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Wykorzystanie surowcéw odnawialnych i odpadowych

w syntezie poliuretanow

Na podstawie literatury i badan wltasnych przedstawiono stan wiedzy na temat mozliwosci stosowania
w syntezie poliuretanéw surowcéw odnawialnych i odpadowych, gtownie polioli pochodzenia roslinne-
go, gliceryny odpadowej z produkcji biodiesla i oleju talowego.
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The use of renewable raw materials and waste in the synthe-

sis of polyurethanes

The review, based on the literature and personal research, shows the status of knowledge about applica-
tion in the synthesis of polyurethanes of renewable raw materials and waste materials, mainly natural
oil derived polyols, waste glycerol from biodiesel production and tall oil.
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I. Wprowadzenie

Obecnie przemyst poliuretanéw (PU) uzalezniony
jest od ropy naftowej, poniewaz najwazniejsze substraty
do ich produkciji, tj. poliole, to w zdecydowanej wigk-
szo$ci produkty ropopochodne. Ropa naftowa nie jest

OH

Rys. 1. Gtéwne sktadniki oleju rzepakowego, obecne
w postaci triglicerydow: a - kwas oleinowy, b - kwas
linolowy, ¢ - kwas linolenowy

Fig. 1. The main components of rapeseed oil present in
the form of triglycerides: a - oleic acid, b - linoleic acid,
¢ - linolenic acid

jednak surowcem odnawialnym, wiec jej dostepnosé be-
dzie w przysztosci coraz mniejsza, a cena coraz wyzsza,
co w polaczeniu z panujacymi obecnie trendami zréw-
nowazonego rozwoju oraz postanowieniami Protokotu
z Kioto o ograniczeniu wykorzystywania paliw kopal-
nych powoduje wzrost zainteresowania przemystu poli-
olami pochodzacymi ze Zrédet odnawialnych. Surowce

Y Politechnika Gdariska, Wydzial Chemiczny, Katedra Technologii
Polimerow

* e-mail: jozhapon@pg.gda.pl

pozyskiwane z tychze Zrodet sa stosunkowo tanie w po-
réwnaniu z surowcami ropopochodnymi, a dostepnosc¢
zdecydowanie przemawia na ich korzys¢, poniewaz sa to
zasoby, ktore wlasciwie regeneruja sie co roku. Te tzw.
biopoliole pod wzgledem budowy chemicznej sa naj-
czesciej estrami gliceryny i wyzszych nienasyconych
kwaséw tluszczowych [1, 2]. Do najbardziej rozpo-
wszechnionych i najczesciej stosowanych olejow, z kto-
rych otrzymuje si¢ poliole, w zaleznosci od potozenia
geograficznego, naleza: w Europie - olej rzepakowy, sto-
necznikowy [3, 4], w Azji - olej palmowy i kokosowy [5],
w USA olej sojowy [6-8]. Ponadto przedmiotem badan
bylo rowniez wykorzystanie w produkcji polioli takich
substancji, jak olej Iniany czy olej z zelaznego drzewa
cejlonskiego [9-11].

W Polsce najbardziej popularnym olejem, z ktérego
mozna otrzymywac poliole, jest olej rzepakowy, ktory jest
triglicerydem nienasyconych wyzszych kwaséw thusz-
czowych, zawierajacym $rednio 61% reszt kwasu oleino-
wego, 21% reszt linolowego, 10% reszt linolenowego oraz
8% reszt nasyconych wyzszych kwaséw ttuszczowych.
Pochodne oleju rzepakowego moga by¢ uzyte jako reak-
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tywne skladniki do wytwarzania poliestréw, poliamidéw
oraz poliuretanéow [12].

2. Otrzymywanie biopolioli

Wytwarzanie polioli rolinnych moze odbywac si¢ na
kilka sposob6éw. Jeden z nich polega na utlenianiu niena-
syconych kwaséw ttuszczowych. Sposéb ten ma jednak
swoje wady. Jest to proces o charakterze statystycznym
i bardzo trudno jest kontrolowa¢ go w taki sposob, aby
efektem byto otrzymanie produktow zawierajacych jako
grupy funkcyjne jedynie grupy hydroksylowe [3]. Za-
miast tego nalezy spodziewaé si¢ znacznej zawarto$ci
innych produktéw utleniania, takich jak nadtlenki, alde-
hydy, ketony czy zwiazki karboksylowe, ktorych obec-
no$¢ moze powodowaé wystepowanie réznego rodzaju
wad w gotowych materiatach, np. odbarwien, nieprzy-
jemnego zapachu czy nieréwnomierno$ci we wasciwos$-
ciach mechanicznych spowodowanych zréznicowaniem
w strukturze chemicznej poliolu [9, 13].

Lepsza kontrole procesu mozna uzyska¢ poprzez
epoksydacje wiazan podwojnych w kwasach ttuszczo-
wych, a nastgpnie otwarcie pier§cieni epoksydowych
w reakcji z donorami wodoru [14, 16], co prowadzi do
utworzenia grup hydroksylowych. Epoksydacja oleju
ro$linnego moze by¢ prowadzona réwniez w reakcji in
situ z uzyciem kwasu octowego i nadtlenku wodoru [17]
lub innych czynnikéw utleniajagcych. W wyniku modyfi-
kacji olejow roslinnych mozna otrzymac poliole o liczbie
hydroksylowej od kilkudziesieciu do powyzej 400 mg
KOH/g oraz lepkosci od kilkuset do ponad 10 000
mPa-s [13, 18]. Poliole wytworzone na drodze otwarcie
pierscienia charakteryzuja sie niskg zawartos$cig wigzan
podwdjnych, co znaczaco zwigksza ich odpornosé¢ na
utlenianie i dziatanie czynnikéw $rodowiskowych
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[19-29]. Najczesciej jest to jednak zwigzane ze zwiek-
szong lepkoscig dynamiczng tych substancji, co moze
stanowi¢ problem technologiczny.

Kolejnym sposobem otrzymywania polioli z olejow
roélinnych jest ich hydroformylowanie [3, 9, 30-32].
Proces ten polega na poddaniu olejow dziataniu miesza-
niny tlenku wegla i wodoru, a nastepnie dalszej konwer-
sji grup aldehydowych do grup hydroksylowych na dro-
dze uwodornienia. Wada tej metody jest niewatpliwe ko-
niecznos$¢ stosowania nierzadko drogich katalizatoréw
[33, 34]. Najbardziej efektywnymi katalizatorami reakcji
hydroformylowania sa zwiazki rodu, ktére pozwalaja na
uzyskanie niemal 100-procentowej konwersji, jednak
aby ich stosowanie byto w jakikolwiek sposdb optacalne,
konieczne by byto pelne odzyskiwanie katalizatora, co
wymagatoby kosztownych metod. Wykorzystywane
moga by¢ réwniez znacznie tansze katalizatory kobalto-
we, jednak nie zapewniaja one tak wysokiej wydajnosci
i selektywnosci procesu. Przyjmuje sie, ze hydroformy-
lowanie w obecnos$ci katalizatora kobaltowego pozwala
na uzyskanie okoto 65% konwers;ji [3].

Biopoliole mozna otrzymywaé¢ réwniez na drodze
ozonolizy [3, 35]. Proces ten pozwala na ilo§ciowa prze-
miang wigzan podwdjnych w grupy hydroksylowe. Pro-
duktami tej przemiany sa jednak réwniez matoczastecz-
kowe glikole i alkohole monohydroksylowe. Alternatyw-
nie mozna przeprowadzac¢ ozonolize w obecnosci glikoli,
ktore powoduja jednoczesng estryfikacje wytwarzanych
zwigzkoéw matoczasteczkowych z poliolem [36, 37]. Poli-
ole otrzymywane na drodze ozonolizy charakteryzuja si¢
znaczgco mniejsza masa czasteczkowa w poréwnaniu
z produktami epoksydacji lub hydroformylowania, co
powoduje zmniejszenie ich lepkosci [38].

Najpopularniejsza metodg otrzymywania biopolioli
jest jednak reakcja estryfikacji [39-44]. Polega ona na
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Rys. 2. Schemat procesu hydroformylowania na przyktadzie triglicerydu zawierajgcego reszty kwaséw oleinowego,

linolowego i linoleinowego

Fig. 2. Scheme of the hydroformylation process shown on example of the triglyceride containing residues of oleic, lino-

leic and linolenic acids
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przereagowaniu olejéw roslinnych z alkoholami polihyd-
roksylowymi, najczesciej z gliceryna. Proces ten wymaga
zastosowania katalizator6w w celu uzyskania wysokiej
wydajnosci, jednak stosowane moga by¢ tanie i fatwo
dostepne kwasy lub zasady nieorganiczne [45, 46]. Poli-
ole otrzymane na drodze estryfikacji gliceryny z olejami
roélinnymi charakteryzuja si¢ najczesciej wysokimi licz-
bami hydroksylowymi, co jest bardzo korzystne dla
otrzymywania materiatéw poliuretanowych o duzej ges-
toSci usieciowania [47]. OczywiScie w tej metodzie moz-
na réwniez wykorzystywaé réznego rodzaju glikole, co
pozwoli na otrzymywanie dwufunkcyjnych polioli, mo-
gacych znalez¢ zastosowanie w produkcji termoplastycz-
nych elastomerdéw poliuretanowych [48].

3. Otrzymywanie materiatow
poliuretanowych z wykorzy-
staniem biopolioli

W literaturze znalez¢ mozna wiele przyktadéw doty-
czacych wykorzystania polioli, otrzymanych w wyniku
wyzej opisanych proceséw, w produkeji materiatéw poli-
uretanowych.

Petrovic i inni [49] wykorzystali w produkcji termo-
utwardzalnych poliuretanéw poliole otrzymane na dro-
dze epoksydacji oleju sojowego i otwarcia pierScienia za
pomoca metanolu, chlorowodoru oraz bromowodoru.
Wykazano, ze czynnik otwierajacy pier§cien ma zna-
czacy wplyw na gestosé, stabilnos¢ termiczna, palnosé
i wlasciwosci mechaniczne otrzymywanego tworzywa.
Wprowadzenie atom6w chloru oraz bromu do struktury
poliuretanu na etapie otrzymywania poliolu pozwolito na
otrzymanie materialéw samogasnacych, bez zastosowa-
nia dodatkowych srodkéow zmniejszajacych palnos¢.

Pielichowski, Marek i Prociak [50] stosowali olej so-
jowy oraz gliceryne do syntezy pianek poliuretanowych
(PUR). Gliceryne stosowano jako $rodek sieciujacy, po-
niewaz uzywany olej sojowy miat zbyt matg liczbe hydro-
ksylowa i nie zapewniat odpowiedniego stopnia usiecio-
wania PUR. W wyniku przeprowadzonych badan auto-
rzy stwierdzili, ze pianka, w ktérej 50% tradycyjnego po-
liolu zastapiono poliolem zsyntezowanym z oleju sojowe-
go i glicerolu, charakteryzowata sie nieco gorszymi - lecz
wciaz zadowalajacymi — wlasciwo$ciami mechaniczny-
mi oraz termoizolacyjnymi niz pianka referencyjna.

H. Pawlik i inni [51] badali pianki poliuretanowe
zsyntezowane z udzialem poliolu otrzymanego poprzez
epoksydacje oleju palmowego i dalsze otwarcie pierscie-
nia oksiranowego. Badano gesto$¢ pozorna, sprezystos$c
przy odbiciu, czas powrotu po odksztalceniu, naprezenie
przy Sciskaniu, wytrzymatos$¢ na rozciaganie oraz wy-
dtuzenie wzgledne otrzymanych pianek. Udziat poliolu
palmowego wynosit do 30% mas. Na podstawie przepro-
wadzonych badan zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem
udzialu polioli palmowych wzrasta twardo$¢ pianki.
Zwiekszenie udziatu tego biopoliolu w mieszaninie poli-
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olowej do 30% mas. powoduje prawie dwukrotny wzrost
wytrzymatosci przy 40-proc. odksztatceniu.

Ta samg metode otrzymywania poliolu z oleju pal-
mowego wykorzystali Lee i inni [52]. Wykorzystanie bio-
poliolu pozwolito na otrzymanie materialéw o zwigkszo-
nej zawarto$ci komoérek zamknigtych i zmniejszonym
wspdtczynniku przewodnictwa cieplnego, co pozwolito-
by na ich wykorzystanie w produkcji materiatéw termo-
izolacyjnych.

Aleksander Prociak z Politechniki Krakowskiej [53]
otrzymywat sztywne PUR na podstawie polioli z olejow
ro$linnych, a nastepnie badat ich wlasciwosci termoizo-
lacyjne. Wykorzystat w tym celu olej rzepakowy, sojowy,
stonecznikowy i Iniany. Stwierdzit, ze stosowanie dodat-
ku polioli pochodzenia roslinnego pozwala na otrzyma-
nie pianek o lepszych wtasciwosciach termoizolacyjnych
niz wlasciwosci prébek poréwnawczych otrzymanych
wylacznie z surowcéw petrochemicznych. Najkorzyst-
niej wypadaja pianki, w ktérych stosowano olej rzepako-
wy lub stonecznikowy, jednak inne oleje réwniez popra-
wily wspotczynnik przewodzenia ciepta w stosunku do
pianki referencyjnej. Wedlug autora nie nalezy stosowa¢
surowcow roslinnych w ilo$ci wigkszej niz 30% catkowi-
tej masy polioli, poniewaz prowadzi to do powstawania
struktury o porach otwartych, co niekorzystnie wplywa
na wlasciwosci termoizolacyjne.

Narine i inni [54] otrzymali sztywne pianki poliureta-
nowe z polioli zsyntezowanych z olejéw: rzepakowego,
sojowego oraz rycynowego, ktorych zawarto$§¢ w miesza-
ninie poliolowej wynosita od 12 do 15% mas. Odnotowa-
no, ze wprowadzenie olejéw naturalnych do mieszaniny
poliolowej pozwolito na skrécenie czaséw przetwor-
czych, co stanowi zalete procesu z technologicznego
punktu widzenia.

W ciagu ostatnich kilku lat badania dotyczace biopo-
lioli staty sie coraz bardziej zaawansowane. Zespo6t ba-
dawczy z Bogazici University [55] w Istambule otrzymy-
wal PU na podstawie gliceryny lub oleju rycynowego
oraz izocyjanianu otrzymanego z oleju sojowego. Obie
probki miaty dos¢ niski modut Younga, ktéry wynosit
okoto 50 kPa, ale za to charakteryzowaty si¢ bardzo du-
zym wydtuzeniem przy zerwaniu, ktére wynosito 353%
dla PU na bazie gliceryny i 410% dla prébki na bazie ole-
ju rycynowego. Przeprowadzono réwniez analize termo-
grawimetryczna, ktorej wyniki wykazaly, ze strata 5%
masy w przypadku materiatu otrzymanego z uzyciem
gliceryny nastapita w temperaturze 149°C, a w przypad-
ku PU na bazie oleju rycynowego w 194°C. W podsumo-
waniu autorzy sugeruja, ze otrzymane przez nich poliole
moga by¢ stosowane do otrzymywania spienionych ma-
teriatéw poliuretanowych.

Petrovic i inni [56] wykorzystali proces hydroformy-
lowania oleju sojowego do otrzymania poliolu, a nastep-
nie poliuretanu. Ogoélnie metodg hydroformylowania
otrzymuje si¢ poliole stosowane do wytwarzania mate-
riatéw sztywnych, jednak autorzy zmniejszyli funkcyj-
no$¢ poliolu poprzez czeSciowa estryfikacje kwasem
mrowkowym. Pozwolito to na otrzymanie materiatu cha-
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rakteryzujacego si¢ 60-procentowym wydtuzeniem przy
zerwaniu oraz udarnoscia [zoda z karbem na poziomie
150 J/m.

Karak, Rana i Cho [57] badali rozgatezione PU o r6z-
nej zawarto$ci segmentow sztywnych, ktore zsyntezowa-
li na podstawie kombinacji oleju rycynowego z polikap-
rolaktonem (PCL) oraz poli(tlenkiem etylenu) (PEG).
Otrzymali 2 prébki na bazie PCL o zawarto$ci segmen-
tow sztywnych 36% (PCL-36) i 23% (PCL-23) oraz 3 PU
na bazie PEG o zawartosci segmentéw sztywnych 22%
(PEG-22), 30% (PEG-30) i 36% (PEG-36). Stopien usie-
ciowania wyznaczony na podstawie widm 'H-NMR
w przypadku wszystkich prébek wynosit od 0,69 do
0,84, przy czym probki otrzymane z wykorzystaniem
PCL byly bardziej usieciowane. W obu przypadkach
krystaliczno$¢ PU byla odwrotnie proporcjonalna do
ilosci segmentéw sztywnych. W przypadku PCL zwigk-
szenie zawarto$ci sztywnych segmentéw o 13% spowo-
dowato wzrost T (poczatkowa temperatura degradacji)
o 52°C, za§ w przypadku PEG ro6znica Ty pomiedzy
PEG-22, a PEG-36 wyniosta zaledwie 14°C. Co jest inte-
resujace, masa pozostatosci po poddaniu prébek dziata-
niu temperatury 500°C wykazywata inna zaleznos$¢ od
zawarto$ci segmentéw sztywnych w przypadku uzycia
PCL, a inng w przypadku PEG. Dla PCL-23 masa ta
wynosita 3,3% masy probki, podczas gdy PCL-36 degra-
dowato sie catkowicie w tej temperaturze. Z kolei w przy-
padku PU otrzymanych na podstawie PEG masa pozo-
stato$ci zwiekszata sie wraz ze wzrostem zawartosci seg-
mentéw sztywnych (5,2% dla PEG-22, 12,9% dla
PEG-36). W podsumowaniu autorzy wyrazaja poglad, ze
otrzymane materialy ze wzgledu na swoja strukture
moga mie¢ zastosowanie jako materialy o pamieci
ksztattu.

Wang, Zheng i Mao [58] do syntezy PUR uzywali
Luplynnionych” todyg kukurydzy, ktore pozyskiwano
z plantacji kukurydzy w Pekinie. Sporzadzono 7 probek
rézniacych sie stosunkiem NCO/OH, ktéry wynosit od
0,4 do 1 i zmieniat si¢ co 0,1. Po zbadaniu préobek za
pomoca skaningowej kalorymetrii réznicowej (DSC)
stwierdzono, ze wraz ze wzrostem stosunku NCO/OH
ulegata podwyzszeniu temperatura zeszklenia (od
-36,42°C dla NCO/OH wynoszacego 0,4 do 1,2°C dla
NCO/OH réwnego 1). Nastepnie za pomoca TGA anali-
zowano stabilno$¢ termiczng otrzymanych probek. Po-
czatkowa temperatura degradacji wynosita od 52,18°C
do 73,30°C, przy czym rosta wraz ze wzrostem stosunku
NCO/OH. Autorzy przypisuja to zwigkszonej gestosci
usieciowania probek o wyzszym stosunku NCO/OH.
W podsumowaniu wyrazaja opinig, ze niezbyt wysoka
poczatkowa temperatura degradacji tworzywa jest obec-
nie ograniczeniem, jezeli chodzi o stosowanie otrzyma-
nych PUR, jednak w przysztosci bedq prowadzi¢ bada-
nia nad poprawieniem tego parametru.

Yoshioka i inni [59] otrzymywali biopoliole ze skrobi
kukurydzianej poprzez poddanie jej dziataniu tlenku
propylenu w obecnosci wodorotlenku potasu w roli kata-
lizatora oraz ,uptynnionej” skrobi w roli inicjatora. Nas-
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tepnie na podstawie otrzymanych biopolioli zsyntezowali
sztywne PUR. Skrobie uptynniano w 2 r6znych mediach
i dla kazdego medium przygotowywano 3 poliole o r6z-
nych liczbach hydroksylowych. Dla poréwnania spo-
rzgdzono tez odpowiednie pianki o tej samej formule,
z tym ze stosowano komercyjnie dostepne poliole petro-
chemiczne o liczbach hydroksylowych odpowiadajacych
uzyskanym wcze$niej prébkom biopolioli. Zbadano
zawarto$¢ biomasy w PUR oraz zmierzono ich gestosé.
Na podstawie tych pomiaréw otrzymano zaleznos¢ moé-
wiaca, ze gestos¢ pianek ro$nie wraz ze zwiekszajaca sie
zawarto$cia biomasy w PUR. Nastepnie zmierzono
wytrzymalos$¢ prébek na Sciskanie, ktérej wartosci rosty
wraz ze wzrostem gesto$ci pianki. Zmierzono takze
dynamiczny modut sprezystosci, ktéry podobnie jak
w przypadku odpornosci na $ciskanie rést wraz ze
wzrostem zawarto$ci biomasy w prébce. Ogolnie, zbada-
ne parametry mechaniczne PUR otrzymanych na pod-
stawie biopolioli byly porownywalne, badz nawet lepsze
niz w przypadku probek referencyjnych sporzadzonych
z uzyciem komercyjnie dostepnych polioli.

Xu iinni [60] syntezowali pianki poliuretanowe z po-
lioli otrzymanych na drodze uptynniania pytu drzewne-
go w glicerynie i metanolu. Otrzymano ta metoda 3 r6z-
ne poliole o liczbie hydroksylowej przekraczajacej 1000
mg KOH/g. Pozwolito to na przygotowanie pianek
spetniajacych wymogi specyfikacji dotyczacej wtasci-
wosci pianek poliuretanowych wykorzystywanych do
otrzymywania materiatow izolacyjnych. Autorzy zasuge-
rowali, Ze uptynnianie biomasy pozwala na zwig¢kszanie
reaktywnosci polioli przez zwigkszenie zawarto$ci pier-
wszorz¢dowych grup hydroksylowych w czasteczkach.

Na podstawie przywotanych wyzej publikacji mozna
zauwazy¢, ze obecnie prowadzi sie bardzo wiele badan
dotyczacych wykorzystania surowcéw odnawialnych
w charakterze polioli do produkcji poliuretanéw. Poziom
zaawansowania tychze badan stale ro$nie, poczatkowo
stosowano surowe substancje pozyskane z roslin, obec-
nie sq badane i sukcesywnie wprowadzane réznego
rodzaju modyfikacje majace na celu poprawienie wtasci-
wosci polioli oraz otrzymywanych z nich poliuretanéw.
Ze wzgledu na stale zmniejszajgce si¢ zasoby ropy nafto-
wej oraz, co za tym idzie, rosnace jej ceny, bedzie sie
obserwowac coraz wiecej badan dotyczgcych potencjal-
nych biopolioli do produkeji PU.

4. Wykorzystanie surowcow
odpadowych w technologii
poliuretanéw

Powyzej opisane przyklady dotycza wykorzystania
réznego rodzaju olejéw pochodzacych ze Zrédel odna-
wialnych. Jednak zdecydowana wigkszos¢ j wymienio-
nych substancji wykorzystywana jest obecnie w prze-
my$le spozywczym, a wprowadzenie ich na wielka skale
do produkcji tworzyw sztucznych mogtoby wptynaé nie-
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korzystnie na ich ceng i spowodowa¢ podwyzszenie cen
réznego rodzaju produktéow spozywcezych. Z tego tez
powodu zdecydowanie bardziej korzystne jest zagospo-
darowanie produktéw recyklingu poliuretanéw [61-66]
lub materiatéw odpadowych powstajacych podczas r6z-
nego rodzaju przetworstwa surowcéw pochodzacych ze
zrédet odnawialnych, takich jak odpadowa gliceryna lub
olej talowy:.

4.1. Gliceryna odpadowa

Na skutek ciagle rosngcych cen ropy naftowej pan-
stwa Unii Europejskiej (UE) wydaty nakaz oszczedzania
oleju napedowego i stosowania w zamian biopaliwa.
Dzieki ulgom podatkowym europejska produkcja bio-
diesla (dodawanego do oleju napedowego w iloéciach od
5 do 20%) osiagneta 3,91 mln t w 2005 r. (zdolnosci pro-
dukcyjne 4,23 mln t, z czego w Niemczech 1,9 mln t).
Wynosito to §rednio 2% oleju napedowego sprzedanego

Produkcja biopaliw, miliony ton

,19@ ’L“Q Sl

Rys. 3. Produkcja biopaliw w krajach Unii Europejskiej
w latach 2000-2011

Fig. 3. The production of biofuels in the European Union
2000-2011

w krajach Unii Europejskiej. Dyrektywa unijna (weszta
w zycie w 2003 r.) obligowata kraje cztonkowskie do
osiggniecia 5,75% udziatu biopaliw w rynku paliwowym
w 2010 1. Zdolnosci wytworcze biodiesla podwoily sie
w Unii w ciggu 2 lat (2003-2005), a w 2006 r. przekro-
czyly 6 mln t. Obecnie zdolnosci produkcyjne UE wyno-
sza okoto 12 mln t, a prognozy przewiduja przekrocze-
nie poziomu 15 milionéw t w roku 2020 [67, 68].
Widoczny rozw6j rynku biopaliw spowodowany jest
réwniez przez lokalne samorzady, ktore podejmujq dzia-
tania ukierunkowane na promowanie paliw alternatyw-
nych. Stawiaja sobie bowiem za cel osiagniecie putapow
udziatu biopaliw w zuzyciu. Warto$¢ $wiatowego rynku
biopaliw bedzie rosta w tempie ponad 12,3% rocznie do
2017 roku. Swiatowy rynek biodiesla wzrosnie do pozio-
mu niemal 19 mln ton przed koricem 2014 roku, w tym
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9,75 mln ton i 7,46 mld euro rocznie w Europie. Rynek
biodiesla bedzie nadal skoncentrowany gtéwnie w Euro-
pie (67% $wiatowej konsumpcji biodiesla przypadnie na
Europe).

W Polsce ponad potowa krajowych zbioréw rzepaku
jest wykorzystywana do produkeji biopaliw. W ciagu
ostatniej dekady produkcja rzepaku podwoita sie i jest to
glownie wynik rozpoczecia wykorzystywania rzepaku na
cele paliwowe. Areal upraw zwiekszyt sie¢ w tym czasie,
ale znacznie wiekszy wplyw na wzrost zbioréw ma po-
prawa efektywnosci produkgji.

W 2012 roku produkcja estréow metylowych stano-
wigcych glowny sktadnik biodiesla wyniosta w Polsce
okoto 600 tys. ton. Na jedna tong wytworzonych metylo-
wych lub etylowych estréw kwaséw ttuszczowych przy-
pada 90 do 110 kg odpadowej gliceryny [69]. Przed od-
prowadzeniem odpadowej gliceryny do $ciekow trzeba
oczysSci¢ ja z katalizatora transestryfikacji (kwas lub
zasada) i alkoholu (z reguty metanol), co pociaga za soba
koszty obcigzajgce cene biodiesla [70-73]. Dodatkowo,
odpadowa gliceryna musi by¢ rozcienczana, by nie za-
truta ztoza biologicznego w oczyszczalni Sciekow, co
zwieksza objeto$¢ $ciekow. W ciagu 10 lat europejska
produkcja gliceryny odpadowej zwigkszy si¢ o 1,3 mln
ton, co zwiekszy wystepujace juz problemy z jej zagospo-

Rys. 4. Schemat reakcji transestryfikacji prowadzgcej do
otrzymania estrow metylowych kwaséw ttuszczowych
Fig. 4. Transesterification reaction scheme followed to
obtain fatty acid methyl esters

darowaniem. Jednym ze sposobéw zagospodarowania
odpadowej gliceryny jest reakcja polimeryzacji tego
zwigzku w obecnosci katalizator6w zasadowych, co pro-
wadzi do otrzymania pelnowarto$ciowego substratu po-
liolowego, stuzacego do otrzymywania materiatéw poli-
merowych [74-76].

Wg raportéw European Biodiesel Board w 2011
roku produkcja biodiesla w Europie wyniosta 12 Mt, co
daje 1,2 Mt gliceryny odpadowej, ktéra mozna w duzej
mierze wykorzysta¢ do produkcji tworzyw sztucznych.
Jak wspomniano wyzej, zdolnos$¢ produkcyjna Europy
jezeli chodzi o biodiesla stale ro$nie. Przyczyni sie to
z pewnoscig do zwiekszonej produkcji gliceryny, dzieki
czemu jej cena i dostepnos¢ bedq coraz bardziej atrak-
cyjne, a co za tym idzie, gliceryna bedzie coraz czesciej
wykorzystywana w produkcji tworzyw sztucznych [77].
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Rys. 5. Struktura chemiczna poliolu petrochemicznego (Rokopol RF551) oraz poligliceryny otrzymanej w wyniku ter-

mo-katalitycznej polikondensacji odpadowej gliceryn

Fig. 5. Chemical structure of the petrochemical polyol (Rokopol RF551) and polyglycerol obtained by thermo-catalytic

polycondensation of waste glycerin

Juz w latach 90. przeprowadzano wiele badan do-
tyczacych wykorzystania olejow rosélinnych w synte-
zie poliuretandw, a na przestrzeni ostatnich lat mamy
do czynienia z coraz wigkszg ilo$cia publikacji opisu-
jacych wykorzystanie do tego celu odpadowej glicery-
ny. Interesujace rozwigzania opisat w swoich pracach
S. Hu [78, 79], w ktorych zastosowano surowa frakcje
glicerynowa jako rozpuszczalnik dla biomasy w pro-
dukcji biopolioli.

Sposéb wytwarzania oligoeteroli z surowego odcieku
glicerynowego opisany zostal w patencie Z. Wirpszy i
A. Banasiak [80]. Synteza oligomerolu polega na kon-
densacji frakcji glicerynowej w obecno$ci wodorotlenku
sodu w temperaturze 260-300°C, nastepnie mieszanine
zobojetnia sie kwasem do uzyskania pH od 4 do 8 i po-
nownie ogrzewa. W patencie nadmieniono takze, ze ko-
rzystne jest dodanie do mieszaniny mocznika oraz bez-
wodnego rozpuszczalnika.

Hoong i inni [81] optatentowali inny sposéb, polega-
jacy na prowadzeniu syntezy poligliceryny przez 3 h
w temperaturze 270°C. Autorzy wykorzystali otrzymane

oligomerole do produkcji pianek, jednak nie opisano ich
wlasciwosci.

Piszczyk i inni [82] wykorzystywali komercyjnie dos-
tepne poligliceryny Pole oraz PGK z firmy Eco Innova,
uzyskane z frakgeji glicerynowej na drodze termo-katali-
tycznej polikondensacji, do otrzymywania sztywnych
pianek poliuretanowych. Zastapienie 35% mas. poliolu
petrochemicznego poligliceryna pozwala na otrzymanie
sztywnych pianek poliuretanowych o niezmienionych
wlasdciwos$ciach izolacyjnych i termicznych, jednoczes-
nie charakteryzujacych si¢ bardziej korzystnymi wtasci-
wosciami mechanicznymi, bez zastosowania dodatko-
wych modyfikatoréw. Pozwala to na uproszczenie proce-
su produkcyjnego oraz obnizenie kosztoéw wytwarzania
materiatu. Dodatkowo, zastosowanie poligliceryny, be-
dacej produktem przetworstwa odpadowej gliceryny
powstajacej podczas wytwarzania biopaliw, poprawia
»aspekt ekologiczny” catego procesu.

Piszczyk i inni [83] otrzymywali réwniez nanokom-
pozyty poliuretanowe zawierajace glinokrzemiany war-
stwowe wykorzystujac dwa typy poligliceryny. Wprowa-

Tabela 1. Poréwnanie wtasciwosci sztywnych pianek poliuretanowych otrzymanych z wykorzystaniem poliolu petro-
chemicznego (Rokopol RF551) oraz poprzez zastgpienie 35 i 70 % mas. Rokopolu poligliceryng Pole lub PGK [74]
Table 1. Comparison of properties of rigid polyurethane foams obtained using a polyol derived from petroleum (Roko-
pol RE551) and by replacing 35 and 70% by mass of Rokopol by polyglycerol type Pole or PGK [74]

Symbol pianki
Wilasciwos$ci

Py Ppole 35 Proe 70 Ppck 35 Prck 70
Gesto$¢ pozorna, kg/m3 21,7+1,2 30,3+£0,9 36,1+1,3 25,5+1,2 28,1+£1,1
Wytrzymato$¢ na $ciskanie przy 20% odksztatcenia, kPa 140+3 170+4 180+4 164+3 168+4
Wsp6tczynnik przewodnosci cieplnej, mW/m-K 26,1+0,8 25,8+0,7 32,6+0,6 26,3+0,8 28,1+0,8
Zawarto$¢ komoérek zamknietych, % 82 83 65 82 77
Srednica poréw, pm 110+9 111+8 121+9 107+8 109+8
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dzenie badanych biopolioli spowodowato skrocenie cza-
sow przetworczych kompozytéw zawierajacych laponit
lub bentonit. Otrzymane pianki, z udzialem 35% mas.
poligliceryny w mieszaninie poliolowej, charakteryzowa-
ly sie zwiekszong gesto$cig pozorng w poréwnaniu
z pianka referencyjna, co przetozyto si¢ réwniez na
wzrost wytrzymatos$ci na $ciskanie.

4.2. Olej talowy

Dyrektywa 2009/28/EC, dotyczaca promowania sto-
sowania energii ze zrédet odnawialnych, ma na celu
osiagniecie 20% udziatu odnawialnych Zrédel energii
w UE do 2020 roku [84]. Jedna z substancji, ktéra
speinia kryteria przedstawione w Artykule 17 , Kryteria
zrownowazonego rozwoju w odniesieniu do biopaliw
i bioptyn6w” jest olej talowy — produkt uboczny powsta-
jacy w procesie wytwarzania celulozy metoda Krafta. Na
kazda tone celulozy wytwarzanej z sosny przypada od 30
do 50 kilograméw oleju talowego, ktory stanowi zrodto
cennych substancji wykorzystywanych w wielu gate-
ziach przemystu. Uzyskiwany olej talowy jest zazwyczaj
zanieczyszczony tugiem czarnym, produktami utlenia-
nia kwaséw zywicznych i ttuszczowych oraz siarka, kto-
re wplywaja na ciemne zabarwienie i przykry zapach
produktu [85-87]. Pierwsze zastosowania surowego ole-
ju talowego (CTO) polegaly na wykorzystywaniu go jako
paliwa podczas proces6w spalania. Obecnie olej talowy

TERPENTYNA
ROZTWARZAMIE < SIARCZANOWA,

DREWMA METODA,

SIARCZANOWA OLEJ TALOWY
. KWASY
TYWICINE
DESTYLAGIA
FRAKCYJNA o
L TLUSZCIOWE
POIOSTALOSC
PODESTYLACY JNA

Rys. 6. Schemat otrzymywania kwaséw ttuszczowych
i zywicznych z oleju talowego [77]

Fig. 6. Scheme of preparation of resin and fatty acids
from tall 0il [77]

jest frakcjonowany gtéwnie na kwasy zywiczne oraz
kwasy tluszczowe, ktore znalazly zastosowanie do pro-
dukcji detergentow, srodkéw emulgujacych, klejow,
farb, srodkéw flotacyjnych oraz smarnych. Na znaczeniu
zyskuje rowniez coraz czesciej stosowany pak oleju talo-
wego. Ponadto olej talowego zawiera kwasy dikarboksy-
lowe, fitosterole, wielkoczasteczkowe alkohole alifatycz-
ne, weglowodory, w niewielkiej ilosci spotykane sg row-
niez fenole oraz ich pochodne, np. gwajakol, eugenol.
Olegj talowy (OT) w poréwnaniu z kalafonia balsamiczna
lub kalafonig ekstrakcyjna, charakteryzuje sie duza za-
wartoS$cig kwasow ttuszczowych, ktore wplywaja na jego
konsystencje. Sktad i wlasciwosci oleju talowego sg bar-
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dzo zr6znicowane i zalezg od wielu czynnikéw, m.in. ro-
dzaju drewna, regionu z ktérego pochodzi, czasu przero-
bu zrebéw od momentu $ciecia, metody roztwarzania
drewna, metody oczyszczania itp. Wlasgciwosci oleju ta-
lowego mieszcza sie zazwyczaj w przedziatach [88, 89]:
gesto$¢ — 0,950+1,024 g/cm?; liczba kwasowa —
100+175; liczba zmydlania - 120+180; liczba jodowa —
140+150; zawartos¢ popiotu - 0,04+4,60 %; wilgo¢ —
0,8+7,2 %; zwiazki nierozpuszczalne w benzynie -
0,1+8,5%; kwasy tluszczowe — 20+60%; kwasy zywicz-
ne - 20+65%; pozostate - 5+35%.

Produkty uboczne i zanieczyszczenia oleju talowego,
moga by¢ usuwane metodami chemicznymi za pomocg
srodkoéw bielacych lub metodami fizycznymi przez eks-
trakcje rozpuszczalnikami organicznymi lub destylacje
[87]. Opatentowano [90-96] wiele metod produkeci,
przetwoérstwa oraz rafinacji oleju talowego oraz jego
pochodnych. Rocznie okoto 2 milionéw ton surowego
oleju talowego poddawane jest procesom oczyszczania
[97, 98].

Ostatnimi czasy podjeto proby wykorzystania estrow
metylowych kwaséw ttuszczowych pochodzacych z oleju
talowego do produkcji biodiesla, ktory stanowi alterna-
tywne rozwiazanie dla powszechnie stosowanych paliw
z ropy naftowej. Keskin i wspoétpracownicy [99-102],
opisali mozliwo$¢ syntezy biodiesla z kwaséw ttuszczo-
wych oleju talowego, ktory charakteryzowal sie m.in.
mata zawartoScig siarki oraz zwigzkéw aromatycznych,
niska lepkoscia, wysoka liczbg cetanowa, spadkiem
emisji tlenku wegla(Il) oraz stosunkowo korzystna ceng,
poniewaz olej talowy jest o okoto 60% tanszy od innych
olejéw roslinnych.

Proces produkcji alternatywnego paliwa, polegajacy
na estryfikacji oleju talowego z alkoholami C;-Cg¢, przy
udziale kwasnego katalizatora lub na reakcji oleju talo-
wego z chlorkami kwasowymi w obecnos$ci alkanoli
C;-Cg, zostal niedawno opatentowany przez Research
Foundation of State University of New York [103].

Otrzymywaniem biodiesla bazujacego na oleju talo-
wym zainteresowala sie szwedzka firma SunPine AB,
ktora planuje wkrétce uruchomic instalacje do produk-
cji tego alternatywnego paliwa [104].

Zuwata i Matuszek [105] badali ostatnio mozliwo$ci
zastosowania oleju talowego, ktory charakteryzuje sie
cieptem spalania okoto 40 MJ/kg, jako substytutu paliw
pochodzenia naftowego.

Olej talowy oraz jego modyfikowane pochodne stoso-
wane sa w przetworstwie tworzyw sztucznych i gumy:.
Produkt reakcji oleju talowego z tlenkiem cynku znalazt
zastosowanie jako aktywator sieciowania kauczukow
naturalnych i syntetycznych. Olej talowy modyfikowany
siarkg dodawany jest do kauczukéw nitrylowych, ktore
wymagajq uzycia wiekszej ilosci plastyfikatorow [106].
Olej talowy poddany dziataniu siarki, chlorku siarki lub
organicznego zwiazku siarki, a nastepnie zobojetniony
tlenkami wapnia, glinu lub cynku zastepuje z powodze-
niem olej Iniany [107]. Mieszanina kwaséw zywicznych
i thuszczowych stosowana jest podczas regeneracji odpa-
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doéw gumowych metoda kottowo-parowa [108, 109].
Zmodyfikowany siarkg olej talowy w mieszaninie z frak-
cja petrochemiczng jest efektywnym srodkiem stosowa-
nym podczas regeneracji kauczukow naturalnych lub
syntetycznych [110]. Pirolizaty otrzymane w wyniku pi-
rolizy oleju talowego, znalazty zastosowanie jako $rodki
zwiekszajace kleisto§¢ mieszanek gumowych kauczuku
butadienowo-styrenowego [111]. Kwasy tluszczowe
frakcjonowane z oleju talowego moga by¢ uzywane jako
aktywatory wulkanizacji [112], zmniejszaja koszty pro-
dukcji, a takze polepszaja adhezje oraz wlasciwosci
dynamiczne elastomerow.

Kwasy tluszczowe uzyskane podczas destylacji oleju
talowego charakteryzujg sie duza zawarto$cia wigzan
nienasyconych, co sprawia ze wykazuja zdolnos¢ do
oksydacyjnego schnigcia oraz sieciowania. Cechy te sa
szczegolnie korzystne w przypadku potencjalnego zasto-
sowania otrzymanych zywic jako réznego rodzaju po-
wlok [113-115]. Uschanov i wspo6tpracownicy [116]
badali mozliwo$¢ zastosowania kwasow ttuszczowych
frakcjonowanych z oleju talowego w zywicach alkido-
wych oraz kopolimerach alkidowo-akrylowych. Murillo
[117] i wspbtpracownicy zsyntezowali silnie rozgatezio-
ne zywice alkidowe na bazie kwaséw ttuszczowych uzys-
kanych z oleju talowego. Otrzymane zywice charaktery-
zowaly sie korzystnym zespotem wtasciwosci, m.in. nis-
ka lepkoscia, dobra stabilno$cig w czasie, dobra adhe-
zja, elastyczno$cia, krotkim czasem schnigcia oraz
odporno$cig na dziatanie wody, chlorku sodu i kwasu
solnego.

Olej talowy oraz jego pochodne znalazly rowniez za-
stosowanie do produkcji aromatycznych poliestréw. Me-
toda polega na transestryfikacji oleju talowego [116] lub
frakcjonowanych z niego kwaséw tluszczowych [117,
118] z nadmiarem poliestréw aromatycznych w obec-
nosci katalizatoréw. Reakcja moze by¢ rowniez modyfi-
kowana poprzez zastosowanie dodatkéw, np. bezwodni-
kow, alkoholi wielowodorotlenowych. Otrzymane poliole
znajdujq zastosowanie do produkcji pianek poliuretano-
wych oraz poliuretanowo-izocyjanurowych. Znany jest
réwniez sposdb otrzymywania pianek poliuretanowych
na podstawie hydroksylowanego oleju talowego [119].
Proces hydroksylowania polega na utlenieniu wigzan
nienasyconych kwaséw tluszczowych oraz kwasow zy-
wicznych za pomoca m.in. perhydrolu, nadmanganianu
potasu, kwasu nadoctowego, ozonu itp.

Pietrzak i inni [120] wykorzystywali oleje talowe o
réznej zawartosci kwasow zywicznych do otrzymywania
polioli, a nastepnie elastomeréw poliuretanowych. Od-
notowano, ze zastosowanie oleju talowego do produkeji
poliolu pozwala na otrzymanie elastomeréw o 5-krotnie
wyzszym module zachowawczym w temperaturze poko-
jowej, w poréwnaniu do materialéw otrzymanych z wy-
korzystaniem glikolu etylenowego. Korzystne jest jed-
nak, aby stosowany olej talowy charakteryzowat si¢ jak
najnizsza zawarto$cia kwasow zywicznych. Wprowadze-
nie OT pozwolito réwniez na zwiekszenie wydtuzenia
przy zerwaniu o niemal 20% w poréwnaniu z elastome-
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rami otrzymanymi z poliolu zawierajacego glikol etyle-
nowy

5. Podsumowanie

Przedstawione powyzej dane wskazuja, ze wykorzys-
tywanie biopolioli w technologii poliuretanéw stanowi
potencjalng alternatywe dla konwencjonalnej produkeji
z wykorzystaniem surowcéw ropopochodnych. Bardzo
atrakcyjne z ekonomicznego i ekologicznego punktu wi-
dzenia jest uzycie do produkcji biopolioli surowcow od-
padowych. Przyktadowym takim surowcem, mogacym
znalez¢ zastosowanie w technologii materiatéw poliure-
tanowych, jest gliceryna odpadowa, jednak wykorzysty-
wanie jej jako substytutu polioli petrochemicznych
wciaz wymaga duzej ilosci badan. Opisane wyzej bada-
nia dotyczace gliceryny odpadowej koncentrowatly sie
gtéwnie na otrzymaniu i charakterystyce przygotowa-
nych biopolioli, podczas gdy bardzo niewiele jest publi-
kacji dotyczacych wykorzystania tychze polioli do pro-
dukcji materiatéw poliuretanowych. Ponadto opubliko-
wane wyniki badan zwiazane byly wylacznie z otrzymy-
waniem spienionych materialéw poliuretanowych.

Celem badan podjetych ostatnio w Katedrze Techno-
logii Polimerow Politechniki Gdanskiej jest m.in. zbada-
nie mozliwos$ci wykorzystania odpadowej gliceryny do
przygotowania na jej podstawie polioli, ktére zostang
wykorzystane do produkcji elastomeréw uretanowych.
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