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STRESZCZENIE

Poliuretany jako tworzywa piankowe znalazly zastosowanie w wielu dziedzinach
przemystu i zycia codziennego. Zdecydowana wigkszo$¢ tych tworzyw produkowana jest
z substratow petrochemicznych. Ekologiczne aspekty i coraz bardziej popularny trend
swiadomej ochrony s$rodowiska powoduja poszukiwanie rozwigzan majacych na celu
produkcje tworzyw otrzymywanych =z naturalnych, nieszkodliwych 1 odnawialnych
substratow oraz takich, ktore ulegaja biodegradacji. Jednym z takich substratow moze by¢
celuloza, biopolimer tani w pozyskiwaniu i stosunkowo szybko odnawialny. W literaturze
spotyka si¢ doniesienia o piankach poliuretanowych produkowanych z wykorzystaniem
celulozy jako napetniacza addytywnego. Ze wzgledu na bardzo matg reaktywno$¢ celulozy,
wynikajacg z braku jej rozpuszczalnosci w rozpuszczalnikach organicznych i w wodzie,
ogromnym problemem jest zastosowanie jej w reakcjach otrzymywania polioli stuzacych do
produkcji pianek poliuretanowych. Do tej pory brak jest informacji dotyczacych zastosowania
celulozy lub bardziej reaktywnych jej hydroksyalkilowych pochodnych ((hydroksy-
etylo)celulozy, (hydroksypropylo)celulozy) jako reagenta w produkcji polioli, a nastepnie
pianek poliuretanowych.

Niniejsza rozprawa doktorska prezentuje sposoby wykorzystania hydroksyalkilowych
pochodnych celulozy ((hydroksyetylo)celulozy oraz (hydroksypropylo)celulozy) i samej
celulozy do otrzymywania polioli, a nastepnie pianek poliuretanowych. Przedstawiono
warunki prowadzenia syntez z wykorzystaniem wspomnianych substratow oraz glicydolu
I weglanu etylenu jako czynnikéow hydroksyalkujacych, ponadto dobrano odpowiednie
srodowisko reakcji w postaci glikolu etylenowego, glikolu trietylenowego lub glicerolu.
Wykorzystano reakcj¢ hydrolizy celulozy w celu zwigkszenia jej reaktywnosci. Kolejno
celuloze poddano reakcjom z glicydolem i weglanem etylenu w $rodowisku wodnym, co
pozwolito na pominigcie etapu hydrolizy 1 uproszczenie procesu. Otrzymano poliole
o wlasciwosciach umozliwiajacych zastosowanie ich do otrzymywania pianek
poliuretanowych w reakcjach z polimerycznym 4,4’-diizocyjanianem difenylometanu.
Dobrano odpowiednie warunki spieniania 1 przeanalizowano wilasciwosci otrzymanych
pianek. Na bazie zsyntezowanych polioli otrzymano pianki poliuretanowe o korzystnych
wlasciwosciach fizycznych, duzej odpornosci termicznej i wytrzymatosci mechaniczne;j.
Ponadto przeprowadzone badania biodegradacji wykazaly, ze zaréwno poliole, jak
i otrzymane z nich pianki poliuretanowe w duzym stopniu lub calkowicie ulegajg

biodegradacji, co stanowi ich zalete w kontekscie ochrony srodowiska.



Podjeto rowniez proby uniepalniania pianek poliuretanowych wykorzystujac w tym
celu kwas fosforowy(l11) z uwagi na powszechnie znane wlasciwosci antypirenowe atomow
fosforu. Przeprowadzono reakcje kwasu fosforowego(Ill) z r6znymi glikolami (etylenowym,
dietylenowym i trietylenowym), a nast¢pnie uzyskany ester poddano reakcji z hydroksy-
propylocelulozg i hydroksyalkilowaniu za pomocg glicydolu i weglanu etylenu. Z powstatych
produktéw wybrano ten, ktéry mial najkorzystniejsze wlasciwosci fizyczne i poddano go
spienianiu  w obecnoséci polimerycznego 4,4’-diizocyjanianu difenylometanu, wody,
katalizatora trietyloaminy i $rodka powierzchniowo czynnego. Otrzymane pianki poddano
badaniom wiasciwosci fizycznych i1 wytrzymatosciowych oraz poziomego testu palnosci
i badaniu spalania w mikrokalorymetrze stozkowym. Wyniki otrzymanych badan

potwierdzaja korzystny wptyw atomow fosforu na zmniejszenie palnosci pianek.



ABSTRACT

Polyurethanes as foam plastics have found applications in many industries and
everyday life. The vast majority of these plastics are produced from petrochemical substrates.
Ecological aspects and the increasingly popular trend of conscious environmental protection
are causing a search for solutions to produce plastics derived from natural, harmless and
renewable substrates and those that are biodegradable. One of such substrates could be
cellulose, a biopolymer that is cheap to obtain and relatively rapidly renewable. In the
literature, there are reports of foams polyurethane foams produced using cellulose as an
additive filler additive. Due to the very low reactivity of cellulose, resulting from the lack of
its solubility in organic solvents and in water, a huge problem is its use in reactions to obtain
polyols for the production of polyurethane foams. To date, there is no information on the the
use of cellulose its more reactive hydroxyalkyls (hydroxyethylcellulose, hydroxypropyl
cellulose) derivatives as a reactant in the production of polyols and subsequently polyurethane
foams.

This dissertation presents ways to use hydroxyalkyl derivatives (hydroxyethyl
cellulose and hydroxypropyl cellulose) of cellulose and cellulose itself to obtain polyols and
then polyurethane foams. The conditions for conducting the syntheses using the mentioned
substrates and glycidol and ethylene carbonate as hydroxylating agents are presented,
in addition, a suitable reaction medium in the form of ethylene glycol, triethylene glycol
or glycerol was selected. The hydrolysis reaction of cellulose was used to increase its
reactivity. Subsequently, cellulose was reacted with glycidol and ethylene carbonate in
an aqueous medium, which made it possible to skip the hydrolysis step and simplify the
process. Polyols were obtained with properties that made it possible to use them for the
preparation of polyurethane foams by reaction with polymeric 4,4'-diphenylmethane
diisocyanate. Appropriate foaming conditions were selected and the properties of the obtained
foams were analyzed. Based on the synthesized polyols, polyurethane foams with favorable
physical properties, high thermal resistance and mechanical strength were obtained.
In addition, biodegradation studies conducted showed that both polyols and polyurethane
foams obtained from them are largely or completely biodegradable, which is an advantage
in terms of environmental protection.

Attempts were also made to flame retard polyurethane foams using phosphoric
acid(l11) for this purpose due to the well-known antipyrrole properties of phosphorus atoms.

Reactions of phosphoric acid(I11) with various glycols (ethylene glycol, diethylene glycol
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and triethylene glycol) were carried out, and then the obtained ester was reacted with
hydroxypropyl cellulose and hydroxyalkylated with glycidol and ethylene carbonate. Of the
resulting products, the one with the most favorable physical properties was selected
and subjected to foaming in the presence of polymeric 4,4'-diphenylmethane diisocyanate,
water, triethylamine catalyst and surfactant. The obtained foams were subjected to physical
properties and strength tests, as well as a horizontal flammability test and a combustion test
in a cone microcalorimeter. The results of the obtained tests confirm the beneficial effect

of phosphorus atoms on reducing the flammability of the foams.
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1. WYKAZ NAJCZESCIE] STOSOWANYCH SKROTOW

CEL - celuloza
DMSO-ds - deuterowany sulfotlenek dimetylu

GDE - glikol dietylenowy

GE - glikol etylenowy

GL - glicydol

GLIC - glicerol

GTE - glikol trietylenowy

HCEL - celuloza po hydrolizie
HEC - (hydroksyetylo)celuloza
HPC - (hydroksypropylo)celuloza
pMDI - polimeryczny 4,4 -diizocyjanian difenylometanu
Tg - temperatura zeszklenia
WE - weglan etylenu

Oznaczenia metod analitycznych

DSC - réznicowa kalorymetria skaningowa

GC - chromatografia gazowa

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

LE - liczba epoksydowa

LK - liczba kwasowa

LOH - liczba hydroksylowa
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2. CZESC LITERATUROWA

2.1. Wprowadzenie

Dynamiczny rozwdj cywilizacji i przemystu trwajacy od poczatku XX wieku do
chwili obecnej sprawia, ze pojawia si¢ coraz wigksza liczba nowych surowcoéw majacych
zastosowanie we wszystkich gateziach gospodarki, od przemystu, budownictwa, medycyny,
przemystu kosmetycznego po przemyst spozywczy. Powszechne wykorzystywanie wyrobow
przemyshu chemicznego podniosto standard zycia szerokich kregdéw spoteczenstwa. Jednak
tak duzy rozwoéj i1 postep techniki przyczynil si¢ rowniez do skazenia chemicznego
srodowiska [1]. Wszystkie gal¢zie przemystu zmagajg si¢ z problemem wytwarzania
1 poOzniejszego zagospodarowania, przetwdrstwa oraz recyklingu gigantycznych ilosci
odpadow i produktow ubocznych. Ciaggle poszukiwane sag nowe sposoby na ich ograniczenie
lub praktyczne zagospodarowanie [2]. Wspoélczesnie narastajace ekonomiczne oraz techni-
czne problemy zagospodarowania odpadow z tworzyw sztucznych, a takze nadmierna
eksploatacja zasobow nieodnawialnych wymuszaja konieczno$¢ poszukiwania coraz
nowszych technologii wykorzystujacych surowce naturalne jako zamienniki substratow
petrochemicznych. Dazy si¢ do zwigkszania udziatu polimeréw biodegradowalnych
w powszechnie stosowanych materiatach [3]. Zgodnie z zasadg numer 7 zielonej chemii,
opracowang przez Paula Anastasa w 1991 r. [4] wsz¢dzie tam, gdzie to tylko mozliwe stosuje
si¢ surowce odnawialne. Dzigki wykorzystaniu surowcow odnawialnych zmniejsza si¢ udziat
w przemys$le surowcoéw nieodnawialnych i kopalnych, co znaczaco ogranicza niekorzystne dla
srodowiska nastgpstwa ich przetwarzania [1]. Polimery pochodzenia naturalnego na
podstawie wykazywanych wtasciwosci fizykochemicznych, takich jak brak toksycznosci
i podatno$¢ na biodegradacje, mozemy zakwalifikowac jako materiaty przyjazne srodowisku.
Wilasciwosci te stwarzaja mozliwosci wykorzystania ich jako surowcow przetworczych
w roznych branzach przemystowych [5].

Tworzywa biodegradowalne ze wzgledu na sposob otrzymywania klasyfikowane sa
w czterech grupach. Pierwsza grupe stanowig tworzywa otrzymywane bezposrednio w proce-
sie wyodrgbniania sktadnikow z biomasy na drodze ekstrakcji. Do tej grupy naleza
polisacharydy (gléwnie skrobia, celuloza i chitozan) oraz proteiny pochodzenia roslinnego
i zwierzecego. Do drugiej grupy zaliczamy tworzywa produkowane w procesie polimeryzacji
monomerow naturalnie wystepujacych w srodowisku. Doskonatym przyktadem biodegra-
dowalnego polimeru majacego juz teraz szerokie zastosowanie jest polilaktyd (PLA),
produkowany metoda polimeryzacji w procesie fermentacji skrobi. Trzecig grupe stanowig

polimery biodegradowalne syntezowane przez mikroorganizmy. Najpopularniejsze z nich to
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polimery i kopolimery kwasu 3-hydroksymastowego (PHB) i kwasu 3-hydroksywaleria-
nowego (PHV) oraz celuloza bakteryjna. Do ostatniej grupy =zalicza si¢ tworzywa
otrzymywane z surowcow petrochemicznych, ale ulegajacych biodegradacji, m.in. poli(al-
kohol winylowy) (PVA), poli(kwas glikolowy) (PGA), polikaprolakton (PCL) [6].

Produkcja biodegradowalnych tworzyw sztucznych w niewielkiej skali siega 1995 r.
Obecnie ich wykorzystanie i zastosowanie ma zdecydowanie wigkszy zakres. W 2009 r.
swiatowa produkcja biodegradowalnych tworzyw polimerowych wynosita 226 tys. ton.
W 2011 r. zwigkszylta si¢ do 486 tys. ton, co oznacza jej podwojenie w ciggu zaledwie dwoch
lat. Produkcja wszelkiego rodzaju wyroboéw z tworzyw biodegradowalnych lub z dodatkiem
takich tworzyw ciagle wzrasta, bowiem w 2017 r. wyprodukowanych zostato ponad 1 min ton
elementdow z tworzyw biodegradowalnych. Przemyst produkcyjny biotworzyw powicksza si¢
w ogromnym tempie; w 2021 r. S$wiatowa produkcja wynosita juz 2,4 min ton i ciagle rosnie
[7]. Biodegradowalne tworzyw kompostowalne stanowia rozwojowa grupg materialow,
poniewaz koszty ich kompostowania sg kilkakrotnie nizsze niz koszty zwigzane ze
sktadowaniem i recyklingiem tworzyw niebiodegradowalnych. Dodatkowo proces komposto-
wania jest krotszy 1 moze by¢ w tatwy sposob zmieniany poprzez modyfikacj¢ struktury
tancucha polimerowego [8].

Jedna z grup zwigzkéw wielkoczasteczkowych o najszerszym zastosowaniu sg
poliuretany (PUR), w wigkszosci przeznaczane na tworzywa piankowe. Stanowig istotng
I najliczniejsza, grupe materialdbw polimerowych, ktora w Polsce i na $wiecie cechuje
dynamiczny rozw0j na przestrzeni ostatniego dziesigciolecia. Swoja popularno$é
zawdzigczaja tatwej modyfikacji wilasciwosci, przez co znalazly zastosowanie w wielu
dziedzinach przemystu, medycyny 1 zycia codziennego. Wtasciwosci poliuretandw mozna
modyfikowaé poprzez zmian¢ rodzaju i proporcji surowcoéw oraz warunkoéw przetworczych
[9, 10]. Do korzystnych cech poliuretanow zaliczamy m.in. dobra odpornos$¢ na Scieranie,
a takze na dzialanie wody, czynnikéw atmosferycznych, rozpuszczalnikow organicznych,
olejow oraz smaréw [11-13]. Poliurctany stanowig 4,6 % calkowitej produkcji tworzyw
sztucznych, z czego 80 % produkcji poliuretanéw to tworzywa piankowe. Poliuretany wytwa-
rzane s3 w postaci lakierow, klejow, kauczukow, elastomerow termoplastycznych, wiokien
oraz powlok [9, 10]. Tworzywa piankowe w postaci pianek potelastycznych, elastycznych,
sztywnych i potsztywnych znajdujg szerokie i wszechstronne zastosowanie. Na szczeg6lng
uwage zashuguja pianki sztywne, ktore z uwagi na bardzo dobre parametry mechaniczne staty
si¢ popularnym materiatem izolacyjnym i konstrukcyjnym. Dodatkowe korzystne cechy tych

tworzyw to: bardzo dobra adhezja do rdéznego rodzaju powierzchni (szkta, metalu, drewna
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oraz witokien), doskonate wiasciwosci izolacyjne (cieplne oraz akustyczne), odporno$¢ na
szereg czynnikow mechanicznych i chemicznych, a wszystko to przy stosunkowo niewielkim
ciezarze wlasciwym [14, 15].

Pianki poliuretanowe otrzymywane sa w reakcjach poliaddycji polioli do wielo-
funkcyjnych izocyjanianéw organicznych przy udziale substratéw pomocniczych, tj. srodkow
powierzchniowoczynnych (oleje silikonowe), $rodkoéw spieniajacych (ditlenek wegla
wytwarzany w reakcji izocyjanianow z woda) oraz katalizatorow (np. trietyloamina), oraz
opcjonalnych dodatkow w postaci napetniaczy, antypirenéw i innych [11, 16].

Zdecydowana wickszo$¢ materialéw poliuretanowych wytwarzana jest z substratow
pochodzenia petrochemicznego. Ekologiczne aspekty i rosnaca popularno$¢ trendu ochrony
srodowiska 1 zrownowazonego rozwoju wymusita na badaczach poszukiwanie alterna-
tywnych naturalnych substratbw mogacych zastapi¢ surowce ropopochodne w syntezie
polioli. Nieustannie poszukuje si¢ sposobow i metod pozwalajacych na biodegradacje
wyprodukowanych tworzyw. W literaturze spotyka si¢ informacje dotyczace wykorzystania
okreslonych bakterii i grzybow w celu biologicznego rozktadu tworzyw polimerowych.
Jednak wada takiego procesu jest ograniczony wzrost mikroorganizmow na powierzchni
tworzyw poliuretanowych oraz mata szybkos$¢ procesu, co w efekcie powoduje niewielka
efektywnos¢ procesu [11, 17-19]. Przedmiotem badan licznych instytucji naukowych jest
takze wytwarzanie materialdow poliuretanowych z napetniaczami pochodzenia roslinnego lub
bezposrednie wykorzystanie polimeréw naturalnych do syntezy tworzyw [2]. Przyktadami
takich zwigzkow mogg by¢ skrobia, celuloza, chitozan oraz maczka drzewna. Praca [20]
opisuje mozliwosci wykorzystania skrobi do produkcji polioli i nastgpnie pianek
poliuretanowych. Aby skrobia mogta zosta¢ wykorzystana w reakcji z izocyjanianami
konieczne jest jej wczesniejsze uptynnienie za pomocag reakcji hydroksyalkilowania
glicydolem, formaldehydem, wegglanem etylenu Iub propylenu. Otrzymane pianki
poliuretanowe wykazuja cechy charakterystyczne dla sztywnych pianek poliuretanowych

Z jednoczesng podatno$cig na biodegradacjg.

2.2. Charakterystyka celulozy

Celuloza bedaca podstawowym sktadnikiem tkanki roslinnej jest najpospolitszym
polimerem wystepujacym w przyrodzie. Ze wzgledu na powszechne wystgpowanie, celuloza
jest atrakcyjnym substratem dla przemystu. Jest ona przyktadem biopolimeru wytwarzanego
przez organizmy zywe 1 rozktadajagcym si¢ samoczynnie pod wplywem $wiatta, tlenu oraz
mikroorganizméw. Nie rozpuszcza si¢ w wodzie 1 rozpuszczalnikach organicznych, co

wynika z silnych oddzialywan migdzyczasteczkowych, a dokladnie z silnych wigzan
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wodorowych wystepujacych migdzy jej tancuchami [21]. Jest ona polimerem naturalnym
wytwarzanym przez ro$liny na drodze fotosyntezy. Celuloza wystepujaca w $cianach
komoérek roslinnych petni funkcje budulcowa. Baweina, len oraz ramia to rosliny
o najwiekszej zawartosci celulozy dochodzacej do 98 % [22-25]. W przemysle celulozowo-
papierniczym znajduje zastosowanie réwniez stoma, w szczegolnosci pszenna oraz zytnia.
Kroétkie, nieprzgdne witdkna porastajgce nasiona bawelny zwane lintersem stanowig surowiec
do pozyskiwania celulozy o najwickszym stopniu czystosci [23, 26]. Drewno bedace zrodtem
celulozy wykorzystuje si¢ gléwnie jako paliwo energetyczne oraz materiat budowlany.
Bawelna jest $Swietnym zrodlem celulozy stosowanym do produkcji gtownie wiodkien
tekstylnych oraz baweklianych. Jest takze surowcem do produkcji celulozy mikrokrysta-
licznej, ktora jako substancje¢ przeciwzbrylajaca dodaje si¢ do suplementéw diety w postaci
proszkéw. Ponadto jest wykorzystywana w przemysle farmaceutycznym jako no$nik srodkow
farmakologicznych. Dzigki zastosowaniu takiego nos$nika, ktorego zadaniem jest kontrola
sposobu uwalniania substancji aktywnej w organizmie, lek trafia bezposrednio w miejsce
docelowe i w wigkszym stezeniu [27]. Ze wzglgdu ha niskg cene surowca, metodg wiskozowa
z masy celulozowej produkuje si¢ sztuczny jedwab oraz folie celulozowe. Jednak coraz
czesciej odchodzi si¢ od procesu wiskozowego na korzy$¢ bardziej ekologicznych metod
alternatywnych. Wada metody wiskozowej jest wykorzystanie jako jednego z substratow
toksycznego dla srodowiska disiarczku wegla [22]. Obecnie przemyst opakowaniowy opiera
si¢ glownie na celulozie regenerowanej wytwarzanej z masy celulozowej.

Podczas procesu fotosyntezy, zachodzacego w komorkach roslinnych zawierajacych
chlorofil lub bakteriochlorofil, pod wptywem dziatania energii swietlnej i przy udziale wody
oraz atmosferycznego ditlenku wegla wytwarzane sa cukry proste — monosacharydy.
Czasteczki monosacharydu D-glukozy potaczone wigzaniami B-1,4-glikozydowymi tworza
polisacharyd zwany celulozg. Jest to nierozgal¢ziony, liniowy wielocukier (rys. 1).

Merami, czyli powtarzalnymi jednostkami strukturalnymi celulozy w rzeczywistosci
jest reszta celobiozowa (glukopiranoza), poniewaz kazda kolejna grupa B-glikozydowa jest
obrocona wokot osi tancucha o 180° w stosunku do poprzedniej (rys. 2). Na podstawie badan
spektroskopii magnetycznego rezonansu jadrowego stwierdzono, ze pierScienie hetero-
cykliczne wystepujace w czasteczce celulozy wykazuja konformacj¢ krzesetkowa, z grupami
-OH znajdujacymi si¢ w pozycji ekwatorialnej 1 atomami tlenu w pozycji aksjalnej. Pod
wzgledem energetycznym jest to uklad uprzywilejowany, poniewaz do jego utworzenia

potrzebny jest mniejszy naktad energii [28].
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Rysunek 1. Fragment struktury czgsteczki celulozy z zaznaczeniem wigzania f5-1,4-glikozydowego

PierScienie piranozowe celulozy polaczone sa z dwiema drugorzedowymi grupami
hydroksylowymi zlokalizowanymi przy weglach C» oraz Cs i jedng pierwszorzedowsa przy
atomie wegla Ce. Reaktywno§¢ makroczasteczki celulozy w gtownym stopniu zalezy od
wystepowania 1 potozenia tych ugrupowan. Dzigki temu celuloza moze zosta¢ poddana

reakcjom estryfikacji, eteryfikacji, oraz acylowania tworzac okre$lone pochodne [25].

CH,OH CH,OH
H o
oH™ H
H
H OH

Rysunek 2. Fragment struktury czgsteczki celulozy
Do najwazniejszych cech budowy celulozy, w znaczacy sposoéb wplywajacych na jej
wlasciwos$ci 1 reaktywno$¢, mozemy zaliczy¢: stosunkowo duza sztywnoscia makroczaste-
czek polimeru spowodowang m.in. Wystepowaniem pomiedzy poszczegdlnymi tancuchami
duzej liczby wewnatrz- 1 migdzyczasteczkowych wigzan wodorowych, obecnos¢ w kazdej
jednostce strukturalnej trzech grup hydroksylowych mogacych bra¢ udzial w reakcjach
chemicznych oraz duzy stopien uporzadkowania, tzw. struktur¢ semikrystaliczng. Na
podstawie badan stopnia uporzadkowania struktury wewnetrznej celulozy mozemy
stwierdzi¢, ok. 70 % stanowi faza krystaliczna [23, 24, 26, 29, 30] (rys. 3). Badania
rentgenograficzne dowodza, ze krysztaty celulozy maja uktad jednoskosny. Brak regularnych
ksztaltéw makroczasteczek spowodowany jest zatartymi granicami mi¢dzy obszarami

o roznym stopniu upakowania. Wzrost stopnia krystaliczno$ci powoduje wzrost sprezystosci,
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twardo$ci 1 wytrzymatosci na rozerwanie. Powoduje réwniez zmniejszenie rozciggliwos$ci
1 gietkosci. Wytrzymato$¢ mechaniczna celulozy jest zalezna od polidyspersyjnosci. Ze
wzgledu na wystepowanie wigzan wodorowych wewnatrz- i miedzyczasteczkowych celuloza
ma budowe nadmo-lekularng (micelarno-fredzlowa). Pod wplywem dziatania sit
miedzyczasteczkowych tancuchy celulozy zblizajg si¢ do siebie w sposob rownolegly tworzac
uporzadkowany uktad przestrzenny. Micele zamykaja cze$¢ z segmentow znajdujacych si¢ na
koncach tancucha, pozostata czg$¢ tworzy przestrzenie nieukierunkowane. Makroczasteczki
blonnika znajdujgce si¢ w obszarach bezpostaciowych nie oddziatywuja na siebie.
Z potaczonych miceli powstajg fibryle, ktore tworza widkna celulozowe. Przeplatajace si¢
przestrzenie, o odmiennym stopniu upakowania powodujg powstanie sieci szczelin oraz
systemu kapilar o wielkosci érednic od 107 do 10®° cm. Energia pojedynczego wigzania
wodorowego jest rowna 16 kJ/mol, co z prostego przeliczenia daje energi¢ 1600 kJ/mol
pomiedzy dwiema makroczasteczkami, przy zalozeniu, ze dwie makroczasteczki celulozy sa
polaczone wylacznie 100 wigzaniami wodorowymi. Jest to wiec energia wigksza niz
typowego wigzania kowalencyjnego C-C (348 kJ/mol). Z tego wzgledu rozdzielenie dwoch

makroczasteczek wymaga duzo wigkszego naktadu energii [21, 30].

b=1034

Rysunek 3. Budowa komorki elementarnej celulozy

Celuloza jest polimerem anizotropowym, tzn. ze jej wlasciwosci (gtownie fizyczne)
r6éznig si¢ w zaleznosci od kierunku, w ktorym sa rozpatrywane. Wytrzymato§¢ mechaniczna
celulozy jest 10-krotnie wigksza w kierunku zgodnym z podluzng osig tancuchoéw
w porownaniu do ptaszczyzny poprzecznej, poniewaz stabilizowana jest silnymi wigzaniami
z tlenem, a ptaszczyzna poprzeczna stabszymi oddziatywaniami wodorowymi. Roéznice
obserwuje si¢ rowniez w zdolnosci pecznienia (okoto 200-krotnie wigksza w kierunku
prostopadtym) oraz rozpraszania i pochtaniania fal elektromagnetycznych [26, 31].

Ze wzgledu na orientacje¢ tancuchow polisacharydu, ilos¢ wigzan wodorowych oraz

rodzaj sieci krystalicznej wyr6zniamy nastepujgce odmiany polimorficzne celulozy:

18



a) Celuloze I (rodzima), ktora jest odmiang najczesciej wystepujaca, a jej tancuchy sa
utozone w rownoleglych warstwach. Celuloza rodzima wykazuje duzg wytrzy-
malo$¢ mechaniczng ze wzgledu na silne oddziatywania van der Waalsa
wystepujace pomigdzy kolejnymi warstwami 1 wigzania wodorowe pomigdzy
tancuchami sgsiednich warstw.

b) Celulozg II (regenerowang), ktorej tancuchy w sieci krystalicznej zorientowane sg
w pozycji antyrownoleglej. Takie utozenie tancuchéw powoduje najlepsza
stabilno$¢ termodynamiczng jednak pogarsza wytrzymato$¢ mechaniczng.
Celuloze regenerowang otrzymuje si¢ w procesie maceryzacji oraz regeneracji;
najczesciej wystepuje we widknach szklanych.

c) Celuloze III otrzymywang poprzez specznianie celulozy Il za pomoca cieklego
azotu lub amin. Jest to proces odwracalny, w ktorym czynnik speczniajacy jest
usuwany po zakonczeniu reakcji.

d) Celuloze 1V, ktéra do tej pory zostala zbadana w najmniejszym stopniu. Jest
polimorficzng odmiang celulozy III otrzymywang podczas wysokotemperaturowej
obrobki w glicerolu, w temperaturze 260 °C [21, 28].

Sredni stopien polimeryzacji celulozy jest do$é¢ duzy i miesci sie¢ w zakresie 4000-

6000, jednak spotykane sg aglomeraty o stopniu polimeryzacji dochodzacym do 10 000.
Podczas procesow przewarzania celulozy dochodzi do degradacji polimeru i zmniejsza si¢ jej
stopien polimeryzacji. Wytrzymato§¢ mechaniczna bedaca jedng z podstawowych wtasci-
wosci tego polimeru w gltdwnej mierze zalezy od stopnia polimeryzacji. Na jego podstawie
substancje celulozowe sa klasyfikowane jako materiaty wtoknotworcze, kiedy n>100 [26].
Wartos$¢ stopnia polimeryzacji czasteczek celulozy uzalezniona jest od zrédta pochodzenia
polimeru. Podczas modyfikacji celulozy nalezy uwzgledni¢ jej strukture, poniewaz na
wlasciwos$ci celulozy 1 jej modyfikatow wplywa warto§¢ stopnia polimeryzacji.
O wlasciwoséciach celulozy decyduja jej struktura morfologiczna, nadczgsteczkowa
i czgsteczkowa. Struktura morfologiczna i czasteczkowa ze wzgledu na fakt, iz wystepuja
w fazie stalej odgrywaja istotng role w procesach otrzymywania modyfikatéw celulozy [25].
Celuloza ma wtasciwos$ci higroskopijne, wystepuje w postaci biatego, bezwonnego,
wloknistego proszku o powierzchni wiasciwej 110-150 m?/g [32]. Wystepujace w duzej
liczbie wigzania wodorowe wewnatrz- i miedzyczasteczkowe sg przyczyng bardzo stabej

rozpuszczalnosci celulozy i duzej sztywnosci jej tancuchow (rys. 4) [21].

19



Rysunek 4. Wigzania wodorowe w czgsteczce celulozy

Podczas wprowadzania celulozy do wody obserwuje si¢ pecznienie polimeru.
Przyczyna tego zjawiska sa oddziatywania elektrostatyczne migdzy wolnymi grupami —OH
wystepujagcymi w celulozie i czasteczkami dipolowymi wody. Czasteczki wody wnikajg
pomigdzy micele celulozy i rozsuwaja je, dochodzi do rozrywania tancuchow celulozowych
I zmniejszenia stopnia polimeryzacji [30]. W celu uzyskania modyfikatow celulozy nalezy
w pierwsze] kolejnosci przeprowadzi¢ ja do roztworu. Celuloza rozpuszcza si¢ w chlorkach:
antymonu, bizmutu, cyny, litu, w N,N-dimetyloacetamidzie, zwigzkach koordynacyjnych
metali przej$ciowych z amoniakiem (odczynniku Schweizera), disiarczku wegla, N-tlenku N-
metylomorfoliny oraz st¢zonych kwasach nieorganicznych: solnym, fluorowodorowym,
siarkowym(VI). W rozpuszczalnikach organicznych jest catkowicie nierozpuszczalna [30,
33]. Podczas rozpuszczania celulozy w kwasach dochodzi do hydrolizy, a w efekcie do
degradacji makroczgsteczek [34]. Stosunkowo nowym odkryciem jest rozpuszczalno$é
celulozy w cieczach jonowych sktadajacych si¢ z organicznego jonu dodatniego z heteroato-
mem, np. kationu imidazoliowego i mniejszego anionu, przyktadowo octanowego, chlorko-
wego lub mrowczanowego [33].

Celuloza jest polimerem nieodpornym na rdéznego rodzaju procesy degradacyjne.
Podczas degradacji dochodzi nie tylko do spadku masy czgsteczkowej, ale takze do
przemiany grup funkcyjnych. W wyniku degradacji termicznej (dlugiego ogrzewania
w temperaturze 100 °C) tworza si¢ grupy aldehydowe i karboksylowe. Wigzania glikozydowe
pekaja pod wplywem utleniaczy w $Srodowisku zasadowym. Hydroliza kwasowa powoduje

powstawanie oligosacharydow, celobiozy i glukozy [23]. Na mechanizm biodegradacji
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celulozy sktada si¢ wiele reakcji [35]. Lignina, mieszanina polimerow zwigzkéw fenolowych,
stanowi barier¢ ochronng dla celulozy w procesach termooksydacyjnych [36].

Levoglukozan oraz smota obok reszty skarbonizowanej i ok. 60 innych substancji
lotnych sg kluczowymi produktami pirolizy celulozy. Rodzaj i czysto$¢ materiatu poddanego
pirolizie w gléwne] mierze warunkuje wydajno$¢ tego procesu. Wystepowanie pierwszo-
rzedowej grupy alkoholowej —CH2OH powoduje, ze pierScien D-glukopiranozy ma duza
odporno$¢ chemiczng. Reakcje utleniania powoduja rozpad makroczasteczek, natomiast
procesy estryfikacji ulatwiajg odwodnienie ugrupowan glikozydowych i zmniejszajg
wydajno$¢ tworzenia si¢ levoglukozanu. Zapoczatkowanie procesu odbywa si¢ w obszarach
amorficznych, poniewaz sg to obszary, w ktérych tatwiej dochodzi do ostabienia wigzan
wewnatrz- | migdzyczasteczkowych. Przy wzroscie temperatury do 280 °C i wyzej dochodzi
do odrywania grup bocznych, dehydratacji z wydzieleniem fizycznie zwigzanej wody, reakcji
sieciowania oraz destrukcji do materialu zweglonego, produktow smolistych i lotnych,

w ktorych glowny udziat stanowi tlenek wegla [25].

2.3. Modyfikacja celulozy

Celuloz¢ modyfikowano juz od lat szes¢dziesigtych XX wieku [25]. Przeprowadzenie
celulozy nierozpuszczalnej w wigkszosci powszechnie stosowanych rozpuszczalnikow
w pochodne rozpuszczalne w wodzie ma na celu zwigkszenie jej uzytecznosci i mozliwosci
zastosowan. Chemicznej modyfikacji celulozy dokonuje si¢ w wyniku dwoch typow reakcji:
eteryfikacji lub estryfikacji. Eteryfikacja grup hydroksylowych w reakcji chlorkow
alkilowych z alkaliceluloza prowadzi do otrzymania eterow celulozowych, natomiast reakcja
estryfikacji za pomoca bezwodnika octowego pozwala na otrzymanie jednej

z najwazniejszych pochodnych celulozy — acetylocelulozy (rys. 5).
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Rysunek 5. Acetylowanie celulozy
W wyniku modyfikacji celulozy nast¢puje zmniejszenie jej Sredniej masy czaste-
czkowej. Reakcje estryfikacji i eteryfikacji przebiegajg gtdéwnie w obszarach nieuporzadko-
wanych (bezpostaciowych) lub na powierzchni widkien stanowigc przyktad reakcji

topochemicznych [37]. Czynnikami decydujacymi o wlasciwosciach zmodyfikowanej
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celulozy sa: stopien podstawienia, rodzaj grupy ulegajacej podstawieniu, stopien dyspersji
I polimeryzacji oraz to, w jakim potozeniu wystepuje podstawnik [26]. Aby byto mozliwe
wprowadzenie podstawnika do poli(p—1,4—D—glukopiranozy) konieczne jest wczesniejsze
rozerwanie mostkow wodorowych i rozluznienie ,,zbitej” struktury masy celulozowej [21].
Celuloze nadajacg si¢ do przeprowadzenia reakcji modyfikacji pozyskuje si¢ najczesciej
z drewna §wierkowego i1 bukowego, badz wykorzystuje si¢ w tym celu bawetne, w postaci tak
zwanego lintersu, o niedtugich wtoknach wykazujacych duza czysto$é. Najistotniejszymi
z punktu widzenia przemystu modyfikatorami celulozy sg azotany i pochodne kwasu
octowego [22]. Pochodne celulozy stwarzajg wigksze mozliwo$ci zastosowan niz sama
celuloza ze wzgledu na ich wigksza reaktywno$¢. Najwieksze przemystowe zastosowanie
znalazly octany i azotany celulozy oraz pochodne eterowe [23].

Nitroceluloza (rys. 6) jest gtownym przedstawicielem azotanow celulozy. Powstaje
w reakcjach z mieszaning nitrujacg, tj. mieszaning stezonych kwasow azotowego(V)
i siarkowego(VI) w stosunku objetosciowym 3:5. Po zakonczeniu reakcji uktad wylewany jest
do wody i zoboj¢tniany w celu usunigcia resztek nieprzereagowanych kwasow. Wyznaczni-
kiem postepu reakcji i wzrostu stopnia estryfikacji jest coraz wigkszy ubytek wody
w mieszaninie nitrujgcej. Prowadzenie reakcji w temperaturze ponad 100 °C i zastosowanie
wysokiego cis$nienia umozliwia otrzymanie produktu o zmniejszonej masie czasteczkowej,
ktory moze by¢ stosowany do produkcji lakierow. Nitroceluloza zawierajaca w swojej
strukturze 12,0 - 13,5 % azotu w postaci grupy O-nitrowej jest nazywana eksplozoforem. Ma

on wlasciwosci wybuchowe i jest stosowany do produkcji prochu strzelniczego [21, 38, 39].
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Rysunek 6. Budowa azotanu celulozy
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Z azotanu celulozy, plastyfikowanego kamforg wytwarza si¢ celuloid — jedno
z pierwszych termoplastycznych tworzyw sztucznych. Celuloid dzigki duzej odpornosci na
rozrywanie w przesztosci byl na duza skale wykorzystywany jako material do produkcji

tasmy filmowej oraz w przemysle opakowaniowym i galanteryjnym. Jego gtéwne wady takie
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jak tatwopalno$¢ 1 nieodporno$¢ na dzialanie wysokiej temperatury oraz czynnikow
chemicznych przyczynily si¢ do znacznego ograniczenia zastosowan. Ponadto ze wzgledow
ekonomicznych obecnie jego produkcja jest nieoptacalna [40].

Acetyloceluloza (rys. 7) jest octanem celulozy pozyskiwanym podczas reakcji
estryfikacji celulozy za pomocg bezwodnika octowego. Proces prowadzony jest w roztworze
(uktadzie homogenicznym) lub w uktadzie heterogenicznym, w ktérym celuloza pozostaje
w postaci wtdknistej. Do zapoczatkowania reakcji w obu przypadkach niezbedny jest dodatek
kwasu octowego, ktory aktywuje pecznienie celulozy 1 wspomaga reakcje acetylowania.
W procesie heterogenicznym produktem jest trojoctan celulozy. Obok kwasu octowego
niezbedny jest katalizator oraz obojgtny rozpuszczalnik organiczny, np. benzyna.
Zastosowany rozpuszczalnik nie moze rozpuszcza¢ octanu oraz wchodzi¢ w reakcje
z bezwodnikiem octowym. W procesie homogenicznym mozliwe jest otrzymanie octandOw
0 mniejszym stopniu podstawienia 2,0 - 2,5. Wprowadzajac do uktadu rozcieficzony wodny
roztwor kwasu octowego przeprowadza si¢ hydroliz¢ nieprzereagowanego bezwodnika
1 estrow kwasu siarkowego. Octany celulozy o stopniu podstawienia mniejszym od 3, majace
wlasciwosci uzytkowe, mozna otrzymaé¢ na dwa sposoby: poprzez czesciowa hydrolize
trojoctanu lub bezposrednie acetylowanie celulozy. Pochodne o mniejszym stopniu
podstawiania wykazuja rozpuszczalno$¢ w rozpuszczalnikach organicznych, np. w acetonie.
Na mozliwosci zastosowania acetylocelulozy wptywa ilo$¢ grup acetylowych, np. sztuczny
jedwab produkowany jest z acetylocelulozy zawierajacej 55 % grup acetylowych, tworzywa
sztuczne i lakiery wytwarza si¢ z substratu zawierajacego 52-53 % tych grup, a do wyrobu
folii elektroizolacyjnych oraz trudnopalnych bton filmowych stosuje si¢ acetyloceluloze

0 zawartosci 58-61 % grup acetylowych [21-23, 38].
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Rysunek 7. Budowa octanu celulozy

Celofan jest jednym z podatnych na biodegradacj¢ tworzyw sztucznych
produkowanych na bazie celulozy. Jest to przezroczysta lub barwiona szeleszczaca folia,

otrzymywana z regenerowanej celulozy. Z uwagi na zastosowanie toksycznego disiarczku
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wegla podczas wytwarzania celofanu jest to proces szkodliwy dla $rodowiska. Folie
poliolefinowe w znacznym stopniu wyparty z rynku celofan, jednak w poprzednich latach
pojawity si¢ informacje na temat mniej szkodliwych metod wytwarzania celofanu, m.in.
z zastosowaniem octanu celulozy (rys. 7) [41].

Eterowe pochodne celulozy, do ktorych zaliczamy metylocelulozg (MC),
etyloceluloze (EC), (hydroksyetylo)celuloze (HEC), (hydroksypropylo)celuloze (HPC),
karboksymetylocelulozg¢ (CMC) oraz mieszaniny eteréw (hydroksypropylo)metylocelulozy
(HPMC) oraz (hydroksyetylo)metylocelulozy (HEMC), znajdujg znacznie szersze zastoso-
wanie w przemysle. Otrzymuje si¢ je podczas reakcji alkalicelulozy z halogenkami lub
siarczanami alkilowymi lub alkiloarylowymi. Etery celulozowe wykazuja szeroki wachlarz
zastosowan. Wykorzystuje si¢ do produkcji widkien, lakieréow, $rodkéw wigzacych,
zageszczaczy, emulgatorOw 1 koloidéw ochronnych. Juz niewielki stopien podstawienia
omawianych pochodnych nadaje produkowanych z nich substancjom nowe witasciwosci
fizykochemiczne, Sg to m.in. wzrost hydrofilowosci, odpornosci termicznej i chemicznej,
zwickszenie wytrzymato$ci mechanicznej oraz niewrazliwo$¢ na dziatanie drobnoustrojow
[21, 38].

Metyloceluloza (rys. 8) produkowana jest w reakcjach eteryfikacji alkalicelulozy za
pomoca chlorku lub jodku metylu. Proces prowadzony jest pod zmniejszonym cis$nieniem.
Jako sktadniki pomocnicze wykorzystuje si¢ tlenek etylenu lub tlenek propylenu. Ich
zastosowanie ma na celu zwigkszenie odpowiednio hydrofilowosci lub hydrofobowosci
metylocelulozy. Metyloceluloza dobrze rozpuszcza si¢ w rozpuszczalnikach organicznych
I zimnej wodzie, natomiast w cieptej wodzie dochodzi do Zelatynizacji substancji. Tworzy
trwale roztwory przy pH = 2-11 wykazujagce charakter pseudoplastyczny. Ma budowe
niejonowa, przez co obniza napigcie powierzchniowe wody. Ze wzgledu na swoje
wilasciwosci elektryczne i mechaniczne wykorzystywana jest do produkcji koloidow
ochronnych, emulgatorow, stabilizatoréw emulsji oraz jako zagestnik lub regulator
konsystencji [21, 38].
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Rysunek 8. Budowa metylocelulozy
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Etyloceluloza (EC) (rys. 9) pomimo analogicznego sposobu otrzymywania jak metylo-
celuloza (chlorek metylu zastgpiony jest chlorkiem etylu) wykazuje inne wilasciwosci
ze wzgledu na odmienny sposob zeteryfikowania. W produkowanej przemystowo etylo-
celulozie stopien podstawienia wynosi ok. 2,3 lub 2,5. Etylowa pochodna celulozy wystepuje
w postaci stalej, jest substancjg trudnopalng, bezbarwng i bez zapachu. Ponadto nie
rozpuszcza si¢ W wodzie, a jedynie w rozpuszczalnikach organicznych np. alkoholach
1 wielopier§cieniowych weglowodorach aromatycznych. Etyloceluloza jest materialem, ktory
w latwy sposéb mozna podda¢ plastyfikacji ze wzgledu na jej dobrg mieszalno$¢ z olejami,
woskami i zmigkczaczami. Stosuje si¢ jg gtownie do produkcji ochronnych, zdzieralnych

powlok na wyroby metalowe [22, 38].

R=H we CH-CH-0OH
Rysunek 9. Budowa etylocelulozy

(Karboksymetylo)celuloza (CMC) (rys. 10), znana réwniez pod nazwg glikocelu,
otrzymywana jest w sposob duzo prostszy w porownaniu do pozostatych eterow celulozy.
Proces produkcji jest tatwiejszy ze wzgledu na brak wymagan cisnieniowych oraz duzg
dostepno$¢ 1 male koszty odczynnikow eteryfikujacych takich jak kwas chlorooctowy
i chlorooctan sodu. Produkowana jest w reakcji wymienionych czynnikow eteryfikujacych
z alkaliceluloza [42, 43].

Celuloza(OH)3 + CICH.COONa — Celuloza(OH)m(OCH2COONa),

C’H:COON:I
"HACOONa "HOONa
/C B () ‘ /c -
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H,COONa

Rysunek 10. Budowa karboksymetylocelulozy (sél sodowa)

Ze wzgledu na odczyn zasadowy konieczne jest zastosowanie kwasoéw organicznych w celu

jej zobojetnienia. Podczas produkcji CMC dochodzi do tworzenia si¢ produktow ubocznych,
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takich jak chlorek sodu oraz toksyczny glikolan sodu (HO-CH.COONa). Aby je usungé
nalezy przemy¢ gotowy produkt metanolem Iub etanolem [38]. W technicznej CMC stopien
podstawienia jest duzo mniejszy od maksymalnego (wynoszacego 3) i wynosi 0,3-0,7 [22].
CMC wystepuje w postaci soli sodowej kwasu celulozoglikolowego o wzorze ogdlnym
[CeH(10x)(OCH2COOH)x]n [38]. Jest nietoksyczna, nie wykazuje smaku oraz zapachu, jest
ktaczkowatg substancja o barwie biatej lub kremowej. W przeciwienstwie do metylocelulozy
rozpuszcza si¢ zarOwno w wodzie zimnej jak i cieptej [44]. (Karboksymetylo)celuloza jest
wykorzystywana jako $§rodek pomocniczy odgrywajacy role zagestnika, koloidu ochronnego,
plastyfikatora oraz czynnika btonotworczego i wigzgcego oraz jako klejonki wiokiennicze
I papiernicze. Stosowana jest rowniez w przemysle: spozywczym (jako sktadnik wyrobow
spozywczych), kosmetycznym (w kosmetyce estetycznej jako substancja wypelniajaca),
papierniczym (podczas klejenia papieréw), tekstylnym (jako element klejonek z widkna),
chemicznym (jako element uzupetiajacy $rodki piorace) oraz w przemysle farmaceutycznym
(jako zaggszczacz w produkcji lekow) [38]. Rozlegly szereg zastosowan CMC sprawit ze jest
to najpowszechniejszy eter celulozy, stanowiacy 47 % catego rynku jej pochodnych [45].

Pochodne celulozy ze wzgledu na swoje uzyteczne wtasciwos$ci znajduja zastosowanie
w niemal wszystkich dziedzicach przemystu. Niewatpliwa ich zaletg jest brak negatywnego
wplywu na organizm cztowieka i §rodowisko. Rosngcy zakres mozliwosci wykorzystania
celulozy 1 jej pochodnych sprawia, ze zapotrzebowanie na celulozg ro$nie z kazdym rokiem
[38].

Do metod modyfikacji celulozy zaliczy¢ mozna réwniez jej hydrolizg, prowadzaca do
skrocenia jej tancuchow, zwigkszenia rozpuszczalnosci i reaktywnosci polimeru.

Hydroliza celulozy ma na celu otrzymanie materiatu celulozowego o rozmiarach
nanometrycznych. Metody pozwalajace przeprowadzi¢ hydroliz¢ mozemy podzieli¢ na
metody chemiczne i enzymatyczne. Do metod chemicznych zaliczamy hydrolize kwasowa
oraz hydrolize z wykorzystaniem cieczy jonowych. Metody enzymatyczne wykorzystuja
dziatanie enzymow produkowanych przez szczepy bakterii np. Trichonympha, Clostridium,
Actinomycetes oraz niektore gatunki grzyboéw (Myrothecium, Trichoderma, Chaetomium,
Fusarium, Penicillium, Aspergillus) [46]. Wymienione metody maja na celu zniszczenie
wigzan glikozydowych tgczacych kolejne jednostki anhydroglukopiranozowe.

Najprostszg 1 zarazem najstarszg metodg pozwalajgca na przeprowadzenie hydrolizy
celulozy jest hydroliza kwasowa. Szybko$¢ reakcji determinowana jest w gtoéwnej mierze
przez stezenie zastosowanego kwasu 1 temperatur¢ prowadzenia procesu. Nieregularne

obszary amorficzne wykazuja wiekszg podatnos¢ na dziatanie kwaséw, w wyniku czego
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ulegajag one rozpadowi, w przeciwienstwie do obszarow krystalicznych, ktére pozostaja
niezmienione. Aby material celulozowy moégt by¢ wykorzystywany w dalszych etapach
procesoOw technologicznych konieczne jest przeprowadzenie tzw. kontrolowanej hydrolizy
kwasowej. Istotg kontrolowanej hydrolizy kwasowej jest zatrzymanie procesu na etapie
uzyskania skroconych tancuchow polimerowych, a nie catkowita degradacja celulozy do
cukréw prostych. Zazwyczaj stosowane warunki zaktadajg wykorzystanie 60-65 % wodnego
roztworu kwasu siarkowego(VI). Reakcja powinna by¢ przeprowadzona w temperaturze 45-
75 °C i trwa¢ 40-75 min. Otrzymana w ten sposob krystaliczna celuloza wykazuje obnizong
stabilno$¢ termiczng, CO Spowodowane jest zastosowaniem kwasu siarkowego(VI)
I tworzeniem si¢ na powierzchni tancuchow celulozowych grup sulfonowych [47].

Hydroliza cieczami jonowymi jest kolejng metodg pozwalajacg na przeprowadzenie
procesu skracania tancuchow celulozy. Proces polega na rozpuszczeniu surowej celulozy
w chlorku 1-butylo-3-metyloimidazoliowym lub innej hydrofilowej cieczy jonowej
I regeneracji z roztworu [48]. Jest to etap poprzedzajacy obrobke mechaniczng w procesie
otrzymywania celulozy mikrofibrylarnej (MFC). Ponadto hydroliza cieczami jonowymi
znalazta zastosowanie takze przy produkcji (karboksymetylo)celulozy. Na rysunku 11
przedstawiono kationy i aniony cieczy jonowych najcz¢sciej wykorzystywanych do obrobki

celulozy [49, 50].
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R - fancuch alkilowy

R!- -CHs, -C2Hs, -CaHg, -CH2-CgHs
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R! - krotkie, nierozgatezione tancuchy alkilowe

HSOy', CI', Br, PF¢’, BF4, CH3COO", HCOO

Rysunek 11. Kationy i aniony cieczy jonowych stosowanych do rozpuszczania celulozy

Podobnie jak hydroliza kwasowa, hydroliza z wykorzystaniem cieczy jonowych moze

by¢ stosowana w reakcjach kontrolowanego skracania fancuchow celulozowych.
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Hydroliza enzymatyczna celulozy stanowi alternatywe dla metod wczesniej
wymienionych ze wzgledu na nizsze koszty i eliminacj¢ tworzenia si¢ niepozadanych grup
siarczanowych na powierzchni celulozy. W procesach enzymatycznej hydrolizy celulozy
wykorzystywane sg enzymy celuloityczne m.in. B-1,4-glukanazy (EG), odpowiedzialne za
hydrolizowanie wigzan B-1,4-glikozydowych, egzoglukanazy (CBH) powodujace uwalnianie
czasteczek celobiozy z koncoéw tancuchow oraz B-glukozydazy hydrolizujace celobiozg do
glukozy [47, 51]. W duzym uproszczeniu proces hydrolizy celulozy mozna opisaé w kilku
etapach. W pierwszej kolejnosci enzym przytacza si¢ do celulozy i oddziela pojedynczy
fancuch celulozy od pozostatych. Nastepuje przemieszczanie oderwanego tancucha do
centrum aktywnego enzymu, gdzie dochodzi do hydrolizy wigzan glikozydowych. Po
zakonczeniu procesu enzym desorbuje z powierzchni celulozy [52]. Niewatpliwymi zaletami
otrzymywania enzymatycznej hydrolizy celulozy jest duza wydajno$¢ procesu, selektywnos¢
oraz znacznie tagodniejsze warunki prowadzenia procesu w porownaniu do metod hydrolizy
kwasowej 1 hydrolizy cieczami jonowymi. Jednakze ze wzgledu na wysokie koszty izolacji

enzymoOw 1 dhugi czas reakcji nie jest to metoda wykorzystywana na szerokg skale [53].

2.4. Hydroksyalkilowanie celulozy

Reakcje hydroksyalkilowania celulozy polegaja na zastapieniu grupg hydroksy-
alkilowa reaktywnego atomu wodoru tworzacego wigzanie spolaryzowane z atomem tlenu.
Do czynnikéw hydroksyalkilujacych zaliczamy formaldehyd, glicydol, oksirany (najczesciej
stosowane tlenki etylenu i propylenu) oraz weglany alkilenowe. W zdecydowanej wigekszoS$ci
przypadkéw otrzymywania hydroksyalkilowych pochodnych czynnik hydroksyalkilujacy
uzywany jest w nadmiarze.

Informacje na temat mozliwosci hydroksyalkilowania celulozy za pomocg
formaldehydu pojawity si¢ w 1972 r. Nabar i Shenai przeprowadzili szereg do$wiadczen
majacych na celu zbadanie zakresu i szybkosci reakcji pomig¢dzy celulozg i formaldehydem
W obecno$ci kwasu siarkowego(VI). Wyniki pokazuja, ze W zakresie st¢zen 5- 45 % kwasu
siarkowego(V1) reakcja zachodzi bardzo szybko z duzym stopniem podstawienia, ktory przy
zastosowaniu 45 % H>SO4 po 3 minutach reakcji wynosi okoto 30 g/kg celulozy [54].

Pierwsze proby modyfikacji celulozy za pomoca oksiranéw przeprowadzono na
poczatku lat czterdziestych XX wieku. W wyniku przeprowadzonych reakcji otrzymano etery
celulozowe wykazujace dobra rozpuszczalno$¢ w wodzie i w alkaliach. Znalazty one
zastosowanie jako S$rodki wykonczeniowe tekstyliow. Zbadano rowniez mozliwos¢
modyfikacji tlenkiem etylenu celulozy wystepujacej w postaci tkaniny. Celem bylo uzyskanie

nowych wykonczen zachowujac jednocze$nie nienaruszony wioknisty charakter tkaniny.
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Reakcje mozna prowadzi¢ w dwoch wariantach. W pierwszym wykorzystuje si¢
wodorotlenek sodu o duzym stezeniu oraz okoto 40 % roztwor tlenku etylenu. Druga opcja
zaklada zastosowanie mniejszych stezen reagentow, tj. 11 % NaOHaq oraz 10 % roztwor
oksiranu. Badania potwierdzity wigksza skuteczno$¢ i szybkos¢ reakcji w metodzie pierwszej,
wykorzystujacej wicksze stezenia reagentow. Tlenek etylenu zastosowano w stanie gazowym
lub rozpuszczano go w tetrachlorku wegla. Reakcje prowadzono przez 18 godzin w tempe-
raturze 20 °C. Alkaliceluloza powstala w reakcji celulozy z wodorotlenkiem sodu zawiera
W swojej strukturze aktywne grupy wodorotlenkowe, ktére w kolejnym etapie reaguja

z tlenkiem etylenu (rys. 12):

H,C—CH, NaOH
R-OH 4 \O/ ————» R—0—CH,-CH,-OH

R- reszta celulozowa

Rysunek 12. Schemat reakcji alkalicelulozy z tlenkiem etylenu

Ostatnig operacja procesu byla neutralizacja odczynu zasadowego przy wykorzystaniu
kwasow. Otrzymany produkt charakteryzowal si¢ zwigkszonym powinowactwem do
barwnikéw kadziowych, anilinowych i siarkowych. Istnieje mozliwo$¢ zastgpienia tlenku
etylenu i wykorzystania jako $rodka hydroksyalkilujacego tlenku propylenu, jednak
W praktyce nie stosuje si¢ takiego procesu ze wzgledow ekonomicznych. Z uwagi na mniejsza
reaktywno$¢ tlenku propylenu reakcja wykorzystujaca ten substrat przebiega wolniej [55].
Tlenek propylenu poddany reakcji z alkaliczng celuloza pod ci$nieniem atmosferycznym jak
I w prozni, w fazach ciecz-ciato state i gaz-ciato state, dawat produkty o jednolitej strukturze
I powtarzalnych wtasciwosciach [56].

Procesy nie wymagajace zastosowania tugu sodowego prowadzono z wykorzystaniem
cieczy jonowych. Reakcje tego typu zachodza w fazie homogenicznej. Zauwazono, ze
produkty zawieraly znacznie mniejszg liczbg¢ tancuchow bocznych. Produktem reakcji byta
(hydroksyalkilo)celuloza o stopniu podstawienia 2,79, rozpuszczalna w wodzie. Z uwagi na
duzag lepkos¢ uktadéow reakcyjnych stosowano rozcienczalniki organiczne, np. sulfotlenek
dimetylu. Dodatek rozcienczalnika i zmniejszenie lepkosci uktadu powodowato zwigkszenie
efektywnosci zachodzenia reakcji. Przyktadem cieczy jonowej o dobrych wilasciwosciach
katalitycznych jest octan 1-etylo-3-metyloimidazolu. Jego wiasciwos$ci katalityczne wynikaja
z obecnosci jonu octanowego, ktory przyspiesza reakcje hydroksyalkilowania, w przeciwien-
stwie do jonéw mrowczanowych pochodzacych z mrowczanu 1-butylo-3-metyloimidazolu,

ktorego zastosowanie nie przyniosto pozadanych efektow [57].
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Innym kierunkiem badan jest wykorzystanie do reakcji z tlenkiem etylenu siarczanu
celulozy. W wyniku zastosowania nadmiaru wspomnianego tlenku powstaja etery celulozy
z tancuchami szczepionego poli(tlenku etylenu). Proces pozwala na otrzymanie oksyety-
lowanych pochodnych celulozy, majacych w swojej strukturze okoto 3-10 tancuchow
poli(glikolu etylenowego) przypadajacych na jeden mer. Produkty trzymane w ten sposob
wykazuja zwickszone zdolnosci antykoagulacyjne i stuzg do produkcji regulatoréw lepkosci
[58].

Q. Zhou wraz ze swoim zespolem podjat proby przeprowadzenia reakcji celulozy
z tlenkiem etylenu w celu otrzymania O-(2-hydroksyetylo)celulozy. W swoich badaniach jako
rozpuszczalnik wykorzystal wodny roztwor mocznika i wodorotlenku sodu w stezeniu
odpowiednio 4 i 6 % masowych. Proces prowadzit w uktadzie homogenicznym. Zmiana
uktadu z heterogenicznego na homogeniczny nie spowodowata istotnych zmian, bowiem
wykazano, ze reaktywno$¢ wzgledna grup hydroksylowych w anhydroglukozie oraz
powstajacych, nowych grup hydroksylowych i rozpuszczalnos¢ (hydroksypropylo)celulozy
nie wykazuja roznic. Dodatkowo uzyskana wydajno$¢ procesu na poziomie 20-30 % byta
znacznie mniejsza niz przy zastosowaniu ukladu heterogenicznego (40-75 %). Tak duze
obnizenie wydajnosci spowodowane jest reakcjg uboczna, czyli tworzeniem si¢ poliglikoli
przy zbyt duzym stezeniu alkaliow. Obie reakcje prowadzity do uzyskania celulozy, w ktorej
grupy hydroksylowe wykazywaty prawie jednakowsa reaktywno$¢; dzigki temu stwierdzono,
ze zbedny jest proces catkowitego rozpuszczania celulozy [59].

Obecnie hydroksyalkilowanie celulozy tlenkiem etylenu i tlenkiem propylenu daje
hydroksyalkilowe pochodne celulozy o najwigkszym znaczeniu praktycznym.

(Hydroksyetylo)celuloze (HEC, rys. 13) otrzymuje si¢ w wyniku eteryfikacji celulozy.
Podczas reakcji nastepuje przylaczenie tlenku etylenu do grup hydroksylowych
polisacharydu. Do przeprowadzenia tej reakcji niezbgdne jest uprzednie przeprowadzenie
celulozy w forme zalkalizowana, poprzez dziatanie na zaktywowany amoniakiem policukier,

O—CH-CH;-OH CHZ—CH;OH
HO-CH-CH, ™o
A
1o 0 0 o
HO O o
0

/
CH-CH:OH OH

Rysunek 13. Poglgdowy wzor oksyetylowanej celulozy
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wodnym roztworem wodorotlenku sodu, co prowadzi do jego pecznienia. Nast¢pnie
przeprowadza si¢ odgazowanie otrzymanego roztworu oraz wprowadza butanol i oksiran (pod

poduszka azotu). Reakcj¢ przedstawiono na rys. 14, gdzie R oznacza reszt¢ meru celulozy:

R—OH + HZC\—/CHZNa—OH> R—O—CH,CH,—OH

CH,OH

|
0.0
OH

H
gdzie: R= OH

Rysunek 14. Reakcja otrzymywania HEC z zalkalizowanej celulozy i tlenku etylenu

Cze$¢ potproduktu ulega dalszemu hydroksyetoksylowaniu, czego produktem sg tancuchy

oligooksyetylenowe. Reakcje t¢ obrazuje rysunek 15:

R—0—CH,CH;—OH + n HyC—CHp——= R—O0+CH,CH,-O%H

gdzie: R= OH

Rysunek 15. Reakcja hydroksyetylowania HEC

Wada omowione] metody otrzymywania HEC s3 trudnosci techniczne zwigzane
z konieczno$cig pdzniejszego jej oczyszczenia i zobojetnienia odczynu zasadowego kwasem
octowym. Koncowym etapem procesu jest suszenie. Otrzymany produkt rozpuszcza si¢
w wodzie [22, 38].

HEC wystepuje w postaci wtoknistej substancji o barwie biatej, w dwoch odmianach,
otrzymywanych w dwoch roznych procesach, ktorych produkty roznig sie od siebie stopniem
podstawienia. Stopien podstawienia HEC wplywa na jej rozpuszczalnos¢. Odmiana
charakteryzujaca si¢ mniejszym stopniem podstawienia (0,2) rozpuszcza si¢ w lugach,
a druga, ktorej stopien podstawienia wynosi 1,4-1,5, w wodzie [38]. HEC jest stosowana
gtownie jako Srodek zelujacy i1 zageszczajacy. Jest stosunkowo odporna na dziatanie plesni,
bakterii oraz grzybow. Podobnie jak pozostate etery btonnika, jest hydrokoloidem

stosowanym powszechnie w kosmetyce. Wykorzystywana jest jako sktadnik s$rodkéw
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czyszczacych 1 innych produktéw gospodarstwa domowego. W przemysle farmaceutycznym
HEC znalazta zastosowanie przy produkcji kapsulek. Kapsutki formowane w procesie
hydrofilizacji z udziatem HEC wykazuja lepsza rozpuszczalno$¢ w ptynach zotadkowo-
jelitowych. Dzigki zdolno$ci wigzania wody HEC moze by¢ stosowana w rdéznych
preparatach jako s$rodek zatrzymujgcy wilgo¢ [60]. Pochodna ta uzywana jest takze
w galwanotechnice jako koloid ochronny podczas emulsyjnej polimeryzacji octanu winylu,
jako zagestnik w farbach emulsyjnych oraz w przemys$le naftowym i gazowniczym jako
dodatek do ptuczki wiertniczej. Innymi przeznaczeniami HEC sg stabilizatory polimeryzacji
i stosowane przy elektrolitycznym wytwarzaniu powlok, zagestniki m.in. farb lateksowych
[22].

W wyniku przylaczenia tlenku propylenu do grup alkoholowych alkalicelulozy
otrzymuje si¢ (hydroksypropylo)celuloz¢ (HPC, rys. 16).

R;—OH + HpC—CH—CHz —> Rl—O——-CHZ—(llH—OH

CHg

gdzie: Ry = reszta celulozowa

Rysunek 16. Reakcja otrzymywania HPC z zalkalizowanej celulozy i tlenku propylenu
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Rysunek 17. Poglgdowy wzor meru oksypropylowanej celulozy

Ze wzgledu na wystgpowanie w tancuchach bocznych HPC (rys. 17) rozgalezionej
grupy metylowej wykazuje ona gorsza rozpuszczalno$¢ w wodzie. Ogrzewanie powoduje
odksztatcenia plastyczne, a podczas chtodzenia HPC twardnieje [38]. W poréwnaniu z reakcja
otrzymywania HEC, proces otrzymywania HPC jest duzo tatwiejszy w kontroli i eliminacji
produktow ubocznych ze wzgledu na wykorzystywany w tym celu mniej reaktywny tlenek
propylenu. Dodatkowo, problem reakcji nastepczych jest ograniczony ze wzgledu na mniejsza
zdolnos¢ reakcji drugorzedowych grup hydroksylowych z tym oksiranem. Na podstawie
badan stwierdzono, ze najskuteczniejszymi metodami otrzymania jednorodnego produktu sa
reakcje substratow w fazie gaz-cialto stale 1 ciecz-cialo state pod cisnieniem atmosferycznym

lub pod préznig. Syntezowanie HPC tymi sposobami jest jednak mniej ekonomiczne niz
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HEC. Spowodowane jest to zmniejszong stabilno$cig wymiarowg tego hydroksyeteru, co
skutkuje brakiem atrakcyjnosci zastosowania go w przemysle opakowaniowym [56].

Aby otrzyma¢ HPC o dobrych wtasciwosciach, duzej czystosci oraz w znacznym
stopniu kontrolowa¢ przebieg reakcji ubocznych nalezy zastosowac niewielkie stgzenie wodo-
rotlenku sodu (0,2-0,4 M NaOH na mer anhydroglukozy). Chcac otrzymaé alkaliceluloze
nalezy zastosowac znacznie wicksze st¢zenie wodorotlenku. Zasada sodowa petni w procesie
kilka funkcji: alkalizuje celuloze, ale takze jest katalizatorem eteryfikacji. Male st¢zenie
wodorotlenku powoduje jedynie czgsciowe przeksztatcenie celulozy w alkaliczng pochodna,
co w konsekwencji powoduje czg¢s$ciowe jej hydroksypropylowanie. Powstaly w reakcji
ubocznej glikol propylenowy sprzyja uwolnieniu oraz przeniesieniu wodorotlenku sodu do
fazy nieprzereagowanej celulozy. Procesy te sa powtarzane do momentu uzyskania jedno-
rodnej HPC [61].

HPC charakteryzuje si¢ lepsza rozpuszczalno$cia w polarnych rozpuszczalnikach
organicznych w poroéwnaniu do pozostaltych eteréw celulozy. W przeciwienstwie do
metylocelulozy, (karboksymetylo)celulozy oraz hydroksypropylo(metylo)celulozy nie rozpu-
szcza si¢ w roztworach elektrolitow, np. w 10 % roztworze chlorku sodu. HPC nie zeluje pod
wplywem ogrzewania, wytraca si¢ z roztworu wodnego powyzej 45 °C [34]. Omawiany eter
celulozowy rozpuszczony w wodzie ponizej 38 °C tworzy przejrzysty koloid. W benzenie,
ksylenie oraz toluenie nie rozpuszcza si¢, ale np. z metanolem, etanolem, chloroformem,
octanem metylu lub DMF tworzy mieszaniny jednofazowe [62].

Do zastosowan przemystowych HPC produkowana jest w reakcjach wieloetapowych.
Pierwszym etapem jest poddanie sproszkowanej, aktywowanej amoniakiem celulozy
dzialaniu wodorotlenku sodu. Kolejno wykorzystuje si¢ reakcje z tlenkiem propylenu
w $rodowisku hydrofilowego propan-2-olu lub 2-metylopropan-2-olu. Nastepne etapy
obejmuja: neutralizacje kwasami, oczyszczanie przez ekstrakcj¢, suszenie i ostatecznie
mielenie koncowego produktu. W ten sposob otrzymuje si¢ HPC charakteryzujgca si¢ malym
stopniem podstawienia.

HPC jest rozpuszczalnym, termoplastycznym polimerem dzigki czemu moze by¢
poddawana formowaniu wtryskowemu i wytlaczajacemu w temperaturze 100 °C [45].
Wykazuje zdolno$¢ tworzenia hydro- 1 oleozeli odpowiednio z wodg i1 olejami cieklymi.
Dzigki temu znalazta zastosowanie w przemys$le spozywczym przy produkcji marynat
jogurtow oraz ciast. W skladzie produktow spozywczych wymieniana jest jako dodatek
0 symbolu E 463 [63]. Wodny roztwér HPC moze by¢ wykorzystany jako s$rodek
impregnujacy papier [62]. W okulistyce stosuje si¢ ja jako zwigzek nawilzajacy spojowke,
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regulujacy ilo$¢ i poprawiajgcy sktad filmu tzowego [64]. HPC o duzej czystosci i matej
lepkos$ci uzywana jest do produkcji otoczek powlekajacych tabletki [65]. Istotne znaczenie ma
wystepowanie grupy hydroksylowej, w kazdej z podstawionych grup hydroksypropylowych,
co pozwala na przeprowadzenie dalszych reakcji.

Reakcje hydroksyalkilowania celulozy mozna prowadzi¢ takze za pomoca glicydolu
(GL) — zwiazku zawierajacego w swojej czasteczce grupe hydroksylowa i epoksydowa.
Istotng zaleta glicydolu jest jego duza reaktywno$¢. Glicydol znalazt zastosowanie do
produkcji (2,3-dihydroksypropylo)celulozy (DHPC). Rozpuszczalnikiem, w jakim prowa-
dzono reakcje celulozy z glicydolem byt aceton z dodatkiem 15 % roztworu wodorotlenku
sodu. Inng metodg otrzymywania DHPC bylo zastosowanie dioksanu jako rozpuszczalnika
reakcji alkalicznej celulozy z 3-chloropropano-1,2-diolem. Badania wykazaty, iz DHPC
otrzymana w wyniku reakcji z GL wykazuje lepsza rozpuszczalno$é, zsyntezowana zas z GL
i waty wieksza lepkos¢. Stopien podstawienia meru, wykazany technika *C-NMR, wynosi co
najmniej 2 [66].

Glicydol wykorzystywano réwniez w badaniach majacych na celu modyfikacje
wiokien bawelnianych. Material, jaki stosowano w badaniach, stanowila bawelna poddana
weczesniejszemu dziataniu wodorotlenku sodu. Role rozpuszczalnika, podobnie jak w reakcji
z tlenkiem etylenu pelnit aceton [55]. Reakcja prowadzona byla przez 6 godzin w tempe-
raturze 50 °C. Glicydol ulegat reakcjom ubocznym, w wyniku ktérych dochodzito do
tworzenia si¢ tancuchéw bocznych poli(glicydolu). Jako produkt otrzymano przezroczysty
material o dobrej sztywnosci. Stopien podstawienia uzyskany w tej reakcji moze wynosic¢
maksymalnie 3, a $redni stopien polimeryzacji jest mniejszy i przyjmuje wartos¢ ponizej lub
rowng 2. Wada przeprowadzonego procesu jest wytworzenie duzej ilosci produktow
ubocznych rozpuszczalnych w dioksanie [65].

W literaturze mozna znalez¢ informacje na temat wykorzystania mocznika 1 roztworu
wodorotlenku sodu jako rozpuszczalnika reakcji celulozy 1 glicydolu. Badania miaty na celu
okreslenie wptywu temperatury oraz nadmiaru molowego glicydolu na mer celulozy na
stopien jej eteryfikacji. Otrzymang w ten sposéb DHPC poddawano dziataniu aldehydu
mastowego, w $rodowisku kwasu p-toluenosulfonowego, bedacego katalizatorem reakcji.
Celem tych badan byto uzyskanie pochodnych acetalowych celulozy 1 analiza wlasciwosci
produktow oraz wskazanie kierunkow ich zastosowania [67, 68].

Kolejng grupe czynnikéw hydroksyalkilujacych stanowia weglany alkilenowe. To
cykliczne estry powstate w reakcjach wicynalnych dioli z ditlenkiem wegla. Majg zdolno$¢ do

wchodzenia w reakcje ze zwigzkami zawierajgcymi aktywny atom wodoru [69]. Badania
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dotyczace celulozy 1 weglanow alkilenowych nie opisywaly jednakze jej hydroksyalkilo-
wania. Yamada wraz ze swoim zespotem przeprowadzil szereg doswiadczen [70]
dotyczacych rozktadu i degradacji celulozy zachodzacych w katalizowanym procesie
solwolizy biomasy z wykorzystaniem weglanu etylenu (WE) i poli(glikolu etylenowego).
Solwolize materiatu przeprowadzono w temperaturze 140 °C. W wyniku eksperymentu po 20
minutach poli(p—1,4-D—glukopiranoza) przeksztalcita si¢ w produkt rozpuszczalny w diok-
sanie. Podobnie jak w klasycznym uktadzie uplynniania drewna rolg katalizatora penit kwas
siarkowy(VI). W celu dokonania pomiarow zawartosci lewulinianéw i glukozydéw po
procesie solwolizy produkt reakcji rozdzielono na frakcje i poddano hydrolizie, aby
odseparowac glukoze i kwas lewulinowy. P6zniejsze badania z lat dziewig¢édziesigtych XX
wieku dostarczyly szeregu informacji na temat wptywu cyklicznych weglanéw na szybko$é
degradacji celulozy [70]. Okazato si¢, ze cykliczne weglany takie jak weglan etylenu lub
weglan propylenu powoduja szybsza degradacje celulozy w pordwnaniu do weglanow
liniowych. Wykorzystanie WE w znaczacy sposéb przyspiesza rozktad celulozy powodujac
az 27-krotny wzrost szybko$ci reakcji. Zazwyczaj w procesic solwolizy w pierwszej
kolejnosci dochodzi do rozktadu ligniny, celuloza za$ znacznie wolniej ulega reakcji. Przy
zastosowaniu WE do$wiadczenie przyniosto odmienny rezultat - szybsza degradacje poli(B—
1,4-D—glukopiranozy). Stwierdzono, ze weglan etylenu moze znalez¢ zastosowanie jako
efektywny czynnik w procesie degradacji celulozy. Zastosowanie mieszaniny glikolu
etylenowego i WE w stosunku 20 : 80 % masowych pozwolito na przeprowadzenie procesu
solwolizy, w ktérym uptynnianie drewna nastgpito szybko i mozliwe bylo uzyskanie
materiatu catkowicie rozpuszczalnego. Zastosowanie wymienionych reagentdow pozwala na
przeprowadzenie procesu z wigksza szybkoscig w pordwnaniu do reakcji z wykorzystaniem
uktadu poli(glikolu etylenowego) z glicerolem, jednak ilo$¢ wytworzonego kwasu
lewulinowego 1 glukozy jest mniejsza. Przyczyna tego jest prawdopodobnie wytwarzanie
wiekszej ilosci nierozpuszczalnej w wodzie frakcji. Podsumowujgc wyniki przeprowadzonych
badan ustalono, iz szybka solwoliza celulozy jest kluczowym aspektem recyklingu biomasy
[70].

Wellish badal oddziatywania celulozy z substancjami matoczasteczkowymi (takimi
jak woda, glikole, aminy lub poliole) wykazujacymi zdolno$¢ do tworzenia z celuloza wigzan
wodorowych tym samym utrudniajagc wzajemne oddziatywania tancuchow celulozowych.
W przemysle zwigzki te wykorzystywane sa jako dodatki zmigkczajace celofan [71].

Bezposredniego hydroksyalkilowania celulozy za pomocg weglanéw alkilenowych nie
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Rysunek 18. Ksylan

opisano w literaturze, jednak mozna znalez¢ informacje dotyczace takich reakcji z wykorzy-
staniem ksylanu. Ksylan (rys. 18), podobnie do celulozy, nalezy do polisacharydow, zawiera-
jacych w swojej strukturze reszty B-D-ksylopiranozy potaczone wigzaniami glikozydowymi
mi¢dzy atomami wegla C1 i Cs. Reakcje ksylanu z weglanem propylenu (rys. 19) daty
pozytywny rezultat w postaci dobrze rozpuszczalnych eterow stosowanych do pakowania

i powlekania [72].
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Rysunek 19. Hydroksyalkilowanie ksylanu weglanem propylenu

2.5. Poliole i poliuretany otrzymywane na bazie surowcow naturalnych

W obecnych czasach bazg surowcowg do produkcji poliuretanéw (PUR) w zdecy-
dowanej wigkszosci jest przemyst petrochemiczny. Z powodu postgpujacego wyczerpywania
zasobdw nieodnawialnych poszukiwane sg alternatywne, proekologiczne metody uzyskiwania
zamiennikOw substratow ropopochodnych. Stad coraz wigksze zainteresowanie biopoli-
merami i mozliwos$cig wigczenia ich w réznorodne syntezy chemiczne. Biopoliole otrzymane
z naturalnych, odnawialnych zrodet oprocz powszechnej dostgpnosci cechuja sie zdolnoscia
biodegradacji, a ich niewielki koszt przemawia na korzys¢ ekonomiki procesu. Wytwarzanie
polioli na bazie surowcoOw odnawialnych moze przyczyni¢ si¢ do redukcji emisji gazow
szklarniowych oraz zuzycia ropy naftowej [73].

Jednym z najpowszechniejszych surowcow wykorzystywanych do produkeji polioli s

oleje roslinne. W czasie odpowiedniej obrobki polegajacej na ttoczeniu, prasowaniu i filtracji
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pozyskuje si¢ je z nasion roslin oleistych [74]. Surowcami w tym procesie sg gtownie: rzepak,
stonecznik, palmy, orzechy kokosowe i soja [75]. Ze wzgledu na brak grup funkcyjnych
zdolnych do reakcji z izocyjanianami oleje nalezy podda¢ odpowiedniemu przetworzeniu.
W tym celu przeprowadza si¢ reakcje transestryfikacji trojglicerydéw kwasow thuszczowych
glicerolem lub trietanoloaming. Reakcje majg na celu wprowadzenie do tancucha grup
hydroksylowych zdolnych do reakcji z grupami izocyjanianowymi [76, 77]. W wyniku reakcji

otrzymuje si¢ mieszaniny mono- i diestrow odpowiednio glicerolu lub etanoloaminy (rys. 20).
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Rysunek 20. Reakcje otrzymywania mono- i diestrow glicerolu i etanoloaminy

Inng metoda majaca na celu wprowadzenie do tancucha kwasu tluszczowego grup
hydroksylowych jest epoksydacja wigzan podwdjnych za pomoca nadkwaséw organicznych
(nadmréwkowego lub nadoctowego). Otwarcia powstatych pierscieni oksiranowych dokonuje
si¢ przy uzyciu wody, alkoholi, glikoli lub amin alifatycznych (rys. 21). Mozliwo$¢ pdzniej-
szego zastosowania tak powstatych biopolioli zalezy od liczby i rodzaju powstatych grup
hydroksylowych, na co z kolei wptyw ma liczba wigzan nienasyconych wystepujacych
w tancuchach kwaséw thuszczowych 1 odpowiedni czynnik otwierajacy pierscien epoksydowy
[11, 78].

Przyktady biopolioli otrzymywanych metodg epoksydacji wigzan podwojnych

wystepujacych w tancuchach oleju rzepakowego przedstawiono w pracy [79]. Otwarcia
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pierScieni epoksydowych dokonano przy uzyciu propan-2-olu i glikolu dietylenowego.
Uzyskane poliole wykorzystano do modyfikacji mieszaniny spienianej podczas otrzymywania
elastycznych pianek poliuretanowych. Dodatek biopoliolu miat korzystny wplyw na

wlasciwosci uzytkowe m.in. na wspotczynnik komfortu.
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Rysunek 21. Reakcje epoksydacji wigzarn podwdojnych tréjglicerydéw za pomocq nadkwaséw organicznych

Do metod, ktérych celem jest utlenienie wigzania podwdjnego nienasyconych kwasow
thuszczowych zaliczamy fotochemiczng oksydacje [78, 80] i ozonolizg [81]. W uproszczeniu
proces ten polega na dziataniu tlenem w stanie singletowym (wzbudzonym przez dziatanie
$wiatta UV) na nienasycony kwas tluszczowy w wyniku czego powstaje hydronadtlenek
allilowy. Nietrwate ugrupowanie hydronadtlenkowe redukuje si¢ do trwalej grupy
hydroksylowej [78, 80]. Podczas ozonolizy czasteczka ozonu przylacza si¢ do wigzania
podwdjnego w tancuchu reszty kwasu thuszczowego. W wyniku przegrupowania tworzy sie
ugrupowanie, ktore w latwy sposob przeksztatca si¢ do aldehydow, ketonow lub kwasow
thuszczowych, przy czym dochodzi do skrdcenia lancucha. Powstaty zwigzek karbonylowy
redukuje si¢ w celu otrzymania produktu majacego na koncu tancucha grupe hydroksylowa
[78].

Istotne znaczenie z punktu widzenia przemystowego produkcji polioli ma metoda
wykorzystujaca hydroformylowanie za pomoca gazu syntezowego. W pierwszym etapie
procesu oleje roslinne poddaje si¢ dziataniu gazu syntezowego z wykorzystaniem katalizatora
metaloorganicznego np. rodowego. Drugi etap polega na katalitycznej redukcji powstatych

grup aldehydowych za pomoca wodoru w obecnosci niklu Raneya [78, 82].
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Polimery biodegradowalne takie jak poli(kwas mlekowy) (PLA), poli(kwas
3-hydroksybutanowy) (PHB), oraz polikaprolakton (PCL) (rys. 22) stanowig popularna grupe
zwigzkéw wykorzystywanych do produkcji polioli. Polilaktyd jako polimer catkowicie
biodegradowalny jest bardzo dobra alternatywg dla produktow wytwarzanych z surowcow
petrochemicznych [83], jednak nie moze zosta¢ bezposrednio wykorzystany jako surowiec
poliolowy. W pierwszej kolejnosci nalezy wprowadzi¢ do struktury lancucha co najmniej
jeszcze jedng grupe hydroksylowg. Mozna tego dokona¢ poprzez zastosowanie reakcji
poli(kwasu mlekowego) z glikolem etylenowym. W wyniku reakcji otrzymuje si¢ diolowa

pochodna poli(kwasu mlekowego) [84].

a) b) c)

Rysunek 22. Wzor poli(kwasu mlekowego) (a), poli(kwasu 3-hydroksybutanowego) (b), polikaprolaktonu (c)

Poli(kwas 3-hydroksybutanowy) (PHB) jest polimerem naturalnym, ktory tak samo
jak polikaprolakton zawiera jedng grupe hydroksylowsa, dlatego nie jest klasyfikowany jako
produkt poliolowy. Najpopularniejszg metodg wprowadzenia drugiej grupy —OH do tancucha
PHB jest wykorzystanie 2-jodo- lub 2-bromopochodnej alkoholu etylowego. Reakcja
przebiega w §rodowisku tetrahydrofuranu z wytworzeniem polimeru zawierajacego grupy
hydroksylowe po przeciwnych koncach tancucha [85, 86].

Polikaprolakton (PCL) w przeciwienstwie do wczes$niej opisanych polimerow
naturalnych jest polimerem syntetycznym jednak ulegajacym biodegradacji. Na skalg
przemystowa produkowany jest z e-kaprolaktonu w reakcji polimeryzacji z otwarciem
pierscienia (rys. 23). W tym procesie wykorzystywane sa katalizatory metaloorganiczne.
Ciekawym medycznym zastosowaniem poli(e-kaprolaktonu) sa powtoki kapsutek lekow
z kontrolowanym, stopniowym uwalnianiem leku w organizmie, bioresorbowalne nici
chirurgiczne, oraz sktadnik zywic do wypelniania kanaléw zebowych [87]. Tak jak
poprzednio opisane biopolimery, poli(e-kaprolakton) musi mie¢ zwigkszong funkcyjno$¢, aby
mogt by¢ stosowany jako surowiec poliolowy. W tym celu stosuje si¢ reakcje estryfikacji
wykorzystujac dwie makroczasteczki poli(e-kaprolaktonu) oraz glikol np. dietylenowy.

W wyniku reakcji otrzymuje si¢ polimeryczny diol [88, 89].
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Polimery biodegradowalne majg duze szanse, aby sta¢ si¢ surowcami powszechnie
stosowanymi w produkcji elastomerow poliuretanowych. Tworzywa wyprodukowane przy
wykorzystaniu biopoliolu otrzymanego z poli(kwasu mlekowego) wykazuja lepsze wiasci-
wosci mechaniczne 1 wigkszg stabilno$¢ termiczng, przy jednoczesnej zwigkszonej podatnosci

materiatu na biodegradacje [90].
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Rysunek 23. Reakcja otwarcia pierscienia e-kaprolaktonu

Kopolimery kwasu mlekowego i glikolu etylenowego z dodatkiem roznych ilosci
diizocyjanianu z powodzeniem ulegaja mineralizacji (>80 %) w ciggu 90 dni kompostowania
[91]. Poliuretany zawierajace w swojej strukturze bloki PHB wykazuja bardzo duzg
podatnos$¢ na biodegradacje¢ (utrata masy do 52 % po uptywie 30 dni). Ponadto majg dobre
wlasciwo$ci mechaniczne, zdolnosci przetworcze i duzag biokompatybilnosé, dzigki czemu
moga stanowi¢ grupe biodegradowalnych elastomeréw o potencjalnym zastosowaniu
w medycynie, np. w uktadach sercowo-naczyniowych [92]. W pracy [88] wykorzystano diol
poli(e-kaprolaktonu) do syntezy elastomerow poliuretanowych, ktore charakteryzowaly sie
dobrymi wtasciwos$ciami termicznymi i mechanicznymi oraz wykazywaly zdolnos¢ do
biodegradacji.

W oparciu 0 zasady zrownowazonego rozwoju mowigce 0 ograniczeniu korzystania
z surowcoéw nieodnawialnych coraz popularniejsze staje si¢ wykorzystywanie biopolioli do
produkcji pianek poliuretanowych. Przyktadem ograniczania wykorzystania polioli
petrochemicznych moze by¢ praca [76], w ktorej do produkcji sztywnych pianek
poliuretanowych zastosowano mieszaning poliolu petrochemicznego oraz biopoliolu
sojowego i rycynowego. Biopoliol sojowy otrzymano w reakcji utleniania wigzania
podwodjnego oleju za pomocg kwasu nadmrowkowego oraz transestryfikacji alkoholem
wielofunkcyjnym w celu zwigkszenia funkcyjnosci. Z uwagi na wystgpowanie w tancuchach
oleju rycynowego grup hydroksylowych poddano go jedynie reakcji transestryfikacji.
W wyniku przeprowadzonych prac otrzymano sztywne pianki poliuretanowe 0 gestosci
pozornej 50 kg/m? i wytrzymatosci na $ciskanie okoto 200 kPa, co stanowi wyniki lepsze niz
uzyskiwane na piankach bedacych odpowiednikami otrzymanymi na bazie surowcow

petrochemicznych.
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Do produkcji pianek poliuretanowych w coraz wigkszej skali stosuje si¢ olej
rzepakowy. Metoda zaproponowana przez Pielichowskiego i wspotpracownikéw polega na
epoksydacji wigzan podwojnych kwaséw tluszczowych, a nastepnie otwarciu pierscieni
oksiranowych za pomocg glikolu [93, 94]. Wykazano, ze wprowadzenie do uktadu do 30 %
mas. poliolu z oleju rzepakowego nie powoduje pogorszenia witasciwosci mechanicznych
przy jednoczesnym korzystnym wplywie na zmiany wlasciwosci termoizolacyjnych [95-97].
Olej rzepakowy moze postuzy¢ do syntezy nie tylko polioli do produkcji sztywnych pianek
poliuretanowych, ale takze do syntezy substratow, z ktorych otrzymuje si¢ elastyczne pianki
poliuretanowe. Zastosowanie 20 % mas. dodatku takiego poliolu ma pozytywny wplyw na
wspotczynnik komfortu [79, 97].

Innym polimerem naturalnym begdacym dobrym surowcem do otrzymywania
biopolioli jest skrobia, ktora poddaje si¢ reakcji oksyalkilenowania za pomoca tlenku
propylenu lub tlenku etylenu. Proces moze by¢ prowadzony w zréznicowanych warunkach,
np. w srodowisku wodnym w temperaturze 30-90 °C przy uzyciu wodorotlenku sodu jako
katalizatora [98] w zawiesinie [99 - 101] lub w s$rodowisku DMSO [102]. W literaturze
opisany jest proces modyfikacji skrobi za pomoca dlugotancuchowych tlenkéw alkilenowych
(6-18 atomoéw C) w $rodowisku zasadowym. W wyniku reakcji otrzymuje si¢ hydrofobowe
eterowe pochodne skrobi, ktorych rozpuszczalnosé i absorpcja wody zmniejszaja si¢ wraz ze
wzrostem dlugosci tancucha i liczbg podstawnikéw hydroksyalkilowych [102]. Poddanie
skrobi reakcji oksyalkilenowania za pomoca tlenku propylenu w stosunku molowym meréw
skrobi do oksiranu 1:18-19 w srodowisku glikoli prowadzi do otrzymania polioli nadajacych
si¢ do produkcji pianek poliuretanowych [103, 104]. Aby zwigkszy¢ stopien biodegradacji
pianek poliuretanowych stosuje si¢ dodatek skrobi niemodyfikowanej. Otrzymane w pracy
[105] sztywne pianki poliuretanowe z dodatkiem skrobi kukurydzianej w ilosci 5-10 %
wykazuja wlasciwosci mechaniczne podobne do pianek niemodyfikowanych.

W Zaktadzie Chemii Organicznej Politechniki Rzeszowskiej opracowano metode
otrzymywania polioli ze skrobi z wykorzystaniem formaldehydu, glicydolu, weglanu etylenu
lub w drugim wariancie we¢glanu propylenu. Reakcja polegata na rozpuszczeniu skrobi
w formalinie, nast¢pnie uzyskany polprodukt poddano reakcjom z glicydolem w stosunku
molowym merdéw skrobi do glicydolu 1:3. Kolejnym etapem procesu byto przeprowadzenie
reakcji z weglanami etylenu lub propylenu, wprowadzajac 3 lub 6 moli weglanu alkilenu/mol
meréw skrobi [106]. Z uwagi na rozpuszczalnos$¢ skrobi w wodzie przeprowadzono rowniez
reakcje, w ktorych pominigto etap rozpuszczania skrobi w formaldehydzie, jako $rodowisko

reakcji stosujagc wode. Po zakonczeniu reakceji skrobi z glicydolem w §rodowisku wodnym
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oddestylowano maksymalnie 72,5 % wody otrzymujgc gestg, poistalg zywice o duzej
lepko$ci, co bezposrednio wymusito zastosowanie weglanow alkilenowych do dalszych
reakcji [107]. Wyprodukowane poliole zastosowano do otrzymywania pianek poliureta-
nowych. W znacznej mierze przewyzszajg one klasyczne sztywne pianki poliuretanowe pod
wzgledem odpornosci termicznej. Niektore z kompozycji wytrzymujg dlugotrwate dziatanie
temperatury wynoszacej nawet 200 °C. Po ekspozycji temperaturowej wytrzymato$¢ na
Sciskanie pianek wyraznie wzrasta; wskazuje to na ich korzystne wlasciwosci uzytkowe.
Niedawno opublikowane wyniki badan wskazuja na mozliwo$¢ bezposredniego
hydroksyalkilowania skrobi weglanem etylenu w $rodowisku wodnym 1 uzyskania polioli
przydatnych do otrzymywania sztywnych pianek poliuretanowych [20].

Do tej pory celuloza byta wprowadzana do pianek poliuretanowych w postaci tzw.
,»Wasow celulozowych” jako skladnik addytywny, pehiacy role czynnika karbonizujacego.
Okazalo sig, ze tak otrzymane pianki wykazuja lepsze wilasciwosci mechaniczne 1 dobra
termostabilno$¢ oraz zmniejszong palnos¢ [108]. Polimer ten stosowano takze w postaci
wiokien, bedacych przemystowg pozostaloscig blanszowanej masy celulozowej. Wyniki
prowadzonych analiz (obiecujace pod wzgledem parametrow dotyczacych odpornosci
mechanicznej 1 podatnosci na procesy biodegradacji) pozwolity wnioskowa¢ o realnym
wykorzystaniu  widknistej] postaci celulozy w klasycznych sztywnych piankach
poliuretanowych [109]. Podj¢to rowniez proby wbudowania celulozy w strukture polioli
wykorzystujac nanokrysztaty celulozowe. Poliol zmodyfikowano poprzez wprowadzenie 20-
40 % skladnika biologicznego oraz nanokrysztatow celulozowych petnigcych role
dodatkowego wzmocnienia. Analizy spektralne wykonane metodami *C-NMR oraz FT-IR
otrzymanych pianek potwierdzily, ze nanokrysztaty celulozy, bogate w grupy hydroksylowe
uczestniczg W reakcjach sieciowania, co w konsekwencji prowadzi do polepszenia
wilasciwosci fizyko—mechanicznych pianki i poprawia jej odpornos¢ termiczng [110, 111].

Polieterole celulozowe otrzymywane w procesie uptynniania glicerolem pozwalajg na
wbudowanie roslinnego polisacharydu w strukture pianek poliuretanowych. Sztywne pianki
poliuretanowe otrzymane w wyniku zastgpienia do 70 % wagowych klasycznego poliolu
petrochemicznego biopoliolem wykazuja wigksza gesto$¢ pozorng oraz wytrzymatos¢ na
$ciskanie niz pianki na bazie sktadnikow ropopochodnych. Zaobserwowane réznice wynikajg
z odmiennej budowy chemicznej obu grup polioli. Ponadto mikroskopowa analiza
powierzchni sztywnych pianek PUR wykazata rozbiezno$¢ w rozmiarach i wspotczynniku

ksztaltu komorek. Roéznice te nie wplywaja jednak znaczaco na koncowe wilasciwosci
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otrzymywanych materiatbw piankowych i zarowno dla polioli celulozowych, jak

I petrochemicznych, sa one poréwnywalne [112].
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2.6. Podsumowanie czesci literaturowej
Podsumowujac przedstawione wyzej informacje literaturowe mozna stwierdzi¢, ze:

1. Istotnym z punktu widzenia ekonomicznego i niewatpliwie ekologicznego jest
zastgpowanie substratow pochodzenia petrochemicznego surowcami naturalnymi.
Ograniczone 1 stale kurczace si¢ zasoby surowcow petrochemicznych wymuszaja
wprowadzanie do przemystu materiatéw odnawialnych i przyjaznych ekologicznie.
Przyktadami takich substancji sa m.in. skrobia, celuloza i jej pochodne oraz oleje

roslinne.

2. Ze wzgledu na powszechne wystepowanie i szybki wzrost roslinno$ci, z ktorej jest
pozyskiwana, celuloza stanowi materiat atrakcyjny dla przemystu, jednak znikoma jej
reaktywnos$¢, spowodowana wystepowaniem wigzan wodorowych i brakiem rozpu-
szczalnosci, utrudnia jej zastosowanie. Bardziej reaktywne pochodne celulozy —
(hydroksyetylo)- i (hydroksypropylo)celuloza znalazty zastosowanie w wielu
dziedzinach zycia. Wydaje si¢, ze moga stanowi¢ potencjalny substrat do produkcji
polioli nadajacych si¢ do wytwarzania pianek poliuretanowych. Badania takie podj¢to

W niniejszej pracy.

3. W literaturze nie spotyka si¢ informacji dotyczacych wykorzystywania celulozy do
syntezy polioli i zastosowania otrzymanych produktéw do wytwarzania pianek
poliuretanowych. Czesciej mozna natrafi¢ na przyktady uzycia celulozy jak
naturalnego roslinnego napetniacza pianek. Ze wzgledu na naturalne pochodzenie
i potencjalng sktonnos¢ do biodegradacji celulozy i jej pochodnych uzasadnionym
wydawalo si¢ takze podjecie badan nad wykorzystaniem celulozy do otrzymywania

polioli i zastosowaniem ich do wytwarzania pianek poliuretanowych.
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3. CEL I ZAKRES PRACY

Celem badan bylo opracowanie nowych metod syntezy polioli z merami

hydroksyalkilowanej celulozy, zbadanie ich podstawowych wiasciwosci fizycznych oraz

zastosowanie ich do otrzymywania sztywnych pianek poliuretanowych.

Zakres pracy obejmowal:

1.
2.

L N o g B~ W

Studia literaturowe

Reakcje hydroksyalkilowania celulozy i jej hydroksyakilowych pochodnych za pomoca
glicydolu

Reakcje otrzymanych potproduktéw z weglanem etylenu

Zbadanie struktury i wtasciwos$ci fizycznych uzyskanych polioli

Opracowanie warunkow spieniania polioli z udziatem izocyjanianéw

Zbadanie wiasciwosci otrzymanych pianek poliuretanowych

Proby biodegradacji 1 uniepalniania pianek poliuretanowych

Analize 1 omowienie wynikow
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4. CZESC DOSWIADCZALNA

4.1. Wazniejsze surowce i odczynniki

bezwodnik octowy, cz.d.a.
celuloza, 99 %

1,4-dioksan, cz.

fenoloftaleina wsk.

glicerol, cz.d.a.

glicydol 96 %

glikol trietylenowy, cz.d.a.
glikol etylenowy, cz.d.a.

glikol dietylenowy, cz.d.a.
(hydroksyetylo)celuloza cz.
(hydroksypropylo)celuloza cz.
kwas fosforowy(lll) cz.d.a.
kwas siarkowy(VI) cz.d.a.

kwas solny 0,1M, cz.d.a.
metanol, cz.d.a.
N,N-dimetyloformamid, cz.d.a.
toluen, cz.d.a.

trietyloamina, cz.
tymoloftaleina wsk.

czerwien o-krezolowa, wsk.
weglan etylenu, cz.

weglan potasu bezwodny, cz.d.a.
wodorotlenek baru 0,15M, cz.d.a.
wodorotlenek sodu 0,1M, cz.d.a.
silikon L-6900

4, 4 -diizocyjanian difenylometanu, cz.
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POCH S.A., Polska;
Sigma - Aldrich, Niemcy;
POCH S.A,, Polska;
POCH S.A., Polska;
POCH S.A., Polska;

AcrosOrganics, Japonia;

VEB Laborchemie Apolda, Niemcy;

POCH S.A., Polska;
CHEMPUR, Polska;
Sigma - Aldrich, Niemcy;
Sigma-Aldrich, Niemcy;
Sigma - Aldrich, Niemcy
POCH S.A., Polska;
CHEMPUR, Polska;
CHEMPUR, Polska;
CHEMPUR, Polska;
POCH S.A,, Polska;
Avocado, Niemcy;
POCH S.A., Polska;
POCH S.A., Polska;
Sigma - Aldrich, Niemcy;
POCH S.A,, Gliwice;
POCH S.A,, Gliwice;
CHEMPUR, Polska;
Momentive, USA;
Merck, Niemcy;



4.2. Wazniejsza aparatura analityczno-pomiarowa

chromatograf zelowy, Poly Sep Linear Phenomenex, system z detektorem RI, Wielka
Brytania;

Aparat Zetasizer Nano ZS firmy Malvern, Wielka Brytania;

mieszadto laboratoryjne, typ ML-2, ZFAM i L Horyzont, Polska;

refraktometr Abbego, Zaktady Zeiss Jena, Niemcy;

waga techniczna, typ WS-23, Zaktady Mechaniki Precyzyjnej MERA-WAG, Polska;
waga analityczna elektroniczna, typ E42, Zaklad Mechaniki Precyzyjne; Radwag,
Polska;

waga torsyjna, typ WTW, Spétdzielnia Zrzeszenia Metalowcow, Techniport, Polska;
mieszadlo mechaniczne, typ RW16, IKA WERKE GMBH, Niemcy;

mieszadlo mechaniczne z metalowym pretem mieszajagcym M1601, szybko$¢é mieszania
w zakresie 50-2000 obrotow/minute, VOS Power control, USA;

wiskozymetr Hopplera, VEB Prufgerite-Werk Medingen Sitz Freital, Niemcy;
spektrometr H-NMR, Avance Il 500 z elektromagnesem ULTRASHIED 500 MHz
PLUS, Bruker, Niemcy;

spektrometr Alpha FT-IR, Bruker, Niemcy;

analizator elementarny Vario EL 111 C, H, N, S i O firmy Carlo-Erba, Wiochy;

aparat do badania przewodnictwa cieplnego Izomet 2114, firmy Applied Precision,
Bratystawa, Stowacja;

aparat TGA firmy METTLER TOLEDO z oprogramowaniem STAR® Software,
Szwajcaria,

uniwersalna maszyna wytrzymatosciowa, Cometech Testing Machines Co., Taichung,
Taiwan;

suszarka laboratoryjna, typ KBC G-65/250, PREMED, Polska;

suszarka laboratoryjna z wymuszonym obiegiem ciepta, typ SML-42/250/TMPB,
Zaktady Aparatury Laboratoryjno-Medycznej Spotdzielnia pracy ,,ZALMED?”, Polska;
suszarka laboratoryjna z wymuszonym obiegiem ciepta, typ SUP-65 W, Wytwoérnia
aparatury medycznej WAMEP, Polska;

maszyna wytrzymatosciowa z glowicg elektroniczng, typ FT 100, firmy HECKERT,
Niemcy;

ultratermostat uniwersalny, typ UTU — 2 77 WAT, Polska;

spektrometr mas MALDI ToF, Voyager-Elite Perspective Biosystems, USA;
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o aparat do wyznaczania indeksu tlenowego, LOI firmy Concept Equipment, Anglia;

o réznicowy kalorymetr skaningowy typ DSC 822° firmy METTLER TOLEDO,
Szwajcaria;

. mikroskop optyczny Nikon Eclipse LV100 POL, wyposazony w kamere Sight DS.-
5Mc, Japonia;

e piknometr o objetosci 5 cm?;

. typowe szklto laboratoryjne.

4.3. Syntezy

4.3.1. Reakcje (hydroksypropylo)celulozy z glicydolem i weglanem etylenu

w sSrodowisku glikolu etylenowego

Do okraglodennej kolby trojszyjnej o pojemnosci 250 cm?, zaopatrzonej w chlodnice
zwrotng, mieszadlo mechaniczne oraz termometr, wprowadzono 28,30 g (0,382 mol) GL
i 30,90 g (0,498 mol) glikolu etylenowego. Przy szybkim mieszaniu dodano 4,86 g HPC.
Calo$¢ ogrzewano obserwujgc powolne rozpuszczanie HPC. Po podgrzaniu mieszaniny
reakcyjnej do temperatury 110 °C przyjeta ona forme jednorodnego zelu, ktory przeksztatcit
si¢ w przezroczysty roztwor w temperaturze 140 °C. Po ogrzaniu mieszaniny reakcyjnej do
temperatury 150 °C, utrzymywano ja w tym stanie przez pi¢tnascie minut, a nast¢pnie
ogrzewano stopniowo do temperatury 190 °C w celu catkowitego przereagowania glicydolu.
Koniec reakcji okreslano na podstawie oznaczenia liczby epoksydowej (LE). Otrzymano
polprodukt w postaci jednorodnej, bursztynowej zywicy. Nastgpnie mieszanine reakcyjng
ozigbiono do temperatury 80 °C i dodano 75,00 g (0,852 mol) WE oraz 0,20 g (0,014 mol)
weglanu potasu jako katalizatora. Reakcj¢ prowadzono w temperaturze 170-175 °C przez 10
godzin. Koniec reakcji ustalano na podstawie bilansu masowego zwigzanego z ubytkiem
masy WE oraz na podstawie analitycznego oznaczenia zawartosci WE w probce. Otrzymano

produkt w postaci ciemnobrazowej zywicy, wolno pltynacej w temperaturze pokojowe;.

4.3.2. Reakcje (hydroksypropylo)celulozy z glicydolem i weglanem etylenu

w Srodowisku glikolu trietylenowego

Do okraglodennej kolby trojszyjnej o pojemnosci 250 cm®, zaopatrzonej w mieszadto
mechaniczne, chtodnice zwrotng i termometr wprowadzono 15,10 g (0,204 mol) GL i 26,64 g
(0,177 mol) glikolu trietylenowego. Przy szybkim mieszaniu dodano 4,86 g HPC
1 postgpowano analogicznie jak poprzednio. Po zakonczeniu reakcji 1 ozigbieniu mieszaniny

do temperatury 80 °C, do kolby wprowadzono 0,20 g (0,014 mol) weglanu potasu i 54,00 g
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(0,613 mol) WE. Reakcje prowadzono w temperaturze 170 °C przez 7 godzin. Uzyskano

zywicowaty produkt o barwie ciemnobrazowe;.

4.3.3. Reakcje (hydroksypropylo)celulozy z glicydolem i weglanem etylenu

w Srodowisku glicerolu

Do okragtodennej kolby trojszyjnej o pojemnosci 250 cm?, zaopatrzonej w mieszadto
mechaniczne, chlodnicg zwrotng oraz termometr, wprowadzono 14,44 g (0,195 mol) GL
1 123,07 g (0,251 mol) glicerolu. Przy intensywnym mieszaniu dodano jednorazowo 4,86 g
HPC. Catos¢ stopniowo ogrzewano obserwujgc gestnienie mieszaniny oraz powolne
rozpuszczanie HPC. Mieszanine reakcyjng ogrzewano do temperatury 135°C i utrzymywano
W tym stanie przez okoto 15 minut, a nast¢gpnie do temperatury 150°C, utrzymujac ja rowniez
przez 15 minut. Po tym czasie powoli zwickszano temperaturg¢ do 190°C w celu catkowitego
przereagowania GL. Po zakonczeniu reakcji z GL i ozigbieniu mieszaniny do temperatury
80°C do kolby wprowadzono 37,40 g (0,425 mol) WE i 0,7 g (0,005 mol) weglanu potasu
I jej zawarto$¢ ogrzewano do minimalnej temperatury, w ktorej obserwowano pienienie
mieszaniny spowodowane przebiegiem reakcji z wydzielaniem si¢ ditlenku wegla. W trakcie
syntezy podwyzszano temperatur¢ do 175°C w miar¢ ustgpowania pienienia i w tej tempera-
turze utrzymywano mieszaning reakcyjng przez 8 godzin. Reakcje koniczono w momencie
wykluczenia obecnosci WE w analizowanej probce. Otrzymano ciemnobrunatny produkt,

wolno ptynacy w temperaturze pokojowe;.

4.3.4. Reakcje (hydroksyetylo)celulozy z glicydolem i weglanem etylenu

w Srodowisku glikolu trietylenowego

Do okraglodennej kolby tréjszyjnej 0 pojemnosci 250 cm?® zaopatrzonej w chtodnice
zwrotng, mieszadlo mechaniczne i termometr wprowadzono 15,12 g (0,204 mol) GL i 26,76 g
(0,178 mol) glikolu trietylenowego. Przy szybkim mieszaniu dodano 4,87 g HEC
I postepowano analogicznie jak w p. 4.3.1. W temperaturze 120 °C zaobserwowano
czgSciowy zelatynizacje mieszaniny reakcyjnej. Catkowite rozpuszczenie HEC nastgpito
w temperaturze 140 °C. Roztwor stopniowo ogrzewano do 190 °C, a po zakonczeniu reakcji
I ozigbieniu mieszaniny do 80 °C do kolby wprowadzono 42,16 g (0,478 mol) WE i 0,20 g
(0,002 mol) weglanu potasu. Calo$¢ ogrzewano do najnizszej temperatury, W Kktorej
obserwowano pienienie roztworu, a w miar¢ jak ustgpowato pienienie, temperaturg
podwyzszano do 140 °C i utrzymywano w tych warunkach przez 21 godzin. Reakcje
konczono, gdy nie stwierdzano obecnosci WE w mieszaninie. Uzyskano ciemnobrunatny

produkt o charakterze wolno ptynacej zywicy.
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4.3.5. Hydroliza celulozy

Hydroliz¢ celulozy przeprowadzono podobnie jak w pracach [113-115]. Do okragto-
dennej kolby trojszyjnej 0 pojemnosci 1500 cm?® zaopatrzonej w chlodnice zwrotna,
mieszadto mechaniczne i termometr wprowadzono 500 cm® 64 % kwasu siarkowego(V1),
a nastgpnie przy cigglym mieszaniu dodano porcjami 50 g celulozy. Roztwér ogrzano do
temperatury 45 °C i utrzymywano w tym stanie przez 2 godziny. Po tym czasie zawarto$¢
kolby wylano do 750 cm® wody destylowanej w celu zatrzymania dalszej hydrolizy.
Otrzymany koloidalny roztwdr zobojetniano w obecnos$ci fenoloftaleiny 50 % roztworem
wodorotlenku sodu. Zoboj¢tniony koloid odwirowano w wiréwce obrotowej, przemyto wodg
do pH = 7, a uzyskang pulpe celulozowg suszono w temperaturze 90 °C przez 6 godzin.
Otrzymano 35,1 g zhydrolizowanej celulozy, ktora roztarto w mozdzierzu w celu uzyskania

proszku.

4.3.6. Reakcje zhydrolizowanej celulozy z glicydolem i weglanem etylenu

Do okragtodennej kolby tréjszyjnej o pojemnoséci 250 cm?, zaopatrzonej w chtodnice
zwrotng, mieszadlo mechaniczne oraz termometr, wprowadzano 29,6 g (0,40 mol) GL. Przy
szybkim mieszaniu dodawano 4,86 g (0,03 mol meréw) zhydrolizowanej celulozy. Catos¢
ogrzewano do temperatury 155 °C, w ktorej wystgpowat efekt egzotermiczny powodujacy
wzrost temperatury do 190 °C. Po ustgpieniu tego efektu zawartos¢ kolby utrzymywano
w temperaturze 180 °C przez 18 godzin. Nast¢pnie mieszaning reakcyjng ozigbiano do
temperatury 80 °C i dodawano 35,2 g (0,40 mol) WE oraz 0,15 g (0,001 mol) bezwodnego
weglanu potasu jako katalizatora. Reakcje prowadzono w temperaturze 165 °C przez 6
godzin. Koniec reakcji ustalano na podstawie bilansu masowego zwigzanego z ubytkiem
masy WE oraz na podstawie analitycznego oznaczenia zawartosci WE w prébce. Otrzymano
produkt w postaci ciemnobrgzowej zywicy, wolno ptyngcej w temperaturze pokojowej,
w ktorej stosunek molowy meréw celulozy (CEL) do grup oksyalkilenowych pochodzacych
z glicydolu (GL) i oksyetylenowych (OE) pochodzacych z WE wynosit CEL:GL:OE =
1:13.3:13.3.

4.3.7. Reakcje celulozy z glicydolem i weglanem etylenu w srodowisku

wodnym

Do okragtodennej kolby tréjszyjnej o pojemnosci 250 cm®, zaopatrzonej w chtodnice
zwrotng, mieszadlo mechaniczne oraz termometr, wprowadzono 15 g wody, 70,3 g (0,95
mola) GL i przy szybkim mieszaniu dodano 8,1 g (0,05 mola meréw) celulozy

o $rednicy czastek do 1200 nm. Cato$¢ ogrzewano powoli do 160 °C w ciagu 40 godzin
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obserwujac roztwarzanie celulozy. Po ozigbieniu mieszaniny reakcyjnej do temperatury 80 °C
dodano 70,4 g (0,8 mola) WE oraz 0,50 g (0,003 mol) weglanu potasu jako katalizatora.
Reakcje prowadzono w temperaturze 180 °C przez 8 godzin. Koniec reakcji wyznaczono jak

w poprzednich syntezach. Otrzymano produkt w postaci zywicy o barwie ciemnobrgzowe;.

4.3.8. Proby otrzymania poliolu z wykorzystaniem estrow Kkwasu

fosforowego(III)

Synteza 1

Do okraglodennej kolby trojszyjnej o pojemnosci 250 cm?®, zaopatrzonej w nasadke
Deana-Starka oraz termometr, wprowadzono 75,3 g (0,502 mol) GTE lub 31,0 g (0,499 mol)
GE, 20,64 g (0,251 mol) HsPOs; oraz 110 cm?® toluenu pehiacego role czynnika
azeotropowego. Reakcje prowadzono temperaturze 112-115 °C przez 6 godzin oddesty-
lowujac w tym czasie 9,5 cm® wody. Po zakonczeniu reakcji z uktadu usunigto toluen przez
oddestylowanie. Po ozigbieniu mieszaniny do kolby wprowadzono 13,56 g HPC
i 30,70 g (0,413 mola) GL. Mieszaning ogrzewano do temperatury 190 °C, a w celu
catkowitego przereagowania glicydolu uktad utrzymywanow tej temperaturze przez 15 minut.
Po oziebieniu mieszaniny reakcyjnej dodano 111,85 g (1,27 mola) WE oraz 1,2 g (0,009 mol)
weglanu potasu pelnigcego role katalizatora. Calo$¢ ogrzewano w temperaturze
170-180 °C przez 24 godziny. Otrzymano produkt zywicowaty 0 malej lepkosci, tatwy do

przelewania.

Synteza 2

Do okraglodennej kolby trojszyjnej o pojemnosci 250 cm®, zaopatrzonej w nasadke
Deana-Starka oraz termometr, wprowadzono 53,2 g (0,502 mol) GDE, 20,4 g (0,249 mol)
HsPO3 oraz 110 cm® toluenu petniacego role czynnika azeotropowego. Reakcje prowadzono
temperaturze 112-115 °C przez 14 godzin oddestylowujac w tym czasie 9 cm® wody. Po
usunigciu toluenu i1 ozigbieniu mieszaniny postgpowano analogicznie jak podczas syntezy 1.

Otrzymano produkt Zywicowaty o malej lepkosci, tatwy do przelewania.

Synteza 3

Do okragtodennej kolby tréjszyjnej o pojemnosci 250 cm®, zaopatrzonej w chtodnice
zwrotng, mieszadlo mechaniczne oraz termometr, wprowadzono 77,2 g estru kwasu
fosforowego(l11) i glikolu dietylenowego otrzymanego wg przepisu podanego w p. Synteza 2
oraz 11,7 g HPC i ogrzewano do rozpuszczenia HPC w temperaturze 155 °C. Nastepnie
mieszaning ozigbiono do temperatury 50 °C i dodano 36,2 g (0,489 mola) GL. Obserwowano

woweczas efekt egzotermiczny powodujacy podwyzszenie temperatury mieszaniny reakcyjnej
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do 190 °C. Mieszaning utrzymywano w tej temperaturze przez 15 min w celu catkowitego
przereagowania GL. Po ozigbieniu mieszaniny reakcyjnej do temperatury 80 °C dodano
130,3 g (1,48 mola) WE oraz 1,0 g (0,007 mol) weglanu potasu petnigcego rolg katalizatora.
Reakcje prowadzono w temperaturze 180 °C do catkowitego przereagowania weglanu

etylenu.
4.4. Metody analityczne

4.4.1. Oznaczanie liczby kwasowej
Oznaczenie liczby kwasowej wykonano metodg miareczkowania alkacymetryczngo
opisana w pracy [116]. Do kolby stozkowej (250 c¢cm®) odwazano 0,1-0,2 g mieszaniny

reakcyjnej (z doktadnoscia do 0,0001 g). Nastepnie odpipetowywano 20 cm?

wody,
dodawano 3 krople fenoloftaleiny i miareczkowano do r6zowego zabarwienia za pomocag

0,1 M wodnego roztworu NaOH. Liczbe kwasowg obliczano ze wzoru:

LK =

56,1-V-c [mg KOH]
m g

1)

gdzie: V - objetosé 0,1 M roztworu NaOH zuzytego na zmiareczkowanie probki [cm®],
¢ — stezenie roztworu NaOH [mol/ dm?],

m - masa probki [g].

4.4.2. Oznaczanie liczby epoksydowej

Do oznaczenia liczby epoksydowej wykorzystano metod¢ chlorowodorowa
w dioksanie [117]. Do kolby stozkowej (250 cm®) odwazano 0,5-1 g mieszaniny reakcyjnej
(z doktadnosécig do 0,0001 g). Nastepnie odpipetowywano 25 cm?® roztworu chlorowodoru
w dioksanie (1,6 cm® HCI ag w 100 cm? dioksanu). Probke zamykano korkiem, wytrzasano
do momentu catkowitego rozpuszczenia probki. W celu przereagowania skladnikow
mieszaning odstawiano na 30 min. Nadmiar chlorowodoru odmiareczkowywano 0,1 M
alkoholowym roztworem NaOH wobec czerwieni o0-krezolowej jako wskaznika do

zabarwienia fioletowego. Jednoczesnie wykonywano $lepg probe.

Liczbe epoksydowa obliczano ze wzoru:

LE =

V=V, -c mol]

10-m 100g (2)

gdzie: V1 - objetosé 0,1 M roztworu NaOH zuzytego do zmiareczkowania $lepej proby [cm?],
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V2 - objetos¢ 0,1 M roztworu NaOH zuzytego do zmiareczkowania badanej probki
[em?],
C - stezenie roztworu NaOH [mol/ dm?],

m - masa probki [g].

4.4.3. Oznaczanie zawartosci nieprzereagowanego weglanu etylenu

Do kolby stozkowej (250 cm®) odwazano 0,1 - 0,2 g (z doktadnoscia + 0,0001 g)
mieszaniny reakcyjnej. Nastepnie dodawano 10 cm® wody, 3 - 4 krople 0,2 % alkoholowego
roztworu tymoloftaleiny i 2,5 cm® 0,15 M roztworu wodorotlenku baru. Kolbe zamykano
szczelnie korkiem szklanym ze szlifem i wytrzasano az do rozpuszczenia probki. Nastepnie
pozostawiano ja na 25 minut w celu catkowitego wytracenia si¢ weglanu baru. Nadmiar
wodorotlenku baru odmiareczkowywano 0,1 M roztworem kwasu solnego. Rownoczes$nie
wykonywano $lepg probe, Procentowg zawarto$¢ nieprzerecagowanego weglanu etylenu

obliczano wedtug wzoru [118]:

n-(Vo—V1)

Pyuwe = m

@)

gdzie: Vo - objetoéé roztworu kwasu solnego zuzyta na miareczkowanie $lepej proby [em®],
V1 - objeto$¢ roztworu kwasu solnego zuzyta na miareczkowanie probki [cm?],
m - masa probki [g],

n — réwnowaznik wagowy WE 0,44.

4.4.4. Oznaczanie liczby hydroksylowej

Do oznaczenia liczby hydroksylowej wykorzystano metod¢ acylowania bezwodnikiem
octowym opisane w normie [119]. Do jednoszyjnej, okraglodennej kolby (100 cm?)
odwazano 0,25 g probki (z doktadnoscig do 0,0001 g). Nastepnie dodawano 5 cm® mieszaniny
acetylujacej (23 cm® bezwodnika octowego, 77 cm® N,N-dimetyloformamidu), ktora
przygotowano 2 godz. przed wykonaniem oznaczenia, w butelce z ciemnego szkta. Kolbe
ogrzewano pod chlodnica zwrotng we wrzacej tazni wodnej przez 120 min (mieszano
zawarto$¢ kolby w wypadku nierozpuszczenia si¢ probki). Nastepnie po zakonczeniu
ogrzewania dodawano 25 cm® toluenu przez chlodnice zwrotna do kolby, szczelnie ja
zamykano i wytrzasano energicznie. W kolejnym etapie probke miareczkowano 1,5 M
roztworem NaOH wobec fenoloftaleiny do trwatego rdézowego zabarwienia. Liczbe

hydroksylowa obliczano ze wzoru:
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LOH

561 (1, —V;)-c [mg KOH]
= - p

(4)

gdzie: V1-objetosé 0,1 M roztworu NaOH zuzytego na zmiareczkowanie $lepej proby [cm?®],
V; - objeto$é 0,1 M roztworu NaOH zuzytego na zmiareczkowanie probki [cm?],
C - stezenie roztworu NaOH [mol/ dm?],

m - masa probki [g].

4.4.5. Analiza elementarna

Analiz¢ elementarng polioli i pianek poliuretanowych wykonano oznaczajac zawartos¢
wegla, wodoru i azotu za pomocg analizatora elementarnego CHNS EA 1108 prod. Carlo-
Erba, Wiochy.

4.4.6. Wyznaczenie wielkosci czastek celulozy z wykorzystaniem metody

DLS
Wielko$¢ czastek celulozy przed i po hydrolizie wyznaczono metoda dynamicznego
rozpraszania Swiatlta za pomocag aparatu Zetasizer Nano ZS firmy Malvern. Pomiary
prowadzono w zawiesinie w glikolu etylenowym o stezeniu 1 mg/cm?®, w temperaturze 25 °C.

Przed pomiarem probki poddawano dziataniu ultradzwigkéw w czasie 15 minut.

4.4.7. Oznaczanie masy czasteczkowej celulozy za pomoca chromatografii

zelowej

Mase czasteczkowg zhydrolizowanej celulozy oznaczano metodg GPC stosujac zestaw
chromatograficzny: pompa Agilent Technologies 1260 Iso Pump Infinity 11, kolumny TSKgel
HHR-H Guard oraz TSKgel GMHH-M, refraktometr ro6znicowy Shodex RI-71,

oprogramowanie OmniSEC, wersja 4.2. Warunki pomiaréw byty nastepujace:

eluent: 0,1 % roztwor LiCl w DMF

szybkoé¢ przeptywu eluentu: 1 cm®/min

objetos¢ petli: 100 pl

temperatura pomiaru: 22 °C

kalibracja: konwencjonalna za pomocg wzorcow polistyrenowych

4.4.8. Widma w podczerwieni
Widma IR ciektych produktow za pomoca techniki ATR i stalych substratow i pianek
poliuretanowych w postaci tabletki KBr.

54



4.4.9. Widma protonowego rezonansu magnetycznego
Widma *H-NMR otrzymanych produktéw wykonano stosujac jako rozpuszczalnik
DMSO-de. W celu stwierdzenia obecnosci ruchliwych protonéw zastosowano mieszaning

DMSO-ds + D20.

4.4.10. Spektrometria masowa - analiza MALDI-ToF

Widma MALDI-ToF otrzymanych polioli uzyskano przy uzyciu spektrometru
masowego z trybem liniowym z opdzniong ekstrakcjg jonéw. W trakcie analizy wykonywanej
z wykorzystaniem tego aparatu (wyposazonego w laser azotowy o dtugosci fali 337 nm oraz
analizator czasu przelotu) zastosowano metod¢ laserowej desorpcji z matrycy. Probka do
badania rozcienczona zostala do stezenia 1 mg/cm? za pomoca alkoholu metylowego; dodany
zostal réwniez acetonowy roztwor Nal o stezeniu wynoszacym 10 mg/cm?, stad tez w widmie
rejestrowano jony molekularne, powigckszone niekiedy o warto$¢ masy atomowej kationu Na*

oraz czasteczki metanolu.
4.5. Badanie wlasciwosci fizycznych polioli

4.5.1. Oznaczanie gestosci

Suchy 1 czysty piknometr zwazono z dokladnoscia do + 0,0001 g i napetniono
poliolem tak, aby nie zostal zapowietrzony. Nastepnie piknometr zamykano za pomoca korka
z kanatlem wloskowatym i termostatowano w 20 °C. Gdy zywica przestala wyptywaé
wyjmowano piknometr, dokladnie wycierano i wazono z dokladnoscia do = 0,0001 g.
Oznaczenia wykonywano w zakresie temperatury 20-80 °C [120]. Gestos¢ zywicy (d)

w okreslonej temperaturze obliczano z wzoru:

d=m1;m0 [

g
cm3

()

gdzie: V - objetos¢ piknometru [cm®],
Mo - Masa pustego piknometru [g],

M1 - masa piknometru z prébka [g].

4.5.2. Oznaczanie lepkosci
Do oznaczenia lepkosci polioli (n) wykorzystano wiskozymetr Hopplera [121]. Rurke
pomiarowa napelniano zywicg ok. 25 mm ponizej gérnej krawedzi. Nastepnie wrzucano

odpowiednig kulke 1 zamykano. Po skontrolowaniu prawidlowego ustawienia aparatu,
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obracano go dookota osi, tak aby kulka opadta z gory na dot, nastgpnie znoéw obracano aparat,
az do chwili osiggnigcia temperatury pomiaru. Ustawiano aparat w pozycji pomiarowej
1 mierzono czas, w ktorym kulka opadata na okreslonym odcinku zaznaczonym na rurce.

Pomiar powtarzano trzy razy i obliczano $redni czas opadania kulki.
Lepkos¢ obliczano ze wzoru:
n=t-(d,—d,) -k [mPa-s]

(6)

gdzie: t - czas opadania kulki [s],
d1 - gestosé kulki [g/cm®],
d2 - gestosé poliolu w temperaturze pomiaru [g/cmq],

k - stata danej kulki [mPa-cm?®q].

4.5.3. Oznaczanie napiecia powierzchniowego
Napigcie powierzchniowe (y) [MN/m] oznaczono wykorzystujac metod¢ odrywania
pierscienia za pomocg wagi torsyjnej w zakresie temperatury 20-80 °C [122] i obliczano

wykorzystujac wzor:
mN
=K-(F,—F)-1073 Pﬁ
14 (F; 1) m

()

gdzie: Fi - cigzar pierScienia wraz z zawieszeniem [mG],
F - sita oderwania pierscienia [mG],

K - stata pierscienia

4.5.4. Pomiar wspoétczynnika zalamania Swiatla
Do oznaczenia wspotczynnika zatamania $wiatla (np) polioli wykorzystano

refraktometr Abbego. Pomiary wykonano w temperaturze 20 °C.

4.6. Otrzymywanie pianek poliuretanowych

Do kubka wprowadzono 10 g poliolu otrzymanego zgodnie z synteza opisang
w punktach 4.3.1.-4.3.4. oraz 4.3.6-4.3.8. Nastepnie dodawano kolejno 0,27-0,95 g $rodka
powierzchniowo czynnego (Silikon L-6900), 2—4 % wody i 0,02-0,27 g TEA jako katalizatora
(w odniesieniu do poliolu otrzymanego na podstawie syntezy 4.3.8 zastosowano 0,78 g TEA).
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W przypadku pianek otrzymywanych z kompozycji H3PO3-GDE-HPC-GL-WE dodatkowo
przed dodatkiem pMDI do uktadu wprowadzano 2 g melaminy i doktadnie mieszano.
Po wymieszaniu poliolu z wyzej wymienionymi sktadnikami do kompozycji

spienianej wprowadzano ilo$¢ pMDI (X) obliczong wedlug wzoru ponize;j:

a*LOH y

*=Gg1 1000 TR,

)'Riz

(8)
gdzie: a - ilos¢ poliolu [g]
LOH — liczba hydroksylowa poliolu [mg KOH/g]
y - ilo$¢ wody [g]
Rw - rownowaznik wagowy wody = 9
Riz- rownowaznik wagowy izocyjanianu = 125

Po zakonczeniu spieniania pianki sezonowano dwa dni w temperaturze pokojowej.
4.7. Badanie wlasciwosci otrzymanych pianek

4.7.1. Gestos¢ pozorna
Probki w ksztalcie sze§cianow 0 wymiarach 10x10x10 cm wazono z doktadnoscia do
0,0001g, nastepnie mierzono ich wymiary za pomoca suwmiarki. W oparciu 0 otrzymane

wyniki obliczano gestos¢ pozornag [123].

m [kg
b= |

9)

gdzie: dp- gestosé pozorna [kg/m?],
m - masa probki [kg],
V - poczatkowa objetos¢ probki rowna a-b-c,

a, b, ¢ oznaczajg odpowiednio: wysokos¢, dtugosc i szeroko$¢ ksztattki [m)].

4.7.2. Chlonnos$¢ wody

Badanie przeprowadzono wedlug normy [124]. Probki w ksztalcie sze$cianu 0 wymia-
rach 15x15x15 mm zanurzano w wodzie destylowanej na czas odpowiednio: 5 minut, 3 godziny
I 24 godziny. Po uptywie tego czasu probki wyciggano, usuwano nadmiar wody i wazono na wadze

analitycznej. Chtonnos¢ wody (N) obliczano w procentach objetosciowych wedtug wzoru:
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V-d 0

(10)
gdzie: mji- masa probki przed ekspozycja w wodzie [g],
M2 - masa probki po ekspozycji w wodzie [g],
d - gestos¢ wody [g/cm?],
V - objetosé probki [cm?].

4.7.3. Stabilno$¢ wymiarow

Probki o wymiarach 100x100x25 mm przygotowano zgodnie z norma [125]. Za
pomocg suwmiarki mierzono zmiany wymiaréw liniowych badanych ksztattek, tj. dtugos¢,
szerokos$¢ i grubo$é przed oraz po ekspozycji w temperaturze 150 °C po uptywie 20 i 40
godzin. Po wyjeciu z suszarki, probki przez 30 minut sezonowano w warunkach pokojowych,
po czym ponownie dokonywano weryfikacji ich wymiaréw liniowych. Rezultatem

powyzszego badania byto obliczenie zmiany wymiaréw po wWygrzewaniu.

4.7.4. Wspotczynnik przewodzenia ciepta
Wspotczynnik przewodzenia ciepla badano w temperaturze pokojowej przy uzyciu
aparatu [ZOMET 2114 firmy Applied Precision. Do prébki w ksztalcie walca o srednicy 8 cm

1 dlugo$ci 9 cm wprowadzano igle pomiarowa na glteboko$¢ 8 cm i wykonywano pomiar.

4.7.5. 0dpornos¢ termiczna badana metoda statyczng

Odpornos$¢ termiczng pianek wyznaczono W oparciu 0 procentowy ubytek masy.
W tym celu probki w ksztalcie szeScianu uprzednio zwazone poddano ekspozycji
w temperaturze odpowiednio: 150, 175 i 200 °C przez okres 30 dni. Procentowy ubytek masy

(u) obliczano korzystajac ze wzoru:
u=———x100%

(11)

gdzie: mi- masa probki przed ekspozycjg temperaturowsg [g],

mM2- masa probki po ekspozycji temperaturowej [g].

4.7.6. Analiza termiczna - termograwimetria

Badanie odpornos$ci termicznej prowadzono metoda dynamiczng za pomoca aparatu
TGA/DSC firmy METTLER TOLEDO z oprogramowaniem STAR® Software. Rozktad

termiczny pianek wykonano w tyglu ceramicznym przy warunkach rejestracji:
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masa probki: 1-2 mg

zakres temperatury: 25-600 °C
atmosfera: azot

czas rejestracji: 60 min
wzmocnienie DTA: 1/10
wzmocnienie DTG: 1/5.

4.7.7. Analiza DSC
Badania skaningowej kalorymetrii réznicowej pianek poliuretanowych wykonywano

przy uzyciu aparatu DSC stosujac nastepujace warunki rejestracji:

masa probki: 20 mg
zakres temperatury: 20-250 °C
szybko$¢ ogrzewania: 10 deg/min
atmosfera: azot

Wyniki rejestrowano w postaci krzywych termicznych w uktadzie strumien ciepta [W/g]

w funkcji temperatury [deg]. Kazda analize¢ wykonywano dwukrotnie [126].

4.7.8. Wytrzymatos¢ na sSciskanie
Badanie wytrzymatosci na $ciskanie pianek poliuretanowych przed i po ekspozycji
temperaturowej przeprowadzono zgodnie z normg [127]. Obliczenia wykonano wedlug

Wzoru:

(%2]
N

(12)

gdzie: F;- sita nacisku [N],
S; - powierzchnia pianki [m?].

4.7.9. Badanie wielkosci i ksztaltu porow

Zdjgcia poréw pianek wykonano za pomocg mikroskopu optycznego Nikon Eclipse
LV100 POL wyposazonego w kamere Sight DS-5M z 2,5, 5 i 10-krotnym powigkszeniem.
Ksztattke umieszczano na stoliku mikroskopowym, dobierano i ustawiano odpowiednie
oswietlenie (od gory probki), a nastepnie wykorzystujac odpowiedni obiektyw wykonywano
zdjecia kolejnych probek pianek poliuretanowych.
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4.7.10. Indeks tlenowy

Badania zapalnos$ci metoda wskaznika tlenowego wykonano za pomocg aparatu do
wyznaczania indeksu tlenowego LOI firmy Concept Equipment [128]. Badang probke
spienionego tworzywa poliuretanowego w ksztalcie prostopadtoscianu o wymiarach
150x10x10 mm umieszczano w potowie wysokosci pionowej rury szklanej o $rednicy 10 cm
1 dlugosci 70 cm. Przez rur¢ przepuszczano mieszaning azotu z tlenem o zadanym stezeniu
tlenu. Po umieszczeniu probki w pozycji pionowej w rurze oczekiwano 30 s, aby umozliwic¢
ustabilizowanie si¢ przeptywajacych gazow, a nastgpnie przyktadano ptomien palnika
gazowego 1 ogrzewano wierzchotek probki, po czym usuwano zrodilo ciepta. Za probke
spalong uznawano takg, w ktorej ptomien dochodzit z ktérejkolwiek strony do linii

wyznaczonej na obwodzie probki w odleglosci 8 cm od jej wierzchotka.

4.7.11. Poziomy test palnosci

Palno$¢ probek badano testem poziomym wedlug normy [129] na probkach
o wymiarach 150x50%13 mm. Podczas badania okre$lano: rozleglos¢ palenia Le [mm],
szybko$¢ palenia v [mm/s] oraz ubytek masy Am. Rozleglo$¢ palenia obliczano jako réznice
dtugos$ci probki przed i po spaleniu. Obliczone wartosci postuzyly do obliczenia szybko$ci

palenia probki v:

V= L, [mm

te Ls
(13)

gdzie: te- czas rozprzestrzeniania si¢ ptomienia do momentu zagasnigcia lub do osiagnigcia

znaku pomiarowego umieszczonego 25 mm od konca probki [s]

Ubytek masy Am po spaleniu obliczano ze wzoru:

my—m

Am = -100 %

mo
(14)

gdzie: mo - mas¢ probki przed spaleniem [g]

m- masa probki po spaleniu [g]

4.7.12. Spalanie pianek w mikrokalorymetrze stozkowym
Badaniu poddano ksztattki o wymiarach 100x100x10 mm. Probke¢ umieszczano

w metalowej formie, ktorej dolng powierzchni¢ pokryto folig aluminiowsa, aby nie wystawiac
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jej spodniej warstwy na dziatanie promieniowania, a takze dla zminimalizowania utraty ciepta
I masy. Pomiary prowadzono zgodnie z normg [130] uzywajac zaptonu iskrowego i stosujac
strumien przeptywu ciepta 25 kW/m?. Odlegto$é¢ probki od zrédta zaptonu wynosita 25 mm.
W trakcie badan rejestrowano kolejno: czas do momentu zapalenia si¢ probki (czas zaptonu —
TTI), catkowity czas palenia (TTF), procentowy ubytek masy (PLM), przebieg zmian
szybkosci wydzielania ciepta (HRR), catkowite ciepto wydzielone (THR) oraz efektywne

cieplo spalania (EHC), ktére program odczytuje na podstawie zmian temperatury w stozku.

4.8. Badania biodegradacji polioli i pianek poliuretanowych

Badanie procesu biodegradacji polioli i pianek PUR przeprowadzono przy uzyciu
aparatu OxiTop® Control S6 firmy WTW-Xylem (Stany Zjednoczone), wykorzystujac
respirometryczng metod¢ pomiaru zapotrzebowania tlenu niezbednego do biodegradacji
tlenowej materialdow polimerowych w glebie. Pomiar zuzytego tlenu wyrazono za pomocg
wartosci biologicznego zapotrzebowania na tlen (BZT), ktore podawano w ilosci miligramow
wychwyconego tlenu przypadajacego na jednostk¢ masy badanego materiatu.

Aparat OxiTop® Control S6 (rys. 24 a) sktadat si¢ z sze$ciu szklanych butelek
o pojemnosci 510 ml wyposazonych w gumowe kolczany oraz glowki pomiarowe typu
OxiTop-C, za pomoca ktorych dokonywano pomiaru BZT. Pozwalaly one na dokonanie
pomiaru ci$nienia w zakresie 500 do 1350 hPa z doktadnos$cig do 1 % w temperaturze od 5 °C
do 50 °C. W sktad zestawu wchodzit réwniez kontroler OC 110 (rys. 24 b), ktory shuzyt do
komunikacji pomigdzy gtowkami pomiarowymi, uzytkownikiem, a oprogramowaniem kom-
puterowym Achat OC (WTW-Xylem, Stany Zjednoczone), stuzacym do interpretacji otrzy-

manych wynikéw pomiaru.

Rysunek 24. Aparat OxiTop® Control S6 (a), kontroler OC 110 (b)
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Badanie procesu biodegradacji polioli i pianek PUR wykonano wedlug normy
[131]. Jako $rodowisko biodegradacji zastosowano przesiang i wysuszong glebe ogrodowa
posiadajaca duza zawarto$¢ prochnicy o parametrach fizykochemicznych takich jak:
wilgotnos¢ 5 % [132], pH 6 [133], $rednica ziaren < 2 mm. Nastepnie odwazono jg w ilosci
200 g i wprowadzono do butelki z zestawu OxiTop. W kolejnym kroku odmierzono i dodano
100 ml wody destylowanej. Cato$§¢ wymieszano, a nastepnie dodano 200 mg proby badawcze;j
(w postaci ciektej — poliole, w postaci proszku oraz litej — pianki) i ponownie wymieszano. Po
przygotowaniu uktadu, zatlozono gumowy kotczan, w ktérym umieszczono 2 pastylki statego
NaOH i przykrecono gtowke pomiarows.

Czynnos$¢ te powtdrzono 5 razy dla pozostatych butelek aparatu OxiTop. Zestaw
badawczy umieszczono w cieplarce utrzymujacej stata temperature wynoszaca 20 £+ 0,2 °C
1 termostatowano go wstepnie w tej temperaturze przez 2 godziny. Nastepnie za pomocag
kontrolera OC 110 uruchomiono program pomiaru BZT i pozostawiono go w cieplarce
w statej temperaturze 20 = 0,2 °C przez 28 dni. Wyniki pomiaru odczytywano z gltéwek
pomiarowych co 2-3 dni.

Zestaw probek badawczych zawierat dwa uktady odniesienia: dodatni i ujemny, jedna
probe Slepa oraz proby badane. Jako probe Slepa zastosowano mieszaning gleby
i wody bez materiatlu poddawanego procesowi biodegradacji. Proba dodatnig byt tatwo
biodegradowalny polimer naturalny — skrobia, natomiast proba ujemna byt polimer
catkowicie niebiodegradowalny — polietylen.

Biochemiczne zapotrzebowanie tlenu BZT dla pojedynczej butelki OxiTop® Control
S6 wyznaczono ze wzoru uwzgledniajacego BZT badanego uktadu, skorygowanego o BZT

samej gleby uwzgledniajac stezenie badanego materiatu w glebie:

BZTx—BZT,
BZTg = —x ~9

(15)
gdzie: S — liczba dni pomiaru (dni);
BZTs — biochemiczne zapotrzebowanie na tlen analizowanego materiatu w ciggu S dni
[mg/dm?],
BZTx — wynik pomiaru dla uktadu x [mg/dm?],
BZT g — wyniki pomiaru dla proby $lepej [mg/dm?®],

¢ — stezenie probki w badanym uktadzie [mg/ dmq].
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Stopien biodegradacji pianki wyznaczono na podstawie roOwnania:

-100 %

BZTg
TZT

Dt:

(16)
gdzie: D: - stopien biodegradacji materiatu [%],

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

Teoretyczne zapotrzebowanie na tlen dla kazdego uktadu obliczano ze wzoru
zawartego w normie. Zatozono, ze w wyniku procesu biodegradacji w warunkach tlenowych,
wegiel zawarty w badanych materiatach przechodzi w CO2, wodor w H2O, azot w NHa.

Dla zwigzku o znanym wzorze sumarycznym zawierajacym pierwiastki C, H, N, 1 O
o masie m, warto$¢ TZT mozna obliczy¢ z rbwnania:

16-[2¢+0,5-(h—3n)—0]

m

TZT =

(17)
gdzie: c,hn,0 — utamki masowe wegla, wodoru, azotu i tlenu w czasteczce
biodegradowalnego materiatu [-],

m — nawazka biodegradowanego materiatu [g].
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5. ANALIZA I OMOWIENIE WYNIKOW

5.1. Otrzymywanie polioli z merami hydroksyalkilowych pochodnych

celulozy

Zwiekszone zapotrzebowanie na produkty piankowe i wymogi ochrony $rodowiska
spowodowaty konieczno$¢ poszukiwania biodegradowalnych surowcow poliolowych.
Jednym z polimeréw naturalnych zawierajacym w kazdym merze trzy grupy hydroksylowe,
wytwarzanym przez rosliny i ulegajacym rozktadowi pod wptywem czynnikéw srodowisko-
wych jest celuloza. Celuloza jednak ze wzgledu na swojg bardzo malg rozpuszczalno$¢ jest
zwigzkiem, ktory nie ulega tatwo reakcjom wbudowywania meréw w strukture polioli.
Reaktywno$¢ celulozy mozna zwigkszy¢ przez zastosowanie jej lepiej rozpuszczalnych
pochodnych hydroksyetylowych i hydroksypropylowych. Informacje zawarte w literaturze
potwierdzaja lepsza rozpuszczalno$¢ tych pochodnych w wodzie i rozpuszczalnikach
organicznych w stosunku do samej celulozy [22]. Niniejsza praca przedstawia mozliwo$ci
wykorzystania celulozy oraz jej hydroksyalkilowych pochodnych do syntezy polioli, a z nich
sztywnych pianek poliuretanowych o zwigkszonej odpornosci termicznej i potencjalnych
wlasciwos$ciach biodegradacyjnych.

Do badan zastosowano HPC, w ktorej stopien podstawienia grup hydroksylowych
celulozy grupami hydroksypropylowymi wynosit 3, za$ stopien podstawienia HEC grupami
hydroksyetylowymi wynosit 1,3-1,4. Wykazano to poréwnujac obliczony sktad elementarny
kolejnych hydroksyalkilowych pochodnych celulozy ze sktadem znalezionym eksperymen-
talnie (tabela 1). Jest to rowniez zgodne z danymi podanymi przez producentow.

Tabela 1. Poréownanie skladu elementarnego HPC i HEC ze skladem obliczonym dla kolejnych
hydroksyalkilowych pochodnych celulozy

Pochodne celulozy Nazwa pochodnej % C % H
HPC 53,21 8,44

CEL:OP=1:1 49,09 1,27

hydroksypropylowe CEL:OP=1:2 51,80 7,91
CEL:OP=1:3 53,57 8,33

CEL:OP=1:4 54,82 8,63

HEC 47,12 7,08

CEL:OE=1:1 46,60 6,80

hydroksyetylowe CEL:OE=1:1,2 54,82 8,63
CEL:OE=1:1,3 47,08 6,93

CEL:OE=1:14 47,37 7,02

OP, OE - oznacza odpowiednio grupe oksypropylenowsg i oksyetylenowa
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Jak wiadomo z literatury glicydol tatwo reaguje ze zwigzkami heterocyklicznymi,
nierozpuszczalnymi w rozpuszczalnikach organicznych i wodzie, takimi jak np. kwas
izocyjanurowy, moczowy lub melamina [134]. Wydawalo si¢ wigc, ze powinien on reagowac
takze z HPC i HEC, pod warunkiem rozpuszczenia ich w odpowiednim rozpuszczalniku
organicznym. Z analizy danych literaturowych wynikato, ze zarowno HPC jak i HEC stabo
rozpuszczaja si¢ w alkoholach wielowodorotlenowych. W celu otrzymania polieterolu
zawierajagcego w swej strukturze zhydroksyalkilowane mery HPC postanowiono przepro-
wadzi¢ jej reakcje z GL, rozpuszczajgc przynajmniej czesciowo HPC w GE lub GTE, zdajac
sobie sprawe z tego, ze zarowno HPC jak 1 glikole beda jednoczesnie ulega¢ reakcjom
hydroksyalkilowania. Przeprowadzone wstgpne badania wykazaty, ze stosowanie glikoli jest
konieczne, poniewaz pozwala na uniknigcie Zelatynizacji mieszaniny ztozonej tylko z HPC
i GL uniemozliwiajacej dalszy przebieg reakcji.

Proces otrzymywania polioli prowadzono dodajac HPC do mieszaniny glikolu (GE lub
GTE) i GL, energicznie mieszajac i ogrzewajac w celu jej rozpuszczenia. Podczas ogrzewania
obserwowano zelatynizacj¢ roztworu, ktéra zanikata przy dalszym ogrzewaniu. Mieszaning
ogrzewano do catkowitego przereagowania GL (0znaczono LE), a nastepnie uktad ozigbiano
uzyskujac produkt o charakterze potstatej zywicy niemieszajacej si¢ z izocyjanianami. W celu
uplynnienia produktu poddawano go dalszemu hydroksyalkilowaniu WE uzywajac jego
minimalnej ilosci, tj. takiej, aby jako produkt finalny otrzymac poliol o lepkosci pozwalajace;j
na wymieszanie go z izocyjanianem. Nalezy nadmieni¢, ze do tej pory HPC nie byla
stosowana do otrzymywania polioli i pianek poliuretanowych. Wykonano wiele prob z r6zng
iloscig HPC majacych na celu stwierdzenie, jakg maksymalng ilo$¢ tego polimeru mozna
wprowadzi¢ do roztworu, aby nie spowodowac jego zelatynizacji uniemozliwiajace]
prowadzenie reakcji hydroksyalkilowania, a jednocze$nie otrzymac ciekty produkt. Stwier-
dzono, ze udziat meréw HPC w strukturze otrzymanych polioli wynosi 4,8 i 6,7 % masowych
przy zastosowaniu odpowiednio GE i GTE.

W badanych uktadach zachodzity nastepujace reakcje: zarowno HPC jak i odpowiedni
glikol ulegaly hydroksyalkilowaniu najpierw GL a nastepnie WE zgodnie z uproszczonym
schematem (rys. 25).

W podobny sposéb prowadzono reakcje z udzialem HPC w $srodowisku glicerolu. Do
mieszaniny glicerolu i glicydolu przy szybkim mieszaniu wprowadzano HPC. Podczas
stopniowego podnoszenia temperatury rowniez obserwowano Zelatynizacj¢ mieszaniny, ktora

ustgpowala podczas dalszego ogrzewania I w temperaturze 135 °C mieszanina stawata si¢
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Rysunek 25. Otrzymywanie polioli z HPC w Srodowisku glikoli

ciekta. Podobnie jak produkty uzyskane z zastosowaniem GE i GTE otrzymany poliol po
ozigbieniu mial posta¢ polstalej zywicy o duzej lepkosci, niemieszalnej z pMDI. W celu
zmniejszenia jego lepkosci przeprowadzono reakcj¢ wtornego hydroksyalkilowania, podobnie
jak poprzednio, stosujac WE w minimalnej ilosci potrzebnej do otrzymania ciektego poliolu.
Udziat meréw HPC w strukturze uzyskanego poliolu stanowi ok. 8,0 % masowych. Reakcje
hydroksyalkilowania HPC przebiegajace w mieszaninie glicerolem byty analogiczne jak
w ukladach z wykorzystaniem glikoli jako rozpuszczalnika. Ponadto zachodzity reakcje
pomiedzy glicydolem, a glicerolem oraz WE przebiegajace jak na rysunku 26.

W podobny sposob przeprowadzono reakcje HEC z GL i WE stosujac jako

rozpuszczalnik GTE, gdyz w badaniach wstepnych dotyczacych analizy wtasciwosci pianek
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Rysunek 26. Reakcje GLIC z GL i WE

poliuretanowych stwierdzono, ze obecno$¢ GTE prowadzi do otrzymania pianek poliuretano-
nowych o lepszych wtasciwosciach uzytkowych niz w wypadku stosowania GE. W tempera-
turze 140 °C obserwowano catkowite rozpuszczenie HEC, a w miarg dalszego ogrzewania
zachodzita reakcja z GL a nastepnie z WE. We wszystkich reakcjach jako katalizator reakcji
polproduktu z WE zastosowano weglan potasu. Synteze kontynuowano do momentu
zaprzestania pienienia roztworu spowodowanego wydzielaniem si¢ dwutlenku wegla i wyklu-
czenia obecnosci nieprzereagowanego WE. Udziat HEC w strukturze otrzymanego poliolu
stanowi okoto 7,2 % masowych. Przebieg reakcji hydroksyalkilowania HEC za pomoca GL,
a nastgpnie WE przedstawia rysunek 27:
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Rysunek 27. Otrzymywanie polioli z udziatem HEC
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Analiza mas czgsteczkowych badanych polioli przeprowadzona metodg chromato-
grafii zelowe] wykazata, ze skladaja si¢ one z dwodch frakcji - jedng o zawartosci 6-7 %
masowych stanowi frakcja o duzej masie czasteczkowej odpowiadajaca produktom
hydroksyalkilowania HEC lub HPC (tabela 2, Mn = 73 275 — 142 980 u, My = 106 178 —
198 937 u), druga wystepujaca w przewazajacej ilosci 93-94 % stanowita frakcja wskazujaca
na obecno$¢ oligomerow pochodzacych z reakcji hydroksyalkilowania rozpuszczalnikow
1 oligomeryzacji GL. Stopien dyspersji kazdej frakcji byt niewielki i miescit si¢ w zakresie
1,3-1,5. Dla poréwnania w tabeli 3 podano wartosci $rednich mas czasteczkowych HPC
i HEC, a na rysunku 28 pokazano krzywe rozktadu tych pochodnych celulozy oznaczone

metoda chromatografii zelowe;.

Tabela 2. Srednie masy czqsteczkowe i dyspersyjnosé polioli

Zawarto$¢
. .. Mn Mw M:
Poliol fr?);)(]:jl [Da] [Da] [Da] Mw/Mn
100 1355 1798 2472 1,33
HPC-GL-GE-WE 6,14 142980 | 198937 | 264651 | 1,39
93,86 1364 1802 2 463 1,32
100 1365 1969 3891 1,44
HPC-GL-GTE-WE 7,08 99860 | 155401 | 209810 | 1,56
92,92 1341 1906 2911 1,42
100 1 600 9813 | 138340 | 6,13
HPC-GL-GLIC-WE 6,35 78347 | 122333 | 170055 | 156
93,65 1497 2124 3032 1,42
100 1284 1675 2223 1,31
HEC-GL-GTE-WE 6,05 73275 | 106178 | 144121 | 1,45
93,95 1291 1674 2 204 1,3
100 2514 13557 | 40439 5,39
HCEL-GL-WE 61,81 9 855 21081 | 42221 2,14
38,19 1125 1473 1791 1,31
CEL-GL-H,O-WE 100 1 650 2676 4 202 1,62

Tabela 3. Srednie masy czgsteczkowe i dyspersyjnosé HPC, HEC i celulozy po jej hydrolizie (HCEL)

Pochodna celulozy Mn Mw M; Mw/Mn
HPC 101 786 | 221 752 | 398 511 2,17
HEC 54535 | 157 170 | 285961 2,88
HCEL 1425 2024 2933 1,42
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Rysunek 28. Krzywe rozktadu masy czgsteczkowej zastosowanych pochodnych celulozy

Przebieg badanych reakcji mozna przesledzi¢ poréwnujac widma IR i *H-NMR
substratow, potproduktéw oraz produktow reakcji. W widmie IR HPC (rys. 29) obserwuje si¢
obecno$¢ pasma pochodzacego od drgan walencyjnych grup hydroksylowych przy 3450 cm™.
Potwierdzeniem wystepowania tych grup sa pasma drgan deformacyjnych przy 1083 cm?
i 1127 cm™ pochodzace odpowiednio od pierwszo- i drugorzedowych grup hydroksylowych.
Ponadto grupy hydroksylowe daja szerokie pasmo drgan deformacyjnych w zakresie 1279-
1331 cm? i 612 cm™. W widmie HPC wystepuja réwniez pasma pochodzace od drgan
walencyjnych grup metylenowych przy 2950 cm™ i deformacyjnych przy 1460 cm™. Ponadto
wystepuje pasmo przy 1640 cm™ wskazujace na mozliwo$¢ absorpcji wody przez HPC.
W widmach polioli HPC-GL-GE-WE oraz HPC-GL-GTE-WE obserwuje si¢ obecnos¢
intensywnego pasma przy ok. 1060 cm™, co wskazuje na powstawanie w produkcie grup
eterowych tworzacych si¢ zarowno w reakcji HPC z GL jak i z WE (rys. 30).

Widma IR potproduktu reakcji powstajacego w reakcji HPC z glicydolem
w $Srodowisku glicerolu i produktu otrzymanego po reakcji z WE sa podobne do wczesniej
omoéwionych widm (aneks, rys. Al). Wystepuja w nich drgania walencyjne i deformacyjne
grup hydroksylowych, obecne s3a pasma pochodzace od drgan eterowych przy 1032 cm™.
W widmie poliolu wskutek reakcji potproduktu z WE zwigksza si¢ liczba grup metylenowych
i metinowych, a udzial w nim grup hydroksylowych maleje odpowiednio w poréwnaniu
z widmem potproduktu HPC-GLIC-GL. Obserwuje si¢ to w postaci zmniejszenia natezenia
pasma przy 3303 cm™ wzgledem natezenia pasma drgan grup C-H przy 2875 cm™ (aneks, rys.
Al).
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Rysunek 29. Widmo IR HPC
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Rysunek 30. Widmo IR poliolu otrzymanego w reakcjach HPC z GL i WE prowadzonych w srodowisku
GE (—) i GTE (—)

Podobne zalezno$ci obserwuje si¢ w widmach potproduktu HEC-GL-GTE i produktu
HEC-GL-GTE-WE reakcji (aneks, rys. A2).

Widmo H-NMR HPC (rys. 31) jest proste. Obserwuje sic w nim trzy sygnaly,
swiadczace o obecnosci w zwigzku trzech grup protonow. Najbardziej intensywny sygnal
pochodzacy od wszystkich protonéw grup metylenowych i metinowych w merze HPC
wystepuje przy 3,4 ppm; drugi od grup metylowych przy okoto 1 ppm. Najstabszy, rozmyty
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sygnat przy okoto 4,5 ppm, zanikajacy po dodaniu ci¢zkiej wody do uktadu, pochodzi od grup
hydroksylowych.

W widmie 'H-NMR poliolu HPC-GE-GL-WE (rys. 32a) podobnie jak w widmie
substratu obecny jest sygnat przy okoto 1 ppm pochodzacy od grupy metylowej 1 sygnat przy
3,4 ppm od grup metylenowych HPC. W wyniku otwarcia pierscieni epoksydowego 1 pier-
$cienia weglanu etylenu, wchodzace w sktad tancucha grupy metylenowe i metinowe daja
nowy sygnal przy 3,5 ppm wskazujacy na to, ze HPC reaguje z tymi czynnikami hydroksy-
alkilujacymi. Sygnaty protonéw grup hydroksylowych wystepuja w zakresie 4,4-4,8 ppm. Po
dodaniu ci¢zkiej wody sygnaty te zanikaja (rys. 32b).

L e L

Rysunek 31. Widmo *H-NMR HPC

Sygnaty o podobnym przesunieciu chemicznym obserwuje si¢ w widmie *H-NMR
poliolu otrzymywanego w reakcji HPC z GL i WE w srodowisku GTE i glicerolu (aneks, rys.
A3 i Ad).

Widmo H-NMR HEC (rys. 33) zawiera sygnaly w zakresie 3,3-3,6 ppm, ktore
pochodzg od protonow grup metylenowych. W widmie wystepuje takze rozmyty sygnat
w zakresie 4,3-4,6 ppm pochodzacy od protonéw grup hydroksylowych. Zanika on po
wprowadzeniu do uktadu D20. Zasadnicza réznica miedzy widmami *H-NMR HPC i HEC
a ich produktami hydroksyalkilowania, wynika z nieobecnos$ci sygnalow grup metylowych
przy ok. 1 ppm w tych ostatnich. W widmie potproduktu otrzymanego z HEC, GL i GTE,
mozna wyraznie zaobserwowaé obecnos¢ protondw pierwszo- i drugorzedowych grup

hydroksylowych w zakresie 4,3-4,6 ppm objawiajacych si¢ r6zng multipletowoscia sygnatow
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(rys. 34). Po reakcji z WE widmo w analizowanym zakresic upraszcza si¢ gdyz

w produkcie wystepuja juz tylko pierwszorzgdowe grupy hydroksylowe (rys. 35).

a)

b)

N S

5 4 3 2 !

[ppm]
Rysunek 32. Widmo *H-NMR poliolu HPC-GE-GL-WE w DMSO-dg (a) i po dodaniu D0 (b)
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Rysunek 33. Widmo *H-NMR HEC
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Rysunek 34. Widmo *H-NMR pétproduktu HEC-GL-GTE
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Rysunek 35. Widmo H-NMR poliolu HEC-GL-GTE-WE
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Otrzymane poliole analizowano metodg MALDI-TOF w celu identyfikacji wystepu-
jacych produktéw matoczasteczkowych i oligomerow (tabela 4, tabele A1-A3, rys. A5 i A6).
Na rys. 36 przedstawiono reakcje hydroksyalkilowania wystepujace w mieszaninie HPC lub

HEC z glicydolem 1 WE z wytaczeniem reakcji z udziatem pochodnych celulozy.

a)
H,C——CH—CH,—OH
\_/
m o)
H,C——CH—CH,—OH > H,C——CH—CH,~0{CH,—CH—CH,~0-H
\_/ \_/ |
o) OH m
b)
Hz(‘: (‘ZHZ
(6] O
\ 7/
C
I
r (6]
_ p— —_ — p— — _—
H,C— CH—CH,~0{ CH,~CH—CH, O
OH
H,C—CH—CH, o{CH —CH—CH, o}—(CH -CH, O}H
(H,C~CH, o}H
gdzie:r=mry+r
c)
g H,C—CH—CH,—0OH
2 \ / 2
(0]
HO—CHZ—C]:H—CHZ—OH > H{O—Cl:H—CH2>O—CHZ—CH—CHZ—O-%CHZ—CH—O>~H
a c
CH,OH b
Hz(i:_cl:Hz
(e} o]
N\ 7/
C
I
(@]

» oligomer
gdzie:q=a+b+c

d)
H,C——CH—CH,—OH
N/

p 0
HO{CHZ—CHz—o)—H > H{o —CH—CH }O{CH -CH, O>—<CH CH o)—H
n

HCOH HC OH

gdzie: n=21lub 3
p=a+b
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H,C——CH—CH,—OH H,C——CH—CH,—OH
\ / CH p \ /
HZO + (0] - HO—CHZ—?H— Z_OH (6]
OH

Y

H{O—CH—CHZ O—CHZ—CH—CHZ—O%CHZ—CH—O}H
CH,OH ° o~<CH2—CH—o7¥H CH,OH i
(lZHZOH b
gdzie:p=a+b+c
Rysunek 36. Reakcje hydroksyalkilowania wystepujgce w mieszaninie HPC lub HEC z glicydolem i WE

Z przeprowadzonej analizy wynika, ze w poliolach otrzymanych w reakcjach HPC
z GL i WE w $rodowisku glikoli lub glicerolu oraz HEC z GL i WE w $rodowisku glikolu
trietylenowego spotyka si¢ m.in. produkty oligomeryzacji samego glicydolu (rys. 36 a, tabela
41p. 2,5, 6,10, 14, 19, 24, 28, 29, 34, 35, 41, 42, 46, 47; aneks, tabela Al Ip. 2, 7, 11, 15, 16,
24, 28, 30, 35, 41, 42, 46, 47; aneks, tabela A2 Ip. 28, 31; aneks, tabela A3 Ip. 11, 14, 22), a
takze produkty powstale w wyniku jego reakcji z glikolem etylenowym, trietylenowym (rys.
36 d) lub glicerolem (rys. 36 c¢) (tabela 4 Ip. 7, 11, 16, 21, 26, 31, 38, 50; aneks, tabela Al Ip.
5,10, 14, 21, 22, 27, 34, 45; aneks, tabela A2 Ip. 4, 6, 13, 18, 25, 32, 46; aneks, tabela A3 Ip.
13, 15).

Stwierdza si¢ ponadto obecno$¢ produktow oksyalkilenowania glicydolu i jego
oligomerow weglanem etylenu (rys. 36 b, tabela 4 Ip. 4, 8, 12, 15, 17, 20, 22, 25, 27, 30, 32,
33, 37, 40, 43, 44, 45, 48, 49; aneks, tabela Al Ip. 3, 12, 17, 18, 20, 23, 25, 29, 31, 33, 36, 38,
43, 44; aneks, tabela A2 Ip. 2, 3, 8, 16, 22, 27, 38, 44, 45; aneks, tabela A3 Ip. 3, 8, 18, 20, 24,
27, 31, 34, 41, 42), natomiast wystgpowanie sladowych ilosci wody w glikolach etylenowym,
I trietylenowym oraz mozliwo$¢ dehydratacji polioli w wysokiej temperaturze podczas
syntezy, sprawia, ze ulega ona reakcji z glicydolem, w wyniku ktoérych powstaje glicerol
i produkty jego nastepczej reakcji (rys. 36 e, tabela 4 Ip. 3, 9, 13, 18, 23, 36, 39; aneks, tabela
Al lp. 6, 37, 40, 49).

Na mozliwos¢ dehydratacji zgodnie z rys. 37 wskazuja piki molekularne zidentyfi-
kowane w poliolu otrzymanym w reakcji HEC z GL i WE (rys. 37, aneks, tabela A3 Ip. 4-
7,10, 19, 23, 28, 35).

- H,0

~CH;?H—CH50~ ~CH;CH=CH-O~

OH

Rysunek 37. Dehydratacja produktéw ubocznych reakcji HEC-GL-GTE-WE
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Tabela 4. Analiza MALDI-ToF poliolu HPC-GL-GE-WE

Lp. m/z I';)tiel?ésxv;(%’ ]S ¢ Struktura molekularna jonu Ma?g/mg:f wa
+ + Na*
L] weim | oo e
2 221,930 15,48 3GL 222,110
3 263,039 19,79 H.O + 3 GL + Na* 263,111
4 265,935 87,82 3GL+OE 266,137
5 277,092 12,28 3 GL + CH30H + Na* 277,126
6 293,071 12,83 3GL + CH30H + K* 293,100
7 307,045 40,13 GE +3 GL + Na* 307,137
8 321,049 16,39 3 GL + OE + CH30OH + Na* 321,153
9 337,032 38,00 H.O + 4 GL + Na* 337,147
10 351,057 35,04 4 GL + CH30OH + Na* 351,163
11 381,018 48,96 GE +4 GL + Na* 381,173
12 395,051 21,32 4 GL + OE + CH30OH + Na* 395,189
13 411,003 33,57 H.O +5 GL + Na* 411,184
14 425,028 42,50 5GL + CH3OH + Na* 425,200
15 438,998 13,37 4 GL + 2 OE + CH3OH + Na* 439,179
16 455,002 45,96 GE +5GL + Na* 455,210
17 469,003 29,04 5GL + OE + CH3;OH + Na* 469,226
18 484,996 21,52 H.O + 6 GL + Na* 485,221
19 498,954 37,00 6 GL + CH3OH + Na* 499,237
20 512,983 18,65 5GL + 2 OE + CH3OH + Na* 513,216
21 528,976 33,56 GE + 6 GL + Na* 529,247
22 542,973 30,38 6 GL + OE + CH3OH + Na* 543,263
23 558,974 10,91 H.O + 7 GL + Na* 559,258
24 572,956 37,73 7 GL + CH3OH + Na* 573,273
25 586,964 18,47 6 GL + 2 OE + CH3OH + Na* 587,253
26 602,946 24,45 GE +7 GL + Na* 603,284
27 616,915 29,13 7 GL + OE + CH30H + Na* 617,300
28 630,925 12,27 8 GL +K* 631,258
29 646,885 24,74 8 GL + CH3OH + Na* 647,310
30 660,918 22,14 7 GL + 2 OE + CH30OH + Na* 661,289
31 676,890 17,86 GE +8 GL + Na* 677,321
32 681,586 16,97 8GL +2 OE + H* 681,318
33 690,878 22,42 8 GL + OE + CH3OH + Na* 691,336
34 704,906 12,31 9GL +K* 705,294
35 720,826 18,64 9 GL + CH30OH + Na* 721,347
36 729,890 11,46 H,O + 8 GL + 2 OE + CH3;OH 730,347
37 735,069 12,87 8 GL + 2 OE + CH3OH + Na* 735,326
38 751,057 6,30 GE +9 GL + Na* 751,358
39 760,562 9,21 H,O + 9 GL + OE + CH;OH 760,394
40 765,060 12,27 9 GL + OE + CH30OH + Na* 765,373
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c.d. Tabela 4. Analiza MALDI-ToF poliolu HPC-GL-GE-WE

Lp. m/z I';)tiel;:,)sy;&? ]S ¢ Struktura molekularna jonu Ma?g/mg:f wa
41 779,059 6,73 10 GL + K* 779,332
42 795,038 7,03 10 GL + CH30H + Na* 795,384
43 809,062 6,98 9 GL + 2 OE + CH3;OH + Na* 809,363
44 823,033 2,49 10 GL + OE + K* 823,358
45 839,029 4,83 10 GL + OE + CH3OH + Na* 839,410
46 853,028 3,09 11 GL +K* 853,368
47 869,043 2,16 11 GL + CH3OH + Na* 869,421
48 883,031 3,13 10 GL + 2 OE + CH3;OH + Na* 883,400
49 892,623 2,90 11 GL + OE + CH3OH + H* 891,465
50 908,586 8,21 GE + 11 GL + CH3;0H 908,468

GL —glicydol, H,O — woda,

GE — glikol etylenowy, H*— proton,

OE — grupa oksyetylenowa, Na* — kation sodu,

CH30OH — metanol, K*— kation potasu.

5.2. Otrzymywanie poliolu z hydrolizatu celulozy

Jak juz o tym wspomniano w CZESCI LITERATUROWEJ w publikacjach nie
spotyka si¢ informacji na temat zastosowania celulozy do syntezy polioli; wystepuja
natomiast informacje o wprowadzaniu celulozy w postaci sproszkowanej do cieklego poliolu
syntetyzowanego z innych surowcow, ktory nastgpnie jest stosowany do otrzymywania
kompozycji spienianej. Nie podejmowano dotychczas prob otrzymywania polioli przez
bezposrednie nadmiarowe hydroksyalkilowanie celulozy, a opisane w literaturze tzw.
uplynnianie celulozy polegalo w praktyce na czg¢sciowym specznianiu nizszych frakcji
celulozy w stosowanym do otrzymywania pianek poliolu lub w specjalnie wprowadzanych do
niego alkoholach wielowodorotlenowych, podczas gdy duza cze$¢ celulozy pozostawata w
postaci zawiesiny [112].

Podstawowa wada celulozy jest jej brak rozpuszczalno$ci w rozpuszczalnikach
organicznych i wodzie, co uniemozliwia jej hydroksyalkilowanie. Wydawato si¢, ze wady tej
mozna unikng¢ i poprawi¢ w pewnym stopniu rozpuszczalno$¢ i reaktywnos¢ celulozy
skracajac jej tancuch w wyniku degradacji spowodowanej jej hydroliza, co opisano
w pracach [113-115]. Korzystajac z tych informacji przeprowadzono hydroliz¢ celulozy
w temperaturze 45 °C w $rodowisku 64 % kwasu siarkowego(VI) w ciggu 2 godzin. Wykresy

rozrzutu wielkosci czgstek celulozy przed i po hydrolizie przedstawiono na rysunku 38.
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Celuloza przed hydroliza charakteryzowatla si¢ wielkoscig czastek o wartosci 800-
1200 nm (rys. 38, czerwona linia). Podczas hydrolizy nastgpuje skracanie dtugich tancuchow
i pojawienie si¢ duzej frakcji czastek o rozmiarze 50-200 nm (niebieska linia) i znacznie
mniejszej — o rozmiarze 200-1200 nm. Oznaczenia masy czgsteczkowej celulozy po hydro-
lizie przeprowadzone metodg chromatografii zelowej wykazaly obecno$¢ dwoch frakeji
réznigcych si¢ masa czasteczkowa; Ok. 62 % stanowi frakcja o liczbowo $redniej masie
czasteczkowej Mn = 9855 u, zas 38 % stanowi frakcja o wartosci o Mn = 1125 u (tabela 2).
Stopnie dyspersji obu frakcji wynosza odpowiednio 2,14 i 1,31.

Proces otrzymywania poliolu prowadzono w ten sposéb, ze do GL dodawano
zhydrolizowang celuloz¢ (HCEL) energicznie mieszajac 1 ogrzewajagc w celu jej
rozpuszczenia. Znaczna cze$¢ celulozy reagowala juz w temperaturze 155 °C, na co wska-

zywal wystepujacy w tych warunkach efekt egzotermiczny.

w
o

N
A

NN
o un

Intensywnos$é, %
=
wv

w

10 100 1000 10000
Rozmiar czastek, nm

o

Rysunek 38. Rozklad wielkosci czastek celulozy przed (- ) i po (~---) hydrolizie uzyskany metodg DLS
Pozostata cze$¢ celulozy pozostawata zawieszona w $rodowisku reakcji 1 dopiero
dalsze dtugotrwale ogrzewanie w temperaturze 180 °C prowadzito do catkowitego roztwo-
rzenia celulozy i uzyskania poliolu o charakterze potstatej zywicy niemieszajacej si¢
z izocyjanianami. W celu uplynnienia produktu poddawano go dalszemu hydroksy-
alkilowaniu WE (rys. 39). Na podstawie bilansu masowego reakcji stwierdzono, ze udziat
celulozy w strukturze otrzymanego poliolu wynosi ok. 9,3 % masowych.
Przebieg reakcji analizowano za pomocg widm IR i *H-NMR oraz techniki MALDI —
ToF. W widmie IR zhydrolizowanej celulozy (rys. 40) obserwuje si¢ pasma charakterystyczne
dla drgan walencyjnych grup hydroksylowych przy 3424 cm™ i dla drgan grup C-OH przy
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Rysunek 39. Reakcja HCEL z GL i WE

1120 cm™ naktadajace si¢ na pasmo drgan eterowych C-O-C. Ponadto grupy hydroksylowe
daja bardzo stabe pasmo drgan deformacyjnych przy ok. 1320 cm™ i silne przy ok. 630 cm™.
Na obecnos¢ grup metylenowych 1 metinowych wskazujg pasma pochodzace od drgan
walencyjnych przy 2900 cm™. W widmie IR poliolu (rys. 41) obserwuje sie obecnosé
intensywnego pasma przy 1058 cm™, wskazujacego na powstawanie w produkcie grup
eterowych tworzacych si¢ zarbwno w reakcji zhydrolizowanej celulozy z GL jak i z WE.
Ponadto nastgpuje zwiekszenie natezenia pasma przy ok. 2900 cm™ w stosunku do pasma
drgan walencyjnych grupy hydroksylowej (3450 cm™) wskutek powstawania coraz wiekszej
liczby grup metylenowych i metinowych w wyniku rozpadu pierscieni GL i1 WE i tworzenia
fancuchow oksyalkilenowych. Obecno$¢ drgan deformacyjnych tych grup obserwuje sie¢
odpowiednio przy ok. 1440-1480 i 1340 cm™, przy czym to ostatnie naktada sie na pasmo
drgan deformacyjnych grup OH.
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Rysunek 40. Widmo IR hydrolizatu celulozy

Na widmie *H-NMR poliolu (rys. 42) wystepuja sygnaty w zakresie 3,3-3,7 ppm
pochodzace od wszystkich protondw grup metylenowych i metinowych w merze
powstajacego produktu. W zakresie 4,4-4,8 ppm obserwuje si¢ sygnaly pierwszo- i drugo-
rzedowych grup hydroksylowych, ktore zanikaja po dodaniu do uktadu ci¢zkiej wody.
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Rysunek 41. Widmo IR poliolu otrzymanego na bazie hydrolizatu celulozy
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Rysunek 42. Widmo *H-NMR poliolu otrzymanego na bazie hydrolizatu celulozy

Badania przeprowadzone metoda MALDI-ToF wykazaly, ze jako produkty mato-
czasteczkowe spotyka si¢ glownie produkty oksyetylenowania GL weglanem etylenu przy
stosunku molowym 1:1 i wigkszym (maksymalnie 1:8; tabela 5, Ip. 2, 3, 7, 9, 12, 15, 18, 21),
a takze produkty reakcji oligomerow GL z WE (tabela 5, Ip.11, 14, 16, 17, 19, 20, 22, 23, 25,
26, 27, 28, 30, 34). Niektore wartosci m/z wskazuja, ze otrzymane produkty uboczne moga
ulegaé czesSciowej dehydratacji w podwyzszonej temperaturze, w ktérej prowadzona jest

reakcja z WE (tabela 5, Ip. 6, 8, 24, 29, 32).

Tabela 5. Analiza MALDI-ToF poliolu HCEL-GL-WE

Lp. m/z Ilsfl:l:vy‘,v;;:]s ¢ Struktura molekularna jonu Ma;glmg:; wa
1 87,048 14,6 WE 88,016
2 140,888 12,5 GL + OE + Na* 141,053
3 155,987 16,7 GL + OE + K* 157,027
4 173,061 11,5 2GL + OE - H.0O 174,089
5 196,984 71,9 2GL + EO - H,O + Na* 197,079
6 217,103 11,5 2 GL + 2EO - H,0 218,115
7 245,101 9,4 GL +30OE +K* 245,079
8 261,131 9,2 2GL+3EO-H0 262,142
9 289,130 19,8 GL +4 OE + K* 289,105
10 303,132 30,2 2GL +3EO +Na* 305,142
11 319,096 14,6 2GL +30E +K* 319,116
12 333,133 36,5 GL +50E +K* 333,132
13 347,151 25,0 2GL +40OE + Na* 347,168
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c.d. Tabela 5. Analiza MALDI-ToF poliolu HCEL-GL-WE

Lp. m/z Int_en,s ywnos¢ Struktura molekularna jonu Masa molowa
pikow [%0] [g/mol]

14 363,130 18,8 2GL+40E+K* 363,142
15 377,169 29,2 GL +6 OE + K* 377,158
16 393,985 100 3GL+30E+K* 393,153
17 407,147 16,7 2GL + 50E + K* 407,168
18 421,169 18,8 GL +7 OE + K* 421,184
19 437,157 16,6 3GL+40E+K* 437,179
20 451,186 15,6 2GL +6 OE +K* 451,195
21 465,193 12,5 GL +8OE +K* 465,598
22 481,179 13,5 3GL+50E+K* 481,205
23 495,208 12,3 2GL+70E+K* 495,221
24 507,211 11,5 3GL+6 OE-HO+K* 507,221
25 525,207 12,3 3GL+60E+K"* 525,231
26 539,224 11,5 2GL+80E+K* 539,247
27 555,221 8,3 4GL+50E+K* 555,242
28 569,248 10,4 3GL+70E+K* 569,258
29 581,235 9,4 4GL+60E-H0O +K* 581,258
30 590,878 75,0 5GL+5EO 590,315
31 613,280 8,4 3GL+80E +K* 613,284
32 625,296 7,9 4GL+7O0E-H0+K* 625,284
33 643,281 10,8 4GL+70E+K 643,294
35 687,296 52 4GL+80E+K 687,321

GL —glicydol, Na* — kation sodu,

OE - grupa oksyetylenowa, K*- kation potasu,

H,O — woda, H*— proton.

Otrzymany produkt jest ciekla zywica, ktérg mozna tatwo wymiesza¢ z pMDI.

5.3. Otrzymywanie poliolu z celulozy

W przeprowadzonych badaniach wykorzystano celuloze o rozrzucie czgstek 800-1200

nm (rys. 43). Jako $rodowisko reakcji zastosowano wode, ktora cze$ciowo specznia celulozg.

Proces prowadzono w ten sposob, ze do mieszaniny wody z GL dodawano celulozg, cato$¢

energicznie mieszano i ogrzewano powoli do temperatury 180 °C w ciggu 30 godzin.

Obserwowano powolne roztwarzanie celulozy. Po zakofczeniu reakcji otrzymano potprodukt

o charakterze potstatej zZywicy niemieszajacej si¢ z izocyjanianami. W celu uplynnienia

produktu poddawano go dalszemu hydroksyalkilowaniu WE.
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Rysunek 43. Rozrzut wielkosci czgstek celulozy otrzymany metodg DLS

Na podstawie obliczen stwierdzono, ze udzial celulozy w strukturze otrzymanego
poliolu wynosi ok. 6,3 % masowych. Rownolegle z reakcjg hydroksyalkilowania celulozy
zachodzita reakcja wody z GL, a nastgpnie tak otrzymanego potproduktu z WE, co wykazano
za pomocg techniki MALDI-ToF, ktorej wyniki przedstawiono w dalszej czgsci pracy.
Przebieg reakcji analizowano ponadto za pomoca widm IR i *H-NMR.

W widmie IR celulozy (rys. 44) obserwuje si¢ pasma charakterystyczne dla drgan
walencyjnych grup hydroksylowych przy 3350 cm™ i dla drgan grup C-OH alkoholi
pierwszorzedowych przy 1058 cm™ i drugorzedowych przy 1165 cm™. Ponadto grupy
hydroksylowe dajg pasma drgan deformacyjnych w zakresie 1280-1340 cm™ i 614 cm™. Na
obecnos¢ grup metylenowych 1 metinowych wskazuja pasma pochodzace od drgan

walencyjnych przy ok. 2900 cm™. Ich obecnoéé potwierdza pasmo 1430 cm™

od drgan
deformacyjnych grupy metylenowej. Ponadto wystepuje pasmo przy 1640 cm™ wskazujace na
mozliwos¢ absorpcji wody przez CEL.

W widmie potproduktu otrzymanego w reakcjach celulozy z glicydolem w srodowisku
wodnym (rys. 45) obserwuje sie obecnos$¢ intensywnego pasma przy ok. 1035 cm™, ktore
wskazuje na powstawanie w produkcie grup eterowych tworzacych si¢ w wyniku rozpadu
pierscienia epoksydowego glicydolu. Widoczne na zboczu tego pasma przegigcie przy ok.
1100 cm™ pochodzi od drgania wiazan C-OH powstajacych grup hydroksylowych. Grupy
metylenowe 1 metinowe daja pasma drgan deformacyjnych odpowiednio przy 1454 i 1328

cm®. W widmie IR poliolu obserwuje sie analogiczne pasma jak w widmie pétproduktu,

Z nieznacznym wzrostem natgzenia pasma przy 1035 cm™ wzgledem pasma 3350 cm™
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Rysunek 44. Widmo IR celulozy

wskazujacym na dalsze tworzenie grup eterowych w wyniku rozpadu pierScienia weglanu
etylenu.

Widma H-NMR pétproduktu i poliolu sa bardzo podobne (rys. 46). W wyniku
otwarcia pier§cienia epoksydowego GL i pierscienia WE, wchodzace w sktad tancucha grupy
metylenowe 1 metinowe daja sygnaty w zakresie 3,2-3,7 ppm, wskazujac na to, ze celuloza
reaguje z tymi odczynnikami hydroksyalkilujagcymi. W zakresie 4,4-4,8 ppm wystepuja
sygnaty pierwszo- 1 drugorzedowych grup hydroksylowych, ktore zanikaja po dodaniu do
uktadu cigzkiej wody.

Transmitancja [%]
40 elo‘ :
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1
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Rysunek 45. Widmo IR péiproduktu CEL-GL-H,0 (—) i produktu CEL-GL-H,0O-WE (—)

84



b)

AN AN .

a5 ' 4,0 ' 35 ' [ﬁpm]

Rysunek 46. Widmo *H-NMR péiproduktu CEL-GL-H;0 (a) i produktu CEL-GL-H,O-WE (b)

Badania przeprowadzone metoda MALDI-ToF wykazaly, ze w reakcji wody
wystepujacej jako Srodowisko reakcji z glicydolem powstaje glicerol oraz produkty jego
reakcji nastepczej z glicydolem i weglanem etylenu (rys. 36e, tabela 6, Ip. 4-20, 22-31): Jako
produkty uboczne wystepuja takze produkty oksyetylenowania GL nadmiarem weglanu
etylenu (rys. 47a, tabela 6, Ip. 6, 8, 10, 13), a takze produkty reakcji oligomerow GL z WE
(rys. 46b, tabela 6, Ip. 3, 15-24, 26-31).

a)
(;:Hz_qHz
0_0
'
a &
H{O~CH—CH 3} O— CH;~ CH—CH; O{CH-GH—O}H -
2
CH,OH CH,OH
. O<CH2— (l:H‘O),:*
CH,OH

CH0{CH; CH;-O}H
H{O-CH;-CH{0~CH—CH,}0— CH;~CH—CH O{CHz—Cl)H-O);(CHz—CHz—O-}hl'I
H{O~CH;~CH-0~CH, O{CH, — CH-O}-CH;-CH-O}H
CH;~0{CH;~CHz-0H

gdzie:g=af+e+bd+g+ic+h
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Rysunek 47. Reakcje hydroksyalkilowania wystepujqce w mieszaninie CEL-GL-H,O-WE

Ze wzgledu na obecnos¢ wspomnianych wyzej produktow oligomerycznych
otrzymany poliol ma mate liczbowo i wagowo s$rednie masy czasteczkowe wynoszace
odpowiednio 1650 u i 2675 u przy stopniu dyspersji Mw/Mn = 1,6. Jest ciekly i mozna go

fatwo wymiesza¢ z pMDI.

Tabela 6. Analiza MALDI-ToF poliolu CEL-GL-H,O-WE

Lp. m/z II::E;?:;: ]sc Struktura molekularna jonu Maiglmg:;) e
1 102,078 100,0 H.0 + OE + K* 101,001
2 | 221,802 104 3GL 222,110
3 265,806 69,2 3GL +OE 266,137
4 | 322,935 77 H:0 +3GL + OE + K* 323,111
5 | 336,944 43 H,0 +2 GL +3 OE + K* 337,127

H,O + 4 GL + K* 353,121

6 352,948 34 GL +50E + K* 353,288
H.O + 4 GL + OE + K* 397,148

8 396,944 10,6 GL +6 OE + K* 397,314
9 | 410939 6,5 H0 +3GL +3OE + K’ 411,163
2GL +50E + K* 427,325

10 | 426,928 4,5 H,0 +5GL + K* 427,158

11 | 440946 11,6 H:0 +4 GL +2 OE + K" 441,174
2GL +6 OE + K* 471,351

12 | 470,939 13,5 H,0 + 5 GL + OF + K* 471,184
GL+8OE + K" 485,367

13 484,94 8,2 H,O +4 GL + 3 OE + K* 485,200
2GL+7O0E +K* 515,377

3GL+60E+K* 545,388

15 544,937 14,1 H,O + 6 GL + OE + K* 545,221
2GL +80OE +K* 559,404

16 | 558,956 8,9 H,O +5GL + 3 OE + K* 559,237
3GL+70E+K* 589,414

17 588,956 13,6 H,O + 6 GL + 2 OF + K* 589,247
4GL +6 OE +K* 619,425

18 | 618,954 11,9 H,O + 7 GL + OE + K* 619,258
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c.d. Tabela 6. Analiza MALDI-ToF poliolu CEL-GL-H,O-WE

Lp. m/z II;::)SVZV[";;; ¢ Struktura molekularna jonu Ma;;/mg:;) e
+ + K*

19 | 632,962 9.2 H203 f els_ GI_8 S 3E OEK+ K* 66333?,24744
+ + K*

20 | 662,964 111 HZ(;1 f 7L Gl_7 +O 2E OEK+ K* 222:32}1

21 | 691,965 7,1 4GL+90E 692,383

22 | 736,992 59 H205 f é_ (;_7 S IZE SEK+ K+ ;gggf
+ + K*

23 | 766,984 3.3 HfﬁLg G?_?EOEli K* ;g;ggg
+ + K*

24 | 811,008 2.8 H206 f ; G|_7 +O 2E OEK+ K* gﬁg:g

25 | 825027 15 H:0 +8 GL + 4 OF +K* 825,313

26 | 840,985 15 H207 f II0+(§|_O+ESEK+ K* gﬁjggg
+ + K*

o | e | 1o k. | ==

28 | 884977 18 HzO7+GlIE) EZ ?Ez Jcr): + K 222:232

29 | 908,585 15 H207+(32|_G+L8+01|;5 ? E+ ‘ 383:321
+ + K*

30 | 928,995 11 Hzo7+61|6 Gﬁ ?2 o: +K* 3331321

31 | 958,991 10 Hzo8+GlL1 EZ ?Ez J(rle( + K* g:g:igf

GL - glicydol, H,>O — woda,

OE — grupa oksyetylenowa,

5.4. Wlasciwosci polioli

powierzchniowe i wspétczynnik zalamania $wiatta (tabela 7). Zaobserwowano typowe
zmiany tych wielko$ci w funkcji temperatury (rys. 48), czyli zmniejszanie si¢ ich wartosci, co
w kazdym wypadku wptywa korzystnie na homogenizacj¢ kompozycji spienianej zachodzaca

zawsze z efektem egzotermicznym.

charakteryzuja si¢ poliole otrzymane w S$rodowisku GTE. Moze to by¢ zwigzane
z dlugoscig tancucha, wigksza w pordwnaniu do GE i luZniejszym upakowaniem tancuchow
polimeru wskutek mniejszej gestosci miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych. Wprowa-

dzenie do uktadu glicerolu sprawia, ze liczba wigzan wodorowych wzrasta, co objawia si¢

K*— kation potasu.
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Zbadano wiasciwosci fizyczne uzyskanych polioli, tj. gestos¢, lepkos¢, napigcie

Poliole otrzymane z udzialem HPC rdéznig si¢ gestoScig. Najmniejsza gestoscig




Tabela 7. Wiasciwosci fizyczne polioli w temperaturze 20 °C

. Gestosé | Lepkosé Napiecie_ Wsp()lczyn.nik Liczba
Poliol [g/cm?] | [mPa-s] powierzchniowe zalamania hydroksylowa
[N/m -10°¥] $wiatla np?° [mg KOH/g]

HPC-GL-GE-WE 1,217 78868 50,40 1,4620 560
HPC-GL-GTE-WE 1,190 379127 50,96 1,4645 481
HPC-GL-GLIC-WE 1,260 178271 32,48 1,4745 742
HEC-GL-GTE-WE 1,215 11071 46,50 1,4630 598
HCEL-GL-WE 1,300 42325 52,92 1,4880 473
CEL-GL-H,O0-WE 1,283 5538 49,00 1,4770 688

zwigkszeniem gestosci poliolu HPC-GL-GLIC-WE w poréwnaniu z poliolem HPC-GL-GE-
WE.

Najwieksza gestoscig charakteryzuje sie poliol otrzymywany z hydrolizatu celulozy,
co moze wynika¢ z dlugiego czasu reakcji jego otrzymywania prowadzonej w wysokiej
temperaturze, powodujacej czesciowa kondensacje powstajacych tancuchow hydroksy-
alkilowych. Lepkos¢ polioli w temperaturze 20 °C jest rozna. Najwicksza lepkoScia
charakteryzuje si¢ poliol HPC-GL-GTE-WE co wynika z obecnos$ci dluzszego tancucha
oksyalkilenowego stosowanego glikolu. Z kolei duza lepko$¢ poliolu HPC-GL-GLIC-WE
wynika z obecnosci trdjfunkcyjnego glicerolu wprowadzajacego do uktadu wigksza liczbe
grup hydroksylowych odpowiedzialnych za tworzenie silnych migdzyczasteczkowych wigzan
wodorowych. Mniejsze lepkosci polioli otrzymanych z hydrolizowanej i niehydrolizowanej
celulozy wynikaja z obecnos$ci krotszych tancuchow celulozy, zdegradowanych w wyniku
hydrolizy lub obecnosci wody w wypadku stosowania celulozy niehydrolizowanej. Wskazuja
na to mniejsze liczbowo $rednie masy czasteczkowe tych polioli (tabela 2). Zaobserwowano,
ze otrzymane poliole wykazuja podobne warto$ci napigcia powierzchniowego z wyjatkiem
poliolu otrzymanego z reagentow HPC-GL-GLIC-WE, ktory charakteryzuje si¢ znacznie
mniejszym napigciem powierzchniowym. Z literatury [135] wynika, ze napigcie powierz-
chniowe polioli stosowanych do otrzymywania sztywnych pianek poliuretanowych miesci si¢
w zakresie 30-50 N/m -1073. Mata wartoé¢ napiecia powierzchniowego polioli jest korzystna,
gdyz utatwia spienianie kompozycji. Wyzsza wartos$¢, jak w wigkszosci otrzymanych polioli
wymaga uzycia podczas spieniania wigkszej ilosci $rodka powierzchniowo czynnego.
Réznice wilasciwosci fizycznych otrzymanych polioli spowodowane s3g zastosowaniem
reagentow taczonych w réznych stosunkach molowych oraz r6znymi warunkami prowadzenia
syntezy, tj. czasem trwania reakcji i wysoka temperaturg. Otrzymane poliole majg liczby
hydroksylowe w zakresie 473-742 mg KOH/g, ktore wskazuja, ze beda one nadawac si¢ do
otrzymywania sztywnych pianek poliuretanowych.
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Rysunek 48. Zmiany gestosci (a), lepkosci (b) i napiecia powierzchniowego (c) polioli w funkcji temperatury

5.5. Otrzymywanie i wlasciwosci pianek poliuretanowych

Uzyskane poliole zawierajace w swojej strukturze mery (hydroksyalkilo)celulozy
zastosowano do otrzymywania pianek poliuretanowych. Proces spieniania polioli przeprowa-
dzono w skali laboratoryjnej. Badanie miato na celu okreslenie wplywu ilosci katalizatora -
trietyloaminy (TEA), srodka powierzchniowo czynnego (silikon L-6900), wody oraz rodzaju
poliolu na przebieg spieniania (tabela 8). Po zmieszaniu wymienionych sktadnikoéw
kompozycji do ukladu dodawano odpowiednia ilos¢ pMDI i1 doktadnie mieszano.
Przeprowadzono kilka wariantow spieniania wybierajac jako optymalny ten, w ktorym
otrzymano pianki sztywne o rownomiernych, matych porach. Podczas spieniania mierzono
czasy kremowania, wzrostu i schnigcia kompozycji spienianych.

Stwierdzono, ze pianki poliuretanowe o optymalnych sktadach otrzymywane z polioli
na bazie HPC i HEC wymagaja zastosowania 2 lub 3 % wody, 0,2-0,7 g katalizatora oraz 4,9-
9,5 g srodka powierzchniowo czynnego na 100 g uzytego poliolu (tabela 8, kolumny 4-6).
Dos¢ duza ilo$¢ srodka powierzchniowo czynnego wynika z duzych wartoSci napigcia
powierzchniowego otrzymanych polioli, ktére nalezy obnizy¢é w procesie spieniania.
Wspotczynnik izocyjanianowy optymalnych kompozycji miesci si¢ w zakresie 1,0-1,5 (tabela
8, kolumna 7). Czas kremowania wynosi 45-69 s, czas wzrostu miesci si¢ W zakresie 35-72 s,
natomiast czas schnigcia jest bardzo krotki lub natychmiastowy. Wynika to z obecnosci duzej

ilosci pierwszorzgdowych reaktywnych grup hydroksylowych powstajacych w wyniku reakcji
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potproduktow z WE, o czym $wiadczg duze wartosci liczb hydroksylowych. To sprawia, ze
do zapoczatkowania reakcji potrzeba niewielkiej ilo$ci katalizatora, na og6t w granicach
0,2-0,7 g/100 g poliolu. Pianki otrzymywane z poliolu na bazie hydrolizatu celulozy
1 celulozy specznianej w wodzie wykazuja najlepsze wiasciwosci uzytkowe, jesli do
sporzadzenia kompozycji spienianej zastosuje si¢ 2 % wody i odpowiednio 1,3 lub 0,3 g
katalizatora oraz 3,1-3,9 g $rodka powierzchniowo czynnego na 100 g uzytego poliolu (tabela
8, kolumny 4-6). Wspoélczynnik izocyjanianowy tak otrzymanych pianek wynosi 1,0. Nalezy
nadmieni¢, ze zmiana optymalnego sktadu kompozycji prowadzi do otrzymania pianek
o niekorzystnych wlasciwosciach. Zastosowanie wigkszej ilosci wody sprawia, ze otrzymane
pianki staja si¢ kruche; przy mniejszej ilosci wody wzrasta wyraznie ich gesto$¢ pozorna.
Zwigkszenie ilosci katalizatora sprawia, ze pianka ma duze pory, zmniejszenic — powoduje
obnizenie stopnia spienienia i wzrost gesto$ci pozornej. Istotng role odgrywa réwniez
wspotczynnik izocyjanianowy, zbyt duza lub zbyt mala ilo$¢ izocyjanianu sprawia, ze pianki
sa niedotwardzone i maja lepka, kleista powierzchnig.

Pianka otrzymana z poliolu uzyskanego w wyniku hydroksyalkilowania celulozy
niehydrolizowanej wykazuje znacznie dtuzszy czas kremowania (129 s) i czas wzrostu (157 s)
w stosunku do pianki otrzymywanej z hydrolizatu celulozy (ktorej czasy kremowania
I wzrostu to 32 s), co wigze si¢ z uzyciem znacznie mniejszych ilosci katalizatora.
Powierzchnia obu pianek jest sucha po uptywie 1 s (tabela 8, kolumny 8-10).

Zbadano nastgpujace witasciwosci otrzymanych pianek: gestos¢ pozorna, chtonnosé
wody, stabilno$¢ wymiaréw, wspdtczynnik przewodzenia ciepta, odporno$¢ termiczna,
wytrzymato$¢ na S$ciskanie, indeks tlenowy; ponadto przeprowadzono analize termogra-
wimetryczng, analiz¢ DSC, oraz badanie wielkosci i ksztalttu poréw. Blad oznaczen nie
przekraczal: w wypadku gestosci pozornej i chtonno$ci wody 1,5 %, stabilno$ci wymiarow
2,1 %, ubytku masy w podwyzszonej temperaturze 0,5 %, wspolczynnika przewodzenia
ciepta 0,3 %, wytrzymatosci na S$ciskanie 2,1 % przy 10,00 % odksztalceniu probki.
Wszystkie wymienione parametry sg istotne dla oceny jakosci i zastosowania pianek, a ich
znaczenie moze rozni¢ si¢ w zaleznosci od konkretnych zastosowan. Waznym parametrem
decydujacym o zastosowaniu pianek jest ich gesto$¢ pozorna. Posrednio wptywa ona na inne
wlasciwosci fizyczne, np. na wytrzymalo$¢ na S$ciskanie. Gegsto$¢ pozorna otrzymanych
pianek miesci si¢ zwykle w zakresie 58-67 kg/m?® (tabela 9). Najwicksza gestoscia pozorna
charakteryzuje sie pianka otrzymana z poliolu HCEL-GL-WE (72,9 kg/m®), najmniejsza za$
pianka otrzymana z poliolu HPC-GL-GTE-WE (58,1 kg/m®). Otrzymane pianki
charakteryzujg si¢ dobrg stabilno$cig wymiaréw w temp. 150 °C (tabela 10). Wykazujg skurcz
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Tabela 8. Wplyw sktadu kompozycji na przebieg spieniania

Ilos¢ skladnika [g/100 g poliolu] Wspol- Przebieg spieniania
Pianka otrzymana Symbol czynnik czas
. kompo- Woda silikon . . czas czas Uwagi
z poliolu 2VCi pMDI o TEA L -6900 izocyja- kremo- t hnieci
yCj [9%6] - nianowy wania [s] wzrostu[s] | schnigcia [S]
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Al 120 2 2,7 7,0 0,9 18 13 20 potsztywna, peka po wyschnieciu
A2 144 2 2,7 6,2 1,0 22 20 30 sztywna, mate peknigcia
HPC-GL-GE-WE A3 144 2 1,6 3,9 1,0 22 38 7 wystepuje kolaps, pekniecia
Ad* 160 2 0,5 9,5 1,2 45 37 natychmiast sztywna, male pory
B1 168 3 1,6 7,8 1,4 33 30 20 wystepuje kolaps, mate pory
B2 168 2 1,6 7,8 1,4 22 19 10 ulega deformacji
duzy efekt cieplny, ulega
HPC-GL-GTE-WE B3 152 2 1,6 7.8 1,3 22 21 12 Y deformgcjiy g
B4 168 2 0,5 7,8 14 46 58 60 sztywna, mate pory
B5* 175 2 0,2 8,8 15 61 35 natychmiast male pory, sztywna
Cl 92 2 2,7 7,8 0,5 17 8 1 bardzo twarda, sztywna
C2 156 2 2,7 7,8 1,0 17 10 1 sztywna po 7 min.
HPC-GL-GLIC-WE c3 168 3 2.7 78 1.0 25 17 1 sztywna, male pory
C4* 168 3 0,7 5,8 1,0 69 72 7 sztywna, twarda
D1 148 2 11 47 1,0 22 12 1 pianka potsztywna
D2 156 3 11 4,7 1,0 28 20 1 polsztywna
HEC-GL-GTE-WE D3 164 4 1,1 4.7 1,0 37 30 7 sztywna
D4 176 3 1,1 4.7 1,2 23 14 1 mate pory
D5* 176 3 0,3 49 1.2 51 58 1 sztywna, male, regularne pory
El 140 2 2,7 3,9 1,2 26 13 5 krucha
E2 120 2 2,7 3,9 1,0 22 14 1 maly stopien spienienia
E3 140 3 2,7 3,9 1,1 21 16 15 male pory, krucha
E4 160 3 2,7 3,9 1,3 21 17 62 krucha
HCEL-GL-WE E5 120 3 2.7 3.9 1,0 20 13 22 krucha
E6 120 2 0,5 3,9 1,0 63 180 50 duze pory, migkka
E7 120 2 0,9 3,9 1,0 63 180 50 duze pory
E8* 120 2 1,3 3,9 1,0 32 32 1 male pory
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c.d. Tabela 8. Wplyw sktadu kompozycji na przebieg spieniania

Tlos¢ skiadnika [g/100 g poliolu] Wspol- Przebieg spieniania
. Symbol .
Pianka otrzymana kompo- Woda silikon czynnik czas czas czas Uwagi
z poliolu zycji pMDI [9%6] TEA L-6900 izocyja- Kremo- wzrostu[s] | schnigcia [s]
nianowy wania [s] ¢
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
F1 160 2 2,5 3,1 1,0 27 18 5 duze pory
F2 160 2 2,2 2,7 1,0 30 20 5 peka, duze pory, kolaps
F3 170 2 1,3 3,1 1,1 42 30 7 duze pory,
CEL-GL-H,O-WE F4 160 2 0,8 3,1 1,0 52 52 1 sztywna, male pory
F5 160 2 0,5 3,1 1,0 66 67 1 sztywna, mate pory,
F6* 160 2 0,3 3,1 1,0 129 157 1 sztywna, male pory,
F7 185 3 0,3 3,1 1,1 125 165 2 polsztywna, duze pory
kompozycje oznaczone * poddano dalszym badaniom wiasciwosci
Tabela 9. Niektore wltasciwosci otrzymanych pianek poliuretanowych
Pianka otrzymana Symbol ) Gestosé Chlo;moéc’_ wody Wspélczynn.ik
2 poliolu kompozyCJl pozorna _ [% obj.] przewodzenia ciepla,
(zgodnie z tab. 8) [kg/m?] po5min. | po3h po 24h A [W/m-K]
HPC-GL-GE-WE A4* 61,6 1,30 1,76 3,62 0,0358+0,0001
HPC-GL-GTE-WE B5* 58,1 0,25 0,89 2,12 0,0354+0,0001
HPC-GL-GLIC-WE C4* 60,4 2,52 4,09 6,11 0,0367+0,0001
HEC-GL-GTE-WE D5* 66,6 2,50 3,59 6,07 0,0366+0,0001
HCEL-GL-WE E8* 72,9 1,47 3,12 4,94 0,0364+0,0001
CEL-GL-H,O-WE F6* 60,5 4,47 5,40 6,56 0,0338+0,0001
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Tabela 10. Stabilnos¢ wymiaréw otrzymanych pianek poliuretanowych

Symbol Stabilno$¢ wymiarow w temperaturze 150 °C
Pianka otrzymana | kompozycji Zmiana dlugosci Zmiana Zmiana grubosci
z poliolu (zgodnie z tab. [%0] szerokosci [%0] [%0]
8) po20h | po40h | po20h | po40h | po20h | po40h
HPC-GL-GE-WE A4* +3,51 +3,12 +6,72 +6,09 +1,19 +1,01
HPC-GL-GTE-WE B5* +3,13 +4,56 -5,07 -4,16 -3,53 -2,89
HPC-GL-GLIC-WE C4* -1,17 -1,66 -0,26 -0,95 -0,71 -1,48
HEC-GL-GTE-WE D5* -1,18 -191 -0,74 -1,73 -0,57 - 1,58
HCEL-GL-WE E8* -0,67 -0,80 -3,36 -4,00 -1,37 -1,51
CEL-GL-H,O-WE F6* -0,69 -0,44 -1,45 0,27 -2,52 -3,06

maksymalnie dochodzacy do 4,0 % po 40 h wygrzewania. Wyjatek stanowiag kompozycje
otrzymane z polioli syntezowanych w $rodowisku glikoli, niektére z nich rozszerzaja si¢
w trakcie ogrzewania o 6,7 % co sugeruje, ze pianki te powinny by¢ stosowane
w temperaturze nizszej niz 150 °C. Niekiedy obserwuje si¢ skurcz w jednym kierunku
a wydtuzenie w innym. Zwigzane jest to z rozprezaniem gazu zawartego w komorkach, ktory
zwigksza swoja objetos¢ podczas wygrzewania pianek, powodujac pekanie komorek,
a rozrywajac je wywotuje skurcz. Zmiany wymiardw linowych otrzymanych pianek mieszcza
si¢ na ogol w zakresie dopuszczalnych zmian przyjmowanych dla spienionych tworzyw
poliuretanowych, ktére wynosza 3-5 %. Oznaczony wspodtczynnik przewodzenia ciepta
wynosi  0,0338-0,0367 W/m-K (tabela 9). W wypadku typowych sztywnych pianek
poliuretanowych wartosci te mieszczg si¢ zazwyczaj w zakresie 0,020 do 0,035 W/mK [9].
Wszystkie pianki charakteryzuja si¢ mata chtonnoscia wody nieprzekraczajaca kilku procent
(tabela 9). To wskazuje na obecno$¢ w ich strukturze gltéwnie zamknietych poréow i jest
korzystne do zastosowania pianki jako izolatora termicznego. Mata chtonnos¢ wody pianki
jest korzystna, gdyz umozliwia jej uzycie jako materiatu izolacyjnego w warunkach duzej
wilgotnos$ci, np. w budownictwie, przyjmuje si¢, ze nie powinna ona przekracza¢ 3-5 %. Ten
warunek spetniajag pianki uzyskane z polioli HPC-GL-GE-WE, HPC-GL-GTE-WE,
HCEL-GE-WE.

Wykonano zdjgcia poréw otrzymanych pianek mikroskopem Nicon Eclipse LV 100
POL (rys. 49, aneks rys. A 7). Analizg statystyczng ($rednia wielko$¢ poréw) przeprowa-
dzono na podstawie uzyskanych mikrofotografii. Stwierdzono Ze wszystkie badane pianki
majg pory owalne. W tabeli 11 podano ich wigksza i mniejszg srednice. Dtugos¢ porow waha
si¢ w granicach 140-340 nm a szerokos$¢ 70-140 nm. Wielko$¢ porow na ogot koresponduje
z chtonnoscig wody przez pianke. Wigksze pory ulatwiajg pochtanianie wody na powierzchni
pianki, stad charakteryzuja si¢ one wigksza chlonno$cia wody jak np. pianki otrzymane
z polioli HPC-GL-GLIC-WE, HEC-GL-GTE-WE i HCEL-GL-WE. Ekspozycja w tempera-
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turze 150 °C powoduje zwigkszenie wielkosci poréw spowodowane rozpr¢zaniem dwutlenku
wegla (rys. 49b). W temperaturze 175 °C nastepuje dalsze rozcigganie pordéw, a takze
kurczenie si¢ niektorych komorek w wyniku ich pgkania spowodowanego wydzielaniem si¢
dwutlenku wegla (rys. 49c). W temperaturze 200 °C wida¢ juz wyraznie pegkanie porow oraz
zweglanie Scianek porow prowadzace do ich grafityzacji (rys. 49c).

Na podstawie analizy wielko$ci porow pianek mozna stwierdzi¢, ze pianki o najwig-
kszych porach uzyskano z kompozycji, w ktorej sktad wchodzi (hydroksyetylo)celuloza,
natomiast piank¢ o najmniejszym rozmiarze porow otrzymano z polioli HPC-GL-GTE-WE

oraz CEL-GL-H>0O-WE (tabela 11).

Tabela 11. Wielkosé¢ poréw otrzymanych pianek

Pianka otrzymana K Symbol .. Dluzsza §rednica | Kroétsza Srednica
z poliolu (Z;)fdnnggztg'bcg) [um] [um]

HPC-GL-GE-WE A4* 230+ 15 70+ 13
HPC-GL-GTE-WE B5* 140 + 14 90+ 13
HPC-GL-GLIC-WE C4* 280 + 22 100 + 12
HEC-GL-GTE-WE D5* 340 + 23 110+ 21
HCEL-GL-WE E8* 290 + 20 170+ 16
CEL-GL-H,O-WE F6* 140 + 15 110+ 14
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d)

Rysunek 49. Cyfrowy obraz pianki poliuretanowej otrzymanej z poliolu CEL-GL-H20-WE (F6) przed ekspozycjq
temperaturowq (a); po 30 dniach ogrzewania w temperaturze 150 °C (b); w175 °C (c); w200 °C (d)
w powigkszeniu 5x

Pianki poddano badaniu statycznej odpornosci termicznej eksponujac je w tempera-
turze 150, 175 i 200 °C przez 30 dni oraz dokonujagc pomiaru ubytku masy i oceniajgc ich
wytrzymato$¢ na $ciskanie przed i po ekspozycji. Zaobserwowano sukcesywne zmniejszanie
si¢ masy pianek, przy czy najwicksze ubytki obserwowano w trakcie pierwszej doby
wygrzewania (rys. 50). Stwierdzono, ze otrzymane pianki charakteryzuja si¢ duza odpor-
noscig termiczng. Pianki sg odporne na dziatanie temperatury nawet 175 °C (tabela 12).
Najwigksza odpornos¢ termiczng wykazujg pianki otrzymane z hydrolizatu celulozy, ich
ubytek masy po 30-dniowej ekspozycji w 150 °C wynosi 7,6 %, natomiast nie sg one odporne
na dziatanie temperatury 200 °C, poniewaz w trakcie ekspozycji W tej temperaturze ulegaja
znacznym deformacjom. Przyczyna tego sa zmiany ci$nienia gazu wypetniajacego komorki
pianki, nastepujace pod wptywem wzrostu temperatury. Bardzo duza odpornoscig termiczng
w temperaturze 150 °C charakteryzuja si¢ pianki otrzymane z poliolu, w ktorym do syntezy
zastosowano GTE. Ich ubytek masy wynosi 9,8 %. Najwigksza o0dporno$cig termiczng
w 200 °C charakteryzuje si¢ pianka otrzymana na bazie HEC wykazujac ubytek masy oK.
36 % (tabela 12). Jej odporno$¢ termiczna jest poroéwnywalna do termoodpornych pianek
poliuretanowych zawierajacych w swojej strukturze pierScienie izocyjanurowe, 1,3,5-

triazynowe i purynowe [135]. Stwierdzono, ze pianki uzyskane z polioli HPC-GL-GE-WE
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oraz HPC-GL-GTE-WE s3 odporne na temperature 150 °C i 175 °C, w ktorej ich ubytek
masy wynosi odpowiednio 9,8-12,4 % i ok. 29,0 %; nie sg natomiast odporne na temperaturg
200 °C, poniewaz w tych warunkach ubytek ich masy po miesi¢cznej ekspozyciji jest bardzo

duzy 1 osiaga wartos¢ 44,5- 45,3 % mimo wzrostu ich wytrzymalo$ci na $ciskanie (tabela 12).
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Rysunek 50. Zmiany masy pianek poliuretanowych podczas 30-dniowego wygrzewania w temperaturze 150 °C
(@), 175 °C (b)i200 °C (c); (legenda przedstawia symbole pianek zgodne z tabelq 8)
Wytrzymato$¢ na $ciskanie badanych pianek poliuretanowych jest typowa jak dla
pianek sztywnych i1 miesci si¢ w zakresie 0,205-0,279 MPa z wyjatkiem pianki otrzymanej
z poliolu syntezowanego z dodatkiem GE, ktéra wykazuje prawie dwa razy wigksza
wytrzymato$¢ na Sciskanie wynoszaca 0,475 MPa (tabela 12).

Tabela 12. Ubytek masy po 30-dniowej ekspozycji temperaturowej i wytrzymatosé¢ na Sciskanie otrzymanych
pianek poliuretanowych

Ubytek masy w % po | Wytrzymalo$é na $ciskanie [MPa]
Pianka otrzymana |~ SYMPOl | 30_dniowej ekspozycji po ekspozycji
z poliolu kompozycji |y temperaturze [°C] przed |, temperaturze [°C]
(egodnie220-8) T80 | 175 [ 200 | “KSPO&¥eIa 150 | 175 | 200
HPC-GL-GE-WE A4* 12,43 | 28,94 | 45,30 0,475 0,499 | 0,533 | 0,606
HPC-GL-GTE-WE B5* 9,83 | 29,27 | 44,48 0,279 0,350 | 0,549 | 0,725
HPC-GL-GLIC-WE C4* 12,90 | 31,91 | 42,99 0,205 0,392 | 0,411 | 0,424
HEC-GL-GTE-WE D5* 10,68 | 29,83 | 35,99 0,235 0,294 | 0,788 -
HCEL-GL-WE E8* 7,57 | 20,97 - 0,212 0,325 | 0,410 -
CEL-GL-H,0O-WE F6* 13,00 | 30,67 | 46,15 0,234 0,284 | 0,379 | 0,519

Zauwazono, ze po ekspozycji temperaturowej w 150 °C  wszystkie pianki wykazuja
wzrost wytrzymalosci na S$ciskanie. Jest on wynikiem ich dosieciowywania. Z kolei
w wyzszej temperaturze (175 °C) nastepuje ich powolna degradacja, ktora prowadzi w kon-
sekwencji do zmiany struktury pianki polegajacej na jej czesciowym zweglaniu 1 tworzeniu
struktury charakteryzujacej si¢ zwickszong wytrzymatoéciag na Sciskanie. Po ekspozycji

w temperaturze 175 °C najwiekszym przyrostem wytrzymatosci, o okoto 235 %, charakter-
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ryzuje si¢ pianka otrzymana z poliolu HEC-GL-GTE-WE (D5%*), ale w temperaturze 200 °C
ulega ona deformacji. Pianka otrzymana z poliolu HPC-GL-GTE-WE wykazuje wzrost
wytrzymato$ci na $ciskanie, nawet w temperaturze 200 °C. Pozostate wlasciwosci uzytkowe
omawianej pianki rowniez sa korzystne, mata gestos¢ pozorna i maty ubytek masy podczas
wygrzewania wskazujg, ze pianka moze pracowa¢ w podwyzszonej temperaturze. Pianki
otrzymane z polioli HEC-GL-GTE-WE i HCEL-GL-WE nie moga by¢ uzytkowane w tempe-
raturze 200 °C ze wzgledu na ich deformacj¢ w tej temperaturze

Analiza termiczna TG i DTG potwierdzita, ze pianki uzyskane z poliolu otrzymanego
z HPC w srodowisku GE i GTE oraz ze zhydrolizowanej celulozy charakteryzuja si¢ znaczng
odpornoscig termiczng. Temperatura, w ktorej traca one 5 % Swojej masy wynosi
258-274 °C, a temperatura maksymalnej szybkos$ci rozkladu miesci si¢ w zakresie
293- 328 °C (tabela 13), przy czym nieco wigkszg termoodporno$cig charakteryzuje si¢
pianka otrzymana z poliolu HCEL-GE-WE.

Tabela 13. Badania termograwimetryczne oraz temperatura zeszklenia pianek poliuretanowych

Pianka otrzymana K Symbol .. Ts % Twow | Tsw | Ts0% | Tmax rezkiadu Ty
z poliolu bonimerny | €1 | €1 | Pl | Pl | Pl | q]
HPC-GL-GE-WE A4* 258 277 304 371 305 118
HPC-GL-GTE-WE B5* 269 280 304 371 293 92
HPC-GL-GLIC-WE C4* 221 257 301 375 392 76
HEC-GL-GTE-WE D5* 237 262 292 351 293 80
HCEL-GL-WE E8* 274 293 326 380 328 *
CEL-GL-H,0-WE F6* 245 263 314 390 397 97

* w zakresie -40 °C do 220 °C pianka nie wykazuje temperatury zeszklenia

Analiza DSC wykazata, ze pianka otrzymana z poliolu na bazie hydrolizatu celulozy
charakteryzuje si¢ najwyzszg temperatura zeszklenia mieszczaca si¢ poza badanym zakresem,
a pozostate pianki majg temperature zeszklenia oscylujacg w zakresie 76-118 °C (tabela 13,
aneks rys. A8 — Al3). Jej 5 % ubytek masy obserwuje si¢ w temperaturze 274 °C, a 50 %
w temperaturze 380 °C. Temperatura maksymalnej szybkosci rozktadu wynosi 328 °C. Na
krzywej dm/dT w funkcji temperatury obserwuje si¢ zasadniczo dwa maksima odpowiadajace
ubytkowi masy w temperaturze 290-310 °C i 390 °C. Pierwszy odpowiada rozktadowi
poliuretanu do amin i dwutlenku wegla [135]. Drugi pik zwigzany jest z rozktadem merow
celulozy. Pozostalo$¢ po wygrzewaniu stanowi ok. 18-22 % poczatkowej masy probki. Na
podstawie uzyskanych danych wszystkie otrzymane pianki mozna zaklasyfikowac¢ jako pianki

sztywne.
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Rysunek 51. Analiza termiczna otrzymanych pianek poliuretanowych: zmiana masy w funkcji temperatury (a),
pochodna zmiany masy w funkcji temperatury (b)

W celu analizy zmian struktury pianek podczas ekspozycji temperaturowej poddano je
analizie w podczerwieni przed i po wygrzewaniu. Na widmie IR pianek niewygrzewanych
(rys. 52, aneks rys. Al4 — A18) stwierdza si¢ obecno$¢ pasma przy ok. 3350 cm™, ktore

pochodzi od drgan rozciggajacych grup N-H, zwigzanych wigzaniem wodorowym, z kolei

101



obserwowane w zakresie 3000-2800 cm™ drgania rozciagajace pochodza od grup C—H. Na
uzyskanych widmach obserwuje sie niekiedy pasmo wystepujace przy 2276 cm, co pozwala
wnioskowa¢ o niewielkich pozostalosciach nieprzereagowanych grup izocyjanianowych,
a takze pasmo przy 2136 cm™ od grup karboimidowych. Podczas wygrzewania pianki
w temperaturze 150 °C nastepuje zanik grup karboimidowych, prawdopodobnie w wyniku ich
utleniania 1 grup izocyjanianowych wskutek ich reakcji z grupami hydroksylowymi
pochodzacymi z poliolu (dosieciowywanie). Pasmo, widoczne przy wartosci liczby falowej
1727 cm™? pochodzi od drgan grupy karbonylowej C=0. Podczas wygrzewania mozna
zaobserwowa¢ wzrost natezenia pasma polozonego przy 1610 cm™, co wskazuje na
pojawianie si¢ w piankach wigzan nienasyconych C=C i ich czgéciowa grafityzacje
odpowiadajacg za wzrost wytrzymatosci na $ciskanie.

Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze najlepszymi wiasciwosciami uzytkowymi
charakteryzuja si¢ pianki otrzymane z polioli syntetyzowanych z HPC w §rodowisku glikoli, a
takze z hydrolizowanej i niehydrolizowanej celulozy. Chodzi tu gtéwnie o gestos¢ pozorna,

chlonnos$¢ wody, odporno$é termiczna, z takze wlasciwosci wytrzymatosciowe.
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Rysunek 52. Widmo IR pianki A4* niewygrzewanej (—) oraz wygrzewanej w temperaturze 150 °C (—),
175 °C (—) oraz 200 °C (—)
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5.6. Biodegradacja pianek poliuretanowych

Problemem wspolczesnego $wiata jest duza ilo$¢ odpadéw wytwarzanych z tworzyw
sztucznych. Jest on szczego6lnie widoczny w przypadku poliuretanow. Materiaty te sa bowiem
odporne na degradacje. Dlatego poszukuje si¢ takich rozwigzan, ktore pozwolg na rozktad
tych odpadow w jak najkrotszym czasie. Zastosowanie celulozy jako materiatu do produkcji
polioli i pianek poliuretanowych stwarza szanse otrzymania materiatéw biodegradowalnych.
W celu sprawdzenia wptywu celulozy na biodegradacj¢ poliolu i otrzymanej z niego pianki
poliuretanowej podj¢to badania ich podatnosci na biodegradacj¢ w srodowisku glebowym. Do
ukladu zawierajagcego przygotowany wczesniej roztwor glebowy wprowadzono poliol oraz

pianke sproszkowang i w formie kostki. Przebieg zmian biologicznego zapotrzebowania na
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Rysunek 53. Wyniki BZT probek polioli (a), pianek w formie proszku (b), pianek w formie kostek (c).
Symbole pianek sq zgodne z symbolami pianek z tabeli 8

tlen (BZT) podczas pomiarow przedstawiono na rysunku 53. Udziaty masowe wegla, wodoru,
tlenu, i azotu obliczono na podstawie analizy elementarnej (tabela 14). Na ich podstawie
z kolei wyliczono teoretyczne zapotrzebowanie na tlen (TZT) polioli i pianek. Stopien
biodegradacji (Dt) badanych probek obliczono na podstawie zmierzonego BZT po 28 dniach
I obliczonego TZT. Uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 15.

Badania wykazaly, ze wszystkie analizowane probki sa podatne na biodegradacje
w $rodowisku glebowym, a szczegdlnie poliole, ktore ulegaja w niej catkowitej biodegradacji.
Stopien biodegradacji pianek w tych warunkach jest duzy i miesci si¢ w zakresie 51-83 %.
Stanowi to bardzo dobry wynik 1 stwarza mozliwo$¢ otrzymywania biodegradowalnych
pianek poliuretanowych. Istotny wptyw na biodegradacj¢ ma na pewno obecno$¢ w struktu-
rach pianki calkowicie biodegradowalnych polioli. Najwigksza podatno$¢ na biodegradacje
wykazuje pianka otrzymana z kompozycji CEL-GL-H>O-WE. Zaréwno pianka w formie
proszku jak 1 prostopadtosciennej kostki po 28 dniach wykazuja najwigkszy stopien
biodegradacji wynoszacy odpowiednio 71 i 83 %. Z praktycznego punktu widzenia bardzo
wazna jest posta¢ ,odpadu”, ktory jest poddawany biodegradacji. W zwigzku z tym
przeprowadzono badania biodegradacji pianek zmielonych na proszek (co preferuje norma)
oraz prostopadtosciennych probek wycigtych z pianki bazowej. Okazalo si¢ nieoczekiwanie,
ze pianki badane w tej malej skali w postaci niesproszkowanej rownie szybko, a nawet
niekiedy szybciej ulegaja biodegradacji niz sproszkowane, co w rezultacie moze stanowic¢
korzystna ceche pianki, gdyz nie bedzie ona wymagata dodatkowego rozdrabniania przed
utylizacjg. Badania biodegradacji wykonane zostaly zgodnie z obowigzujaca normg [131]

wskazuja, ze w ciggu miesigca mozna uzyska¢ znaczny stopien degradacji pianek opartych na
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celulozie i jej hydroksyalkilowych pochodnych. Wydluzenie tego czasu do 2-3 miesiecy

stworzy przypuszczalnie mozliwo$¢ catkowitej ich degradacji w proponowanych warunkach.

Tabela 14. Ulamki masowe pierwiastkow w badanych materiatach na podstawie analizy elementarnej

Material c v Pierwiastek - .
HPC-CI?-(I)_I-igIE-WE 0,4761 0,0912 0,4327 0
HEC—GPI?—IE'II'E—WE 0,4769 0,0902 0,4329 0
HCEFL?gOL'_WE 0,497 0,0845 0,4185 0
CEL-GPI(_)-I:-?ZIO-WE 0,453 0,0867 0,4603 0
Fianka (proszek) 0,6385 0,0613 0,2335 0,0667
H?énéaL(‘gséeﬁE 0,6414 0,0598 0,229 0,0698
P,Lacr‘tg(grfsx? 0,6237 0,061 0,2514 0,0639
CPEiaL”_'éaL(ﬂgéZf\*/'\‘,)E 0,6182 0,0603 0,2563 0,0652
aniea (kastia) 0,6385 0,0613 0,2335 0,0667
Hggnéi(g}sék% 0,6414 0,0598 0,229 0,0698
Fljé%kf-g(ﬁil\(/alz) 0,6237 0,061 0,2514 0,0639
cE'f”'éi‘.'f.ng\?&E 0,6182 0,0603 0,2563 0,0652
Tabela 15. Analiza biodegradacji polioli i pianek PUR
Material BZTx BZTzs | Nawaika | Licznik TZT Dt
[mg/l] [mg/l] [g] TZT [mg/l] [ %]
o e 2510 2425 0,24 9,0416 37,67 100
RGO e 248,0 2395 021 9,056 43,12 100
HCET_?I(_;CI)_I—WE 138,0 1295 0,21 9,884 47,07 100
CEL_gf_':j’Z'O_WE 209,0 200,5 0,19 7,8248 41,18 100
,E'Pagkgépg’ézs\‘% 46,5 38,0 0,21 15,5856 74,22 51,2
HFEZ”EL‘%‘%SEEVKJE 70,5 62,0 0,20 15,664 78,32 79,2
P;'aé"éi(grfsj\f? 57,8 493 0,20 14,8904 74,45 66,2
CPEiaerléaL(_ﬂféz_f}\(,)E 60,6 52,1 0,20 14,5092 73,0 714
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c.d. Tabela 15. Analiza biodegradacji polioli i pianek PUR

Material BZTx BZT2s Nawazka Licznik TZT Dt
[mg/l] [mg/l] [] TZT [mg/l] [ %]

HP;aCT'éaL(_'gét_wE 64,8 56,3 0,21 15,5856 74,22 759
HE?”éi(é"Tﬁ‘;“?VE 52,1 43,6 0,20 15,664 78,32 55,7
',:'g%kfg(ﬁs\t,'\‘,ag 62,0 535 0,20 14,8904 74,45 71,9
cE'f‘”éi(EZEtké‘&E 66,2 57,7 0,21 14,5092 69,52 83,0

5.7. Uniepalnianie pianek poliuretanowych

Istotnym zagadnieniem z punktu widzenia uzytkowania pianek poliuretanowych
w wysokiej temperaturze jest ich uniepalnianie. Ciagle poszukuje si¢ nowych metod
i sposobow zwigkszania odpornosci ogniowej pianek poliuretanowych. Jednym z takich
sposobow jest wprowadzenie do struktury tancucha poliolowego atoméw fosforu. Podczas
spalania pianki poliuretanowej atomy fosforu dziataja w ten sposob, ze na powierzchni
polimeru powoduja powstanie szklistej warstwy ochronnej utrudniajacej dalsze spalanie
i jednoczesnie ograniczajg powstanie palnych i toksycznych gazow [136-138].

Klasyczne sztywne pianki poliuretanowe sg palne. W celu zmniejszenia ich palnosci
wprowadza si¢ uniepalniacze do kompozycji spienianej (uniepalniacze addytywne).
Przyktadem takiego zwiagzku jest melamina [139]. Tworzywa poliuretanowe otrzymywane
z dodatkiem melaminy wykazuja duzg odporno$¢ termiczna, sa niepalne lub samogasnace.
Ponadto w celu zmniejszenia palnosci pianek mozna wprowadzaé uniepal-niacze reaktywne,
np. atomy fosforu, azotu i krzemu do struktury poliolu [135].

W niniejszej pracy postanowiono wykorzysta¢ uodporniajgce na ogien wilasciwosci
fosforu 1 melaminy do modyfikacji otrzymanych pianek poliuretanowych. Ze wzgledu na
duza lepkos¢ polioli otrzymanych na bazie celulozy i jej hydroksyalkilowych pochodnych
bezposrednie wprowadzenie melaminy do kompozycji spienianych byto niemozliwe. W celu
otrzymania poliolu o mniejszej lepkosci, zawierajgcego jednocze$nie w swojej strukturze
atomy fosforu przeprowadzono reakcje estryfikacji kwasu fosforowego(lll) glikolem
etylenowym z uzyciem toluenu jako czynnika azeotropowego. W kolejnym etapie reakcji
w tak otrzymanym estrze rozpuszczono HPC 1 powstala mieszaning hydroksyalkilowano za
pomocg glicydolu i weglanu etylenu. Uzyskano produkt o duzej liczbie kwasowej wynoszacej
144 mg KOH/g (tabela 16), co skutkowalo koniecznoscia zastosowania duzej ilosci TEA

podczas wstegpnego spieniania pianki. Otrzymana pianka zawierata w swojej strukturze ok.
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2,6 % mas. fosforu i wykazywata wlasciwosci samogasngce, niestety byla bardzo krucha
(tabela 17).

Ze wzgledu na konieczno$¢ stosowania zbyt duzej ilosci TEA podczas spieniania
pianki analizowano inng drog¢ syntezy poliolu stosujac w miejsce GE glikol trietylenowy.
W uzytym wariancie reakcji udato si¢ otrzymac poliol o mniejszej liczbie kwasowej — 51,5
mg KOH/g (tabela 16). Po wstepnym spienieniu poliolu oceniono wlasciwosci otrzymanej
pianki. Charakteryzowalta si¢ ona matymi porami i duza sztywnos$cig, jednak procentowy
udziat fosforu w piance wynosit ok. 1,9 % co stanowi zbyt malg ilo$¢, aby pianka byla
niepalna.

Najtrafniejszym rozwigzaniem okazalo si¢ zastosowanie GDE do reakcji z kwasem
fosforowym(I1l) (rys. 54). Liczba kwasowa otrzymanego poliolu wynosita 60 mg KOH/g
(tabela 16). Mata lepkos$¢ poliolu pozwalata na addytywne wprowadzenie melaminy do
kompozycji spienianej (tabela 17). Pianka otrzymana podczas wstgpnego spieniania

przejawiata wyrazne wlasciwo$ci samogasnace.

Tabela 16. Liczba kwasowa polioli otrzymanych z udziatem H3PO3

Poliol LK [mg KOH/g]
HsPOs-GE-HPC-GL-WE 1440
HsPO;-GTE-HPC-GL-WE 51,5
HsPO3;-GDE-HPC-GL-WE 60,0
O. OH N e e
>\P< oo NN >\P< + 2H,0

Rysunek 54. Reakcja GDE z kwasem fosforowym(l11)

Tabela 17. Wstepne spienianie polioli zawierajgcych w swojej strukturze atomy fosforu

Pianka otrzymana Ilo$¢ skladnika [g/100 g poliolu]
z poliolu pMDI V}’&?Ia TEA SL'IQB%% melamina Uwagi
HsPO3-GE - samogasnaca ,
HPC-GL-WE 170 2 [ 308 ] 38 krucha, $cieralna
HsPOs-GTE - 130 2 12,1 3.9 mate pory, sztywna,
HPC-GL-WE 145 2 121 3.9 _ palna
180 3 7,8 3,9 - stabo samogasnaca
:TDP(?_ SC;EF\)/{/EE- 180 2 7,8 3,9 - stabo samogasngca
180 2 7,8 3,9 20 samogasngca
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Poliol otrzymany w reakcji hydroksyalkilowania estru kwasu fosforowego(lll)
I glikolu dietylenowego z HPC, za pomoca glicydolu i weglanu etylenu poddano badaniu
wlasciwosci fizycznych. tj. gestosci, lepkosci i napigcia powierzchniowego (rys. A 19).
Zaobserwowano typowe zmiany tych wielkosci w funkcji temperatury. Stwierdzono, ze
mieszczg si¢ one w zakresie charakterystycznych wielkosci polioli stosowanych do
otrzymywania pianek poliuretanowych. Wspoétczynnik zatamania $wiatla w temperaturze
20 °C wynosit 1,4660, gesto$¢ i napigcie powierzchniowe wynosity odpowiednio: 1,266
g/cm®, 31,97-10° N/m. Lepko$¢ byla wielokrotnie mniejsza od lepkoséci otrzymanych
wczesniej polioli 1 wynosita 292,2 mPa-s.

Widmo IR poliolu jest bardzo podobne do widm poprzednio omoéwionych polioli (rys.
55). Mozna w nim zidentyfikowa¢ pasmo drgan walencyjnych i deformacyjnych grup O-H
odpowiednio przy 3450 cm™ i przy 1353 cm™ oraz pochodzace od wigzania C-OH przy 1110
cm™. Obserwuje si¢ obecno$é intensywnego pasma przy ok. 1060 cm™, co wskazuje na
powstawanie w produkcie grup eterowych tworzacych si¢ zarowno w reakcjach otrzymanego
estru jak i HPC z GL jak i z WE. Pasmo przy 1250 cm™ potwierdza wystepowanie drgan

walencyjnych wigzan P=0 pochodzacych od estru kwasu fosforowego(lll).

100

80
I

Transmitancja [%]
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Liczba falowa cm!

Rysunek 55. Widmo IR poliolu HsPO3-GDE-HPC-GL-WE
W widmie *H-NMR poliolu (rys. 56) obecne sa sygnaly przy okoto 1 ppm pochodzace
od grupy metylowej i sygnaly w zakresie 3,2-3,8 ppm grup metylenowych hydroksy-

alkilowanej HPC oraz estru kwasu fosforowego(Ill) i GDE. W wyniku otwarcia pier$cieni
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epoksydowego 1 pierscienia weglanu etylenu, wchodzace w skiad tancucha grupy metylenowe
1 metinowe nakladajg si¢ na sygnaty przy 3,5-3,8 ppm. Sygnaty protondéw grup hydroksy-
lowych wystepuja w zakresie ok. 4,4-4,8 ppm. Po dodaniu ci¢zkiej wody sygnaty te zanikaja.

Przeprowadzono proby zastosowania uzyskanego poliolu do otrzymywania pianki
poliuretanowej prowadzac spienianie w skali laboratoryjnej (tabela 18). Stwierdzono, ze
najlepsze wlasciwos$ci osigga si¢ stosujac 2 % wody w stosunku do masy poliolu. Tlos¢
katalizatora przy optymalnym sktadzie to 7,8 g, a $rodka powierzchniowo czynnego 2,7 g na
100 g poliolu. Dzigki matej lepkosci poliolu wynoszacej 292 mPa-s w temperaturze poko-
jowej mozliwe byto wprowadzenie do kompozycji spienianej 20 g melaminy, ilosci opty-
malnej, aby uzyska¢ pianke¢ samogasngca. Czas kremowania optymalnej kompozycji wynosit
18 s, czas wzrostu 9 s, czas schnigcia 1 s (tabela 18). Otrzymana pianka wykazuje dobrg
stabilno$¢ wymiaréw podczas ekspozycji w 150 °C. Jej maksymalny skurcz po 40 h
ekspozycji dochodzi wyraznie do 1,76 %. Gesto$¢ pozorna pianki wynosi ok. 74 kg/m?®,
chlonno$¢ wody po 24 h ekspozycji 4,8 %, a wspotczynnik przewodzenia ciepta wynosi
0,0361 W/m-K (tabela 19).

8 b 4 2 O[ppm]

Rysunek 56. Widmo *H-NMR poliolu H3PO3;-GDE-HPC-GL-WE
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Tabela 18. Wphw sktadu kompozycji na przebieg spieniania poliolu H3POs-GDE-HPC-GL-WE

Ilo$¢ skladnika [g/100 g poliolu] Wispél- Przebieg spieniania
Symbol - czas
kompo- Woda silikon . ?Zynr."k kremo- czas CZ?S . Uwagi
2yGji pMDI [%] TEA L-6900 Melamina | izocyja- wania wzrostu | schniecia
nianowy Is] [s] [s]
Gl 180 2 46 26 20 11 20 23 1 powl'sgzkzh”'a
G2 180 2 5,8 2,6 20 11 15 10 1 duze pory
G3 180 2 8,9 2,7 20 1,1 13 9 1 mfe pory,
rucha
G4* 180 2 7,8 2,7 20 11 18 9 1 male pory,
sztywna

kompozycje¢ oznaczona * poddano dalszym badaniom wlasciwosci

Wytrzymatos$¢ na Sciskanie badanej pianki wynosi 0,237 MPa i wzrasta po ekspozycji

w temperaturze 150 °C, jest to wynikiem dosieciowania pianki, natomiast w wyzszej

temperaturze maleje ze wzglgdu na postgpujaca degradacje (tabela 19). Badania odpornosci

termicznej (rys. A 20) wykazaly, ze otrzymana pianka jest mniej odporna na dziatanie

temperatury 150 °C i 175 °C niz pianki niemodyfikowane uniepalniaczem, a w temperaturze

200 °C dochodzi do jej deformacji i znacznego ubytku masy.

Tabela 19. Niektore wiasciwosci pianki G4* otrzymanej z poliolu H3PO3-GDE-HPC-GL-WE

Wiasciwosé Wartosé
Gestosé pozorna [kg/m?3] 74,36
Chlonno$é¢ wody PO 5 min. 167
[% obj] po 3 h 2,50
po 24h 4,79
Zmiana dlugos$ci po20h LIS
Stabilnosé po 40 h -1,22
wymiarow [% ] .. 020h -1,34
Wiemperatl[J rzl Zmiana szerokoscl So 40 h -1,76
[e]
150°¢ Zmiana grubos$ci Ez ig 2 _(1):22
Wspolezynnik przewodzenia ciepta [W/m-K] 0,0361
Ubytek masy
[96] po 30- 150 °C 17,5
dniowej
ekspozycji 175 °C 31,7
w temperaturze
Wytrzymalos§¢ przed ekspozycja 0,237
na $ciskanie po ekspozycji 150 °C 0,350
[MPa] w temperaturze 175°C 0,173

Widmo IR pianki (aneks, rys. A 21) jest bardzo podobne do widm poprzednich

omawianych pianek (aneks, rys. A 14-18). Na widmach pianek niewygrzewanej i poddanych

ekspozycji temperaturowej stwierdza si¢ obecno$¢ pasm charakterystycznych dla pianek
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poliuretanowych omoéwionych na str. 100. Ponadto obserwuje sie pasmo przy 1250 cm
pochodzace od wigzan P=0 kwasu fosforowego(I1I) wbudowanego do poliolu zastosowanego
do otrzymania pianki. W widmie pianek wygrzewanych obserwuje si¢ wzrost natgzenia
pasma przy 1650 cm™ $wiadczacy o powstawaniu podczas wygrzewania coraz wiekszej
liczby wigzan podwojnych C=C i grafityzacji pianki.

Wykonano analiz¢ termiczng pianki metoda dynamiczng. Wykazata ona, ze pianka
zaczyna si¢ rozktada¢ w temperaturze 151°C (5 % ubytek masy), czyli w nizszej temperaturze
niz pianki niemodyfikowane uniepalniaczem (tabela 20). Moze si¢ to wigza¢ z obecno$cig
melaminy, ktéra w tej temperaturze przy dlugotrwalym ogrzewaniu zaczyna powoli
sublimowac. Bardzo szybki rozktad obserwuje si¢ w temperaturze 287 °C (aneks rys. A 22).
Analiza DSC wykazala, ze temperatura zeszklenia omawianej pianki wynosi 146 °C, co

pozwala zaklasyfikowac¢ ja do sztywnych pianek poliuretanowych (aneks, rys. A 23).

Tabela 20. Analiza termiczna i temperatura zeszklenia pianki G4*

Ts % T1i0% Tos 0 Tso % Trmax Ty
cl | e | ora | | g | P
151 235 286 376 287 146

Przeprowadzono badanie palnosci otrzymanej pianki metoda testu poziomego (rys. 57)
1 pordbwnano z piankami odniesienia, ktérymi byly poprzednio omoéwione pianki w podroz-
dziale 5.5. Badanie wykazato Ze pianki odniesienia spalajg si¢ catkowicie, a ich szybkos¢
palenia jest okoto 5 do 9 razy wigksza niz pianki z dodatkiem uniepalniaczy, ta za$ ulega
w krotkim czasie samogasnieciu (rys. 57). Indeks tlenowy potwierdza cechy samogasnigcia
pianki z fosforem i melaming bowiem jest wyzszy niz 21 % (co odpowiada zawartosci tlenu
w powietrzu atmosferycznym). Otrzymana pianka jest wiec mniej palna niz pianki uzyskane

z polioli bez udziatu fosforu i melaminy (tabela 21).

Tabela 21. Ocena palnosci pianek metodq testu poziomego

Pianka otrzymana Symbol Rozleglos¢ | Szybkosé Ubytek Indeks
z poliolu kOf_nFJOZiji palenia palenia masy tlenowy
(zgodnie z tab. 8 i 18) [mm] [mm/s] [%0] [%0]
HPC-GE-GL-WE A4* 150 4,3 68,4 19,0
HPC-GTE-GL-WE B5* 150 4.4 67,5 19,0
CEL-H,0O-GL-WE F6* 150 2,6 56,4 19,7
H3PO3-GDE- -
HPC-GL-WE G4 2,1 0,5 51 21,7

Istotne dane dotyczace palnosci pianki poliuretanowej modyfikowanej fosforem
1 melaming uzyskano z testu przeprowadzonego w kalorymetrze stozkowym. Pozwolily one

na okreslenie parametroéw takich jak: TTI — czas do zaptonu probki (czas rozpalania), TTF —
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Rysunek 57. Badanie palnosci metodq testu poziomego pianki otrzymanej z poliolu HsPO3-GDE-HPC-GL-WE

Tabela 22. Odpornosé na ptomienn wybranych pianek poliuretanowych mierzona za pomocg mikrokalorymetru
stozkowego

Pianka otrzymana kos%’mbo' | TT1 | TTF | PML | HRR THR EHC
z poliolu oo ompozy®] '18) [s] [s]1 | [%] | [KkW/m? | [MI/m?] | [MJ/kg]
HPC-GL-GE-WE Ad* 8 158 | 795 | 67,67 6,9 64,29
HPC-GL-GTE-WE B5* 5 149 | 825 | 74,03 6,1 60,32
CEL-GL-H,0-WE F6* 6 114 | 78,7 | 77,54 58 65,93
HsPOs-GDE-
HPCOLWE G4* 5 90 | 775 | 74,12 4,5 46,30

catkowity czas palenia probki, PML — procentowy ubytek masy probki, HRR — maksymalna
szybko$¢ wydzielania ciepta, EHC — maksymalne efektywnie wydzielone ciepto, THR —
catkowita ilo$¢ wydzielanego ciepta (tabela 22).

Jednym z najwazniejszych parametréw odpornosci cieplnej materiatdw jest czas
rozpalania (TTI); dtuzszy czas zaptonu, oznacza dluzszy czas potrzebny do nagrzania sig
materiatu, zapalenia i zainicjowania pozaru. Badania wykazaty, ze pianki bez dodatku fosforu
1 melaminy zapalaja si¢ w czasie od 5 do 8 s. Pianka modyfikowana uniepalniaczami zapala
si¢ po 5 s, a jej catkowity czas palenia (TTF) jest znacznie krétszy od catkowitego czasu
palenia pozostatych pianek. Korzystne parametry takie jak maksymalne efektywne
wydzielanie ciepta (EHC) oraz caltkowita ilo$¢ wydzielonego ciepta (THR) pianki
uniepalnionej sa znacznie mniejsze w poréwnaniu do tych parametrow pianek niemody-

fikowanych atomami fosforu i melaming (rys. 57).
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Na rysunku 58 przedstawiono krzywe obrazujace przebieg wydzielania si¢ ciepta
(THR) pianek w funkcji czasu. Pianka otrzymana z kompozycji HPC-GL-GE-WE (A4%*)
charakteryzuje si¢ mniejszg szybkoscig wydzielania ciepta w stosunku do pozostalych pianek,
osigga ona maksymalng szybko$¢ wydzielania ciepta po ok. 68 s (rys. 59). Pozostale pianki

maksymalng szybko$¢ wydzielania ciepta osiagajg po ok. 50-60 s od momentu zapalenia.
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Rysunek 58. Catkowita ilos¢ wydzielonego ciepta (THR) w funkcji czasu pianek poliuretanowych otrzymanych
z udziatem celulozy i HPC
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Rysunek 59. Maksymalna szybkos¢ wydzielania ciepta w funkcji czasu (HRR) pianek poliuretanowych
otrzymanych z udziatem celulozy i HPC
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Pianka modyfikowana atomami fosforu i melaming ma zblizony przebieg szybkosci
palenia do pozostatych pianek otrzymywanych na bazie HPC i GTE oraz celulozy
niehydrolizowanej. Nalezy podkresli¢, ze catkowita ilo$¢ wydzielanego ciepta (THR) jest
najmniejsza w odniesieniu do pianki o zmniejszonej palnosci, co stanowi jej pozytywng cechg
(tabela 22).

Podsumowujac mozna zauwazy¢, ze korzystna cecha zmniejszonej palnosci nie
wpltywa w istotny sposéb na inne warto$ci uzytkowe otrzymanej pianki, ktére s3

porownywalne z wlasciwosciami pianek niemodyfikowanych uniepalniaczami.
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6. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

1. Opracowano kilka metod syntezy nowych, przyjaznych ekologicznie polioli z merami
hydroksyalkilowanej celulozy:

— w reakcjach hydroksyalkilowania (hydroksypropylo)celulozy glicydolem
i weglanem etylenu w $rodowisku glikolu etylenowego, glikolu trietylenowego
i glicerolu,

— w reakcjach hydroksyalkilowania (hydroksyetylo)celulozy glicydolem i weglanem
etylenu w $rodowisku glikolu trietylenowego,

— w reakcjach hydroksyalkilowania zhydrolizowanej celulozy za pomoca glicydolu
i weglanu etylenu,

— w reakcjach hydroksyalkilowania celulozy za pomoca glicydolu i weglanu etylenu
w $rodowisku wodnym.

2. Zbadano sktad i struktur¢ oraz podstawowe wtasciwosci fizyczne otrzymanych polioli,
takie jak gesto$¢, lepkos¢, napiecie powierzchniowe 1 przeprowadzono analize
produktéw oligomerycznych.

3. W skifad polioli otrzymywanych z (hydroksypropylo)- i (hydroksyetylo)celulozy
w $rodowisku glikoli lub glicerolu wchodza oligomeryczne produkty hydroksy-
alkilowania wspomnianych alkoholi wielowodorotlenowych, a takze produkty
oligomeryczne glicydolu.

4. Reakcje celulozy zachodzace z glicydolem 1 weglanem etylenu w S$rodowisku
wodnym daja mieszaning ztozona z polioli zawierajacych w swojej strukturze mery
hydroksyalkilowanej celulozy i produkty reakcji hydroksyalkilowania wody.

5. Otrzymane poliole wykazujg zespdt wiasciwosci fizycznych 1 chemicznych, ktore
z powodzeniem umozliwiajg zastosowanie ich do otrzymywania Sztywnych pianek
poliuretanowych z wbudowanymi merami hydroksyalkilowanej celulozy.

6. Otrzymane pianki charakteryzuja si¢ typowymi wilasciwosciami uzytkowymi jak
tradycyjne, sztywne pianki poliuretanowe, natomiast przewyzszaja je pod wzgledem
wytrzymato$ci termicznej; z powodzeniem moga by¢ stosowane w temperaturze
150 °C, a niektore nawet w temperaturze 175 °C.

7. Wszystkie otrzymane produkty s3 przyjazne ekologicznie. Poliole sg catkowicie
podatne na biodegradacj¢, a uzyskane z nich pianki poliuretanowe wykazuja po 28
dniach stopien biodegradacji od 51 do 83 % obliczony na podstawie zmierzonego
BZT.
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8. Pianki poliuretanowe uzyskane z polioli z merami hydroksyalkilowanej celulozy sa
palne. Wprowadzenie do struktury poliolu atoméw fosforu jako uniepalniacza
reaktywnego oraz dodatek uniepalniacza addytywnego — melaminy podczas otrzymy-

wania kompozycji spienianej pozwala uzyska¢ samogasnace pianki, co poliuretanowe.
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Rysunek A 1. Widmo IR péiproduktu reakcji HPC z GLIC i GL (—) i produktu reakcji z WE (—)
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Rysunek A 2. Widmo IR pélproduktu reakcji HEC z GL i GTE (—) i produktu reakcji z WE (—)
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Rysunek A 3. Widmo 'H-NMR poliolu HPC-GTE-GL-WE w ds-DMSO (a) i po dodaniu D20 (b)
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Rysunek A 4. Widma 1H-NMR poliolu HPC-GLIC-GL-WE w DMSO-d6 (a) i DMSO-d6+D-0 (b)
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Tabela A 1. Analiza MALDI-ToF poliolu HPC-GL-GTE-WE

Lp. m/z Il:ﬁ?;?;% ]sc Struktura molekularna jonu Mafg/nrqg:]() wa
1 172,071 6,37 GTE + Na* 173,079
2 221,924 20,79 3GL 222,11
3 265,952 100,00 3GL + OE 266,137
4 307,065 51,36 GTE+GL + OE +K* 307,116
5 321,072 42,11 GTE +2 GL + Na* 321,153
6 337,051 13,06 H>O +4 GL + Na* 337,147
7 351,079 69,53 4 GL + CH30H + Na* 351,163
8 365,07 22,93 GTE +2 GL + OE + Na* 365,179
9 381,073 33,41 GTE+2GL+OE+K" 381,153
10 | 395,066 62,01 GTE +3 GL + Na* 395,189
11 425,068 47,57 5 GL + CH30OH + Na* 425,200
12 | 439,069 46,77 4 GL + 2 OE + CH3OH + Na* 439,216
13 | 455,041 19,38 GTE+3GL +OE+K" 455,189
14 | 469,045 49,81 GTE +4 GL + Na* 469,226
15 | 483,052 27,56 6 GL + K" 483,184
16 | 499,033 29,81 6 GL + CH3OH + Na* 499,237
17 | 513,056 42,70 5GL + 2 OE + CH30OH + Na* 513,252
18 | 527,044 13,80 6 GL + OE + K* 527,211
19 | 529,023 12,13 GTE+4GL+OE+K" 529,226
20 532,22 11,64 6 GL +2 OE 532,237
21 | 543,034 35,85 GTE +5GL + Na* 543,263
22 | 557,045 30,70 GTE+5GL +K" 559,237
23 | 571,068 9,31 6 GL +2 OE + K* 571,237
24 | 573,024 19,94 7 GL + CH3OH + Na* 573,273
25 | 587,047 33,22 6 GL + 2 OE + CH30OH + Na* 587,289
26 | 601,036 17,64 GTE+5GL +OE+K" 603,263
27 | 617,039 23,87 GTE +6 GL + Na* 617,300
28 | 631,032 27,24 8 GL + K* 631,258
29 | 645,027 9,79 7GL+20E+K* 645,274
30 647,04 11,92 8 GL + CH3OH + Na* 647,31
31 | 661,022 22,69 7 GL + 2 OE + CH30OH + Na* 661,326
32 675,04 18,01 GTE+6 GL + OE+ K" 677,299
33 | 681,718 13,79 8GL+2O0E +H* 681,318
34 | 691,025 13,67 GTE+7 GL + Na* 691,336
35 | 705,034 19,46 9GL +K* 705,295
36 | 719,033 9,95 8GL+20E+K" 719,310
37 | 729,861 16,99 H,O + 8 GL + 2 OE + CH30OH 730,347
38 | 735,034 12,35 8 GL + 2 OE + CH30H + Na* 735,363
39 | 749,041 12,10 GTE+7GL +OE+K" 751,337
40 | 760,526 13,87 H.O + 9 GL + OE + CH3OH 760,394
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c. d. Tabela A 1. Analiza MALDI-ToF poliolu HPC-GL-GTE-WE

Intensywnos¢ . Masa molowa
Lp. m/z pikéw [%6] Struktura molekularna jonu [g/mol]
41 779,022 9,44 10 GL +K* 779,332
42 | 793,026 6,21 10 GL + CH3OH + Na* 795,384
43 | 809,024 5,45 9 GL +2 OE + CH30H + Na* 809,400
44 | 823,033 6,07 10 GL + OE + K* 823,358
45 | 837,024 3,21 GTE+9GL + Na" 839,41
46 | 853,002 3,73 11 GL + K* 853,368
47 | 867,002 3,02 11 GL + CH3OH + Na* 869,421
48 | 897,002 2,41 GTE+9GL + OE + K* 899,410
49 | 908,559 14,83 H.O + 11 GL + OE + CH3OH 908,468
GL —glicydol, H20 — woda,
GTE - glikol trietylenowy, H*— proton,
OE — grupa oksyetylenowa, Na* — kation sodu,
CH3OH — metanol, K*— kation potasu.
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g
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Rysunek A 5. Przyktadowe widmo MALDI-ToF poliolu HPC-GL-GLIC-WE

131

m/z



Tabela A 2. Analiza MALDI-ToF poliolu HPC-GL-GLIC-WE

Lp. m/z II;::;‘;&V;;)]SC Struktura molekularna jonu Ma;;/rr:gll]o wa
1 87,973 6,80 WE 88,016
2 140,891 8,56 GL + OE + Na* 141,053
3 155,979 7,44 GL + OE + K* 157,027
4 189,075 32,35 GLIC + GL + Na* 189,074
5 196,961 27,74 Au 196,967
6 205,064 9,09 GLIC + GL + K* 205,048
7 233,11 100,00 GLIC + GL + OE + Na* 233,100
8 245,081 4,62 GL+30E+K* 245,079
9 249,069 32,06 GLIC+GL + OE + K* 249,074
10 261,075 5,82 2 GLIC + OE + CH30OH + H* 261,155
11 277,121 61,04 3GLIC+H* 277,150
12 277,121 61,04 GLIC + GL + 2 OE + Na* 277,126
13 279,099 14,71 GLIC+2GL +K* 279,085
14 293,103 29,90 GLIC+GL +2OE +K* 293,100
15 307,132 74,20 GLIC +2 GL + OE + Na* 307,137
16 319,147 7,20 2GL+30E+K" 319,116
17 323,121 25,82 GLIC+2GL+OE +K"* 323,111
18 337,15 35,23 GLIC +3GL + Na* 337,148
19 337,15 35,23 GLIC +GL +3 OE + K* 337,127
20 351,152 34,17 GLIC+2GL +2 OE + Na* 351,163
21 360,321 10,08 GLIC + 2 GL + 2 OE + CHsOH 360,120
22 363,167 6,23 2GL+40E+K"* 363,142
23 367,13 11,68 GLIC+2GL+20OE +K* 367,137
24 381,178 33,95 GLIC + GL +4 OE + K* 381,153
25 389,296 7,55 GLIC+4GL+H" 389,202
26 389,296 7,55 4 GL +2 OE - H,0 + Na* 389,179
27 393,927 27,76 3GL+30E+K* 393,153
28 393,927 27,76 5GL + Na* 393,174
29 395,197 7,78 GLIC+2GL +3 OE + Na* 395,189
30 397,136 10,18 GLIC+3GL+OE+K" 397,148
31 409,144 2,66 5GL +K* 409,148
32 411,17 15,44 GLIC+4GL + Na* 411,184
33 411,17 15,44 GLIC+2GL+30E+K* 411,163
34 425,198 15,98 GLIC + GL +5 OE + K* 425,179
35 441,16 5,31 GLIC +3GL +2 OE + K* 441,174
36 455,206 17,55 GLIC+4GL + OE + Na* 455,210
37 469,227 2,89 GLIC +3GL + 3 OE + Na* 469,226
38 471,19 5,95 GL +9 OE 470,273
39 478,224 5,91 GLIC+4GL +2OE + H* 477,255
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c. d. Tabela A 2. Analiza MALDI-ToF poliolu HPC-GL-GLIC-WE

Intensywnosé . Masa molowa
Lp. m/z pikow [%6] Struktura molekularna jonu [g/mol]
40 | 485,215 5,94 GLIC+3GL+30E+K* 485,200
41 499,233 6,77 GLIC+4GL+20OE+Na" 499,237
42 | 529,252 5,12 GLIC+3GL +4OE + K" 529,226
43 | 534,291 12,62 GLIC+3GL+50E 534,593
44 | 569,369 4,45 3GL+70E+K* 569,258
45 | 590,884 26,86 5GL +50E 590,315
46 685,45 6,16 GLIC+8GL +H" 685,349
GL —glicydol, H20 — woda,
GLIC —qglicerol, H*— proton,
OE — grupa oksyetylenowa, Na* — kation sodu,
CH3OH — metanol, K*— kation potasu.
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Rysunek A 6. Przyktadowe widmo MALDI-ToF poliolu HEC-GL-GTE-WE

133



Tabela A 3. Analiza MALDI-ToF poliolu HEC-GL-GTE-WE

Lp. m/z II;::;‘;&V;;)]SC Struktura molekularna jonu Ma;;/rr:gll]o wa
1 89,29 5,28 WE + H* 89,024
2 97,14 2,60 GL + Na* 97,027
3 140,004 8,31 GL + OE + Na* 141,053
4 156,95 10,78 GL + OE - H20 + CH30H + Na* 155,068
5 196,884 22,32 2 GL + OE - H20 + Na* 197,079
6 232,884 7,02 GL + 4 OE - H.0 232,131
7 248,823 6,92 3 GL + OE - H20 248,126
8 262,801 4,63 2 GL + OE + CH30OH + K* 263,090
9 276,768 11,54 GTE+2OE + K" 277,105
10 290,752 25,24 GTE + 2 OE - H20 + CH30H + K* 291,121
11 292,7 11,28 3 GL + CH30H + K* 293,100
12 306,67 53,25 GTE + GL + OE + K* 307,116
13 320,651 28,88 GTE+2GL + Na* 321,153
14 334,645 41,72 4 GL+K" 335,111
15 336,585 44,14 GTE+2GL +K* 337,127
16 350,574 100,00 GTE+GL +2OE + K* 351,142
17 364,552 37,24 GTE + 2 GL + OE + Na* 365,158
18 378,555 20,45 4 GL + OE + K* 379,137
19 380,509 56,84 3GL+40E-H0 380,205
20 393,229 19,40 3GL+30E+K* 393,153
21 394,488 62,43 GTE+GL +3OE + K* 395,168
22 408,494 20,45 5GL+K* 409,148
23 410,455 10,85 4 GL +3 OE - H20 410,215
24 422,472 8,30 4GL+20OE+K* 423,163
25 424,431 41,11 GTE+2GL +2OE +K* 425,179
26 438,426 30,44 GTE +3 GL + OE + Na* 439,195
27 452,439 11,75 5GL +OE +K* 453,174
28 454,393 16,69 4 GL +4 OE - H20 454,241
29 468,397 30,50 GTE+2GL +30E +K* 469,205
30 482,399 12,98 GTE + 3 GL + 2 OE + Na* 483,242
31 496,436 4,39 5GL+20OE +K* 497,200
32 498,377 14,99 GTE+3GL+20OE+K* 499,216
33 512,391 15,76 GTE +4 GL + OE + Na* 513,252
34 526,404 5,61 6 GL + OE + K* 527,211
35 528,384 5,81 5GL +4OE-H0 528,278
36 542,393 9,91 GTE+3GL+30E+K"* 543,242
37 556,425 6,38 GTE+4 GL +2OE + Na* 557,279
38 570,443 3,02 6 GL+2OE+K* 571,237
39 572,413 5,67 GTE+4GL+20E+K"* 573,253
40 586,433 6,19 GTE +5GL + OE + Na* 587,268
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c. d. Tabela A 3. Analiza MALDI-ToF poliolu HEC-GL-GTE-WE

Lp. m/z II;:;?;?;;: ]sc Struktura molekularna jonu Mai;/rr:g:;) wa

41 | 590,082 19,21 5GL +50E 590,315

42 | 600,477 3,36 7GL+OE + K" 601,247

43 | 630,534 3,02 GTE+5GL +2O0OE+ Na* 631,315
GL —glicydol, H20 — woda,

GTE — glikol trietylenowy,
OE — grupa oksyetylenowa,

CH30OH — metanol,

H*— proton,
Na* — kation sodu,
K*— kation potasu.
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d)

Rysunek A 7. Cyfrowy obraz pianki poliuretanowej przed ekspozycjg temperaturowa otrzymanej z poliolu HPC-
GL-GE-WE (kompozycja A.4*) (a), z poliolu HPC-GL-GTE-WE (B.5*) (b), z poliolu HPC-GL-GLIC-WE (C.4*)
(c), z poliolu HEC-GL-GT-WE (D.4*) (d), HCEL-GL-WE (E8*) (e) w powigkszeniu 5x
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D Pr. 11798 WLP. IR 260 2019 13006 90

Pr. 11/16 M.P. IR; 7,2800 mg

A run - oaling

Heddirg\Tincling Pate 10,00 Kjirmin

4 g 3] 20 40 0 9 @0 D 4 S & M @ % 0 110 D0 50 10 1D 180 00 80 1@ cC
Laz: WETTLER STAR 5W 11.00

Rysunek A 8. Analiza DSC pianki poliuretanowej A4* otrzymanej z poliolu HPC-GL-GE-WE

Pr. 13 KM IR 30.04.2018 13:46:14

Pr.13. KM IR; 9,9500 mg
Sth mum - coding (Gooling Rater 20,00 K/min)

4

2rd rum - codiing (Choling Rate: 10,00 K min]

Fd run - hesting (Hesting Re 10,00 K/min)

1zt rum - hesting (Heating Rate: 10,00 K min)

normaized g
Peak 531°C

50 <) -3 -2 -10 L] 10 20 40 50 & R 8 %0 10 10 10 130 140 150 180 170 180 190 °C
STAR® 5W 11.00

Lzb: METTLER

Rysunek A 9. Analiza DSC pianki poliuretanowej B5* otrzymanej z poliolu HPC-GL-GTE-WE
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rexo 8.3.2. bez ekspozycji HPC:GLIGLIC:WE 20.04.2021 11:19:4

8.3.2. bez ekspozycji HPC: GL:GLIC:W E; 6,8400 mg
Method:

[1] -65,0..200,0 °C, 10,00 K/min

[2] 200,0 °C, 1,00 min

[3] 200,0..-65,0 °C, -10,00 K/min

[4] -65,0 °C, 5,00 min Glass Transition
[5] -65,0..200,0 °C, 10,00 K/min Onset 78,42 °C
Mdpoint ISO 72,39 °C
Delta cp 27,972e-03 JgM-1KM-1
+— 1 cooling

1
Wgh-1 Glass Transition
Onset 60,21 °C
MdpointISO 75,83 °C
Delta cp 0,414 Jg"-1KN -1

2nd heating run

1st heating run

Integral 244,11 mJ
normalized -35,69 Jg"-1
Peak 72,85°C

60 50 40 30 20 -10 0 10 20 30 40 5 60 70 8 9 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C

Laboratorium: METTLER

STAR® SW 16.20

Rysunek A 10. Analiza DSC pianki poliuretanowej C4* otrzymanej z poliolu HPC-GL-GLIC-WE

rexo 19. bez ekspozycji HEC:GL:G3E:WE 20.04.2021 11:21:4

19. bez ekspozycji HEC: GL:G3E:W E; 7,1400 mg
Method:

[1] -65,0..200,0 °C, 10,00 K/min

[2] 200,0 °C, 1,00 min

[3] 200,0..-65,0 °C, -10,00 K/min

[4] -65,0 °C, 5,00 min Glass Transition
[5] -65,0..200,0 °C, 10,00 K/min Onset 91,07 °C
Mdpoint ISO 77,27 °C
Delta cp 97,098e-03 JgN-1K"-1 cooling

/\—'——I !

1 Glass Transition
Wgh-1 Onset 66,04 °C
Mdpoint ISO 79,54 °C
Delta cp 0,276 Jg"-1KA -1
N\ ! 2nd heating run

1st heating run

Integral -230,41mJ
normalized -32,27 Jg"-1
Peak 70,53 °C

60 50 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

Rysunek A 11. Analiza DSC pianki poliuretanowej D5* otrzymanej z poliolu HEC-GL-GT-WE

139



“exo Brak ekssozycii cel ( 5o hydeol iz o} GLWE 11022020 11:48:2

Brak ekspozycji cdl (po hydrolizie) GL: WE, 8,5500 mg
Method:

[1] -40,0..220,0 °C, 10,00 K/min
[2] 220,0°C, 1,00 min
[3]1 220,0..-40,0 °C, 10,00 Kimin
[4] -40,0 °C, 2,00 min
[5] -40,0..220,0 °C, 10,00 Kimin

1 [31220,0..-40,0 °C, -10,00 Kimin

~.|_[5]-40,0..220,0 °C, 10,00 Kimin

= _[]-40,0..220,0 °C, 10,00 K/min

Method:
[1] -40,0..220,0 °C, 20,00 Kimin

Integral 2M,05mJ)
- nommalized 23,52 Jg*-1
Peak 79,35°C

30 20 40 0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200  °C

Lasoraiosioe: METTLER STAR- SW 1620

Rysunek A 12. Analiza DSC pianki poliuretanowej E8* otrzymanej z poliolu HCEL-GL-WE

rexo Brak ekspozycji Cel: CLIWE 11.02.2020 11:32:5

Brak ekspozycji Cel: CL: WE; 9,3500 mg

Method:

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

[31 220,0..-40,0 °C, 10,00 K/min
[4] 40,0 °C, 2,00 min

[5] -40,0..220,0 °C, 10,00 K/min

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

— Onset 116,81 °C
Mdpoint ISO 97,22 °C
Delta cp 0,452 Jg"-1KN -1
05 .
Wgh-1 Glass Transition
[5] -40,0..220,0 °C, 10,00 K/min Onset 73,48 °C

MdpointISO  97,12°C

Delta cp 0,551 Jg™-1K" -1
[1] -40,0..220,0 °C, 10,00 K/min \\
1

Integral -312,26 mJ
normalized -33,40 Jg"-1
Peak 79,70 °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 °C

Laboratorium: METTLER STAR® SW 16.20

Rysunek A 13. Analiza DSC pianki poliuretanowej F6* otrzymanej z poliolu CEL-GL-H,O-WE
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Rysunek A 14. Widmo IR pianki B5* nieeksponowanej (—) oraz pianki poddanej ekspozycji w temperaturze
150 °C (—), 175 °C (—) oraz 200 °C (—)
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Rysunek A 15. Widmo IR pianki C4* nieeksponowanej (—) oraz pianki poddanej ekspozycji w temperaturze
150 °C (—), 175 °C (—) oraz 200 °C (—)
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Rysunek A 16. Widmo IR pianki D5* nieeksponowanej (—) oraz pianki poddanej ekspozycji w temperaturze
150 °C (—) oraz 175 °C (—)
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Rysunek A 17. Widmo IR pianki E8* nieeksponowanej (—) oraz pianki poddanej ekspozycji w temperaturze
150 °C (—) 175 °Coraz (—)
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Rysunek A 18. Widmo IR pianki F6* nieeksponowanej (—) oraz pianki poddanej ekspozycji w temperaturze
150 °C (—), 175 °C (—) oraz 200 °C (—)

1,27

1,26
1,25 +
1,24 4
1,23 4
1,22

T T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80

Gestosc [g/cm’]

Temperatura [°C]

143
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Rysunek A 19. Zmiany gestosci (a), lepkosci (b), napiecia powierzchniowego (c) poliolu

Temperatura [°C]

H3POs-GDE-HPC-GL-WE w funkcji temperatury
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Rysunek A 20. Odpornosé termiczna pianki G4* otrzymanej z poliolu H3POs-GDE-HPC-GL-WE
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Rysunek A 21. Widmo IR pianki G4* niewygrzewanej (—) oraz pianki poddanej ekspozycji w temperaturze
150 °C (—), 175 °C (—)
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Rysunek A 22. Analiza termiczna pianki G4* otrzymanej z poliolu H;PO3-GDE-HPC-GL-WE; zmiana masy
w funkcji temperatury (a), pochodna zmiany masy w funkcji temperatury (b)
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Pianka z fosforem (10) 27.04.2021 13:09:1

Pianka z fosforem (10 K/min); 11,1400 mg
Heating/cooling rate: 10,00 °Cmin”-1

Glass Transition

Onset 159,24 °C
Mdpoint ISO 140,46 °C
Delta cp 0,164 Jg"-1KN -1

cooling
N ﬁ

Glass Transition
05 Onset 133,62 °C
Wgh-1 Mdpoint ISO 146,27 °C
Delta cp 0,318 Jgh-1K"-1

\ 2nd heating run

1

Integral -186,16 mJ
normalized -16,71Jg"-1

1st heating run
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Laboratorium: METTLER

STAR® SW 16.20

Rysunek A 23. Analiza DSC otrzymanej pianki poliuretanowej G4* otrzymanej
z poliolu H3PO3;-GDE-HPC-GL-WE
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