycia odpadowego polimeru biodegradowalnego.

Celem badan bylo przeprowadzenie recyklingu chemicznego PLA, otrzymanie alkoholi
wielowodorotlenowych o wlasciwosciach umozliwiajacych ich zastosowanie w formulacjach
poliuretanowych oraz okreslenie wplywu rodzaju i udziatlu ekopoliolu na wilasciwosci
otrzymanych pianek. W pracy wykorzystano dwa czynniki transestryfikujace: glikol
dietylenowy (GDE) oraz glicerol (GL). Otrzymane serie ekopolioli oznaczono odpowiednio
jako ODE i OGL. Zbadano wptyw 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, zawarto$ci wody, Sredniej masy
czasteczkowej, dyspersyjnosci 1 funkcyjnosci. Strukturge chemiczng potwierdzono metodami
FTIR, 'H NMR i *C NMR, natomiast wlasciwosci termiczne okreslono metoda DSC.
Wykazano, ze rodzaj i ilo$¢ czynnika transestryfikujacego istotnie wptywaja na budowe
1 wlasciwosci ekopolioli. Wraz ze zmniejszaniem udzialu GDE lub GL wzrastata dtugos¢
tancuchow oligomerdow, a tym samym masa czasteczkowa 1 lepkos¢. Najwyzsze liczby
hydroksylowe uzyskano dla ODE 500 (329,49 mg KOH/g) i OGL 500 (543,93 mg KOH/g).
Wszystkie analizowane ekopoliole wykazywaly wysoka podatno$¢ na biodegradacje
w Srodowisku glebowym.

W kolejnym etapie opracowano formulacje SPPUR/PIR, w ktérych ekopoliole
czgsciowo zastepowaty komercyjny poliol petrochemiczny Rokopol RF — 551. Otrzymane
pianki poddano szerokiej ocenie obejmujacej czasy technologiczne, gesto$¢ pozorna, strukture
komoérkowa SEM, wytrzymatos¢ na $ciskanie, krucho$¢, stabilno$¢ podczas przyspieszonego
starzenia, przewodnictwo cieplne, zawarto$¢ komorek zamknigtych, chtonno$¢ i1 nasigkliwos¢
wody oraz wlasciwosci ogniowe okreslane testem Biitlera, LOI 1 z wykorzystaniem

kalorymetru stozkowego. Oceniono rowniez ich podatno$¢ na biodegradacje.



Wyniki wykazaty wyrazny wplyw czynnika transestryfikujacego na strukture
1 wlasciwosci SPPUR/PIR. Pianki ODE zachowywaly wysoki udzial komérek zamknigtych
(89,56 % — 91,23 %), charakteryzowaly si¢ niska gestoscia, wysoka wytrzymatoscia
na Sciskanie i1 korzystnymi wlasciwosciami termoizolacyjnymi. SzczegoOlnie korzystne
wlasciwosci uzyskano dla ODE 500 przy 0,5 R: gesto$¢ 31,43 kg/m?, wytrzymatosé
na Sciskanie 303,16 kPa, kruchos$¢ 0,60 %, okoto 91 % komorek zamknigtych oraz
wspoOtczynnik przewodzenia ciepta 0,033 W/(m-K). Pianki OGL wykazywaly znacznie
silniejsze otwieranie struktury komérkowej przy 0,5 R udziat komoérek zamknietych zmniejszat
si¢ do okoto 2,74 % — 6,54 %, co wigzalo si¢ ze wzrostem nasigkliwosci 1 przewodnictwa
cieplnego oraz obnizeniem wytrzymatos$ci mechaniczne;.

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

Uzyskane wyniki potwierdzily, ze recykling chemiczny odpadowego PLA
moze stanowi¢ skuteczng droge otrzymywania pelnowartosciowych surowcow poliolowych
do syntezy SPPUR/PIR. Rodzaj czynnika transestryfikujacego umozliwia sterowanie struktura
komorkowa 1 profilem wlasciwosci uzytkowych pianek. Wyniki wskazuja, ze nie jest zasadne
maksymalne zastepowanie poliolu petrochemicznego, lecz dobor jego udziatlu do wymaganych
wlasciwosci  koncowego materialu. Opracowane rozwigzanie pozwala jednoczes$nie
zagospodarowac¢ odpadowy PLA, ograniczy¢ udziat surowcow petrochemicznych oraz uzyskac
materiaty o kontrolowanych wtasciwosciach uzytkowych, ogniowych i zwigkszonej podatnosci

na biodegradacje.



