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STRESZCZENIE

Pianki poliuretanowe to popularne materialty polimerowe otrzymywane w wyniku reak-
cji diizocyjanianu z poliolem w obecno$ci srodka spieniajacego. Wspomniane komponenty
otrzymywane sg gtownie ze zrodet petrochemicznych. Konczace si¢ zasoby paliw kopalnych
oraz problem duzego zanieczyszczenia srodowiska i zmian klimatycznych wymuszaja na pro-
ducentach takich materiatdw szukania ekologicznych rozwigzan, ktoére bedg w jak najmniej-
szym stopniu ingerowa¢ w $srodowisko naturalne. Jednym z rozwigzan jest stosowanie do
produkcji pianek poliuretanowych surowcoéw pochodzenia biologicznego, np. olejow roslin-
nych lub popularnych polisacharydow takich jak skrobia i celuloza. Surowce te naleza do
zrodet odnawialnych, sg stosunkowo tanie i powszechnie dostepne, a otrzymywane z nich
pianki poliuretanowe moga ulega¢ biodegradacji. Znanym polimerem naturalnym, jest chito-
zan bedacy glownie sktadnikiem egzoszkieletoéw bezkregowcdw morskich, pancerzy owadow
1 §cian komodrkowych niektorych grzybow. Zwiazek ten jest gtowna pochodng chityny otrzy-
mywang na drodze jej N-deacetylacji. Do tej pory w literaturze nie spotykano informacji na
temat wykorzystania chitozanu do otrzymywania polioli, ktére nastepnie znalaztyby zastoso-
wanie w produkcji pianek poliuretanowych.

W obecnej pracy przeprowadzono reakcje hydroksyalkilowania chitozanu glicydolem
I weglanem etylenu w roznym $rodowisku (woda, glicerol), ktore pozwolity otrzymac poliole.
Wykorzystano 5 rodzajéw chitozanow, rdéznigcych si¢ masg czasteczkowa: chitozan rozpusz-
czalny w wodzie, oligomer chitozanu, chitozan o malej, $redniej i duzej masie czasteczkowe;.
Opracowano 4 metody syntezy polioli z chitozanu rozpuszczalnego w wodzie. W pierwszej
prowadzono reakcje hydroksyalkilowania polimeru za pomoca glicydolu 1 weglanu etylenu
w srodowisku wodnym. W czasie reakcji glicydol reagowat z woda dajac glicerol, w ktorym
polimer si¢ roztwarzal, dlatego tez w drugiej metodzie od razu zastosowano dodatek tego
zwigzku. W kolejnej probie zaobserwowano, ze chitozan roztwarza si¢ w samym glicydolu,
dzigki czemu zwigzek ten mogl petni¢ zardwno role reagenta jak i rozpuszczalnika w pierw-
szym etapie reakcji hydroksyalkilowania. W ostatniej metodzie wszystkie sktadniki, tj. chito-
zan, glicydol 1 weglan etylenu bez dodatku katalizatora zmieszano razem, natomiast po cal-
kowitym przereagowaniu glicydolu dodano weglan potasu, aby umozliwi¢ zajscie reakcji
Z udzialem weglanu etylenu. W przypadku oligomeru chitozanu zaproponowano 3 metody
otrzymywania polioli, analogicznie jak w przypadku chitozanu rozpuszczalnego w wodzie,
pomijajac metode, w ktorej stosowano wode jako rozpuszczalnik. Chitozany o matlej, Sredniej
1 duzej masie czasteczkowej charakteryzowaly si¢ duzo wigksza masa czasteczkowa w po-

rownaniu do chitozanu rozpuszczalnego w wodzie 1 oligomeru. Dlatego tez ich duzg wada



byla mata rozpuszczalnos¢. W zwigzku z tym, nie wszystkie metody zaproponowane w przy-
padku dwoch poprzednich polimeréw mogty zostaé wykorzystane w tym przypadku. Stwier-
dzono, ze chitozan preferuje rozpuszczalniki o duzej statej dielektrycznej, np. glicerol i we-
glan etylenu. Zaproponowano 2 metody syntezy: pierwsza stanowito hydroksyalkilowanie
chitozanéw glicydolem i weglanem etylenu w $rodowisku glicerolu, a drugg zmieszanie
wszystkich sktadnikow razem, gdzie poczatkowo weglan etylenu petnit role rozpuszczalnika.
Zbadano przebieg reakcji hydroksyalkilowania chitozanu glicydolem i weglanem etylenu.
Stwierdzono, ze chitozan rozpuszczalny w wodzie charakteryzuje si¢ wigksza reaktywnoscia
niz oligomer chitozanu ze wzgledu na wigkszy stopien deacetylacji. Podczas reakcji hydrok-
syalkilowania chitozanu w $rodowisku glicerolu, glicydol reagowal zar6wno z polimerem jak
i z glicerolem prowadzac do otrzymywania wielofunkcyjnych polioli. Srodowisko glicerolu
sprzyjato reakcji hydroksyalkilowania w porownaniu do srodowiska wodnego, gdzie glicydol
reagowat gldwnie z woda. W reakcji prowadzonej bez udziatu rozpuszczalnikow stwierdzono
niewielki udzial reakcji oligomeryzacji glicydolu. W przypadku, gdy jako rozpuszczalnik
zastosowano weglan etylenu bez dodatku katalizatora, chitozan reagowat gldwnie z glicydo-
lem.

Otrzymane poliole miaty posta¢ ciemnych, wolno przelewajacych si¢ zywic, dobrze
mieszalnych z polimerycznym diizocyjanianem 4,4’-difenylometanu. Zbadano ich wtasciwo-
ci fizyczne: gesto$é, lepko$¢ 1 napigcie powierzchniowe oraz zmiany tych wlasciwosci
w funkcji temperatury. Oznaczono mas¢ czasteczkowa polioli za pomocg techniki GPC oraz
wykonano analiz¢ spektralng za pomoca widm IR, 'H-NMR i MALDI-ToF. Za pomocy tej
ostatniej techniki stwierdzono obecno$¢ produktow powstatych gléwnie na drodze homopo-
limeryzacji glicydolu oraz reakcji hydroksyalkilowania glicerolu glicydolem. Poliole poddano
spienianiu stosujac wode, polimeryczny diizocyjanian 4,4’-difenylometanu, katalizator triety-
loaming i $rodek powierzchniowo czynny. Opracowano optymalne sktady kompozycji,
otrzymujac dla kazdego poliolu dwa rodzaje pianek poliuretanowych z 2% 1 3% wody. Pianki
poddano badaniu witasciwosci uzytkowych: gestosci pozornej, chtonnosci wody, wspotczyn-
nika przewodzenia ciepta, stabilno$ci wymiarow w podwyzszonej temperaturze. Zbadano
takze ksztatt 1 wielko§¢ poréw, odpornos$¢ termiczng metoda statyczng i dynamiczng oraz wy-
trzymalo$¢ na $ciskanie i biodegradowalnos¢ pianek. Gestosé pianek poliuretanowych zawie-
rata si¢ w przedziale 50 do 80 kg/mg. W strukturze pianek przewazaly pory zamknigte,
0 czym $wiadczyla mata chtonno$¢ wody, ktéra w wiekszosci przypadkéw wynosita ponizej
4% po 24 godzinach badania. Zdjecia wykonane za pomoca mikroskopu optycznego wykaza-

ly, ze pianki charakteryzowaty si¢ eliptycznym ksztattem porow, niekiedy zblizonym do sfe-



rycznego, o grubosci $cianek ponizej 20 um. Pianki poliuretanowe, zwlaszcza te otrzymane
z polioli o wigkszych masach czasteczkowych charakteryzowaly si¢ dobrymi wiasciwosciami
termoizolacyjnymi, uzyskujac wartos¢ wspotczynnika przewodzenia ciepta ok. 0,0250
W/mK. Pianki byly odporne na dziatanie temperatury 150 °C, mierzone ubytkiem masy,
a najmniejsze ubytki masy (ponizej 10%) wykazywaty pianki z merami chitozanéw o wigk-
szej masie czasteczkowej. Niektore z pianek wykazywaty rowniez dobra odpornos$¢ termiczng
w temperaturze 175 °C. Badania wykazaty zatem, ze dodatek chitozanu poprawia odpornos¢
termiczng pianek, podczas gdy tradycyjne sztywne pianki poliuretanowe traca swoje wihasci-
wosci uzytkowe powyzej 90-100 °C. Wygrzewanie w temperaturze 150 °C pianek opartych
na chitozanie zwigksza ich wytrzymatos¢ na Sciskanie, ze wzgledu na proces dosieciowywa-
nia. W przypadku wyzszej temperatury wystepuje degradacja, ktora powoduje obnizenie wy-
trzymatos$ci na $ciskanie niektorych pianek; jest ona jednak wcigz wyzsza niz pianek sezono-
wanych w temperaturze pokojowej. W przypadku niektorych pianek otrzymanych z chitozanu
o matej, duzej i §redniej masie czasteczkowej warto$§¢ wytrzymato$ci w temperaturze powyzej
150 °C osiagata nawet okoto 1 MPa, co wynikalo z tworzenia si¢ struktur grafitowych
w piance.

Pianki poliuretanowe zawierajagce mery hydroksyalkilowanego chitozanu byly czgsécio-
wo biodegradowalne, osiggajac stopien biodegradacji 28-54% po 28 dniach sezonowania
w glebie. Zauwazono, ze zdolno$¢ do degradacji miata zwigzek z zawartoscig chitozanu
w poliolu i rosta, wraz z wigkszym udziatem polimeru naturalnego w piance poliuretanowe;.

Poliole byly biodegradowalne w 100%.



ABSTRACT

Polyurethane foams are common polymeric materials obtained by reacting a diisocyana-
te with a polyol in the presence of a foaming agent. These components are mainly obtained
from petrochemical sources. The finite supply of fossil fuels and the problem of high envi-
ronmental pollution and climate change are forcing producers of such materials to look for
ecological solutions that have the least possible impact on the environment. One solution is to
use bio-based raw materials, such as vegetable oils or common polysaccharides such as starch
and cellulose, in the production of polyurethane foams. These raw materials are renewable,
relatively cheap and widely available, and polyurethane foams derived from them can be bio-
degradable. A well-known natural polymer, chitosan is mainly a component of the exoskele-
tons of marine invertebrates, insect carapaces and the cell walls of some fungi. This compo-
und is the main chitin derivative, obtained by its N-deacetylation. To date, no information has
been found in the literature on the use of chitosan to obtain polyols, which would then be used
in the production of polyurethane foams.

In this work, hydroxyalkylation reactions of chitosan with glycidol and ethylene carbo-
nate in different environments (water, glycerol) were carried out to obtain polyols. Five types
of chitosan were used, differing in molecular weight: water-soluble chitosan, chitosan oligo-
mer, low, medium and high molecular weight chitosan. Four methods were developed for the
synthesis of polyols from water-soluble chitosan. In the first, hydroxyalkylation reactions of
the polymer were carried out with glycidol and ethylene carbonate in an aqueous medium.
During the reaction, glycidol reacted with water to give glycerol, in which the polymer dis-
solved, so in the second method the addition of this compound was used immediately. In
a further attempt, chitosan was observed to dissolve in glycidol alone, allowing this compo-
und to act as both reactant and solvent in the first step of the hydroxyalkylation reaction. In
the last method, all the components, i.e. chitosan, glycidol and ethylene carbonate without the
addition of a catalyst, were mixed together, while potassium carbonate was added after the
glycidol had fully reacted, to allow the reaction to take place with ethylene carbonate. In the
case of the chitosan oligomer, 3 methods were proposed for the preparation of polyols, analo-
gous to the water-soluble chitosan, omitting the method in which water was used as a solvent.
Low, medium and high molecular weight chitosans were characterised by a much higher mo-
lecular weight compared to water-soluble chitosan and oligomer. Therefore, their high disad-
vantage was their low solubility. Consequently, not all the methods proposed for the previous
two polymers could be used in this case. Chitosan was found to prefer solvents with a high
dielectric constant, such as glycerol and ethylene carbonate. Two synthesis methods were



proposed: the first was to hydroxyalkylate the chitosans with glycerol and ethylene carbonate
in a glycerol environment, and the second was to mix all the components together, with ethy-
lene carbonate initially acting as the solvent. The hydroxyalkylation reaction of chitosan with
glycidol and ethylene carbonate was investigated. Water-soluble chitosan was found to be
more reactive than the chitosan oligomer, due to a higher degree of deacetylation. During the
hydroxyalkylation reaction of chitosan in a glycerol environment, glycidol reacted with both
the polymer and glicerol, leading to multifunctional polyols. The glycerol environment favou-
red the hydroxyalkylation reaction compared to the aqueous environment, where glycidol
reacted mainly with water. In the reaction carried out without solvents, a small proportion of
the glycidol oligomerisation reaction was found. When ethylene carbonate was used as
a solvent without the addition of a catalyst, chitosan reacted mainly with glycidol.

The obtained polyols were dark, slow-flowing resins, well miscible with the polymeric
diisocyanate 4,4'-diphenylmethane. Their physical properties were investigated: density, vi-
scosity and surface tension, as well as changes in these properties as a function of temperatu-
re. The molecular weight of the polyols was determined using the GPC technique and spectral
analysis was performed using IR, *H-NMR and MALDI-ToF spectra. The presence of pro-
ducts formed mainly by the homopolimerisation of glycidol and the hydroxyalkylation reac-
tion of glycerol with glycidol was detected. The polyols were foamed using water, the poly-
meric 4,4'-diphenylmethane diisocyanate, the catalyst triethylamine and a surfactant. Optimal
compositions were developed, obtaining two types of polyurethane foams with water content
of 2 and 3% for each polyol.. The foams were tested for their properties: apparent density,
water absorption, thermal conductivity, dimensional stability at elevated temperatures. The
shape and size of the pores, thermal resistance by static and dynamic methods, and com-
pressive strength and biodegradability of the foams were also investigated. The density of the
polyurethane foams ranged from 50 to 80 kg/m>. Closed pores predominated in the structure
of the foams, as evidenced by the low water absorption, which in most cases was below 4%
after 24 hours of testing. Optical microscope images showed, that the foams were characteri-
sed by an elliptical pore shape, sometimes close to spherical, with a wall thickness of less than
20 um. Polyurethane foams, especially those obtained from higher molecular weight polyols,
exhibited good thermal insulating properties, achieving a thermal conductivity value of
approximately 0,0250 W/mK. The foams were resistant to temperatures of 150 °C, as measu-
red by weight loss, and foams with higher molecular weight chitosan showed the least weight
loss (less than 10%). Some of the foams also showed good heat resistance at 175 °C. The stu-

dy therefore showed that the addition of chitosan improves the thermal resistance of the fo-
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ams, whereas traditional rigid polyurethane foams lose their functional properties above 90-
100 °C. Heating at 150 °C of chitosan-based foams increases their compressive strength, due
to the cross-linking process. At higher temperatures, degradation occurs, which results in
a reduction in the compressive strength of some foams; however, this is still higher than fo-
ams seasoned at room temperature. For some foams obtained from low, high and medium
molecular weight chitosans, the strength value at temperatures above 150 °C even reached
about 1 MPa, due to the formation of graphitic structures in the foam.

Polyurethane foams containing units of hydroxyalkylated chitosan were partially biode-
gradable, reaching a biodegradation rate of 28-54% after 28 days of seasoning in soil. It was
observed that the degradability was related to the chitosan content of the polyol and increased
with a higher proportion of the natural polymer in the polyurethane foam. The polyols were
100% biodegradable.
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1. WYKAZ NAJCZESCIE] STOSOWANYCH SKROTOW

CSgrw - chitozan rozpuszczalny w wodzie

CSo - oligomer chitozanu

CSpw - chitozan o matej masie czgsteczkowe;j

CSs - chitozan o $redniej masie czgsteczkowej

CSp - chitozan o duzej masie czasteczkowej

DD - stopien deacetylacji

GL - glicydol

GLIC - gliceryna

WE - weglan etylenu

pMDI - polimeryczny diizocyjanian 4,4’-difenylometanu

TEA — trietyloamina

Oznaczenia metod analitycznych

AE — analiza elementarna

LE - liczba epoksydowa

LOH - liczba hydroksylowa

'H-NMR - spektroskopia magnetycznego rezonansu magnetycznego
IR - spektroskopia w podczerwieni

GPC - chromatografia zelowa
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2. CZESC LITERATUROWA

2.1. Wprowadzenie

Zasoby naturalne wg definicji podanej w Encyklopedii PWN, s3g to wszelkie twory or-
ganiczne (czyli ro$liny, zwierzeta, ekosystem) i nieorganiczne (wody, mineraly) wykorzysty-
wane przez cztowieka w procesie produkcji i konsumpcji [1]. Najcze¢sciej dzieli si¢ je na za-
soby niewyczerpywalne (odnawialne) i wyczerpywalne (nieodnawialne). Do tych pierwszych
zalicza si¢, np. energi¢ stoneczng, wode, powietrze, drewno. Teoretycznie wystepuja one
w ilo$ciach nieograniczonych, jednak ich duza eksploatacja i dziatalno$¢ cztowicka wymusza-
ja oszczednos¢ w ich zuzyciu. Wérdd zrodet nieodnawialnych bardzo wazng grupe stanowig
paliwa kopalne (ropa naftowa, gaz ziemny, wegiel kamienny i brunatny), bedace zrodtem
energii oraz surowcow dla przemystu, np. motoryzacyjnego, chemicznego [2]. Wzrost popu-
lacji oraz rozwdj gospodarczy powoduje zwigkszone zuzycie energetyczne, a co za tym idzie
wieksza konsumpcje paliw kopalnych. Szacuje si¢, ze przy utrzymaniu obecnego poziomu
zuzycia rezerwy ropy naftowej na Ziemi starcza na okoto 53 lata [3].

Ropa naftowa oprocz funkcji surowca energetycznego jest rowniez gtownym zrodtem
polproduktow wykorzystywanych w przemysle chemicznym do otrzymywania polimerow
syntetycznych. Do takich mozna zaliczy¢ pianki poliuretanowe otrzymywane w wyniku reak-
cji spieniania polioli diizocyjaniami w obecnosci srodka spieniajacego (np. wody), katalizato-
ra i substancji pomocniczych. Jest to grupa materiatdw o powszechnym zastosowaniu zaréw-
no w gospodarstwie domowym jak i r6znych gateziach przemyshu. Charakteryzuja si¢ szere-
giem wiasciwosci, m.in. termo- oraz dzwigkoizolacyjnych, odpornoscia na $cieranie, dziata-
nie wilgoci i chemikaliéw, dobrg wytrzymato$cig mechaniczng. Wyrdznia si¢ sztywne i ela-
styczne pianki poliuretanowe. Struktura poréw wplywa na ich pdzniejsze wlasciwosci i zasto-
sowania. W przemysle najczesciej do produkeji tych materiatow wykorzystuje si¢ poliole na
bazie poli(tlenku etylenu) i poli(tlenku propylenu) [4]. Konczace si¢ zasoby ropy naftowej
oraz wzrost zanieczyszczenia srodowiska naturalnego sprawia, ze coraz czgsciej poszukuje si¢
alternatyw dla produktéw pochodzenia petrochemicznego. W literaturze obecne sg przyktady
otrzymywania polioli na bazie surowcéw naturalnych, np. modyfikowanych olejow roslin-
nych, stonecznikowego, palmowego i innych. Modyfikacje maja na celu wprowadzenie grupy
hydroksylowej do czasteczki tluszczu i mogg by¢ realizowane na drodze, np. epoksydaciji,
transestryfikacji, ozonolizy [5]. Wérdod innych surowcoéw naturalnych wymienia si¢ biomase
(ligninoceluloza, taniny) [6] i polisacharydy: skrobi¢ i celuloze [7, 8]. Zaleta stosowania ta-
kich zwigzkow jest rowniez ich biodegradowalno$¢, co przyczynia si¢ do zmniejszenia odpa-

dow w srodowisku naturalnym.
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Chityna to zwigzek powszechnie wystepujacy w $rodowisku naturalnym. Z chityny
otrzymywany jest chitozan. Szereg wlasciwos$ci biologicznych chitozanu takich jak dziatanie
antybakteryjne, antyoksydacyjne, antygrzybiczne, nietoksycznos¢, biokompatybilno$¢, biode-
gradowalno$¢ i wiele innych sprawiajg, ze jest on chetnie wykorzystywany w dziedzinach
medycyny, farmacji, kosmetologii, inzynierii tkankowej [9]. Dodatkowo obecno$¢ miejsc
reaktywnych w tancuchu chitozanu (grup aminowych i hydroksylowych) umozliwia otrzy-
mywanie pochodnych, co jeszcze bardziej zwicksza zastosowanie tego polimeru. Wyzwaniem
w wykorzystaniu i modyfikacji chitozanu jest przede wszystkim jego ograniczona rozpusz-
czalno$¢ [10]. Ze wzgledu na swoje wlasciwos$ci chitozan jest zwigzkiem cieszgcym si¢ du-
zym zainteresowaniem naukowcoéw, o czym $wiadczy mnogos¢ reakcji modyfikacji przed-
stawionych w podrozdziale 2.3 obecnej pracy. Jedng z takich reakcji jest hydroksyalkilowa-
nie, ktore w przypadku innych polisacharydow (wspomnianej wczesniej skrobi i celulozy)
byto wykorzystywane do otrzymywania polioli, a nastgpnie sztywnych, biodegradowalnych
pianek poliuretanowych [7, 8]. Jako czynniki hydroksyalkilujace zastosowano glicydol oraz
nietoksyczny, przyjazny srodowisku weglan etylenu. Wedtug najlepszej wiedzy autora w lite-
raturze nie spotyka si¢ badan na temat otrzymywania polioli zawierajacych mery hydroksyal-
kilowanego chitozanu z wyjatkiem pracy [11], w ktorej otrzymano oksypropylowany chitozan
o potencjalnym zastosowaniu w produkcji poliestréw, poliuretanéw i polieterow.

W zwiazku z tym w obecnej pracy podje¢to badania nad opracowaniem nowych metod
syntezy biodegradowalnych polioli na drodze hydroksyalkilowania glicydolem i weglanem

etylenu chitozanu o r6znej masie czasteczkowe;.

2.2. Chityna i chitozan - otrzymywanie, budowa, wlasciwosci

Chityna (1) to zwigzek chemiczny powszechnie wystepujacy w przyrodzie, zaliczany do
grupy amino-polisacharydow liniowych. W przyrodzie zwigzek ten ma funkcje Strukturalng
i ochronng, dlatego jego glownym Zrodlem wystepowania sg: egzoszkielet skorupiakow (np.
krewetek, krabow) i owadow, migczaki morskie, np. kalmary oraz $sciany komoérkowe alg,
niektorych grzybow (z gromady workowcow i podstawczakow) i bakterii [10, 12, 13]. Pierw-
sze wzmianki na temat tego polimeru datuje si¢ na poczatek XVII wieku, a jego odkrycie
przypisuje sie¢ francuskiemu uczonemu Henriemu Braconnot. Roczna produkcja chityny wy-
nosi ok. 1000 ton, z czego 70% stanowig zrodta morskie [14].

Pod wzgledem chemicznym, struktura chityny sktada si¢ z jednostek N-acetylo-D-
glukozoaminy potaczonych wigzaniem B-1,4-O-glikozydowym, z niewielkim udzialem grup
zdeacetylowanych. Idealng strukture chityny przedstawia wzor 1. Pod wzgledem budowy chi-

tyne czesto poréwnuje si¢ do celulozy, z tg roéznica, ze przy drugim atomie wegla zamiast
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grupy hydroksylowej ma grupe acetamidowa. Masa czasteczkowa chityny wynosi ok. 1min
Da [15].

OH

O
HO

o~

CH

3

(0

Chityna jest polimerem o duzym udziale fazy krystalicznej. Wyr6znia si¢ trzy formy
polimorficzne chityny: a, B i y. Lancuchy utozone sg warstwowo, jednak r6znig si¢ orientacja
wzgledem siebie w poszczegdlnych odmianach. W a-chitynie sg one utozone antyrownolegle,
w B-chitynie réwnolegle, natomiast w ostatniej formie y dwa tancuchy sg utozone rownolegle,

natomiast trzeci jest w stosunku do nich antyrownolegty (rys. 1) [10, 13].

a) b) c)

| > | > >
% o > S
| > | > < |

Rys.1. Schemat przedstawiajgcy utozenie tancuchéw chityny w formie a) a, b) f, ¢) y

Najczgsciej spotykang w przyrodzie jest forma a. Uzyskuje si¢ ja z pancerzy skorupia-
koéw morskich, glownie krabow 1 krewetek. Orientacja tancuchow w formie a warunkuje two-
rzenie si¢ silnych wigzan wodorowych wewnatrz- i miedzyczasteczkowych (rys. 2a) [20],
dzigki czemu polimer charakteryzuje si¢ stabg rozpuszczalno$cig (glownie w agresywnych
rozpuszczalnikach takich jak kwas metanosulfonowy, heksafluoroaceton, roztwory mocznika
I tiomocznika, st¢zone roztwory kwasow chlorowodorowego i siarkowego(VI1) i in.) [10, 16],
duzg stabilnos$cig termiczng oraz Wykazuje matg podatno$¢ na biodegradacje [14]. Te forme
uzyskuje si¢ glownie z pancerzy skorupiakow. W przeciwienstwie do a-chityny, forma  cha-
rakteryzuje si¢ wystepowaniem tylko wigzan wodorowych wewnatrzczasteczkowych (rys.
2b), co skutkuje luzniejszym upakowaniem czasteczek, a dzigki temu wicksza reaktywnos$cia
oraz podatno$cig na biodegradacj¢ (np. pod wptywem dziatania enzymu lizozymu [10]). Jest

rzadziej spotykana niz forma o, a jej zrodlem sg $ciany komorkowe okrzemek i elementy
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szkieletu glowonogow [17]. Forma B rozpuszczalna jest w kwasie mrowkowym, a w srodowi-
sku wodnym ulega pecznieniu [16]. Mozliwa jest przemiana formy 3 w a, na drodze trakto-
wania jej roztworem wodorotlenku sodu o stezeniu 50% i przemywania woda [18]. Ze wzgle-
du na powszechno$¢ wystepowania i rozpuszczalno$¢ forma a jest najczesciej wykorzystywa-
ng forma chityny w celach przetworczych, glownie w dziedzinach medycznych. Najmniej
rozpowszechniong odmiang krystaliczng jest y-chityna, ktora pod wzgledem witasciwosci sta-
nowi forme¢ posrednig pomiedzy odmiang o i f (rys. 2c). Obecna jest m.in. w pancerzach

chrzgszczy z gatunku Ptinus [19].

a) a-chityna b) B-chityna ¢) y-chityna Miedzylaficuchowe
o o o Wewnatrzlancuchowe

Rys. 2. Uktad wigzan wodorowych w strukturach polimorficznych chityny

W literaturze opisana jest metoda uzyskiwania chityny z odpadow skorupiakéw sktada-
jaca si¢ z trzech etapow: deprotonizacji, demineralizacji i dekoloryzacji [10, 14]. Pierwszy
etap majacy na celu usunigcie biatek, przeprowadzany jest w srodowisku alkalicznym (wodo-
rotlenku sodu, potasu lub soli, np. weglanu lub siarczanu(IV) sodu) o stezeniu od 0,5 - 2,5 M,
w temperaturze od 25 do 100 °C, a sam proces moze trwa¢ do 72 godzin. Mozliwe jest rOw-
niez uzycie enzymow, np. proteinazy [10]. W drugim etapie usuwa si¢ zwiazki nieorganiczne
wchodzace w sktad muszli i pancerzy, czyli weglany i fosforany wapnia przez dziatanie na
materiat rozcienczonym kwasem solnym (inne mozliwosci to kwas azotowy(V), kwas mrow-
kowy lub octowy). W zaleznosci od uzytego kwasu temperatura w tym etapie moze wynosi¢
od 25 do 100 °C, a czas trwania od 0,5 do 48 godzin. Muszle skorupiakéw moga by¢ zabar-
wione w wyniku obecnosci w nich karotenoidow (do tej grupy zwigzkow zalicza sie, np. B-
karoten). Barwniki usuwa si¢ na drodze ekstrakcji alkoholem etylowym, acetonem lub eterem
dietylowym w temperaturze od 20 do 60 °C. Stosuje si¢ rowniez utleniacze, np. manga-
nian(VII) potasu. Uzyskana chityna znajduje zastosowanie w przemysle medycznym, rolni-

czym i ochronie srodowiska [21], jednak ze wzgledu na stabg rozpuszczalno$é jest ona poli-
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merem trudnym do przetworstwa. Dlatego tez wiekszg uwage poswieca si¢ jej pochodnym,
ktorych gldéwnym przedstawicielem jest chitozan.

Chitozan jest kopolimerem zbudowanym z dwodch grup: D-glukozoaminowej oraz nie-
zdeacetylowanej grupy N-acetylo-D-glukozoaminowej (11), stanowigcej pozostatos¢ po chity-
nie. Wzajemny stosunek obu grup okresla si¢ jako stopien deacetylacji (DD). Jest to wazny
parametr charakteryzujacy chitozan, a jego warto$¢ wplywa na rozpuszczalnos¢ i reaktywnos¢
polimeru [10]. Stopien deacetylacji chitozanu wynosi zazwyczaj od 55 do 99%, jednak pro-
dukt o pozadanych wiasciwosciach, np. dobrej rozpuszczalnosci, uzyskuje si¢ przy wartosci
DD powyzej 85% [16]. Stopien deacetylacji mozna wyznaczy¢ za pomocg spektroskopii IR,
UV-VIS, *H-NMR lub metod miareczkowych [22].

OH OH
/Pﬁ/ ]/Pﬂ/
0 0}
HO 4, HO
NH,

NHCOCH, m

(1

Chitozan otrzymywany jest w wyniku N-deacetylacji chityny (2.1). Ze wzgledu na spo-
so6b prowadzenia reakcji mozna jg podzieli¢ na homo- i heterogeniczng. Proces heterogenicz-
ny (najczegsciej stosowany w otrzymywaniu chitozanu komercyjnego) polega na dzialaniu na
chityne (w postaci stalej) stezonym roztworem zasady sodowej lub potasowej (40-50%)

W podwyzszonej temperaturze powyzej 100 °C [14].

OH OH
%&/ } stez. NaOH 0O EIK
O = O
HO - deacetylacja HO .
NHCOCH, NH,

(2.1)

Stopien deacetylacji otrzymanego produktu, a co za tym idzie jego wlasciwosci takie
jak, np. rozpuszczalnos$¢ | masa czasteczkowa zaleza od st¢zenia zasady i stosunku molowego
substratow, temperatury 1 czasu prowadzenia reakcji. Zaleca si¢ prowadzenie reakcji w atmos-
ferze azotu ze wzgledu na utleniajace whasciwosci tlenu, ktére moga powodowaé degradacje
tancucha [10]. Forma a-chityny jest rowniez trudniejsza w przetworzeniu niz odmiana f3, jed-

nak ze wzgledu na powszechno$¢ wystepowania do produkcji najczesciej wykorzystywana
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jest ta pierwsza, w postaci odpadéw skorupiakow (deacetylacja stanowi kolejny etap po ich
deprotonizacji, demineralizacji i dekoloryzacji) [10, 23]. Jak juz wspomniano metoda hetero-
geniczna jest chetnie stosowana w przemysle, ze wzgledu na maty koszt i mozliwo$é uzyski-
wania chitozandw o duzym stopniu deacetylacji (powyzej 85%) 1 matej masie czasteczkowe;.
Do wad zalicza si¢ wykorzystywanie toksycznych, stezonych reagentéw o wtasciwosciach
korozyjnych oraz stosowanie wysokiej temperatury, ktora moze powodowaé depolimeryzacje
lub modyfikacje tancucha polimeru (stad jej zastosowanie do produkcji chitozanu o matej
masie czasteczkowej) [24, 25]. W metodzie homogenicznej, proces deacetylacji prowadzi si¢
W roztworze chityny i stosuje si¢ tagodniejsze warunki temperatury i stezenia wodorotlenku
sodu. Uzyskuje si¢ rowniez polimer o mniejszym stopniu deacetylacji (70-80% dla procesu
prowadzonego w temperaturze 80 °C i 30% NaOH) [24].

Alternatywa metody chemicznej sg metody biologiczne. Mozna je podzieli¢ na enzyma-
tyczne i fermentacyjne. W pierwszej metodzie w etapach deprotonizacji i deacetylacji wyko-
rzystuje si¢ enzymy, odpowiednio proteinazy i deacetylazy, ktore obecne sa m.in. w przewo-
dzie pokarmowym niektorych gatunkow ryb. Obecnos¢ enzymow wymaga stosowania tagod-
nych warunkéw, np. nizszej temperatury od 25 do 60 °C. Jej wada jest wigkszy koszt oraz
uzyskiwanie produktow o matym stopniu deacetylacji [23]. W metodzie fermentacyjnej wy-
korzystuje si¢ mikroorganizmy, ktoére podczas rozmnazania si¢ wydzielaja wspomniane wcze-
$niej enzymy, co zmniejsza koszty produkcji. Niektore szczepy bakterii wydzielajg rowniez
kwas mlekowy, ktory zastgpuje kwas solny, stosowany w metodzie chemicznej, w etapie de-
mineralizacji. T¢ metode wykorzystuje si¢ do otrzymywania chitozanu z odpadow homara.
Wada metody jest dtugi czas trwania fermentacji oraz koniecznos$¢ usunigcia z produktu kon-
cowego mleczanu wapnia [23]. W literaturze wspomina si¢ rowniez o wykorzystywaniu ultra-
lub mikrofal w srodowisku wodorotlenku potasu, co pozwala na skrocenie czasu reakcji,
uproszczenie calego procesu, zmniejszenie jego wplywu na $rodowisko oraz uzyskiwanie
produktow o korzystnych witasciwosciach [23].

Chitozan charakteryzuje si¢ lepsza, rozpuszczalnos$cig niz chityna, jednak wcigz jest ona
ograniczona. Wsrod rozpuszczalnikow tego zwigzku wymienia si¢ rozcienczone roztwory
kwasow organicznych (mréowkowy, octowy, mlekowy, cytrynowy). Mozliwe jest uzycie roz-
cienczonych roztworéw kwasow nieorganicznych; wymaga to jednak zastosowania podwyz-
szonej temperatury, co moze si¢ wigza¢ z degradacja tancuchéw polimeru. Wazny jest row-
niez odczyn takiego roztworu, w literaturze podaje si¢, ze pH musi by¢ mniejsze od 6,3 [10].
Rozpuszczalno$¢ chitozanu w rozcienczonych roztworach kwaséw wynika z obecnosci grup

aminowych, ktore przy maltym pH ulegaja protonacji, a sam polimer wystepuje w formie po-
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likationu. W roztworach o pH miedzy 6,3, a 6,5 chitozan jest stabo protonowany, przez co
wzrasta hydrofobowo$¢ jego tancucha, co w konsekwencji powoduje, ze polimer wykazuje
tendencje do tworzenia agregatow, ktore mogg oddziatywac, np. z kwasami ttuszczowymi lub
cholesterolem [26]. W roztworze jest on stabg zasadg o statej dysocjacji pK, wynoszacej 6,3
[14]. Dzieki obecnosci dodatnio natadowanych grup aminowych, chitozan moze tworzy¢
kompleksy z ujemnie natadowanymi czgsteczkami, np. polimerami, biatkami, barwnikami,
DNA/RNA [10]. Chitozan jest polimerem nierozpuszczalnym w wodzie - istniejg jednak me-
tody, ktore moga te¢ rozpuszczalno$¢ poprawic, przez otrzymanie polimeru o matej masie cza-
steczkowej i duzym stopniu deacetylacji. W pracy [27] otrzymano tak zwany chitozan roz-
puszczalny w wodzie na drodze hydrolizy kwasowej wyj$ciowego polimeru (za pomoca 5%
roztworu kwasu octowego w temperaturze 60 °C przez 1,5 godziny). Uzyskany zwigzek
(0o masie czasteczkowa 166,34 kDa i stopniu deacetylacji 92,92%) charakteryzowat si¢ roz-
puszczalnoscig w wodzie na poziomie 53,66%. Inng metoda jest wykorzystanie hydrolizy
enzymatycznej [28]. Rozpuszczalno$é chitozanu mozna roéwniez zwigkszy¢ w wyniku funk-

cjonalizacji jego czasteczki (rys. 3) [26].

chityna chitozan chitozan chitozan podstawiony
(nierozpuszezalna) (rozpuszezalny w roztworach czwartorzedowy (rozpuszezalny)
kwasow, pH<6,3) (rozpuszczalny)

wzrost rozpuszezalnosci

gdzie R: grupa alkilowa

Rys. 3. Schemat ilustrujgcy wzrost rozpuszczalnosci chityny i jej pochodnych

Chitozan zbudowany jest z tancuchow o réznej dtugosci i masie. W zwigzku z tym nie
mozna doktadnie okresli¢ jego masy czasteczkowej i wyraza si¢ jg w postaci wartosci usred-
nionych, tj. liczbowo $redniej masy czasteczkowej (M,,), wagowo $redniej masy czasteczko-
wej (M,,) lub lepkosciowo $redniej masy czasteczkowej (M,,). Wprowadza sie rowniez poje-
cie dyspersyjnosci, czyli rozrzutu masy czgsteczkowej, okreslajacej niejednorodnos¢ polimeru
(stosunek M,, do M,,). Mase czasteczkowa chitozanu mozna wyznaczy¢ za pomocg chroma-
tografii HPLC-GPC, techniki dynamicznego rozpraszania $wiatla, osmometrii, mikroskopii
sit atomowych lub metody wiskozymetrycznej [29]. W tej ostatniej wykorzystuje si¢ zalez-

no$¢ miedzy graniczng liczba lepkosciowa polimeru [#], a jego lepko$ciowo $rednig masg
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czasteczkowa M,,, wynikajaca z rownania Marka Houwnika: [] = K - M,,". Stale K i a zale-
za od temperatury, rodzaju uzytego uktadu polimer-rozpuszczalnik, pH, sily jonowej rozpusz-
czalnika oraz stopnia deacetylacji chitozanu [30]. Jako rozpuszczalnikow uzywa si¢, np. sys-
temow: kwas octowy/octan amonu [31], mocznika, kwasu octowego, chlorku sodu [10]. Ze
wzgledu na warto$¢ masy czasteczkowej wyroznia si¢ oligomery chitozanu, chitozan o matej,
$redniej i duzej masie czasteczkowej [15].

Zard6wno masa czasteczkowa jak 1 stopien deacetylacji wptywaja na wlasciwosci fizyko-
chemiczne i biologiczne chitozanu. Stwierdzono, ze im wigkszy stopien deacetylacji i mniej-
sza masa czasteczkowa chitozanu, tym zwigksza si¢ jego rozpuszczalno$¢ i aktywnos¢ biolo-
giczna (np. wlasciwosci antybakteryjne, antyoksydacyjne). Zalezno$¢ te thumaczy si¢ mode-
lem konfiguracji tancucha [32]. Lancuch polimeru przy matych warto§ciach masy czastecz-
kowej jest rozluzniony, krotki, uktada si¢ liniowo, co powoduje tatwiejszy dostep protonowa-
nych grup aminowych, np. do ujemnie natadowanych patogenow. Wraz ze wzrostem masy
czasteczkowej polimer wykazuje tendencj¢ do tworzenia cewek (tancuchy polimeru ulegaja
splataniu) i w konsekwencji nastgpuje ostabienie interakcji z organizmami docelowymi (gru-
py aminowe s3 ,,schowane”). Co wigcej wzrasta sita oddziatywan wodorowych wewnatrzcza-
steczkowych, co zmniejsza reaktywnos$¢ grup funkcyjnych. Chitozan jest polimerem biode-
gradowalnym i biokompatybilnym (dzieki czemu znajduje zastosowanie, Np. W inzynierii
tkankowej lub systemach dostarczania lekow). Chitozan o mniejszej masie czasteczkowej
(obecnos¢ krotszych tancuchdéw) 1 wigkszym stopniu deacetylacji (spadek krystaliczno$ci po-
limeru) ulega szybszemu rozktadowi. Wigksza zawartos$¢ grup aminowych w tancuchu poli-
meru wptywa rowniez na Wzrost jego biokompatybilnosci [33].

Miejscami reaktywnymi w czasteczce chitozanu sa: grupa aminowa przy 2 atomie we-
gla oraz grupy hydroksylowe, odpowiednio przy trzecim i sz6stym atomie wegla w pierscie-
niu (grupa C3-OH charakteryzuje si¢ najmniejszg reaktywnoscia). W zwigzku z tym chitozan
moze ulega¢ réznego rodzaju modyfikacjom, ktore zostaty szczegétowo opisane w kolejnym
rozdziale. Polimer ten znany jest z wlasciwosci antybakteryjnych, antyoksydacyjnych, prze-
ciwzapalnych, adsorpcyjnych, jest biodegradowalny, biokompatybilny i nietoksyczny. Wyko-
rzystywany jest przede wszystkim w medycynie, inzynierii tkankowej oraz farmacji jako
sktadnik systemoéw dostarczania lekoéw. Polikationowe wiasciwosci chitozanu wykorzystywa-

ne sg rowniez w procesach oczyszczania wod [30].

2.3. Modyfikacje chitozanu
W celu poprawy wilasciwosci fizykochemicznych oraz zwigkszenia jego aktywnosci

biologicznej, biokompatybilnosci i biodegradowalnosci chitozan poddaje si¢ modyfikacjom
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[34]. Ze wzgledu na sposéb ich prowadzenia i stosowane metody mozna je podzieli¢ na fi-
zyczne i chemiczne. Metody fizyczne polegaja na dziataniu na polimer takimi czynnikami
jak: ultradzwigki, energia cieplna, promieniowanie UV lub jonizujgce, mikrofale. W wyniku
ich dziatania zachodzi przemiana w strukturze nadmolekularnej polimeru, dochodzi do depo-
limeryzacji [34]. Modyfikacja chemiczna polimerow prowadzi do zmiany w sktadzie che-
micznym polimeru. Moze by¢ prowadzona na gotowym polimerze (reakcje podstawiania gru-
py funkcyjnej, cyklizacji, sieciowania, addycji do wigzan wielokrotnych rys. 4) lub w czasie
jego syntezy (do uktadu wprowadza si¢ dodatkowo jedno lub wiclofunkcyjne zwigzki che-
miczne, ktére wbudowuja si¢ w tancuch polimeru). W czasteczce chitozanu obecne sg: pierw-
szorzgdowa grupa aminowa NHp, pierwszo- i drugorzedowe grupy hydroksylowe (odpowied-
nio przy 6 i 3 atomie wegla), grupa acetamidowa (pozostato$¢ po niezdeacetylowanej chity-
nie) oraz wigzanie O-glikozydowe. Modyfikacja chemiczna tego polimeru odbywa si¢ glow-
nie w obrebie grupy NH;, oraz grupy OH przy 6 atomie wegla; dostep do grupy C3-OH jest
utrudniony ze wzgledu na zawade przestrzenng, natomiast grupa acetamidowa jest trudna do
modyfikacji (rys. 4). Wigzanie O-glikozydowe moze ulega¢ rozerwaniu w wyniku depolime-
ryzacji [35]. Na rysunku 5 przedstawiono podzial modyfikacji jakim ulega chitozan.

W kolejnych podrozdziatach zostaly omoéwione wazniejsze modyfikacje chitozanu.

Grupa hydroksylowa przy weglu
Co
reakcje karboksymetylowania,
alkilowania, siarczanowania
i sulfonowania (estryfikacji),

Wigzanie glikozydowe sieciowania, szczepienia, kondensacji,
reakcje depolimeryzacji / chelatacji
OH
0 O
O
HO m
n
NHCOCH; / AN
I- rzedowa grupa aminowa
Grupa hydroksylowa przy weglu (najbardziej reaktywna)
C3 reakcje alkilowania, acylowania,
(najmniej reaktywna) tworzenie zasad Schiffa, reakcje
reakcje su{fonmi’anm sieciowania i szczepienia,

kondensacji, chelatacji

Rys. 4. Struktura chitozanu z zaznaczonymi miejscami reaktywnymi
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O/N- ) Sieciowanie Nadtlenek wodoru podwyzszong
karboksyalkilowanie Nadsiarczan potasu temperaturg
Fosforylowanie Enzymy
Siarczanowanie
\ Tiolowanie I\L J \\ .

Rys. 5. Schemat przedstawiajgcy mozliwe modyfikacje chitozanu

2.3.1. Alkilowe pochodne chitozanu

Alkilowanie chitozanu pozwala na uzyskanie O/N-pochodnych tego zwigzku. Podsta-
wienie atomow wodoru w grupach aminowej lub hydroksylowej ostabia wigzania wodorowe,
co skutkuje poprawg rozpuszczalnosci takiego zwigzku (jesli wprowadzona grupa alkilowa,
ktora ma charakter hydrofobowy nie ma zbyt dtugiego tancucha weglowego). Wigksza popu-
larnoscia ciesza si¢ N-alkilowe pochodne chitozanu, grupa aminowa jest silniejszym nukleofi-
lem, a przez to jest bardziej reaktywna niz hydroksylowa. N-alkilowanie chitozanu moze by¢
realizowana na rézne sposoby; wsrdd gtownych drog syntezy wymienia si¢:

e Alkilowanie grup aminowych za pomoca halogenopochodnych;

e Reakcje pierwszorzedowej grupy aminowej z aldehydami lub ketonami, a nastepnie
dziatanie na uzyskang zasad¢ Schiffa borowodorkiem sodu (tzw. redukcyjne alkilowa-
nie).

Czgsto otrzymane w wyniku alkilowania zwigzki sg mieszaning O- i N-podstawionych
chitozanu, co wptywa na jako$¢ koncowg produktu (niejednorodnos¢, maty stopien podsta-
wienia). Rozwigzaniem jest wprowadzenie w czasie reakcji zwigzku, ktory przytaczajac sie
do danej grupy funkcyjnej, bedzie blokowat jej udziat w dalszej reakcji alkilowania. Jako blo-
kery grup hydroksylowych stosuje si¢, np. chlorek tert-butylodimetylosililu, natomiast ami-

nowych - bezwodnik ftalowy [36].
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Wsrod gtownych N-alkilowych pochodnych chitozanu czgsto wymienia sie chlorek
N,N,N-trimetylochitozanu (TMC). Zwiazek ten otrzymuje si¢ w Wyniku wspomnianego re-
dukcyjnego metylowania (kwaternizacji) polimeru jodkiem metylu w obecnos$ci mocnej zasa-
dy (NaOH), jodku sodu oraz w $rodowisku rozpuszczalnika N-metylopirolidonu (NMP)
W podwyzszonej temperaturze 60 °C (2.2a). W celu wymiany jonu jodkowego na chlorkowy,
produkt rozpuszcza si¢ w 10% roztworze chlorku sodu. Agresywne warunki prowadzg jednak
do degradacji fancucha polimeru, jak i do metylowania grup hydroksylowych i reakcji ubocz-
nych [37]. W innej metodzie metylowaniu za pomoca jodku metylu poddano N-
metylopochodng otrzymana w reakcji chitozanu z formaldehydem i borowodorkiem sodu.
Otrzymana pochodna charakteryzowata si¢ ok. 60% stopniem podstawienia (2.2b) [38]. Mo-
dyfikacj¢ tej metody zaproponowali Verheul i in., gdzie chitozan poddano metylowaniu za
pomocg formaldehydu w obecnosci kwasu mréwkowego, ktory petnil rowniez role rozpusz-
czalnika polimeru (reakcja Eschweiler—Clarke) otrzymujac N,N-dimetylopochodng polimeru.
Nastepnie na potprodukt dziatano nadmiarem jodku metylu w NMP (w celu uniknigcia O-
metylacji), a nastgpnie przeprowadzono wymiane¢ jonu jodkowego na chlorkowy za pomoca
chlorku sodu (2.2c). Uzyskany produkt charakteryzowat si¢ stopniem podstawienia do 75%,
a powyzej 33% latwo rozpuszczal si¢ w roztworach wodnych o pH = 7. Nie zawierat O-
metylowych pochodnych, a w czasie prowadzenia reakcji nie doszto do degradacji tancucha.
Polepszeniu ulegly rowniez jego wiasciwosci biologiczne [39]. Znane sg badania, w ktorych
jodek metylu zostat zastgpiony sulfidem dimetylu (DMS). Metoda ta nie wymaga uzycia roz-
puszczalnika i uzyskiwany produkt jest hydrofilowy o duzym stopniu kwaternizacji (ok.
52%), jednak DMS jest zwigzkiem 0 duzej toksycznosci 1 nie wykazuje selektywnosci do
grup aminowych, a powyzej temperatury pokojowej zachodzi rowniez O-metylacja (ktora jest
niekorzystna, poniewaz zmniejsza rozpuszczalno$¢ takiej pochodnej) (2.2d) [40, 41]. Alterna-
tywa do wymienionych zwigzkéw metylujacych jest reakcja z weglanem dimetylu (DMC)
prowadzona w temperaturze 90 °C, w obecnosci chlorku 1-butylo-3-metyloimidazolu
([bmim]Cl) i atmosferze azotu. DMC jest tagodnym, nietoksycznym $rodkiem, selektywnym
wobec grup aminowych. Otrzymane pochodne charakteryzuja si¢ jednak malym stopniem
kwaternizacji (6,7%) oraz stabszg rozpuszczalnosciag w wodzie w poréwnaniu do produktow
otrzymanych tradycyjna metoda (2.2e) [42]. Aby unikngé otrzymywania pochodnych O-
metylowych mozna do chitozanu wprowadzi¢ grupy ochronne. Do takich zwigzkéw zalicza
si¢ chlorek tert-butylodimetylosililu (TBDMS). W reakcji tego zwigzku z chitozanem
W obecnosci rozpuszczalnika DMF/imidazol lub pirydyny nastgpuje zablokowanie grup hy-

droksylowych, dzigki czemu mozna przeprowadzi¢ metylacj¢ grupy aminowej za pomoca
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jodku metylu. Nastepnie grupy funkcyjne nalezy odblokowaé za pomoca fluorku tetra-
butyloamonium (TBA) (2.2f) [40-44].

CH,I, NaOT, Nal, NMP
a) T=60°C

/ OH
CH.O. Na 0 )
‘ b .. CH,0, NaBH, ‘- _’;10\ %o } CH,L NMP
\ "

NH(CI3)

.\
CH,0, HCOOH OH CH,I, NMP
OH <) T=70°C [ ~—-0 } T-40°C OH
o | - HMU — -0
{”0\"'\." 0] \ " - IIfL.;; 0
NI " N(CH3), \ n
> “ NT(CH3);
~ . Q DMS, NaOH, NaCl .
Iy T=70°C d
e DMC, [bmim|Cl]
- T=90°C
TBDMS, OSi(CH3),C(CH;
DMF/imidazol OSi(CH;),C(CHy); CHhL NMP SHCHRICLCH:)s TBA, NMP
on T=0°C; 22°C / T=50°C | [=50°C -0”0
n |0 ] L' ) R P TN :
THON— O T N0 \__i(, “HON— O
NH, o NHp 1n n NT(CH
(HOCALO:SI0 (CRCALOSIO  N'(CHy)s (s
(2.2)

TMC jest polimerem rozpuszczalnym w wodzie (nawet przy matym stopniu podstawie-
nia, ponizej 10% jest rozpuszczalny w zakresie pH = 1-9 dajac roztwory o stg¢zeniu do 10%)
0 lepszych wilasciwosciach mukoadhezyjnych i mniejszej cytotoksyczno$ci niz wyjsciowy
chitozan [45]. Dzigki temu wykazuje lepsze wchtanianie przez btong $luzowag komorki, znaj-
dujac zastosowanie, np. jako no$nik lekow [46, 47].W badaniach [48] zasugerowano wyko-
rzystanie tej pochodnej jako jednego ze sktadnikow systemu dostarczania amfoterycyny B
(antybiotyku o dziataniu przeciwgrzybiczym), ktéry wzmacnialby przenikanie leku w wyniku
doustnego podania. TMC wykorzystano w przygotowaniu nanoczgstek insuliny, przeznaczo-
nych do doustnego podawania. Charakteryzowaly si¢ one odporno$cig na dziatanie matego
pH, co jest wazne w przypadku insuliny, ktora jest niestabilna w takich warunkach [49]. TMC
czgsto wykorzystywany jest réwniez jako sktadnik pomocniczy W szczepionkach, ktory
zwigksza odpowiedz immunologiczng, stanowigc alternatywe do szczepionek zawierajacych
zwigzki glinu [50, 51]. Znajduje rowniez zastosowanie w przemysle spozywczym do produk-
cji opakowan o dziataniu antygrzybicznym [40].

W literaturze znane sg inne przyktady alkilowych pochodnych chitozanu. W pracy [52]

otrzymano N-alkilowe pochodne w reakcji chitozanu o matej masie czasteczkowej z aldehy-
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dami od 4 do 8 atomow wegla w czasteczce, a nastgpnie redukcji borowodorkiem sodu. Uzy-
skane produkty poddano nastgpnie metylowaniu za pomoca jodku metylu uzyskujac N,N,N-
dimetyloalkilowe polimery (I11). Uzyskane zwiazki wykazywatly lepsze dziatanie niz chitozan
przeciw patogenom chorobotworczym roslin (grzybom B. cinerea, F. oxysporum i P. debary-
anum) oraz antybakteryjne (A. tumefaciens i E. carotovora) stanowigc ekologiczng alternaty-

we dla tradycyjnych pestycydow stosowanych w rolnictwie.

OH

0
— A
HO O

u H3C“"I|\I“‘*CH3 J,
CH,R

R- grupa alkilowa
()

Podobne dziatanie antybakteryjne (tym razem przeciwko bakteriom Escherichia coli)
wykazywat N-propylo-N,N-dimetylo- oraz N-furfurylo-N,N-dimetylochitozan otrzymany
w podobny sposob jak poprzednio oméwione zwiazki [53]. W badaniach [54] zaproponowano
uzycie alkilowych pochodnych chitozanu otrzymywanych z dtugotancuchowych aldehydow

do powlekania papieru, ze wzglgdu na wtasciwosci wodoodporne.

2.3.2. Reakcje acylowania

N-acylowanie moze by¢ realizowane najczgsciej W wyniku reakcji chitozanu z chlor-
kami i bezwodnikami kwasowymi (2.3a). Podobnie jak w omowionych w poprzednim pod-
rozdziale reakcjach alkilowania, najczesciej otrzymuje si¢ N-acylowe pochodne lub miesza-
ning¢ O/N pochodnych. Reakcje te sg prowadzone w tagodnej temperaturze (najczesciej poko-
jowej) w srodowisku kwasu octowego, metanolu, pirydyny oraz w mieszaninach kwas octo-
wy/metanol, pirydyna/chloroform, kwas trichlorooctowy/dichloroetan, w systemie DMA/
LiCl, etanolu/metanolu i innych [55-57]. Jako czynniki acylujace wykorzystuje si¢ zwigzki
matoczasteczkowe, np. bezwodniki: octowy, propanowy, butanowy, pentanowy, heksanowy
[58], chlorek heksanoilu, p- nitrobenzoilu [56, 59], ale réwniez pochodne wyzszych kwasow
karboksylowych: chlorki lauroilu, oleilu w srodowisku kwasu octowego [60], mirystoilu [56,
61]. Reakcje acylowania bezwodnikami kwasowymi prowadza do otrzymywania karboksya-
cylowych pochodnych chitozanu (2.3b). Stosuje si¢, np. bezwodnik maleinowy [62]; burszty-

nowy [63] glutarowy [64]. W literaturze wspomina si¢ rowniez o mozliwosci otrzymywania
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hydroksyacylowych pochodnych chitozanu w wyniku reakcji tego polimeru z laktonami, np.

B-butyrolaktonem w dimetylosulfotlenku w podwyzszonej temperaturze 100 °C (2.3c) [65].

(RCO),0/ RCOCI 0
a) HO o)
NH
n
V.
o/K R
0
I
AN
R O
on Y
0 ) 0
HO 0
NH,
n
R COOH

v

o

O R OH

(2.3)

Jest to staby czynnik acylujacy, dlatego tez wymagane jest uzycie zwigzku sprzggajace-
go, dzigki ktoremu powstaje bardziej aktywny ester, mogacy pdzniej reagowaé z grupami
hydroksylowymi i aminowymi chitozanu [66]. Do takich substancji zalicza si¢ chlorowodorek
1-etylo-3-(3-dimetyloaminopropylo)-1-karbodiimidu (EDC) oraz mieszanina EDC z N-
hydroksysukcynimidem (NHS) [67]. Dodatek NHS powoduje powstanie bardziej stabilnego
estru, ktory wykazuje wigkszg selektywnos¢ w przypadku grup aminowych (2.4). Przyktado-
wo, prowadzono reakcje chitozanu z kwasem linolowym w $rodowisku kwasu octowego,
kwasu chlorowodorowego i w mieszaninie tych dwoch zwigzkéw oraz stosujgc dodatek EDC
lub EDC/NHS [67]. W kazdym przypadku otrzymano N,O-acylowe pochodne chitozanu, jed-
nak zastosowanie dodatku NHS powodowato uzyskanie pochodnej o wigkszym udziale pod-
stawionych grup aminowych niz hydroksylowych. Reakcji N-acylowania sprzyjato roéwniez
srodowisko kwasu octowego, ktory jest mniej zjonizowany niz kwas chlorowodorowy (przez
to HCl moze silniej oddzialywa¢ z protonowanymi grupami aminowymi blokujac do nich
dostep czynnika acylujacego). Na rodzaj uzyskanych produktow wpltyw ma réwniez uzyty
kwas karboksylowy (czynnik acylujacy) i jego stala dysocjacji.

Selektywne O-acylowanie chitozanu mozliwe jest dzigki ochronie grup aminowych.

Jest ona realizowana za pomocg reakcji ftalowania chitozanu w N,N-dimetyloformamidzie,
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prowadzac do uzyskania O,N-ftalowych pochodnych chitozanu. Grupa OH moze w dalszych
etapach zosta¢ odblokowana za pomoca metod wprowadzania i usuwania grupy tritylowej,
hydrolizy lub alkoholizy [68]. W pracy [69] wykazano, ze prowadzenie reakcji w srodowisku
DMF/5% mas. wody prowadzi do chemoselektywnej N-ftalacji chitozanu. Reakcj¢ ftalowania
wykorzystano rowniez do otrzymania O-(sukcynylo)- i O,O-didekanoilochitozanu. Proces
przeprowadzono w trzech etapach: ochrona grupy aminowej za pomoca bezwodnika ftalowe-

go, O-acylowanie chitozanu, a nastgpnie usuni¢cie grupy ochronnej za pomoca hydratu hy-
drazyny [70, 71].
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(2.4)

Wieloetapowos¢ reakcji sprawia, ze proces O-acylowania wymienionymi metodami jest
pracochtonny i skomplikowany, czesto prowadzac do uzyskania mieszaniny O,N-podsta-
wionych pochodnych. W pracy [72] zaproponowano otrzymywanie O,N-acylowych pochod-
nych chitozanu z przewaga podstawionych grup hydroksylowych w obecno$ci kwasu metano-
sulfonowego jako protektora grup aminowych. Jako czynnik acylujacy zastosowano chlorek
acetylu, a reakcj¢ prowadzono w temperaturze pokojowej, na koniec neutralizujgc produkt za
pomoca wodoroweglanu sodu. (2.5). W pracy [73] zaproponowano prostg, jednoetapowa me-

tode otrzymywania O-acylowej pochodnej chitozanu w reakcji tego polimeru z kwasem kar-
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boksylowym w obecnosci 2 M kwasu siarkowego(V1) jako katalizatora w temperaturze 80 °C
przez 4 godziny, a nastgpnie zobojetnienia uzyskanego produktu przez dodatek wodorowe-

glanu sodu (2.6).

RCOC], CH,SO,H

OH OCOR OCOR
CH,COOH, T poko_]owa 0 NaHCO, 0 0
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NH2 N NHy,
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80°C
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N-acylowe pochodne chitozanu wykorzystywane sa m. in. w systemach dostarczania le-

(2.6)

kow. W pracy [74] opisano nanoczastki acylowanego chitozanu jako nosnik witaminy C, kto-
ra byla uwalniana w sposéb kontrolowany przy pH 1,6 do 7,4. Szybkos$¢ uwalniania zwigzku
zalezala od dlugosci fancucha bocznego, 1 zmniejszala si¢ wraz z jego wydluzaniem. Zwigzki
otrzymane w reakcji acylowania chitozanu z pochodnymi kwasu oktanowego, laurynowego
I palmitynowego charakteryzujace si¢ dobrymi wilasciwosciami mukoadhezyjnymi, rowniez
zostaly wykorzystane w samoemulgujacych systemach dostarczania lekow [75]. W badaniach
in vivo i in vitro wykazano, ze pochodna acylowa chitozanu zawierajaca grupe oleilowa (Cig)
charakteryzuje si¢ lepsza mukoadhezyjnos$cia, przepuszczalno$cia i wigksza odpornoscig na
degradacj¢ przez enzymy zotadkowe niz pochodna z grupa zbudowang z 8 atoméw wegla,
stanowiac lepszy wybor na sktadnik w systemach dostarczania lekow peptydowych [76]. Ta-
kie zwigzki (np. produkty chitozanu z chlorkami heksanoilu, lauroilu i oleoilu) wykorzysty-
wane sg jako nosniki lekéw hydrofobowych, np. insuliny [60]. Pochodna chitozanu otrzyma-
na w reakcji z bezwodnikiem bursztynowym, w ktorej zostat zimmobilizowany lizozym,
dzigki swoim wilasciwosciom antybakteryjnym zostata zastosowana jako $rodek konserwuja-
cy, pozwalajagcy na zachowanie $wiezo$ci produktow spozywezych [77]. Wspomniana ak-
tywnos$¢ biologiczna N-sukcynylochitozanu pozwala rowniez na wykorzystanie nanoczastek

tego zwigzku w opatrunkach na rany [78].
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2.3.3. Reakcje karboksyalkilowania

Reakcje karbosyalkilowania prowadza do powstania amorficznego polielektrolitu za-
wierajacego zard6wno zasadowe grupy aminowe jak i kwasowe grupy karboksylowe. Najpo-
pularniejszg pochodng otrzymywang w tej grupie reakcji jest N-karboksymetylowy chitozan
(NCMC). NCMC mozna otrzyma¢ w dwuetapowej reakcji chitozanu z kwasem glioksalo-
wym. Pierwszy etap polega na wytworzeniu zasady Schiffa i prowadzony jest w temperaturze
pokojowej w srodowisku 1% kwasu octowego. Nastepnie przeprowadza si¢ redukcje za po-
mocg borowodorku sodu, rowniez w temperaturze pokojowej, uzyskujac odpowiedni produkt
(2.7a). W czasie procesu regulowano wartos¢ pH przez dodatek NaOH (wynosito 4,5 w czasie
pierwszego etapu i zostato podwyzszone do 10 przed rozpoczeciem etapu 2) [79]. Zastosowa-
nie rownomolowych ilosci kwasu glioksalowego i grup aminowych prowadzi do uzyskania
mieszaniny N-monokarboksylowanego, N,N-dikarboksymetylowanego i N-acetylowanego
chitozanu, a ich wzajemny stosunek zalezy od rodzaju uzytego chitozanu [80].

Song i in. [81] podjeli probe otrzymania NCMC w reakcji bezposredniego alkilowania
chitozanu kwasem chlorooctowym (w stosunku 1:5 w/w) w §rodowisku wodnym z dodatkiem
NaOH (2.7b). Reakcj¢ prowadzono przez 4 godziny w temperaturze 90 °C, utrzymujac pH =
7 przez dodawanie weglanu sodu, ktory absorbowat chlorowodor powstajacy w czasie reakcji.
Dzigki temu reakcja byta selektywna wobec grup aminowych, poniewaz w $rodowisku o od-
czynie obojetnym grupy NH; wykazuja wigksza reaktywnos¢ niz grupy hydroksylowe, co
umozliwia otrzymanie N-podstawionych pochodnych chitozanu.

Reakcje z kwasem chlorooctowym wykorzystano rowniez do otrzymania O-karbo-
ksymetylowego chitozanu. Do roztworu polimeru w alkoholu izopropylowym i wodzie doda-
no silnie alkaliczny roztwor NaOH (pH = 14), a nastgpnie roztwor kwasu chlorooctowego.
Reakcje prowadzono w temperaturze pokojowej przez 12 godzin i zakonczono ja dodatkiem
metanolu oraz zobojetniono roztworem kwasu chlorowodorowego (2.7¢) [82, 83].

Uzyskanie innych karboksyalkilowych pochodnych chitozanu mozliwe jest na drodze
addycji Michaela nienasyconych zwigzkow karbonylowych. W przepisie podanym przez Sas-
hiwe i in. [84] chitozan rozpuszczono w wodnym roztworze kwasu octowego, a nastgpnie
dodano nienasycony kwas karboksylowy, np. akrylowy, po czym cato$¢ mieszano w tempera-
turze 50 °C. Na zakonczenie reakcji dodano wodorowegglan sodu w celu uzyskania odczynu
zasadowego mieszaniny poreakcyjnej (pH = 8-9) (2.7d). W innej metodzie, opisanej w pracy
[85] otrzymano N-karboksylowa i N,N-dwukarboksyetylowa pochodng chitozanu w wyniku
prowadzenia reakcji w zelu. Mieszaning chitozanu, kwasu akrylowego lub krotonowego oraz

wody trzymano w temperaturze pokojowej do momentu uzyskania konsystencji zelu,
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a nastgpnie ogrzewano w temperaturze 70 °C przez 12 godzin, po czym do ozi¢bionej mie-
szaniny dodano 28% roztwor wodorotlenku potasu otrzymujac wspomniane wczesniej pro-
dukty.

Karbosymetylowy chitozan wykazuje wlasciwosci antybakteryjne, antygrzybiczne, an-
tyoksydacyjne [86] i znajduje zastosowanie m.in. jako sktadnik kosmetykoéw, np. nanokom-
pozyty ztozone z kwaternizowanego CMC oraz montmorylonitu wykazujg silne wlasciwosci
nawilzajace oraz ochrong przed promieniowaniem UV [87]. Cz¢sciowo mirystylowany chito-
zan tworzy micele polimerowe, a w potaczeniu z dekano-1,2-diolem i glabrydyng moze by¢
sktadnikiem emulsji kosmetycznych nie zawierajacych surfaktantow [88]. System kompozy-
towy sktadajacy si¢ z kwasu hialuronowego i CMC, moze mie¢ zastosowanie jako nos$nik
lekow do oczu oraz umozliwia¢ bioobrazowanie tkanek oczu [89]. Karboksymetylowy chito-
zan moze rowniez stuzy¢ jako sktadnik hydrozeli wytworzonych na drodze sieciowania utle-
nionej gumy gellan z CMS jako no$nik sulfadiazyny srebra i chlorowodorku tetracykliny,
czyli substancji 0 dziataniu przeciwbakteryjnym [90]. Karboksymetylowe pochodne chitoza-
nu znajduja roéwniez zastosowanie w inzynierii tkankowej, np. jako skafoldy utworzone

z kompleksu CMS/polikaprolaktonu o zastosowaniu w procesach regeneracji kosci [91].

i OH
NaBH
a) \/\ OH o 4 OH o
1% CH,COOH HO 0 1O 0
n
n

T pokojowa N=CH-COOH

o NHCH,COOH
| OH
Cl
b - ol o
0]
NaOH,,,, Na,CO, HO
—0n° n
=90°C NHCH,COOH
HO
NH .
2 C l OH CH,COOH
o)
50% NaOL, HO O
rozp. izopropanol, NH
metanol, 2 n
T pokojowa
d)
H,C+,
\/\OH }
H,0, CH,COOH,
NHHCO T=50°C NHCHQCOOH
(2.7)
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2.3.4. Pochodne chitozanu zawierajqgce fosfor

Wprowadzenie grup z atomami fosforu do chitozanu mozna przeprowadzi¢ na drodze
reakcji tego polimeru np. z tlenkiem fosforu(V). Do uktadu zawierajacego chitozan i heksanol
dodano mieszaning tlenku fosforu(V), kwasu fosforowego(V) i fosforanu trietylu. Reakcje
prowadzono w temperaturze 35 °C przez 72 godziny uzyskujac O,N-fosforylowany chitozan
0 duzym stopniu podstawienia grup aminowych i hydroksylowych [92] (2.8a). Reakcje
z tlenkiem fosforu(V) mozna rowniez prowadzi¢ w srodowisku kwasu metanosulfonowego,
ktory pelni role zarowno rozpuszczalnika, jak i katalizatora reakcji estryfikacji (2.8b). Otrzy-
mane produkty charakteryzujg sie duzym stopniem podstawienia grup funkcyjnych i matg
masg czasteczkowg (spowodowang zastosowaniem mocnego kwasu) [92, 93]. Wérdd innych
metod wymienia si¢ reakcje chitozanu z kwasem ortofosforowym w $srodowisku mocznika

i siarczku dimetylu (2.8c) [92].

P,0,/ 1,PO,/ Et,PO,
a) heksanol, T= 35°C

OH 7
b)

H,PO,/ CH,SO,H
T=0- 5°C

n
¢) P,0s mocznik/ DMF
T=150°C

N- lub N,N-metylenofosfonowany chitozan mozna otrzymaé¢ w wyniku reakcji z kwa-

HO 0
NH,

(2.8)

sem fosforowym(V) i formaldehydem w $rodowisku kwasu octowego (rozpuszczalnik chito-
zanu) prowadzonej przez 24 godziny w temperaturze 70 °C (reakcja Moedritzer—Irani) (2.9)
[94]. W wymienionych badaniach autorzy wykorzystali pochodng do otrzymania aerozeli
sieciowanych rozgat¢ziong poli(etylenoaming). Otrzymane produkty znajdowaty zastosowa-
nie jak adsorbenty kationow metali ciezkich, miedzi 1 otowiu.

Fosfonowany chitozan otrzymano na drodze reakcji Kobachnika-Fieldsa. W pierwszym
etapie na chitozan rozpuszczony w 1% kwasie octowym dzialano mieszaning fosforanu(IIl)
dimetylu i formaldehydu w temperaturze 70 °C. Nastepnie potprodukt poddano hydrolizie
kwasowej z 1 M (2.10) [95]. Otrzymany produkt badano pod katem wykorzystania jako inhi-
bitora osadzania kamienia kotlowego, o mozliwym zastosowaniu w procesach bazujacych na

wykorzystaniu wody. Stwierdzono, ze wykazuje on rownie skuteczne dziatanie w hamowaniu
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wytrgcania si¢ jonow wapnia, jak dostepne komercyjnie inhibitory. Fosfonowany chitozan
jest pochodng dobrze rozpuszczalng w wodzie o wlasciwosciach antybakteryjnych [96]. Wy-

kazuje réwniez wlasciwosci chelatujace.

H.PO,/ HCHO OH
_ T=70°C_ _ 0,
HO o
NHCH,PO,H;
2.9)
_oci
OH ’ IM HCl
0 OCHs T=70°C
HO 0
NH HCHO/ 1% CH,COOH N
2 ’ “PHOCH, [ HHOH-

T=70°C
H,CO- PH ) HO- PH

N—CH,PO;H, |,

CH,PO,H,

(2.10)

W pracy [97] kompleks fosforylowanego chitozanu i kobaltu badano pod katem zasto-
sowania jako srodka uniepalniajacego do poli(kwasu mlekowego). Grupy fosforanowe wpro-
wadzono do chitozanu na drodze reakcji z tlenkiem fosforu(V) w kwasie metanosulfonowym,
a nastgpnie dodano chlorek kobaltu(Il) uzyskujac produkt (IV), ktéry nastgpnie zmieszano
i sprasowano z poli(kwasem mlekowym) w podwyzszonej temperaturze uzyskujac polimero-
we matryce. Dodatek pochodnej chitozanu z atomami fosforu przyczynial si¢ do zwigkszenia
odpornosci termicznej takiej matrycy wskutek tworzenia si¢ na jej powierzchni zwartej, zwe-
glonej warstwy. Jony Co”" tworzyly silne wiazanie koordynacyjne z grupami funkcyjnymi

chitozanu, wykazujac katalityczne dziatanie na degradacje¢ tego polimeru.

O
\\/O Co™
ot~o
O o

0
P/ NHR
O_'l"“o
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Kompleks fosforylowanego chitozanu/CoFe;040 wiasciwosciach magnetycznych wy-
korzystano rowniez jako adsorbent jonow otowiu(Il) i kadmu(Il) [98].

Adsorbujace wlasciwosci fosforylowanego chitozanu wykorzystywane sg réwniez do
usuwania anionowych barwnikéw z wody na zasadzie oddziatywan elektrostatycznych [99].
Pochodne takze czgsto wykorzystywane sg w inzynierii tkankowej. Liu i in. [100] zastosowali
chitozan zawierajacy grupy fosforowe do otrzymania hydrozeli o potencjalnym zastosowaniu
W procesie réznicowania osteogennego, prowadzacego do wytworzenia komorek (osteobla-
stow) odpowiedzialnych za regeneracje tkanki kostnej. W przedstawionych badaniach chito-
zan zostal zmodyfikowany fosfokeratyng oraz metakryloamidem (V). Dodatek grup z atoma-
mi fosforu zwigkszyt zdolnos¢ hydrozeli do adsorpcji bialek zwigzanych z osteogennoscia
I 0sadzania si¢ jonéw wapnia. Pochodng chitozanu uzyto rowniez jako dodatek do kostnych
cementoéw mineralnych, dzigki czemu poprawie ulegty ich wlasciwosci fizykochemiczne oraz
wytrzymato$¢ na Sciskanie [101]. W pracy [102] opisano nanokompozyt skladajacy sie
z fosforylowanego chitozanu i hydroksyapatytu, ktory przyspieszal proces odbudowy kosci.

Wykorzystano go jako nos$nik zwigzku z grupy gingeroli o dziataniu hamujagcym rozwdj no-

OH
OH O
O
HO NH o 4,
NH 0 /
H;C_
N N

H,C" “CH, P
NH

HNT D
HO—P—OH
0

wotworu koSci.

V)
2.3.5. Siarczanowanie

Siarczanowanie ma na celu wprowadzenie grup -SOsH do chitozanu. Odbywa si¢ to
w wyniku reakcji polimeru z nastgpujgcymi zwigzkami: stezonym kwasem siarkowym(V1),
kompleksem tlenku siarki(\VI1) z pirydyng lub DMF, oleum lub kwasem chlorosulfonowym
w srodowisku rozpuszczalnikow organicznych jak DMF, DMSO, pirydyna, formamid [34,
55, 103]. Stosowanie agresywnych reagentow takich jak kwas siarkowy(VI) lub oleum pro-
wadzi do wystepowania degradacji tancucha polimeru. W wyniku reakcji siarczanowania

otrzymuje si¢ N,O-podstawione pochodne, jednak najczesciej preferowanym kierunkiem jest
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grupa hydroksylowa przy szostym atomie wegla (2.11) [104]. Siarczanowanie moze by¢ pro-
wadzone w $rodowisku hetero- lub homogenicznym. Chitozan jest stabo rozpuszczalny we
wspomnianych rozpuszczalnikach, ulega pecznieniu, co skutkuje utrudnionym dostgpem do

grup funkcyjnych i otrzymywaniem produktow o matym stopniu podstawienia.

gléwne miejsce podstawienia
H,SO,/ oleum/ SO+
pirydyna lub DMF/ HCISO,

NHSO;H —»n

(2.11)

Rozwigzaniem problemu moze by¢ dodatek do srodowiska reakcji kwasu, np. mrow-
kowego. Reakcje homogeniczne wymagaja wickszej ilosci etapow sg jednak prowadzone
w tagodniejszych warukach i uzyskuje si¢ produkty o wigkszym stopniu podstawienia i wigk-
szej wydajnosci. W pracy [105] autorzy przeprowadzili reakcje siarczanowania chitozanu
kwasem chlorosulfonowym dwiema metodami, roznigcymi si¢ zastosowanym $rodowiskiem
reakcji: (I) DMF, (II) DMF z dodatkiem kwasu mrowkowego. Dodatek kwasu pozwalat na
rozpuszczenie chitozanu w §rodowisku reakcji ze wzgledu na protonowanie grup aminowych.
W obu przypadkach uzyskano produkt z podstawionymi grupami, aminowa i hydroksylowa
(przy 6 atomie wegla), przy czym w metodzie homogenicznej produkt charakteryzowat si¢
lepsza wydajnos$cia, rozpuszczalno$cig w wodzie oraz stabilnos$cig termiczng. Yang i in. [106]
zaproponowali homogeniczng metode otrzymania siarczanowej pochodnej poprzedzonej re-

akcja sililowania (2.12).

(Me,Si),NH
Me,SiCl,

OH pirydyna
- (0]
HO
NH, "

i SO,/ pirydyna
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DMSO OR
0
0 3 (0]
ORﬁA/2
i NHR®
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5 " i 1 2 p3. N -
Rl, R", R3: H, SlMes R § R 5 R’: I{, SOSN(‘I

(2.12)

N-podstawiong pochodng chitozanu uzyskano w reakcji tego polimeru z kwasem 5-
formylo-2-furanosulfonowym w tagodnych warunkach, na drodze tworzenia zasady Schiffa,

co pozwolito unikng¢ degradacji tancucha polimeru [107]. Reakcje selektywnego siarczano-
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wania grupy hydroksylowej, mozna przeprowadzi¢ po uprzednim N-alkilowaniu chitozanu
[108]. Uzyskany produkt charakteryzowat si¢ malg stabilnoscig termiczng w poréwnaniu do
wyjsciowego chitozanu.

Siarczany chitozanu znane sg gtoéwnie ze swoich wiasciwosci antykoagulacyjnych wy-
nikajacych z ich podobienstwa do heparyny [109]. W pracy [110] opisano reakcj¢ chitozanu
z bezwodnikiem cyklicznym kwasu 2-sulfobenzoesowego w s$rodowisku kwasu octowego
I metanolu. Uzyskana pochodng siarczanowa funkcjonalizowano chlorkiem lauroilu, otrzymu-
jac produkt o wiasciwosciach hemokompatybilnych. Hydrozele otrzymane z siarczanowego
chitozanu i kolagenu wykazywaty pozytywne dzialanie w przypadku trudno gojacych si¢ ran
(np. w przypadku cukrzycy) [111].

2.3.6. Reakcje wprowadzania grupy tiolowej

Tiolowany chitozan otrzymuje si¢ W reakcji sprzegania grup aminowych polimeru
z grupa zwiazkéw karboksylowych zawierajacych rowniez grupe sulfohydrylowa. Do prze-
biegu reakcji niezbedna jest obecnos¢ karbodiimidu, np. wspomnianych wczesniej chlorowo-
dorku 1-etylo-3-(3-dimetylo-aminopropylo)-1-karbodiimidu (EDC) oraz N-hydroksysukcyno-
imidu (NHS). Srodowisko reakcji powinno mie¢ lekko kwasny odczyn (pH = 5), w celu unik-
nigcia tworzenia si¢ mostkow siarczkowych S-S w wyniku utleniania grupy tiolowej. Reakcje
najczesciej prowadzone sg w tagodnych warunkach. Do reagentéw zawierajacych grupe tio-
lowg zaliczany jest kwas tioglikolowy. W pracy [112] prowadzono reakcj¢ tego zwigzku
z chitozanem rozpuszczonym w kwasie octowym, w obecnosci EDC, utrzymujac odpowied-
nie pH w wyniku dodatku wodorotlenku sodu (2.13a). W podobny sposob przeprowadzono
reakcje chitozanu z kwasem [1-(sulfanylometylo)cyklopropano]octowym. Jako rozpuszczal-
nik chitozanu zastosowano 0,33% roztwor kwasu octowego; $rodek sprzegajacy stanowita
mieszanina EDC z NHS, pH = 5 utrzymywano za pomocg dodatku 0,01 M NaOH (2.13b)
[113]. Zwigzkiem wykorzystywanym w otrzymywaniu tiolowanego chitozanu jest rowniez
cysteina (2.13c) [114].

Reakcje chitozanu z wymienionymi wczesniej reagentami prowadza do wytworzenia
pochodnej polimeru z wigzaniem amidowym. W wyniku modyfikacji polimeru chlorowodor-
kiem 2-iminotiolanu nastepuje wprowadzenie dodatnio natadowanej podstruktury amidyno-
wej (2.14), dzigki czemu nastepuje wzrost whasciwosci polikationowych takiej pochodne;.
Dodatkowo taka struktura produktu chroni grupe tiolowa przed utlenianiem [115]. Uzyskane
pochodne sa interesujace ze wzgledu na bardzo dobre witasciwosci mukoadhezyjne, dzieki
czemu mogg stanowi¢ nosniki w systemach kontrolowanego dostarczania lekow. Wadg jest

jednak mata trwato$¢ uzyskanego produktu - zachodzi reakcja uboczna, w wyniku ktorej
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z uzyskanej pochodnej nastgpuje uwolnienie czasteczki amoniaku i ponowna cyklizacja pro-

wadzaca do powstania N-podstawionego 2-iminotiolanu (2.15) [55].
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Alternatywa do przedstawionego produktu jest tioetyloamidynowa pochodna chitozanu,
uzyskana w wyniku reakcji (2.16) [55]. Podobnie jak omowiona wczesniej pochodna, wyka-

zywata ona dobre wlasciwosci mukoadhezyjne i mozliwos¢ zastosowania jako nosnik lekow.

O
LII3
CH3 011
NH') "HCI
CH,COOH
T pOkOJOWﬂ
pH= 6-7; 1M NaOH NHa

(2.16)

2.3.7. Modyfikacja w wyniku kopolimeryzacji szczepionej

W wyniku reakcji szczepienia nastepuje dotgczenie do gtownego tancucha chitozanu
tancuchéw bocznych w postaci innych polimerow. Jest to popularna metoda modyfikacji,
dzieki ktorej chitozan zyskuje nowe wlasciwosci fizykochemiczne, ktore zaleza od charakteru
chemicznego wprowadzanego monomeru i budowy jego tancucha. Jako monomery wykorzy-
stuje si¢ kwas akrylowy, kwas metakrylowy, akryloamid, akrylonitryl, styren, aniline, kwas
mlekowy i wiele innych [34]. Wyr6znia si¢ kilka sposobéw prowadzenia reakcji szczepienia,
jedna z nich jest wytworzenie rodnikow w strukturze chitozanu, ktore nastepnie beda atako-
wa¢ monomery. Inicjowanie takiej reakcji moze przebiega¢ za pomoca czynnikoéw fizycz-
nych, np. promieniowania gamma lub chemicznych (odczynnika Fentona, jonow ceru(lV),
nadsiarczanu potasu, boranu tributylu) [34]. W pracy [116] otrzymano chitozan szczepiony
poli(3-hydroksymaslanem). W wyniku dziatania na oba polimery promieniowaniem gamma
%Co na obu polimerach uzyskano struktury rodnikowe (gtéwnie na grupie aminowej chitoza-
nu oraz na atomie wegla w grupie metylenowej poliestru), ktére nastepnie potaczyty sig

w reakcji terminacji, dajac produkt (V1).

37



NH n

H.C ‘ O
3 CH
\
%O—CH/ \C/ /*]‘
m

(V1)

Wada konwencjonalnej metody kopolimeryzacji rodnikowej jest brak kontroli nad
strukturg otrzymywanego produktu. Rozwigzaniem moze by¢ polimeryzacja rodnikowa
z przeniesieniem atomu (ATPR). Mechanizm metody ATPR obejmuje reakcje rozszczepienia
Wigzania migdzy weglem, a atomem halogenu w czasteczce halogenku alkilowego R-X (R to
grupa alkilowa, a X atom halogenu) w wyniku dodatku kompleksu metalu przej$ciowego
czemu towarzyszy jego utlenienie. Powstate rodniki alkilowe moga ulega¢ reakcji propagacji
lub przechodzi¢ w stan u$pienia. Rolg metalu przejSciowego jest utrzymywanie rownowagi
pomigdzy narastajagcymi strukturami rodnikowymi, a rodnikami w stanie u$pienia, co daje

kontrolg nad reakcja terminacji (2.17) [117].

aktywacja

R* + [X-M"'- Ligand]
dezaktywacja U

propagacja

R-X + [M’-Ligand]

R- polimer

X- atom halogenu

M- metal przejsciowy

R*- rodnik

y- stopien utlenienia metalu

(2.17)

Wspomniang metod¢ wykorzystano w pracy [118] syntezujgc kopolimer chitozanu
z kwasem poliakrylowym. Chitozan z jonem halogenku otrzymano w wyniku reakcji tego
zwigzku z bromkiem 2-bromoizobutyrylu (2-BIB). Nastgpnie przeprowadzono proces kopo-
limeryzacji rodnikowej w wyniku dodania poliakrylanu sodu oraz soli miedzi(l) oraz mie-
dzi(ll). Jako rozpuszczalnik zastosowano N,N,N’,N”,N”-pentametylodietylenotriaming
(PMDETA) z metanolem (2.18).
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Reakcje szczepienia mogg zachodzi¢ roéwniez w wyniku polikondensacji - chitozan mo-
ze reagowaé¢ w taki sposob, np. z kwasem mlekowym. Feng i in. zaproponowali metode
w ktorej na N-ftalowany chitozan dziatano L-kwasem mlekowym w obecnosci katalizatora 4-
dimetyloaminopirydyny (DMAP) w rozpuszczalniku DMSO i temperaturze 120 °C. Uzyska-
no produkt, w ktorym tancuch boczny poli(L-laktydu) (PLLA) zostal przytaczony do grup
hydroksylowych chitozanu (V11) [119].

H 0 NHPhth
\(O |
.‘.

(0]
(VII)

Kolejng mozliwoscig jest reakcja kopolimeryzacji chitozanu ze zwigzkami cyklicznymi,
ktorej towarzyszy otwarcie pierscienia. Do takich zwigzkoéw zalicza si¢ N-karboksylowe bez-
wodniki a-aminokwaséw (NCA), laktony, epoksydy, lub 2-alkilooksazolidynony [55]. Przy-
ktadem NCA jest, np. N-karboksylowy bezwodnik L-tryptofanu. W pracy [120] roztwor
wspomnianego zwigzku rozpuszczonego w octanie etylu mieszano z chitozanem w tempera-
turze 0 °C przez 2 godziny, uzyskujac pochodng z bocznym tancuchem glikopolipeptydowym
(2.19) [55].

W wyniku reakcji z laktonami, np. B-butyrolaktonem lub e-kaprolaktonem otrzymuje
si¢ chitozan szczepiony alifatycznymi grupami poliestrowymi. Badania ze wspomnianymi
zwigzkami opisano w pracy [121]. Reakcj¢ kopolimeryzacji prowadzono w atmosferze argo-
nu, w temperaturze 70 °C, w obecno$ci enzymu lipazy trzustkowe;j, ktéra katalizuje regiose-

lektywna polimeryzacj¢ z otwarciem pierscienia (2.20). Uzyskane produkty charakteryzowaty
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si¢ matym stopniem podstawienia i polimeryzacji oraz byly nierozpuszczalne w typowych

rozpuszczalnikach organicznych, np. chloroformie i DMSO.
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| |
H,C—CH—NH
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HO HO

NH, n octan élylu n
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(2.19)
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(2.20)

Zwiazki z grupy oksazolin charakteryzuja si¢ pigciocztonowym heterocyklicznym pier-
Scieniem z wigzaniem podwdjnym. Moga one ulega¢ kationowej polimeryzacji zyjacej,
w wyniku ktorej nastepuje otwarcie pierScienia i utworzenie poli(2-alkilooksazolin)
(w obecnosci odpowiedniego inicjatora, np. trifluorometanosulfonianu CH3;0SO,F3) [55]. Aoi
I In. przeprowadzili reakcj¢ szczepienia na grupach aminowych chityny (o stopniu deacetyla-
cji wynoszacym 50%) poli(2-metylo-2-oksazoliny) i poli(2-etylo-2-oksazoliny) w DMSO
w temperaturze 27 °C (2.21) [122].

Znanymi kopolimerami chitozanu sg jego potaczenia z poli(glikolem etylenowym)
(PEG) lub m-PEG (PEG zakonczonym z jednej strony grupa metoksylowa; modyfikacja zo-

stata wprowadzona w celu uniknigcia reakcji sieciowania). Aby umozliwi¢ zajscie kopolime-
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ryzacji z PEG/mPEG nalezy w pierwszej kolejnosci przeprowadzi¢ aktywacje grupy hydrok-
sylowej polimeru. Do czynnikow aktywujacych zalicza si¢ aldehydy, epoksydy, bezwodniki
kwasowe, zwigzki z grupg tosylowa, jodkowsa, weglan p-nitrofenylu i inne [123]. Aktywowa-
ny PEG reaguje z grupg aminowg chitozanu na zasadzie reakcji alkilowania lub z wytworze-
niem wigzan amidowych lub karbamidowych [124]. Ponizej przedstawiono przyktadowsa syn-
tez¢ kopolimeru mPEG-g-chitozan, w ktorej mPEG funkcjonalizowano aldehydem glutaro-
wym (2.22) [124]. Modyfikowane w ten sposob chitozany charakteryzowaty si¢ rozpuszczal-
noscig w wodnych roztworach w szerokim zakresie pH, od 2,0 do 9,6 oraz polepszong cyto-

toksycznos$cig i przepuszczalnoscia.

[ S Lait
b

R =CH, lub “CH,-CH,

(2.21)
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. o)
HO mPEG-COOH HO
NH, n

EDC/NHS

pH= 6,0 T=20°C //C —(CH,);—C—0—CH,—CH,+0—CH,—CH,)—OH

(6]

(2.22)

2.3.8. Wydtuzenie tanicucha polimeru w wyniku reakcji sieciowania

Sieci polimerowe powstaja w wyniku wytworzenia si¢ wigzan fizycznych (np. wodoro-
wych) lub chemicznych (kowalencyjnych i jonowych) migdzy tancuchem polimeru (chitoza-
nem), a wielofunkcyjnym zwiazkiem sieciujacym. Autorzy pracy [34] zaproponowali trzy
rodzaje kowalencyjnych sieci polimerowych: pierwszy rodzaj powstaje w wyniku wigzania
kowalencyjnego migdzy tancuchem polimeru, a srodkiem sieciujgcym (rys. 6a), druga sie¢

tworzg dwa rézne polimery potaczone zwigzkiem sieciujagcym (rys. 6b), natomiast w trzecim
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przypadku sieci polimerowe dwoch roznych polimeréw przenikajg si¢ wzajemnie, a jeden

Z nich usieciowany jest zwigzkiem sieciujacym (rys. 6c).

a) b) C)

Rys. 6. Sieci polimerowe (linia czarna- taricuch chitozanu, linia zielona- larcuch innego po-

limeru; linia czerwona- niejonowy czynnik sieciujgcy)

Jako zwigzki sieciujagce mozna zastosowa¢ dwualdehydy, np. aldehyd glutarowy [125]
lub glioksal, gdzie wigzaniem sieciujagcym jest wigzanie iminowe (2.23a) [126]. Innym czyn-
nikiem sieciujagcym moze by¢ epichlorohydryna; wowczas w reakcji uczestnicza grupy hy-
droksylowe chitozanu znajdujace si¢ przy szostym atomie wegla. Podczas sieciowania naste-
puje otwarcie pierscienia epichlorohydryny, w wyniku czego produkt koncowy zawiera do-
datkowe grupy hydroksylowe (2.23b) [34, 127]. W reakcji sieciowania wykorzystuje si¢ roW-
niez geniping. Jest to zwiazek naturalny nalezacy do aglikondéw, uzyskiwany z owocow gar-
denii jasminowatej (Gardenia jasmonides). W porownaniu do innych $rodkéw sieciujgcych
charakteryzuje si¢ matg toksycznos$cia, a ze wzgledu na swoje wlasciwosci biologiczne moze
znajdowac zastosowanie w medycynie i farmacji [128]. W $rodowisku kwasnym i neutralnym
uzyskuje si¢ produkt reakcji (2.23c), natomiast w srodowisku zasadowym dochodzi do homo-
polimeryzacji genipiny, co skutkuje wydluzeniem si¢ tancuchéw mostkow sieciujgcych [129].

Mozliwe jest réwniez tworzenie sieci polimerowych na zasadzie odziatywan jonowych.
Chitozan w roztworach o pH< 6,3 wystgpuje w postaci polikationu, dlatego tez moze tworzy¢
wigzania ze zwigzkami matoczasteczkowymi lub polimerami o ladunku ujemnym [34].
Wsrod zwigzkow matoczasteczkowych wyroznia si¢ kwas siarkowy(VI) i1 jego sole [130],
jony metali przejsciowych [131], kwas sulfobursztynowy [132]. Jako zwiazki polianionowe
stosuje sie: polisacharydy (sole alginianu, karboksymetyloceluloze, pektyne [133-135]), po-
limery syntetyczne (poli(kwas akrylowy), poli(kwas fosforowy), polifosforany [136-138]),
DNA i biatka [139, 140]. Przyktady jonowych sieci chitozanu przedstawiono na rysunku 7.
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W literaturze obecne s3 rowniez informacje na temat otrzymywania hydrozeli stanowig-
cych hybrydy zarowno sieci jonowych jak i kowalencyjnych [141, 142]. Uzyskane produkty

charakteryzujg si¢ zwigkszong wytrzymatoscig mechaniczna.
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Rys. 7. Jonowa Sie¢ polimerowa chitozanu i a) zwigzku matoczgsteczkowego, H,SOu;

b) polianionu, karboksymetylocelulozy

2.3.9. Reakcje depolimeryzacji

Depolimeryzacja tancuchow chitozanu prowadzi do uzyskania produktéw o matej masie
czasteczkowej, tzn. oligomeréw i monomerow. Chitozan o malej masie czasteczkowej ze
wzgledu na korzystne wiasciwosci fizykochemiczne jest bardziej preferowany do zastosowan
w medycynie lub farmacji niz polimer 0 wigkszej masie czasteczkowej [34]. Ze wzglgdu na
rodzaj czynnikéw powodujacych degradacje struktury polimeru, depolimeryzacj¢ mozna po-
dzieli¢ na fizyczna i chemiczng. Depolimeryzacja fizyczna moze zachodzi¢, np. w wyniku
mielenia surowca (pancerzy krewetek) zawierajacego chityne/chitozan, potaczone z susze-
niem chitozanu metodg tzw. ,,szoku termicznego” (5 minut w temperaturze 100 °C i 5 minut
w temperaturze pokojowej) [143]. Wsréd innych czynnikéw wyrdznia si¢ ultradzwigki [144],
promieniowanie gamma i beta [145, 146], dziatanie na probke wigzka elektronow [147] oraz
mikrofalami (wspomagane dodatkiem tlenku grafenu) [148]. Depolimeryzacje chemiczng
przeprowadza si¢ za pomoca: kwasow nieorganicznych (solnego, azotowego(V)), nadtlenku
wodoru, nadsiarczanu potasu [34]. Wadg depolimeryzacji za pomocg kwasoéw jest uzywanie
roztworéw stezonych, 0 dziataniu korozyjnym i konieczno$¢ ich pdzniejszego usunigcia
z koncowych produktow [149]. Oprocz rozpadu wigzan glikozydowych dochodzi réwniez do
hydrolizy grupy N-acetyloamidowej, w wyniku czego otrzymane produkty charakteryzujg si¢
mniejszg masg czasteczkowg i stopniem acetylacji [149]. Nadtlenek wodoru czgsto uzywany
jest w potaczeniu z innymi metodami depolimeryzacji, np. za pomocg promieniowania gam-
ma [150] czy mikrofali [151], poniewaz stosowany samodzielnie jest nieefektywny (dtugi
czas reakcji, mata wydajno$¢ uzyskanych oligomeréw) [150]. Wyrdznia si¢ rowniez depoli-

meryzacje enzymatyczng - jest to metoda specyficzna depolimeryzacji, jej wada jest jednak
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duzy koszt. Stosuje si¢ enzymy specyficzne takie jak chitanaza lub niespecyficzne: pepsyna,

papaina, lipaza [34].

2.4. Hydroksyalkilowanie chitozanu

W literaturze przedmiotowej spotyka si¢ niewiele informacji na temat hydroksyalkilo-
wania chitozanu. Realizowane jest ono za pomocg oksiranéw (np. tlenku etylenu i propylenu)
oraz glicydolu, a reakcji mogg ulega¢ zar6wno grupy hydroksylowe jak i aminowe polimeru
[55]. Oksirany charakteryzuja si¢ duza reaktywnos$cia, sa jednak zwigzkami toksycznymi
0 dziataniu rakotworczym, niskiej temperaturze wrzenia oraz zdolnosci do tworzenia miesza-
nin wybuchowych z powietrzem. W zaleznosci od warunkéw prowadzenia reakcji, tj. tempe-
ratury lub katalizatora (NaOH, HCI) otrzymuje si¢ N-, O- lub N,O-podstawione pochodne
chitozanu. Brak katalizatora powoduje otrzymanie wylacznie pochodnych  N-
hydroksyalkilowych, w §rodowisku kwasnym uzyskuje si¢ mieszaning N- i O-podstawionych
pochodnych, natomiast przy pH zasadowym i temperaturze powyzej 40 °C obserwuje si¢

przewage O-hydroksyalkilowanego chitozanu (2.24) [55].
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W literaturze mozna znalez¢ najwiecej informacji na temat hydroksypropylowanego
chitozanu (HPCS). Metoda syntezy tej pochodnej opiera si¢ na alkilowaniu chitozanu
W obecnosci stezonego roztworu NaOH (okoto 50%; temperatura (-18 °C), a nast¢pnie prze-
prowadzeniu reakcji hydroksypropylowania w srodowisku alkoholu izopropylowego z dodat-
kiem 25% roztworu wodorotlenku tetrametyloamonium (TMA) (temperatura 48 °C) (2.25).
Uzyskany produkt szczepiony byt peptydami (kolagenem i nizyng) w obecnosci katalizatora
biologicznego, co poprawito jego wlasciwosci nawilzajgce i przeciwutleniajgce; byt on do-

brym promotorem wzrostu komoérek [152, 153].
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Na rysunku 8 przedstawiono mechanizm tej reakcji. W pierwszym etapie nastgpuje ak-
tywacja grup hydroksylowych substratu za pomoca katalizatora zasadowego (rys. 8a). Po-
wstata grupa alkoholanowa RO atakuje wegiel a w pierScieniu oksiranu (ze wzgledu na
mniejszg przeszkode przestrzenng jest on bardziej preferowany niz wegiel ) w wyniku czego
nastepuje jego otwarcie i przytagczenie si¢ tancucha weglowego zakonczonego anionem (rys.
8b), co umozliwia przylaczanie kolejnych czasteczek tlenku propylenu i jego homopolimery-
zacje (rys. 8c) [154].

a) R-OH R-O" o
b aw’ﬁ s o) (|:H3
) R-O° + O _CH
CH
a P 3
CHy 7~
9 0 (|3H O itd
R/ \CH2 \O' .

gdzie R: grupa alkilowa

Rys. 8. Mechanizm reakcji hydroksypropylowania

W pracy [155] jako katalizator reakcji hydroksypropylowania zastosowano kompleks
z metalami ziem rzadkich (itr, lantan, prazeodym, neodym, erb). W pierwszym etapie przygo-
towano kompleks chitozan-metal przez dodatek halogenku metalu do roztworu chitozanu
w kwasie octowym. Nastgpnie prowadzono reakcje w atmosferze azotu, do ktdrej uzyto
otrzymany kompleks, Al(i-Bu); oraz toluen jako rozpuszczalnik uzyskujac system katalitycz-
ny. Reakcj¢ prowadzono w temperaturze 60 °C przez 2 godziny. W ostatnim etapie dodano
tlenek propylenu w temperaturze 70 °C, w wyniku czego nastapita polimeryzacja z otwarciem

pierscienia. Sposrod uzytych metali najlepsze wyniki uzyskano w obecnosci itru, ktoéry wyka-
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zywal najwigksza aktywno$¢ katalityczng oraz stereoselektywno$¢. Uzyskane produkty cha-
rakteryzowatly si¢ duzg masa czasteczkowa.

Autorzy pracy [156] poddali HPCS modyfikacji za pomoca reakcji acylowania, co do-
prowadzito do otrzymania N,O-karboksymetylo(hydroksypropylo)chitozanu (VIII), ktory
charakteryzowat si¢ bardzo dobrg rozpuszczalnoscig w wodzie. HPCS otrzymano za pomoca
reakcji chitozanu z tlenkiem propylenu w $rodowisku alkoholu izopropylowego z dodatkiem
15% roztworu wodorotlenku sodu i 9% roztworu wodorotlenku tetrametyloamonium, uzysku-
jac pochodng o stopniu podstawienia wickszym od 0,8. Nastepnie prowadzono reakcje acylo-
wania za pomocg kwasu chlorooctowego, w obecnosci katalizatora zasadowego (stopien pod-
stawienia produktu miescit si¢ w zakresie od 0,42 do 1,38). Analiza spektralna wykazata, ze
reakcja hydroksyalkilowania zachodzita gléwnie na grupach hydroksylowych przy széstym
atomie wegla, natomiast karboksymetylacja zarowno na grupach hydroksylowych jak i ami-
nowych.
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%10&\;*’ O}
Ry, -n
R,: H; CH,COOH
R,: NHCOCH,; NH,; NHCH,COOH; N(CH,COOH),

(Vi)

Do czynnikow hydroksyalkilujacych mozna rowniez zaliczy¢ glicydol (IX) i weglany
alkilenowe (X). Te drugie, w przeciwienstwie do oksiranow naleza do zwiazkoéw bezpiecz-

nych i nietoksycznych.
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W literaturze nie spotyka si¢ wielu informacji na temat wykorzystania glicydolu w re-
akcjach hydroksyalkilowania chitozanu. Autorzy pracy [157] otrzymali amfifilowa pochodng
chitozanu, a jednym z etapoéw byla reakcja polimeru z glicydolem. Chitozan rozpuszczono
w kwasie octowym, dodano glicydol i ogrzewano pod chtodnica zwrotng w temperaturze
50 °C przez 24 godziny. Nastgpito podstawienie nukleofilowe wodoru grupy aminowej glicy-
dolem, a wprowadzony tancuch boczny zawieral dodatkowe dwie grupy hydroksylowe. N-
podstawiona pochodna charakteryzowata si¢ duzg hydrofilowo$cig, wykazujac rozpuszczal-
nos¢ w roztworach o pH powyzej 6,2. Otrzymang pochodna nast¢gpnie modyfikowano aldehy-
dem dodecylowym i redukowano za pomocg cyjanoborowodorku sodu w srodowisku etanolu
(2.26). Ostateczny produkt zawierat zarowno grupy hydrofilowe pochodzace od glicydolu, jak
i hydrofobowe od aldehydu dodecylowego, co pozwalato wykorzysta¢ go w systemie dostar-

czania lekéw, np. kwercetyny.
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W wymienionych wczes$niej badaniach hydroksyalkilowe pochodne byty syntezowane
glownie pod katem zastosowan medycznych. Fernandes i in. [11] zaproponowali wykorzysta-
nie hydroksypropylowanej chityny/chitozanu jako polioli do otrzymywania poliestrow, polie-
terow i poliuretanéw, ktore bylyby ,,zielong alternatywg” dla komercyjnie stosowanych
zwigzkow o pochodzeniu petrochemicznym. W stalowym autoklawie, w atmosferze azotu
aktywowano probke zawierajgca chityne i chitozan wodorotlenkiem potasu. Nastepnie akty-
wowany substrat mieszano z tlenkiem propylenu w temperaturze 140 °C. Zastosowano nad-
miar oksiranu ze wzgl¢du na pecznienie substratu. Reakcje hydroksypropylowania prowadzo-
no zwigkszajgc temperature do 220 °C i utrzymujgc ci$nienie na poziomie 15 bar. Po zakon-
czeniu reakcji stwierdzono zawarto$¢ nieprzereagowanego chitozanu/chityny w koncowym
produkcie, dlatego proces przeprowadzono jeszcze raz. Analiza ostatecznego, koncowego
produktu wykazata, ze zawieral on takze homopolimer tlenku propylenu. W celu jego usunie-
cia produkt przemyto heksanem, jednak autorzy zapewniajg, ze proces oczyszczania nie jest

konieczny i nie wptywa na koncowg jakos¢ mieszaniny polioli.
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Z wyjatkiem wspomnianej pracy [11] w literaturze nie spotyka si¢ informacji na temat
wykorzystania chitozanu, a konkretnie jego hydroksyalkilowych pochodnych jako polioli do
produkcji pianek poliuretanowych oraz przyktadow otrzymania takich materiatlow. Nie zna-
czy to, ze wczesniej nie otrzymywano pianek poliuretanowych z chitozanem, petit on jednak
zazwyczaj rolg napetniacza. Pianki poliuretanowe modyfikowane tym polimerem znajdowaty
zastosowanie jako biomateriaty [158] lub produkty o wiasciwosciach adsorbujacych [159,
160]. W pracy [161] wytworzono powtokeg z chitozanu i lignosulfonianu, ktéra natozona na
powierzchnie elastycznych pianek poliuretanowych poprawiata ich odpornos¢ na ogien i wy-
trzymatos$¢ termiczng. Autorzy pracy [162] uzyskali kompozyty w wyniku liofilizacji chitoza-
nu, alginianu sodu i pianki poliuretanowej o potencjalnym zastosowaniu jako skafoldy w in-
zynierii tkankowej dla wzrostu tkanki kostne;.

W literaturze znane sa przyklady hydroksyalkilowania innych polisacharydow, np.
skrobi lub celulozy w wyniku czego otrzymuje si¢ ciekle poliole przydatne do uzyskania
sztywnych pianek poliuretanowych [7, 8]. W Katedrze Chemii Organicznej PRz prowadzono
reakcje hydroksyalkilowania skrobi [163]. Podobnie jak chitozan, jest to polimer o ograniczo-
nej rozpuszczalnos$ci, dlatego do reakcji zastosowano skrobi¢ rozpuszczalng w wodzie, ktora
charakteryzowata si¢ mata masg czasteczkowa. Reakcje hydroksyalkilowania prowadzono za
pomoca formaldehydu i glicydolu. W pierwszym etapie polimer rozpuszczono w 36% roz-
tworze formaliny ogrzewajac w temperaturze 80 °C, co pozwolito uzyska¢ O-hydroksymety-
lowa pochodng. Nastgpnie na potprodukt dziatano glicydolem w obecnosci trietyloaminy
w temperaturze ok. 100 °C. Ostatecznie, w celu uzyskania poliolu zastosowano dodatek we-
glanu etylenu i propylenu w obecnosci jako katalizatora weglanu potasu. Reakcje prowadzono
w temperaturze 160 °C, uzyskujac produkt (XI). Otrzymany produkt byt ciemnobrazowa zy-
wicg. Poliole uzyskano rowniez w wyniku reakcji skrobi z weglanami alkilenowymi i/lub

glicydolem w $rodowisku wodnym [7, 164].
R
O—(—CHZ—leH—O—)a—H
O-—CH:—O(—CHQ—CH—CHE—O}(—(—CHZ—(IZH—O-)I;H

|
—CH—CH '
Hﬁ—o CH—CH, >0 o n O—~~CH,—CH—O-}H

H3¢-0— CH—CH, )£ 0~CH,~CH—CH))-0—CH,

CH,—0+CH,—~CH-CH, —o);(—CHz—CH—o—)aH
R |

(XI)
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Podobne reakcje prowadzono w przypadku otrzymywania polioli zawierajagcych hy-
droksyalkilowang celuloze (2.27) [8]. Tym razem polimer rozpuszczono w mieszaninie wody
I glicydolu, cato$¢ ogrzewano do temperatury 180 °C. Nastgpnie uktad schtodzono i wprowa-
dzono weglan etylenu oraz katalizator, weglan potasu, prowadzac dalej reakcje w temperatu-
rze 180 °C. Uzyskane poliole postuzyly do otrzymania sztywnych pianek poliuretanowych,
ktorych wiasciwosci uzytkowe byly zblizone do konwencjonalnych sztywnych pianek poliu-
retanowych z wyjatkiem zwigkszonej wytrzymatosci termicznej do 150 °C oraz zwigkszonej
wytrzymatosci na $ciskanie w wyniku ogrzewania. Zaréwno poliole jak i1 pianki poliuretano-

we otrzymane ze skrobi i celulozy wykazywaty zdolnos¢ do biodegradacji.

OH
O+CH,— CH CH,— O-%—(H

e Foot

(CH ~CH-CH,—0%}-H
Hi(—O—CHz—CI-I—CHg) : | &= )9

| OH
OH
o) 0O
\”/ O-(—CHa CH,—O3H
o O+CH,— CH CH,— O-;((—CHZ CHz—O-)i)H

(CH»—CH CH,— O-)—(—Clh CHw—O-}H

HéQO—CHZ—CHZg-o—CHZ—CH—CHZ)
| (—CH« CH)—O%H

Hg-O—CH,—CH,}0

p=n(x+ty+2)
= n (X ty+z+atbtctdt+etf)

(2.27)
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2.5. Podsumowanie przegladu literatury

Intensywna eksploatacja zt6z paliw kopalnych oraz duze zanieczyszczenie srodowiska
wymuszajg poszukiwanie alternatywnych, ekologicznych zrodet zwigzkow chemicznych sto-
sowanych w przemysle chemicznym, np. do produkcji polioli uzywanych do otrzymywania
pianek poliuretanowych. Do takich zwigzkéw mozna zaliczy¢ otrzymywany z chityny polisa-
charyd, chitozan.

Ze wzgledu na swoje korzystne wlasciwosci uzytkowe chitozan jest polimerem natural-
nym cieszacym si¢ duzym zainteresowaniem. Poddawany jest licznym modyfikacjom, ktore
sg mozliwe dzigki obecnosci w jego strukturze grup funkcyjnych, w szczegolnosci grupy
aminowej przy drugim atomie wegla i grupy hydroksylowej przy szostym atomie wegla
w pierscieniu. Uzyskiwane pochodne charakteryzuja si¢ polepszong rozpuszczalno$ciag w Wo-
dzie, znajdujac zastosowanie przede wszystkim w dziedzinach medycyny i inzynierii tkanko-
wej.

Wsrod wielu modyfikacji chemicznych chitozanu wyréznia si¢ reakcje hydroksyalkilo-
wania. Taka mozliwos$¢ istnieje dzigki obecnosci grupy aminowej i grup hydroksylowych
w merze chitozanu. Najczgséciej opisywang pochodng jest otrzymywany w wyniku reakcji
z tlenkiem propylenu hydroksypropylowany chitozan, ktory szczepiono na kolagenie lub ni-
zynie w celu uzyskania materialdow o wtasciwosciach sorpcyjnych do zastosowan w farmacji
I medycynie. Mozliwo$¢ nadmiarowego hydroksyalkilowania chitozanu powinna prowadzié
do otrzymania polioli nadajacych si¢ do produkcji pianek poliuretanowych, podobnie jak ma
to miejsce w odniesieniu do skrobi i celulozy, ktorych poliole i pianki poliuretanowe zostaty
opisane. Dotychczas jednak w literaturze brak byto informacji na temat otrzymywania takich
polioli w wyniku hydroksyalkilowania chitozanu, ze wzgledu na jego ograniczong rozpusz-
czalno$¢. Chitozan daje mozliwo$¢ zastgpienia stosowanych do tej pory surowcow petroche-
micznych do otrzymywania wspomnianych polioli surowcem pochodzenia naturalnego. Po-
nadto jako material biodegradowalny stwarza duze prawdopodobienstwo, ze otrzymane polio-
le i pianki poliuretanowe beda przyjazne dla srodowiska i rowniez biodegradowalne, stad tez

wydawato si¢ zasadne podjecie badan na ten temat.
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3. CEL 1 ZAKRES PRACY

Celem pracy doktorskiej byly badania nad zastosowaniem chitozanu jako nowego, natu-
ralnego i przyjaznego ekologicznie surowca do otrzymywania polioli i sztywnych pianek po-
liuretanowych o korzystnych wlasciwosciach uzytkowych, m.in. zwigkszonej odpornosci ter-

micznej i tatwosci do biodegradacji.

ZaKkres pracy obejmowal:

Rozeznanie literaturowe

Synteze polioli z wykorzystaniem chitozanu o r6znych masach czasteczkowych
Analiz¢ budowy i1 wtasciwosci otrzymanych polioli

Opracowanie warunkow otrzymywania pianek poliuretanowych

o ~ w0 e

Badanie wtasciwos$ci fizycznych i uzytkowych otrzymanych pianek poliuretanowych,
w tym ich biodegradacji

6. Analize wynikow
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4. CZESC DOSWIADCZALNA

4.1. Surowce i odczynniki

1,4-dioksan (cz. POCH S.A., Polska)

Bezwodnik octowy (cz.d.a. POCH S.A., Polska)

Biekit anilinowy, wsk. (CHEMPUR, Polska)

Chitozan o duzej masie czasteczkowej (Biosynth-Carbosynth, Szwajcaria)
Chitozan o matej masie czasteczkowej (Biosynth-Carbosynth, Szwajcaria)
Chitozan o $redniej masie czgsteczkowe] (Biosynth-Carbosynth, Szwajcaria)
Oligomer chitozanu (Biosynth-Carbosynth, Szwajcaria)

Chitozan rozpuszczalny w wodzie (Biosynth-Carbosynth, Szwajcaria)
Cykloheksanon (cz.d.a., POCH, Polska)

Czerwien 0-krezolowa, wsk. (POCH S.A., Polska)

Fenoloftaleina, wsk. (POCH S.A., Polska)

Glicerol (cz. 99.5-100%, POCH S.A., Polska)

Glicydol (cz. 98%, Sigma-Aldrich, Niemcy)

Kwas octowy 0,2 M (CHEMPUR, Polska)

Kwas solny 0,1 M (cz.d.a., CHEMPUR, Polska)

Metanol (cz.d.a., CHEMPUR, Polska)

N,N-dimetyloformamid (cz.d.a., CHEMPUR, Polska)

Octan sodu 0,1 M (CHEMPUR, Polska)

Oranz metylowy, wsk. (CHEMPUR, Polska)

Polimeryczny diizocyjanian 4,4’- difenylometanu (Merck, Niemcy)
Silikon L-6900 (cz., Momentive, USA)

Toluen (cz.d.a., POCH S.A., Polska)

Trietyloamina (cz.d.a. > 99%, Fluka, Szwajcaria)

Tymoloftaleina, wsk. (POCH S.A., Polska)

Weglan etylenu (czysty > 99%, Fluka, Szwajcaria)

Weglan potasu (cz.d.a 100%, POCH S.A., Polska)

Wodorotlenek baru 0,15 M (cz.d.a., POCH S.A., Polska)

Wodorotlenek sodu 0,1 M (cz.d.a., CHEMPUR, Polska)
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4.2. Aparatura analityczno- pomiarowa

Chromatograf zelowy LC-40-RDI 20A z oprogramowaniem LabSolutions (Shimadzu,
Japonia)

Derywatograf Thermobalance TGA/DSC 1 (Mettler Toledo, Szwajcaria)

Wiskozymetr Hopplera (typ BHZ, Priifgeratewerk, Niemcy)

Mikroskop optyczny Panthera z obiektywem 4x0,13 oraz 10x0,30 (Motic, Niemcy)
Analizator elementarny Vario EL 111 C, H, N, S i O (Carlo-Erba, Wtochy)

Aparat do badania przewodnictwa cieplnego Izomet 2114 (Applied Precision, Stowa-
cja)

Maszyna wytrzymatosciowa z glowicg elektroniczng, typ FT 100 (HECKERT, Niem-
cy)

Piknometr o objetosci 10 cm?®

Aparat OxiTop Control S6 (WTW-Xylem, Rye Brook, USA)

Spektrometr *H-NMR, Avance 11 500 z elektromagnesem ULTRASHIED 500 MHz
PLUS (Bruker, Niemcy)

Spektrometr Alpha FT-IR (Bruker, Niemcy)

Spektrometr mas MALDI ToF (Voyager-Elite Perspective Biosystems, USA)
Suszarka laboratoryjna z wymuszonym obiegiem ciepta, typ SML-42/250/TMPB (Za-
ktady Aparatury Laboratoryjno-Medycznej Spotdzielnia pracy ,,ZALMED?”, Polska)
Suszarka laboratoryjna z wymuszonym obiegiem ciepla, typ SUP-65 W (Wytwornia
aparatury medycznej WAMEP, Polska)

Suszarka laboratoryjna, typ KBC G-65/250 (PREMED, Polska)

Typowe szkto laboratoryjne

Ultratermostat uniwersalny, typ UTU — 2 77 (WAT, Polska)

Waga analityczna elektroniczna, typ E42 (Zaktad Mechaniki Precyzyjnej Radwag,
Polska)

Waga techniczna, typ WS-23 (Zaktady Mechaniki Precyzyjnej MERA-WAG, Polska)
Waga torsyjna, typ WTW (Spotdzielnia Zrzeszenia Metalowcow Techniport, Polska)
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4.3. Syntezy
4.3.1 .Synteza polioli na bazie chitozanu rozpuszczalnego w wodzie CSrw

4.1.1.1. Synteza poliolu (CSkw+H20+GL)+WE

Do okraglodennej kolby tréjszyjnej, o pojemnosci 250 em®, wyposazonej w chtodnice
zwrotng, mieszadlo mechaniczne i termometr odwazono 6 g CSgw, 60 g GL i 45 g wody. Ca-
tos¢ ogrzewano, intensywnie mieszajgc w temperaturze 105-110 °C do momentu catkowitego
przereagowania GL (oznaczono liczbe epoksydowa). Po zakonczeniu reakcji wodg oddesty-
lowano pod zmniejszonym cisnieniem (p = 30 mm Hg, do temperatury 150 °C), otrzymujgc
jasna, galaretowatg ciecz (pStprodukt CSgrw+H,0+GL). Do otrzymanego potproduktu dodano
75 g WE oraz 0,5 g weglanu potasu jako katalizatora. Cato$¢ ponownie ogrzewano do tempe-

ratury 160 °C i utrzymywano w tym stanie do momentu przereagowania WE.

4.1.1.2. Synteza poliolu (CSpw+GLIC+GL)+WE

Do okragtodennej kolby trdjszyjnej podobnie jak poprzednio odwazono 6 g CSgrw, 45 ¢
GL i 60 g GLIC. Catos¢ ogrzewano, intensywnie mieszajac do temperatury 160 °C i utrzy-
mywano w tym stanie do momentu catkowitego przereagowania GL. Do otrzymanego p6t-
produktu (CSrw+GLIC+GL) dodano 105 g WE oraz 0,5 g weglanu potasu jako katalizatora.
Catos$¢ ponownie ogrzewano do temperatury 180 °C i utrzymywano w tej temperaturze do

momentu przereagowania WE.

4.1.1.3. Synteza poliolu (CSrw+GL)+WE

Do okragtodennej kolby trojszyjnej podobnie jak poprzednio odwazono 6 g CSgw i 90 ¢
GL. Cato$¢ ogrzewano, intensywnie mieszajac do temperatury 190 °C i utrzymywano w tym
stanie do momentu catkowitego przereagowania GL. Do otrzymanego poiproduktu
(CSrwtGL) dodano 135 g WE oraz 0,5 g weglanu potasu jako katalizatora. Reakcje prowa-

dzono w temperaturze 170 °C.

4.1.1.4. Synteza poliolu (CSrw+GL+WE)

Do okragtodennej kolby tr6jszyjnej podobnie jak poprzednio odwazono 6 g CSgrw, 75 ¢
GL oraz 90 g WE. Calos¢ ogrzewano do temperatury ok. 140-145 °C, w ktorej nastgpuje po-
wolne roztwarzanie chitozanu. Wowczas temperaturg reakcji podnosi si¢ powoli do ok.
160 °C, w ktorej jest ona ograniczana temperaturg wrzenia GL. W miar¢ jak przereagowuje

GL, temperatura powoli wzrasta do 190 °C i w tej temperaturze utrzymuje si¢ mieszaning
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przez 0,5 godziny, aby GL catkowicie przereagowat. Nastepnie obniza si¢ temperatur¢ do
140 °C, dodaje 1 g weglanu potasu (katalizator) i utrzymuje si¢ w tym stanie do momentu

przereagowania WE.
4.3.2. Synteza polioli na bazie oligomeru chitozanu CSo

4.3.2.1. Synteza poliolu (CSo+GLIC+GL)+WE

Do okragtodennej kolby trojszyjnej o pojemnosci 250 cm®, wyposazonej w chtodnice
zwrotng, mieszadto mechaniczne i termometr odwazono 8 g CSp, 80 g GL, 60 g GLIC. Ca-
to$¢ ogrzewano, intensywnie mieszajgc do temperatury 155 °C, w ktorej wystepujacy efekt
egzotermiczny utrzymywat ja w ciggu 15 minut. Po jego zakonczeniu, mieszaning ogrzewano
do temperatury190 °C i utrzymywano w tym stanie do momentu catkowitego przereagowania
GL. Do otrzymanego potproduktu (CSpo+GLIC+GL) dodano 160 g WE oraz 1,0 g weglanu
potasu jako katalizatora. Cato$¢ ponownie ogrzewano do temperatury 180-185 °C i utrzymy-

wano w tym stanie do momentu przereagowania WE (ok. 14 h).

4.3.2.2. Synteza poliolu (CSo+GL)+WE

Do okragtodennej kolby trojszyjnej podobnie jak poprzednio odwazono 12 g CSp 145 g
GL. Cato$¢ ogrzewano powoli, intensywnie mieszajac do temperatury 190 °C i utrzymywano
w tym stanie do momentu catkowitego przereagowania GL. Do otrzymanego potproduktu
(CSp+GL), po ozigbieniu do temperatury 80 °C dodano 120 g WE oraz 1,5 g weglanu potasu
jako katalizatora. Cato$¢ ponownie ogrzewano do temperatury 180 °C i utrzymywano w tym

stanie do momentu przereagowania WE (ok. 14 h).

4.3.2.3. Synteza poliolu (CSo+GL+WE)

Do okragtodennej kolby tréjszyjnej podobnie jak poprzednio odwazono 20 g CSp, 75 ¢
GL oraz 200 g WE i ogrzewano do temperatury 140-145 °C, w ktorej nastepuje powolne roz-
twarzanie chitozanu. Wowczas temperature reakcji podnoszono powoli do ok. 160 °C, w kto-
rej jest ona ograniczona temperaturg wrzenia GL. W miarg jak przereagowywal GL, tempera-
tura powoli wzrastata do 190 °C i w tej temperatury utrzymywano mieszaning przez 0,5 h,
aby GL calkowicie przereagowat. Nastepnie obnizono temperature do 80 °C, dodano 4 g we-
glanu potasu i ogrzewano do temperatury 180 °C, utrzymujac w tym stanie do momentu prze-

reagowania WE (ok. 6 h).
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4.3.3. Synteza polioli na bazie chitozanéw o matej (CSy), Sredniej (CSs) i duzej (CSp)

masie czgsteczkowej

4.3.3.1. Synteza poliolu (CSm/s/p+GLIC+GL)+WE

Do okraglodennej kolby trdjszyjnej o pojemnosci 500 cm®, wyposazonej w chtodnice
zwrotng, mieszadto mechaniczne i termometr odwazono 8 g CSy, CSs, lub CSp, 80 g GL i 80
g GLIC. Catos¢ ogrzewano, intensywnie mieszajac do temperatury 120-140 °C, w ktorej wy-
stepuje zelatynizacja mieszaniny oraz efekt egzotermiczny powodujacy wzrost temperatury.
Mieszaning chtodzono, nie dopuszczajac do przekroczenia temperatury 190 °C i utrzymywa-
no w tym stanie do momentu catkowitego przereagowania GL. Po ozi¢gbieniu uktadu do tem-
peratury 80 °C, do otrzymanego potproduktu (CS+GLIC +GL) dodano 150 g WE oraz 1,0 g
weglanu potasu jako katalizatora. Calo$¢ ponownie ogrzewano do temperatury 180 °C

i utrzymywano w tym stanie do momentu przereagowania WE (ok. 14 h).

4.3.3.2. Synteza poliolu (CSu/s/p+GL+WE)

Do okraglodennej kolby trdjszyjnej, podobnie jak poprzednio, odwazono 8 g CSy, CSs
lub CSp, oraz 100 g GL i 160 g WE (w wypadku stosowania CSp odpowiednio 140 g GL
i 240 g WE). Cato$¢ ogrzewano do temperatury 135-140 °C, w ktorej nastgpuje powolne roz-
twarzanie chitozanow, a wystepujacy efekt egzotermiczny powoduje, ze temperatura utrzy-
muje si¢ na tym samym poziomie lub nieznacznie wzrasta 1 uklad nie wymaga dodatkowego
ogrzewania. Po zakonczeniu efektu egzotermicznego mieszaning ogrzewano do temperatury
190 °C i utrzymywano na tym poziomie do zakonczenia reakcji z GL (ok. 2 h). Nastepnie
obnizono temperatur¢ do 80 °C, dodano 1,0 g weglanu potasu i ogrzewano do temperatury

180 °C, utrzymujac w tym stanie do momentu przereagowania WE (ok. 6 h).
4.4. Metody analityczne

4.4.1. Oznaczanie stopnia deacetylacji i masy czqsteczkowej chitozanéw

Stopien deacetylacji (DD) chitozanow badano metodg miareczkowania [165] oraz na
podstawie analizy elementarnej [166]. W celu oznaczenia stopnia deacetylacji metodg mia-
reczkowania, do kolby stozkowej o pojemnosci 250 cm® odwazano 0,3 g chitozanu z doktad-
noscia 0,0001 g i rozpuszczano w 30 cm® 0,1 M kwasu solnego. Jako wskaznik zastosowano
mieszaning oranzu metylowego i biekitu anilinowego. Roztwor pozostawiano na 0,5 h, a na-
stepnie miareczkowano 0,1 M roztworem wodorotlenku sodu do zmiany barwy na niebiesko-

zielong. Procent grup aminowych (-NH;) obliczano na podstawie wzoru:
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0,016 - (C,V, — C,V.
(=NH,)% = ( ;nl V). 100%

4.2)
gdzie: C,V; i C,V, - stezenie molowe i objetos¢ odpowiednio mianowanego roztworu kwasu
solnego i wodorotlenku sodu, m - masa probki chitozanu [g].

Stopien deacetylacji obliczano na podstawie wzoru:

ppoy = 203 WNH%) 000,
°~ 16+ 42 - (NH,%) °

4.2)
Przy obliczaniu stopnia deacetylacji na podstawie analizy elementarnej (AE) chitoza-

now korzystano ze wzoru:

C/N — 5,145
DD% =100%-| 1

6,861 — 5,145
4.3)
gdzie: C/N - stosunek wagowy wegiel-azot znaleziony na podstawie analizy elementarnej
chitozanu. C/N waha si¢ od 5,145 w odniesieniu do catkowicie zdeacetylowanego chitozanu
(jednostka powtarzalna CgH1104N) do 6,861 w odniesieniu do chityny (CgH1305N) [166].
Lepkosciowo $rednig mase czasteczkowa chitozanow M,, obliczano ze wzoru Marka-

Houvinka:

[n] =k - My
(4.4
gdzie: [n] - graniczna liczba lepkosciowa; k, a - state, charakterystyczne dla danej temperatu-
ry iuktadu polimer-rozpuszczalnik, powigzane sg ze stopniem deacetylacji nastepujgcymi

wzorami [167]:
k = (1,64-107%°) - (DD**)[cm?/g]
(4.5)

a= —(1,02-1072)-(DD) + 1,82
(4.6)

State k i a obliczono w oparciu o stopien deacetylacji wyznaczony z analizy elementar-
nej. Lepkos¢ roztwordw chitozanéw badano w zakresie 0,02-0,8 g/100 cm?® roztworu o steze-
niu 0,2 M kwas octowy/0,1M octan sodu w temperaturze 30+0,1 °C w wiskozymetrze Ubbe-

lohdego. Mierzono czas wyptywu roztworu i czystego rozpuszczalnika. Do obliczen brano
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srednig z 10 pomiarow. Mierzono lepko$¢ wzgledng 1,4 jako stosunek czasu wypltywu roz-

tworu polimeru (t) do czasu wyplywu czystego rozpuszczalnika (t;):

t
Nwzg = a
4.7
Nastepnie obliczano lepko$¢ wiasciwg jako:
Nwt = Nwzg — 1
(4.8)
1 lepko$¢ zredukowana:
Nr = Tt
c
(4.9)

gdzie: c- stezenie polimeru wyrazone w g/cm? rozpuszczalnika.

n

Z wykresu TW* = f(c) wyznaczono graniczng liczb¢ lepkosciowa jako [n] =

limc_)o(%). Przyktadowy wykres takiej zalezno$ci przedstawiono na rysunku 9. W tabeli 1

podano przyktadowe wyniki pomiaréw, uzyskane dla chitozanu o duzej masie czasteczkowe;j,

CSp.

2100 - /
2000 4
19004
1800 4
1700 1
1600—: .
1500 4 ////////
1400 4 "

/

Nwzg.

13004 .-

12007~ [M]=1206.4 +/-20.08

1100 T T T T T T T T T T T 1
0.0000  0.0002  0.0004 0.0006 0.0008 0.0010 0.0012

¢ [g/em3]

Rys.9. Wykres % = f(¢) z zaznaczong wartoscig granicznej liczby lepkosciowej [n] wyzna-

czony dla CSp
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Tabela 1. Wyniki oznaczen stopnia deacetylacji i masy czgsteczkowej CSp

DD [%]
c AE [%0] oznaczony
[g/cmS] nWZg 77r [71] metoda k a Mv
C N AE miarecz.
2,23:10% | 1,3131 | 1404,0
448107 | 1,7022 | 15674 fzo(fg‘ 4219 | 7.44 | 6800 | 69,50 7’1401_53 11264 | 2511886
10,36-10* | 3,1541 | 2079,3 ’

4.4.2. Oznaczanie masy czqsteczkowej polioli za pomocq chromatografii zelowej GPC

Masy czasteczkowe i rozktady mas czasteczkowych polioli okreslano metoda chroma-
tografii zelowej (GPC), przy uzyciu modutowego systemu Shimadzu (Kyoto, Japonia) wypo-
sazonego w kontroler systemu CBM-40, automatyczny wtryskiwacz SIL-20AHT, réznicowy
detektor RID-20A, detektor wspotczynnika zatamania $wiatla i zestaw kolumn kombinowa-
nych PSS GRAM wykonanych ze stali nierdzewnej (V4A) sktadajacy si¢ z jednej kolumny
wstepnej, jednej kolumny 100 A i dwoch kolumn 3000 A. Temperatura kolumn byta utrzy-
mywana na poziomie 35 °C przy uzyciu pieca CTO-20A, eluentem byt N,N-dimetylo-
formamid (klasy HPLC, z 0,01 M LiCl), a nat¢zenie przeplywu utrzymywano na poziomie
1cm®min przy uzyciu pompy LC-40. Krzywa kalibracji masy czasteczkowej wytworzono
przy uzyciu komercyjnych wzorcéw polistyrenu o waskim rozkladzie masy czasteczkowej
(PSS Polymer Standards Service, Mainz, Niemcy). W wyniku przeprowadzonej analizy
otrzymano wykresy rozktadu mas czgsteczkowych badanych polioli, wartosci liczbowo $red-
niej masy czasteczkowej (Mp), wagowo $redniej masy czgsteczkowej (M) oraz rozrzut masy
czasteczkowej definiowany jako M,/M,. Przyktadowe wyniki uzyskane dla polioli otrzyma-

nych z chitozanu o $redniej masie czasteczkowej, CSs przedstawiono na rysunku 10.

— (CSs+GLIC+GL)+WE
— (CSs+GL+WE)

T T T T
10 100 1000 10000 100000 1000000 10000000 100000000

logM

Rys. 10. Rozktad mas czgsteczkowych polioli uzyskanych z CSs
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4.4.3. Oznaczanie liczby epoksydowej

Liczbe¢ epoksydowa wyznaczano za pomocg metody chlorowodorowej w dioksanie
[169]. Do kolby stozkowej o pojemnosci 250 cm® odwazano 0,5-1,0 g probki (z doktadnoscia
0,0001 g), dodawano 25 cm? roztworu kwasu solnego w dioksanie (1,6 cm® HCI cz.d.a. w 100
cm® dioksanu). Kolbg¢ zatykano korkiem, a jej zawarto$¢ wytrzagsano do momentu catkowitego
rozpuszczenia probki. Nastepnie pozostawiano na 30 minut, a po uptywie tego czasu nadmiar
kwasu solnego odmiareczkowywano 0,1 M roztworem NaOH wobec czerwieni o-krezoloweyj,
do momentu uzyskania fioletowego zabarwienia. Rownoczesnie sporzadzano $lepa probe.

Liczbe epoksydowg obliczano ze wzoru:

=V -c
LE = 0-m [mol/100 g]

(4.10)
gdzie: V; - objetos¢ 0,1M roztworu NaOH, potrzebna do zmiareczkowania $lepej proby [cm?];
V, - objetosé 0,1M roztworu NaOH, potrzebna do zmiareczkowania badanej probki [cm’];

¢ - stezenie molowe roztworu NaOH [mol/ dm®]; m - masa probki [g].

4.4.4. Oznaczanie zawartosci procentowej nieprzereagowanego weglanu etylenu

Stopien przereagowania weglanu etylenu oznaczano wedtug metody podanej w pracy
[170]. Do kolby stozkowej o pojemnosci 250 cm® odwazano 0,1-0,2 g probki (z doktadnoécia
0,0001 g), dodawano 10 cm® wody destylowanej, 3-4 krople 0,2% alkoholowego roztworu
tymoloftaleiny oraz 2,5 cm® 0,15 M roztworu wodorotlenku baru. Kolby zamykano szczelnie
za pomocg korka, po czym wytrzagsano do momentu catkowitego rozpuszczenia si¢ probki.
Nastepnie pozostawiano je na 25 minut, po czym nadmiar wodorotlenku baru odmiareczko-
wywano za pomocg 0,1 M roztworu kwasu chlorowodorowego. Procentowa zawarto$¢ nie-
przereagowanego weglanu etylenu (wyrazong w procentach) obliczano ze wzoru:

n- (Vi =1;)

PywwE = m

(4.11)
gdzie: V; - objetos¢ 0,1 M roztworu NaOH, potrzebna do zmiareczkowania $lepej proby
[Cm3]; V, - objetos¢ 0,1 M roztworu NaOH, potrzebna do zmiareczkowania badanej probki

[cm®]; n - stata wynoszaca dla WE 0,44 [mol/ dm®]; m - masa probki [g].
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4.4.5. Oznaczanie liczby hydroksylowej

Liczb¢ hydroksylowsg (LOH) oznaczano metodg acylowania bezwodnikiem octowym
[171]. Do jednoszyjnej kolby okragtodennej o pojemnosci 100 cm® odwazano 1,0 g probki
(z doktadnoscia do 0,0001 g), dodawano 20 cm® mieszaniny acetylujacej (23 cm® bezwodnika
octowego, 77 cm® N,N-dimetyloformamidu). Mieszaning acetylujaca przygotowywano mini-
mum dwie godziny przed wykonaniem oznaczenia oraz przechowywano jg w butelce z ciem-
nego szkta. Nastgpnie mieszaning ogrzewano przez godzing We wrzacej tazni wodnej. Po za-
koficzeniu ogrzewania do uktadu wprowadzano 25 cm?® toluenu przez chtodnice zwrotna, po
czym uzyskang mieszanin¢ miareczkowano 1,5 M roztworem NaOH w metanolu wobec 0,5
cm® fenoloftaleiny do uzyskania trwalego malinowego zabarwienia. Roéwnocze$nie sporzg-

dzano $lepg probg. Liczbg hydroksylowa obliczono ze wzoru:

56,1 " (Vl - Vz) *C
LOH = — [mg KOH/g]

(4.12)
gdzie: V; - objetos¢ 0,1 M roztworu NaOH potrzebna na zmiareczkowanie §lepej proby [cm?];
V, - objetos¢ 0,1 M roztworu NaOH potrzebna na zmiareczkowanie probki [cm3]; C - stezenie
molowe roztworu NaOH [mol/ dm?]; m - masa prébki [g].

4.4.6. Analiza elementarna

Zawarto$¢ procentowa wegla, wodoru i azotu oznaczano za pomoca analizatora elemen-
tarnego CHNS EA 1108 (produkcja Carlo-Erba, Wiochy).

4.4.7. Widma IR

Widma IR oznaczano za pomocg spektrometru ALPHA FT-IR BRUKER technikg ATR
lub w pastylce KBr.

4.4.8. Widma 'H-NMR

Widma "H-NMR wykonano za pomoca spektrometru Bruker UltraShield przy czesto-
tliwoséci 500 MHz, w rozpuszczalniku DMSO-ds z heksametylodisiloksanem jako wzorcem

wewnetrznym.

4.4.9. Analiza MALDI-ToF

Widma MALDI-ToF polioli zarejestrowano za pomocg spektrometru masowego Voya-
ger-Elite Perceptive Biosystems (US) pracujacego w trybie liniowym z op6zniong ekstrakcja

jonow, wyposazonym w laser azotowy (przy dtugosci fali 352 nm) oraz analizator czasu prze-
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lotu. Zastosowano metod¢ desorpcji laserowej z nanoczastek ztota (AuNPET LDI MS). Prob-
ki rozcienczano metanolem do 0,5 mg/cm?® oraz dodawano acetonowy roztwér Nal o stezeniu
10 mg/cm®. Na widmie rejestrowano piki odpowiadajace jonom molekularnym powigkszo-

nym o masy atomowe kationow K* (z Katalizatora), Na* oraz mase czasteczkowa metanolu.
4.5. Badanie wlasciwosci fizycznych polioli

4.5.1. Oznaczanie gestosci polioli

Gesto$¢ polioli oznaczano za pomocg piknometru. Czysty piknometr wazono na wadze
analitycznej (z doktadnoscig 0,0001 g) po czym wypetniano badanym poliolem i zamykano
korkiem ze szlifem z wtopiong rurkg kapilarng. Nast¢pnie cato$¢ termostatowano w tempera-
turze 20 °C. Podczas badania obserwowano wyptywanie badanej probki przez otwor w korku.
Badanie konczono, gdy poliol przestawat wyptywac¢, po czym cato$¢ ponownie wazono na
wadze analitycznej. Pomiar gestoSci wykonywano w zakresie temperatury 20-80 °C [172].

Gestos¢ poliolu w danej temperaturze obliczano ze wzoru:

m —m
d=———"[g/cm?]

V
(4.13)
gdzie: m, - masa piknometru z probka [g]; m, - masa pustego piknometru [g]; V - objetosc¢

piknometru [cm?].

4.5.2. Oznaczanie lepkosci polioli

Lepkos$¢ polioli 0znaczano za pomocg wiskozymetru Hopplera [173]. Rurk¢ pomiarowa
wypetniano poliolem i termostatowano w temperaturze pomiaru (badania prowadzono
w zakresie temperatury 20-80 °C). Nastgpnie wrzucano kulk¢ o odpowiedniej masie, mierzac
czas jej przeplywu migdzy zaznaczonym na urzadzeniu gérnym i dolnym poziomem. Pomiar

w danej temperaturze powtarzano 3 razy. Lepkos¢ obliczano ze wzoru:

n=t-(d,—d,) k [mPa-s]
(4.14)
gdzie: d; - gesto§é kulki [g/em®]; d, - gestosé badanego poliolu [g/cm’]; ¢ - czas przeptywu
kulki [s]; k - stata danej kulki [mPa-cm®/g].
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4.5.3. Oznaczanie napiecia powierzchniowego polioli

Napiecie powierzchniowe polioli 0znaczano za pomocg metody odrywania pier§cienia
za pomocg wagi torsyjnej w zakresie temperatury 20-80 °C [174]. Jego warto$¢ obliczano za

pomocg wzoru:

y=K-(F,—F)-107% [mN/m]
(4.15)
gdzie: K - stata pierécienia; F; - cigzar pierScienia wraz z zawieszeniem [mG]; F, - sita ode-

rwania pierscienia [mG].

4.6. Otrzymywanie pianek poliuretanowych

Spienianie polioli przeprowadzano w kubkach o pojemnosci 500 cm®, w temperaturze
pokojowej. W tym celu mieszano 10 g poliolu, $rodek powierzchniowo czynny (Silikon-L-
6900) w ilosci 2,9-5,8 g, katalizator (TEA) (0,5-2,7 g) oraz $rodek spieniajgcy (wode) w ilosci
2 lub 3% w stosunku do masy poliolu. Cato$¢ doktadnie mieszano, po czym dodawano poli-
meryczny diizocyjanian 4,4’-difenylometanu zawierajacy 30% tréjfunkcyjnych izocyjania-
now (110-230 g). Zawarto$¢ kubka ponownie energicznie mieszano do momentu rozpoczgcia
kremowania. Mierzono czas kremowania tx (czas od zmieszania komponentéw do momentu
pojawienia si¢ konsystencji kremu), czas wzrostu t,, (od rozpoczgcia ekspansji objetosciowej
do momentu uzyskania maksymalnej obj¢tosci) oraz czas schnigcia ts (czas od momentu uzy-
skania maksymalnej objetosci do momentu, gdy do powierzchni pianki nie beda przylegac
substancje sproszkowane). Otrzymane pianki sezonowano przez 3 dni w temperaturze poko-

jowej, po czym poddano je badaniom wiasciwosci uzytkowych.

4.7. Badanie wlasciwosci fizykochemicznych i termicznych pianek poliure-

tanowych

4.7.1. Gestos¢ pozorna

Probki w ksztalcie szescianow 0 wymiarach boku 100 mm przygotowywano zgodnie
z normg [175]. Ksztattki wazono na wadze analitycznej z doktadnoscig 0,0001 g oraz mierzo-

no ich wymiary za pomoca suwmiarki. Gesto$¢ pozorng obliczano zgodnie ze wzorem:

m
d = [kg/m’]

(4.16)
gdzie: m - masa probki [kg]; V - objetos¢ probki [m®] (V = abc, gdzie a, b, c to wymiary
probki).
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4.7.2. Chtonnos¢ wody

Probki w ksztalcie szeScianu 0 wymiarach boku 15 mm, przygotowywane zgodnie
z normg [176] wazono na wadze analitycznej z doktadnos$cig 0,0001 g, po czym zanurzano je
W naczyniu wypetlionym woda na glebokos¢ 3 cm. Probki wazono ponownie po uptywie 5
minut, 3 i 24 godzin. Chtonnos¢ objetosciows wody obliczano ze wzoru:

N="2""2 400% [% obj.]
vV-d )
(4.17)
gdzie: m; - masa probki przed ekspozycja w wodzie [g]; m, - masa probki po ekspozycji

w wodzie [g]; V - objetosé probki [em®]; d - gestosé wody [g/em’].

4.7.3. Stabilnos¢ wymiarow

Probki o wymiarach 10010025 mm przygotowywano zgodnie z normg [177]. Mie-
rzono wymiary probek, tj. dtugos¢, szerokos$¢ i wysokos$¢ za pomocg suwmiarki. Nastgpnie
probki poddawano ekspozycji w temperaturze 150 °C, mierzgc zmiany wymiarow liniowych

po 20 1 40 godzinach. Procentowg zmiange wymiaréw obliczano ze wzoru:

I, —1
A= [%]
lo

(4.18)
gdzie: [, - $rednie poczatkowe wymiary probki [mm]; [, - Srednie wymiary probki po 20 i 40

godzinach ekspozycji w temperaturze 150 °C [mm].

4.7.4. Wspétczynnik przewodzenia ciepta

Badanie wspoétczynnika przewodzenia ciepta wykonano za pomoca aparatu IZOMET
2114 firmy Applied Precision, wprowadzajac igle pomiarowa na glgbokos¢ 8 cm do probek
w ksztatcie walca o $rednicy 8 cm i dlugosci 9 cm. Pomiar wykonano w temperaturze 20 °C

po 72 godzinach sezonowania.

4.7.5. Badanie ksztattu i wielkosci poréow

Obrazy poréw pianek wykonywano i analizowano za pomoca mikroskopu Panthera
(prod. Motic, Wetzlar, Niemcy) przy zastosowaniu obiektywow: 4x0,13 oraz 10x0,30. Na-
stepnie opracowywano je za pomocg oprogramowania Motic Multi-Focus Professional 1.0,
umozliwiajacego laczenie i manipulowanie obrazami z regulowanymi plaszczyznami so-

czewkowania.
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4.7.6. Badanie odpornosci termicznej metodgq statycznq

Probki o wymiarach 100100100 mm wazono z doktadnoscig do 0,0001 g, a nastepnie
wktadano je do suszarki, gdzie przez 30 dni byty wystawiane na dziatanie podwyzszonej tem-
peratury 150 i 175 °C. Procentowy ubytek masy obliczano ze wzoru:

m
u=——2.100% [%]
my

(4.19)
gdzie: m, - masa probki przed ekspozycja w podwyzszonej temperaturze [g]; m, - masa

probki po ekspozycji w podwyzszonej temperaturze [g].

4.7.7. Analiza termiczna- termograwimetria

Analiz¢ termiczng metoda dynamiczng probek o masie 100 mg prowadzono
w ceramicznym tyglu w zakresie temperatury 20-600 °C, w atmosferze azotu za pomocg de-

rywatografu (Thermobalance TGA/DSC 1, Mettler) z szybkos$cig ogrzewania 10°C/min.

4.7.8. Analiza termiczna- DSC

Badanie DSC wykonano za pomocg aparatu Thermobalance TGA/DSC 1, Mettler, na
probkach 0 masie 20 mg, w zakresie temperatury -40 do 220°C z szybkoscig ogrzewania
10,00 K/min, w atmosferze azotu.

4.7.9. Wytrzymatosé na Sciskanie

Badanie wykonano zgodnie z normg [178] za pomoca maszyny wytrzymatoSciowej ty-
pu B1, firmy Cometech. Ksztaltki ulozono tak, aby ich grubo$¢ byta réwnolegla do osi wzro-
stu pianki i dziatano na nie silg $Sciskajaca, ktora wzrastata ze stala predkoscia w kierunku
osiowym do ich ptaszczyzny czotowej. Badania wykonywano na probkach przed i po ekspo-
zycji w temperaturze 150 i 175 °C. Wytrzymato$¢ na $ciskanie pianek poliuretanowych jest
wyrazona jako iloraz pola przekroju porzecznego i1 maksymalnej sity $ciskajacej przy 10%

odksztatceniu wzglednym probki:

o= [MPa]

NEIPs

(4.20)
gdzie: F, - sila nacisku [N]; S, - powierzchnia pianki [m?].
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4.8. Badanie biodegradacji pianek poliuretanowych i polioli

Biodegradacja polioli i pianek poliuretanowych zostala zbadana przy uzyciu aparatu
OxiTop Control S6(WTW-Xylem, Rye Brook, NY, USA). Wykorzystano metod¢ respirome-
tryczng do pomiaru zapotrzebowania na tlen, niezbedny do tlenowej biodegradacji materiatow
polimerowych w glebie. Pomiar zuzytego tlenu przedstawiano za pomocg wartos$ci bioche-
micznego zapotrzebowania na tlen (BZT), ktora jest liczbg miligraméw wychwyconego tlenu
na jednostk¢ masy badanego materiatu poliuretanowego. Urzadzenie sktadalo si¢ z szesciu
szklanych butelek o pojemnosci 510 cm®, wyposazonych w gumowe glowice pomiarowe,
ktore stuzyly do pomiaru BZT. Umozliwiaty one pomiar ci$nienia w zakresie od 500 do 1350
hPa z doktadnos$cia 1% w temperaturze od 5 do 50°C. Komunikacja pomiedzy glowicami
pomiarowymi, a uzytkownikiem odbywata si¢ za pomoca oprogramowania komputerowego
Achat OC (WTW-Xylem, Rye Brook, NY, USA), ktore stuzylo do interpretacji uzyskanych
wynikéw pomiardw.

Testy biodegradacji przeprowadzano zgodnie z normg [179]. Do testu biodegradacji
uzyto przesianej i wysuszonej gleby ogrodniczej o nastgpujacych parametrach: 5% wilgotno-
sci (zgodnie z ISO 11274-2019 [180]), pH = 6 (zgodnie z ISO 10390-2005 [181]), $rednica
czastek < 2 nm. Pomiar przeprowadzano w uktadzie sktadajacym si¢ z 200 mg badanej probki
(poliolu lub pianki), 200 g gleby i 100 g wody destylowanej. Probki homogenizowano
w butelkowanych, gumowych kotczanach zawierajacych 2 pastylki stalego NaOH, uszczel-
nionych glowicami pomiarowymi dla szesciu probek. Zestaw inkubowano w temperaturze 20
+ 0,2°C przez 28 dni. Biezace zuzycie tlenu okreslano w odstgpach 2-3 dniowych dla probek
I dwoch probek referencyjnych: pozytywnej i negatywnej oraz $lepej proby, ktorg stanowita
tylko gleba i woda. Skrobia zostala uzyta jako probka pozytywna, podczas gdy polietylen byt
probka negatywna. BZTs okreslono dla kazdej probki, biorgc pod uwage BZTx badanego
systemu pomniejszone o BZT gleby i stezenie badanego zwigzku w glebie przy uzyciu naste-

pujacego wzoru:

BZT, — BZT,
BZTs = — [mg/dm3]

(4.21)
gdzie: S - liczba pomiaréw [dni]; BZT's - biochemiczne zapotrzebowanie na tlen analizowanej
probki w ciagu S dni [mg/dm?®]; BZT, -biochemiczne zapotrzebowanie na tlen systemu po-
miarowego (butelka z probka i gleba) (mg/dm®); BZT, -biochemiczne zapotrzebowanie na

tlen gleby bez probki (mg/dm®); ¢ - stezenie probki w badanym uktadzie (mg/ dmd).
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Stopien biodegradacji polioli lub pianek okreslano za pomocg wzoru:

_ BZT
 TZT

D, +100% [%]

(4.22)
gdzie: D, - stopien biodegradacji probki [%]; TZT - teoretyczne zapotrzebowanie na tlen
(mg/dm?).

Teoretyczne zapotrzebowanie na tlen obliczano za pomocg wzoru podanego w normie
ISO17556-2019 [179]. Zalozono, ze w warunkach tlenowych wegiel jest przeksztalcany
w CO,, wodor w Hy0, a azot w NHj3. Dla zwigzku o znanej zawarto$ci procentowej C, H, N,
O oraz catkowitej masie probki, wartos¢ TZT mozna obliczy¢ z nastepujacego rownania:

16 -[2C + 0,5+ (H — 3N) — 0]
m

TZT =

(4.23)

gdzie: C, H, N, O - ulamki masowe pierwiastkbw w probce; m - masa probki [g].
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5. ANALIZA I OMOWIENIE WYNIKOW

5.1. Charakterystyka chitozanow

Do badan zastosowano dostepne na rynku chitozany o réznych masach czasteczkowych,
tj. chitozan rozpuszczalny w wodzie (CSgrw), oligomer chitozanu (CSo), chitozan o matej
(CSw), $redniej (CSs) oraz duzej masie czasteczkowej (CSp), W ktérych oznaczono stopien
deacetylacji metoda analizy elementarnej (DDag) [165] i potwierdzono metoda miareczkowa-
nia (DDy ) [166] oraz mase czasteczkowa (M) za pomocg metody wiskozymetrycznej. Uzy-
skane wyniki przedstawiono w tabeli 2. Masa czasteczkowa uzytych chitozanow zawierala si¢
w granicach 8700- 2 512 000 u, a stopien deacetylacji 66,5-85%. Najwigkszym stopniem dea-
cetylacji (85%), charakteryzowatl si¢ chitozan CSgrw, natomiast najmniejszg masg czastecz-
kowag CSo, dzigki czemu te dwa chitozany wykazywaty najlepsza rozpuszczalno$¢ ze wszyst-

Kich zastosowanych rodzajow chitozanéw w warunkach prowadzonych reakcji i w wodzie.

Tabela 2. Masa czgsteczkowa i stopien deacetylacji chitozanow uzytych w pracy

Rodzaj chitozanu DDag [% mas.] DDy [% mas.] M, [u]
CSrw 85% - 141 250
CSo 68% 68% 8700
CSm 74,0 71,0 857 000
CSs 66,5 66,5 1 660 000
CSp 68,0 69,5 2512 000

Wymienione chitozany poddano analizie spektralnej uzyskujac widma IR oraz 'H-
NMR. Na rysunku 11 przedstawiono widma IR uzytych w badaniach chitozanéw. Maja one
zblizony ksztatt. Na widmach obserwuje sie szerokie pasma przy ok. 3400 cm™ odpowiadaja-
ce drganiom walencyjnym grup aminowych i hydroksylowych. Pasma od drgan deformacyj-
nych grup hydroksylowych pojawiaja si¢ przy ok. 1300-1400 cm™. Na widmach CSgw oraz
CSo wyraznie obserwuje sie obecnos¢ pasm amidowych wskazujacych na obecno$¢ niezdea-
cetylowanych jednostek w chitozanie. | pasmo amidowe wystepuje przy ok. 1630 cm™, a Il
pasmo amidowe przy ok. 1520 cm™; nakladaja sic one na pasmo drgaf deformacyjnych grup
aminowych. W przypadku chitozanéw o wigkszych masach czasteczkowych, tj. CSy, CSs,
CSp pasma amidowe s3 mniej rozdzielone i naktadaja si¢ na siebie. Charakterystycznym pa-
smem, wystepujacym na kazdym z przedstawionych widm jest pasmo odpowiadajace drga-
niom walencyjnym wiazania eterowego C-O-C, znajdujace sie przy ok. 1070 cm™. Widmo

CSp charakteryzuje si¢ najmniejsza intensywnos$cig opisanych pasm.
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Rys. 11. Widma IR chitozanow: CSrw (A), CSo (B), CSu (C), CSs (D), CSp (E)

Na rysunku 12 przedstawiono widma *H-NMR CSgw i CSo, ze wzgledu na trudnogé
W rozpuszczeniu pozostatych rodzajow chitozanow w DMSO-dgs. Na widmach *H-NMR chi-
tozandw obserwuje si¢ sygnat przy okoto 1,8 ppm pochodzacy od protonow grupy metylowe;,

charakterystyczny dla niezdeacetylowanej jednostki obecnej w polimerze. Dalej pojawia sie
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grupa sygnatéw w zakresie od 3 do 4 ppm, odpowiadajgca protonom obecnym w pierscieniu
chitozanu, przy weglach C2-C6. Sygnal od protonu znajdujacego si¢ przy atomie wegla C1
W pierécieniu znajduje si¢ nieco dalej, przy ok. 5 ppm, w grupie sygnatéw pochodzacych od
protonéw hydroksylowych (4,5-5,5 ppm). Sygnatly te zanikaja po dodaniu do uktadu D,O.
Sygnat pochodzacy od grupy aminowej widoczny jest przy 8,2 ppm. Na widmie CSo sygnat

ten jest bardziej rozmyty 1 obserwuje si¢ go w zakresie 7,2-9,0 ppm.
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Rys. 12. Widmo *H-NMR chitozanéw: CSrw (A), CSo (B)
5.2. Otrzymywanie polioli

5.2.1. Poliole otrzymywane z chitozanu rozpuszczalnego w wodzie

W rozdziale CZESC LITERATUROWA przedstawiono sposoby hydroksyalkilowania
chitozanu. Produkty hydroksyalkilowania uzyskiwano w reakcjach z oksiranami (glownie
z tlenkiem propylenu), a chitozan, ktory jest polimerem trudno rozpuszczalnym wymagat
W pierwszym etapie specznienia alkoholowym roztworem zasady. Opisane w literaturze me-

tody hydroksyalkilowania chitozanu sg w praktyce trudne do zrealizowania, gdyz tlenki alki-
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lenowe sg zwigzkami toksycznymi, o dziataniu kancerogennym, sg tatwopalne, a ich niska
temperatura wrzenia oraz mozliwos$¢ tworzenia z powietrzem mieszanin wybuchowych wy-
maga stosowania reaktorow cisnieniowych. Uzyskany produkt jest czgsto zanieczyszczony
aktywatorem, co wptywa na pogorszenie wiasciwos$ci pianek poliuretanowych.

Ograniczona rozpuszczalno$¢ chitozanu w rozpuszczalnikach organicznych i wodzie
stanowi wyzwanie w przeprowadzeniu reakcji hydroksyalkilowania, ktorych celem jest uzy-
skanie ciektych polioli, mieszalnych z diizocyjanianem. We wcze$niejszych latach w Kate-
drze Chemii Organicznej PRz opracowano metody hydroksyalkilowania innych trudno roz-
puszczalnych polimerdw, tj. skrobi i celulozy za pomoca glicydolu, ktory stanowit zarowno
czynnik hydroksyalkilujacy jak i rozpuszczalnik dla tych polimeréw. W pierwszym etapie
wspomniane polimery roztwarzano w mieszaninie glicydolu z woda w podwyzszonej tempe-
raturze, co pozwolito uzyska¢ potprodukty o polepszonej rozpuszczalnos$ci. Nastepnie wpro-
wadzone do polimeru tancuchy weglowe wydtuzano za pomoca reakcji z weglanem etylenu,
otrzymujgc wilasciwe produkty. Podobny sposodb postgpowania postanowiono zastosowaé
wstepnie W wypadku chitozanu. Dlatego sposrod dostepnych na rynku chitozandéw, jako
pierwszy do badan wybrano chitozan tzw. rozpuszczalny w wodzie (CSrw), 0 masie czastecz-
kowej 141 250 u. Przyczyna rozpuszczalnosci tego chitozanu w wodzie jest duzy stopien zde-
acetylowania chityny podczas jego otrzymywania, wynoszacy 85 %. Przypuszczano, ze CSrw
bedzie tatwiej ulegat reakcji hydroksyalkilowania niz chitozany o wigkszej masie czastecz-
kowej. Mieszaning chitozanu, wody i glicydolu delikatnie ogrzewano w celu rozpuszczenia
polimeru (temperatura ok. 40 °C). Nast¢pnie temperature reakcji podwyzszano do ok 100 °C,
w ktorej mieszanina zaczynala delikatnie wrze¢. Przebieg reakcji kontrolowano za pomoca
oznaczania liczby epoksydowej. Po zakonczeniu reakcji z glicydolem, z uktadu oddestylowa-
no nieprzereagowang wode, ktora stanowita 26,4% masy mieszaniny wyjsciowej. Obliczona
ilo$¢ oddestylowanej wody w stosunku do masy wyjsciowej mieszaniny, W przypadku catko-
witego przereagowania glicydolu z woda powinna wynosi¢ 27,4%, co jest zblizone do wy-
mienionej wczesniej rzeczywistej ilosci (26,4%). Oznacza to, ze glicydol reagowat gtownie

z woda tworzac glicerol, a nie jak pierwotnie zaktadano, z chitozanem (5.1).

H2C\ /CH CH, OH +H0 —* H2C|_C|H_C|H2

0 OH OH OH
(5.1)
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W wyniku przeprowadzonej reakcji uzyskano jasng, galaretowata ciecz, co sugeruje, ze
chitozan rozpuscit si¢ w glicerolu zawartym w mieszaninie poreakcyjnej. Obecno$¢ glicerolu
po oddestylowaniu z mieszaniny poreakcyjnej zostata potwierdzona na podstawie wspotczyn-
nika zatamania §wiatla i widma IR oraz analizy widma MALDI-ToF poliolu (por. rozdziat
,, Charakterystyka polioli ). Prowadzi to do wniosku, Zze w mieszaninie poreakcyjnej pozosta-
je rozpuszczony, nieprzereagowany CSgrw. Uzyskany produkt nie mieszal si¢ z polimerycz-
nym diizocyjanianem 4,4’-difenylometanu (pMDI), dlatego nalezato go uptynni¢ na drodze
reakcji z weglanem etylenu (WE) w obecnosci katalizatora weglanu potasu (5.2). Zastosowa-
no minimalng ilo$¢ weglanu, tj. taka, aby jako produkt otrzymac poliol o lepkosci pozwalaja-

cej na wymieszanie z pMDI.

H,C

CH,

+p O\/O o+CH,—CH7—0A{H
I '

O

o N+CH2 CH,- O—)—II
(CH7 CH,— o—)u
O—CH,—CH,- O—%H
- - q

p=(Xty+z+q)n
(5.2)

Przeprowadzono roéwniez probe, podczas ktorej pominigto dodatek glicydolu i wody,
dziatajac na chitozan bezposrednio weglanem etylenu w obecnosci katalizatora weglanu pota-
su w temperaturze 180 °C. Proba data negatywny wynik - polimer nie reagowat, a podczas
dhugotrwatego ogrzewania ulegat zwegleniu. W kolejnych badaniach postanowiono upro$cié
synteze stosujgc od razu dodatek glicerolu (GLIC) jako rozpuszczalnika chitozanu zamiast
wody. Pozwolito to na rezygnacje z etapu oddestylowywania wody, co skutkowato skroce-
niem czasu reakcji (5.3). Uzyskano ciekty poliol zawierajacy w swoim sktadzie takze produk-
ty hydroksyalkilowania glicerolu glicydolem (5.4)

Na podstawie kolejnych badan stwierdzono, ze reakcje hydroksyalkilowania chitozanu
mozna jeszcze bardziej uprosci¢ i prowadzi¢ bezposrednio za pomoca uzytego w nadmiarze
glicydolu, pomijajac dodatek glicerolu, a nastgpnie do hydroksyalkilowania zastosowaé we-
glan etylenu w obecno$ci weglanu potasu jako katalizatora w celu uzyskania odpowiedniego

produktu.
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(5.4)

W(g pracy [182] dodatek katalizatora jest niezbedny, aby mogta zaj$¢ reakcja z wegla-
nem etylenu. W celu dalszego uproszczenia procesu postanowiono wykorzystac fakt, ze CSrw
nie reaguje bezposrednio z weglanem etylenu bez udzialu weglanu potasu 1 prowadzi¢ proces

otrzymywania poliolu w jednym naczyniu wprowadzajac do uktadu jednoczesnie CSgrw, GL
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i WE. Brak katalizatora powodowat, ze weglan etylenu stanowit poczatkowo rozpuszczalnik
w reakcjach chitozanu z glicydolem. Dopiero po stwierdzeniu calkowitego przereagowania
glicydolu, do uktadu reakcyjnego dodano K,COs, dzigki czemu potprodukt ulegat hydrok-
syalkilowaniu za pomocg weglanu etylenu. Przedstawione wyzej 4 metody pozwolity na uzy-
skanie ciektych polioli mieszalnych z pMDI, tj. (CSgrw*+H,0+GL)+WE, (CSrw+GLIC+GL)
+WE, (CSrw+GL)+WE i (CSrw+GL+WE).

5.2.2. Poliole otrzymywane z oligomeru chitozanu

Kolejnym chitozanem stosowanym do hydroksyalkilowania byt jego oligomer. Ozna-
czona lepkosciowo $rednia masa czasteczkowa tego polimeru oraz stopien deacetylacji wyno-
sity odpowiednio 8710 u i 68%, tak wigc byly to mniejsze wartosci niz w przypadku CSgrw
(My=141 250 u, DD=85%). Duzo mniejszy stopien deacetylacji pogarszat rozpuszczalnos¢
polimeru, z drugiej strony zwigzek charakteryzowal si¢ matg masg czasteczkowsg, co sugero-
wato mozliwos$¢ jego hydroksyalkilowania za pomocg GL podobnie, jak to zaproponowano
w wypadku CSgw. Postanowiono przeprowadzi¢ podobne warianty reakcji. W pierwszej me-
todzie CSp ogrzewano z GLIC, obserwowano jednak tylko cze$ciowe rozpuszczanie si¢ po-
limeru. Po dodaniu GL, podczas ogrzewania zaobserwowano efekt egzotermiczny, ktory po-
zwalal prowadzi¢ reakcje w temperaturze 155 °C bez dodatkowego ogrzewania. Po catkowi-
tym przereagowaniu GL poétprodukt poddawano reakcji z WE w obecnosci weglanu potasu
jako Kkatalizatora. Schemat reakcji jest podobny do otrzymywania polioli z CSgw (5.3).
W poliolu znajdowaty si¢ rowniez produkty hydroksyalkilowania glicerolu z glicydolem
(5.4), co zostato potwierdzone za pomoca widma MALDI-ToF oméwionego w dalszej czgsci
pracy. W drugiej metodzie prowadzono bezposrednio reakcj¢ CSo z GL, a po jego catkowi-
tym przereagowaniu potprodukt hydroksyalkilowano WE. W trzecim wariancie wszystkie
sktadniki, tj. CSp, GL i WE zmieszano w jednym naczyniu reakcyjnym. WE poczatkowo pet-
nit role rozpuszczalnika, a po przereagowaniu CSp z GL i wprowadzeniu katalizatora K,CO3
reagowal z potproduktem dajac wihasciwy produkt. W odniesieniu do CSp zaproponowano
zatem trzy metody, w wyniku ktorych otrzymano ciekle, wolno przelewajace si¢ poliole
(CSo+GLIC+GL)+WE, (CSp+GL)+WE i (CSo+GL+WE).

5.2.3. Poliole otrzymane z chitozanéw o matej, sredniej i duzej masie czqsteczkowej

W kolejnych badaniach do otrzymywania polioli zastosowano chitozany o matej (CSy),
sredniej (CSs) 1 duzej masie czasteczkowej (CSp). Ich masy czgsteczkowe 0znaczone metoda
wiskozymetryczng miescity si¢ w zakresie 857 000-2 512 000 u, a stopien deacetylacji wyno-
sit 66-75% (tabela 2). W opisanych do tej pory sposobach otrzymywania polioli do rozpusz-
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czenia CSgw 1 CSp stosowano takie zwigzki jak woda, glicerol i weglan etylenu, charaktery-
zujace sie duzg statg dielektryczng (gp20 = 80,0; ecic = 46,5, ewe = 90). Przypuszczano wige,
ze chitozany o wigkszych masach czgsteczkowych bedzie mozna podobnie hydroksyalkilo-
waé w Srodowiskach o duzej statej dielektrycznej, czyli w glicerolu, prowadzac jednoczesnie
roztwarzanie z uzyciem glicydolu. Jednak nie wszystkie metody zaproponowane w odniesie-
niu do CSgrw | CSp nadawaty si¢ do otrzymywania polioli z chitozanow o wigkszych masach
czasteczkowych. Z opisanych wczesniej metod postanowiono zaadoptowaé dwie, pomijajac
metode (CS+GL)+WE, ze wzgledu na brak rozpuszczalno$ci wspomnianych chitozandéw
w glicydolu. W pierwszej syntezie prowadzono reakcje CSy,CSs lub CSp z GL w srodowisku
GLIC, a nastepnie kontynuowano hydroksyalkilowanie za pomoca WE w obecno$ci weglanu
potasu jako katalizatora, otrzymujac poliole (CS+GLIC+GL)+WE. W drugiej metodzie reak-
cj¢ chitozandéw z GL prowadzono w srodowisku WE (charakteryzujacego si¢ jeszcze wicksza
stata dielektryczna niz GLIC), a po catkowitym przereagowaniu GL do uktadu dodawano
katalizator, aby umozliwi¢ dalsza reakcje hydroksyalilowania pdtproduktu za pomoca WE.
W przypadku CSp zastosowano wigkszg ilos¢ zarowno GL jak i WE niz w przypadku pozo-
statych chitozanow ze wzgledu na jego trudno$¢ w roztwarzaniu. Produktami opisanych reak-
cji (podobnie jak w przypadku pozostatych chitozanow) byly ciemne, wolno przelewajace si¢
zywice mieszalne z pMDI: (CSyysip+GLIC+GL)+WE), (CSwsiptGL+WE) (rys. 13)

Rys. 13. Poliol (CSy+GL+WE)
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5.3. Charakterystyka polioli
Masy czasteczkowe uzyskanych polioli wyznaczono za pomoca chromatografii zelowe;j

(GPC), a uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3. Masy czgsteczkowe polioli

Liczba Udzial
Poliol frakcji M, M, M, /M, frakcji

[%]
(CSrrtH,0+GL)+WE 1 211 278 132 100,00
(CSrw+GLIC+GL)+WE 1 338 768 227 100,00
1 74934 188177 251 1939

(CSrw+GL)+WE 2 383 1072 2.80 80,61

1 57663 206649 3,58 1458

(CSru+GL+WE) 2 399 911 2,28 85,42
(CSo+GLIC+GL)*WE 1 526 2039 3.90 100,00
(CSo+GL)+WE 1 826 4971 6.00 100,00
(CSo+GL+WE) 1 594 7010 11.80 100,00

1 20090 25478 127 357

(CSu+GLIC+GL)+WE 2 304 686 226 96,43
(CS\+GL+WE) 1 911 1778 1,95 100,00

1 55950 164047 2.03 11.30

(CSs*+GLIC+GL)+WE 2 462 996 216 88,70
(CSs+GL+WE) 1 1041 2004 1,03 100,00

1 68400 308456 451 13.59

(CSo*GLIC+GL)+WE 2 357 820 2.30 86,41
(CSp+GL+WE) 1 964 1035 2.00 100,00

Na rysunku 14 przedstawiono przyktadowy wykres rozrzutu masy czgsteczkowej polioli
otrzymanych z CSgw. W przypadku polioli (CSgw+GL)+WE i (CSgw+GL+WE) obserwuje
si¢ wystepowanie dwoch frakcji. Podobne wyniki uzyskano odnos$nie polioli otrzymanych
w reakcjach chitozanéw o wigkszych masach czasteczkowych w $rodowisku glicerolu
(CSmisiptGLIC+GL)+WE (tabela 3). Jedna z frakcji pojawia si¢ przy mniejszych masach
czasteczkowych (w zakresie 211-462 u). W jej sktad mogg wchodzi¢ matoczasteczkowe pro-
dukty otrzymane w wyniku reakcji hydroksyalkilowania glicerolu glicydolem oraz homopo-
limeryzacji glicydolu (co wykazano pdzniej za pomocg analizy MALDI-ToOF). Jej stopien
dyspersji wynosi 2,16-2,80. Drugg frakcje, 0 znacznie mniejszym udziale, stanowig produkty
0 liczbowo sredniej masie czgsteczkowej w zakresie 20 090-74 934 u. Stopien dyspersji tej
frakcji wynosi od 1,27-4,51. Odpowiada ona produktom otrzymywanym w wyniku reakcji
hydroksyalkilowania polimeru. W wypadku polioli otrzymanych z chitozanéw o wigkszych
masach czgsteczkowych, M, poliolu ro$nie wraz ze wzrostem masy uzytego polimeru, ale jest

mniejsza od zwigzku wyjsciowego. W odniesieniu do pozostatych polioli analiza chromato-
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graficzna wykazata obecno$¢ jednej frakcji (np. (CSgrw+H2O+GL)+WE Ilub (CSgrw
+GLIC+GL)+WE, rys. 14), na ktorg sktadaty si¢ mieszaniny otrzymanego poliolu jak i oli-
gomerdéw. Liczbowo $rednia masa czgsteczkowa oznaczona dla tej frakcji zawiera si¢ w za-
kresie 211-1041 u, a jej rozrzut wynosi od 1,31 do 11,8. Wykresy rozktadu masy czgsteczko-
wej pozostatych polioli umieszczono na rys. 10 (podrozdziat 4.4.2.) oraz w ANEKSIE (rys.
A-1).

— (CSRw+H20+GL)+WE
— (CSRW+GLIC+GL)+WE
(CSrw+GL)+WE
— (CSRw+GL+WE)
10 100 1000 10000 100000 1000000 10000000
log M

Rys. 14. Rozktad masy czgsteczkowej polioli otrzymanych z CSgy

Uzyskane produkty poddano analizie za pomocg widm IR, 'H-NMR oraz MALDI-ToF.
Na rysunkach 15-17 przedstawiono widma IR wszystkich otrzymanych polioli. Wszystkie
widma sa bardzo podobne, co wynika z obecnosci w ich budowie podobnych fragmentow
strukturalnych. W poréwnaniu do widm IR wyjSciowych chitozandéw (rys. 11) obserwuje si¢
wzrost intensywnosci pasm odpowiadajagcych drganiom grup metinowych 1 metylenowych
wystepujacych przy 2800 cm™ wzgledem pasm odpowiadajacych drganiom walencyjnym
grup hydroksylowych. Powstaja one w wyniku otwarcia pierscieni glicydolu i weglanu etyle-
nu i wprowadzeniu tych fragmentow strukturalnych do polioli. Potwierdza to rowniez wzrost
nat¢zenia pasma przy 1100 cm™, spowodowanego powstaniem kolejnych wigzan eterowych,
w wyniku otwarcia pierscienia epoksydowego glicydolu i pierscienia weglanu etylenu. Na
widmie IR polioli, zwtaszcza tych otrzymanych z CSgrw, pojawia si¢ nowe pasmo przy 1750
cm™, $wiadczace o wystepowaniu drgan walencyjnych grupy karbonylowej (rys. 15). Wska-

zuje ono na mozliwos¢ wbudowywania si¢ wigzan estrowych do poliolu podczas otwierania
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pierécienia weglanu etylenu (5.5), co potwierdza rowniez obecno$¢ pasma grupy C-O w es-

trze przy 1250 cm™,

R'—OH —R'-0—C—0—CH,—CH—OH

(5.5)

Jest ono widoczne gltdéwnie na widmach polioli, ktérych reakcje z nadmiarem weglanu
etylenu zachodzily w nizszej temperaturze niz 180 °C, poniewaz w tych warunkach istnieje
mozliwo$¢ wbudowywania si¢ grup estrowych w strukturg poliolu [182]. Na widmach pozo-
statych polioli otrzymanych z CSo (rys. 16) i CSwsp (rys. 17) pasmo C=0 ma mate natg¢ze-
nie, co moze by¢ spowodowane prowadzeniem reakcji hydroksyalkilowania z WE w wyzszej
temperaturze niz w przypadku CSrw. Ponadto w widmach polioli wystepuja pasma pocho-
dzace od drgan walencyjnych przy 3400 cm™ i deformacyjnych grup hydroksylowych (przy
1260 cm™ oraz w zakresie 770-650 cm™).

6 OH

V
6 OH
C-0

W estrze

v OH
v C=0

Transmitancja [t.u.]

C-0-C

(= T T T T T T T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Liczba falowa [cm™]

Rys.15. Widma IR polioli (CSgw+H20+GL)+WE (linia czerwona), (CSgw+GLIC+GL)+WE
(linia niebieskia), (CSpw+GL)+WE (linia zielona); (CSrw+GL+WE) (linia czarna)
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Rys. 16. Widmo IR polioli: (CSo+GLIC+GL)+WE (linia czarna), (CSo+GL)+WE (linia nie-

bieska) oraz (CSo+GL+WE) (linia czerwona)
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Rys.17. Widmo IR polioli: (CSu+GLIC+GL)+WE (linia czarna), (CSy+GL+WE) (linia nie-
bieska), (CSs+GLIC+GL)+WE (linia fioletowa), (CSs+GL+WE) (linia czerwona), (CSp
+GLIC+GL)+WE (linia zielona) i (CSp+GL+WE) (linia pomaranczowa)

Réwniez widma ‘H-NMR wskazujg na podobienstwo struktur polioli otrzymanych
z CSgw (rys. 18), CSo (rys. 19) i chitozanow o wigkszych masach czgsteczkowych (rys. 20).

Na kazdym z nich obserwuje si¢ zageszczenie sygnatdéw w obszarze 3,2-3,6 ppm (w porow-
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Rys. 18. Widma *H-NMR polioli: (CSrw+H20+GL)+WE (a), (CSrw+GLIC+GL)+WE (b),
(CSrw+GL)+WE (c), (CSrw+GL+WE) (d)
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naniu do widm *H-NMR chitozanéw, rys. 12), wskutek obecnosci w produktach dodatkowych
grup metylenowych i metinowych, wprowadzanych na drodze reakcji z glicydolem i wegla-
nem etylenu. Widoczne na widmach *H-NMR CSgw i CSo sygnaty od grup hydroksylowych
przy ok. 4,8 i 5,5 ppm zanikajg wskutek reakcji, a w zakresie 4,3-4,7 pojawiajg si¢ sygnaty od
grup hydroksylowych pochodzacych z rozpadu pierScienia glicydolu i weglanu etylenu.
Wspomniane sygnaty obserwuje si¢ rowniez na widmach polioli otrzymanych z CSyysip (rys.
20). O przebiegu reakcji hydroksyalkilowania z udziatem chitozanow $wiadczy zanikanie
sygnatow od grup aminowych, obecnych na widmach CSgw i CSo odpowiednio przy 8,2 ppm
i w zakresie 7,2-9,0 ppm.

Aby okresli¢ sktad polioli oraz strukturg obecnych w nich produktéw oligomerycznych
wykonano analiz¢ MALDI-ToF. Na widmie poliolu (CSgw+H,O+GL)+WE (tabela 4)
i (CSrwt+GL)+WE (tabela 5) obserwuje si¢ piki pochodzace od nieprzeragowanego glicydolu,
znajdujace si¢ przy matych wartosciach m/z (tab. 4: pkt 1, tab. 5: pkt 1, 2). Oprocz tego obec-
ne sg piki produktéw hydroksyalkilowania glicydolu i jego oligomerow weglanem etylenu
z eliminacjg CO; (5.6, 5.7) - najwicksza ilo$¢ tego rodzaju struktur wystepuje w poliolu
(CSrwtGL)+WE (tab. 5: pkt 4, 5, 7-9, 11, 12, 14, 18, 19).

HzC—CH2

H,C——CH—CH,-0H + k ‘
NS 0

H,C——CH—CH,-0+CH,—CH,—-0+H + k CO,
P N/ k
~

I
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Rys. 19. Widma *H-NMR polioli: (CSo+GLIC+GL)+WE (a), (CSo+GL)+WE (b),
(CSo+GL+WE) (c)

W przypadku widma (CSgrw+H2O+GL)+WE obserwuje si¢ pojawienie piku molekular-
nego pochodzacego od glicerolu (tab. 4: pkt 5). Stanowi to potwierdzenie zalozenia, ze pod-
czas hydroksyalkilowania chitozanu w §rodowisku wodnym dochodzi do powstania glicerolu
na drodze reakcji glicydolu z woda. W dalszej kolejnosci glicerol moze ulega¢ reakcji hy-
droksyalkilowania za pomocg glicydolu i jego oligomerow (tab. 4: pkt 9, 13, 14, 21, 26),
a nastepnie powstale produkty reaguja z weglanem etylenu (tab. 4: pkt 11, 15-18, 20, 23, 24,
27, 29). W przypadku kazdego z widm polioli spotyka si¢ rowniez produkty powstale w wy-
niku dehydratacji, zachodzacej w podwyzszonej temperaturze (5.8) (tab. 4: pkt 2, 6, 10, 12,
19, 25, tab. 5: pkt 10, 15-17, 20).
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Rys.20. Widma *H-NMR polioli: (CSy+GLIC+GL)+WE (a), (CSu+GL+WE) (b), (CSs+
GLIC+GL)+WE (c), (CSs+GL+WE) (d), (CSp+GLIC+GL)+WE (e), (CSp+GL+WE) (f)
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Podobny sktad produktow ubocznych obserwuje si¢ w odniesieniu do pozostatych po-
lioli (ANEKS tabela A-1 do A-10). W wypadku polioli otrzymanych z CSp obecnos¢ glicero-
lu stwierdzono réwniez w produktach, w ktorych nie stosowano jego dodatku, np.
W (CSo+GL+WE) (ANEKS, tabela A-4: pkt 4). Obecno$¢ tego zwigzku moze wynikaé
z reakcji glicydolu z woda, ktora powstaje w wyniku dehydratacji tworzacych sie produktow,
zachodzacej w wysokiej temperaturze (tabela A-4: pkt 2, 10, 14, 17). Mozliwe sg roéwniez
reakcje hydroksyalkilowania glicerolu glicydolem, a w nastgpnej kolejnosci reakcje z wegla-
nem etylenu (5.9) (tabela A-4: pkt 9, 12, 13, 15). Podobne zalezno$ci obserwuje si¢ na wid-
mach pozostalych polioli otrzymanych z chitozanéw o réznych masach czasteczkowych
(ANEKS, np. tab. A-5: pkt 7, 9, 10, 11, 13, 17, 19, 21, 23, 24, 27; tab A-7: pkt 6-9, 11, 16-18,
21, 24, 27).
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OH OH OH ” CH,0H ? CH,OH
(H,C—CH—O0-H
CH,OH C
H,C CH,
OYJ) p=atbtc
0]
OLIGOETEROL
(5.9)
Tabela 4. Analiza MALDI-ToF poliolu (CSgw+H,0+GL)+WE
Intensywnos$¢ Struktura jonu moleku- Obliczona masa
Nr m/z sygnalu larnego czast.
[%0] [g/mol]
1 96,912 13,60 GL+Na" 97,027
2 101,080 6,77 GL+OE-H,0+H" 101,060
3 108,899 13,69 GL+CH3;OH+H" 107,071
4 112,900 26,55 GL+K" 113,000
5 114,877 15,43 GLIC+Na" 115,037
6 144,010 7,41 GL+20E - H,0 144,079
7 156,861 9,66 GL+OE+K"* 157,027
8 186,206 11,18 2GL+K* 187,037
9 196,971 35,24 GLIC+GL+CH3;OH 198,110
10 205,068 29,28 3GL-H,0+H" 205,108
11 233,106 32,64 GLIC+GL+OE+Na" 233,100
12 249,080 100,00 3GL+OE - H,0+H" 249,133
13 263,077 20,49 GLIC+2GL+Na" 263,111
14 279,067 25,71 GLIC+2GL+ K* 279,0845
15 293,107 99,16 GLIC+GL+20E+ K* 293,100
16 307,140 25,74 GLIC+2GL+OE+Na" 307,137
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c.d. Tabela 4. Analiza MALDI-ToF poliolu (CSgw+H,0+GL)+WE

17 323,114 40,40 GLIC+2GL+OE+K" 323,111
18 351,163 16,91 GLIC+2GL+20E+ Na* 351,163
19 367,139 30,35 4GL+20E-H,0+H" 367,197
20 397,183 14,63 GLIC+3GL+OE+K" 397,148
21 411,169 21,71 GLIC+4GL+Na" 411,184
22 425,201 15,63 GLIC+3GL+20E+Na" 425,200
23 441,154 13,31 GLIC+3GL+20E+K" 441,174
24 455,203 12,60 GLIC+4GL+OE+Na" 455,210
25 471,164 9,66 6GL+OE-H,0+H" 471,244
26 485,200 11,57 GLIC+5GL+Na" 485,221
27 515,211 12,60 GLIC+4GL+20E+K" 515,211
28 521,314 11,08 GLIC+4GL+30E+H" 521,281
29 590,906 20,07 GLIC+5GL+20E+K" 589,247

GL - glicydol, GLIC - glicerol, OE - grupa oksyetylenowa pochodzaca od WE, H,0 - woda,

K" - jon potasu pochodzacy od katalizatora K,COs, Na*- jon sodu, CH,OH — metanol

Tabela 5. Wyniki MALDI-ToF dla poliolu (CSgw+GL)+WE

Nr m/z Int:;gszm?éé Strukturlajonu moleku- Igililccz;;:t‘.
[%] arnego [g/mol]
1 96,929 43,84 GL+Na 97,027
2 112,895 100,00 GL+K 113,000
3 114,898 44,54 GL+H,0+Na’ 115,037
4 119,934 11,95 GL+OE+H" 119,071
5 196,334 30,58 GL+20E+CH,OH 194,115
6 210,700 4,12 2GL+H,0+OE 210,110
7 230,217 6,74 2GL+OE+K 231,063
8 257,024 9,33 2GL+20E+Na’ 259,116
9 274,287 7,92 2GL+20E+K 275,090
10 287,078 8,44 3GL+OE-H,0+K 287,090
11 305,108 15,14 3GL+OE+K 305,100
12 333,149 11,86 3GL+20E+Na’ 333,153
13 349,134 23,33 H,0+3GL+20E+Na’ 351,163
14 363,142 13,82 AGL+OE+Na 363,163
15 393,992 16,36 2GL+60E-H,O 394,220
16 473,184 9,06 6GL+OE-H,0+H 471,244
17 590,878 16,40 7GL+20E-H,0+H 589,307
18 627,395 4,04 7GL+20E+Na’ 629,300
19 671,165 3,40 7GL+30E+Na’ 673,326
20 707,320 3,34 8GL+30E-H,0+H" 707,370

GL - glicydol, OE - grupa oksyetylenowa pochodzaca od WE, H,0 - woda, K* - jon potasu

pochodzacy od katalizatora K,COs, Na* - jon sodu, CH,OH - metanol
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5.4. Analiza przebiegu reakcji hydroksyalkilowania chitozanu

Jak wspomniano w CZESCI LITERATUROWEI, reakcje hydroksyalkilowania chito-
zanu za pomocg glicydolu i weglanu etylenu nie byty do tej pory opisywane w literaturze.
Poniewaz uzyskane w tych reakcjach poliole mogg znalez¢ zastosowanie do otrzymywania
sztywnych pianek poliuretanowych (co przedstawiono w dalszej czgsci pracy), dlatego szcze-
gotowo zbadano wspomniane reakcje, zachowujac proporcje (stosunek masowy) substratow
analogicznie jak w syntezach polioli. Reakcje w srodowisku glicerolu prowadzono z uzyciem
1,2 g CSo, 9 g GLIC oraz 12 g GL (eksperyment 1). Mieszaning ogrzewano w ciggu 10 mi-
nut, do temperatury 160 °C, w celu catkowitego rozpuszczenia CSop, po czym obnizano tem-
perature reakcji do 130 °C, w ktorej mozna bylo w sposob kontrolowany bada¢ ubytek glicy-
dolu. Wykonano rowniez probe, w ktorej zastosowano te same ilosci reagentow jak i warunki
reakcji, z tym, ze chitozan zastgpowano substancja inertng - cykloheksanonem (eksperyment
2). Przebieg obu reakcji monitorowano za pomoca liczby epoksydowej, a rezultat badan
przedstawiono na rysunku 21 w postaci wykresu zaleznosci liczby epoksydowej od czasu
reakcji. Oznaczona na samym poczatku liczba epoksydowa wynosita 0,7305 mol/100 g. Po 10
minutach reakcji zarowno w wypadku eksperymentu 1 jak i 2 zaobserwowano znaczacy spa-
dek liczby epoksydowej, przy czym byt on wigkszy w eksperymencie 1, gdzie zastosowano
CSo (LE=0,3817 mol/100 g, co stanowito 47,7% przereagowanego glicydolu), niz w ekspe-
rymencie 2 (LE=0,5385 mol/100 g, 26,3% przereagowanego glicydolu). Reakcja hydroksyal-
kilowania chitozanu (eksperyment 1) zakonczyta si¢ po 60 minutach (LE=0,0291 mol/100 g),
natomiast po tym samym czasie w eksperymencie 2 przereagowato 58,9% glicydolu
(LE=0,3020 mol/100g). Oznacza to, ze podczas prowadzonej reakcji hydroksyalkilowania
CSo, glicydol reagowat zaré6wno z polimerem, jak i glicerolem, co potwierdzaja takze omo-
wione wczesniej wyniki uzyskane technika MALDI-ToF (ANEKS: tabela A-2). Dla porow-
nania przy takim samym skladzie mieszaniny reakcyjnej zbadano przebieg reakcji CSgrw
z glicydolem w $rodowisku glicerolu (rys. 21, eksperymenty 3 i 4). W tym wypadku zawar-
to$¢ glicydolu po rozpuszczeniu CSgy i doprowadzeniu uktadu do 130 °C (10 minut) maleje
do wartosci 0,1858 mol/100 g, co odpowiadato 74,6% przereagowanego glicydolu, natomiast
w przypadku eksperymentu 4 (gdzie zastosowano cykloheksanon) stopien przereagowania
wynosit podobnie jak w przypadku eksperymentu 2 26,3% (LE=0,5385 mol/100 g). Reakcja
CSgrw w $rodowisku glicerolu zachodzi w ciggu ok. 30 minut w temperaturze 130 °C, w tym
czasie w obecnos$ci substancji inertnej wprowadzonej w miejsce chitozanu glicydol przerea-

gowuje z glicydolem w 40% (LE=0,4388 mol/100 g). Z przeprowadzonych badan wynika, ze

87



CSgrw jest bardziej reaktywny z glicydolem niz CSp, €O jest spowodowane wigkszym stop-
niem deacetylacji CSgw (85%) niz CSo (68%).
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Rys. 21. Zmiana LE w funkcji czasu w reakcji: CSo+GLIC+GL (eksperyment 1), cykloheksa-
non+GLIC+GL (eksperyment 2), CSrw+GLIC+GL (eksperyment 3), cykloheksa-
non+GLIC+GL (eksperyment 4) w temperaturze 130 °C

Inaczej przebiega reakcja CSgrw z glicydolem, jesli srodowiskiem reakcji jest woda. Po
rozpuszczeniu 1,2 g CSgw W 9 g H,O i dodaniu 12 g GL ogrzewano catos$¢ przez 10 minut do
temperatury 90 °C. W tej temperaturze dokonywano pierwszego pomiaru liczby epoksydo-
wej, a nastepnie badano zmiany zawartosci glicydolu w czasie (rys. 22, eksperyment 5). Ana-
logiczne pomiary wykonano w eksperymencie 6, z ta rdznica, ze chitozan zastapiono taka
samg ilo$cig inertnej substancji niereagujacej z glicydolem, jakim byt dioksan. Zobserwowa-
no, ze w przypadku srodowiska wodnego nastgpuje szybszy ubytek glicydolu. W podrozdzia-
le 5.2.1. wspomniano, ze ilo$¢ oddestylowanej wody jest mniejsza od ilosci wprowadzonej do
uktadu, co sugeruje, ze nastepuje reakcja glicydolu z woda. Przyczyna moze by¢ obecnosé
grup aminowych w czgsteczce chitozanu. Znany jest fakt, ze aminy mogg katalizowac reakcje
hydroksyalkilowania z udziatem grup epoksydowych [183]. Na podstawie przeprowadzonych
badan stwierdzono, ze stosowanie glicerolu sprzyja wigkszemu udziatowi reakcji hydroksyal-
kilowania chitozanu niz $rodowisko wodne: w tym ostatnim wypadku CSgw pozostaje roz-
puszczony w glicerolu powstajagcym po reakcji glicydolu z woda. Hydroksyalkilowanie chito-

zanu ma miejsce dopiero w nastgpnym etapie w wyniku dodania do uktadu weglanu etylenu
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| katalizatora weglanu potasu. Przyczyng wigkszego udziatu hydroksyalkilowania chitozanu
w srodowisku glicerolu jest przypuszczalnie mniejszy udziat glicerolu (0,13 mol) niz wody
(0,5 mol) w mieszaninie reakcyjnej, nawet jesli uwzgledni si¢ obecnos¢ 3 grup hydroksylo-
wych w GLIC (0,39 mol).
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Rys. 22. Zmiana LE w czasie reakcji CSpw+H20+GL (eksperyment 5), dioksan+H,0+GL

(eksperyment 6) w temperaturze 90 °C

Zbadano przebieg bezposredniej reakcji CSo z GL bez stosowania rozpuszczalnika,
wzorujgc si¢ na syntezie poliolu (CSpo+GL)+WE (podrozdziat 4.3.2.2.). Zachowujgc propor-
cje masowe reagentow takie, jakie byly uzyte podczas syntezy poliolu, zmieszano 4 g CSo
215 g GL i ogrzewano do 130 °C w celu rozpuszczenia chitozanu, a po uptywie 10 min. roz-
poczeto badanie przebiegu reakcji za pomocg 0znaczania liczby epoksydowej (rys. 23, ekspe-
ryment 7). W analogicznej probie chitozan zastgpiono substancja inertng, cykloheksanonem
(eksperyment 8), badajac w ten sposob mozliwosci oligomeryzacji samego glicydolu (rys.23).
Po zmieszaniu reagentéw CSo+GL liczba epoksydowa wynosita 1,0067 mol/100 g, a po osia-
gnieciu temperatury 130 °C zmniejszyta si¢ do 0,6711 mol/100 g, czyli w tych warunkach
stopien przereagowania glicydolu wynosit 33,4%. Catkowity stopien przereagowania glicydo-
lu z CSp uzyskano po 50 minutach. W tym czasie probka odniesienia (z cykloheksanonem)
wykazalta wartos¢ liczby epoksydowej po 10 i 50 minutach odpowiednio 0,8879 i 0,8195
mol/100 g, co w przeliczeniu na stopien przereagowania glicydolu wynosi 11,8% i 18,6%.

Oznacza to, ze rownolegle z reakcjg hydroksyalkilowania CSp zachodzita w niewielkim stop-
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niu oligomeryzacja samego glicydolu (por. rys. 5.7), co potwierdzono za pomocg widma
MALDI-ToF (ANEKS tabela A-3).
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Rys. 23. Zmiana LE w czasie reakcji CSo+GL (eksperyment 7) i cykloheksanon+GL (ekspe-

ryment 8) w temperaturze 130 °C

Przebieg reakcji CSo z glicydolem badano réwniez analizujac widma IR i *H-NMR
produktu reakcji 1 mola meréw CSp z 1 i 2 molami glicydolu. Poniewaz istniaty trudno$ci
z wymieszaniem statego CSo z tak malg iloscig ciektego glicydolu (GL jedynie zwilzat CSo),
reakcj¢ prowadzono w DMSO w temperaturze 130 °C, a po jej zakonczniu otrzymany pro-
dukt wytragcono acetonem 1 analizowano za pomocg wspomnianych widm. Na widmie IR pot-
produktu reakcji 1 mola meréw CSo z 1 molem GL (CSo:GL=1:1) (rys. 24) w porownaniu do
widma IR CSo (rys. 11) mozna zaobserwowaé zmiang ksztattu pasm przy 3400 cm™ odpo-
wiadajacych drganiom walencyjnym grup aminowych i hydroksylowych. Wyraznie maleje
pasmo pochodzace od drgan deformacyjnych grupy aminowej przy 1520 cm™, co jedno-
znacznie wskazuje na reakcj¢ glicydolu z grupami aminowymi. Na widmie IR kolejnego pot-
produktu CSo:GL=1:2 nie obserwuje si¢ zasadniczych rdéznic w stosunku do widma
CSo:GL~1:1. Mozna zastem sadzi¢, ze dalsza reakcja nastgpuje glownie z udzialem nieprze-
reagowanych grup substratu i potproduktu. Potwierdzeniem takiego przebiegu reakcji jest
widmo *H-NMR (rys. 25) pétproduktu CSo:GL=1:1. Nastepuje zanik szerokiego, rozmytego
sygnatu przy 7,0 do 9,0 ppm widocznego na widmie CSo (rys. 12), pochodzacego od proto-

noéw grup aminowych, co wskazuje na reakcje tych grup z GL. Podobnie znikaja widoczne na
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widmie CSo sygnaly od grup hydroksylowych widoczne w zakresie 5-6 ppm i pojawia si¢
nowy, szeroki sygnat przy 4,1-5,1 ppm w wyniku powstawania nowych grup hydroksylowych
w reakcji chitozanu z glicydolem. Sygnaly te zanikajg po dodaniu cigzkiej wody (ANEKS,
rys. A-2).

Transmitancja [t.u.]

<

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Liczba falowa [cm™]

Rys. 24. Widmo IR péiproduktow reakcji CSo:GL=1:1 (linia czarna) i 1:2 (linia niebieska)
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Rys. 25. Widmo H-NMR produktu reakcji CSo:GL=1:1

Nastepuje rowniez zageszczenie sygnalow w rejonie 3,2-3,5 ppm wskutek powstawania
nowych grup metinowych i metylowych w wyniku pegkania pierscienia glicydolu. Na rysunku
26 przedstawiono widmo *H-NMR glicydolu, na ktorym wystepuje sygnat przy wartosci 3,0
ppm. Na widmie *H-NMR potproduktu reakcji CSo:GL=1:1 nie spotyka sie tego sygnatu, co

$wiadczy o reakcji glicydolu z chitozanem.
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Rys. 26. Widmo *H-NMR glicydolu

Przebieg reakcji CS z GL w $rodowisku WE (do uktadu wprowadzono wszystkie sktad-
niki razem (CS+GL+WE)) zbadano na chitozanach CSgw i CSp. Nie dodawano weglanu po-
tasu, a wiec weglan etylenu pehit funkcje rozpuszczalnika w reakcji hydroksyalkilowania
chitozanu glicydolem. Reagenty zmieszano w stosunku wagowym zgodnym z ilo$ciami po-
danymi w syntezie 4.1.1.4 oraz 4.3.2.3., czyli 1,2 g CSws, 15 g GL i 18 g WE (rys. 27 ekspe-
ryment 9) lub 1,2 g CSo, 4,5 g GL, 12 g WE (rys. 27, eksperyment 10). Kazdg z mieszanin
ogrzewano do 190 °C, w ciggu 15 minut, w celu rozpuszczenia chitozanu, po czym oznaczano
liczbe epoksydowa. Poczatkowa liczba epoksydowa uktadu zawierajagcego CSgw i CSp wyno-
sita odpowiednio 0,5927 mol/100 g i 0,3436 mol/100 g. Po rozpuszczeniu chitozanu (15 mi-
nut ogrzewania) stwierdzono, ze w eksperymencie 9 przereagowato 37,5% GL (LE=0,3704
mol/100 g), a w eksperymencie 10 79,6% GL (LE= 0,0701 mol/100g). Wigkszy stopien prze-
reagowania glicydolu zanotowano w przypadku CSo, co moze wynikaé z jego mniejszej masy
czasteczkowej w poréwnaniu do CSgrw, a w konsekwencji mniejszej lepkosci mieszaniny re-
akcyjnej. W uktadzie o mniejszej lepkosci wystepuje wigksze prawdobodobienstwo zderzen
czasteczek, ze wzgledu na ich wigksza ruchliwos$¢. Po zakonczeniu reakcji z glicydolem zba-
dano zawarto$¢ weglanu etylenu w mieszaninie reakcyjnej, aby oceni¢, czy bez dodatku kata-
lizatora zwigzek ten bedzie bral udzial w reakcji hydroksyalkilowania. Badania wykazaty, ze
w odniesieniu do CSgryw zawarto$¢ weglanu etylenu maleje z wartoéci 52,6% po zmieszaniu
sktadnikow do 48,5% po catkowitym przereagowaniu glicydolu. W wypadku CSp te wyniki
malejg z 67,8% do 63,2%, zatem w obu przypadkach wyst¢puja w pewnym, niewielkim stop-
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niu reakcje hydroksyalkilowania weglanem etylenu. Aby je przys$pieszy¢, po zakonczeniu

reakcji z glicydolem dodaje si¢ weglan potasu.

0.6 1m
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Rys. 27. Zmiany LE w czasie reakcji (CSrw+GL+WE) (eksperyment 9) i (CSo+GL+WE)
(eksperyment 10) w temperaturze 190 °C

5.5. Wlasciwosci fizyczne polioli

Produkty uzyskane w wyniku reakcji hydroksyalkilowania chitozanéw o réznych ma-
sach czasteczkowych poddano badaniom podstawowych wlasciwosci fizycznych: gestosci,
lepkosci 1 napigcia powierzchniowego. Oznaczono rowniez ich liczbe hydroksylowg. Warto-
$ci wymienionych wielkosci oznaczonych w temperaturze 20 °C zebrano w tabeli nr 6. Ge-
sto$¢ polioli zawiera si¢ w zakresie 1,2514-1,3313 g/cm?® (tabela 6, rys. 28, ANEKS rys. A-3).
Zarowno w wypadku polioli uzyskanych z CSgy jak i chitozanow o wigkszych masach cza-
steczkowych (rys. 28) obserwuje si¢, ze wicksza gestos¢ wykazujg najczesciej poliole (CS+
GL)+WE oraz (CS+GL+WE) otrzymane w wyniku reakcji hydroksyalkilowania wytacznie
glicydolem i weglanem etylenu. Powodem wiekszej gestosci moze by¢ brak pozostatych sub-
stancji, tj. glicerolu lub wody, ktore dodatkowo rozcienczajg uktad. Wyjatkiem w przypadku
polioli na bazie chitozanow CSwysip jest poliol otrzymywany z chitozanu o duzej masie cza-
steczkowej (CSp+GL+WE), jednak tutaj zastosowano inne proporcje GL i WE niz w przy-
padku CSy oraz CSs. Odmienng zalezno$¢ obserwuje si¢ rowniez w przypadku oligomeru
chitozanu (rys. 28), gdzie poliole (CSo+GL)+WE i (CSo+GL+WE) wykazujg mniejszg ge-
sto$¢ niz poliol (CSo+GLIC+GL)+WE. By¢ moze jest to spowodowane wigksza iloScig we-
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glanu etylenu, uzytag do otrzymania tych polioli. Zwigzek ten powoduje wydtuzenie tancu-

chow weglowych poliolu, co przyczynia si¢ do zmniejszenia udzialu wigzah wodorowych

I w konsekwencji powoduje spadek gestosci ostatecznego produktu.

Tabela. 6. Wtasciwosci fizyczne polioli w temperaturze 20 °C

L. L. Napiecie Liczba hy-
Rodzaj poliolu G‘?s“’ic Lepk‘?sc powierlz)c%niowe droksylov)\//a
[g/em’] [mPa:s] [MN/m] [mg KOH/g]
(CSrwtGL+H,0)+WE 1,2789 6847 41,0 654
(CSrwtGLIC+GL)+WE 1,2702 1475 37,9 560
(CSrw+GL)+WE 1,3150 88612 44,2 409
(CSrw+GL+WE) 1,3208 52176 41,0 493
(CSo+GLIC+GL)+WE 1,2780 4268 38,6 548
(CSo+GL)+WE 1,2655 4986 38,6 482
(CSo+GL+WE) 1,2632 2807 38,1 510
(CSy+GLIC+GL)+WE 1,2631 4555 38,4 712
(CSy+GL+WE) 1,3172 9932 34,6 447
(CSs+GLIC+GL)+WE 1,2540 22717 34,0 677
(CSs+GL+WE) 1,3313 9755 38,4 428
(CSp+GLIC+GL)+WE 1,2730 22484 37,0 718
(CSp+GL+WE) 1,2514 7287 33,8 444
1,34 -
. m (CSrRw+H20+GL)+WE
1.337 o (CSRwH+GLIC+GL)+WE
1,321 A (CSRWAGL)+WE
_ L1314 . ¥ (CSRw+GL+WE)
“Tg 130+ ’ < (CSO+GLIC+GL)+WE
= 1.29- > (CSo+GL)+WE
o 1284 & (CSO+GL+WE)
‘§ 1927_' @ (CSM+GLIC+GL)+WE
8 1 26 ® (CSM+GL+WE)
o 7] * (CSs+GLIC+GL)+WE
1,25 -
2] @ (CSs+GL+WE)
1,244 # (CSD+GLIC+GL)+WE
1,23 1 o (CSD+GL+WE)
122
1,21 T T T T T T T T T T

Temperatura [OC]

Rys.28. Zmiana gestosci otrzymanych polioli w funkcji temperatury

Lepkos$¢ polioli zawiera si¢ w zakresie 1475-88612 mPa-s (tabela 6). Na podstawie wy-

kresu (rys. 29, ANEKS rys. A-4), mozna dostrzec podobng zalezno$¢ jak w przypadku gesto-

Scl.
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Rys.29. Zmiana lepkosci otrzymanych polioli w funkcji temperatury

Rozciefczenie przez dodatek do uktadu reakcyjnego glicerolu lub wody przyczynia si¢
do obnizenia lepkosci produktu, co obserwuje si¢ chociazby w przypadku polioli otrzyma-
nych z CSrw. W wypadku CSp najmniejsza lepkos¢ wykazywat poliol (CSo+GL+WE), co
moglo wynika¢ z krotszego czasu reakcji, niz w przypadku innych polioli otrzymanych z tego
chitozanu. Dhuzszy czas reakcji moze sprzyja¢ kondensacji grup hydroksylowych, co skutkuje
wzrostem lepkosci. W podobny sposob mozna zinterpretowa¢ wartosci lepkosci polioli
0 wigkszych masach czasteczkowych. Reakcje, w ktorych zastosowano dodatek glicerolu,
prowadzono dtuzej niz te, w ktorych stosowano wytacznie dodatek glicydolu 1 weglanu etyle-
nu, stad tez zwigkszona lepko$¢ produktow (CS+GLIC+GL)+WE.

Wartosci napigcia powierzchniowego w zalezno$ci od uzytego chitozanu i zastosowane;j
metody miesScity si¢ w zakresie 33,8-44,2 mN/m (tabela 6, rys. 30, ANEKS rys. A-5). Naj-
mniejszymi warto§ciami napigcia powierzchniowego charakteryzuja si¢ poliole (CS+GL
+WE) otrzymane z CSy, CSs i CSp. Najwicksza warto$¢ uzyskat natomiast poliol (CSgrw+
GL)+WE. Mniejsza warto$¢ napigcia powierzchniowego polioli ulatwia ich spienianie oraz
zmniejsza zuzycie srodka powierzchniowo czynnego w kompozycji. Na przedstawionych
wykresach (rys. 28-30) obserwuje si¢ typowe zmiany wspomnianych wiasciwosci fizycznych

polioli w funkcji temperatury.
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Rys.30. Zmiana napiecia powierzchniowego otrzymanych polioli w funkcji temperatury

Wyznaczono rowniez liczby hydroksylowe otrzymanych polioli. Ich wartosci miescity
si¢ w zakresie 409-718 mg KOH/g (tabela 6), co wskazuje na mozliwo$¢ ich zastosowania do
otrzymywania sztywnych pianek poliuretanowych. W kazdej grupie polioli, tj. otrzymanych
z CSrw, CSp oraz CSwysip najwigksza liczba hydroksylowa charakteryzowaty si¢ produkty,
w ktorych zastosowano trdjfunkcyjny glicerol. Duza funkcyjno$¢ produktow wynikata row-
niez z zastosowania jako czynnika hydroksyalkilujgcego glicydolu, poniewaz 'przylaczenie
jednej czasteczki tego zwigzku do tancucha chitozanu lub potproduktu, skutkowato wprowa-

dzeniem do jego struktury kolejnej grupy hydroksylowej (5.10).

H,C——CH—CH,—0H
+ N S
—CHZ—(iJH—CHQ—OH 0 —CH,—CH—CH,—0—CH,—CH—CH,—OH

OH OH OH

(5.10)

5.6. Otrzymywanie i wltasciwosci pianek poliuretanowych

Uzyskane poliole poddano spienianiu w celu otrzymania z nich sztywnych pianek poliu-
retanowych. Przeprowadzone badania miaty na celu okreslenie wptywu rodzaju poliolu, ilosci
izocyjanianu, katalizatora, $rodka powierzchniowo czynnego i czynnika spieniajgcego na

przebieg spieniania. Spienianie prowadzono z udziatem pMDI, stosujac dodatek wody, ktora
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byla niezbedna do wytworzenia w czasie reakcji dwutlenku wegla, czyli wlasciwego srodka
spieniajacego. Jako katalizator zastosowano trietyloaming (TEA). Srodkiem powierzchniowo
czynnym byt Silikon L-6900. Proporcje sktadnikéw uzytych w kompozycjach spienianych
oraz przebieg procesu spieniania przedstawiono w tabeli 7. W celu opracowania optymalnego
sktadu kompozycji spienianych przeprowadzono kilka wariantow spieniania, z czego jeden
Z nich przyjmowano za optymalny (pianka sztywna, mate, rdwnomierne pory). Dla kazdego
poliolu otrzymano dwa rodzaje pianek poliuretanowych, réznigcych si¢ zawartoscia procen-
towa wody, tj. 2 1 3 % w odniesieniu do masy poliolu. Zastosowanie wody ponizej 2% spra-
wiato, ze pianki poliuretanowe charakteryzowaty si¢ matym stopniem spienienia, natomiast
uzycie zbyt duzej ilosci wody prowadzito do uzyskania pianek poétsztywnych o duzych po-
rach. Waznym parametrem charakteryzujagcym pianke poliuretanowg jest indeks izocyjania-
nowy (Inco), czyli stosunek grup izocyjanianowych do grup hydroksylowych. Wartosci Inco
w zalezno$ci od poliolu zawieraty si¢ zazwyczaj w granicach 1,0-1,3. Wyzsze warto$ci Inco
uzyskano w niektorych kompozycjach spienianych zawierajacych chitozany o Sredniej i duzej
masie czasteczkowej, np. W kompozycjach z poliolem (CSs+GL+WE) zaréwno z 2 jak i 3%
wody Inco = 1,9, a w przypadku (CSp+GLIC+GL)+WE 2% Inco = 1,6. Wyjatek stanowila
rowniez kompozycja otrzymana z poliolu (CSrw+GL+WE) 3%, gdzie Inco byt wigkszy niz
w przypadku pozostatych polioli uzyskanych z chitozanu rozpuszczalnego w wodzie i wyno-
sit 1,5. Zwigkszony indeks izocyjanianowy moze sugerowaé zachodzenie reakcji trimeryzacji
izocyjanianu katalizowanej przez TEA, w wyniku czego tworzg si¢ pierscienie izocyjanurowe
[184]. W dalszej czgsci pracy przedstawiono widmo IR pianki poliuretanowej (rys. 38)
otrzymanej z poliolu (CSp+GL+ WE) z 3%:wody, na ktorym mozna zaobserwowaé pasma
pochodzace od drgan deformacyjnych grup NH i C=0 pierscienia izocyjanurowego 0dpo-
wiednio przy 510 i 770 cm™. W zaproponowanych kompozycjach spienianych ilos¢ $rodka
powierzchniowo czynnego zawierata si¢ od 3,0 do 5,8 g/100g poliolu, a w odniesieniu do
katalizatora TEA od 0,5 do 2,5 g/100 g poliolu. Najmniejszg ilo$¢ katalizatora zastosowano
w kompozycjach z udziatlem poliolu (CSgw+GL)+WE spienianego 3% wody oraz (CSo+
GL+WE) spienianego 2% wody na 100 g poliolu, ktorych liczba hydroksylowa wynosita od-
powiednio 409 i 510 mg KOH/g poliolu. Zastosowanie mniejszej ilosci katalizatora w stosun-
ku do ilo$ci podanej dla optymalnego sktadu sprawiato, Ze pianka miala nieregularne, duze
pory i byla niedotwardzona. Zwickszenie powodowato szybka ekspansj¢ pianki z ogranicze-
niem jej wzrostu, co wigzato si¢ z obnizeniem jej stopnia spienienia i zwigkszeniem gestosci
pozornej. Wydawato si¢, ze poliole o duzej funkcyjnos$ci powinny wymagac zastosowania

mniejszej ilosci TEA. Jednak analizujgc podane w tabeli 7 sktady kompozycji opracowane na
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Tabela 7. Optymalny sktad kompozycji spienianych

Kompozycja spieniana Przebieg procesu
Pianka otrzymana [9/100 g poliolu] Inco A

z poliolu pMDI  Woda ﬁ"é';gg TEA [tsk] [tsw] [25]
Csmetorsle g
(CSrw+GLIC+GL)+WE i;g g 2:8 8:: ii 23 22 2
(CSmHOLIWE & 25
ComnGLAWE) i
(CSo+GLIC+GL)+WE i;g g gg 12 12 jj ig ;
135 2 5,8 0,7 11 41 33 10
(CSo+GL)+WE 155 3 4,8 0,9 1.2 43 39 10
165 4 48 09 10 40 39 10

(CSo+GL+WE) igg g :2 (1)2 118 g? 22 2
(CSu+GLIC+GL)+WE igg g 2:8 8:2 22 gj ij i
(CSw+GL+WE) ;ig g j:g 12 ii ilg :i i
(OS+OLICIOUME ——— 1 s i
CSHOLWE)  —fE 50 1S & 2 i
(CSp+GLIC+GL)+WE ;gg g i:g 12 12 gg gg i
(CSp+GL+WE) igg g 28 12 iz zi i; 1

gdzie: tc- czas kremowania, t,- czas wzrostu, ts- Czas schniecia

poliolach o liczbie hydroksylowej powyzej 550 mg KOH/g (a wigc gtdéwnie na tych, ktore
zawieralty w swoim skladzie glicerol) mozna dostrzec niezgodnos$¢ tej zaleznosci, np. poliole
(CSs+GLIC+GL)+WE (LOH = 677 mg KOH/g) i (CSp+GLIC+GL)+WE (LOH =718 mg
KOH/g) wymagaja uzycia 1,6 g TEA/100 g poliolu, podczas gdy najlepsze pianki z po-
liolu (CSrw+GLIC+GL)+WE (LOH = 560 mg KOH/g) uzyskuje si¢ przy zastosowaniu 0,8 g
TEA/100 g poliolu. Moze to wynika¢ z duzej lepkosci polioli uzyskiwanych z chitozanow
0 wigkszych masach czgsteczkowych i malej ruchliwosci ich czgsteczek, nie jest to jednk re-
gula, poniewaz w przypadku poliolu (CSy+GLIC+GL)+WE (LOH = 712 mg KOH/g) row-
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niez stosuje si¢ 0,8 g TEA/100 g poliolu. Przytoczone przyktady wskazuja na maty wptyw
liczby hydroksylowej poliolu na ilo$¢ uzytego katalizatora.

Przebieg procesu spieniania badano mierzac czasy kremowania, wzrostu i spieniania
kompozycji. Czasy kremowania malaty wraz ze wzrostem ilo$ci katalizatora w kompozycjach
spienianych - tx = 20-33 s uzyskiwano przy zawartosci TEA w kompozycji 1,2-2,7 g/100 g
poliolu. Podobng zalezno$¢ obserwowano w przypadku czasow wzrostu. Pianki, do ktorych
uzyto polioli o duzej liczbie hydroksylowej, charakteryzuja si¢ natychmiastowym czasem
schni¢cia. Wynika to z obecnosci duzej liczby grup hydroksylowych w poliolu i wskutek tego

jego zwigkszonej reaktywnosci.

5.7. Wlasciwosci pianek poliuretanowych

Otrzymane pianki poliuretanowe poddano badaniom podstawowych wiasciwosci fi-
zycznych takich jak: gestos¢ pozorna, chtonno$¢ wody, stabilnos¢ wymiarow w podwyzszo-
nej temperaturze, wspotczynnik przewodzenia ciepta, odporno$¢ termiczna W temperaturze
150 i 175 °C oraz okreslono wielko$¢ ich porow. Gesto$é uzyskanych pianek zalezata od ro-
dzaju zastosowanego poliolu i ilo$ci uzytej w kompozycji spienianej wody (rys. 31, tabela 8).
Gesto$¢ pozorna ma wpltyw na szereg pozniejszych wiasciwosci pianek poliuretanowych.
Pianki 0 malej gestosci (ponizej 30 kg/m3) s korzystne ze wzgledow ekonomicznych, jednak
cechujg si¢ pogorszong stabilno$cia wymiardw oraz wlasciwosciami termoizolacyjnymi
[185]. Wartosci gestosci pozornej pianek otrzymanych z chitozanu zawieraly si¢ w przedziale
od 50,5 kg/m® (pianka z poliolu (CSo+GL+WE) 3% H,0) do 80,0 kg/m* (pianka z poliolu
(CSm+GLIC+GL)+WE, 2% H,0). W literaturze [185] podaje si¢, ze typowe sztywne pianki
poliuretanowe charakteryzujg si¢ (w zalezno$ci od metody wytwarzania) gestoscig ok. 28-60
kg/m® lub 60-80 kg/m® (w przypadku pianek otrzymywanych metoda natryskowa). Pianki
otrzymywane na bazie chitozanéw, zawierajace 2% wody, charakteryzowaty si¢ mniejszym
Stopniem spienienia, w zwigzku z czym wykazywaty wigksza gesto$¢ pozorng w pordwnaniu
do pianek otrzymanych z tego samego poliolu, ale z 3% wody. Gesto$¢ pozorna na poziomie
30-60 kg/m® jest charakterystyczna dla pianek o strukturze zamknigtokomérkowej [186].
Wiekszos¢ pianek wykazywata matg chtonno$¢ wody po uptywie 24 h (ponizej 4%) (rys. 32,
tabela 8,), co jest korzystne w przypadku ich pdzniejszego zastosowania jako materiatow ter-
moizolacyjnych stosowanych na zewnatrz budynkow, wystawionych na dziatanie czynnikow
atmosferycznych i1 zmieniajacej si¢ wilgotnosci otoczenia. Wyjatek stanowity pianki otrzy-
mane z poliolu (CSrw+GLIC+GL)+WE z 3% wody (6,66% po 24 h ), (CSo+GL+WE) z 3%
wody (5,78 % po 24 h ) oraz (CSs+GL+WE) z 3% wody (ok. 5% po 24 h). Mata chtonno$¢
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wody wynikata z obecnosci poréw zamknigtych w strukturze pianki, co potwierdzono za po-

mocg badan wykonanych mikroskopem optycznym.
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Rys. 31. Gestos¢ pianek poliuretanowych otrzymanych z polioli opisanych pod wykresem

(oznaczona z bledem 2,0%)
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Rys. 32. Chionnosé wody pianek poliuretanowych otrzymanych z polioli opisanych pod wy-

kresem po 24 godzinach (oznaczona z bledem 1,9%)
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Tabela 8. Niektore wlasciwosci fizyczne pianek poliuretanowych

Chlonnos$¢ wody Wspélezynnik

Planlzap(;t”rélyumana VE/‘;od]a ﬁ(%s/tr%%; [% obj ] przewodzenia
5min  3h 24 h ciepla [W/m-K]
2 72,0 1,66 1,97 2,67 0,0243
(CSrwtH,0+GL)+WE
3 57,0 0,82 1,61 2,33 0,0329
2 70,3 0,56 1,59 3,58 0,0231
(CSrw+GLIC+GL)+WE
3 55,8 2,24 4,20 6,66 0,0245
2 69,0 0,80 1,30 2,29 0,0366
(CSrw+GL)+WE
3 57,0 0,59 1,59 2,52 0,0356
2 73,1 0,45 1,67 2,47 0,0226
(CSrw+GL+WE)
3 56,0 0,74 1,52 2,46 0,0345
2 63,0 1,82 2,24 2,60 0,0269
(CSo+GLIC+GL)+WE
3 52,0 1,34 1,68 1,90 0,0321
2 69,2 1,34 2,88 4,49 0,0351
(CSo+GL)+WE
3 65,6 1,58 2,04 2,14 0,0314
2 67,1 0,89 2,79 4,18 0,0333
(CSo+GL+WE)
3 50,5 1,67 3,75 5,78 0,0350
2 70,2 0,52 1,05 3,41 0,0310
(CSu+GLIC+GL)+WE
3 67,5 0,57 0,98 3,00 0,0241
2 69,7 0,34 0,99 2,13 0,0235
(CSm+GL+WE)
3 57,9 0,47 0,85 2,25 0,0272
2 80,0 0,60 1,44 2,55 0,0232
(CSs+GLIC+GL)+WE
3 58,0 0,50 1,25 2,31 0,0236
2 59,1 0,40 0,93 1,85 0,0247
(CSs+GL+WE)
3 58,8 0,41 2,00 4,95 0,0232
2 74,4 0,66 2,22 3,88 0,0285
(CSp+GLIC+GL)+WE
3 59,7 0,35 0,99 1,92 0,0223
2 66,1 0,86 1,34 2,61 0,0240
(CSp*+GL+WE)
3 55,4 0,85 1,44 1,92 0,0277

Srednie warto$ci wielko$ci poréw w otrzymanych piankach PU zamieszczono w tabeli
9. Ze wzgledu na owalny ksztalt porow podawano wymiar dtuzszej i krotszej srednicy. Zmie-
rzono rowniez srednig grubos¢ scianki komorek. W wiekszosci przypadkdéw obserwowano, ze
zwigkszenie ilosci wody w kompozycji spienianej z 2 do 3% powoduje wydtuzanie si¢ komo-
rek i zmniejszenie grubosci Scianek porow, czego powodem moze by¢ wigksza ilo§¢ wydzie-
lajacego sie gazu CO,. Obserwuje sie wyjatki, np. pianki otrzymane z poliolu (CSo+GL+WE)
I (CSp+GLIC+GL)+WE z 3 % wody, charakteryzuja si¢ mniejszymi porami niz ich odpo-

wiedniki z 2% H,0. Moze to wynika¢ z szybkiego przebiegu procesu sieciowania podczas
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otrzymywania pianek, wynikajacego z duzej liczby hydroksylowej tych polioli. Obserwowa-

no, ze pory miaty gléwnie ksztatt eliptyczny, w niektorych przypadkach byl on zblizony do
ksztattu sferycznego, np. (CSo+GL)+WE 2%, (CSs+GLIC+GL)+WE 2% i (CSs+GL+WE)

3%. Zdjecia struktury komorkowej przedstawiono na rysunku 33 i w ANEKSIE (rys. A-6 do

A-16).

Tabela 9. Wielkos¢ porow otrzymanych pianek poliuretanowych

Dhuzsza Krotsza Grubosé Scianki
. . Woda , . , . . .
Pianka otrzymana z poliolu [%] Srednica Srednica komorkowe;j
[um] [um] [nm]
2 149+16 129423 7+1
+H,0+GL)+
(CSrw+H,0+GL)+WE 3 237435 85435 1542
2 169+17 80+12 111
+ +GL)+
(CSrw+GLIC+GL)+WE 3 261436 149+12 26+7
2 20917 152423 20+2
+GL)+
(CSrw*GL)+WE 3 321455 96+15 9+2
2 305465 84+18 122
+GL+
(CSrw+GL+WE) 3 230+24 146430 10+1
2 129+16 95+12 1543
+ +GL)+
(CSo*GLIC+GL)+WE 3 342455 17234 142
2 148+23 123420 19+4
+GL)+
(CSo+GL)+WE 3 109+33 71+8 1243
2 265+53 115425 18+3
+GL+
(CSo+GL+WE) 3 192471 122+19 185
2 143+24 102+14 2343
+ +GL)+
(CSu+GLIC+GL)+WE 3 164430 127419 15£2
2 106+15 76+12 1343
+GL+
(CSw+GL+WE) 3 146425 130420 102
2 71+18 76+18 8+1
+ +GL)+
(CSs+GLIC+GL)+WE 3 130446 91439 1343
2 9119 65+11 1242
+GL+
(CSs+GL+WE) 3 118430 10229 1043
2 308495 156+68 20+4
(CSp+GLIC+GL)+WE
3 142424 101+35 942
2 251458 101+33 15+4
+GL+
(CSp+GL+WE) 3 133424 96+16 14+3

Srednie wielko$ci porow zawieraty si¢ od 71 do 321 pm, natomiast grubo$¢ $cianek

miescita si¢ w zakresie 7-26 um. Wielko$¢ porow ma wptyw na chlonno$¢ wody. Pianki za-

wierajace mniejsze pory charakteryzuja si¢ matg absorpcja wody (np. pianki otrzymane z po-
liolu (CSs+GL+WE) 2%, (CSp+GL+WE) 3% i (CSp+GLIC+GL)+WE 3%), co jest korzyst-
niejsze w przypadku sztywnych pianek poliuretanowych (tabela 8, rys. 32). Pianki z mniej-

szymi, bardziej owalnymi porami charakteryzowaty sie roéwniez wigkszg wytrzymato$cig na
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Sciskanie, np. pianki z polioli (CSs+GLIC+GL)+WE 2%, (CSuy+GLIC+GL)+WE 2%
I (CSs+GLIC+GL)+WE z 2 i 3% wody (tabela 11 w dalszej czgsci pracy).

100 pm
[iz==2]

Rys.33. Zdjecia struktury komorkowej pianek poliuretanowych uzyskanych z polioli:
(CSrw+H,0+GL)+WE: 2% a) i 3% b) wody oraz (CSgw+GLIC+GL)+WE: 2% c) i 3% d)
wody

Omoéwione wczesnie] wyniki gestosci pozornej, mata chtonno$¢ wody wskazujaca na
strukture zmknigetokomodrkowa otrzymanych pianek oraz mate rozmiary porow $wiadcza
o dobrych wtasciwosciach termoizolacyjnych pianek poliuretanowych. Aby potwierdzi¢ t¢
hipoteze oznaczono wspotczynnik przewodzenia ciepta A (tabela 8, rys. 34). Typowa sztywna
pianka poliuretanowa powinna charakteryzowac si¢ dobrymi wiasciwos$ciami termoizolacyj-
nymi, a warto$§¢ wspotczynnika przewodzenia ciepta powinna wynosi¢ okoto 0,0260 W/m-K
[187]. Wyniki zblizone do wspomnianej wartosci A obserwowano w wiekszosci otrzymanych
pianek. W wypadku pianek zawierajacych mery oligomeru chitozanu oraz niektoérych kompo-
zycji otrzymanych z polioli (CSgw+H20+GL)+WE 3%, (CSgw+GL)+WE 2 i 3%, (CSrw+GL
+WE) 3% oraz (CSy+GLIC+GL)+WE 2% obserwowano nieco wigksze wartosci wspotczyn-
nika wynoszace 0,0300-0,0360 W/m-K. Nadal sg to jednak warto$ci mieszczace si¢ w wyni-
kach uzyskiwanych dla materiatow termoizolacyjnych [188]. Dobre wlasciwosci termoizola-
cyjne uzyskanych pianek mogly rowniez wynika¢ z zastosowania jako gazu spieniajacego
dwutlenku wegla, ktory charakteryzuje si¢ matym wspotczynnikiem przewodzenia ciepla
[185].
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Rys. 34. Wspélczynnik przewodzenia ciepta pianek poliuretanowych otrzymanych z polioli
opisanych pod wykresem (blqd pomiaru 0,2%)

Pianki poliuretanowe poddano badaniom stabilnosci wymiarow w temperaturze 150 °C.
Zmiany wymiaréw po 40 godzinach wygrzewania miescily si¢ w zakresie -5,56 do +3,02%
(tabela 10). Obserwowano, ze pod wptywem podwyzszonej temperatury probki kurczyly si¢
lub wydtuzaly. W przypadku niektérych probek obserwowano zmniejszenie wymiarow
w jednym kierunkuku i wydlizenie w innym, np. w piankach otrzymanych z polioli
(CSrwtGLIC+GL)+WE 3% i (CSo+GLIC+GL)+WE 2%. Podobne wyniki uzyskano w przy-
padku sztywnych pianek poliuretanowych otrzymywanych z innych surowcow naturalnych,
np. skrobi i celulozy [7, 8].

Wg literatury chitozan jest polimerem o duzej stabilno$ci termicznej dochodzacej do
280°C [189], dlatego tez przypuszczano, ze pianki otrzymane z jego udziatem beda si¢ cha-
rakteryzowac dobra odporno$cig na dziatanie podwyzszonej temperatury. W tym celu wyko-
nano badania, podczas ktorych mierzono ubytek masy pianek w czasie ich miesi¢cznego wy-
grzewania w temperaturze 150 i 175 °C (rys. 35 a i b, ANEKS rys. A-17 i 18). Przebieg za-
leznosci ubytku masy w funkcji temperatury byt podobny - najwigkszy ubytek masy obser-
wowano w poczatkowych dniach wygrzewania i byt on spowodowany odparowywaniem
z pianki katalizatora TEA, wilgoci, ewentualnie matoczasteczkowych produktow reakcji.

W tabeli 11 zebrano warto$ci ubytku masy kazdej badanej pianki po 30 dniach wygrzewania.
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Tabela 10. Stabilnos¢ wymiaréw otrzymanych pianek poliuretanowych w temperaturze
150 °C

Stabilno$¢ wymiaréw w T=150 °C

Pianki otrzymane Woda

z poliolu [%6] 20 : lugoéio h ZOShz erokoéjo h 20‘:]’)’501‘02% h
(CSrw+H,0+GL)+WE g égg gg? é;;‘ f;’; +_42,'2955 +21§§
(CSrw*GLIC+GL)+WE g 2?2 :g:gé +%if3 j)',iz 812 ;2;
(CSrw+GL)+WE g Tllgg ?323 :igg 4--(-')L£;117 4--22:? T2177§
CrGLWE) 5 e o os  asm  asm oo
(CSo+GLIC+GL)+WE g ;%',58% 363% :2;2 :cl);i ;%,i% ;22',%31
(CSo+GL)+WE s om0 1m 410 14 240
CsscLawe) 5o Sl 20 Ak e S e
(CSw+GLIC+GL)+WE § 222 232 i?i gg; gig iié
©SOLWE) ol os  om  wios 007 130
(CS+GLIC+GL)+WE g +893§ :8:;3 :411:;21 322 2282 igzgg
©SGLWE) L0 Vs ey o8 A4 A1s
ColiciGUswE 2 0% 2B 0% A 2ek ad
©OLWE) Dl 0% am om0

W temperaturze 150 °C miescit si¢ on w zakresie 5,1-18,9% (tabela 11). W przypadku pianek
otrzymanych z CSgw W temperaturze 150 °C najmniejszy ubytek masy, wynoszacy okoto 10-
11% obserwowano w piankach otrzymanych z polioli (CSgrw+H,O+GL)+WE oraz
(CSrwtGL+WE). Jeszcze mniejszy ubytek masy zanotowano w piankach zawierajacych po-
liol otrzymany z oligomeru chitozanu w $rodowisku glicerolu (CSo+GLIC+GL)+WE,
w zaleznos$ci od zawartosci wody w kompozycji wynosity one 5,9% (2% wody) 1 6,1% (3%
wody). Wieksze wartosci obserwowano w wypadku PUR otrzymanych z polioli na bazie oli-
gomeru chitozanu (CSpo+GL)+WE (15,4% przy 2% wody oraz 12,0% przy 3% wody)
i (CSo+GL+WE) (17,7% i 18,9% odpowiednio przy udziale 2 i 3% wody). W przypadku po-
zostatych pianek uzyskiwanych z polioli syntezowanych z chitozanow o wigkszych masach

czasteczkowych (CSwsp), wartos$ci ubytku byly najczesciej ponizej 10%, a najlepsza odpor-
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noscig termiczng na poziomie 5,1-8,7% charakteryzowaly si¢ pianki otrzymane z polioli
(CSmisiptGL+WE) z 2 i 3% wody oraz (CSsp+GLIC+GL)+WE z 2 i 3% wody.

a) m (S H,O+GL)+*WE 2%
o (CS,+H,0+GL)+WE 3%
A (CSpy+GLIC+GL)+WE 2%
1001 o v (CSpyt GLICHGL)+WE 3%
4 (CS,#GL)+WE 2%
981 !‘; . p (CSpytGLY+WE 3%
\T Q6 - >4 3 3 4 (CS# GL+WE) 2%
2. LR R @ (CSp GL+WE) 3%
L, 944 3t t s, R
=] 1 a . ! L
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A
821 n
I v Ll v I T 1 T L) v 1 v I
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Rys. 35. Ubytek masy pianek poliuretanowych w temperaturze 150 °C a) i 175°C b) uzyska-
nych z polioli otrzymanych z CSgry (w okienku podano nazwy polioli i ilos¢ wody uzytej do
spienienia kompozycji)
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Tabela.11. Odpornosc termiczna i wytrzymatos¢ na Sciskanie pianek poliuretanowych

Ubytek masy

. Wytrzymalos$¢ na $ciskanie [MPa]
Pianka otrzymana Woda __W temperaturze

. 0 - i
? polioly P aseee msee P e sec
(CSrw+H0+GL)+WE g 12‘1‘ 53; 8§§§ 82‘1‘3 8;2;
(CSrw+GLIC+GL)+WE g g:i gjg 82;? gjgig 8;22
©otGUME D T O os® 0019
©tGLWE DT 4 0 oas5 0o
(CSAOLICIGLMNE 5 o5 a0 D D Do
(CSo+GL)+*WE s 1o an 0200 023 0o
(CSo+GL+WE) T B 0203 026 o
(CSm+GLIC+GL)+WE 2 i;g ZD;, fl gigé 8:322 0,3:04
(CSu+GL+WE) T TY 0205 0o 0474
(CSs*GLICHGLIWE 2 gi i;? 8222 8?133 22(7)3
(CS++GL+WE) s e s 0201 ois 0278
(CSo+GLIC+GL)+WE § ;é 132 Siﬁf 8;% Eg;
(CSo+GL+WE) s ar e 0316 0i20 0421

Podobne wyniki uzyskiwano w przypadku termostabilnych pianek poliuretanowych
otrzymywanych z polioli zawierajagcych w swojej strukturze pierscienie azacykliczne (izocy-
janurowe i purynowe) [190]. Wspomniane pianki charakteryzowaty si¢ rowniez dobrg odpor-
noscig termiczng w temperaturze 175°C (18,7-28,1%). Duza odpornos¢ termiczna tych pianek
moze wynika¢ zarowno z obecnosci dtugich tancuchow chitozanu o wigkszych masach czg-
steczkowych oraz duzej liczby hydroksylowej niektorych polioli (gléwnie tych zawierajacych
w swoim sktadzie glicerol). Przyczyna dobrej odpornosci termicznej mogta by¢ rowniez od-
powiednia zawarto$¢ chitozanu w niektorych kompozycjach, np. (CSrw+H,0+GL)+WE
(5,1%), (CSrw+GL+WE) (4,8%), (CSM+GL+WE) i (CSs+GL+WE) (4,25%). Warto rowniez
wspomnie¢ o mozliwosci wystepowania w otrzymanych piankach poliuretanowych pierscieni

izocyjanurowych, ktore sg stabilne w temperaturze 150-200 °C, dzigki czemu pianki charakte-
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ryzuja si¢ polepszong odpornoscig termiczng [184] w poréwnaniu do typowych sztywnych
pianek poliuretanowych, ktére wykazuja odpornosé termiczng do 90-100 °C, natomiast po-
wyzej tej temperatury tracg swoje wlasciwosci uzytkowe [184, 185]. Pianki w wyniku ekspo-
zycji w podwyzszonej temperaturze zachowaty swoja sztywng strukturg. Wyglad pianek nie-
wygrzewanych i po miesi¢cznej ekspozycji w podwyzszonej temperaturze przedstawiono na

rysunku 36.

e at—

(@) (b) (©)

Rys. 36. Wyglgd pianek poliuretanowych: niewygrzewanej (a), wygrzewanej w temperaturze:
150 °C (b), 175 °C (c)

Zbadano wytrzymato$§¢ na S$ciskanie otrzymanych pianek, zarowno Sezonowanych
w temperaturze pokojowej, jak i poddanych ekspozycji w podwyzszonej temperaturze (tabela
11). Uzyskane wartosci byly typowe dla sztywnych pianek poliuretanowych i miescity sie¢
w wigkszosci w zakresie 0,119-0,316 MPa. Wigkszymi wartoSciami wytrzymatosci, powyzej
0,330 MPa charakteryzowaty si¢ pianki uzyskane z polioli otrzymanych z glicerolu i spienio-
ne w obecnosci 2% wody. Najwickszg wytrzymatoscig charakteryzowata si¢ pianka z poliolu
(CSst+GLIC+GL)+WE 2% (0,578 MPa). Obecnos¢ glicerolu zwigkszata prawdopodobien-
stwo usieciowania takich materiatow wskutek jego reakcji z glicydolem i tworzenia wielowo-
dorotlenowych produktow, na co wskazywata duza warto$¢ liczby hydroksylowej. Pianki
zawierajace 2% wody wykazywaty na ogo6l wigksza wytrzymato$¢ na $ciskanie, ze wzgledu
na wicksza gestos¢ pozorng w poréwnaniu do pianek spienianych 3% wody. Wytrzymatos¢
na $ciskanie zalezy rowniez od ksztaltu poréw i grubosci ich Scianek. Na podstawie uzyska-
nych wynikéw stwierdzono, ze pianki majace pory bardziej sferyczne jak i rowniez te charak-
teryzujace si¢ grubsza Sciankg wykazuja wigksza wytrzymato$¢ na $ciskanie, np. pianki
z poliolu (CSs+GLIC+GL)+WE 2%, (CSu+GLIC+GL)+WE 2%, (CSs+GLIC+GL)+WE z 2
i 3% wody oraz pianka z poliolu (CSy+GL+WE) 2%.
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Na rysunku 37 przedstawiono wykres zalezno$ci naprezenia od odksztatcenia niewy-
grzewanych pianek otrzymanych z poliolu (CSrw+GL+WE). W poczatkowym etapie pokaza-
na na wykresie zalezno$¢ jest liniowa, ale przy osiggnieciu ok. 3% odksztalcenia pianka traci
zdolnos¢ do przenoszenia obcigzen. Charakteryzuje si¢ to duzym wzrostem odksztatcenia
przy matych zmianach napre¢zenia. Pianki zawierajace 2% wody wymagaja wiekszego napre-
zenia, aby osiggna¢ to samo odksztatcenie co pianki z 3% wody, co moze wynika¢ z réznic
w ich gestosciach pozornych. Przy odksztatceniu wynoszacym 10% nastepuje odczyt wartosci

wytrzymato$ci na Sciskanie pianki.
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Rys. 37. Wykres zaleznosci naprezenia od odksztatcenia pianek otrzymanych z poliolu
(CSrw+GL+WE) z 2% (linia czerwona) i 3% (linia czarna) wody

W wyniku miesig¢cznej ekspozycji w temperaturze 150 °C, obserwowano wzrost wy-
trzymalosci na $ciskanie pianek poliuretanowych (tabela 11), co jest spowodowane ich kon-
cowym dosieciowywaniem. Najwiekszy wzrost wytrzymatosci, o okoto 128% w stosunku do
wartosci w temperaturze pokojowej zanotowano w piance otrzymanej z poliolu
(CSrwt+GL)+WE 2%. Podczas wygrzewania pianek w temperaturze 175 °C tylko niektore z
nich zwigkszaty swoja wytrzymato$¢ na $ciskanie w poréwnaniu do wytrzymatosci w 150 °C.
Wynikato to z dwoch wspotistniejacych w tej temperaturze proceséw: dosieciowywania pia-
nek oraz ich degradacji. W przypadku przewagi drugiego zjawiska pianki tracg swojg wy-
trzymalos$¢, jednak wciaz byly to najczeséciej wartosci wieksze w porownaniu do pianek nie-

wygrzewanych. W przypadku chitozanow o wigkszych masach czasteczkowych warto$¢ wy-
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trzymato$ci wynosita ok. 1 MPa (np. pianki otrzymywane z poliolu (CSs+GLIC+GL)+WE
I (CSp+GLIC +GL)+WE). Duzg rozbiezno$¢ pomiedzy wynikami odpornosci termicznej mie-
rzonej ubytkami masy i wytrzymatosci na $ciskanie w temperaturze 175 °C obserwowano
w piankach otrzymanych z polioli zawierajacych mery oligomeru chitozanu. Uzyskane z tych
polioli pianki charakteryzowaly si¢ duzym ubytkiem masy, powyzej 34%, co $wiadczylo
0 ich degradacji. Z drugiej strony obserwowano zwykle niewielki wzrost wytrzymatosci na
sciskanie. Powodem mogta by¢ grafityzacja wystepujaca podczas degradacji termicznej,
w wyniku ktérej w piance powstawaty wytrzymate struktury weglowe.

Strukture pianek poliuretanowych niewygrzewanych oraz poddanych dziataniu pod-
wyzszonej temperatury przeanalizowano na przyktadzie widma IR pianki otrzymanej z polio-
lu (CSp+GL+ WE) z 3% wody (rys. 38). Na widmie pianki niewygrzewanej zaobserwowano
pasma pochodzace od grup izocyjanianowych i karboimidowych odpowiednio przy 2276
i 2136 cm™. W widmach pianek poddanych wygrzewaniu ulegaja one stopniowemu zanika-
niu. Stanowi to potwierdzenie reakcji sieciowania, ktéra ma miejsce w temperaturze 150 °C.
Z kolei potwierdzeniem wspomnianego wczesniej procesu grafityzacji zachodzacego w pod-
wyzszonej temperaturze jest pasmo przy ok 1610 cm™ pochodzace od drgan walencyjnych

tworzacego si¢ w tych warunkach wigzania nienasyconego C=C.
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Rys. 38. Widmo IR pianki otrzymanej z poliolu (CSp+GL+ WE) 3%: niewygrzewanej (linia

czarna), wygrzewanej w temperaturze 150 °C (linia czerwona) i 175 °C (linia niebieska)
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Na widmach IR pianek wygrzewanych maleje intensywnos¢ pasma pochodzacego od
wigzania eterowego C-O-C (1070 cm™) w wyniku procesow degradacji. W widmie IR pianki
niewygrzewanej obserwuje si¢ wspomniane wezesniej pasma przy 510 i 770 cm™ charaktery-
styczne dla drgan deformacyjnych wiazan NH i C=0 pierScienia izocyjanurowego, powstaja-
cego W wyniku trimeryzacji izocyjanianow. Intensywno$¢ tych pasm maleje wraz ze wzro-
stem temperatury wygrzewania.

Pianki poddano analizie termograwimetrycznej. Temperature w ktdérej nastapit 5%,
10%, 25% i 50% ubytek masy pianki PU podano w tabeli 12 (rys. 39a, ANEKS rys. A-19a,
A-20a). Najwyzsza temperaturg (w granicach 181-265 °C), w ktorej nastgpowat 5% ubytek
masy charakteryzowaly si¢ pianki zawierajace mery chitozanéw o wigkszych masach cza-
steczkowych, tj. CSy, CSs, CSp. Podobnie wysoka temperature ubytku masy Tse, zanotowano
w piankach otrzymanych z poliolu (CSo+GLIC +GL)+WE, (CSgw+H,O+GL)+WE oraz
(CSrwtGL+WE).

Tabela 12. Wyniki analizy termicznej przeprowadzonej metodg dynamiczng

Piantap%tnrglyumana VE/%a Tsos [°C1 Tioss [°C1 Tasss [°C] Taogs [°C] [°Tcgl
(CSrw+H,0+GL)+WE g 132 igg ;22 22(9) ijg
(CSrw+GLIC+GL)+WE g 1;1;1 1;; §3§ ;22 iﬁ

ComeGUWE 3 o s ae we w2

e T T S N
(CSo+GLIC+GL)+WE g EZ; ;gé 21; 3:: ;;

CtCLWE Do e i
s T e
(CSu+GLIC+GL)+WE g 12}1 ﬁj’;‘ 233 223 32
cseoLwe) D e ms ame
(CSs+GLIC+GL)+WE g zég ggg 223 222 :
(CSs+GL+WE) g ;23 ;gg 2;2 ;73(5) :
(CSp*+GLIC+GL)+WE é 19528 ;22 gzé gg?) 6-3
(CSp+GL+WE) g ggg ?732 ig §§§ :
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Rys. 39. Analiza termiczna pianek otrzymanych z CSgw: zmiana masy w funkcji temperatury

a), pochodna zmiany masy w funkcji temperatury b)
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W przypadku niektérych pianek rozktad rozpoczynat si¢ juz w temperaturze 75-92 °C,
np. w piankach otrzymanych z poliolu (CSo+GL)+WE, (CSpo+GL+WE) 3% i (CSp+GLIC
+GL)+WE 2%. Niska temperatura rozktadu mogta by¢ spowodowana obecnos$ciag w wymie-
nionych piankach lotnych zwigzkéw takich jak, np. katalizator, a gtéwnie pochlonigta z po-
wietrza para wodna. Przyczyng tego zjawiska moze by¢ obecnos¢ w tych piankch duzych,
podhuznych poréw, ktére na powierzchni sg otwarte, co zwicksza absorpcje wody (tabela 9).
Dane zawarte w tabeli 8, rowniez potwierdzaja, ze wspomniane pianki wykazuja wigksza
chtonnos¢ wody.

Na wykresach dm/dt (rys. 39b, ANEKS rys. A-19b, A-20b) obserwowano 4 piki: pierw-
szy w zakresie temperatury 190-220 °C, ktory odpowiadat rozpadowi wigzan uretanowych
I mocznikowych [184], drugi w temperaturze 280-340 °C, w ktdrej nastgpowal rozpad pier-
$cienia chitozanu [189], trzeci w temperaturze 385-400 °C, gdzie obserwowany byt rozpad
poliuretanow do amin i dwutlenku wegla [184] oraz czwarty wystepujacy w temperaturze
450-500 °C, za ktory odpowiada rozpad wigzania pier§cien aromatyczny-metylen pochodzacy
z uzytego w kompozycji pMDI [191, 192]. Pozostatlos¢ po wygrzewaniu w temperaturze
600 °C stanowita 3-30% poczatkowej masy pianki. Najmniejszy ubytek masy zanotowano
w przypadku pianki otrzymanej z polioli (CSrwtGL+WE) z 2% wody (pozostato$¢ stanowita
27,63% wyjsciowej masy), natomiast najwigkszej degradacji po zakonczniu ogrzewania do
temperatury 600 °C ulegly pianki zawierajace mery oligomeru chitozanu z kompozycji:
(CSpo+GL)+WE 2 i 3% wody (odpowiednio 3,3% i 0,6% masy poczatkowej), (CSrw+GL)
+WE 3% (1,5% masy wyjsciowej) oraz (CSrw+GL+WE) 3% (2,6%). Badanie odpornosci
termicznej rOwniez wykazato, ze wspomniane pianki wykazywaly jedne z wigkszych ubyt-
kow masy w temperaturze 175°C (tabela 11).

W celu oznaczenia temperatury zeszklenia Tg wykonano analiz¢ DSC pianek poliureta-
nowych, a uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 12 oraz na wykresach (ANEKS A-21 do
A-33). Analiza pianek niepoddanych ekspozycji temperaturowej wykazata dwa cykle ogrze-
wania. Wszystkie probki w pierwszym cyklu ogrzewania wykazywaty ubytek masy w zakre-
sie 30-110 °C (pik endotermiczny) spowodowany ulatnianiem si¢ matoczasteczkowych
zwigzkow takich jak woda 1 TEA. W czasie drugiego ogrzewania nie obserwuje si¢ wystepo-
wania takiego piku, 1 mozliwe jest wyznaczenie temperatury zeszklenia, ktora miescita si¢
w zakresie 62-143 °C, co klasyfikuje badane tworzywa do pianek sztywnych. W przypadku
niektorych pianek, glownie tych otrzymanych z polioli zawierajacych mery CSy, CSs oraz
CSp, temperatura zeszklenia miata warto§¢ poza mozliwym w badaniu zakresem temperatury,

tj. powyzej 210 °C.

113



Jednym z celow pracy bylo otrzymanie pianek poliuretanowych, ktore w przeciwien-
stwie do tradycyjnych materiatow ulegatyby biodegradacji. Zalozono, ze takie whasciwosci
mozna uzyska¢ przez zastosowanie do syntezy polioli polimeru naturalnego jakim jest chito-
zan. W celu sprawdzenia tej hipotezy pianki poddano badaniom biodegradacji. Do badan wy-
brano pianki z kazdego rodzaju chitozanu, do ktorych uzyte poliole miaty jak najwi¢sza za-
warto$¢ chitozanu (poliole otrzymane w bezposredniej syntezie chitozanu z glicydolem i weg-
glanem etylenu). W celu obliczenia teoretycznego zapotrzebowania na tlen TZT, wykonano
analize elementarng kazdej pianki poliuretanowej na obecno$¢ wystepujacych w niej pier-
wiastkow takich jak wegiel, tlen, wodor i azot (tabela 13). Nast¢pnie obliczono zapotrzebo-
wanie na tlen analizowanych probek po 28 dniach (BZTzs). Zardwno wartosci TZT jak
I BZT,g wykorzystano do obliczenia stopnia biodegradacji Dt. Na podstawie uzyskanych wy-
nikéw (tabela 14) mozna stwierdzié, ze badanie prowadzone w ciggu 28 dni w srodowisku
glebowym wykazato, ze pianki stosunkowo tatwo ulegaja biodegradacji, ktora w tych warun-

kach miesci si¢ w zakresie 28-54% w zaleznos$ci od rodzaju pianki.

Tabela 13. Analiza elementarna wybranych pianek poliuretanowych

Pianka otrzymana Analiza elementarna
z poliolu C H o) N

(CSpwt+GL+WE) 2% 0,6102 0,0577 0,2636 0,0685
(CSo+GL)+WE 2% 0,6089 0,0617 0,2616 0,0678
(CSo+GL+WE) 2% 0,6178 0,0600 0,2511 0,0711
(CSu+GL+WE) 2% 0,6318 0,0604 0,2318 0,0760
(CSs+GL+WE) 2% 0,6335 0,0595 0,2332 0,0738
(CSp+GL+WE) 2% 0,6455 0,0614 0,2185 0,0746

Tabela. 14. Wyniki badania biodegradacji pianek poliuretanowych

otI:zI;rrllk;na BZTXS BZT283 pl\f(?tflacli V\/LZI(():I%S Irll(a TZT 3 Dt %V\? °

z poliolu [mg/dm’]  [mg/dm’] [a] TZT [mg/dm’]  [%] poliolu
(CSrw*+GL+WE) 2% 45,1 36,6 0,20 14,1264 70,63 51,82 5,0
(CSo+GL)+WE 2% 43,7 35,2 0,20 14,1656 70,83 49,70 10,7
(CSo+GL+WE) 2% 47,9 39,4 0,20 14,5256 72,63 54,25 10,8
(CSu+GL+WE) 2% 33,8 25,3 0,20 15,1680 75,84 33,36 4,5
(CSs+GL+WE) 2% 49,3 40,8 0,20 15,2456 76,23 53,52 4,5
(CSp+GL+WE) 2% 31,0 22,5 0,20 15,8608 79,30 28,37 3,1

BZT,- 8,5 mg/dm®
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Na ogét wzrost udzialu chitozanu w danym poliolu zwigksza stopien ich degradacji.
Wisrdd pianek poliuretanowych najwickszym stopniem biodegradacji charakteryzowaty sig te,
ktore zostaty otrzymane z poliolu na bazie CSgw, CSo i pianki z CSy, gdzie stopien biodegra-
dacji wynosit okolo 50%. Najmniejsza biodegradowalnoscig charakteryzowata si¢ pianka
z poliolu (CSp+GL +WE), okoto 28%. Wynikato to przypuszczalnie z matego udziatu chito-
zanu w poliolu (3,1%) w poréwaniu do pozostatych. Istotny wptyw na tatwos¢ biodegradacji
ma obecnos¢ w kompozycji spienianej catkowicie biodegradowalnych polioli, co wykazano
w osobnym eksperymencie. W sumie, stanowi to bardzo dobry wynik z punktu widzenia wia-
sciwosci ekologicznych uzyskanych produktow i stwarza mozliwo$¢ otrzymywania biodegra-
dowalnych pianek poliuretanowych. Warto rowniez zauwazyC, ze otrzymane pianki
w zwiazku z obecnosécig w Swojej strukturze polimeru naturalnego nie traca na swoich wia-
sciwosciach uzytkowych, dorownujac tradycyjnym piankom poliuretanowym, a nawet prze-

wyzszaja je pod wzgledem odpornosci termicznej.
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6. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

1.

Opracowano metody otrzymywania nowych polioli w reakcjach hydroksyalkilowania
chitozanu glicydolem i weglanem etylenu w r6znym $rodowisku (woda, glicerol). Do
reakcji zastosowano 5 rodzajow chitozanow roznigcych si¢ masa czasteczkowa,
tj. chitozan rozpuszczalny w wodzie (4 metody), oligomer chitozanu (3 metody), chi-
tozany o malej, sredniej i duzej masie czasteczkowej (2 metody).

Zbadano przebieg reakcji hydroksyalkilowania chitozanu glicydolem i weglanem ety-
lenu. Stwierdzono, ze w reakcjach uczestniczg grupy aminowe i hydroksylowe obecne
w merach chitozanu. Ponadto wykazano powstawanie wielofunkcyjnych produkow
zawierajacych w swoim sktadzie oligomery glicydolu i produkty hydroksyalkilowania
glicerolu glicydolem. Uzyskane poliole byty mieszalne z polimerycznym 4,4’-
difenylometanem, co pozwolito zastosowac je jako komponenty do otrzymywania
pianek poliuretanowych.

Pianki poliuretanowe otrzymane z polioli zawierajacych mery hydroksyalkilowanego
chitozanu charakteryzowaly si¢ zblizonymi wiasciwo$ciami uzytkowymi do typowych
sztywnych pianek poliuretanowych, tj. wykazywatly gesto$¢ pozorng w przedziale 50-
80 kg/m®, mata chtonno$é¢ wody, dobra stabilno$¢é wymiaréw w temperaturze 150 °C,
wspotczynnik przewodzenia ciepta wynoszacy w wiekszosci przypadkow ok. 0,0250
Wim-K.

Otrzymane pianki poliuretanowe charakteryzowata rowniez zwigkszona 0dpornosé
termiczng w porownaniu do tradycyjnych, sztywnych pianek poliuretanowych. Wyka-
zywaly one dhugotrwala odpornos$¢ na dziatanie temperatury 150 °C, a niektore z nich
na temperature 175 °C. Pianki wygrzewane w temperaturze 150°C, zwigkszatly swoja
wytrzymato$¢ na $ciskanie. Wzrost wytrzymatosci obserwowano rowniez w przypad-
ku niektorych pianek wygrzewanych w temperaturze 175 °C, co moglo by¢ spowodo-
wane ich grafityzacja.

Pianki poliuretanowe zawierajagce mery hydroksyalkilowanego chitozanu byty biode-
gradowalne, osiggajac stopien biodegradacji 28-54% po 28 dniach sezonowania
w glebie. Zastosowanie polioli otrzymanych na bazie chitozanu daje wigc mozliwos¢

uzyskiwania przyjaznych dla srodowiska pianek poliuretanowych.
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ANEKS RYSUNKI
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Rys. A-1. Rozktad mas czgsteczkowych polioli otrzymanych z CSg @), CSy b), CSp €)
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Rys. A-2. Poréwnanie widma *H-NMR pélproduktu reakcji CSo:GL=1:1 bez dodatku D,O

(linia czerwona) i z dodatkiem D,O (linia niebieska)
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Rys. A-3. Zmiana gestosci w funkcji temperatury polioli otrzymanych z CSgw a), CSo b)
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Rys.A-4. Zmiana lepkosci w funkcji temperatury polioli otrzymanych z CSgw a), CSp b)
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Rys.A-5. Zmiana napiecia powierzchniowego W funkcji temperatury polioli otrzymanych
z CSgw @), CSp b), CSwis/p €)

Rys. A-6. Zdjecia struktury komorkowej pianek poliuretanowych uzyskanych z poliolu:
(CSrw+GL)+WE: 2% (po lewej), 3% wody (po prawej)

Rys. A-7. Zdjecia struktury komorkowej pianek poliuretanowych uzyskanych z poliolu:
(CSrw+GL+WE): 2% (po lewej), 3% wody (po prawej)
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Rys. A-8. Zdjecia struktury komorkowej pianek poliuretanowych uzyskanych z poliolu:
(CSo+GLIC+GL)+WE: 2% (po lewej), 3% wody (po prawej)

Rys. A-9. Zdjecia struktury komorkowej pianek poliuretanowych uzyskanych z poliolu:
(CSo+GL)+WE: 2% (po lewej), 3% wody (po prawej)

Rys. A-10. Zdjecia struktury komorkowej pianek poliuretanowych uzyskanych z poliolu:
(CSo+GL+WE): 2% (po lewej), 3% wody (po prawej)
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Rys. A-11. Zdjecia struktury komorkowej pianek poliuretanowych uzyskanych z poliolu:
(CSm+GLIC+GL)+WE: 2% (po lewej), 3% wody (po prawej)

Rys. A-12. Zdjecia struktury komorkowej pianek poliuretanowych uzyskanych z poliolu:
(CSu+GL+WE): 2% (po lewej), 3% wody (po prawej)

Rys. A-13. Zdjecia struktury komorkowej pianek poliuretanowych uzyskanych z poliolu:
(CSs+GLIC+GL)+WE: 2% (po lewej), 3% wody (po prawej)
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Rys. A-14. Zdjecia struktury komorkowej pianek poliuretanowych uzyskanych z poliolu:
(CSs+GL+WE): 2% (po lewej), 3% wody (po prawej)

Rys. A-15. Zdjecia struktury komorkowej pianek poliuretanowych uzyskanych z poliolu:
(CSp+GLIC+GL)+WE: 2% (po lewej), 3% wody (po prawej)

Rys. A-16. Zdjecia struktury komorkowej pianek poliuretanowych uzyskanych z poliolu:
(CSp+GL+WE): 2% (po lewej), 3% wody (po prawej)
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W (CSo+GLICHGLYFWE 2%
® (CSo+GLIC+GL)FWE 3%
A (CSGtGLIFWE 2%

1001 = v (CSo+GLFWE 3%
08 - ol R , <« (CSH+GL+WE) 2%
96 ;X:' 'y, b (CSoFGLAWE) 3%
\T 94 1 A' ' ’ ] ]
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b)
m (CS_+GLIC+GL)}*WE 2%
® (CS_tGLIC+GL)*WE 3%
1004 = A (CS_+GL)}+WE 2%
95] %, ¥ (CS_+GL)}+WE 3%
1 s < (CS_+GL+WE) 2%
— 01 4 & p (CS +GL+WE) 3%
S ’ o
e, »y I =
85 - .
%‘ 1 "4 X . n .
= 30 < v, . ]
M 1 > : A L] " L] [ ]
] vaA .
75 1 > <
E 4 > N « : - . .
= 70 o Ty,
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65 1 " t Ye x
] > > > >
60 -

o 5 10 15 20 25 30
Czas [dni]
Rys. A-17. Ubytek masy pianek poliuretanowych w temperaturze 150 °C a) i 175°C b) uzy-
skanych z polioli otrzymanych z CSo (w okienku podano nazwy polioli i ilos¢ wody uzytej do

spienienia kompozycji)
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B (CSM+GLIC+GL)+WE 2%
® (CSM+GLIC+GL)+WE 3%
A (CSM+GL+WE) 2%
v (CSM+GL+WE) 3%
4 (CSs+GLICHGL)+WE 2%
P (CSs+GLIC+GL)+WE 3%
4 (CSs+GL+WE) 2%
® (CSs+GL+WE) 3%
® (CSD+GLIC+GL)+WE 2%
% (CSD+GLIC+GL)+WE 3%
@ (CSD+GL+WE) 2%
m (CSpD+GL+WE) 3%

B (CSM+GLIC+GL)+WE 3%
® (CSM+GL+WE) 2%
A (CSM+GL+WE) 3%
¥ (CSs+GLIC+GL)*WE 2%
« (CSs+GLIC+GL)+WE 3%
P (CSs+GL+WE) 2%
# (CSs+GL+WE) 3%
& (CSD+GLIC+GL)+WE 2%
@ (CSp+GLIC+GL+WE 3%
* (CSD+GL+WE) 2%
@ (CSD+GL+WE) 3%
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Czas [dni]

Rys. A-18. Ubytek masy pianek poliuretanowych w temperaturze 150 °C a) i 175°C b) uzy-

skanych z polioli otrzymanych z CSyysip (w okienku podano nazwy polioli i ilos¢ wody uzytej

do spienienia kompozyciji)
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— (CS_+GLIC+GLy+WE 2%
—— (CS_+GLIC+GLy+WE 3%

—— (CS,+GL)*WE 2%
1004 _ —— (CS,+GLy+WE 3%
——— (CS,+GL+WE) 2%
- (CS,+GL+WE) 3%
801
£ 60-
3]
=
Z 40 -
20+
0-
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura [°C]
b)
—— (CS_+GLIC+GL)*WE 2%
—— (CS,+GLIC+GL)*+WE 3%
—— (CS,+GL)*WE 2%
— (CS,+GL)*WE 3%
—— (CS,+GL+WE) 2%
—— (CS,+GL+WE) 3%
0,000 -
-0,001 -
-0,002 1
& -0,003-
20
= -0,004-
-
—
= -0,005 -
-0,006 1
-0,007 1

0 100 200 300 400 500 600
Temperatura [°C]

Rys. A-19. Analiza termiczna pianek otrzymanych z CSo: zmiana masy w funkcji temperatury

a), pochodna zmiany masy w funkcji temperatury b)
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- (CS,#GLIC+GL)+WE 2%
—— (CS,+GLIC+GL)+WE 3%
100 4 —— (CS,# GL+WE) 2%
—— (CS,#GL+WE) 3%
—— (CS, +GLIC+GL)+WE 2%
80 —— (CSs +GLIC+GL)Y*WE 3%
- (CS+GL+WE) 2%
2 60 - (CSs+GLAWE) 3%
o —— (CSy+GLIC+GL+WE 2%
S —— (CS5+GLIC+GL)+WE 3%
2 404 —— (CSy+GL+WE) 2%
—— (CSpytGL+WE) 3%
20 1
O 4
T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura [°C]
b)
— (CS,+GLIC+GL)}+WE 2%
0,000 - —— (CS,;+GLIC+GL}+WE 3%
—— (CS,;+GL+WE) 2%
| — (CS,+GL+WE) 3%
0,001 —— (CS, +GLIC+GL)+WE 2%
——— (CS, +GLIC+GL)+WE 3%
%) -0,002 - —— (CS,+GL+WE) 2%
S —— (CSs+GL+WE) 3%
50 -0.003 4 —— (C8 +GLIC+GL)+WE 2%
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=
= —— (CS,+GL+WE) 2%
= 0,004+ —— (CS;+GL+WE) 3%
-0,005 -
-0,006 —,

0 100 200 300 400 500 600
Temperatura [°C]

Rys. A-20. Analiza termiczna pianek otrzymanych z CSyysip: zmiana masy w funkcji tempera-

tury a), pochodna zmiany masy w funkcji temperatury b)
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3f 2% 19.11.2021 10:19:1

3f 2%; 7,4200 mg

Method:

[1] -40,0..220,0 °C, 10,00 K/min
[2] 220,0 °C, 1,00 min

[3] 220,0..-40,0 °C, -10,00 K/min Glass Transition

[4] -40,0 °C, 2,00 min Onset 145,33 °C
[5] -40,0..220,0 °C, 10,00 K/min Mdpoint ISO 123,51 °C
Delta cp 0,291 Jg"-1K~-1
. 1
cooling -
3rd heating run; heating rate: 20,00 K/min Glass Transition
Onset 123,34 °C
Mdpoint ISO 143,26 °C
Delta cp 0,434 Jgh-1K"-1
2nd heating run m

Onset 121,60 °C
Mdpoint ISO 141,33 °C
Delta cp 0,491 Jg"-1K~-1

1st heating run

Integral -320,50 mJ
normalized 43,19 Jg*-1
Onset 32,24°C
Peak 76,20 °C
Endset 105,79 °C

-30

20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 °C

Laboratorium: METTLER

b)

rexo

STAR® SW 16.20

3f 3% 16.11.2021 12:12:3

wgh-1

WgA-1°CAA 3f 3%; 5,1600 mg

0,0013 3] 220,0..-40,0 °C, -10,00 K/min

,0019

Integral -202,47 mJ MnMax
) <
-0,0020 normalized  -39,24 Jgi-1 Mn  -2,07e-03 Wgr-1°CA-1
Onset 21,77°C ! at 148,19 °C
Peak 64,59 °C x Max  -2,00e-03 Wgh-1°CA1
-0,002H Endset 94,61 °C at 140,37 °C

Method:
[1] -40,0..220,0 °C, 10,00 K/min
[2] 220,0 °C, 1,00 min

[4] -40,0 °C, 2,00 min
5] -40,0..220,0 °C, 10,00 K/min

3rd heating run; heating rate: 20,00 K/min
Glass Transition

Onset 127,78 °C
Mdpoint ISO 148,54 °C
Delta cp 0,297 Jgh-1K"-1

2nd heating run

1st heating run

-30

20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 °C

Laboratorium: METTLER

STAR® SW 16.20

Rys. A-21. Analiza DSC pianki otrzymanej z poliolu (CSgw+H,0+GL)+WE: 2% a) i 3% b)

wody
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rexo JL_3h_2% 13.06.2022 07:40:3

3h 2%, 6,0200 mg
Heating/cooling rate: -10,00 °Cmin”*-1

1 Glass Transition

Onset 114,52 °C
cooling Mdpoint ISO 104,71 °C
Deltacp 48,929e-03 Jg"-1K" -1

2nd heating run

1 Glass Transition
Wgh-1 Onset_ 96,05 °(u:
Mdpoint ISO 110,83 °C
- A
1st heating run Delta cp 0,519 Jg"-1K"-1

\

Integral -309,06 mJ
normalized -51,34 Jg"-1
Peak 61,36 °C

30 20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 °C

Laboratorium: ME TTLER

STAR® SW 16.20

b)

rexo JL_3n_3% 13.06.2022 07:39:4

3h 3%, 6,7600 mg
Heating/cooling rate: -10,00 °Cmin”-1 -
Glass Transition

Onset 117,43 °C
Mdpoint ISO 106,09 °C
cooling Delta cp 0,187 Jgh-1K"-1

..

2nd heating run
9 Glass Transition

Onset 90,97 °C
o MdpointISO 111,38 °C
.5

Delta cp 0,488 Jgh-1K"-1
Wg,\-l \\
~ 1st heating run

1

Integral -442,05 mJ
normalized 65,39 Jg*-1
Peak 67,87 °C

30 20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 °C

Laboratorium: METTLER

STAR® SW 16.20

Rys. A-22. Analiza DSC pianki otrzymanej z poliolu (CSgw+GLIC+GL)+WE: 2% a) i 3% b)
wody
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3e 2% 16.11.2021 12:41:1

3e 2%; 8,6700 mg

Method:

[1] -40,0..220,0 °C, 10,00 K/min
[2] 220,0 °C, 1,00 min

[3] 220,0..-40,0 °C, -10,00 K/min
[4] -40,0 °C, 2,00 min

[5] -40,0..220,0 °C, 10,00 K/min

Glass Transition

Onset 113,98 °C
Mdpoint ISO 93,35 °C
Delta cp 0,209 Jgh-1K"-1 cooling

//_’/‘/—\

o
Glass Transition
A0,5 Onset 75,66 °C
Wgh-1 Mdpoint ISO 91,39 °C
Delta cp 0,349 Jgh-1K"-1
~~

2nd heating run

- Integral -264,66 mJ
normalized -30,53 Jg"-1 1st heating run
Onset 34,03°C
Peak 67,04 °C
Endset 103,86 °C
30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 °C
Laboratorium: METTLER STAR® SW 16.20
~exo 3e 3% 16.11.2021 12:11:0
3e 3%; 7,0200 mg
Method:
[1] -40,0..220,0 °C, 10,00 K/min
[2] 220,0 °C, 1,00 min
[3] 220,0..-40,0 °C, -10,00 K/min
[4] -40,0 °C, 2,00 min Glass Transition
[5] -40,0..220,0 °C, 10,00 K/min Onset 90,68 °C
MdpointISO 77,31 °C
Delta cp 48,515e-03 Jg"-1K" -1 cooling

Glass Transition
Onset

Mdpoint ISO
Delta cp

68,35 °C
81,72°C
0,254 Jg"-1K" -1

2nd heating run

1st heating run

Integral -244,85 mJ
normalized -34,88 Jg"-1
Onset 22,02 °C
Peak 67,39 °C
Endset 99,06 °C
30 20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 °C

Laboratorium: METTLER

STAR® SW 16.20

Rys. A-23. Analiza DSC pianki otrzymanej z poliolu (CSgw+GL)+WE: 2% a) i 3% b) wody
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a)

rexo

3g 2%

19.11.2021 10:21:0

Wgh-1°Cr41
9 ooo00s 3 2% 5:3500mg
! Method:
[1] -40,0..220,0 °C, 10,00 K/min
-0,00100 [2] 220,0 °C, 1,00 min
[3] 220,0..-40,0 °C, -10,00 K/min
obood  [41-40.0°C, 2,00 min
’ [5] -40,0..220,0 °C, 10,00 K/min
_-0.00110f cooling
-0,00115
3rd heating run; heating rate: 20,00 K/min Glass Transition
W gA_f" po120; Onset 119,69 °C
Mdpoint ISO 137,14 °C
-0,00125] 2nd heating run J\Deltacp 0,181 Jgh-1K"-1
1
0,00130| 1st heating run
MnMax
Mn  -1,45e-03 Wg*-1°C*1
-0,00135 at 137,54°C
Max -1,38e-03 Wg*-1°C*-1
] N at 12593 °C
-0,00140] Integral 124,90 mJ !
normalized -23,35 Jg"-1
Onset 25,98 °C
-0,00145, Peak 66,40 °C *
Endset 94,20 °C
600156 ‘ ‘ : : : : : : : : : : : : : : : : : : : :
-30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 920 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 °C
Laboratorium: METTLER STAR® SW 16.20
exo 3g.3% 19.11.2021 10:20:0
3g 3%; 7,0400 mg
Method:
[1] -40,0..220,0 °C, 10,00 K/min
[2] 220,0 °C, 1,00 min
[3] 220,0..-40,0 °C, -10,00 K/min
[4] -40,0 °C, 2,00 min Sample: JL: 3g 3%, 7,0400 mg
[5] -40,0..220,0 °C, 10,00 K/min
cooling

3rd heating run; heating rate: 20,00 K/min

2nd heating run

1st heating run

Integral 226,29 mJ
normalized -32,14 Jg"-1
Onset 25,29 °C
Peak 68,23 °C
Endset 99,83 °C
-30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 °C

Laboratorium: METTLER

STAR® SW 16.20

Rys. A-24. Analiza DSC pianki otrzymanej z poliolu (CSgrw+GL+WE): 2% a) i 3% b) wody
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5M 2%

5M 2%; 5,5000 mg

. . " oCminA.. Glass Transition
Heating/cooling rate: 10,00 °Cmin*-1 P 7383°C
Mdpoint ISO 63,04 °C
cooling Delta cp 29,665e-03 Jg"-1K~ -1

- Pl

2nd heating run .
o Glass Transition

Onset 60,91 °C
5 Mdpoint ISO  72,35°C
Wgh-! Delta cp 0,211 Jgh-1K"-1

1st heating run !

Integral -276,72 mJ
normalized -50,31 Jg*-1
Peak 59,92 °C

-30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C

Laboratorium: METTLER

STAR® SW 16.20

b)

rexo 5M 3% 17.05.2023 08:25:5

5M 3%; 6,1500 mg
Heating/cooling rate: 10,00 °Cmin”*-1

Glass Transition

Onset 84,68 °C
MdpointISO 69,81 °C
cooling Delta cp 21,611e-03 JgH-1K"-1

,\4%\

5 2nd heating run

Glass Transition
Wl Onset 67,31°C
MdpointISO 72,77 °C
Delta cp 0,162 Jg-1K"-1

4\‘\

1st heating run

Integral -237,54mJ | .......
normalized -38,62 Jgh-1
Peak 64,41 °C

-30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C

Laboratorium: METTLE R

STAR® SW 16.20

Rys. A-25. Analiza DSC pianki otrzymanej z poliolu (CSo+GLIC+GL)+WE: 2% a) i 3% b)
wody
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rexo 5¢ 2% 20.07.2022 08:34:2

5¢ 2%; 3,8000 mg
Heating/cooling rate: -10,00 °Cmin”-1

Glass Transition

; Onset 111,20 °C
| p
cooling Mdpoint ISO 101,01 °C
Delta cp 35,465e-03 Jg"-1K"-1
-+ O O OO 7y
2nd heating run Glass Transition
Onset 89,17 °C
Wwgh-1 Mdpoint ISO 103,86 °C

4\Deltacp 0,562 Jgh-1K"-1

1

~~_ 1stheating run

Integral -126,10 mJ
normalized -33,18 Jg"-1
Peak 57,09 °C

30 20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 °C

Laboratorium: METTLER STAR® SW 16.20

b)

rexo 5c 3% 20.07.2022 08:34:5

5c 3%, 6,5700 mg
Heating/cooling rate: -10,00 °Cmin”-1

Glass Transition

Onset 127,95 °C
~ i Mdpoint ISO 113,92 °C
cooling Delta cp 0,131 Jg™-1KA-1
e
2nd heating run
0,5 Glass Transition
Wgh-1 Onset 98,02 °C

Mdpoint ISO 113,24 °C

w 0,429 Jgh-1KA-1

1

~~[_1st heating run

Integral -246,46 mJ
normalized -37,51 Jg"-1
Peak 65,20 °C

30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 °C

Laboratorium: METTLER STAR® SW 16.20

Rys. A-26. Analiza DSC pianki otrzymanej z poliolu (CSo+GL)+WE: 2% a) i 3% b) wody
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~exo st 2% 01.12.2022 11:03:1

5f 2%; 6,6000 mg
Heating/cooling rate: 10,00 °Cmin*-1
Glass Transition

Onset 109,14 °C
Mdpoint ISO 93,79 °C
Delta cp 0,302 Jg™-1K"-1

q cooling f

/
2nd heating run Glass Transition
s Onset 86,02 °C
WaPh- Mdpoint ISO 100,21 °C
g Delta cp 0,358 Jg"-1K"-1

1st heating run \ 1

Integral -166,75 mJ
normalized 25,27 Jg"-1
Peak 69,09 °C

40 30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C

Laboratorium: METTLER

STAR® SW 16.20

b)

~exo 513% 01.12.2022 13:26:1

5f 3%; 7,1300mg
Heating/cooling rate: 10,00 °Cmin”-1

Glass Transition

Onset 104,81 °C
Midpoint ISO 90,68 °C
Deltacp 0,255 Jg"-1K"-1

cooling //—‘\

Glass Transition

Onset 79,07 °C

wg”n Midpoint ISO 93,57 °C
Deltacp 0,360 Jg"-1K"-1

1st heating run \\\

0 2nd heating run

Integral -247,96 mJ
normalized -34,78 Jjg"-1
Peak 73,41°C

-40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C

Laboratorium: METTLER

STAR® SW 16.20

Rys. A-27. Analiza DSC pianki otrzymanej z poliolu (CSo+GL+WE): 2% a) i 3% b) wody
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JL_de_2%

13.06.2022 07:38:2

4e 2%, 5,1800 mg
Heating/cooling rate: -10,00 °Cmin”-1

cooling

2nd heating run

1st heating run

Integral
normalized
Peak

wgn-1 .

Glass Transition

Onset 69,66 °C
MdpointISO 57,83 °C
Delta cp 0,137 Jg™-1K~-1

Glass Transition
Onset
Mdpoint ISO

45,90 °C
62,02 °C
0,523 Jg"-1K -1

374,99 mJ
72,39 Jg™
54,37 °C

30 20 -10 0 10 20 30 40 50

60 70 80 90 100 1

10 120 130

140

150 160 170 180 190 200 210 °C

Laboratorium: METTLER

b)

JL_de_3%

STAR® SW 16.20

10.06.2022 00:53:0

4e 3%, 6,6400 mg
Heating/cooling rate: -10,00 °Cmin*-1

cooling

Glass Transition

Onset 103,24 °C
Mdpoint ISO 96,52 °C
Delta cp 66,588e-03 JgN-1K -1

I Pl

Glass Transition

2 " o
2nd heating run Onset 82,48 °C
Wg™t~ Mdpoint ISO 97,86 °C
Deltacp 0,478 Jgh-1K"-1
1st heating run
Integral 68,38 mJ
normalized 10,30 Jg™-1
Peak 196,64 °C
| b
Mﬂﬁ.umum‘«_,)
Integral 478,94 mJ
normalized -72,13Jg"-1
Peak 57,20 °C
30 20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 °C

Laboratorium: METTLER

STAR® SW 16.20

Rys. A-28. Analiza DSC pianki otrzymanej z poliolu (CSy+GLIC+GL)+WE: 2% a) i 3% (b)

wody
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JL_ar_2% 10.06.2022 09:58:0

4 2%, 6,4600 mg
Heating/cooling rate: -10,00 °Cmin”-1

B cooling

W@l | 2nd heating run

1st heating run

Integral -340,28 mJ
normalized 52,67 Jg"-1
Peak 63,37 °C
-30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 °C
Laboratorium: METTLER STAR SW 16.20
JL_ 4t 3% 13.06.2022 07:39:1
4t 3%, 4,6300 mg

Heating/cooling rate: -10,00 °Cmin”-1

cooling

—_

2nd heating run
05
Wgh-1
~<|_ 1stheating run
Integral -339,55 mJ
normalized -73,34 Jg"-1
Peak 53,25 °C
30 20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 °C

Laboratorium: METTLER

STAR® SW 16.20

Rys. A-29. Analiza DSC pianki otrzymanej z poliolu (CSy+GL+WE): 2% a) i 3% b) wody
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rexo 6c 2% 14.07.2022 13:34:2

6C 2%; 3,5000 mg
Heating/cooling rate: -10,00 °Cmin*-1

cooling

2nd heating run

0,5
Wgh-1
1st heating run

Integral -101,42 mJ
normalized -28,98 Jg-1
Peak 51,95 °C

30 20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 °C

Laboratorium: METTLER STAR® SW 16.20

b)

rexo 6c 3% 18.07.2022 09:34:1

6¢ 3%; 3,4000 mg
Heating/cooling rate: -10,00 °Cmin”-1

cooling

2nd heating run
0,5
wgr-1

1st heating run

Integral -99,83mJ
normalized -29,36 Jg"-1
Peak 45,78 °C

30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 °C

Laboratorium: METTLER STAR® SW 16.20

Rys. A-30. Analiza DSC pianki otrzymanej z poliolu (CSs+GLIC+GL)+WE: 2% a) i 3% b)
wody
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exo Ba 2% 14.07.2022 13:32:3

Ba 2%; 4,0200 mg
Heating/cooling rate: -10,00 °Cmin”*-1

cooling

2nd heating run

05
Wgh-1

1st heating run

Integral -151,11 mJ
normalized -37,59 Jg"-1
Peak 56,93 °C

30 20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 °C

STAR® SW 16.20

Laboratorium: METTLER

b)

exo Ba 3% 14.07.2022 13:33:2

Ba 3%; 4,2300 mg
Heating/cooling rate: -10,00 °Cmin”-1

cooling

2nd heating run

05
Wgh-1

1st heating run

Integral -205,37 mJ
normalized 48,55 Jg"-1
Peak 57,25 °C

30 20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 °C

STAR® SW 16.20

Laboratorium: METTLER

Rys. A-31. Analiza DSC pianki otrzymanej z poliolu (CSs+GL+WE): 2% a) i 3% b) wody
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7c 2%

18.07.2022 09:37:4

7c 2%; 7,8300 mg
Heating/cooling rate: -10,00 °Cmin*-1

cooling

0,5 2ndheating run
Wgr-1
~_ 1stheating run

Integral -376,24 mJ

-

normalized -48,05Jg"-1
Peak 70,83 °C
30 20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 °C
Laboratorium: METTLER STAR® SW 16.20
7c 3%; 3,8900 mg
Heating/cooling rate: -10,00 °Cmin”*-1
Glass Transition
Onset 81,50 °C
Mdpoint ISO 62,68 °C
cooling Delta cp 0,114 Jg™-1K"-1
-_— 1
: Glass Transition
2nd heating run Onset 4219 °C
05 Mdpoint ISO 62,81 °C
\ LKA
wgh-1 J\Delﬂ 0,335 Jg"-1K"-1
1
1st heating run
Integral 14,85 mJ
E normalized 3,82 Jg"-1
. Peak 190,75 °C
IR T
T
Integral -259,28 mJ
normalized -66,65 Jg"-1
Peak 63,26 °C
-30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 °C

Laboratorium: METTLER

STAR® SW 16.20

Rys. A-32. Analiza DSC pianki otrzymanej z poliolu (CSp+GLIC+GL)+WE: 2% a) i 3% b)

wody
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~exo 7b 2% 08.09.2023 09:33:3

7b 2% ; 5,84000 mg
Heating/cooling rate: 10,00 °Cmin”*-1

cooling

2nd heating run
05
o1
1st heating run
Integral -174,60 mJ
normalized -29,90 Jg™-1
Peak 65,24 °C
-30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
Laboratorium: METTLER STAR® SW 16.20

b)

rexo 7b 3% 08.09.2023 09:45:3

7b 3%; 4,9500 mg
Heating/cooling rate: 10,00 °Cmin”-1

-4 cooling

2nd heating run

Wgh-1
1st heating run
Integral -239,52 mJ
normalized -48,39 Jg"-1
Peak 61,58 °C
30 20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
Laboratorium: METTLER STAR® SW 16.20

Rys. A-33. Analiza DSC pianki otrzymanej z poliolu (CSp+GLIC+GL)+WE: 2% a) i 3% b)
wody
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ANEKS TABELE



Tabela A-1. Analiza MALDI-ToF poliolu (CSgw+GLIC+GL)+WE

Nr m/z Intensywnos$¢ Struktura jonu Obliczona masa
sygnatu [%] molekularnego czast. [g/mol]
1 96,930 6,08 GL+Na" 97,026
2 101,063 14,40 GL+OE-H,0+H" 101,060
3 112,901 76,62 GL+K" 113,000
4 114,902 24,69 GLIC+Na" 115,037
5 120,936 15,39 GL+OE+H" 119,071
6 140,902 14,34 GL+OE+Na" 141,053
7 156,907 25,77 GL+OE+K" 157,027
8 175,069 8,56 2GL+OE-H,0+H" 175,097
9 196,881 33,95 GLIC+GL+CH;0H 198,110
10 205,073 39,21 3GL-H,0+H" 205,108
11 219,069 11,52 2GL+20E-H,0+H" 219,123
12 249,074 96,62 3GL+OE-H,0+H" 249,134
13 263,063 6,15 GLIC+2GL+ Na" 263,111
14 279,087 49,41 GLIC+2GL+ K" 279,085
15 293,093 41,94 GLIC+GL+20E+ K+ 293,100
16 323,097 52,76 GLIC+2GL+OE+ K+ 323,111
17 335,114 8,19 GLI_%?)%?OE 333,153
18 353,106 20,29 5GL-H,O+H" 353,181
19 367,121 13,63 4GL+20E- H,O+H" 367,197
20 393,975 100,00 GLIC+2GL+30E+Na" 395,189
21 397,159 15,38 GLIC+3GL+OE+K" 397,148
22 411,143 8,06 GLIC+H4GL+Na" 411,184
23 427,144 10,43 Hfgfggi)H 428,226
24 441,156 7,13 GLIC+3GL+20E+K" 441,174
25 471,167 8,45 6GL+OE-H,0+H" 471,244
26 515,197 7,26 GLIC+4GL+20E+K" 515,211
27 534,289 16,09 3GL+70E-H,0+Na" 535,273
28 575,851 9,48 Hzgféﬁim 576,299
29 590,888 58,08 7GL+20E-H,O+H" 589,307

GL - glicydol, GLIC - glicerol, OE - grupa oksyetylenowa pochodzaca od WE, H,0 - woda,

K" - jon potasu pochodzacy od katalizatora K,COs, Na'- jon sodu, CH,OH - metanol
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Tabela A-2. Analiza MALDI-TOF poliolu (CSo+GLIC+GL)+WE

Nr m/z Intensywr:)oéc’ Struktura jonu moleku- Ifl?sl;c:;;i
sygnatu [%] larnego [¢/mol]
1 101,030 9,55 GL+OE-H,0+H 101,060
2 112,894 43,94 GL+K 113,000
3 114,873 27,36 GLIC+Na' 115,037
4 120,931 8,05 GL+OE+H 119,071
5 140,940 3,97 GL+OE+Na 141,053
6 196,884 66,10 GLIC+GL+CH;0H 198,110
7 249,102 7,78 3GL+OE-H,0+H 249,134
8 293,124 9,67 GLIC+GLA20E+K 293,100
9 323,133 3,79 GLIC +2GL+OE+K 323,111
10 367,196 10,48 AGL+20E-H,0+H 367,197
1 393,999 100,00 5GL+Na’ 393,174
12 411,176 13,76 GLIC+3GL+Na 411,184
13 441,177 8,28 GLIC+GL+20E+K 441,174
GLIC+5GLA20E+K 589,247
14 590,816 12,02 7GL+20E- H,O+H" 589,307

GL - glicydol, GLIC - glicerol, OE - grupa oksyetylenowa pochodzaca od WE, H,0 - woda,
K" - jon potasu pochodzacy od katalizatora K,COs, Na*- jon sodu, CH,OH - metanol

Tabela A-3. Analiza MALDI-ToF poliolu (CSo+GL)+WE

Nr Warto$é m/z I:tensyvn:)oéé Struktura jonu moleku- Ig;l;c:;;i
ygnatu [%] larnego [2/mol]
1 96,919 100,00 GL+Na 97,027
2 101,035 8,26 GL+OE-H,0+H" 101,060
3 112,950 40,31 GL+K* 113,000
4 114,858 34,78 GLIC+Na" 115,037
5 120,936 14,86 GL+OE+H" 119,071
6 140,918 11,29 GL+OE+Na" 141,053
7 156,923 31,38 GL+OE+K" 157,027
8 197,006 78,74 GLIC+GL+CH;0H 198,110
9 212,810 6,84 GLIC+GL+OE+H" 211,118
10 236,938 5,69 GLIC+30E-H,0+ CH;O0H 238,142
11 263,080 6,38 GLIC+2GL+Na" 263,111
12 293,085 97,34 GLIC+GL+20E+K" 293,100
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c.d. Tabela A-3. Analiza MALDI-ToF poliolu (CSo+GL)+WE

13 307,099 35,42 GLIC+2GL+OE+Na" 307,137
14 321,115 17,96 4GL+EO-H,0 322,163
15 351,158 22,93 GLIC+2GL+20E+H" 351,163
16 365,134 24,00 4GL+20E+H,0 366,189
17 393,937 89,83 2GL+60E-H,0 394,220

GL - glicydol, GLIC - glicerol, OE - grupa oksyetylenowa pochodzaca od WE, H,0 - woda,

K" - jon potasu pochodzacy od katalizatora K,COs, Na'- jon sodu, CH,OH - metanol

Tabela A-4. Analiza MALDI-ToF poliolu (CSo+GL+WE)

Nr m/z Intensywno$¢  Struktura jonu moleku- rfl):sl;ch;;si.
sygnahu [%] larnego [2/mol]
1 96,942 18,71 GL+Na" 97,027
2 101,085 19,86 GL+OE-H,0+H" 101,060
3 112,861 29,61 GL+K" 113,000
4 114,858 27,80 GLIC+Na" 115,037
5 156,860 17,39 GL+OE+ K" 157,027
6 263,100 5,17 GLIC+2GL+ Na" 263,111
7 291,186 100,00 GLIC+GL+20E+K" 293,100
8 307,160 39,28 GLIC+2GL+OE+Na" 307,137
9 337,125 23,62 3GL+3EO- H,O0+ H" 337,186
10 351,139 80,22 GLIC+2GL+20E+Na" 351,163
11 365,170 25,95 4GL+20E+H,0 366,189
12 381,147 31,53 3GL+4EO- H,0+ H" 381,213
13 393,950 81,77 2GL+60E-H,0 394,220

GL - glicydol, GLIC - glicerol, OE - grupa oksyetylenowa pochodzgca od WE, H,0O - woda,

K" - jon potasu pochodzacy od Katalizatora K,COs, Na*- jon sodu, CH,OH - metanol

Tabela A-5. Analiza MALDI-TOF poliolu (CSy+GLIC+GL)+WE

Nr m/z I:;;:Zi:v;lozs]c Struktura jonu molekularnego chzl;zf.oll‘lg 2;1:::318 a
1 96,980 57,920 GL+Na" 97,027
2 101,118 18,012 GL+OE-H,0+H" 101,060
3 112,925 100,000 GL+K" 113,000
4 196,976 83,160 GLIC+GL+CH;0H 198,110
5 249,106 35,056 3GL+OE-H,0+H" 249,134
6 263,099 39,445 GLIC+2GL+ Na" 263,111
7 277,150 47,127 GLIC+GL+20E+Na" 277,126
8 279,064 18,196 GLICH2GL+K" 279,085

156



c.d. Tabela A-5. Analiza MALDI-TOF poliolu (CSu+GLIC+GL)+WE

9 293,093 82,442 GLIC+GL+20E+K" 293,100
10 307,124 94,841 GLIC+2GL+OE+Na" 307,137
11 323,102 65,455 GLIC+H2GL+OE+ K" 323,111
12 337,123 70,196 3GL+3EO-H,O+H" 337,186
13 351,178 48,655 GLIC+2GL+20E+ Na* 351,163
14 367,126 68,080 4AGL+20E-H,0+H" 367,197
15 381,157 73,446 3GL+4EO-H,O+H" 381,212
16 393,966 73,520 2GL+6EO-H,0 394,220
17 397,132 51,696 GLIC+3GL+OE+ K" 397,148
18 411,157 52,408 GLIC+H4GL+Na" 411,184
19 441,159 49,783 GLIC+3GL+20E+ K" 441,174
20 455,190 49,035 3GL+40E+H,0+ K" 455,189
21 515,202 29,534 GLIC+H4GL+20E+ K" 515,211
22 545,196 14,381 7GL+EO-H,0+H" 545,281
23 559,228 20,251 GLIC+4GL+30E+ K" 559,237
24 573,259 20,150 GLIC+5GL+20E+ Na* 573,273
25 590,879 51,545 5GL+50E+H" 591,323
26 633,268 12,006 6GL+30E+H,0+ K" 633,274
27 647,299 11,712 2GLIC+5GL+20E-H,0 +Na" 647,310
28 677,308 6,678 6GL+40E+H,0+K" 677,300
29 707,304 3,230 8GL+3EO-H,O+H" 706,362

GL - glicydol, GLIC - glicerol, OE - grupa oksyetylenowa pochodzgca od WE, H,0O - woda,

K™ - jon potasu pochodzacy od katalizatora KoCOjs, Na'- jon sodu, CH,OH - metanol

Tabela A-6. Analiza MALDI-ToF poliolu (CSy+GL+WE)

Nr m/z Intensywnos¢ Struktura jonu moleku- Obliczona masa
sygnalu [%] larnego czast. [g/mol]
1 97,057 21,442 GL+Na" 97,027
2 112,992 85,946 GL+K" 113,000
3 156,931 12,636 GL+OE+K" 157,027
4 196,950 100,000 2GL+OE-H,0+Na" 197,079
5 212,876 14,236 2GL+OE-H,0+K" 213,053
6 236,959 11,689 2GL+20E+H" 237,134
7 274,926 21,484 2GL+20E+K" 275,090
8 307,115 61,146 3GL+OE+H,0+Na" 307,137
9 335,162 40,198 3GL+30E-H,0+H" 337,186
10 351,134 83,306 3GL+20E+H,0+Na" 351,163
11 365,168 33,626 4GL+20E-H,0 366,189
12 381,141 55,031 3GL+40E-H,0+H" 381,212
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c.d. Tabela A-6. Analiza MALDI-ToF poliolu (CSy+GL+WE)

13 393,819 99,865 2GL+60E-H,0 394,220
14 421,192 21,148 GL+70E+K" 421,184
15 425,174 58,687 2GL+60E-H,O+CH3;0OH 426,246
16 437,180 40,674 5GL+OE+Na" 437,200
17 469,177 34,041 5GL+60E+H,0+K" 469,205
18 481,197 30,934 S5GL+20E 481,226
19 511,205 23,378 4GL+40E+K" 511,216
20 523,235 25,962 5GL+30E-H,0+ K" 523,216
21 525,228 14,506 5GL+30E+H,0 525,252
22 590,888 46,019 7GL+20E- H,O+H" 589,307
23 601,283 12,127 4GL+60E+H,0+Na" 601,305
24 629,276 16,083 SGL+50E+K" 629,279
25 643,312 12,277 4GL+70E+K" 625,284
26 661,300 7,995 5GL+70E-H,0+H" 661,365
27 673,306 9,086 SGL+60E+K" 673,305
28 703,318 5,709 6GL+50E+K" 703,315

GL - glicydol, OE - grupa oksyetylenowa pochodzaca od WE, H,O - woda, K - jon potasu

pochodzacy od katalizatora K,COs, Na'- jon sodu, CH,OH - metanol

Tabela A-7. Analiza MALDI-ToF poliolu (CSs+GLIC+GL)+WE

Intensywnos$¢ . Obliczona
Nr m/z Struktura jonu molekularnego masa czast.
sygnalu [%]
[g/mol]
1 97,008 40,752 GL+Na" 97,027
2 112,965 64,872 GL+K" 113,000
3 196,981 100,000 2GL+OE-H,0+Na" 197,079
4 233,099 61,230 GLIC+GL+Na" 233,100
5 249,069 63,482 3GL+OE-H,0+H" 249,134
6 277,126 78,879 GLIC+GL+20E+Na" 277,126
7 293,093 88,787 GLIC+GL+20E+K" 293,100
8 307,122 85,868 GLIC+2GL+OE+Na" 307,137
9 323,110 60,740 GLIC+2GL+OE+K" 323,111
10 337,122 80,752 3GL+30E-H,0+H" 337,186
11 351,150 83,841 GLIC+2GL+20E+Na" 351,163
12 367,125 82,108 4GLA+20E-H,0+H" 367,197
13 381,153 74,481 3GL+4EO-H,0+H" 381,212
14 411,154 36,141 GLIC+4GL+Na" 411,184
15 425,184 57,426 2GL+60E -H,0+H" 426,246
16 441,159 56,927 GLIC+3GL+20E+K" 441,174
17 455,182 50,109 GLIC+2GL+40E+K" 455,189
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c.d. Tabela A-7. Analiza MALDI-ToF poliolu (CSs+GLIC+GL)+WE

18 469,210 32,401 GLIC+GL+60E+K" 469,205
19 485,187 36,724 5GL+30E-H,O+H" 485,260
20 499,000 41,652 4GL+50E-H,0+H" 499,275
21 515,195 35,753 GLIC+4GL+20E+K" 515,211
22 529,223 32,824 5GL+40E-H,O+H" 529,286
23 545,210 17,829 7GL+OE-H,O+H" 545,281
24 573,270 23,755 GLIC+5GL+20E+Na" 573,273
25 590,886 56,174 6GL+30EH,O+CH;OH+H" 591,323
26 617,289 14,407 AGL+60E+ K'+H,0 617,279
27 633,266 12,843 GLIC+5GL+30E+K" 633,274
28 647,299 15,655 2GLIC+5GL+20E-H,0+Na" 647,310
29 707,303 4,210 8GL+30E-H,O+H" 707,370
30 721,344 4,748 7GL+50E-H,0+H" 721,386

GL - glicydol, GLIC - glicerol, OE — grupa oksyetylenowa pochodzaca od WE, H,0 - woda,

K™ - jon potasu pochodzacy od katalizatora K,COs, Na™- jon sodu, CH,OH - metanol

Tabela A-8. Analiza MALDI-ToF poliolu (CSs+GL+WE)

Nr m/z Intensywnos¢  Struktura jonu moleku- Obliczona masa
sygnalu [%] larnego czast. [g/mol]
1 101,111 15,521 GL+OE-H,0+H" 101,060
2 112,916 6,340 GL+K" 113,000
3 196,945 100,000 2GL+OE-H,0+Na" 197,079
4 236,943 19,989 2GL+20E+H" 237,134
5 263,101 3,243 3GL+H,0+Na" 263,111
6 291,127 14,391 3GL+2EO-H,O 292,152
7 351,129 40,122 3GL+20E+H,0+Na" 351,163
8 393,938 62,471 2GL+60E-H,0 394,220
9 409,167 47,427 4GL+3EO-H,0 410,215
10 425,133 14,617 3GL+50E-H,0+H" 425,239
11 437,155 21,028 SGL+OE+Na" 437,200
12 469,180 18,780 2GL+60E 469,205
13 481,190 1,610 5GL+20E 481,226
14 543,237 9,050 4GL+60E-H,0+H" 543,302
15 590,882 72,013 S5GL+50OE+H" 591,323
16 601,298 2,624 4GL+60E+H,0+Na" 601,305
17 613,304 3,019 3GL+8OE+K" 613,284
18 629,266 4,749 S5GL+50OE+K" 629,279
19 631,280 4,076 4GL+80OE-H,0+H" 631,354
20 661,300 3,511 5GL+70E+-H,0+H" 661,365
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c.d. Tabela A-8. Analiza MALDI-ToF poliolu (CSs+GL+WE)

21

673,292

2,078

5GL+60E+K"

673,305

22

687,327

2,103

4GL+80OE K*

687,321

GL - glicydol, OE - grupa oksyetylenowa pochodzaca od WE, H,0 - woda, K* - jon potasu

pochodzacy od katalizatora K,COs, Na*- jon sodu, CH,OH - metanol

Tabela A-9. Analiza MALDI-ToF poliolu (CSp+GLIC+GL)+WE

Intensywnos¢ . Obliczona
Nr m/z Struktura jonu molekularnego masa czast.
sygnalu [%]
[g/mol]
1 89,158 17,234 20E+H" 89,060
2 97,010 15,059 GL+Na" 97,027
3 196,945 100,000 2GL+OE-H,0+Na" 197,079
4 233,107 35,559 GLIC+GL+Na" 233,100
5 249,077 50,398 3GL+OE-H,0+H" 249,134
6 277,124 44,889 GLIC+GL+20E+Na" 277,126
7 293,095 71,168 GLIC+GL+20E+K" 293,100
8 307,126 35,219 GLIC+2GL+OE+Na" 307,137
9 323,101 48,743 GLIC+2GL+OE+K" 323,111
10 337,103 44,695 3GL+30E-H,0+H" 337,186
11 351,152 41,767 GLIC+2GL+20E+Na" 351,163
12 381,152 38,871 S5GL+20E 381,212
13 411,149 42,057 GLIC+4GL+Na" 411,184
14 425,183 30,188 3GL+50E-H,0+H" 425,239
15 441,153 40,878 GLIC+3GL+20E+K" 411,184
16 455,181 28,270 GLIC+2GL+40E+K" 455,189
17 485,181 28,133 5GL+30E-H,0+H" 485,260
18 499,199 15,765 4GL+50E-H,0+H" 499,275
18 515,185 23,281 GLIC+4GL+20E+K" 515,211
19 590,882 86,784 S5GL+50OE+H" 591,323
20 617,279 6,105 4GL+60E+K +H,0 617,279
21 633,252 8,371 GLIC+5GL+30E+K" 633,274
22 647,288 6,380 2GLIC+5GL+20E-H,0+Na" 647,310
23 677,280 4,018 8GL+OE+H,0+Na" 677,321

GL - glicydol, GLIC - glicerol, OE — grupa oksyetylenowa pochodzaca od WE, H,0 - woda,

K" - jon potasu pochodzacy od katalizatora K,CO3, Na*- jon sodu, CH,OH - metanol
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Tabela A-10. Analiza MALDI-ToF poliolu (CSp+GL+WE)

Nr m/z Intensywno$¢  Struktura jonu moleku- Obliczona masa
sygnalu [%] larnego czast, [g/mol]
1 156,077 5,220 GL+OE+K" 157,027
2 196,966 48914 2GL+0OE-H,0+Na" 197,079
3 237,157 8,912 2GL+20E+H" 237,134
4 247,136 4,628 GL+30E+K" 245,079
5 263,94 10,836 3GL+H,0+Na" 263,111
6 291,159 29,133 3GL+2EO-H,0O 292,152
7 303,159 18,717 2GL+30E+Na" 303,142
8 335,186 39,706 3GL+30E- H,O+H" 337,186
9 347,200 18,629 2GL+40E+Na" 347,168
10 365,291 25,213 4GL+20E- H,O+H" 367,197
11 377,193 33,789 3GL+30E+Na" 377,179
12 393,934 100,000 2GL+60E-H,0 394,220
13 409,212 32,597 4GL+3EO-H,0 410,215
14 421,235 28,849 GL+70E+ K" 421,184
15 453,241 32,561 3GL+40E+H,0+K" 455,189
16 465,267 18,409 3GL+50E+Na" 465,231
17 483,248 18,225 5GL+30E- H,O 484,252
18 497,260 22,009 4GI+50E- H,O 498,268
19 509,262 9,808 6GL+OE- H,O +K" 509,200
20 527,276 23,169 5GL+40E- H,0 528,278
21 539,289 22,945 4GL+50E+ Na* 539,268
22 571,298 20,577 5GL+50E- H,O 572,304
23 590,896 40,322 5GL+50E+H" 591,323
24 613,304 12,853 3GL+80E+K" 613,284
25 657,311 8,660 S5GL+60E+Na" 657,331
26 689,379 6,384 6GL+60E-H,0 690,367

GL - glicydol, OE — grupa oksyetylenowa pochodzaca od WE, H,O - woda, K™ - jon potasu

pochodzacy od katalizatora K,COs, Na*- jon sodu, CH,OH - metanol
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