STRESZCZENIE

Pianki poliuretanowe to popularne materialy polimerowe otrzymywane w wyniku reak-
¢ji diizocyjanianu z poliolem w obecnosci $rodka spieniajacego. Wspomniane komponenty
otrzymywane sg gldwnie ze Zrodel petrochemicznych. Konczace si¢ zasoby paliw kopalnych
oraz problem duzego zanieczyszczenia srodowiska i zmian klimatycznych wymuszajg na pro-
ducentach takich materiatow szukania ekologicznych rozwigzan, ktore beda w jak najmniej-
szym stopniu ingerowa¢ w $rodowisko naturalne. Jednym z rozwigzan jest stosowanie do
produkcji pianek poliuretanowych surowcow pochodzenia biologicznego, np. olejow roslin-
nych lub popularnych polisacharydéw takich jak skrobia i celuloza. Surowce te naleza do
zrédel odnawialnych, sa stosunkowo tanie i powszechnie dostepne, a otrzymywane z nich
pianki poliuretanowe moga ulega¢ biodegradacji. Znanym polimerem naturalnym, jest chito-
zan bedacy gldwnie sktadnikiem egzoszkieletéw bezkregowcdw morskich, pancerzy owadow
i $cian komdrkowych 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
1 weglanem etylenu w réznym srodowisku (woda, glicerol), ktore pozwolity otrzymac poliole.
Wykorzystano 5 rodzajéw chitozanow, réznigcych sie masg czasteczkowa: chitozan rozpusz-
czalny w wodzie, oligomer chitozanu, chitozan o malej, $redniej i duzej masie czasteczkowe;j.
Opracowano 4 metody syntezy polioli z chitozanu rozpuszczalnego w wodzie. W pierwszej
prowadzono reakcje hydroksyalkilowania polimeru za pomocg glicydolu i weglanu etylenu
w Srodowisku wodnym. W czasie reakcji glicydol reagowal 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,
dzieki czemu zwigzek ten mogt petni¢ zaréwno role reagenta jak i rozpuszczalnika w pierw-
szym etapie reakcji hydroksyalkilowania. W ostatniej metodzie wszystkie sktadniki, tj. chito-
zan, glicydol i weglan etylenu bez dodatku katalizatora zmieszano razem, natomiast po cat-
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
i duzej masie czasteczkowej charakteryzowaly si¢ duzo wieksza masa czasteczkowa w po-

réwnaniu do chitozanu rozpuszczalnego w wodzie i oligomeru. Dlatego tez ich duza wada



byta mata rozpuszczalnos¢. W zwiazku z tym, nie wszystkie metody zaproponowane w przy-
padku dwoch poprzednich polimeréw mogly 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
chitozandéw glicydolem i weglanem etylenu w $rodowisku glicerolu, a drugg zmieszanie
wszystkich skladnikéw 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¢ wieksza reaktywnoscia
niz oligomer chitozanu ze wzgledu na wigkszy stopien deacetylacji. Podczas reakcji hydrok-
syalkilowania chitozanu w $rodowisku glicerolu, glicydol reagowal zaréwno z polimerem jak
i z glicerolem prowadzac do otrzymywania wielofunkcyjnych polioli. Srodowisko glicerolu
sprzyjato reakcji hydroksyalkilowania w poréwnaniu do srodowiska wodnego, gdzie glicydol
reagowal 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 mialy posta¢ ciemnych, wolno przelewajacych si¢ zywic, dobrze
mieszalnych z polimerycznym diizocyjanianem 4,4’-difenylometanu. Zbadano ich witasciwo-
$ci fizyczne: gestosé, lepkos¢ 1 napiecie powierzchniowe oraz zmiany tych wiasciwosci
w funkcji temperatury. Oznaczono mase czasteczkowa polioli za pomoca techniki GPC oraz
wykonano analize spektralng za pomoca widm IR, '"H-NMR i MALDI-ToF. Za pomoca tej
ostatniej techniki stwierdzono obecnos$¢ produktéw powstalych gtownie na drodze homopo-
limeryzacji glicydolu oraz reakcji hydroksyalkilowania glicerolu glicydolem. Poliole poddano
spienianiu stosujac wode, polimeryczny diizocyjanian 4,4’ -difenylometanu, katalizator triety-
loaming i $rodek powierzchniowo czynny. Opracowano optymalne sklady kompozyciji,
otrzymujac dla kazdego poliolu dwa rodzaje pianek poliuretanowych z 2% 1 3% wody. Pianki
poddano badaniu witasciwosci uzytkowych: gestosci pozornej, chtonnosci wody, wspdtczyn-
nika przewodzenia ciepla, stabilnosci wymiard6w w podwyzszonej temperaturze. Zbadano
takze ksztalt 1 wielko$¢ porow, odpornos¢ termiczng metodg statyczng i dynamiczng oraz wy-
trzymato$¢ na $ciskanie i biodegradowalno$¢ pianek. Gestos¢ pianek poliuretanowych zawie-
rata sie¢ w przedziale 50 do 80 kg/m’. W strukturze pianek przewazaly pory zamkniete,
o czym $wiadczyla mala chtonnosé wody, ktéra w wiekszosci przypadkéw wynosita ponizej
4% po 24 godzinach badania. Zdj¢cia wykonane za pomocg mikroskopu optycznego wykaza-

ty, ze pianki charakteryzowaly si¢ eliptycznym ksztaltem pordéw, niekiedy zblizonym do sfe-



rycznego, o grubosci $cianek ponizej 20 um. Pianki poliuretanowe, zwlaszcza te otrzymane
z polioli o wigkszych masach czasteczkowych charakteryzowaty si¢ dobrymi wlasciwosciami
termoizolacyjnymi, uzyskujac warto§¢ wspolczynnika przewodzenia ciepta ok. 0,0250
W/mK. Pianki byly odporne na dzialanie temperatury 150 °C, mierzone ubytkiem masy,
a najmniejsze ubytki masy (ponizej 10%) wykazywaly pianki z merami chitozanéw o wiek-
szej masie czasteczkowej. Niektore z pianek wykazywaty rowniez dobra odpornos¢ termiczng
w temperaturze 175 °C. Badania wykazaly zatem, ze dodatek chitozanu poprawia odpornos¢
termiczng pianek, podczas gdy tradycyjne sztywne pianki poliuretanowe tracg swoje wilasci-
wosci uzytkowe powyzej 90-100 °C. Wygrzewanie w temperaturze 150 °C pianek opartych
na chitozanie zwieksza ich wytrzymalos¢ na $ciskanie, ze wzgledu na proces dosieciowywa-
nia. W przypadku wyzszej temperatury wystepuje degradacja, ktéra powoduje obnizenie wy-
trzymatosci na Sciskanie niektorych pianek; jest ona jednak wcigz wyzsza niz pianek sezono-
wanych w temperaturze pokojowej. W przypadku niektorych pianek otrzymanych z chitozanu
o malej, duzej i $redniej masie czasteczkowej warto$¢ wytrzymalosci w temperaturze powyzej
150 °C osiaggala nawet okolo 1 MPa, co wynikalo z tworzenia si¢ struktur grafitowych
W piance.

Pianki poliuretanowe zawierajace mery hydroksyalkilowanego chitozanu byly czescio-
wo biodegradowalne, osiagajac stopien biodegradacji 28-54% po 28 dniach sezonowania
w glebie. Zauwazono, ze zdolnos¢ do degradacji miata zwigzek z zawartoscig chitozanu
w poliolu i rosta, wraz z wiekszym udzialem polimeru naturalnego w piance poliuretanowe;j.

Poliole byly biodegradowalne w 100%.



