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1. Wprowadzenie i cel pracy

Tworzywa  polihydroksyuretanowe  (NIPU,  non-isocyanate  polyurethanes),
otrzymywane w reakcji cyklicznych weglanéw ze zwigzkami poliaminowymi, dzieki eliminacji
z procesu syntezy szkodliwych zwigzkéw izocyjanianowych, a takie stosowanego w ich
syntezie fosgenu, stanowig zréwnowazong alternatywe dla klasycznych poliuretandow.
Dodatkowymi korzysciami sg réwniez mozliwosé zastgpienia surowcéw petrochemicznych
zwigzkami odnawialnymi, a takze mozliwos¢ wykorzystania CO, w syntezie weglanéw
cyklicznych. Pomimo zalet, NIPU majg réwniez pewne ograniczenia utrudniajace ich
zastosowanie przemystowe. Synteza polihydroksyuretandéw wigze sie z dwoma gtéwnymi
problemami: niskg reaktywnoscig dwutlenku wegla w reakcji ze zwigzkami epoksydowymi
oraz duzo nizszg szybkoscig reakcji weglanéw cyklicznych z poliaminami w poréwnaniu do
reakcji polioli z izocyjanianami. W pierwszym przypadku prowadzi to do wydtuzenia czasu
syntezy cyklicznych weglandw, siegajacego nawet kilkudziesieciu godzin. Natomiast w drugim
przypadku pojawiajg sie trudnosci z uzyskaniem piany, poniewaz z powodu powolnego
utwardzania nastepuje opadanie, spowodowane ucieczkg czynnika spieniajgcego

z kompozycji przed jej catkowitym usieciowaniem.

Celem badan prowadzonych w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej byto
opracowanie skutecznej metody otrzymywania tworzyw polihydroksyuretanowych (PHU)
na bazie epoksydowanych olejéw roslinnych, a takze opracowanie produktow, takich jak piany
i kleje NIPU oraz przygotowanie zatozen do technologii ich wytwarzania, umozliwiajgce
wigczenie jej do oferty tukasiewicz-Instytutu Ciezkiej Syntezy Organicznej ,,Blachownia” oraz

potencjalne wdrozenie ich do praktyki przemystowej.

W pierwszym etapie przeprowadzono badania nad epoksydacjg olejéw z karczocha
hiszpanskiego oraz szafranowego i Inianego, przebiegajgcg w obecnosci nadtlenku wodoru
i kwasu mrowkowego. Badania poprzedzono analizg sktadu i okresleniem wtasnosci
fizykochemicznych, a warunki reakcji oraz ilosci czynnikdéw epoksydujgcych dostosowano

do stopnia nienasycenia stosowanych olejow.
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W kolejnym etapie uzyskane epoksydowane oleje poddano karbonizacji w reakcji
z dwutlenkiem wegla, w celu uzyskania odpowiednich weglandéw cyklicznych. W badaniach
skupiono sie na skrdéceniu czasu syntezy oraz uzyskaniu produktéw o maksymalnej
reaktywnosci w reakcjach ze zwigzkami poliaminowymi. Badania obejmowaty szeroki przeglad
katalizatoréw, ze szczegélnym uwzglednieniem IV-rzedowych soli amoniowych
i fosfoniowych, katalizatoréw organometalicznych, nieorganicznych oraz réinych cieczy
jonowych. Warunki reakcji zostaty dobrane na podstawie monitorowania jej postepu
za pomocy spektroskopii w podczerwieni (IR) oraz analizy spadku liczby epoksydowe;j.
Otrzymane produkty charakteryzowano za pomoca spektrometrii mas (MS) oraz jadrowego

rezonansu magnetycznego (*H NMR).

Tworzywa polihydroksyuretanowe syntezowano na bazie otrzymanych uprzednio
weglanoéw cyklicznych oraz szeregu alifatycznych, cykloalifatycznych oraz aromatycznych
poliamin. W celu poprawy wifasciwosci mechanicznych, do sieciowania uzyto adduktéw
oligopamidowych syntezowanych z zastosowaniem zwigzkéw poliaminowych oraz dimeru
kwasowego. Przeprowadzono réwniez préby modyfikacji NIPU za pomocg plastyfikatorow
oraz napetniaczy. Dla wybranych uktadéw okreslono czasy zelowania oraz przeprowadzono
analizy termograwimetryczne. Ponadto wykonano wstepne badania mechaniczne

otrzymanych produktéw majgce na celu ocene ich wiasciwosci uzytkowych.

Otrzymane tworzywa polihydroksyuretanowe stanowity baze do otrzymywania pian
oraz klejow typu hot-melt. Opracowano kompozycje pianowe, skupiajgc sie w szczegdlnosci
na doborze weglanu cyklicznego o odpowiedniej reaktywnosci oraz srodka spieniajgcego,
a takze okreslono optymalne warunki procesu spieniania. Wykonano préby pozyskiwania pian
NIPU u partnera przemystowego majgce na celu potwierdzenie mozliwosci ich otrzymywania
w wiekszej skali, a takze przeprowadzono serie badan dotyczacych mozliwosci zastosowania
NIPU jako kleju typu hot-melt. Na bazie otrzymanych wynikdw opracowano zatozenia

do projektu technicznego i wytyczne do przeprowadzenia wszystkich niezbednych operacji.

10
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2. Czesc literaturowa
2.1 Poliuretany

Poliuretany, wynalezione w latach trzydziestych XX wieku przez zespdt Otto Bayera
[1, 2] jako alternatywa dla gumy, sg polimerami o bardzo szerokim spektrum zastosowan,
otrzymywanymi zwykle w wyniku poliaddycji organicznych izocyjanianéw aromatycznych lub
alifatycznych ze zwigzkami zawierajgcymi co najmniej dwie grupy hydroksylowe (poliolami) [3,
4 ,5]. Swiatowy rynek poliuretanéw w 2023 roku byt wyceniany na 78,07 mlid dolaréw,
a podziat w zaleznosci od zastosowan byt nastepujacy: piany miekkie (48,9 %) i sztywne
(26,1 %), powtoki (11,2 %), elastomery (7,8 %), spoiwa i uszczelniacze (2,6 %) i inne (3,4 %).
Sredni skumulowany wskaznik wzrostu dla poszczegélnych segmentéw do 2030 roku wynosi
4 % [6]. W Polsce produkcja pianek elastycznych, po dwukrotnym wzroscie w latach
2006-2016 z ok. 100 tys. ton piany do ok. 200 tys. ton, obecnie rosnie stabilnie

i w aktualnie poziom produkcji szacowany jest na ok. 240 tys. ton rocznie [7].

Okoto 90 % swiatowej produkcji poliuretandéw oparte jest na dwdch zwigzkach
izocyjanianowych: metylenodifenylo-4,4'-diizocyjanian (MDI) oraz 2,4-diizocyjanianotoluen
(TDI) [8]. Z uwagi na swg wysokg reaktywnos$¢, zaréwno MDI, jak i TDI wykazujg silne dziatanie
draznigce i toksyczne w warunkach aplikacji, powodujgc podraznienia skory i bton sluzowych
oraz sg przyczyng powstawania astmy zawodowej. Ponadto w ich syntezie surowcem jest
silnie trujacy i duszacy fosgen [9]. Powyzsze wzgledy sprawiajg, ze w niedalekiej przysztosci
zastosowanie izocyjanianow stanie sie utrudnione rowniez ze wzgleddw prawnych - widac
dazenie regulatoréw, zaréwno europejskich jak i amerykanskich (REACH, NIOSH)
do wprowadzenia catkowitego ograniczenia ich stosowania [10]. Réwniez wrazliwos$¢
nieutwardzonych kompozycji poliuretanowych na wilgoé, w przypadku niewfasciwego
przechowywania, stwarza zagrozenie zajScia nieodwracalnej reakcji sktadnika
izocyjanianowego z wodg, w wyniku ktdrej powstaje utwardzony, niezdatny do uzytku
produkt, a niestabilnos¢ hydrolityczna wigzan w faicuchu polimerowym poliuretanéw

powoduje stabg odpornos¢ na warunki atmosferyczne i niskg odpornosé chemiczng.
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2.1.1 Metody syntezy poliuretanow

W literaturze znanych jest wiele metod syntezy poliuretanéw. Powstajg one zwykle
w wyniku reakcji polimeryzacji addytywnej wielofunkcyjnych organicznych izocyjanianéw
(dwu- lub wiecej funkcyjnych) ze zwigzkami wielowodorotlenowymi (glikole i poliole). Reakcja

przebiega zgodnie ze schematem przedstawionym na rysunku 1.

0~ ~0
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Rysunek 1. Schemat reakcji otrzymywania poliuretanéw

Katalizatorami reakcji otrzymywania poliuretanédw moga byé aminy trzeciorzedowe,
trialkilofosfiny, a takze zwigzki metaloorganiczne. W praktyce czesto do tego celu uzywa

sie DABCO (1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan).

Synteza poliuretandw (PU) to ztozony proces, ktory moze by¢ realizowany na wiele
sposobdéw, dostosowanych do osiggniecia specyficznych witasciwosci i zastosowan.
Do najczesciej stosowanych metod nalezg: metoda prepolimerowa, metoda jednorazowego
dozowania oraz alternatywne drogi syntezy, ktére minimalizujg uzycie toksycznych

izocyjanianow.

Metoda prepolimerowa jest szeroko stosowana w syntezie poliuretanéw. Polega
na poczatkowej reakcji diizocyjaniandw z poliolami, co prowadzi do utworzenia prepolimeru,
ktdry nastepnie reaguje z wydtuzaczami tancucha lub srodkami sieciujgcymi, tworzac finalny
produkt poliuretanowy. Na przyktad, w syntezie segmentowanych poliuretanéw,
oligomeryczne polioliy sg zakonczone diizocyjanianami, co prowadzi do utworzenia
prepolimeru, ktéry mozna dalej przetwarza¢ w folie lub elastomery [11,12]. Metoda
ta pozwala na kontrole masy czgsteczkowej oraz struktury powstajgcego polimeru, co jest

kluczowe dla dostosowania wtasciwosci mechanicznych kofcowego produktu [13,14].

Metoda jednorazowego dozowania polega na jednoczesnym mieszaniu wszystkich
reagentow, w tym diizocyjanianow, polioli i dodatkéw. Cho¢ jest to podejscie prostsze

i szybsze, moze prowadzi¢ do mniejszej kontroli nad strukturg i wtasciwosciami polimeru [15].
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Metoda ta jest szczegdlnie korzystna przy produkcji elastycznych pian poliuretanowych, gdzie

pozadane sg szybka reakcja i ekspansja [16].

W wyniku reakcji dwufunkcyjnych substratéw tworzg sie liniowe poliuretany
o wiasciwosciach termoplastycznych. Wprowadzenie do reakcji niewielkiej ilosci substratu
tréjfunkcyjnego powoduje tworzenie sie poliuretandw rozgatezionych i w niewielkim stopniu
usieciowanych. Przy wiekszym udziale wielofunkcyjnego substratu tworzg sie poliuretany
o duzej gestosci usieciowania. Istnieje tez mozliwo$é przeksztatcenia w elastomery

usieciowane w wyniku reakcji z nadmiarem diizocyjanianu [17].

Dodatkowo, coraz wiekszg popularnos¢ zyskuje synteza poliuretandéw z materiatéw
pochodzenia roslinnego. Na przyktad poliuretany otrzymywane z olejéw roslinnych lub innych
odnawialnych surowcow mogg by¢é syntezowane przy uzyciu metod takich jak
samokondensacja typu AB, gdzie kwasy ttuszczowe sg wykorzystywane jako monomery [18].
Takie podejscie zwieksza zréwnowazony rozwdj materiatéw, jednoczesnie umozliwiajgc
dostosowanie wtasciwosci fizycznych w zaleznosci od Zrédta i struktury bio-polioli.
W zaleznosci od rodzaju uzytych substratéw i ich stosunku molowego, a takze typu i stezenia

katalizatora mozliwe jest otrzymanie réznych typow tworzyw poliuretanowych:

- poliuretany liniowe

- elastomery uretanowe

- termoplastyczne elastomery poliuretanowe
- pianki poliuretanowe

- zywice poliuretanowe

- lakiery i powtoki ochronne

- kleje i masy zalewowe

- polimoczniki.

2.1.2 Monomery izocyjanianowe

Izocyjaniany to pochodne kwasu izocyjanowego, HN=C=0, w ktdrych grupy alkilowe
lub arylowe sg bezposrednio potgczone z resztg NCO poprzez atom azotu [19]. Strukturalnie
izocyjaniany (imidy kwasu weglowego) sg izomerami cyjanianéw, ROC=N (nitryli kwasu
weglowego) i tlenkéw nitrylu, RC=N-O (pochodnych kwasu karboksylowego). Izocyjaniany

sg wysoce reaktywnymi cieczami lub ciatami statymi, otrzymywanymi zwykle w skali
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przemystowej metodg fosgenowania amin pierwszorzedowych [20]. Najwazniejszymi
z przemystowego punktu widzenia zwigzkami izocyjanianowymi
s3 metylenodifenylodiizocyjanian (MDI), ktdérego Swiatowe zdolnosci produkcyjne
w 2018 roku wyniosty 9,79 min ton [21] oraz diizocyjanianotoluen [TDI], ktérego zdolnosci
produkcyjne oszacowano na 3,36 min ton. Oprdécz powyzszych, znaczenie rynkowe majg
rowniez izocyjaniany alifatyczne, takie jak diizocyjanian heksametylenu (HDI)

oraz diizocyjanian izoforonu (IPDI), jednak ich produkcja jest znaczagco mniejsza

2.1.2.1 MDI

Jako “czysty” MDI przyjmuje sie izomer 4,4’-metylenodifenylodiizocyjanianu, jednak
produkty handlowe stanowig zwykle mieszanine 4,4’-MDI, dwéch izomeréw: 2,4’-i 2,2’-MDI
oraz polimerycznego MDI (PMDI) o funkcyjnosci, okreslanej jako Srednia zawarto$é grup
izocyjanianowych na jedng czgsteczke wynoszacg przecietnie pomiedzy 2,3 a 3,0 [22]. PMDI
jest brgzowa cieczg, stabilng w szerokim zakresie temperatur. Stanowi mieszanine
poliaromatycznych  izocyjaniandw  zawierajgcg  zwigzki  dwupierscieniowe (MDI),
tréjpierscieniowe oraz zwigzki o wyzszej masie czgsteczkowej. Wraz ze wzrostem zawartosci
produktdw o wyzszej masie czgsteczkowej wzrasta lepkos¢ oraz funkcyjnosé zwigzku.
Monomeryczny MDI (MMDI) jest uzyskiwany na drodze destylacji
z PMDI. MMDI zawierajgce wytacznie czyste 4,4’-MDI jest w temperaturze pokojowej
krystalicznym ciatem statym, jednak wraz ze wzrostem zawartosci 2,4’-MDI oraz tréj-
lub wiecej pierscieniowego PMDI staje sie cieczag. MDI uzywane w produkcji pianek
poliuretanowych charakteryzuje sie funkcyjnoscia w zakresie 2,6-2,7, i zazwyczaj zawiera
30-40% czystego MDI. Ponizej przedstawiono struktury i podstawowe witasciwosci

poszczegdlnych izomerdw oraz PMDI [23]:
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4,4’-metylenodifenylodiizocyjanian

CAS: 101-68-8

masa czgsteczkowa: 250,26 Da
C’“\C\ ,C’/O temperatura topnienia 39-43°C
~ N N e

temperatura wrzenia: 314°C

2,4’-metylenodifenylodiizocyjanian

CAS: 5873-54-1
temperatura topnienia: 34-38°C
temperatura wrzenia: dekompozycja

O O powyzej 241°C
o)
N7

2,2’-metylenodifenylodiizocyjanian

O« C,/O CAS: 2536-05-2
C\\N N? temperatura topnienia: b.d.

‘ . \ temperatura wrzenia obliczeniowa: 379,3°C
PMDI
CAS: 9016-87-9
O O O masa czasteczkowa: 512,51, 643,65, 774,78 Da
OCN NCO gestosc¢: Srednio 1,23 w 25°C
NCQ n temperatura topnienia < 0°C

temperatura wrzenia > 300°C,

dekompozycja powyzej 230°C

Sktad izomeryczny produktu, w szczegdlnosci zawarto$é mono- i polimerycznego MDI
zalezg gtéwnie od warunkdw reakcji oraz stosunkéw molowych surowcéw, w szczegdlnosci
od ilosci formaldehydu w syntezie.

15



Czesc literaturowa
D. Kietkiewicz Poliuretany nieizocyjanianowe na bazie epoksydowanych olejéw roslinnych

2.1.2.2 TDI

Toluendiizocyjanian (TDI) w czystej postaci jest bezbarwng lub lekko z6ttawa ciecza
o charakterystycznym, ostrym zapachu. W temperaturze pokojowej TDI pozostaje w stanie
ciektym, ale krystalizuje w nizszych temperaturach. Zwykle jest to mieszanina izomeréw
2,4- i 2,6-toluendiizocyjanianu, ktére sg kluczowymi surowcami w produkcji poliuretanéw.
W handlu TDI wystepuje gtéwnie w formie mieszanki 80/20 lub 65/35 2,4-TDI i 2,6-TDI. TDI
moze wystepowac w formie monomerycznej lub jako prepolimery. TDI, zwtaszcza jego izomer
2,4, tatwo ulega oligomeryzacji nawet w warunkach pokojowych, tworzac dimery i trimery

oraz wyzsze struktury, co zmienia jego wtasciwosci fizykochemiczne [24].

Prepolimery  TDI, otrzymywane na drodze polimeryzacji addycyjnej
lub samopolimeryzacji, pozwalajg na unikniecie bardzo toksycznych oparéw TDI oraz
charakteryzujg sie wyzszg stabilnoscig termiczng i wtasciwosciami mechanicznymi (rysunek 2).
Trimer TDI, zawierajgcy trzy grupy NCO, jest najbardziej pozadang strukturg, gdyz ma wyzszg
reaktywnos$é i jest stosowany do produkcji materiatéw poliuretanowych o usieciowanej
strukturze, np. w powfokach ochronnych i klejach. Z kolei oligomery o wiekszej masie
czagsteczkowej, takie jak pentamery i heptamery, mogg negatywnie wptywaé na witasciwosci
lepkosprezyste i mechaniczne produktow koncowych, zwiekszajgc lepkos¢ i potencjalnie

prowadzgc do zelowania mieszaniny [25].

CHj
N CHs
X =N Ns
° ° s
N
/
040’
2,4-toluendiizocyjanian 2,6-toluendiizocyjanian
CAS: 584-84-9 CAS: 91-08-7
Temperatura topnienia: 21,8 °C Temperatura topnienia: 13,0 °C
Temperatura wrzenia: 251 °C (760 mmHg) Temperatura wrzenia: 129-133 °C (18 mmHg)

Rysunek 2. Podstawowe parametry 2,4- i 2,6-toluenodiizocyjanianow

Gtéwna przemystowa metoda wytwarzania izocyjaniandw jest reakcja fosgenowania
zwigzkdw aminowych (rysunek 3). W przypadku MDI surowcem wyjsciowym jest anilina,

z ktérej w reakcji z formaldehydem w obecnosci kwasu solnego jako katalizatora otrzymuje sie
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mieszanine di- i poliamin, ktére bez koniecznosci oczyszczania produktu sg poddawane

fosgenowaniu.

5 CH,Cl,
3 + 2 —_— + 12HCl
H,N NH, ClC” >CCl;  NaOH OCN NCO

Rysunek 3.Schemat wytwarzania MDI metodq fosgenowg.

Zaleta metody fosgenowej jest jej dopracowanie - jest stosowana od lat i sprawdzona
w warunkach przemystowych, proces jest rowniez korzystny ekonomicznie. Do wad nalezy
przede wszystkim toksyczno$é fosgenu i zwigzane z tym niebezpieczenstwa wystepujace
podczas pracy instalacji produkcyjnych, a takze powstajgcy w syntezie jako produkt uboczny
chlorowodér, powodujgcy silne problemy korozyjne, co znacznie zwieksza koszty
aparaturowe. Powstajgce zwigzki chlorowcowe stanowigce zanieczyszczenia mieszaniny

poreakcyjnej znaczgco komplikujg réwniez proces oczyszczania koricowego produktu.
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2.2 Metody otrzymywania poliuretandw nieizocyjanianowych NIPU

Wraz ze wzrostem S$Swiadomosci ekologicznej konsumentdw oraz zaostrzajgcymi
sie przepisami i wymaganiami dotyczacymi wyeliminowania z produktéw handlowych
zwigzkéw szkodliwych dla zdrowia istnieje zapotrzebowanie rynkowe na opracowanie
nowoczesnych wyrobéw mogacych w pewnych zastosowaniach zastgpi¢ tradycyjne
poliuretany wytwarzane z polioli i zwigzkdéw izocyjanianowych. Alternatywa
dla konwencjonalnych poliuretanéw na bazie izocyjaniandw i polioli s poliuretany
nieizocyjanianowe (NIPU), otrzymywane w reakcji cyklicznych weglanéw z poliaminami
zawierajgcymi pierwszorzedowe grupy aminowe. W jej wyniku powstajg usieciowane
polimery polihydroksyuretanowe. Powstate tworzywo, w przeciwienstwie do tradycyjnych
poliuretandw otrzymywanych z zastosowaniem izocyjaniandw jest niewrazliwe na wilgo¢
z otoczenia, a obecnos$¢ grup hydroksylowych w taicuchu zwieksza adhezje do podtoza.
Charakteryzuje sie rowniez wyzszg odpornoscig na niepolarne rozpuszczalniki. Produkty majg
forme badz jednolitego tworzywa stanowigcego np. powtoki ochronne lub masy
uszczelniajgce, bagdZz moga tworzy¢ piany, jednak w tym przypadku zazwyczaj stanowig tak

zwane hybrydowe NIPU w potaczeniu z innymi zywicami, np. epoksydowymi lub akrylowymi.

Opisane sg trzy gtéwne metody syntezy poliuretandw nieizocyjanianowych:

polikondensacja, poliaddycja stopniowa oraz polimeryzacja z otwarciem pierscienia [26].

- polikondensacja: Metoda polikondensacji w syntezie NIPU opiera sie gtdwnie na dwdch
typach reakgcji: reakcji chloromréwczanéw z aminami lub karbaminianéw z alkoholami.
Synteze nieizocyjanianowych [n]-poliuretanédw mozna przeprowadzié¢ stosujgc prekursory
poliuretanowe tzw. ,typu AB”, ktére zawierajg zaréwno grupy hydroksylowe, jak i funkcyjne,
ktére mozna przeksztatci¢ w tej samej czasteczce. W przeciwienstwie do [n,m]-poliuretandw,
podejscie to zapewnia réwnowagowy stosunek grup funkcyjnych, a w rezultacie mozna
uzyskaé polimer o duzej masie molowe;.

- polimeryzacja z otwarciem pierscienia — metodg tg mozna otrzymac liniowe NIPU poprzez
polimeryzacje z otwarciem pierscienia, a jako surowce stosowane sg alifatyczne karbaminiany

cykliczne i heterocykliczne azyrydyny
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- poliaddycja stopniowa - metoda otrzymywania NIPU, opierajgca sie na reakgcji
poli(cyklicznych  weglandéw) i alifatycznych poliamin  z wytworzeniem tworzyw

polihydroksyuretanowych.

2.3 NIPU z weglanow cyklicznych i poliamin

Metoda poliaddycji stopniowej stanowi najkorzystniejsza metode syntezy
poliuretandw nieizocyjanianowych. Jako surowce w syntezie stosowane sg weglany cykliczne
oraz poliaminy, a wtasciwosci powstajgcych tworzyw polihydroksyuretanowych moga by¢

dostosowywane do konkretnych zastosowan.

Rysunek 4.Schemat reakcji otrzymywania NIPU z weglandw cyklicznych poliamin
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Pozwala to na tworzenie materiatdw o rdzinej twardosci, elastycznosci
czy wytrzymatosci. Podejscie takie daje rowniez mozliwos¢ otrzymywania tworzyw
z surowcow w petni odnawialnych, pozwalajac na eliminacje surowcéw ropopochodnych.
Kolejnymi zaletami sg nizsza toksycznos¢ w porédwnaniu z klasycznymi poliuretanami oraz

zwiekszona biodegradowalnosé, a takze odpornosé chemiczna i stabilno$¢ termiczna.

Proces otrzymywania polihydroksyuretanéw jest wieloetapowy i obejmuje
epoksydacje surowca do syntezy weglanu cyklicznego, nastepnie cykloaddycje CO;
do otrzymanego produktu epoksydowego, a nastepnie sieciowanie weglanu cyklicznego
za pomocg odpowiedniego zwigzku poliaminowego. Schemat reakcji z zastosowaniem

epoksydowanego oleju roslinnego przedstawiono na rysunku 4.

2.3.1 Metody otrzymywania weglanéw cyklicznych

Weglany cykliczne znajdujg szeroki zakres zastosowan przemystowych. S3 one coraz
czesciej stosowane jako ,zielone” polarne rozpuszczalniki aprotyczne w przemysle
chemicznym ze wzgledu na swojg biodegradowalno$é¢ oraz wysokie temperature wrzenia,
moment dipolowy i temperature zaptonu [27]. Sg reaktywne z alifatycznymi i aromatycznymi
aminami, alkoholami, tiolami i kwasami karboksylowymi. Weglany cykliczne sg uwazane
za potencjalny zamiennik tradycyjnie stosowanych toksycznych polarnych rozpuszczalnikow
aprotycznych, takich jak dimetyloformamid (DMF), dimetylosulfotlenek (DMSQ) lub N-metylo-
2-pirolidon (NMP) [28,29]. Moga by¢ stosowane jako elektrolity w bateriach litowo-jonowych
ze wzgledu na ich wysokie witasciwosci dielektryczne [30]. Mogg one réowniez stuzy¢ jako
monomery w syntezie polimerdw, takich jak poliweglany i poliuretany nieizocyjanianowe [31]
oraz jako pétprodukty do produkcji produktéw farmaceutycznych i wielu innych chemikaliow

przemystowych, takich jak glikole lub karbaminiany [32].

Gtéwne metody syntezy cyklicznych weglandw obejmujg [33]:

e polimeryzacje nienasyconych cykloweglanowych monomeréw
Polimeryzacja nienasyconych cykloweglanowych monomerdw polega na tworzeniu diugich

taricuchéw polimerowych poprzez reakcje monomerdw zawierajgcych wigzania podwadjne.
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Proces ten czesto wykorzystuje inicjatory, ktére mogg by¢ chemiczne lub fotochemiczne,
w celu rozpoczecia reakcji. Przyktadem nienasyconych cykloweglanéw sg cyklopentenylo-
i cykloheksenylo-weglany, ktére mogg by¢ polimeryzowane w obecnosci katalizatoréow, takich
jak metale przejsciowe, co prowadzi do uzyskania materiatéw o pozgdanych wiasciwosciach

mechanicznych i termicznych.

e kopolimeryzacje nienasyconych cykloweglanowych monomeréw z monomerami
winyloestrowymi
Kopolimeryzacja nienasyconych cykloweglanowych monomeréw z monomerami
winyloestrowymi jest kolejng istotng metodg syntezy. W tym przypadku cykloweglany
sg tgczone z monomerami, takimi jak winylowe estry, co pozwala na uzyskanie polimeréw
o zrdoznicowanych wtasciwosciach. Takie kopolimery mogg wykazywaé lepszg odpornosé
na dziatanie chemikaliow oraz poprawione wifasciwosci mechaniczne w pordéwnaniu

do polimeréw uzyskanych wytacznie z cykloweglanéw

e reakcje oligomerycznych eteréw chlorohydrynowych z weglanami metali alkalicznych
Reakcja oligomerycznych eteréw chlorohydrynowych z weglanami metali alkalicznych jest
inng metodg syntezy cyklicznych weglandw. W tym procesie oligomeryczne etery reaguja
z weglanami, co prowadzi do powstania nowych cyklicznych struktur. Ta metoda jest
szczegblnie interesujgca z punktu widzenia syntezy materiatdw o wysokiej stabilnosci

termicznej i chemicznej

e reakcje oligomerycznych polioli z halogenkami kwasowymi kwasu weglowego
Reakcja oligomerycznych polioli z halogenkami kwasowymi kwasu weglowego rdowniez
prowadzi do syntezy cyklicznych weglanéw. W tym przypadku polioli, ktére sg zwigzkami
wielohydroksylowymi, reagujg z halogenkami, co skutkuje powstaniem cyklicznych weglanéw
o ztozonej strukturze. Tego rodzaju reakcje sg kluczowe dla uzyskiwania materiatéow
o specyficznych wtasciwosciach, ktére moga by¢ wykorzystywane w réznych aplikacjach

przemystowych
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e reakcje zwigzkdéw epoksydowych z CO;
Reakcja zwigzkéow epoksydowych z CO; jest szczegdlnie interesujgca z punktu widzenia
zrownowazonego rozwoju, poniewaz wykorzystuje dwutlenek wegla jako surowiec do syntezy
wartosciowych zwigzkéw chemicznych. W wyniku tej reakcji powstajg cykliczne weglany,
ktore mogg by¢ stosowane jako monomery w produkcji polimeréw. Przyktady takich reakcji
obejmujg wykorzystanie epoksydéw, takich jak epichlorohydryna, w potgczeniu z CO,,

co prowadzi do uzyskania cyklicznych weglanéw o bardzo dobrych wtasciwosciach.

Najczesciej stosowanym sposobem  otrzymywania weglandw  cyklicznych
o pieciocztonowym pierscieniu jest reakcja zwigzkéw epoksydowych z dwutlenkiem wegla.
W ich syntezie stosowane sg zaréwno zwigzki na bazie surowcoéw kopalnych, takie jak
oligomeryczne etery glicydylowe tlenku etylenu lub tlenku propylenu [34], etery glicydylowe
alkoholi wielowodorotlenowych [35], zywice epoksynowolakowe [36], czy zywice epoksydowe
na bazie BPA [37], jak i zwigzki epoksydowe na bazie surowcéw odnawialnych, takich jak
butanodiol [38] lub rezorcyna [39], a takze lignina [40] i jej pochodne, takie jak wanilina [41].
Sposrdod surowcéw odnawialnych, najpowszechniej stosowanymi oleje roslinne, z ktérych
weglany cykliczne sg otrzymywane w dwuetapowym procesie obejmujgcym epoksydowanie
wigzan nienasyconych za pomocg nadtlenku wodoru, a nastepnie karbonizacji grup
epoksydowych w obecnosci CO2, w podwyzszonej temperaturze i cisnieniu [42,43,44].
Dodatkowag zaletg tej metody jest wykorzystanie dwutlenku wegla, taniego i zréwnowazonego
surowca [45, 46].

Wykorzystanie surowcéw biopochodnych w syntezie nowych materiatdw stanowi
jedng z drég do zmniejszenia zapotrzebowania na surowce kopalne. Niebiodegradowalny
charakter polimeréw na bazie ropy naftowej, znaczna emisja gazéw cieplarnianych i zuzycie
energii podczas ich produkcji i przetwarzania, a takze regulacje srodowiskowe przyczyniajg sie
do poszukiwania zamiennikédw opartych na surowcach odnawialnych. Oleje roslinne,
ze wzgledu na swe pochodzenie oraz dostepnos¢ w skali wielkotonazowej posiadajg ogromny
potencjat jako alternatywne prekursory w produkcji polimeréw. Karbonizowane oleje
otrzymywane sg w reakcji (najczesciej prowadzonej pod podwyziszonym ci$nieniem)
epoksydowanych olejow roslinnych z CO;. Zaletg epoksydowanych olejow jako surowcdw

w syntezie cyklicznych weglandw jest ich niska cena i dostepnos¢, natomiast wadg nizsza
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reaktywno$¢ grup epoksydowych w poréwnaniu do np. tlenku etylenu lub propylenu
ze wzgledu na zawade przestrzenng wynikajgca z lokalizacji grup epoksydowych, powodujaca

dtugie czasy reakgji.

2.4 Katalizatory reakcji zwigzkow epoksydowych i CO;

W wyniku reakcji CO; ze zwigzkami epoksydowymi otrzymywane sg weglany cykliczne
o pieciocztonowym pierscieniu [47]. Jednak wykorzystanie CO; jako zrédta Ci jest trudne
ze wzgledu na jego wysoka stabilno$é¢ termodynamiczng i bezwtadnos¢ kinetyczng, to jest
ze wzgledu na niskie standardowe ciepto tworzenia AHs = 394 kJ mol* i standardowg energie
tworzenia Gibbsa, AG™* = 395 kJ/mol [48]. Niska reaktywnos$é CO, wymaga dostarczenia
duzego naktadu energii do syntezy i moze skutkowaé wydzieleniem wiekszej ilosci CO;
niz zuzywa reakcja. W zwigzku z tym reagenty uzywane w syntezach z udziatem CO; powinny
sie charakteryzowac stosunkowo wysokg energie swobodng, aby zapewnié proces wykonalny
termodynamicznie. Synteza weglanu cyklicznego poprzez cykloaddycje CO; do epoksydu jest
reakcjg korzystng termodynamicznie, gdyz wartos¢ standardowego ciepta tworzenia dla
syntezy weglanu etylenu z tlenku etylenu i CO, wynosi AHr = 144 kJ mol™. Energia wymagana
do tej reakcji jest dostarczana przez roztadowanie energii odksztatcenia pierécienia zamknietej
w tréjcztonowym epoksydzie tlenku etylenu. Badanie oceny cyklu zycia (LCA) wykazato,
ze w wyniku syntezy weglanéw cyklicznych tradycyjng metoda w reakcji dioli z fosgenem ilo$é
emitowanego CO; jest znacznie wyzsza niz w wyniku reakcji przytgczenia CO2 do pierscienia
epoksydowego. Stosunek wyemitowanego CO2 na jednostke wytworzonego produktu

wynosit dla pierwszej z metod 6,62, natomiast dla drugiej odpowiednio 0,92 [49, 50].

Synteza cyklicznych weglanéw z CO; i epoksydowanych olejow roslinnych lub ich
pochodnych stanowi zréwnowazong sciezke produkcji surowcéw odnawialnych, moggcych
zastgpié zwigzki pochodzenia petrochemicznego. Ze wzgledu na niskg reaktywnos$é czgsteczki
CO; i zawade przestrzenng wystepujacg w strukturze olejéw roslinnych, w celu uzyskania
produktow zawierajgcych cykliczne grupy weglanowe konieczne jest zastosowanie

skutecznych uktadéw katalitycznych pozwalajgcych na obejscie tych przeszkdd.

Najczesciej stosowanymi katalizatorami cykloaddycji CO2 do zwigzkéw epoksydowych

sg czwartorzedowe sole amoniowe i fosfoniowe [51, 52, 53, 54]. Na rysunku 5 przedstawiono
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mechanizm reakcji cykloaddycji CO, do grupy epoksydowej katalizowanej za pomocg
czwartorzedowej soli amoniowej. W pierwszym etapie poprzez otwarcie oksiranu (A)
za pomocy nukleofila (np. halogenku) powstaje posredni alkoksyd (B). Nastepnie alkoksyd
atakuje czgsteczke CO,, tworzgc odpowiadajgcy mu weglan alkilowy (C). Na koniec weglan
alkilowy podlega wewnatrzczgsteczkowemu zamknieciu pierscienia, tworzac cykliczny weglan

(D). Etapem decydujgcym o szybkosci reakcji jest nukleofilowy atak anionu halogenkowego

na epoksyd.
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Rysunek 5. Schemat reakcji cykloaddycji COz do grupy epoksydowej katalizowanej za pomocq czwartorzedowej
soli amoniowej

Posrdd soli oniowych najczesciej stosowanym, modelowym katalizatorem jest bromek
tetrabutylo-amoniowy [BusN]Br, zastosowanym po raz pierwszy przez Tamamiego i in.
w reakcji karbonizacji epoksydowanego oleju sojowego (ESBO) [55]. W kolejnych latach
katalizator ten byt wielokrotnie stosowany w syntezie weglanéw na bazie epoksydowanych
olejow roslinnych [56]. W kilku pracach zbadano wptyw rodzaju halogenku stanowigcego
anion soli tetrabutyloamoniowej jako nukleofila na aktywnos¢ katalityczng zwigzku
[57, 58, 59, 60, 61]. Pomimo rdznic wystepujgcych w warunkach reakgji i uzytych pochodnych
olejow roslinnych stwierdzono, ze najlepszy balans miedzy aktywnoscig i selektywnoscig
zapewnia uzycie katalizatora z anionem bromkowym. Najwyzisza reaktywnos$¢ byta
spowodowana dobrg réwnowagg miedzy nukleofilowoscig (F~ > CI~ > Br~ > I") a charakterem

grupy opuszczajacej (I~ > Br+> Cl+> F7) anionu bromkowego. Alves i in. powigzali najwyzsza

24



Czesc literaturowa
D. Kietkiewicz Poliuretany nieizocyjanianowe na bazie epoksydowanych olejéw roslinnych

aktywnos¢ katalityczng wykazywang przez sole oniowe zawierajgce anion bromkowy
w poréwnaniu ze zwigzkami zawierajgcymi anion jodkowy mniejszym rozmiarem czasteczki
bromku, sprzyjajagcym jego dyfuzji w kierunku wewnetrznych grup epoksydowych

w triglicerydowych tancuchach oleju Inianego.

Doll i in. przeprowadzit rowniez reakcje miedzy CO, a epoksydowanym olejem
sojowym z zastosowaniem katalizatora niehalogenkowego, takiego jak wodorotlenek
tetrabutyloamoniowy [BusN]OH. Podczas gdy wobec [BusN]Br osiggnieto catkowitg konwersje
grup epoksydowych, katalizator zawierajgcy anion wodorotlenkowy nie wykazat zadnej
aktywnosci, co ujawnia kluczowa role anionu halogenkowego w katalizowanej syntezie

zwigzkow cykloweglanowych [62].

Przedstawiono réwniez préby poprawy konwersji i selektywnosci katalizatorow
w kierunku pozadanych produktéw poprzez dodatek komplekséw kwaséw Lewisa jako
kokatalizatoréw. Zwigzki te odgrywajg w tym przypadku role grupy funkcyjnej utatwiajacej
otwarcie pierscienia epoksydowego, oddziatywujgc z atomem tlenu i powodujac, ze sgsiedni
wegiel staje sie bardziej elektronoujemny i podatny na atak nukleofilowy anionu katalizatora
[63]. Takie uktady katalityczne utworzone przez sél oniowg, gtéwnie [BusN]Br i kompleks
kwasu Lewisa zostaty wykorzystane przez kilku autordw. Li i in. zastosowali uktad utworzony
z 1 réwnowaznika (3 % mol/mol) [BusN]Br i 0,3 réwnowaznika (1 % mol/mol) SnCls-5H,0 jako
kwasu Lewisa w celu poprawy aktywnosci katalitycznej w syntezie karbonizowanego oleju

sojowego [64].

Dodatek kokatalizatora pozwolit na zwiekszenie wydajnosci reakcji o okoto 25 %,
zwiekszajgc konwersje z 71 % do 89 %. Ten sam uktad katalityczny zostat uzyty przez
Schaffneraiin., w syntezie karbonizowanego linoleinianu metylu, ale przy stosunku [BusN]Br
7,8 % mol/mol (3,5 % m/m) i SnCls:5H20 9 % mol/mol (5 % m/m). Osiggnieto konwersje
i selektywnos¢ odpowiednio 64 % i 82 %, jednak w tym przypadku [BusN]Br zastosowany bez
kokatalizatora wykazat sie wyzszg konwersjg (69 %) i lepszg selektywnoscig (>99%) w kierunku
pozgdanego produktu karbonizowanego niz binarny uktad katalityczny. Autorzy uzasadnili
nizszg selektywnos¢ silnym charakterem kwasowym SnCls-5H,0, mogacym promowaé

hydrolize grup epoksydowych estru metylowego do odpowiedniego diolu, zmniejszajgc w ten
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sposob selektywnos¢ reakcji. Jako kokatalizatory, wraz z [BusN]Br stosowano réwniez
kompleks Al-Salen, porfiryny na bazie manganu [65] oraz struktury metaloorganiczne (MOF)
[66], osiggajac we wszystkich przypadkach zwiekszenie wydajnosci uzyskanych weglanéw

cyklicznych.

Kolejng grupa zwigzkdw mogacych katalizowac reakcje cykloaddycji CO, do epoksydéw
sq katalizatory oparte na solach metali Na, Li lub K. Niemniej jednak zauwazono ze sprawdzaja
sie one w przypadku zwigzkéw epoksydowych o niskiej masie czgsteczkowej, takich jak weglan
etylenu  [67], jednak wydajno$¢ katalityczna tego  rodzaju  soli  metali

w syntezie karbonizowanych oleochemikalidow i pochodnych jest ogdlnie pomijalna lub staba.

Osadzenie katalizatorow na nosnikach jest sposobem na tatwe wydzielenie go po
reakcji i ponowne uzycie. Jako katalizatory heterogeniczne zaproponowano m. in jodek
4-pirolidynopirydyniowy osadzony na nosniku krzemionkowym [68]. W syntezie
poréwnawczej przeprowadzonej z udziatem [BusN]Br peftne przereagowanie grup
epoksydowych w epoksydowanym oleju Inianym osiggnieto po 20 godzinach, natomiast
w przypadku katalizatora na nosniku krzemionkowym zajeto to 45 godzin. Podobny efekt
zaobserwowano w obecnosci heterogenicznego ukfadu katalitycznego przygotowanego
poprzez impregnacje [BusN]Br na krzemionce jako nos$niku w syntezie karbonizowanego
linoleinianu metylu z CO; i epoksydowanego linoleinianu metylu. Po 17 godzinach reakgc;ji
stwierdzono, ze konwersja uktadu homogenicznego byta 4,6 razy wyisza w pordwnaniu
z uktadem heterogenicznym (15% w poréwnaniu z 69%), ale selektywnosci obu uktaddéw
w kierunku produktu karbonizowanego byty podobne. Spadek konwersji uktaddéw
heterogenicznych moze by¢ jednak ttumaczony ograniczeniami transferu masy i zawadom

przestrzennym wystepujacym w tego rodzaju katalizatorach.

Zastosowanie CO. jako surowca Ci przycigga uwage zaréwno srodowiska
akademickiego, jak i przemystu chemicznego. Sposrdod wielu mozliwosci wykorzystania tego
zwigzku, synteza cyklicznych weglandw w reakcji ze zwigzkami epoksydowymi i CO; byta
szeroko badana przy uzyciu licznych uktaddéw katalizatorow w ciggu ostatnich 20 lat. Zaletg
stosowania organokatalizatoréw, takich jak sole amonowe, fosfoniowe i imidazoliowe, jest ich

handlowa dostepnosé. Jednak synteza cyklicznych weglandow w obecnosci wiekszosci z tych
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zwigzkéw wymaga uzycia wysokich temperatur i cisnien w reakcji. W zwigzku z tym podjeto
wysitki w celu zwiekszenia aktywnosci katalitycznej poprzez pofaczenie organokatalizatoréw
z grupami—OH, —COOH i solami cynku (kwasy Lewisa), moggcymi aktywowac epoksyd. Kataliza
heterogeniczna w syntezie weglandéw cyklicznych jest nadal mato zbadana, ale pozwala na
tatwiejsze wydzielanie i zawroét katalizatoréw. Jej zastosowanie nadal wymaga poszukiwania
skutecznych uktadow ze wzgledu na trudne warunki reakcji i utrate aktywnosci katalitycznej
w kolejnych przebiegach. Rozwigzaniem moze by¢ tu unieruchomienie za pomocg silniejszych
metod szczepienia kowalencyjnego, co pozwolitoby unikng¢ wyptukiwania katalizatora
w warunkach reakcji. Zaobserwowano réwniez, ze uktady katalityczne opisane w literaturze
wykazaty wyzszg aktywnos¢ dla monopodstawionych epoksyddw terminalnych, w przypadku
oleochemikaliéw badania powinny by¢ skierowane na poszukiwanie rozwigzan pozwalajacych
przezwyciezy¢ ograniczenia w zakresie wymiany ciepta i masy i poprawi¢ ogélne wydajnosci

reakcji cykloaddycji CO; do grup epoksydowych.

2.4.1 Ciecze jonowe jako katalizatory

Ciecze jonowe (ang. lonic Liquids, ILs) definiuje sie jako sole o budowie jonowej,
sktadajace sie z kationéw i aniondw. Kation cieczy jonowej jest czgsteczkg pochodzenia
organicznego, natomiast anion moze mieé zaréwno charakter organiczny, jak i nieorganiczny.
Dzieki temu, ze ciecze jonowe majg zréznicowang budowe, nazywa sie je ,rozpuszczalnikami
projektowalnymi”. Dajg one mozliwos¢ dostosowania lepkosci, gestosci, reaktywnosci,
stabilnosci chemicznej oraz zdolnosci rozpuszczania réznych substancji. Oznacza to, ze mozna
dostosowac strukture zaréwno kationu jak i anionu, aby uzyska¢ odpowiednie wtasciwosci,

co pozwala na zaspokojenie specyficznych wymagan w réznych zastosowaniach [69].

Ciecze jonowe charakteryzujg sie wyjgtkowo niskg preznoscig par, co sprawia,
ze sg praktycznie nietoksyczne dla srodowiska pod wzgledem emisji lotnych zwigzkdéw
organicznych (ang. VOC- Volatile Organic Compounds). Ponadto, ich zdolnosci solwatacyjne
sg znacznie lepsze w porownaniu do tradycyjnych rozpuszczalnikdow, co zwieksza ich
atrakcyjnos¢ w zastosowaniach jako media ekstrakcyjne, katalizatory czy rozpuszczalniki
w reakcjach chemicznych. Charakteryzujg sie réwniez niskg temperaturg topnienia, zazwyczaj

ponizej 100°C [70].
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Dodatkowo, jedng z kluczowych zalet cieczy jonowych jest szeroki zakres lepkosci,
ktdry moze waha¢ sie od bardzo niskich wartosci okoto 0,7 mPas, do bardzo wysokich,
siegajacych nawet 257 000 mPas. Lepkos¢ tych zwigzkéw zalezy gtéwnie od symetrii
nieorganicznych aniondéw cieczy jonowych, wzrasta wraz z dtugoscig podstawnika a maleje
wraz ze wzrostem temperatury. Dzieki temu, ich lepkos¢ moze by¢ dostosowywana

w zaleznosci od potrzeb [71].

Ze wzgledu na rodzaj kationu, anionu czy stanu skupienia wprowadzono podziat cieczy
jonowych. Wsrdd cieczy jonowych wyrdznia sie m.in. sole amoniowe, sulfoniowe,
imidazoliowe, pirydyniowe i fosfoniowe —w zaleznosci od uzytego kationu. Natomiast aniony
mozna podzieli¢ na dwie grupy; nieorganiczne (BFs, PFs, I, Br, F, CI,N(CN)z, AlCls) oraz
organiczne (CF3SOs, C(CF3S02)3’, CF3COy, C4F9SO3°, N(CF3S0O2)2,, N(C2FsS02)2 [72, 73]. Kazda
z tych grup posiada swoje unikalne wtasciwosci fizykochemiczne, ktére sprawiaja, ze ciecze
jonowe sg uzyteczne w réznych dziedzinach od chemii organicznej, przez inzynierie
materiatowg, az po biotechnologie. Dobdér odpowiedniej cieczy jonowej pozwala
na zmniejszenie ilosci katalizatora czy rozpuszczalnika. Unikalne  wfasciwosci
zaprojektowanych cieczy jonowych mogg wptywac¢ na poprawe efektywnosci proceséw
chemicznych. Dzieki ich zastosowaniu mozliwe jest zwiekszenie wydajnosci reakcji

i zwiekszenie jej selektywnosci.

ILs nalezg do zwigzkdéw wielofunkcyjnych, ktére mogg skutecznie zastgpic¢ substancje
ztozone z kilku zwigzkéw chemicznych. Dzieki braku emisji lotnych zwigzkéw organicznych
(VOC) szkodliwych dla zdrowia i sSrodowiska, ciecze jonowe klasyfikowane sg jako ,zielone
rozpuszczalniki”. Ponadto, ich trwatos$é¢ chemiczna i mozliwos¢ odzysku sprawiajg, ze sg one
bardziej przyjazne dla $rodowiska niz tradycyjne rozpuszczalniki organiczne. Z perspektywy
ekologicznej, ciecze jonowe sg obiecujgcym rozwigzaniem. Ich zastosowanie zmniejsza
potrzebe korzystania z tradycyjnych, czesto toksycznych rozpuszczalnikéw i katalizatoréw,
co prowadzi do obnizenia ilosci odpaddéw chemicznych i ograniczenia negatywnego wptywu

na Srodowisko.
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2.5 Zastosowania polihydroksyuretanéw

Tworzywa poliuretanowe charakteryzujg sie szeregiem zalet umozliwiajgcych
im osiggniecie silnej pozycji rynkowej w budownictwie, przemysle samochodowym,
okretowym i lotniczym, powtok ochronnych, klejéw oraz elastomeréw. Produkty otrzymane
z zastosowaniem poliuretanéw, zaréwno konwencjonalnych, jak i nieizocyjanianowych,
w zaleznosci od zastosowanych surowcdw oraz warunkéw syntezy mogg stanowic¢ piany
elastyczne lub sztywne, tworzywa termoplastyczne, kleje, powtoki lub uszczelniacze. Ponizej

przedstawiono gtdéwne kierunki zastosowan tworzyw polihydroksyuretanowych.

2.5.1 Kleje NIPU

Adhezja to ztozony proces, w ktérym wiele czynnikdw decyduje o korcowych
wtasciwosciach kleju [74]. Kluczowe znaczenie majg tu zaréwno natura powierzchni klejonej,
sktad chemiczny kleju, jak i warunki sSrodowiskowe podczas aplikacji oraz utwardzania. Wptyw
na nig majg wtasciwosci fizyczne i chemiczne powierzchni, takie jak energia powierzchniowa,
chropowatosé, czystosc oraz wilgotnosé. Istotnymi parametrami sg rodzaj uzytego polimeru,
lepkos¢, czasy otwarcia, a takze zdolno$¢ do wnikania w pory lub nieréwnosci powierzchni,
wptywajgce na ostateczng wytrzymatosé, elastycznos¢ i trwatos¢ potaczenia klejowego.
Bazowy polimer powinien charakteryzowac sie odpowiednig lepkoscig oraz wartoscig napiecia
powierzchniowego, aby zapewnié¢ wiasciwg zwilzalno$¢ podtoza [75]. Kleje o niskich
wartosciach napiecia powierzchniowego charakteryzujg sie wyzszg zwilzalnoscig, co utatwia
whikanie w pory i inne nieréwnosci powierzchni podtoza. Niektére materiaty, takie jak drewno
lub szkto, zawierajg grupy funkcyjne, ktére moga oddziatywaé z klejami poprzez tworzenie
wigzan kowalencyjnych lub wigzan wodorowych, co zwieksza sity adhezji. W oparciu o teorie
wigzan chemicznych, wigzania kowalencyjne i jonowe zapewniajg znacznie wieksze wartosci
adhezji niz sity wtdrne (wigzania wodorowe, sity dipol—dipol, jon—dipol lub sity dyspersji
Londona). Dlatego niepolarne tworzywa sztuczne, takie jak polietylen, sg trudniejsze
do klejenia ze wzgledu na stabe interakcje miedzy nimi a polarnymi polimerami, takimi jak
polihydroksyuretany. W celu zwiekszenia polarnosci na ich zewnetrznej powierzchni, czesto
wymagana jest wstepna obrdbka tych tworzyw sztucznych, na przyktad poprzez utlenianie

za pomocg obrobki koronowej [76].
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Kleje na bazie poliuretanéw sg szeroko stosowane ze wzgledu na ich doskonatg

przyczepnos$é i elastycznosé, jednak ze wzgledu na toksyczne dziatanie izocyjaniandow, wiele
zespotow badawczych pracuje obecnie nad klejami na bazie NIPU, moggcymi konkurowaé pod
wzgledem wiasciwosci uzytkowych z konwencjonalnymi PU [77]. PHU réznig sie
od tradycyjnych PU obecnoscig grup hydroksylowych wzdtuz tancucha polimeru. Grupy
te uczestniczg w wewnatrzczgsteczkowych i miedzyczgsteczkowych wigzaniach wodorowych,
co zwieksza sity adhezji, i nie sprzyja rozdzieleniu faz wystepujagcemu w konwencjonalnych
poliuretanach [78, 79]. Zwieksza to jednak hydrofilowos$¢ kleju, co skutkuje zwiekszeniem
absorpcji wody, mogace powodowad ich rozwarstwianie od podtoza [80, 81].
Detrembleur i in. opisali synteze nowego kleju polihydroksyuretanowego otrzymywanego
poprzez reakcje poliaddycji pomiedzy weglanem trdjpierScieniowym na bazie
trimetylolopropanu, heksametylenodiaming i katecholaming [82]. Wtasciwosci adhezyjne
PHU poréwnano z wtasciwosciami konwencjonalnego PU i stwierdzono, ze PHU majg wysokie
wtasciwosci adhezyjne, jednak przyczepnosé na scinanie zaktadkowe jest nizsza. NIPU na bazie
sacharozy zostaty zsyntetyzowane przez Xi i in. w jej reakcji z weglanem dimetylu
i heksametylenodiaming (HMDA) i po raz pierwszy wykorzystane jako kleje do klejenia ptyt
widrowych. Aby obnizy¢ temperature utwardzania kleju NIPU jako promotor sieciowania
z powodzeniem zastosowano silanowy srodek sprzegajacy [83].

Kleje termotopliwe (hot-melt) to systemy bezrozpuszczalnikowe, ktére sg stosowane
przez topienie polimeréw termoplastycznych na ogrzanym podtozu. Tryznowski i in.
opracowali kleje PHU typu hot-melt do drewna brzozowego. tancuchy czasteczek
aminotelechelicznych oligoamidow wytworzone przez kondensacje 1,3-diaminopropanu
(1,3-DAP) z winianem dietylu [84] lub bursztynianem dimetylu [85] zostaty wydtuzone
za pomocg diweglanu diglicerolu, tworzgc PHU zawierajgce segmenty poliamidowe.

Nair i in. opisali kleje termotopliwe PHU na bazie bis(weglanéw cyklicznych)
otrzymywanych z homo- i kopolimeréw aromatycznych, opartych na bisfenolu A
i cykloalifatycznych, na bazie zywicy Araldite CY 230, sieciowanych aminotelechelicznym
eterem bis(2-aminopropylowym) glikolu polipropylenowego [86]. Oprdcz dobrych wartosci
przyczepnosci do aluminium i polietylenu o wysokiej gestosci, autorzy wykazali, ze podfoza
mozna rozklei¢ recznie po obrébce cieplnej w temperaturze do 100 °C przez 0,5 h, a nastepnie

ponownie sklei¢ bez zauwazalnej utraty wartosci wytrzymatosci na Scinanie.
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Jednym 2z kierunkédw poprawy wiasciwosci mechanicznych wyrobéw na bazie
polihydroksyuretanéw sg tzw. hybrydowe NIPU (H-NIPU), otrzymywane poprzez
wprowadzenie do kompozycji zwigzkéw posiadajacych inne grupy funkcyjne, takie jak
epoksydowe, akrylanowe lub siloksanowe [87]. Podejscie takie pozwala na przezwyciezenie
ograniczen tworzyw PHU i wykorzystanie nowych wtasciwosci pochodzgcych z obu systeméw.
Definiowane sg trzy kategorie H-NIPU. Pierwszg z nich jest kopolimeryzacja w jednym etapie
cyklicznych weglanéw, amin i innych monomerdw reaktywnych z aminami. Drugg jest synteza
prepolimeréw z grupami reaktywnymi; te grupy reaktywne moga by¢ albo telecheliczne,
wiszgce lub w gtéwnym taricuchu. Prepolimery sg nastepnie polimeryzowane w koficowym
etapie syntezy H-NIPU. Trzecig kategorig sg hybrydowe PHU organiczno-nieorganiczne oraz
kompozyty hybrydowe PHU, stanowigce H-NIPU pod warunkiem, ze wypetniacze sg zwigzane
z siecig polimerowg za pomoca wigzan kowalencyjnych.

H-NIPU zostaty po raz pierwszy zaproponowane w pracy Figovskiego i in., jako kleje do
zastosowan w mikroelektronice, otrzymywane w reakcji weglanéw cyklicznych, oligomeréw
epoksydowych i utwardzaczy aminowych. W pordwnaniu do kleju opartego wytgcznie
na zywicy epoksydowe] osiggnieto od 1,5 do 1,7 krotng poprawe wytrzymatosci na scinanie
potgczenia klejowego na podtozach aluminiowych i stalowych [88].

Lambeth i in. zbadali reaktywno$¢é hybrydowego uktadu epoksyd/weglan opartego na
eterze triglicydylowym trimetylolopropanu (TMPTGE), weglanie triglicydylowym
trimetylolopropanu (TMPTC) i 4,4'-metylenobis(cykloheksyloaminie) [89]. Autorzy wykazali,
ze aminoliza epoksydu nastepowata z wiekszg szybkoscig niz cyklicznego weglanu. Tworzgce
sie hybrydowe sieci PHU-epoksydowe byty jednorodne, z niewielkg preferencjg dla otwarcia
pierscienia epoksydowego w porédwnaniu do cyklicznego weglanu we wczesnym etapie
tworzenia kleju. Wykazano réwniez, ze aminy drugorzedowe utworzone przez aminolize grup
epoksydowych nie braty udzialu w budowie sieci polimerowej. Segmenty epoksydowe
i hydroksyuretanowe w kompozycji TMPTGE/TMPTC 50/50 dziataty synergicznie, tworzac
wysoko wydajne kleje termoutwardzalne o przyczepnosci Scinajgcej
1,3 — 1,7 razy wyzszej niz dla czystych formulacji epoksydowych lub PHU.

Jednym z gtéwnych problemoéw w syntezie polihydroksyuretandéw jest niska szybkos$é
reakcji aminolizy weglandw cyklicznych. Gomez-Lopez i in. zaproponowali hybrydowe kleje

PHU/epoksydowe otrzymywane na drodze reakcji PHU syntezowanego z weglanow
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cyklicznych  na  bazie eteru diglicydylowego glikolu  poli(propylenowego)/eteru
diglicydylowego rezorcyny i 1-12-diamino-dodekanu z matoczasteczkowg zywicg epoksydowa,
w obecnosci tris(3-merkaptopropionianu) trimetylopropanu jako srodka wspdtsieciujgcego
[90]. Wprowadzenie zwigzku tiolowego pozwolito na utwardzenie kompozycji w temperaturze
pokojowej oraz zwiekszenie przyczepnosci $cinajacej spoiny z 7,6 do 12,8 MPa. Innym
sposobem wytwarzania hybrydowych NIPU jest uzycie czesciowo karbonizowanego weglanu,
jak zostato zaproponowane w pracy [91], w ktérej zastosowano weglan cykliczny na bazie
kardanolu w ktérym pozostawiono 57% grup epoksydowych. Produkt sieciowany
m-ksylylenodiaming (m-XDA) charakteryzowat sie 20 % wiekszg adhezja do podtoza
w poréwnaniu do kleju otrzymanego wytacznie ze zwigzku epoksydowego, przy zachowaniu

wyjsciowych wtasnosci termomechanicznych.

2.5.2 Powtoki NIPU

W ostatnich latach poliuretany nieizocyjanianowe zyskaty duze zainteresowanie
w obszarze powtok ochronnych dla powierzchni metalowych i drewnianych, ze wzgledu na ich
doskonaty potysk, barwe i odpornos¢ chemiczng [92, 93]. Generalnie, sktad powtok NIPU
opiera sie na tych samych reakcjach jak w przypadku klejéw, natomiast rdznicg jest lepkosé,
ktora jest wymagana na znacznie nizszym poziomie dla uzyskania jednolitych filméw
0 pozadanej grubosci. Powtoki NIPU, ze wzgledu na swojg nieporowatg strukture, wykazujg
dtugotrwatg ochrone przed agresywnymi mediami korozyjnymi i zapewniajg wyzszg trwatos$é
w poréwnaniu z konwencjonalnymi powtokami PU. Ponadto, w trakcie sieciowania NIPU nie
tworzg sie zadne produkty uboczne, w przeciwienstwie do PU, gdzie obserwowano tworzenie
izocyjanurandéw, allofaniandw, mocznika i biuretéw [94]. Obecnos¢ grup hydroksylowych
wzdtuz tancucha polimeru polihydroksyuretanowego zwieksza sity adhezji, co jest czynnikiem
pozadanym, ale jednoczesnie zwieksza hydrofilowos$é, co niekorzystnie wptywa na trwatos¢
powtok eksploatowanych w wilgotnym s$rodowisku. Jako sposéb na zwiekszenie
hydrofobowosci powtok zaproponowano wprowadzenie do kompozycji amino-
telechelicznych polidimetylosiloksanow (PDMS) [95] lub nanonapetniaczy
funkcjonalizowanych ZnO [96]. Zastosowanie tych dodatkow spowodowato zwiekszenie kata

zwilzania, parametru uzywanego do okreslenia hydrofobowosci powierzchni odpowiednio
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248 do 85 lub 114 °. Innym sposobem byta zmiana eteru triglicydylowego trimetylolopropanu
na epoksydowany olej sojowy jako surowca do wytworzenia weglanu cyklicznego. Zwiekszenie
hydrofobowosci powtoki opartej na karbonizowanym eterze diglicydylowym bisfenolu A/F
i heksametylenodiaminie osiggnieto réwniez przez dodatek fluorowanych weglanéw
cyklicznych na bazie eteru perfluorooktylowo-glicydowego [97].

Powtoki NIPU mozna podzieli¢ na bezrozpuszczanikowe, oparte na rozpuszczalnikach
organicznych oraz wodorozcienczalne. Schimpf i in. opisat powtoki bezrozpuszczalnikowe
oparte na diweglanie limonenu oraz poliaminie otrzymanej z poli(etylenoiminy) [98]. Sktadniki
kompozycji mieszano w temperaturze 160 °C, a nastepnie nanoszono na rozgrzane podtoze
szklane, uzyskujgc bezbarwng, btyszczacg i transparentng powtoke. Ten sam autor
zaproponowat réwniez powtoki w ktérych jako surowce uzyto tris-weglanu sorbitolu oraz
Priamine 1074 i mieszaniny Priamine 1074 jako utwardzaczy aminowych [99].

Zastosowanie weglandw cyklicznych o wysokiej lepkosci lub temperaturze topnienia
w kompozycjach powtokowych wymusza uzycie rozpuszczalnikdw w celu obnizenia lepkosci
uktadu. Kalinina i in. opisata powtoki NIPU wytworzone z zastosowaniem prepolimeru weglanu
poli[3-(2-winyloksyetoksy)-1,2-propylenowo-ko-N-fenylo-maleimidowego] z etyleno-
lub heksametylenodiaming, w ktoérych jako rozpuszczalnik zastosowano dimetyloformamid
(DMF) [100]. Webster i in. przedstawili serie powtok o podwyzszonej hydrofobowosci
otrzymanych na bazie kopolimeréw neodekanoanu winylu lub neononanoanu winylu
z cyklicznym weglanem winyloetylenowym, sieciowanych tris(2-aminoetylo)aming lub
dietylenotriaming w obecnosci monometylowego eteru glikolu propylenowego jako
rozpuszczalnika Uzyskane powtoki byty btyszczace i odporne na dziatanie metyloetyloketonu,
ale charakteryzowaty sie stabymi parametrami mechanicznymi [101]. Uktad ksylen/MEK
w objetosciowym stosunku 80:20 zaproponowano do obnizenia lepkosci kompozycji
powfokowej o podwyziszonej barierowosci w stosunku do tlenu, opartej na weglanach
cyklicznych z modyfikowanego oleju rycynowego oraz poliaminach, takich jak HMDA,
izoforonodiamina (IPDA) oraz diaminodifenylosulfon (DDS) [102]. Autorzy ustalili rowniez
zaleznosci miedzy wtasciwosciami antykorozyjnymi powtoki, a strukturg utwardzacza
aminowego, stwierdzajgc wyzszg barierowos¢ i sztywnos$é powtok utwardzanych zwigzkami
aromatycznymiw poréwnaniu do systeméw utwardzanych alifatyczng diaming (HMDA). Firma

BASF zaproponowata réwniez zastosowanie hydroksyuretandw na bazie surowcéw
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odnawialnych jako rozcienczalnikdw aktywnych do kompozycji powtokowych dla przemystu
samochodowego [103].

Wodorozcienczalne kompozycje powtokowe charakteryzujg sie szeregiem zalet, takich
jak nizsza zawartos¢ lotnych zwigzkéw organicznych, zwiekszenie bezpieczenstwa stosowania
z uwagi na brak fatwopalnych i lotnych substancji oraz tatwo$¢ czyszczenia sprzetu
po zakonczeniu pracy. Istotnym czynnikiem wymuszajagcym przejscie z powifok
rozpuszczalnikowych na wodorozciericzalne sg regulacje prawne nakfadajgce na wytwoércow
szereg obostrzen [104, 105, 106]. Jakkolwiek systemy wodorozciericzalne stanowig obecnie
kierunek w ktéorym podazajg producenci powtok, to przygotowanie tych formulacji
bezposrednio w wodzie jest trudne ze wzgledu na brak rozpuszczalnych w wodzie
prekursoréw cykloweglanowych oraz wystepowanie reakcji ubocznych. Jedng z gtdwnych
reakcji ubocznych jest hydroliza cyklicznych weglanéw, w wyniku ktérej powstajg
niereaktywne grupy hydroksylowe i dwutlenek wegla.

Obecnos¢ CO, w srodowisku reakcji powoduje z kolei jego zakwaszenie, co moze
prowadzi¢ do protonacji amin i zatrzymania polimeryzacji. Pomimo powyzszych utrudnien,
w ostatnich latach przedstawiono szereg prac opisujgcych ten kierunek badan [107].
Wiekszos¢ z nich wykorzystuje monomery, badz PHU zawierajgce w swych czgsteczkach grupy
karboksylowe lub trzeciorzedowe grupy aminowe, ktére mogg zostac zjonizowane poprzez
dodatek kwaséw lub zasad. Umozliwia to dyspersje monomeréw lub polimeréw w wodzie
w postaci umozliwiajgcej ich reakcje z odpowiednimi utwardzaczami.

Stabilne emulsje wodne otrzymano poprzez wprowadzenie chemicznie zwigzanych
aniondw karboksylowych do struktury polihydroksyuretanéw na bazie weglanu cyklicznego
z kwasu difenolowego oraz etylenodiaminy jako utwardzacza [108].

Bizet i in. opracowat metode syntezy hybrydowych polihydroksyuretanowo-
metakrylowych dyspersji wodnych w reakcji weglanu cyklicznego otrzymywanego z weglanu
gliceryny, dimerowej diaminy na bazie kwaséw ttuszczowych Priamine 1075 oraz akrylanu
butylu bgdZz metakrylanu butylu, stuzgcych jednoczesnie jako reagenty oraz rozpuszczalniki
reakcji [109]. Mieszanine poreakcyjng dyspergowano nastepnie w wodzie oraz
polimeryzowano w miniemulsji. Wtasciwosci otrzymywanych powtok zmieniano w szerokim

zakresie poprzez zmiane stosunkéw PHU-metakrylan.
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Bossion i in. opisat sposéb syntezy supramolekularnych polihydroksyuretanéw oparty
na oddziatywaniach jonowych [110]. Dyspergowalne w wodzie polihydroksyuretany
otrzymywano poprzez polimeryzacje z inwersjg faz diweglanu diglicerolu i 8-cztonowego
weglanu cyklicznego (bis-N-8-C) z poli(dimetylosiloksanem) z terminalnymi grupami
aminoalkilowymi. Dyspersje bez udziatu rozpuszczalnikdéw organicznych otrzymywano
z wykorzystaniem trzeciorzedowych grup aminowych obecnych w bis-N-8-C, ktére dziataty

jako wewnetrzny emulgator w obecnosci kwasu octowego.
2.5.3 Piany NIPU

Otrzymywanie pian polihydroksyuretanowych jest znacznie trudniejsze niz
w przypadku konwencjonalnych poliuretanéw ze wzgledu na niskg reaktywnos$¢ weglanow
cyklicznych
z poliaminami. Dtugie czasy reakcji utwardzania tworzywa powodujg ulatnianie czynnika
spieniajgcego i opadanie pian. Powoduje to koniecznos¢ takiego doboru sktadu kompozycji i
warunkéw procesu, aby czas zelowania polimeru byt zblizony do czasu spieniania, dzieki
czemu mozna zapobiec ucieczce poroforu i opadnieciu piany. Jako ze w reakcji weglanow
cyklicznych ze zwigzkami aminowymi nie tworzg sie zadne produkty gazowe mogace spienic
materiat, jak ma to miejsce w przypadku konwencjonalnych poliuretanéw konieczne jest
rowniez wprowadzenie do kompozycji odpowiedniego srodka spieniajgcego o temperaturze

pracy wymaganej dla wtasciwego usieciowania polihydroksyuretanu.

Istnieje kilka drog otrzymywania weglandéw cyklicznych, ale najczesciej stosowanym
sposobem jest reakcja zwigzkéw zawierajgcych grupy epoksydowe z dwutlenkiem wegla
(karbonizacja). Z uwagi na niskg reaktywnos¢ CO,, reakcja wymaga zastosowania
katalizatoréw. Najczesciej stosowanymi sg czwartorzedowe sole amoniowe i fosfoniowe,
katalizatory organometaliczne oraz zwigzki nieorganiczne. Alternatywa dla tradycyjnych
katalizatoréw sg ciecze jonowe, ktore dzieki szerokim mozliwosciom modyfikacji ich struktury
pozwalajg na otrzymanie zwigzkdw o wysokiej aktywnosci katalitycznej. Reakcja karbonizacji
prowadzona jest zwykle w temperaturze 100-150 °C, pod normalnym lub zwiekszonym
cisnieniem, do zaktadanego przereagowania grup epoksydowych

do cyklicznych grup weglanowych.
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Ren [111] opisat sposdb reakcji zwigzkéw poliepoksydowych z CO, w obecnosci
katalizatora, ktéry korzystnie zawiera uktad kokatalityczny utworzony przez jeden lub wiecej
srodkéw wybranych z grupy: sole metali, imidazolowe lub pirydynowe ciecze jonowe oraz
czwartorzedowe sole amoniowe. Otrzymane weglany cykliczne sieciowano sie nastepnie
za pomocg zwigzkéw poliaminowych uzyskujgc NIPU. Jako substrat poliepoksydowy mozna
zastosowac zwigzki z grupy: eter diglicydylowy 1,4 butanodiolu, eter diglicydylowy
1,6 heksanodiolu, eter diglicydylowy glikolu neopentylowego, eter diglicydylowy glikolu
etylenowego, eter diglicydylowy glikolu propylenowego, eter triglicydylowy
trimetylolopropanu, eter diglicydylowy glikolu polipropylenowego, eter diglicydylowy glikolu
polietylenowego, epoksydowany olej sojowy, eter diglicydylowy, eter glicydylowy
pentaerytrytolu, epichlorohydryna, eter allilowo-glicydylowy, eter kwasu akrylowego, eter
glicerylowy, metakrylan glicydylowy, eter poliglicydylowy sorbitolu.

Wiadomym jest, ze szybkos¢ tworzenia polihydroksyuretandw w reakcji weglandw
cyklicznych z pierwszorzedowymi aminami zalezy od rodzaju zwigzkdédw zastosowanych
do syntezy. Np. czas zelowania weglanéw cyklicznych opartych na pierwszorzedowych,
liniowych eterach glicydylowych alkoholi jest znacznie krétszy niz weglanéw cyklicznych na
bazie epoksydowanych olejow roslinnych. Jednoczesnie jednak niska odpornos¢ hydrolityczna
tych pierwszych uniemozliwia ich aplikacje w wiekszosci zastosowan. Stad uzasadnione jest
poszukiwanie efektywnych metod wytwarzania NIPU w oparciu o epoksydowane oleje
roslinne, poniewaz znane sposoby nie gwarantujg realizacji proceséw karbonizacji,
sieciowania i spieniania z rowng szybkoscig dla weglandw o réznym pochodzeniu i strukturze.

Twércy zaproponowali wytwarzanie NIPU z weglanu cyklicznego otrzymywanego
z epoksydowanego oleju sojowego z uzyciem w roli katalizatora karbonizacji bromku
tetrabutyloamoniowego. Reakcja karbonizacji w opisanych warunkach trwa az 70 godzin,
a nastepnie z uktadu usuwany (odmywany) jest katalizator. Z kolei fgczny czas sieciowania
otrzymanych weglanéw cyklicznych pierwszorzedowymi aminami wynosi 12-13 godzin.

Mozliwos$¢ zastosowania katalizatoréw reakcji sieciowania weglanow cyklicznych
poliaminami dopuszczajg twércy WO02022128822A1, ktdrych celem byto w istocie
wyeliminowanie niedogodnosci zwigzanej ze stosowaniem tioli z czym wigze sie nieprzyjemny
zapach samospienialnej pianki. Wskazano, ze utwardzalny, niezawierajgcy izocyjaniandow

preparat do wytwarzania samospienialnej pianki poliuretanowej musi zawiera¢ co najmniej
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jeden wielofunkcyjny cykliczny weglan posiadajgcy co najmniej dwie cykliczne grupy
weglanowe na koncu taricucha (A), co najmniej jedng wielofunkcyjng amine (B) - korzystnie
1,8-diamino-3,6-dioksaoktan, co najmniej jeden zablokowany prekursor tiolowy (C)
i opcjonalnie co najmniej jeden katalizator (D). Katalizator wybiera sie z grupy obejmujacej:
katalizator aminowy, sél jonowa lub ciecz jonowa, katalizator metaloorganiczny i katalizator
na bazie fosfiny, a korzystnie weglan potasu, weglan cezu, 1,8-diazabicyklo[5.4.0]Jundek-7-en,
fenolan tetrabutyloamoniowy, fosforan lub wodorofosforan potasu. W sktad wspomnianego
preparatu mogg takze wchodzi¢ inne, opisane weglany cykliczne — oznaczone jako E i F), inne
tiole (G i H) oraz poliepoksyd (I). Wytwarzanie pianki poliuretanowej nastepuje zgodnie z jednag
zdwéch procedur. Wedtug pierwszej katalizator mozna wprowadzi¢ do poczatkowej
mieszaniny zawierajgcej weglan(y) amine i prekursor tiolowy. W drugiej katalizator mozna
wprowadzi¢ do mieszanki po jej czesciowym utwardzeniu. W obydwu wariantach obecnos¢
katalizatora jest dopuszczalng opcjg, a nie koniecznoscig. Zastosowanie prekursora tiolowego
wigze sie natomiast z mozliwoscig inicjowania procesu spieniania nie tylko w obecnosci aminy
czy pod wptywem podwyzszonej temperatury, ale tez Swiattem, co nie zawsze jest pozadane.

Najczesciej jako zwigzki przyspieszajgce reakcje weglandw cyklicznych z poliaminami
stosowane s3 zwigzki z grupy obejmujacej: 1,5,7-triazabicyklo[4.4.0]dec-5-en (TBD),
1,8-diazabicyklo(5.4.0)undek-7-en (DBU), lub 4-(dimetyloamino)-pirydyna (DMAP) czy
wreszcie 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan (DABCO). S3 to jednak zwigzki zrgce lub toksyczne,
a dodatkowo, jak wskazuje ponizszy przyktad, proces zelowania pian w ich obecnosci moze
by¢ dtugotrwaty.

Tworcy US10450416B2 zastosowali 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan (DABCO) jako
katalizator reakcji weglandéw cyklicznych na bazie syntetycznych zwigzkdw trimetylolopropanu
i etoksylowanego trimetylolopropanu z heksametylenodiaming. W procesie sieciowania pian
polihydroksyuretanowych katalizator wprowadzano do weglanu cyklicznego wraz
ze zwigzkiem poliaminowym, mieszano do czasu osiggniecia zaktadanej lepkosci,
wprowadzono porofor (Solkane 365/227), i mieszanine wylewano do formy. Czas sieciowania
pian wynosi 14 godzin w temperaturze 80 °C, przy czym sam proces spieniania trwa 30 minut.

Mankamentem znanych ze stanu techniki rozwigzan, dotyczgcych pozyskiwania
nieizocyjanianowych pian poliuretanowych, bazujgcych na olejach roslinnych — zazwyczaj

sojowym (jako zrddle zwigzku epoksydowanego) sg zatem dtugie czasy reakcji zwigzkow
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epoksydowych z CO; oraz koniecznos¢ przyspieszania kolejnej w procesie reakcji weglanow
cyklicznych z poliaminami poprzez wprowadzanie dodatkowych, czesto toksycznych substancji
(katalizatorow) lub dodatkowych operacji wydtuzajgcych proces sieciowania pian tak, aby
umozliwi¢ uzyskanie stabilnego produktu o oczekiwanych wtasciwosciach. Jest to o tyle
istotne, ze przy zbyt wolnej reakcji sktadnika weglanowego z poliaminowym nastepuje

ucieczka poroforu i opadanie powstajgcych pian.

Jak wynika z przedstawionych powyzej doniesien literaturowych, polihydroksyuretany
otrzymane w reakcji weglandéw cyklicznych ze zwigzkami aminowymi mogg stanowic
atrakcyjng alternatywe dla tradycyjnych poliuretanéw opartych na poliolach i zwigzkach
izocyjanianowych w obszarze klejow, powtok i pian.

Pomimo wielu zalet, jakimi charakteryzujg sie NIPU, nadal istniejg jednak powazne
przeszkody utrudniajgce wdrozenie wyrobdéw polihydroksyuretanowych do praktyki
przemystowej. Najwazniejszg kwestig sg warunki czasowe i temperaturowe utwardzania,
ktdre nalezy zastosowac, aby uzyskac¢ materiaty o poréwnywalnej charakterystyce. Odmiennie
niz alkoholiza izocyjanianéw, aminoliza pieciocztonowych cyklicznych weglandéw przebiega
znacznie wolniej i utwardzanie formulacji PHU musi by¢ prowadzone w podwyzszonej
temperaturze, w przeciwienstwie do konwencjonalnych PU, utwardzanych zwykle
w temperaturze pokojowej. Poprawe w tym obszarze moze przynie$¢ taczenie chemii PHU
z komplementarnymi grupami reaktywnymi, takimi jak grupy epoksydowe lub akrylowe,
grupami utwardzalnymi radiacyjnie lub poprzez dodawanie odpowiednich nanonapetniaczy
zwigzanych z matrycg PHU. Dziatania te moga utatwié utwardzanie formulacji i poprawié
wiasciwosci koricowych produktdw, jednak pewne zastosowania, takie jak piany NIPU nadal
stanowig duze wyzwanie.

Kolejnym ograniczeniem utrudniajgcym wykorzystanie poliuretanéw
nieizocyjanianowych na skale przemystowg jest ograniczona dostepnos¢ handlowych
poli(weglandéw cyklicznych). lzocyjaniany i poliole sg produktami wielkotonazowymi,
co sprawia ze koszt tradycyjnych PU moze by¢ nizszy. Z drugiej strony, synteza podstawowych
weglandéw cyklicznych, np. na bazie epoksydowanych olejéw roslinnych i CO2 nie jest
skomplikowana i mozna przypuszczaé, ze w miare jak w wyniku prowadzonych badan

opracowywane bedg nowe produkty, ich dostepnos¢ bedzie wzrastaé. Szansg rozwoju
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technologii NIPU moga by¢ réwniez regulacje srodowiskowe wprowadzajgce obostrzenia
w stosowaniu izocyjaniandw, jak rodwniez zapotrzebowanie rynkowe na produkty oparte

na surowcach odnawialnych.
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3. Wyniki badan i ich oméwienie

Celem badan prowadzonych w ramach niniejszej pracy doktorskiej byto opracowanie
metody otrzymywania tworzyw polihydroksyuretanowych bazujgcych na epoksydowanych
olejach rodlinnych, a takze opracowanie na ich bazie produktéw o realnym potencjale

uzytkowym, takich jak piany i kleje NIPU.

Przeprowadzono badania nad epoksydacjg olejow, prowadzong w obecnosci kwasu
mréwkowego i nadtlenku wodoru. Uzyskane epoksydowane oleje poddawano reakcji
z dwutlenkiem wegla, w celu uzyskania odpowiednich weglandéw cyklicznych. Na bazie tychze
weglandéw, a takie szeregu aromatycznych, alifatycznych i cykloalifatycznych poliamin

prowadzono badania nad procesem otrzymywania tworzyw polihydroksyuretanowych.

3.1 Charakterystyka surowcow

3.1.1. Olej z karczocha hiszpanskiego

Olej z karczocha hiszpanskiego (cardoon oil), pozyskiwany jest z nasion niejadalnej
rodliny Cynara cardunculus, uprawianej na suchych i zanieczyszczonych glebach krajow
regionu $Srédziemnomorskiego [112]. Z tego wzgledu karczoch hiszpanski jest rosling nie
konkurujacg o grunty z tradycyjnymi roslinami jadalnymi. Przy niskich wymaganiach
glebowych charakteryzuje sie réwniez wysokg wydajnoscia biomasy lingocelulozowej
(10-20 ton/ha) i nasion oleistych (0,6-4,3 ton/ha), jej uprawa wymaga niewielkiego naktadu
energetycznego (do 2,2 GJ/ha/rok) [113]. Zawartos¢ oleju w roslinie zawiera sie w granicach
25-33 %, a jego sktfad jest zblizony do oleju stonecznikowego [114].

Analizowany olej pochodzit z wtoskiej firmy Novamont, specjalizujgcej sie w produkcji
biopolimeréw na bazie surowcéw odnawialnych. Firma posiada we Wtoszech pola uprawne,
z ktérych kazdego roku pozyskuje rosliny oleiste, z ktdérych nastepnie we witasnych
przetwdrniach wytwarza oleje bedgce surowcami do syntez chemicznych. Olej z karczocha
hiszpanskiego jest dostepny w skali wielkotonazowej w ofercie firmy Novamont, dlatego
zdecydowano o jego zastosowaniu jako surowca odnawialnego w syntezie weglandéw
cyklicznych, uzywanych ~w  kolejnym  etapie do  otrzymywania  tworzyw

polihydroksyuretanowych.
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Analize sktadu frakcyjnego oraz oznaczenie zawartosci gliceryny, mono-,
di- i triglicerydow oraz estrow metylowych kwasdéw ttuszczowych oleju z karczocha
hiszpanskiego wykonano metoda chromatografii gazowej GC/FID zgodnie z procedurg opisang
w punkcie 7.1.2. Wyniki analiz przedstawiono w tabeli 1 i tabeli 2, natomiast w tabeli 3
przedstawiono wyniki analiz fizykochemicznych.

W badanej prébce oleju z karczocha hiszpanskiego dominujgcym sktadnikiem, ktéry
stanowit 58,22% byt kwas linolowy C18:2, posiadajgcy dwa wigzania nienasycone w faricuchu.
Kolejnym byt kwas oleinowy C18:1 posiadajgcy jedno wigzanie nienasycone, z udziatem
26,18 %. Pozostatymi gtéwnymi sktadnikami byty kwasy palmitynowy C16:0 oraz stearynowy
C10:0, nie zawierajace wigzan nienasyconych, o tgcznym udziale wynoszgcym 13,87 %. Poziom
zawartosci wigzan nienasyconych w czgsteczce oleju jest niezwykle istotny, gdyz wigzania te,
po epoksydacji a nastepnie karbonizacji ditlenkiem wegla zapewniajg odpowiedni poziom
funkcyjnosci cyklicznego weglanu w reakcji ze zwigzkami poliaminowymi. tgczny udziat
kwaséw zawierajacych wigzania nienasycone w badanej prébce wynidst 85,27 % i taki poziom
powinien zapewni¢ wtasciwg reaktywnosé otrzymanego produktu. Istotng informacjg jest
réwniez niska, wynoszaca 0,42 % zawartos¢ kwasow ttuszczowych, ktérych obecnosé jest
niepozgdana z wuwagi na ich zdolno$¢ do terminacji tancuchéw polimerowych,
a tym samym ograniczania masy czgsteczkowej powstajgcych polihydroksyuretanéw.

Na rysunkach 6 i 7 przedstawione zostaty fragmenty chromatogramoéw GC/FID prébki
badanego oleju z karczocha hiszpanskiego po sililacji BSA. Widoczne sg na nich wyrazne piki

charakterystyczne dla kwaséw ttuszczowych, mono- di- i triglicerydéw.
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Tabela 1.Wyniki analiz sktadu frakcyjnego oleju z karczocha hiszpariskiego metodqg GC/FID

Sktadnik Zawartosc [%]
Kwas mirystynowy 14:0 0,10
Kwas palmitynowy 16:0 10,44
Kwas palmitooleinowy 16:1 0,18
Kwas margarynowy 17:0 0,06
Kwas stearynowy 18:0 3,43
Kwas oleinowy 18:1 26,18
Kwas linolowy 18:2 58,22
Kwas alfa-linolenowy 18:3 0,32
Kwas arachidowy 20:0 0,39
Kwas eikozoenowy 20:1 0,37
Kwas behenowy 22:0 0,14
Kwas erukowy 22:1 Slady
Kwas lignocerynowy 24:0 0,17
Suma 100,00

Tabela 2.Wyniki analiz sktadu oleju z karczocha hiszpariskiego metodq GC/FID

Sktadnik Zawartosc [%]
Kwasy ttuszczowe 16:0 0,08
Kwasy ttuszczowe 18:0 0,01
Kwasy ttuszczowe 18:1 0,10
Kwasy ttuszczowe 18:2 0,23
Monoglicerydy 0,01
Diglicerydy 1,54

Triglicerydy 97,73 (+0,20)
Inne 0,31

Suma 100,00
Suma kwasow ttuszczowych 0,42 (+0,02)
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Rysunek 6. Chromatogram GC/FID prébki oleju z karczocha hiszpariskiego po sililowaniu BSA
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Rysunek 7. Chromatogram GC/FID prébki oleju z karczocha hiszpariskiego po sililowaniu BSA

Tabela 3.Wyniki analiz fizykochemicznych oleju z karczocha hiszpariskiego

Liczba
Liczba jodowa Liczba Liczba Barwa w .. Zawartos¢

hydroksylowa . . Lepkos¢

L kwasowa Lk zmydlania Lzm skali wody
Lon [mPa-s]

[g J2/100g] [mg KOH/g] [mgKOH/g] Gardnera (%)
[mg KOH/g]
122,6 (+0,2)  1,8(+0,7) 0,55 (+0,01) 196 (+1) 1,1 63 <0,1
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3.1.2. Olej szafranowy

Olej szafranowy (safflower oil), pozyskiwany jest z nasion krokosza barwierskiego
(Carthamus tinctorius L.). Roslina ta jest uprawiana gtéwnie w regionach Azji i Ameryki
Potudniowej i podobnie jak karczoch hiszpanski ma niewielkie wymagania glebowe oraz
wysoka odpornosé na susze i sol. W zaleznosci od odmiany i warunkéw klimatycznych
wydajnosé nasion z hektara wynosi od 805 do 872 kg, a zawartosc oleju w nasionach waha sie
w zakresie od 20 do 47% [115, 116]. Podobnie jak olej z karczocha hiszpanskiego, olej
szafranowy do badan pochodzit z firmy Novamont i jest on réwniez dostepny w ofercie jako
produkt wielkotonazowy. Zapewnienie dostepnosci odpowiednich ilosci surowca do syntez
jest jedng z najistotniejszych kwestii przy opracowywaniu technologii wytwarzania nowych
produktéw chemicznych.

Badana prébka oleju szafranowego zawierata 68,93 % kwasu linolowego C18:2 oraz
21,44 % kwasu oleinowego C18:1, a tgczna zawarto$¢ kwaséw zawierajagcych wigzania
nienasycone byta wysoka i wynosita 90,37 %. Pozostatymi gtdwnymi komponentami byty nie
zawierajgce wigzan nienasyconych kwasy palmitynowy C16:0 oraz stearynowy C18:0,
o tacznym udziale wynoszacym 9,11 %. Zawarto$¢ kwaséw ttuszczowych wyniosta 1,24 %

i wartosc¢ ta korelowata z oznaczong wartoscig liczby kwasowej.

Tabela 4.Wyniki analiz sktadu frakcyjnego oleju szafranowego metodqg GC/FID

Sktadnik Zawartosc [%]

Kwas mirystynowy 14:0 0,15
Kwas palmitynowy 16:0 6,60
Kwas palmitooleinowy 16:1 0,11
Kwas stearynowy 18:0 2,51
Kwas oleinowy 18:1 21,44
Kwas linolowy 18:2 68,93
Kwas alfa-linolenowy 18:3 0,12
Kwas arachidowy 20:0 0,14

Suma 100,00
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Analiza sktadu oleju szafranowego zostata wykonana analogicznie do analizy oleju
z karczocha hiszpanskiego metodg GC/FID, zgodnie z procedurg opisang w punkcie 7.1.2.
Wyniki analiz chromatograficznych przedstawiono w tabelach 4 i 5, a fizykochemicznych
w tabeli 6. Na rysunku 8 przedstawiony zostat fragment chromatogramu GC/FID prdébki
badanego oleju szafranowego po sililacji BSA. Zaobserwowano wyrazne piki charakterystyczne

dla kwaséw ttuszczowych, mono- di- i trigliceryddéw.

Tabela 5.Wyniki analiz sktadu oleju szafranowego metodq GC/FID

Sktadnik Zawartosc [%]
Kwasy 16:0 0,11%
Kwasy 18:0 0,04%
Kwasy 18:1 0,28%
Kwasy 18:2 0,81%
Monoglicerydy 0,04%
Diglicerydy 2,45%
Triglicerydy 95,84%
Inne 0,43%
Suma 100, 0%
Suma kwasow ttuszczowych 1,24 %
1] OLEHFOLEE-00 0
Triglicenydy

BSA
\ \ Wwasy ez Eone
Monogliery dy

LIE Diplicarydy
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Rysunek 8. Chromatogram GC/FID prébki oleju szafranowego po sililowaniu BSA
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Tabela 6. Wyniki analiz fizykochemicznych oleju szafranowego

Liczba . . .2
Liczba kwasowa Liczba . Zawartosé
Liczba jodowa Ly  hydroksylowa . Barwa w skali
Lk zmydlenia Lzm wody
[g J2/100g] Lon [mg KOH/g] [mg KOH/g] Gardnera (%)
[mg KOH/g] . e >
132,0 (+0,5) 5,7 (£0,2) 2,50 (+0,01) 194 (+1) 0,6 <0,1

3.1.3. Olej Iniany

Olej Iniany jest otrzymywany poprzez ttoczenie nasion Inu zwyczajnego (Linum
usitatissimum), jednorocznej rosliny uprawnej nalezgcej do rodziny Inowatych [117].

Zawartos¢ oleju w nasionach wynosi 30-40 %.

Analiza sktadu oleju Inianego zostata wykonana metodg GC/FID, zgodnie z procedurg
opisang w punkcie 7.1.2. Wyniki analiz chromatograficznych przedstawiono w tabelach 7 8,

a wyniki oznaczen fizykochemicznych w tabeliTabela 9 9.

Badana prébka oleju Inianego charakteryzowata sie nieco odmiennym sktadem
od olejow z karczocha hiszpanskiego i szafranowego, bowiem gtéwnym sktadnikiem byt
zawierajgcy trzy wigzania nienasycone w faricuchu kwas alfa-linolenowy 18:3 w ilosci 53,27 %.
Ponadto oznaczono 13,47 % kwasu linolowego C18:2 oraz 17,48 % kwasu oleinowego C18:1.
taczna zawartos¢ kwasdw zawierajgcych wigzania nienasycone wynosita 84,22 %. Zawartosc
kwasdéw ttuszczowych byta zblizona do oznaczonej w oleju szafranowym i wyniosta 1,25 %,
podobnie korelowaty oznaczenia wartosci liczby kwasowej (odpowiednio 2,50 i 2,51 mg

KOH/g).
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Tabela 7. Wyniki analiz sktadu frakcyjnego oleju Inianego metodq GC/FID

Sktadnik Zawartosé [%]
Kwas palmitynowy 16:0 5,63
Kwas stearynowy 18:0 4,22
Kwas oleinowy 18:1 17,48
Kwas linolowy 18:2 13,47
Kwas alfa-linolenowy 18:3 53,27
Pozostate 5,93
Suma 100,00

Tabela 8. Wyniki analiz sktadu oleju Inianego metodq GC/FID

Sktadnik

Zawartosc [%]

Kwasy ttuszczowe 16:0

Kwasy ttuszczowe 18:0

Kwasy ttuszczowe 18:1

Kwasy ttuszczowe 18:2

1,25

Monoglicerydy

0,02 (+0,01)

Diglicerydy 2,29 (+0,15)

Triglicerydy 96,20 (+0,19)
Inne 0,24 (+0,04)
Suma 100,00

Tabela 9. Wyniki analiz fizykochemicznych oleju Inianego

Liczba zmydlania
Liczba jodowa L, Liczba kwasowa L g

Barwa w skali

Zawartos¢ wody

Lzm
[g J2/100g] [mg KOH/g] Gardnera (%)
[mg KOH/g]
187,0 (+1) 2,51 (+0,02) 194,9 (+1) 0,8 <0,1
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Rysunek 9. Chromatogram GC/FID prébki oleju Inianego po sililowaniu BSA
Na rysunku 9 przedstawiony zostat fragment chromatogramu GC/FID prdbki badanego oleju

Inianego po sililacji BSA. Zaobserwowano wyrazne piki charakterystyczne dla kwaséw

ttuszczowych, a takze di- i triglicerydow.

3.1.4. Epoksydowany olej sojowy

Olej sojowy jest pozyskiwany z nasion soi warzywnej (Glycine max (L.) Merr), rosliny
jednorocznej nalezgcej do rodziny bobowatych, i jest na drugim miejscu pod wzgledem
Swiatowe] wielko$ci produkcji — zaraz za olejem palmowym [118]. Zawartos¢ oleju

w nasionach wynosi okoto 18 %, a do jego gtéwnych sktadnikéw nalezy zaliczy¢ kwasy:

e palmitynowy 16:0 w ilosci ok.15 %,

e stearynowy 18:0 ok. 5 %,

e oleinowy 18:1 ok. 20 %,

e linolowy 18:2 ok. 50 %

e alfa-linolenowy 18:3 w ilosci ok. 9 % [119,120].

taczna zawartos$é kwaséw zawierajgcych wigzania nienasycone wynosita okoto 79 %.
W niniejszej pracy jako surowiec do syntezy weglandéw cyklicznych stosowano handlowy
epoksydowany olej sojowy Epovinstab H-800 dostarczony przez firme Krahn Chemie oraz olej
Ergoplast ES produkcji firmy Boryszew ERG. Wybdr epoksydowanego oleju sojowego jako

surowca do badan w pracy doktorskiej wynikat z jego szerokiej handlowej dostepnosci
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na rynku krajowym i europejskim i mozliwosci zakupu w praktycznie kazdej niezbednej

do badan ilosci (Tabela 10).

Tabela 10. Wtasciwosci epoksydowanego oleju sojowego Epovinstab H-800

Parametr Wartos¢
Liczba epoksydowa Lep [mol/100 g] 0,405
Barwa w skali Hazena 50
Gestos$é [g/cm3] 0,916
Srednia masa czasteczkowa [g/mol] 975
Wspétczynnik zatamania $wiatta n?% 1,451
Liczba kwasowa [mg KOH/g] 0,15
Zawartos$é czesci lotnych 100°C/6h [%)] 0,3
Zawartos$é wody [%] 0,15

3.2 Epoksydacja olejow

Aby zwigzki nienasycone z wigzaniem etylenowym przeksztatci¢ w epoksydy stosuje sie

cztery gtdwne metody technologiczne [121,122]:

e epoksydowanie nadkwasami karboksylowymi, katalizowane za pomocg kwaséw
mineralnych, enzymoéw badz zywic jonowymiennych;

e epoksydowanie organicznymi wodoronadtlenkami a takze nadtlenkiem wodoru,
najczesciej
w srodowisku alkalicznym i w obecnosci nitrylu;

e epoksydowanie halogenohydrynami;

e epoksydowanie tlenem czgsteczkowym.

W przemystowe] produkcji epoksydowanych olejéw roslinnych najwieksze znaczenie
praktyczne zyskata metoda epoksydowania nadkwasami karboksylowymi otrzymywanymi
in situ w Srodowisku reakcji (Rysunek 1010). Epoksydacja nadkwasami karboksylowymi

przebiega zgodnie z mechanizmem Prilezaeva i polega na elektrofilowym ataku atomu tlenu
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z nadkwasu na wigzanie podwdjne w kwasach ttuszczowych. Najczesciej stosowanymi
kwasami sg octowy, mréwkowy, propionowy, mastowy, benzoesowy, monoftalowy,
chlorooctowy i trifluorooctowy [123]. Podczas realizacji niniejszej pracy do epoksydacji olejow
z karczocha hiszpanskiego, oleju szafranowego oraz oleju Inianego zastosowano metode
z uzyciem nadtlenku wodoru oraz kwasu mréwkowego jako surowcéw. Poszczegdlne etapy
tego procesu obejmujg:

- tworzenie nadtlenokwasu w fazie wodnej;

- przeniesienie kwasu organicznego oraz nadtlenokwasu do fazy organicznej (w zaleznosci od
ich wspoétczynnika podziatu);

- reakcje epoksydacji w fazie organicznej z utworzeniem epoksydu i uwolnieniem kwasu
organicznego;

- rozktad nadtlenku wodoru i otrzymanego epoksydu na granicy faz (jako reakcja wspoétbiezna).

Metoda ta charakteryzuje sie szeregiem zalet, m.in. niskimi kosztami syntezy
nadkwasow organicznych oraz to, ze reakcja epoksydacji jest reakcjg nieodwracalng. Do jej
wad nalezy zaliczyé natomiast silnie egzotermiczny przebieg oraz operowanie duzymi
stezeniami nadkwasow, co stwarza duze zagrozenie wybuchowe [124]. S3 to niezwykle istotne
czynniki, ktére muszg by¢ uwzglednione w trakcie projektowania procesu w skali
przemystowej.

Warunki epoksydacji réznity sie w zaleznosci od rodzaju olejéw uzywanych jako
surowce, co jest zwigzane z réznym stopniem ich nienasycenia, okreslanego wartoscig
oznaczonej liczby jodowej. Oleje bogate w nienasycone wigzania wymagajg wiekszych ilosci
tych reagentdéw, aby efektywnie przeksztatci¢ wigzania podwdjne w epoksydowe. Oleje
z karczocha hiszpanskiego i szafranowy charakteryzowaty sie podobng, wynoszaca
odpowiednio 122,6 oraz 132 g J2/100 g liczbg jodowg, natomiast wartos¢ ta w oleju Inianym
zostata oznaczona na poziomie 187 g J»/100 g. Dlatego w przypadku tego ostatniego
stosowano 20 % wiecej nadtlenku wodoru. W celu zwiekszenia wydajnosci reakcji stosowano
czterokrotny nadmiar molowy H,O, w stosunku do kwasu mréwkowego, co zapewniato petne
przereagowanie wigzan nienasyconych w oleju, jednak zwiekszato ryzyko reakcji ubocznych,
w szczegolnosci hydrolizy grup epoksydowych do dioli. Powodowato to koniecznosé

precyzyjnego monitorowania warunkéw reakcji, takich jak temperatura i pH, majgcych
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kluczowe znaczenie dla efektywnosci epoksydacji, ograniczenie reakcji ubocznych oraz jakosci

koricowego produktu.

e
0
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Rysunek 10. Schemat reakcji epoksydacji olejow roslinnych nadkwasami 1) Synteza kwasu nadmréwkowego na
drodze katalizowanej kwasem reakcji pomiedzy nadtlenkiem wodoru i kwasem mréowkowym; 2) reakcja
epoksydacji nienasyconych kwasow ttuszczowych kwasem nadmréwkowym

3.2.1. Epoksydacja oleju z karczocha hiszpanskiego

Reakcje epoksydacji prowadzono w laboratoryjnym reaktorze szklanym o pojemnosci
2000 ml, wyposazonym w mieszadto mechaniczne, ptaszcz grzewczy, chtodnice zwrotng oraz
zawor spustowy. Proces przebiegat w nastepujacy sposéb: Do reaktora wprowadzano olej
z karczocha hiszpanskiego i dodawano zaktadang ilo$¢ kwasu mrowkowego. Mieszanine
energicznie mieszano i ogrzewano do temperatury 40°C, nastepnie w ciggu 1 godziny
wkraplano nadtlenek wodoru.

Przebieg reakcji epoksydacji przedstawiono w tabeli 11.
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Tabela 11. Epoksydacja oleju z karczocha hiszpanskiego — oznaczenia liczby epoksydowej, hydroksylowej i
jodowej

Czas reakeii Liczba epoksydowa LEP Liczba hydroksylowa Lon Liczba jodowa L,

[mol/100 g] [mg KOH/gl/ [g J2/100g]
1h 0,135 7,3 (£0,04) 86,5 (£0,1)
2h 0,257 12,8 (+0,1) 50,8 (£0,1)
3h 0,308 15,1 (+0,1) 35,0 (£0,4)
4h 0,339 16,3 (+0,1) 24,7 (£0,1)
Sh 0,356 16,7 (+0,1) 19,8 (+0,5)
6h 0,368 17,6 (+0,1) 15,4 (+0,5)

Powstanie grup epoksydowych kosztem wigzan nienasyconych w tanicuchach
alifatycznych kwasow ttuszczowych potwierdzono réwniez metoda FTIR. Na rysunku 11
przedstawiono natozone widma ATR-FTIR wyjsciowego oleju z karczocha hiszpanskiego (CNO)
oraz produktu po epoksydacji (ECNO). Na widmach obu prébek zarejestrowano gtowne
pasma: w zakresie liczb falowych 2850 — 2960 cm™ widoczne s3 pasma pochodzgce od drgan
rozciggajgcych grup alkilowych (-CHs; -CHj; -CH-) obecnych w tancuchach kwasow
ttuszczowych, natomiast w zakresie liczb falowych 1740 — 1750 cm™ widoczne sg pasma
pochodzgce od drgan rozciggajgcych grup karbonylowych (C=0) w triglicerydach.
W produkcie po epoksydacji pojawity sie nowe pasma w zakresie 800 — 850 cm’,
charakterystyczne dla drgan rozciggajacych grup C—-0, w epoksydach. Dodatkowo przy 3010
cm™ oraz w zakresie 1650 — 1670 cm™ zaobserwowano zanik pasm pochodzgcych od drgani

rozciggajgcych i deformacyjnych grup nienasyconych.
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Rysunek 11.Widma FT-IR oleju z karczocha hiszpanskiego oraz produktu epoksydowanego

Produkt korncowy charakteryzowat sie liczbg epoksydowg wynoszacy 0,368 mol/100 g oraz
lepkoscig 240 mPa-s.

3.2.2. Epoksydacja oleju szafranowego

Epoksydacje oleju szafranowego prowadzono analogicznym sposobem, jak ten
opracowany dla oleju z karczocha hiszpanskiego, stosujgc te same ilosci surowcow. Zawartosc¢
grup epoksydowych po reakcji wyniosta 0,390 mol/100g, a produkt charakteryzowat
sie lepkoscig wynoszacg 255 mPa-s.

3.2.3. Epoksydacja oleju Inianego

Epoksydacje oleju Inianego prowadzono sposobem opracowanym dla oleju z karczocha
hiszpanskiego, dostosowujgc ilo$¢ czynnika epoksydujgcego do stopnia nienasycenia oleju
(zwiekszono ilos¢ nadtlenku wodoru o 20 %). Zawartos¢ grup epoksydowych po reakcji

wyniosta 0,397 mol/100g, a produkt charakteryzowat sie lepko$cig wynoszgcg 470 mPa:-s.
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3.3 Otrzymywanie weglanow cyklicznych

3.3.1. Karbonizacja oleju z karczocha hiszpanskiego

Serie eksperymentéw syntezy weglanu cyklicznego (CCO) w wyniku reakcji
epoksydowanego oleju z karczocha hiszpanskiego z CO, prowadzono w obecnosci szeregu
katalizatoréw amoniowych i fosfoniowych, w temperaturze 140 °C, pod ci$nieniem 15 bar,
7.4.2. Katalizatory we wszystkich prébach stosowano w ilosci 1,5 % w stosunku do masy
epoksydowanego oleju. Przebieg reakcji, mierzony spadkiem liczby epoksydowe;j

przedstawiono w Tabela 12 tabeli 12.

Tabela 12. Karbonizacja oleju z karczocha hiszpariskiego w obecnosci roznych katalizatorow

Rodzaj "f’éé Czas reakcji narastajaco [h]/Ler [mol/100g] e Sl
. katalizatora
katalizatora (%] 45 12 19 26 100 °C/DETA
[BusP]Br 1,5 0,236 0,135 0,062 0,042 45'52”
]BusN]Br 1,5 0,210 0,142 0,074 - 37'42”.
[BenEtsN]Br 1,5 0,353 0,349 - - n.o.
[BenEtsN]CI 1,5 0,353 0,353 - - n.o.
[BenEtsN]I 1,5 0,354 0,350 - - n.o.
[BuPhsP]Cl 1,5 0,388 0,329 - - n.o.

Na podstawie uzyskanych danych mozna stwierdzi¢, ze katalizatory z podstawnikami
aromatycznymi (fenylowymi lub benzylowymi) nie wykazaty aktywnosci katalitycznej,
niezaleznie od anionu obecnego w czgsteczce (Br, Cl, 1). Reakcja w obecnosci bromku
tetrabutyloamoniowego ([BusN]Br) jako katalizatora przebiegata wolniej niz z bromkiem
tetrabutylofosfoniowym ([BusP]Br).

Na rysunku 12 Rysunek 12. Widma FT-IR procesu karbonizacji oleju z karczocha hiszparskiego w
reakcji z CO2przedstawiono natozone widma prébek pobieranych po 4, 5, 12, 19 i 26 godzinach
syntezy weglanu cyklicznego na bazie oleju z karczocha hiszpanskiego i COz
w obecnosci [BusP]Br jako katalizatora. Drgania rozciggajace w zakresie liczb falowych 800-
850 cm, charakterystyczne dla grup epoksydowych malaty, co wskazuje, ze grupy
epoksydowe ulegaty zuzyciu w procesie tworzenia cyklicznych grup weglanowych.

Jednoczesnie pojawiaty sie nowe pasma odpowiadajgce drganiom rozciggajgcym powstajgcej
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cyklicznej grupy karbonylowej weglanu (C=0) potozonej przy 1800 cm™ oraz pasma przy
1047 i 1074 cm™ przypisane do symetrycznych i asymetrycznych drgan rozciggajacych

C-O-C w pieciocztonowym pierscieniu weglanowym.
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Rysunek 12. Widma FT-IR procesu karbonizacji oleju z karczocha hiszpariskiego w reakcji z CO2

3.3.2. Karbonizacja oleju szafranowego

Synteze weglanu cyklicznego (CSFO) z epoksydowanego oleju szafranowego i CO;
wykonano w obecnosci [BusP]Br jako katalizatora (1,5% w/s do masy oleju). Reakcje
prowadzono w temperaturze 140 °C, pod cisnieniem 15 bar, zgodnie z procedurg opisang
w punkcie 7.4.2. Przebieg reakcji mierzony spadkiem zawartosci grup epoksydowych

przedstawiono w tabeli 13.

Tabela 13. Karbonizacja epoksydowanego oleju szafranowego w obecnosci [Bu4P]Br jako katalizatora

Czas reakcji narastajaco [h]/Ler [mol/100g] i .
zas zelowania

DETA/100°C

0 4,5h 12 19 26

0,390 0,257 0,135 0,055 0,019 34’ 49”
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Srednia lepko$¢ CSFO oznaczona w 25 °C wyniosta 17000 mPa-s,

3.3.3. Karbonizacja oleju Inianego

Synteze weglanu cyklicznego (CLSO) z epoksydowanego oleju Inianego i CO;
prowadzono w obecnosci BusPB jako katalizatora (1,5% w/s do masy oleju). Reakcja
przebiegata w temperaturze 140 °C, pod cisnieniem 15 bar, zgodnie z procedurg opisang
w punkcie 7.4.2. Przebieg reakcji mierzony spadkiem zawartosci grup epoksydowych

przedstawiono w tabeli 14.

Tabela 14. Karbonizacja epoksydowanego oleju Inianego w obecnosci [Bu4P]Br jako katalizatora

Czas reakcji narastajaco [h]/Ler [mol/100g] Czas selowania

0 45 12 19 26 DETA/100°C

0,397 0,326 0,184 0,099 0,047 44’ 23”

Srednia lepko$¢ CLSO oznaczona w 25 °C wyniosta 7200 mPa-s,

3.3.4. Karbonizacja epoksydowanego oleju sojowego

Syntezy weglanu cyklicznego (CSBO) na bazie epoksydowanego oleju sojowego i CO;
prowadzono analogicznym sposobem, co z zastosowaniem CO i SFO. Zbadano wptyw rodzaju
i ilosci katalizatora, temperatury i cisnienia oraz stopnia wypetnienia reaktora na przebieg
reakcji.

W pierwszej serii badan poréwnano aktywnos¢ katalityczng IV-rzedowych soli oniowych,
katalizatoréw  organocynowych oraz katalizatoréw nieorganicznych  opisywanych
w literaturze. Temperature procesu ustalono na 140 °C, cisnienie na 15 bar, a prébki
pobierano po uptywie 4, 5, 12, 19 i 26 godzin od momentu zadozowania katalizatora. Postep
reakcji monitorowano poprzez oznaczanie liczby epoksydowej w pobieranych prébkach oraz
za pomocg analizy FTIR. W tabeli 15 przedstawiono wyniki serii préb z zastosowaniem
badanych katalizatorédw oraz poréwnawczg synteze przeprowadzong bez udziatu katalizatora.
Epoksydowany olej sojowy Epovinstab H-800, stosowany jako surowiec charakteryzowat sie

wyjsciowg zawartoscig grup epoksydowych réwng 0,405 mol/100 g.
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Tabela 15. Przebieg karbonizacji epoksydowanego oleju sojowego w obecnosci réznych katalizatorow

llosé Czas reakcji narastajaco [h]/Ler [Mmol/100g]
Rodzaj katalizatora katalizatora

(%] 4,5 12 19 26
bez katalizatora - 0,393 0,345 0,339 0,338
[BusP]Br 3 0,180 0,056 0,002 -
[BusN]Br 3 0,196 0,072 0,014 -
[BusN]BS 3 n.o n.o n.o 0,336
[CetMesN]Br 3 0,279 0,128 0,042 -
[HexDecBusP]Br 3 0,376 0,298 0,111 -
[EtsN]Br 3 0,386 0,208 0,083 0,023
[EtsN]Br + KI 1,5+1,5 0,398 0,347 0,164 0,042
[BenEtsN]Cl 3 0,383 0,387 0,380 0,379
[BenEtsN]Br 3 0,353 0,349 - -
[BenEtsN]I 3 0,354 0,350 - -
[BuPhsP]Br 3 0,387 0,384 - -
[BuPhsP]CI 3 0,388 0,329 - -
[EtPhsP]AC 3 n.o n.o n.o 0,373
[MesN]CI 3 n.o 0,353 - -
[MesN]CI 3 n.o n.o 0,383° -
[MesN]OH 3 n.o 0,337 - -
BF3 1 0,331 0,243 0,218 zzelowane
Fascat 2003 1 0,360 0,360 - -
Fascat 4102 1 0,374 0,366 - -
Fascat 4203 1 0,378 0,375 - -
LiCl 3 0,396 0,390 0,376 0,372
KI 3 0,387 0,386 - -

2 - katalizator nie rozpuscit sie w oleju

W procesie niekatalitycznym ubytek grup epoksydowych byt bardzo wolny, co dato sie
zaobserwowac tym, ze po uptywie 26 godzin reakcji LEP wynosita nadal 0,338 mol/100 g,
a analiza FTIR nie potwierdzita powstawania pasma weglanowego. Najwyzszg aktywnoscig
katalityczng wykazaty sie zwigzki z anionami bromkowymi i kationami alifatycznymi.
Praktycznie catkowite przereagowanie grup epoksydowych osiggnieto po uptywie 19 godzin
reakcji. Proby z zastosowaniem katalizatorédw z anionami chlorkowymi, octanowym,

wodorotlenowym oraz wodorosiarczanowym nie doprowadzity do uzyskania produktéw
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zawierajgcych cykliczne grupy weglanowe. Podobna sytuacja zaistniata, gdy w prébach

zastosowano katalizatory nieorganiczne, chlorek litu i jodek potasu.

Brak dziatania katalitycznego zaobserwowano w przypadku zastosowania
katalizatoréw  metaloorganicznych:  2-etyloheksanian cyny (ll) (Fascat  2003),
tris-2-etyloheksanian butylocyny (Fascat 4102) oraz tlenku dibutylocyny (Fascat 4203).
W przeciwienstwie do prowadzonych w ramach innych badan syntez weglandw cyklicznych
z zastosowaniem eteru diglicydylowego 1,4-butandiolu (EDGBD) jako surowca, gdzie te same
zwigzki wykazywaty wysoka aktywnoscig katalityczna. Istnieje podejrzenie, ze zaobserwowany
brak aktywnosci katalitycznej moze byé zwigzany z wystepowaniem zawady przestrzenne;j.
Eter diglicydylowy 1,4-butandiolu (EDGBD) posiada liniowg budowe z terminalnymi grupami
epoksydowymi, co umozliwia fatwiejszy dostep dla katalizatoréw. Natomiast w przypadku
epoksydowanego oleju sojowego (ESBO), grupy epoksydowe znajduja sie w srodku tancuchéw
kwaséw ttuszczowych, co moze ogranicza¢ ich dostepnos$¢ dla katalizatoréw i utrudniaé

reakcje, prowadzac do mniejszej aktywnosci katalityczne;.

Kolejng serie préb karbonizacji epoksydowanego oleju sojowego wykonano
z zastosowaniem szeregu imidazoliowych oraz cholinowych cieczy jonowych jako
katalizatoréw. Jako surowiec w syntezie stosowano handlowy produkt Ergoplast ES produkgcji
Boryszew ERG o liczbie epoksydowej wynoszgcej 0,376 mol/100g i lepkosci 320 mPa-s. Préby
prowadzono w temperaturze 140 °C, przy cisnieniu 15 bar, a katalizatory stosowano w ilosci
3% w stosunku do masy oleju. Na podstawie analizy miareczkowej liczby epoksydowej oraz
analizy FTIR okreslano konwersje grup epoksydowych, selektywno$é w kierunku cyklicznych
grup weglanowych oraz ogdlng wydajnos¢ reakcji. llos¢ grup weglanowych okreslano na
podstawie widma FTIR, mierzac pole powierzchni piku powstajgcego przy liczbie falowej
1800 cm, charakterystycznej dla tych grup. Konwersje grup epoksydowych okreslano

za pomocg nastepujgcego wzoru:

%Epp - %Epk

x 100
%EP,

w ktérym:
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%EPp stanowita poczatkowa zawartos¢ grup epoksydowych w wyjsciowym oleju, %EPk

stanowita zawartosc grup epoksydowych w produkcie reakgji.

Selektywnos¢ w kierunku cyklicznych grup weglanowych okre$lano wedtug nastepujgcego

Wzoru:

%CC

— x 100
%CC + %EP

w ktérym:
%CC — zawartos$¢ cyklicznych grup weglanowych w produkcie, %EP — zawarto$é grup
epoksydowych w produkcie.

Wydajnos¢ reakcji obliczano nastepujgcym sposobem:

konwersja grup epoksydowych x selektywnos$¢
100

W otrzymanych produktach oznaczano lepko$¢ w 25 °C oraz czas zelowania w reakgji
ze stechiometryczng iloscig dietylenotriaminy w temperaturze 100 °C.
Na rysunku 13 i w tabeli 16 przedstawiono struktury kationdw i anionéw imidazoliowych

i cholinowych cieczy jonowych uzytych w badaniach.

Kationy: Aniony:
N HSO, PFs N(CN), CI' Br
R
(N RE RS i i 0
- ; s T
R -
/ e} O\R4R (0]
1 . 2 3 EtSO, R* = -C,Hy: DBP Ac
R™=-CgHy; :[omim] R, R"=-CgH3,Z=P ' THP 4
1 . 2 3 R*=-CH, : DMP
R™=-CgHq3 :[hmim] R =-CH;, R”=-(CH,),0H,Z=N :[Ch] R = H . DHP
R'=-C,Hy :[obmim] R%R®=-C4Hy, Z=P :TBA '

R'= -C,Hs :[emim]

Rysunek 13. Struktury katalizatorow procesu karbonizacji ESBO w reakcji z CO2
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Tabela 16. Struktury katalizatoréw procesu karbonizacji ESBO w reakcji z CO2

Katalizator M Struktura
1-butyl-3-methylimidazolium -
bmim]HSO 236,29 HSO +
hydrogen sulphate [ ) ! ¢ /NVN\/\/
1-ethyl-3-methylimidazolium .
ethvisulohate [emim]ESO4 236,29 EtSO —

u 5 N
1-ethyl-3-methylimidazolium . I —
dibutviohosnh [emim]DBP 320.36 BuO—P. LN
ibutylphosphate 869858-84-4 BuO/ \O AN
1-ethyl-3-methylimidazolium -

emim]ESO 236.29 EtSO, +
ethylsulphate 342573-75-5 [ JESO. NN~
1-butyl-3-methylimidazolium i —
bmim]HSO 236.29 HSO +
hydrogen sulphate 262297-13-2 [ ) ! N /N\/N\/\/
1-butyl-3-methyl-imidazolium [—\
y ¥ [bmim]PFs 284.18 PFe” Nt N
hexafluorophosphate 174501-64-5 IR N
1-butyl-3-methylimidazolium NC [\
HYermety [bmimIN(CN),  205.26 NN N
dicyanamide 448245-52-1 N Y
0
1-butyl-3-methylimidazolium —\
ouy y [bmim]DMP 264.26 |v|eo—||=! NN
dimethylphosphate 891772-94-4 MeO/ \O' PANANG
1-butyl-3-methylimidazolum ﬁ) /:\
acetate [bmim]Ac 198.26 N
N NS
284049-75-8 Hie” Yo~ N NSNS
. . O
choline dihydrophosphate | P i
CDHP 201.16 + —
83846-92-8 oo NN 0P OH
choline acetate A 163.91 'L+/ (|)|
C . C
14586-35-7 HO” "\ He” YN0
1-ethyl-3-methylimidazolium B [\
Y Y [emim]HSO, 208.24 HSO, N N
hydrogen sulphate 412009-61-1 RTINS
1-hexyl-3-methylimidazolium =\
bromide [hmim]Br 247.18 Br- P +§/N\/\/\/
85100-78-3
ZnBr2
ner ZnBr, 225.20 ZnBr,
7699-45-8
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1-butyl-3-methylimidazolium

l - \
b i im]B 219.12 Br +
romide [bmim]Br 9 r /NVN\/\/
85100-77-2
1-ethyl-3-methylimidazolium =\
. . _ Br .
bromide [emim]Br 191.07 r /NVN\/
65039-08-9
1-ethyl-3-methylimidazolium =\
i i . Cl +
chloride [emim]Cl 146.62 /NVN\/
65039-09-0
1-butyl-3-methylimidazolium
chloride [brmim]Cl 174.67 or N N
IR
79917-90-1
1-hexyl-3-methylimidazolium =\
chloride [hmim]CI 202.72 cr N
IR NN
171058-17-6
1-octyl-3-methylimidazolium __
chloride [omim]CI 230.78 Br * N
PN G\
64697-40-1 g
Br
tetrahexylphosphonium bromide THPBr 451.55 \/\/\/P+/\/\/\

W tabeli 17 przedstawiono zestawienie préb wykonanych z zastosowaniem cieczy
jonowych z kationem 1-butylo-3-metyloimidazoliowym i réznymi anionami oraz wyniki
syntezy poréwnawczej przeprowadzonej w obecnosci czwartorzedowej soli amoniowej —
bromku tetrabutyloamoniowego - modelowego katalizatora stosowanego w syntezie
weglandw cyklicznych. Sposréd badanych katalizatoréow najwyzszg selektywnoscig w stosunku
do cyklicznych grup weglanowych wykazat sie [bmim]Br, a produkt otrzymany ulegat
sieciowaniu dietylenotriaming w temperaturze 100 °C w czasie 9 minut i 35 sekund. Katalizator
z anionem chlorkowym, przy zapewnieniu takiej samej konwersji charakteryzowat sie nizszg,
wynoszaca 80,6 % selektywnoscia w stosunku do cyklicznych grup weglanowych,
co powodowato niskg reaktywnos¢ CSBO w reakcji z DETA — czas zelowania wynosit ponad 30
minut. Produkt po kilku dniach przebywania w temperaturze pokojowej ulegat usieciowaniu,

ale jego powierzchnia pozostawata lepka. Ciecze jonowe zawierajgce aniony takie jak
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wodorosiarczanowy, dicyjanodiamidowy, heksafluorofosforanowy, dimetylofosforanowy
oraz octanowy, wykazaty znacznie nizszg selektywnos¢ w procesach syntezy. Zastosowanie
tych cieczy w otrzymywaniu weglandw nie przyniosto oczekiwanych rezultatow w kontekscie

otrzymywania polihydroksyuretanéw.

Katalizatory [bmim]HSOs oraz [bmim]Ac pozwolity na niemal catkowite
przereagowanie grup epoksydowych, ale z analizy FTIR (rysunek 14) wynika, ze w przypadku
pierwszego z nich cykliczne grupy weglanowe nie powstaty, natomiast w obecnosci drugiego
z nich pasma weglanowe odpowiadajgce drganiom rozciggajagcym powstajgcej cyklicznej
grupy karbonylowej weglanu (C=0) potozonej przy 1800 cm™ oraz pasma przy 1047
i 1074 cm™ przypisane do drgan rozciggajgcych C-O-C w pieciocztonowym pierscieniu
weglanowym byty znacznie nizsze niz wobec [bmim]Br. Widoczng na widmach FTIR rdznica dla
weglandéw uzyskanych wobec katalizatorow o niskiej selektywnosci byto powstanie pasma
przy liczbie falowej 3500 cm™, charakterystycznego dla grup hydroksylowych. Obecnos¢ tych
grup mozna ttumaczy¢ otwarciem pierscieni epoksydowych przez nukleofil, ktérym

w tym przypadku jest katalizator i ich przeksztatceniem w ugrupowania diolowe.

Tabela 17. Przebieg karbonizacji epoksydowanego oleju sojowego w obecnosci cieczy jonowych jako
katalizatoréw

Czas reakcji narastajgco

Rodzaj [h]/Ler [mol/100g] Lepkos¢ Czas Konwersja Selektywnoﬁ Wydajnosé
katalizatora [mPa:s] zelowania [%] [%]
45 12 19 26 33 [%]

TBAB 0,301 0,198 0,054 0,027 - 30800 26'15” 92,8 91,8 84,6
[bmim]HSO, 0,336 0,283 0,189 0,105 0,065 n.o. n.o. 82,6 1,1 0,9
[bmim]PFs 0,318 0,316 0,313 0,306 0,304 n.o. n.o. 18,7 1,1 0,2
[bmim]N(CN), 0,353 0,301 0,237 0,111 0,030 83700 >30min 92,0 37,6 34,6
[bmim]DMP 0,355 0,312 0,269 0,238 0,198 6100 > 30 min 47,1 40,9 19,2
[bmim]Ac 0,338 0,134 0,071 0,021 - 28800 > 30 min 94,4 37,6 35,5
[bmim]Br 0,307 0,237 0,107 0,005 - 54500 9'35" 98,7 97,8 96,5
[bmim]CI 0,091 0,017 0,005 - - 44400 >30min 98,7 80,6 79,6
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Rysunek 14. Widma FT-IR procesu karbonizacji ESBO w reakcji z CO2 prowadzonego w obecnosci cieczy jonowych
z kationem 1-butylo-3-metyloimidazoliowym.

Podobne wyniki uzyskano dla préb prowadzonych w obecnosci cieczy jonowych
posiadajgcych kation 1-etylo-3-metyloimidazoliowy (tabela 18). W obecnosci [emim]Br
uzyskano najwyzszg, wynoszgcg 97,6 % wydajnos¢ produktu sposréd wszystkich badanych
katalizatoréw, z kolei w syntezie przeprowadzonej z zastosowaniem [emim]Cl odnotowano
najszybszy spadek zawartosci grup epoksydowych, jednakze otrzymany weglan nie ulegat
sieciowaniu dietylenotriaming. Katalizatory  z anionami: etylosiarczanowym,
wodorosiarczanowym oraz dibutylofosforanowym wykazaty sie bardzo niskg aktywnoscia
katalityczng, a co za tym idzie takze wydajnoscia reakcji. Na rysunku 15 przedstawiono widma
FTIR produktéow uzyskanych po 26 lub 33 godzinach reakcji. Widoczne sg duze rdznice
w wysokosci pasm charakterystycznych dla cyklicznych grup weglanowych (C=0 i C-O-C)
potozonych przy 1047, 1074 i 1800 cm™, co z kolei przektadato sie na czasy zelowania

otrzymywanych weglanow.
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Tabela 18. Przebieg karbonizacji epoksydowanego oleju sojowego w obecnosci cieczy jonowych jako
katalizatoréw

Czas reakcji narastajgco

Rodzaj [h]/Ler [mol/100g] Lepkos¢ Czas Konwersja Selektywnos¢ Wydajnosé
katalizatora 45 12 19 26 33 [mPa-s] zelowania [%] [%] [%]
TBAB 0,301 0,198 0,054 0,027 - 30800 26'15” 92,8 91,8 84,6
[emim]ESO, 0,363 0,329 0,317 0,243 0,219 n.o. n.o. 41,4 1,1 0,4
[emim]DBP 0,322 0,314 0,263 0,212 0,174 17500 >30 min 53,5 32,3 17,3
[emim]HSO, 0,348 0,340 0,300 0,275 0,232 14600 n.o. 26,5 1,1 0,3
[emim]Br 0,305 0,215 0,101 0,009 - 63800 8'50" 97,6 100,0 97,6
[emim]Cl 0,246 0,126 0,042 0,005 - 39200 > 30 min 88,8 77,4 68,7
— [emim]ESO4 [emim]DBP  ==———[emim]HSO4 [emim]Br [emim]CL
1,20
1,00
0,80
g 0,60
3
(&)
o
I
I= 0,40
2
©
= 0,20
0,00
2100,00 1900,00 1700,00 1500,00 1300,00 1100,00 900,00 700,00

Liczba falowa [cm™]

Rysunek 15. Widma FT-IR procesu karbonizacji ESBO w reakcji z CO2 prowadzonego w obecnosci cieczy jonowych
z kationem 1-etylo-3-metyloimidazoliowym.

W tabelach 19 20 zestawiono wyniki analiz préb przeprowadzonych z zastosowaniem
katalizatoréw z anionami chlorkowymi i bromkowymi. Ciecze jonowe z anionami chlorkowymi
zapewniaty krétki czas reakcji i prawie catkowitg konwersje grup epoksydowych, jednak
charakteryzowaty sie niskg selektywnoscig w stosunku do grup weglanowych (rysunek 16).
Otrzymane weglany cykliczne wykazywaty niskg reaktywnosé¢ w procesie sieciowania,
co uniemozliwiato uzyskanie wtasciwych polihydroksyuretanéw. Z kolei wszystkie katalizatory

z anionami bromkowymi, pomimo dtuzszego czasu potrzebnego do prawie catkowitego
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przereagowania grup epoksydowych, zapewnity otrzymanie weglanéw cyklicznych z wysokimi
wydajnosciami, a otrzymane produkty charakteryzowaty sie wysokg reaktywnoscig, o czym
Swiadczg czasy reakcji z DETA wynoszace okoto 10 minut. Wraz z wydtuzeniem tancucha
alkilowego w kationie imidazoliowym wydajnosc¢ i selektywnos¢ reakcji nieznacznie spadata
w nastepujgcej kolejnosci: [emim]Br > [bmim]Br > [hmim]Br. Niisze wydajnosci
i selektywnosci uzyskane dla cieczy jonowych z anionami chlorkowymi mozna ttumaczyé tym,
ze anion bromkowy jest silniejszym nukleofilem, co moze ufatwia¢ jego atak na stabiej
ostoniety atom wegla epoksydu i pdzniejsze otwarcie pierscienia oksiranowego. Co wazne,
anion bromkowy ma réwniez lepszg zdolnos$¢ opuszczania, co korzystnie wptywa na etap
zamykania pierscienia weglanowego po przytaczeniu czgsteczki CO, do epoksydu. Potwierdzity
sie rowniez obserwacje z poprzedniej serii préb, w ktorej stwierdzono, ze weglany otrzymane
w obecnosci cieczy jonowych charakteryzowaty sie krétszymi czasami zelowania
w poréwnaniu do syntezowanych z zastosowaniem soli oniowych. Wprowadzenie kwasu
Lewisa, takiego jak ZnBr; jako kokatalizatora moze korzystnie wptyngc¢ na synteze weglanu
cyklicznego, czynigc pierscien epoksydowy bardziej podatnym na atak nukleofilowy poprzez
koordynacje z atomem tlenu epoksydu, dlatego przeprowadzono prébe, w ktorej
zastosowano ZnBr; jako kokatalizator wraz z [hmim]Br (1,5 + 1,5%). Dziatanie to nie
doprowadzito jednak do skrdcenia czasu reakcji, powodujgc jednoczesnie spadek wydajnosci
2 90,2 do 81,9%, a sam ZnBr; jako katalizator zastosowany w ilosci 3% w stosunku do masy

oleju spowodowat zzelowanie mieszaniny reakcyjnej w trakcie procesu.

Tabela 19. Przebieg karbonizacji epoksydowanego oleju sojowego w obecnosci cieczy jonowych jako
katalizatorow

Czas reakcji narastajgco

Rodzaj [h]/Ler [mol/100g] Lepkos¢ Czas Konwersja Selektywnos¢ Wydajnos¢

katal. 45 12 19 26 [mPa:s] zelowania [%] [%] [%]
TBAB 0,301 0,198 0,054 0,027 30800 26’15” 92,8 91,8 84,6
[emim]CI 0,246 0,126 0,042 0,005 39200 >30min 88,8 77,4 68,7
[bmim]CI 0,091 0,017 0,005 - 44400 >30min 98,7 80,6 79,6
[hmim]CI 0,124 0,076 0,001 - 37200 > 30 min 99,7 74,2 74,0
[omim]Cl 0,212 0,080 0,020 0,009 38900 >30min 94,7 78,5 74,3
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Rysunek 16. Widma FT-IR procesu karbonizacji ESBO w reakcji z CO2 prowadzonego w obecnosci chlorkowych
imidazoliowych cieczy jonowych.

Tabela 20. Przebieg karbonizacji epoksydowanego oleju sojowego w obecnosci cieczy jonowych jako

katalizatorow
Czas reakcji narastajgco
Rodzaj [h]/Ler [mol/100g] Lepkos¢ Czas Konwersja Selek’tywno Wydajnosé
katalizatora 45 12 19 26 [mPa:s]  zelowania [%] %] [%]
TBAB 0,301 0,198 0,054 0,027 30800 26'15” 92,8 91,8 84,6
[emim]Br 0,305 0,215 0,101 0,009 63800 8'50" 97,6 100,0 97,6
[bmim]Br 0,307 0,237 0,107 0,005 54500 9'35" 98,7 97,8 96,5
[hmim]Br 0,321 0,099 0,009 - 29800 10'35" 97,6 92,5 90,2
hmim]B
[ang:m] re 0,317 0,185 0,046 0,018 21100 18'23" 95,2 86,0 81,9
2
ZnBr; 0,231 0,222 0,200 - proba zzelowana
THPBr 0,237 0,150 0,056 0,036 40100 11'15" 90,4 91,4 82,6
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Rysunek 17. Widma FT-IR procesu karbonizacji ESBO w reakcji z CO2 prowadzonego w obecnosci bromkowych
imidazoliowych cieczy jonowych

Przeprowadzono takze serie préb otrzymywania weglanéw cyklicznych w obecnosci
cieczy jonowych z uzyciem zwigzkéw cholinowych. Zaréwno dihydrofosforan choliny,

jak i octan choliny nie wykazaty jednak aktywnosci katalitycznej (tabela 21, rysunek 17)).

Tabela 21. Przebieg karbonizacji epoksydowanego oleju sojowego w obecnosci cieczy jonowych jako
katalizatoréw

Czas reakcji narastajgco

Rodzaj [h]/Ler [mol/100g] Lepkos¢ Czas Konwersja Selek’t}lwno Wydajnosé
katalizatora 45 12 19 26 [mPa-s] zelowania [%] %] [%]
33
CDHP 0,362 0,361 0,361 - n.o. n.o. 3,5 3,2 0,1
CAc 0,340 0,340 - - n.o. n.o. 9,1 3,2 0,3

Na rysunku 18 przedstawiono zestawienie wynikow wszystkich cieczy jonowych
zastosowanych jako katalizatory syntezy CSBO.
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Rysunek 18. Wyniki konwersji, selektywnosci i wydajnosci wszystkich syntez CSBO przeprowadzonych z
zastosowaniem cieczy jonowych jako katalizatorow

Dla CSBO otrzymanego wobec [emim]Br oraz ESBO stosowanego jako surowiec
przeprowadzono analizy 'H NMR oraz MS. Poréwnujagc widma 'H NMR ESBO i CSBO
(rysunek 19), widmo CSBO wyraznie pokazuje zanik sygnatéw w zakresie od okofo 2,8 do
3,2 ppm, ktére sg przypisane wigzaniom C-H w pozycji a grupy epoksydowej, podczas gdy
obserwuje sie obecno$¢ nowych sygnatéw w zakresie od okoto 4,0 do 5,2 ppm,
odpowiadajgcych wigzaniom C-H w pozycji a cyklicznej grupy weglanowej [125]. Potwierdza

to wiasciwy przebieg reakcji przytgczania CO; do grup epoksydowych ESBO.

Analiza MS prébek ESBO i CSBO (rysunek 20) réwniez potwierdzita powstawanie
weglanu cyklicznego w reakcji epoksydu z CO,. Epoksydowany olej sojowy zawiera w swojej
strukturze rézne reszty kwasow ttuszczowych o réznej liczbie wigzan nienasyconych, np. kwas
linolowy (18:2) i kwas oleinowy (18:1), a takze nasyconych, takich jak kwas palmitynowy
(16:0). Jest to powdd, dla ktérego widmo zawiera sygnaty, miedzy ktérymi réznica wynosi
14 jednostek, co odpowiada grupie epoksydowej, lub 28 jednostek odpowiadajgcych dwém
grupom metylenowym. Z kolei widmo MS dla CSBO pokazuje sygnaty o rdznicy mas

wynoszgcej 44 jednostki, co odpowiada masie przytaczonego CO..
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Rysunek 19. Fragment widma *H NMR ESBO oraz CSBO otrzymanego w obecnosci [emim]Br jako katalizatora
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Rysunek 20. Widma MS ESBO oraz CSBO otrzymanego w obecnosci [emim]Br jako katalizatora

Przeprowadzono serie syntez karbonizowanego oleju sojowego przy uzyciu [EtaN]Br
jako katalizatora, w temperaturze 140°C i przy cisnieniu 15 bar, zmieniajac jego proporcje
w zakresie od 0 do 5% wzgledem masy ESBO. Jak wynika z danych przedstawionych na rysunku
21, w procesie niekatalitycznym spadek liczby epoksydowej nastepowat w bardzo niewielkim
stopniu. Wraz ze wzrostem zawartosci katalizatora w mieszaninie reakcyjnej, obserwowano
szybszy spadek zawartosci grup epoksydowych w produkcie — w prdbie przeprowadzonej
z zastosowaniem [EtaN]Br w ilosci 5 % juz po 18 godzinach reakcji nastgpito prawie catkowite
ich przereagowanie. Wprowadzenie do mieszaniny reakcyjnej wody w ilosci 5% w stosunku do

masy epoksydowanego oleju praktycznie nie miato wptywu na przebieg procesu.
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Rysunek 21. Wptyw ilosci [EtaN]Br jako katalizatora na przebieg reakcji

Podobnie jak w przypadku wptywu ilosci katalizatora, wraz ze zwiekszaniem ci$nienia
reakcji obserwowano szybszy spadek zawartosci grup epoksydowych w mieszaninie
reakcyjnej. Przy niewielkim, wynoszagcym 3 bar nadci$nieniu, w temperaturze 140 °C
i katalizatorze [EtsN]Br zastosowanym w ilosci 3 %, nie udato sie uzyskaé petnego
przereagowania, mimo kontynuowania prowadzenia procesu przez 33 godziny. Po uptywie
tego czasu produkt wcigz charakteryzowat sie liczbg epoksydowg wynoszaca 0,174 mol/100g
(rysunek 22). W syntezie prowadzonej przy cisnieniu zwiekszonym do 30 bar obserwowano
znacznie szybszy postep reakcji — juz po 18 godzinach produkt charakteryzowat sie prawie
catkowitg konwersjg grup epoksydowych, z kolei przy nadcisnieniu wynoszacym 15 bar
osiggniecie tego stopnia przereagowania nastgpito po uptywie 26 godzin. Jakkolwiek
zwiekszanie cisnienia reakcji przyspiesza produkcje weglandéw cyklicznych, tak zwrécié nalezy
uwage na rosngce koszty inwestycyjne, wynikajgce z koniecznosci wzmacniania $cian naczyn
reakcyjnych oraz koszty zabezpieczen. Ostateczny wybdr sposobu prowadzenia procesu
powinien by¢ kompromisem pomiedzy przestankami ekonomicznymi a szybkoscig uzyskania

produktu (rysunek 23).
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Rysunek 22. Wptyw cisnienia na przebieg reakcji prowadzonej wobec Et4NBr jako katalizatora

W obecnosci [EtaN]Br przeprowadzono kolejne syntezy majgce okreslic wptyw
temperatury na szybkosc¢ reakcji karbonizacji epoksydowanego oleju sojowego dwutlenkiem
wegla. Zgodnie z oczekiwaniami, w temperaturze 160 °C reakcja przebiegata najszybciej —
liczba epoksydowa probki pobranej po 12 godzinach reakcji wynosita 0,054 mol/100 g,
podczas gdy w temperaturze 120 °C osiggniecie tej wartosci zajeto 33 godziny. Analiza widm
FT-IR (rysunek 24) pokazata jednak, ze szybszy ubytek grup epoksydowych wigzat sie z nizszym
pasmem weglanowym przy liczbie falowej 1800 cm™, czego potwierdzeniem byty
przeprowadzone préby ich utwardzania dietylenotriaming. Otrzymane polihydroksyuretany
byty lepkie i wyrainie stabiej usieciowane od tych otrzymanych na bazie weglanow

syntezowanych w 120 i 140 °C.
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Rysunek 23. Wptyw temperatury na przebieg reakcji prowadzonej wobec [EtsN]Br jako katalizatora
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Rysunek 24. Widma FT-IR weglandw cyklicznych otrzymanych przy réznych temperaturach reakcji

W trakcie prowadzonych doswiadczen zauwazono, ze na szybkosc¢ reakcji ESBO z CO;
istotny wptyw ma takze stopien wypetnienia reaktora. Naczynie reakcyjne reaktora
laboratoryjnego charakteryzowato sie pojemnoscig catkowitg 300 ml, natomiast maksymalng

robocza ok. 250 ml. Na rysunku 25 przedstawiono przebieg prob wykonanych przy
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odpowiednio 100, 175 i 250 g ESBO do wsadu. W prébie przeprowadzonej przy najmniejszej
ilosci oleju, reakcja poczatkowo postepowata z najwiekszg szybkoscia, lecz po 18 godzinach
weglan otrzymany w prébie prowadzonej przy Srednim wypetnieniu reaktora charakteryzowat

sie liczbg epoksydowa na poziomie zblizonym do stanu poczatkowego.

Zdecydowanie wolniejszy przebieg reakcji zaobserwowano w probie, w ktérej
wypetnienie reaktora byto najwieksze (niewielka przestrzen pomiedzy lustrem cieczy
a pokrywa reaktora). Mogto to wynikaé z réznic w powierzchni kontaktu fazy ciektej i gazowej,
gdyz mieszanina w trakcie reakcji jest silnie spieniona, jak rowniez mogto by¢ zwigzane ze
specyficzng budowg reaktora, w ktérym jest tylko jeden rzad topat na korcu mieszadfa.

Czynnik ten musi koniecznie zosta¢ uwzgledniony podczas skalowania procesu do warunkéw

przemystowych.
50% 75% 100%

0,450

— 0,400

oY)

o

S 0,350

~

o

£ 0800

©

2 0,250

e}

o

3 0,200

X

(o]

& 0,150

©

0

5 01100

-
0,050
0,000

oh 4,5h 12h 19h 26h

Czas reakgji

Rysunek 25. Wptyw stopnia wypetnienia reaktora na przebieg reakcji prowadzonej wobec [Bu4P]Br jako
katalizatora

3.3.5. Karbonizacja epoksydowanego oleju sojowego w skali wielkolaboratoryjnej

Na potrzeby uzyskania surowca do prob spieniania prowadzonych u partnera

przemystowego, firmy Leda Polymers sp. z 0.0. (Punkt 4.1.3), przeprowadzono serie pieciu
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syntez w skali wielkolaboratoryjnej na reaktorze ci$nieniowym Amar Equipments

0 pojemnosci nominalnej 15 litréw (Punkt 7.3.2).

Syntezy prowadzono w nastepujacy sposob:

Do reaktora wprowadzano epoksydowany olej sojowy Ergoplast ES o liczbie epoksydowej
réwnej 0,376 mol/100 g w ilosci 10 kg (10,25 mol) oraz [BusP]Br jako katalizator w ilosci 300 g
[0,88 mol], nastepnie inertyzowano reaktor azotem (napetniano reaktor azotem do uzyskania
wewnatrz cisnienia 0,5 bar, a nastepnie odpuszczano ci$nienie, redukujac do 0,1 bar, operacje
powtarzano dwa razy) i przy ciggtym mieszaniu ogrzewano zawartos¢ do 140 °C. Po osiggnieciu
zaktadanej temperatury rozpoczynano dozowanie CO; z butli i ustalano ci$nienie na poziomie
10 bar. Prébki mieszaniny reakcyjnej pobierano za pomoca rurki wgtebnej po uptywie 6, 12,
18, 24 oraz 30 godzin reakcji. Po zakonczeniu reakcji reaktor doprowadzano do cisnienia
atmosferycznego poprzez otwarcie doptywu azotu i stopniowe otwarcie zaworu
odpowietrzajgcego. Mieszanine chtodzono do okoto 40 °C i wylewano do kanistréw przez
zawor spustowy, filtrujgc produkt na lejku wyposazonym w tkanine filtracyjng. Otrzymane
CSBO byty jednorodne, klarowne, bez wtrgcen i charakteryzowaty sie jasnobrgzowa barwa.
Srednia masa produktu z poszczegdlnych przeprowadzonych préb wyniosta 11,8 kg. Butle
z CO, wazono przed rozpoczeciem i po zakoiczeniu reakcji w celu okreslenia stopnia zuzycia
gazu w trakcie syntezy. Srednio w trakcie syntezy zuzywano 2,9 kg. Réznica w masie produktu
i masie wprowadzonych surowcéw mogta wynikac z nieszczelnosci reaktora, ale powinna ulec
zmniejszeniu przy zwiekszeniu skali syntez. Srednia oznaczona lepko$¢ otrzymanych
weglandéw cyklicznych wyniosta 29000 mPa-s. Usrednione wyniki analiz zawartosci grup

epoksydowych w pobieranych w trakcie reakcji prébkach przedstawiono w tabeli 22.

Tabela 22. Przebieg karbonizacji epoksydowanego oleju sojowego w reaktorze wielkolaboratoryjnym

Czas reakcji narastajaco [h]/Le [mol/100g] Zuzycie €O, . .
w trakcie syntezy Czas zelowania
0,372 0,224 0,178 0,099 0,051 0,013 2,9 937

Na podstawie przeprowadzonych préb karbonizacji epoksydowanych olejow

roslinnych mozna stwierdzié, ze czwartorzedowe sole amoniowe i fosfoniowe, w szczegdlnosci
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zwigzki z anionami bromkowymi i kationami alifatycznymi sg efektywnymi katalizatorami
przytgczania CO; do grup epoksydowych. Préby z zastosowaniem katalizatorow oniowych
z anionami chlorkowym, octanowym, wodorotlenowym oraz wodorosiarczanowym nie
doprowadzity do uzyskania produktédw zawierajgcych cykliczne grupy weglanowe, podobnie
jak katalizatory z podstawnikami aromatycznymi (fenylowymi lub benzylowymi). Podobna
sytuacja zaistniata, gdy w prébach zastosowano katalizatory nieorganiczne oraz
metaloorganiczne.

Stosujac jako katalizatory ciecze jonowe z anionami bromkowymi i kationami
imidazoliowymi, uzyskano czasy konwersji zblizone do tych osigganych przy uzyciu soli
oniowych. Jednak otrzymane weglany cykliczne cechowaty sie znacznie wyzszg reaktywnoscia,
co skutkowato skroceniem czasu reakcji z DETA w temperaturze 100°C do okoto 10 minut,
w poréwnaniu do 25 minut w przypadku standardowych katalizatoréw.

Ze wzgledu na fakt, ze ciecze jonowe pozwalajg na znaczgce skrécenie czasu reakcji
weglanéw cyklicznych z aminami, co jest kluczowe w procesie tworzenia pian,
ich zastosowanie jako katalizatorow w tym procesie wydaje sie celowe. Szybsze sieciowanie
jest niezbedne, aby unikngé problemow, takich jak opadanie piany, ktére mogg wystgpié, gdy
proces utwardzania przebiega zbyt wolno. W przypadku produkc;ji klejow, gdzie skrécony czas
reakcji nie ma az tak istotnego wptywu, poniewaz kleje polihydroksyuretanowe sg juz
stosowane w postaci usieciowanego, termoplastycznego materiatu, bardziej praktycznym
rozwigzaniem  wydaje sie  byé uzycie  komercyjnie  dostepnego  bromku
tetrabutylofosfoniowego. Jego zastosowanie jest korzystne z punktu widzenia
ekonomicznego, szczegdlnie tam, gdzie szybkos¢ reakcji nie wptywa na jakos¢ produktu

koncowego.

WYybdr katalizatora w procesie produkcji na skale przemystowg powinien uwzgledniac
zaréwno jego dostepnosé, jak i koszty, a takze specyficzne wymagania zwigzane z czasem
reakcji oraz witasciwosciami finalnych produktéw. Dzieki temu mozliwe jest optymalne

dostosowanie procesu do indywidualnych potrzeb produkcyjnych.
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3.4 Synteza polihydroksyuretanow

3.4.1 Wplyw struktury zwigzkdw poliaminowych na zdolnos¢ sieciowania weglanow
cyklicznych

Badania nad otrzymywaniem tworzyw polihydroksyuretanowych rozpoczeto
od okreslenia wptywu budowy zwigzkéw poliaminowych na ich reaktywnos¢ z cyklicznymi
weglanami. W trakcie przeprowadzonych préb sprawdzono szereg zwigzkéw z grupy poliamin
alifatycznych, cyklicznych, aromatycznych oraz dimeréw diaminowych. Prdéby
przeprowadzano z zastosowaniem CSBO otrzymanego w obecnosci TBPB jako katalizatora,
0 masie czgsteczkowej ok. 1000 Da i funkcyjnosci wynoszacej 3,7, stad masa réwnowaznika
cyklicznej grupy weglanowej (CCEW) wynosita ok. 270. Do obliczania ilosci utwardzacza
poliaminowego przyjmowano wskaznik AHEW (Active Hydrogen Equivalent Weight), wartos¢
reprezentujagcg mase utwardzacza zawierajagcg jeden rdwnowaznik reaktywnych atomoéw
wodoru, moggacg reagowac z jednym réwnowaznikiem cyklicznej grupy weglanowej. Préby
ze zwigzkami zawierajgcymi réwniez drugo- lub trzeciorzedowe grupy aminowe wykonano
w dwodch wariantach: w jednym przy obliczaniu ilosci utwardzacza uwzgledniano wytgcznie
grupy pierwszorzedowe, natomiast w drugim do obliczen przyjmowano wszystkie grupy
aminowe. Prébki oceniano organoleptycznie, sprawdzajgc czy ulegty utwardzeniu oraz lepkos¢
powierzchni. Préby utwardzania prowadzono w atmosferze azotu, wprowadzajgc zaktadang
ilos¢ zwigzku aminowego do CSBO ogrzanego do 60 °C w celu obnizenia lepkosci. Prébki
mieszano przez 10 minut, wylewano produkt do teflonowej formy i umieszczano w komorze

grzewczej w temperaturze 100 °C na 6 godzin.

W Tabeli 23 przedstawiono wptyw struktury zwigzkéw zawierajgcych grupy aminowe
na ich zdolno$¢ do sieciowania CSBO. Z zastosowaniem poliamin alifatycznych zawierajgcych
dwie pierwszorzedowe grupy aminowe udato sie uzyskaé w petni utwardzone, nielepkie
probki. Zadna z alifatycznych poliamin zawierajgcych wytacznie drugorzedowe grupy
aminowe, badZ w potgczeniu z jedng grupg pierwszorzedowq nie zapewnita usieciowania
prébek, ktére nawet po wygrzewaniu w podwyzszonej temperaturze pozostaty ciekte,
niezaleznie od ilosci wprowadzonej aminy. Podobny efekt uzyskano stosujgc zwigzki,
w ktoérych grupa aminowa przytaczona byta bezposrednio do pierscienia aromatycznego (orto-

i para-fenylenodiamina oraz 4,4-diaminodifenylometan), w przeciwienstwie do
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m-ksylylenodiaminy, posiadajacej grupy aminowe przytaczone do pierscienia aromatycznego

poprzez tancuch alifatyczny, i zapewniajgcej uzyskanie usieciowanego produktu.

Brak reaktywnosci pierwszych z opisywanych amin aromatycznych moze wynikaé
z efektu elektroujemnosci, delokalizujgcego gestos¢ elektronowga atomu azotu w pierscieniu
aromatycznym, co sprawia, ze wolna para na azocie jest mniej nukleofilowa. W rezultacie
nukleofilowos$¢ grup aminowych przytaczonych bezposrednio do pierscieni aromatycznych
jest mniejsza, prowadzac do nizszej reaktywnosci wobec elektrofili, takich jak cykliczne
weglany. Kolejnym czynnikiem wptywajacym na zmniejszenie reaktywnosci tych amin moze
by¢ stabilizacja rezonansowa. Grupa aminowa przytagczona bezposrednio do pierscienia
aromatycznego jest stabilizowana rezonansowo, co oznacza, ze wolna para elektronowa na
atomie azotu uczestniczy w delokalizacji elektronéw z pierScieniem aromatycznym. Taka
stabilizacja obniza reaktywnos$¢ wolnej pary elektronowej, zmniejszajac jej zdolnos¢ do ataku
nukleofilowego na cykliczny weglan. W przeciwienstwie do tego, cykloalifatyczne aminy
z pierwszorzedowymi grupami aminowymi, takie jak izoforonodiamina czy
1,2-diaminocykloheksan, nie sg stabilizowane w ten sposdb, co pozwala na wyzszy poziom
reaktywnosci i otrzymanie dobrze usieciowanych produktéw w reakcjach z cyklicznymi

weglanami.

Tabela 23. Wptyw struktury zwigzku aminowego na sieciowanie polihydroksyuretandow

' ] Rezultat
Zwigzek aminowy Struktura twardzani
utwardzania

etano-1,2-diamina, EDA

HZN\/\NH utwardzone
AHEW =15 2
butano-1,4-diamina, BDA, H-N
NN utwardzone
AHEW = 22 NH,
heksano-1,6-diamina, HoN A~~~ tward
utwardzone
AHEW = 29 NH
N’-(2-aminoetylo)etano-1,2-diamina, HON NH
DETA, 2 \/\H/\/ 2 utwardzone

AHEW = 20,6
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N’-(3-aminopropylo)-1,3-propanodiamina, P N
H2N N NH; utwardzone
AHEW = 26,2 H
N’-[2-(2-aminoetyloamino)etylo]etano- H
1,2-diamina, TETA, HZN\/\N/\/N\/\NH2 utwardzone
AHEW = 24,4 H

3,6,9,12-tetraazatetradekano-1,14-

H H
HaN N N ipzone
diamina, PEHA, AHEW = 29,1 \/\H/\/ \/\ﬁ/\/ iRy

Jeffamine EDR-148,

1,8-Diamino-3,6-dioxaoctane, HZN\/\O/\/o\/\NH2 utwardzone
AHEW =37
N,N’-etylenodietylodiamina, H CH
N 3 nieutwardzone
AHEW =58 1 HsC ”/\/ ~N~
CH;
1-amino-2-(dietyloamino)etan, ( nieutwardzone
ieutwardz
AHEW =58,1 H,;C N
N \/\NH2
. _ HiC N
N,N-dimetylo-1,3-diaminopropan, N NH, nieutwardzone
ieutwardz
AHEW =51,1 &y
3
N,N-dimetylodipropylenotriamina H3C\N/\/\N/\/\NH2 )
~ | H nieutwardzone
AHEW =53,1
CHj
N
3-(dietyloamino)propyloamina HaC N/\/\NH2 eutward
nieutwardzone
AHEW =65,1 CH,
.
N,N,N’,N’-tetrametyloetylenodiamina, .
yIoety H3C\N/\/N\CH3 nieutwardzone
|
CHs
NH,
1,2-diaminocykloheksan, H,N

utwardzone
AHEW = 28,5
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CH
izoforonodiamina, tH,
utwardzone
AHEW =42,6 NH,
HoN CHs,

1,4-bis-(aminometylo)-cykloheksan,

XTA-801, utwardzone

AHEW = 35,5

o-fenylenodiamina,
AHEW =27

nieutwardzone

p- fenylenodiamina,
nieutwardzone
AHEW =27

m-ksylylenodiamina, m-XDA
utwardzone

HoN : NH,
HoN NH
4,4'-metylenobis(cykloheksyloamina), 2 2
utwardzone
AHEW =52,6
©:NH2
NH,
H,N
H2N\/©\/NH2

AHEW =34

4,4'-diaminodifenylometan, HoN NH;
nieutwardzone
AHEW = 63,6

1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan, DABCO,
[( j nieutwardzone

AHEW = 56,1 N

Priamine 1071,
utwardzone
AHEW = 160
NH,
NH,

Podsumowujgc tg serie badan mozna stwierdzi¢, Zze poliaminy alifatyczne

i cykloalifatyczne zawierajgce co najmniej dwie pierwszorzedowe grupy aminowe pozwalajg
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na petne usieciowanie weglanéw cyklicznych. Zwiazki alifatycznie zawierajgce wytgcznie
drugo- i trzeciorzedowe grupy aminowe, a takie tylko jedng pierwszorzedowg
nie doprowadzity do utwardzenia CSBO, niezaleznie w jakiej ilosci byty do niego dodawane.
Poliaminy aromatyczne z grupami aminowymi przytgczonymi bezposrednio do pierscienia nie
wykazywaty reaktywnosci, natomiast oddalenie tych grup od pierscienia aromatycznego
poprzez faicuch alifatyczny powodowato zdolnos$¢ tych zwigzkéw do petnego usieciowania

CSBO.

3.4.2. Wptyw rodzaju poliaminy na wtasciwosci polihydroksyuretanow

W kolejnej serii syntez NIPU okreslono wptyw budowy utwardzacza aminowego na ich
wtasciwosci mechaniczne. W badaniach sieciowania CSBO wykorzystano diaminy alifatyczne
(DETA, HDA), cykloalifatyczne (XTA-801, Priamine 1073) i aromatyczne (m-XDA). Jak wynika
z danych zawartych w Tabeli 24, NIPU otrzymane z zastosowaniem XTA-801 wykazaty
najwyzszg wytrzymatosc na rozcigganie i wydtuzenie przy zerwaniu, z kolei prébki otrzymane
z uzyciem m-XDA jako srodka sieciujgcego byty kruche i charakteryzowaty sie najwyzsza
temperaturg zeszklenia oraz twardoscia.

Préobka uzyskana z zastosowaniem Priamine 1073 charakteryzowata sie najstabszymi
wiasciwosciami mechanicznymi oraz najnizszg temperaturg zeszklenia. Mimo to, Priamine
1073 jest aming pochodzacg z surowcéw odnawialnych, co w potaczeniu z cyklicznym
weglanem bazujgcym na oleju roslinnym umozliwia synteze NIPU o0 100% zawartosci biowegla.
To sprawia, ze materiat ten, cho¢ mniej wytrzymaty, stanowi w petni ekologiczne rozwigzanie,
idealne dla zastosowan wymagajgcych wysokiej zawartosci komponentéw pochodzenia
naturalnego. Polihydroksyuretany uzyskane przy uzyciu amin alifatycznych wykazywaty
umiarkowane wfasciwosci mechaniczne i termiczne, jednak cechowaty sie znacznie krétszymi
czasami zelowania w poréwnaniu do amin cykloalifatycznych i aromatycznych. W przypadku
tych ostatnich, do uzyskania w petni usieciowanych, nieklejgcych sie préobek konieczne byto
szesciogodzinne utwardzanie w temperaturze 100°C. Pomimo dtuzszego czasu reakcji, aminy
cykloalifatyczne i aromatyczne oferowaty lepsze usieciowanie, co przektadato sie na wyzszg

stabilnos¢ termiczng i wytrzymatosé mechaniczng koricowego materiatu.
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Tabela 24. Wptyw struktury zwigzku aminowego na wtasciwosci polihydroksyuretandow

Wytrzymatos¢  Wydtuzenie przy

. Tg(h) . . . Twardos¢ Czas zelowania
Amina na rozcigganie zerwaniu
[°C] [Shore A] w 100 °C
[MPa] [%]

DETA 8,4 3,3 160 80 24’15"”

HDA 9,8 3,9 180 65 37'12”
m-XDA 21,6 4,6 140 85 6h
XTA-801 16,8 4,8 240 75 6h
Priamine 1073 -26,2 2,7 220 50 6h

Struktura utwardzaczy aminowych odgrywa kluczowg role w otrzymywaniu produktéw
o pozadanych wtasciwosciach. Diaminy cykloalifatyczne i aromatyczne, zwtaszcza XTA-801 i m-
XDA, zapewnity wyzszg wytrzymatos¢ na rozcigganie i elastycznosé w poréwnaniu z aminami
alifatycznymi, ktére z kolei zapewniaty znacznie krotsze czasy utwardzania. Parametr ten jest
szczegolnie istotny przy wytwarzaniu pian NIPU, w przypadku ktérych zbyt niska reaktywnos¢

sktadnikéw prowadzi do opadania piany zanim zdgzy sie ona ulec usieciowaniu.

W celu sprawdzenia konwersji grup weglanowych CSBO przeprowadzono analize FTIR
surowcow i produktu otrzymanego z zastosowaniem DETA jako modelowego utwardzacza.
Na rysunku 26 przedstawiono widma FTIR weglanu cyklicznego (CSBO) i powstatego
polihydroksyuretanu (NIPU). Charakterystyczne drgania rozciggajace grupy karbonylowej
weglanu cyklicznego (C=0) przy 1800 cm™ malejg, co wskazuje, ze weglan cykliczny jest
Zuzywany w procesie tworzenia wigzania uretanowego. Jednoczesnie pojawiajg sie nowe
pasma, w tym szerokie pasmo miedzy 3500 a 3100 cm™, ktére wskazuje na drgania
rozciggajgce N-H z grup uretanowych i grup hydroksylowych, przypisywane reakcji otwarcia
pierscienia weglanu cyklicznego przez amine. Dodatkowo, nowe pasmo przy 1694 cm™
przypisane rozciggajagcym drganiom karbonylu uretanowego (C=0) i drganiom zginajagcym

N-H przy 1532 cm™ potwierdza powstawanie wigzan uretanowych w strukturze polimeru.
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Rysunek 26. Widma FT-IR weglanu cyklicznego i produktu polihydroksyuretanowego

W tabeli 25 poréwnano wtasciwosci NIPU otrzymanych z zastosowaniem weglanow
cyklicznych na bazie olejéw: sojowego (CSBO), oleju z karczocha hiszpanskiego (CCO), oleju
szafranowego (CSFO) oraz Inianego (CLSO). Prébki byty sieciowane za pomocg
dietylenotriaminy, poprzez zmieszanie weglanu z aming w temperaturze 60°C. Nastepnie
mieszanine wylewano do teflonowej formy i poddawano wygrzewaniu w temperaturze 80°C
przez 6 godzin, aby uzyskaé petne usieciowanie materiatu. Z zastosowaniem CSBO, CCO oraz
CFSO otrzymano produkty o podobnych wtasciwosciach mechanicznych, natomiast NIPU
otrzymane wobec CSLO charakteryzowaty sie zdecydowanie nizszym wydtuzeniem przy
zerwaniu oraz twardoscig. Wyttumaczeniem tego faktu moze by¢ analiza sktadu frakcyjnego
olejow (pkt 3.1), bowiem gtéwnym sktadnikiem oleju Inianego jest kwas alfa-linolenowy 18:3
(53,27 %), podczas gdy pozostate oleje zawieraty gtéwnie kwas oleinowy 18:1 oraz linolowy
18:2. Weglan cykliczny na bazie oleju Inianego powinien charakteryzowad sie najwyzszg
funkcyjnoscig, jednak w kwasie alfa-linolenowym wigzania nienasycone podlegajgce
epoksydacji, a nastepnie karbonizacji znajdujg sie w taricuchu kwasu ttuszczowego obok siebie,
co moze powodowaé zawade przestrzenng, i tym samym nizszg gesto$¢ usieciowania.
Przeprowadzono réowniez analize DSC otrzymanych prébek zgodnie z procedurg opisang

w punkcie 7.1.3. Wartos¢ temperatury zeszklenia zawierata sie w zakresie od 8,4 °C dla NIPU
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otrzymanego z zastosowaniem CSBO jako surowca do -1,8 °C dla prébki otrzymanej z udziatem

CSLO i korelowata z wartosciami oznaczonych parametrow mechanicznych.

Tabela 25. Wptyw rodzaju weglanu cyklicznego na wtasciwosci polihydroksyuretandow

Wytrzymatos¢ Wydtuzenie przy L. . .
Weglan Tg T Er RS erwaniu Twardosé Czas zelowania
. z Z
cykliczny [°C] o [Shore A] w 100 °C
[Mpa] [%]
CSBO 8,4 3,3 160 80 24’15”
CCo 1,8 2,9 180 80 29'12”
CFSO -1,2 1,9 130 60 2327”7
CLSO -1,8 1,2 75 45 44'23”
‘exo DSC (N2, 10°C/min): 04-16/NIPU/24 19.03.2024 10:17:1
mw Sample: CSBO-NIPU 19,3300 mg Glass Transition
Order No: 6285 Onset 1.43°C
Midpoint 1SO 2,38 °C
Sample: CCO-NIPU 17,6100 mg Delta cp 0,617 Jg"™~1K"™1
4 Order No- 6285 Heating Rate 10,00 °Cmin*1
Result Mode Sample Temp
Sample:CSFO-NIPU 19,2000 mg Midpoint Richardson 1,77 °C
Order No: 6286 Delta cp Richardson 0,415 Jg*1KA-1
24 Sample: CLSO-NIPU 16,3200 mg Glass Transition
Onset -11,74 °C
Midpoint 1SO -066°C
Glass Transition Delta cp 0,590 Jg™1KA-1
0- Onset 0,18 °C Heating Rate 10,00 °Cmin*-1
Midpoint ISO 8.81°C Result Mcde Sample Temp
Delta cp 0,400 Jg™~1KM Midpoint Richardson -1,18 °C
Heating Rate 10,00 °Cmin™1 Delta cp Richardson 0,403 Jg™1K*1
Result Mode Sample Temp
2- 1 Midpoint Richardson 8,38 °C Glass Transition
\ Delta cp Richardson 0,282 JgA-1KA1 Onset -13.67 °C
\ Midpeint 1SO -1,67 °C
: Delta cp 0,554 Jgh1KA-1
4 \ ] Heating Rate 10,00 °Cmin™1
Result Mode Sample Temp
Midpeint Richardson -1,75 °C
Delta cp Richardson 0,390 Jg*1KA-1
_6 -
.
Method Name: DSC N2 -60..100..-60..100/10-B
10— — T T T T T
-60 -50 -40 -30 -20 -10 o} 30 40 50 60 70 80 90 °C
ICSO-AE

STAR® SW 15.00

Rysunek 27. Krzywe DSC (segment 3) probek NIPU uzyskanych z zastosowaniem CSBO, CCO, CSFO i CLSO jako

surowcoéw; mS ~18 mg, 8= 10°C-min—1, N2, Al 40 ul/0,5 mm

Za pomocg analizy TGA zbadano stabilno$é termiczng préobek NIPU syntezowanych na

bazie CSBO otrzymanego wobec czwartorzedowej soli amoniowej (TBAB-NIPU1) oraz

[omim]Br (IL-NIPU1) jako katalizatoréw i dietylenotriaminy jako s$rodka sieciujgcego.

Stabilnos¢ termiczng badano w atmosferze azotu (atmosfera obojetna), natomiast stabilnosé
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termiczno-oksydacyjng w powietrzu (atmosfera utleniajgca). Krzywe TG przedstawiono
na rysunku 28, a z termogramu wynika, ze prébki TBAB-NIPU1 i IL-NIPU1 wykazujg identyczng
stabilnos¢ termiczng i termooksydacyjng, co moze sugerowaé podobng strukture chemiczna.

Dla obu badanych prébek temperatura utraty 5 % masy wyniosta 180 °C.
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Temperature, °C

Rysunek 28. Termogram TG prébek NIPU otrzymanych z zastosowaniem z CSBO otrzymanego z zastosowaniem
TBAB i [bmim]Br jako katalizatorow

Przeprowadzono rdéwniez testy majace na celu zbadanie odpornosci chemicznej
usieciowanych prébek polihydroksyuretanéw (NIPU). W tym celu prébki materiatu
umieszczono w szklanych fiolkach i poddano dziataniu réznych rozpuszczalnikéw, takich jak
acetonitryl, metanol, aceton, alkohol izopropylowy, chloronaftalen, tetrahydrofuran
i dimetyloformamid toluen. Mieszano za pomocg mieszadta ultradZwiekowego przez
24 godziny, aby przyspieszy¢ interakcje materiatu z rozpuszczalnikiem. Na rysunku 29

przedstawiono wyglad préobek po zakoriczeniu testu.

Z przeprowadzonego testu wynika, ze sposrdd zastosowanych rozpuszczalnikéw
jedynie metanol byt w stanie w niewielkim stopniu rozpusci¢ usieciowane

polihydroksyuretany, co swiadczy o ich wysokiej odpornosci chemicznej na dziatanie
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rozpuszczalnikdw organicznych. Nawet w przypadku metanolu, stopien rozpuszczenia byt

minimalny, co potwierdza solidne wtasciwosci strukturalne uzyskanego NIPU.

Rysunek 29.Prébki NIPU poddane dziataniu rozpuszczalnikow organicznych

3.4.3. Addukty oligoamidowe

Polihydroksyuretany otrzymywane na bazie weglandw cyklicznych i poliamin cechuja
sie mniej korzystnymi wiasciwosciami mechanicznymi w poréwnaniu do konwencjonalnych
poliuretanéw. Wynika to z braku reaktywnosci miedzy cyklicznymi grupami weglanowymi
a aminami drugorzedowymi lub amidami, co uniemozliwia tworzenie wigzan poprzecznych
w gtéwnym fancuchu polimerowym, tak jak ma to miejsce w przypadku tradycyjnych
poliuretanéw. W rezultacie stabsze usieciowanie polihydroksyuretandw jest jedng z gtéwnych

przyczyn ich gorszych wiasciwosci mechanicznych.

Dodatkowym czynnikiem wptywajagcym na ich parametry mechaniczne jest
stosunkowo niska masa czgsteczkowa. Jest to spowodowane nizszg reaktywnoscig cyklicznych
grup weglanowych z aminami, co wynika z efektéw zawady przestrzennej oraz naprezen
cyklicznych w pierscieniu  weglanowym. Te ograniczenia w reaktywnos$ci powoduja,
ze tworzenie bardziej wytrzymatych sieci polimerowych jest trudniejsze w poréwnaniu do

klasycznych PU, co prowadzi do stabszej struktury materiatu [126].

Sposobem na zwiekszenie masy czgsteczkowej jest modyfikacja struktury

polihydroksyuretandow dimerami kwasowymi, prowadzgca do wydtuzenia faricuchow
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polimerowych (rysunek 30). Przeprowadzono serie badan, w ktérych otrzymywano
telecheliczne addukty oligoamidowe z poliamin i dimeru kwasowego Pripol 1013,
syntezowane przy niewielkim nadmiarze molowym aminy (1,05:1,00), uzywane nastepnie do

sieciowania CSBO.
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Rysunek 30. Schemat reakcji powstawania adduktu oligoamidowego na bazie poliaminy i dimeru kwasowego

Na rysunku 31 przedstawiono widmo FTIR adduktu oligoamidowego otrzymanego
w reakcji m-XDA z Pripolem 1013, na ktérym widoczny jest zanik pasma przy 1700 cm?,
charakterystycznego dla drgania rozciggajgcego grup karboksylowych pochodzgcych z dimeru
kwasowego, swiadczgcego o jego catkowitym przereagowaniu. Jednoczesnie mozna zauwazyé
powstawanie pasm amidowych: rozciggajgcego C=0 oraz zginajgcych N-H i C-N w zakresie

1650 - 1550 cm™.
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Rysunek 31. Widma FT-IR adduktu oligoamidowego

Oligoamidy syntetyzowane z aminami alifatycznymi (EDA, DETA, HDA), stosowane
do sieciowania CSBO, prowadzity do uzyskania NIPU o wysokiej twardosci w skali Shore'a A
i bardzo niskim wydtuzeniu przy zerwaniu. Produkty sieciowane adduktami z aromatyczng
m-XDA i cykloalifatyczng XTA-801 charakteryzowaty sie z kolei znacznie nizszg twardoscia,
a wydtuzenie przy zerwaniu siegato odpowiednio 280 % i 365 % (Tabela 26). Najwiekszy wptyw
na wytrzymatos¢ na rozcigganie miaty addukty amin alifatycznych — dla DETA uzyskano
poprawe 0 93 %, a dla HDA o0 53 %. W przypadku amin aromatycznych wartosci te byty nizsze
i wynosity 26 % dla m-XDA i 35 % dla XTA-801.

Tabela 26. Wtasciwosci NIPU otrzymanych wobec adduktow oligoamidowych jako srodkéw sieciujgcych

Wytrzymatosé na Wydtuzenie przy ..
. . . Twardos¢
Addukt rozciaganie zerwaniu
[Shore A]
[MPa] [%]

CSBO/Pripol 1013/EDA 3,6 11 95
CSBO/Pripol 1013/DETA 6,4 25 90
CSBO/Pripol 1013/HDA 6,0 30 90
CSBO/Pripol 1013/m-XDA 5,8 280 50
CSBO/Pripol 1013/XTA-801 6,5 365 65
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3.4.4. Wptyw plastyfikatora na wtasciwosci NIPU

Na bazie NIPU otrzymanego z CSBO oraz adduktu oligopamidowego XTA-801/Pripol
1013, przygotowano probki zmodyfikowane tereftalanem bis(2-etyloheksylu) (DOTP), ktéry
zastosowano w roli plastyfikatora. Zwigzek ten wprowadzano w ilosci 3, 5 lub 10 % w stosunku
do facznej masy CSBO i adduktu poprzez jego wymieszanie z CSBO, z ktérym DOTP tworzyt
jednorodng, nie rozdzielajgcg sie mieszanine. Nieoczekiwanie stwierdzono, ze wraz
ze wzrostem ilosci plastyfikatora wartos¢ wydtuzenia przy zerwaniu malata, natomiast
twardos¢ otrzymanych NIPU wzrastata. Dodatek plastyfikatora miat takze niekorzystny wptyw
na wytrzymato$¢ na rozcigganie (tabela 27). Na podstawie uzyskanych wynikdw mozna
stwierdzi¢, ze modyfikacja struktury polihydroksyuretanéw kwasami dimerowymi pozwala na
poprawe  wfasciwosci  mechanicznych, natomiast  wprowadzenie plastyfikatora

tereftalanowego nie przyniosto oczekiwanych pozytywnych efektéw.

Tabela 27. Wptyw zastosowania DOTP jako plastyfikatora na wtasciwosci otrzymywanych NIPU

Wytrzymatos¢  Wydtuzenie przy

. . . Twardosé
Addukt na rozcigganie zerwaniu
[Shore A]
[MPa] [%]

CSBO/Pripol 1013/XTA-801 6,5 365 65
CSBO/Pripol 1013/XTA-801+ DOTP 3% 6,5 330 80
CSBO/Pripol 1013/XTA-801+ DOTP 5% 5,4 270 75
CSBO/Pripol 1013/XTA-801+ DOTP 10% 4,7 230 75

3.4.5. Zwigzki przy$pieszajgce reakcje weglanu cyklicznego z poliaming

Jednym z gtéwnych probleméw w syntezie polihydroksyuretandéw jest niska szybkos¢
reakcji weglanéw cyklicznych z poliaminami. Czynnik ten jest szczegdlnie niekorzystny
w procesie otrzymywania pian. Brak odpowiedniej synchronizacji moze prowadzi¢ do ucieczki

srodka spieniajgcego, co z kolei powoduje opadanie piany i obniza jako$¢ produktu.

Na podstawie przeprowadzonego przegladu literaturowego wiadomo, ze na etapie
sieciowania stosowane sg katalizatory, ktorych zadaniem jest przyspieszenie tego procesu,

takie jak 1,8-diazabicyklo [5.4.0] undek-7-en (DBU) [127], 1,5,7-triazabicyklo[4.4.0]dec-5-en
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(TBD) [128], 1-(3,5-bis(trifluorometylo)fenylo)-3-cykloheksylotiomocznik [129],
1,4-diazobicyklo[2.2.2]oktan (DABCO) [130], lub zwigzki guanidynowe [131].

Do badan wytypowano szereg katalizatorow utwardzania i przeprowadzono serie prob
otrzymywania NIPU z wykorzystaniem CSBO otrzymanego z wykorzystaniem TBPB jako
katalizatora, sieciowanego dietylenotriaming, z dodatkiem srodkéw przyspieszajgcych
wprowadzanych w ilosci 5 % w stosunku do masy aminy, okreslajgc czas zelowania mieszaniny

w temperaturze 100 °C.

Odwazone surowce mieszano intensywnie w temperaturze pokojowej przez 1 minute,
a nastepnie odpowiednig ilo$¢ umieszczano na ptycie grzewczej urzadzenia Coesfeld Geltest
GT16 w celu wykonania oznaczenia czasu zelowania. W proébie kontrolnej, z uzyciem wytacznie
dietylenotriaminy, czas zelowania wyniést 25 minut i 51 sekund, co stanowito punkt
odniesienia dla wynikéw pozostatych préb. W prdébkach, w ktdérych zastosowano DBN,
2-(1-piperazynylo)etyloamine oraz sykatywy, nie doszto do petnego usieciowania, a probki
pozostaty silnie lepkie. Natomiast w prébach z dodatkiem DABCO czas zelowania wydtuzyt sie

do ponad 27 minut.

Tabela 28. Wptyw zastosowania katalizatoréow utwardzania na czas zelowania NIPU

Katalizator utwardzania Czas zelowania w 100 °C
bez dodatku 25'51”
1,4-diazabicyklo[2.2.2]octan (DABCO) 27°26"
(1,5-diazabicyklo[4.3.0]non-5-en) (DBN) produkt stabo utwardzony, lepki
2-(1-piperazynylo)etyloamina produkt stabo utwardzony, lepki
tiomocznik 2012”7
tris-2-etyloheksanoan butylocyny (Fascat 4102) 19'24”
tetrametyloguanidyna 23'20”
chlorowodorek guanidyny 14’58”
sykatywa magnezowa Duroct Mn10% produkt stabo utwardzony, lepki
sykatywa cyrkonowa Duroct Zr18% produkt stabo utwardzony, lepki
octan potasu 21°'01”
jodek potasu 23'56”
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Skrécenie czasu sieciowania zaobserwowano w prébach z tiomocznikiem oraz
Fascatem 4102. Najbardziej znaczgce skrdcenie czasu utwardzania osiggnieto jednak w probie
z chlorowodorkiem guanidyny, gdzie czas zelowania zostat zredukowany niemal o potowe.
Wyniki wszystkich prob zestawiono w tabeli 28, co pozwala na szczegdétowe pordwnanie

efektywnosci réznych katalizatoréw.

3.4.6. Kompozyty NIPU

Kolejnym etapem prac nad poprawg wtasciwosci mechanicznych tworzyw
polihydroksyuretanowych byto wytworzenie kompozytdw na bazie CSBO, napetnianych
szeregiem nieorganicznych napetniaczy mineralnych oraz dwdch nanonapetniaczy:
nanowtdkien celulozowych i celulozy nanokrystalicznej. Jako czynnik sieciujgcy zastosowano
DETA, a napetniacze mineralne stosowano w ilosci 5% w przeliczeniu na mase CSBO,
z wyjatkiem préby z kredg, wprowadzong réowniez w ilosci 10%. Nanowtdkna celulozowe
wprowadzono w ilosciach 0,5, 1 i 3 % w przeliczeniu na mase CSBO, przy czym ze wzgledu

na silnie rosnacg lepkos¢, 3 % stanowito maksymalng mozliwg do zastosowania ilos¢.

W pordéwnaniu do niemodyfikowanej prébki (FO), kompozyty NIPU zawierajgce krede
(F1), krzemionke (F2), wollastonit (F3), talk (F5) i mike (F7) wykazaty znaczng poprawe
wytrzymatosci na rozcigganie, Swiadczgcg o wysokiej efektywnosci tych modyfikacji. Wraz
ze wzrostem wytrzymatosci na rozcigganie wzrastata rowniez twardosé¢ otrzymanych
polihydroksyuretanéw, z wyjatkiem prébek otrzymanych z krzemionka (F2) i mikg (F7).
Jednoczesnie dla wszystkich modyfikowanych préobek zaobserwowano znaczny spadek
wydtuzenia przy zerwaniu — dla krzemionki (F2), haloizytu (F4) i miki (F7) wynidést okoto 70%.
Zwiekszenie zawartosci talku do 10% spowodowato zmniejszenie wytrzymatosci
na rozcigganie w poréwnaniu do préby z 5% dodatkiem napetniacza, przy jednoczesnym

wzroscie twardosci probki. Wyniki badan przedstawiono na rysunku 32 i rysunku 33.
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B Wytrzymatos¢ na rozcigganie, MPa

Rysunek 32. Wytrzymatos¢ na rozcigganie probek modyfikowanych napetniaczami mineralnymi.
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Rysunek 33. Wydtuzenie przy zerwaniu oraz twardosc¢ probek modyfikowanych napetniaczami mineralnymi.

Ostatnia serie badan przeprowadzono z wykorzystaniem nanonapetniaczy
celulozowych. Nanowtdkna celulozowe NGO1NC0201 (CNF) firmy Nanografi, otrzymywane
z bawetny, charakteryzowaty sie dtugoscia widkna 2-3 um, szerokoscig 10-20 nm
i krystalicznoscia 92%. Celuloza nanokrystaliczna NGO1NC0101 (CNC) charakteryzowata sie

dtugoscig wtdkien 300-900 nm, szerokoscig 10-20 nm i krystalicznoscig 92%. Napetniacze
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celulozowe dozowano stopniowo do CSBO i intensywnie mieszano w temperaturze 100°C
przez 1 godzine. Nastepnie dodawano DETA i mieszanine reakcyjng mieszano przez kolejne 10
minut, po czym wylewano do formy PTFE. Na rysunkach 34 i 35 przedstawiono wyniki badan

wiasciwosci mechanicznych otrzymanych préobek.
5,0
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0,0 — — — — — —

FO CNF0,5% CNF 1% CNF3% CNCO,5% CNC1% CNC 3%

B Wytrzymatos$¢ na rozcigganie, MPa

Rysunek 34. Wytrzymatosc na rozcigganie probek modyfikowanych nanonapetniaczami celulozowymi.
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Rysunek 35. WydtuZenie przy zerwaniu oraz twardosc probek modyfikowanych nanonapetniaczami celulozowymi.

Wraz ze zwiekszaniem ilosci napetniaczy nanocelulozowych, w otrzymywanych
produktach obserwowano poprawe wytrzymatosci na rozcigganie oraz wzrost twardosci, przy

czym wartosci pierwszego z powyzszych parametréow byty nieco nizsze niz w przypadku
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napetniaczy mineralnych. Poréwnujac nanowtékna celulozowe z celulozg nanokrystaliczng
mozna stwierdzi¢, ze CNF zapewnia wyzszg wytrzymatos¢ na rozcigganie przy mniejszym

spadku wydtuzenia przy zerwaniu.

Przeprowadzone badania umozliwity szczegdétowg analize wptywu zastosowanych
surowcow oraz modyfikacji sktadu na wtasciwosci tworzyw polihydroksyuretanowych. NIPU,
wytworzone z epoksydowanych olejow roslinnych, wykazujg znaczacy potencjat jako
alternatywa dla konwencjonalnych poliuretanéw bazujgcych na izocyjanianach i poliolach,
dzieki eliminacji toksycznych izocyjanianéw. Badania wykazaty, ze odpowiedni dobér srodkéw
sieciujgcych, takich jak poliaminy o réznej budowie alifatycznej i cykloalifatycznej, ma istotny

wptyw na witasciwosci mechaniczne i termiczne koricowego produktu.

Modyfikacje z zastosowaniem napetniaczy, zaréwno organicznych,
jak i nieorganicznych, pozwolity na dalsze dostosowanie materiatu do specyficznych wymagan
aplikacyjnych. Wprowadzanie takich dodatkéw jak nanoglinki, krzemionki, czy witdkna
naturalne umozliwito poprawe sztywnosci, wytrzymatosci mechanicznej oraz stabilnosci
termicznej NIPU, co otwiera szerokie mozliwosci ich zastosowan, takich jak lekkie struktury

kompozytowe, izolacje termiczne czy elastyczne materiaty piankowe.

Dalsza czes¢ badan skupita sie na opracowaniu produktdw o znacznym potencjale
komercyjnym, takich jak piany i kleje NIPU, ktére z powodzeniem mogg zostaé wprowadzone
do oferty technologiczna tukasiewicz — Instytutu Ciezkiej Syntezy Organicznej ,,Blachownia”.
Posiadanie w portfolio produktowym tego typu rozwigzan pozwoli Instytutowi wzmocnic
swWoj3 pozycje wsrod jednostek z sektora badan i rozwoju (R&D), a takze pokaze Swiadomos¢
w kontekscie opracowywania innowacyjnych, zréwnowazonych i sprzyjajacych srodowisku
produktéw. W kontekscie pian, kluczowym wyzwaniem byta synchronizacja czaséw spieniania
i sieciowania, co pozwolito na opracowanie materiatéw stabilnych o odpowiednich
wiasciwosciach mechanicznych. Z kolei w przypadku klejéw, uzyskano tworzywa o dobrych
parametrach adhezyjnych, wykazujgce trwatosc¢ i elastycznosé, co moze potencjalnie zastgpié

konwencjonalne kleje na bazie izocyjanianéw.
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4. Produkty polihydroksyuretanowe
4.1. Piany polihydroksyuretanowe

Gtéwnymi obszarami zastosowania konwencjonalnych poliuretanéw sg piany
elastyczne oraz piany sztywne, a wartos¢ Swiatowego rynku pian PU byfa szacowana
w 2023 roku na 43,70 mld USD [132]. W ramach prac nad aplikacjg opracowywanych tworzyw
polihydroksyuretanowych podjeto badania nad wytworzeniem produktéw spienionych na ich
bazie. Z uwagi na niskg reaktywnos$¢ weglandw cyklicznych z poliaminami, otrzymanie
spienionego materiatu jest znacznie trudniejsze niz w przypadku tradycyjnych poliuretanow
bazujacych na izocyjanianach i poliolach. Najistotniejszym czynnikiem jest taki dobdr sktadu
kompozycji i warunkédw procesu, aby czas zelowania polimeru pokrywat sie z czasem
spieniania, co zapobiega ulatnianiu czynnika spieniajgcego, a tym samym opadnieciu piany.
Konieczny jest rowniez dobdr odpowiedniego poroforu, gdyz w reakcji weglandw cyklicznych
ze zwigzkami aminowymi nie tworzg sie zadne produkty gazowe mogace spieni¢ materiat, jak

ma to miejsce w przypadku konwencjonalnych poliuretanéw.

W pierwszym etapie badan jako surowce do wytwarzania pian wytypowano weglan
cykliczny na bazie epoksydowanego oleju sojowego otrzymanego wobec [BusP]Br jako
katalizatora, a jako czynnik sieciujacy dietylenotriamine, krétkotanncuchowg, reaktywng
poliamine zawierajgcg pierwszorzedowe grupy aminowe, zapewniajgcg czas zelowania z DETA
na poziomie okoto 25 minut w temperaturze 100 °C. CSBO i DETA stosowano w kompozycji
zachowujgc réwnomolowy stosunek cyklicznych grup weglanowych do grup aminowych.

Jako pozostate sktadniki kompozycji pianowych do badan wytypowano:

- surfaktanty:
- Tegostab B8433
- Tegostab B8406
- Tegostab B8871

firmy Evonik, bedgace kopolimerami polieterowo-polidimetylosiloksanowymi, przeznaczonymi
do wytwarzania pian poliuretanowych o otwartych porach i zapewniajgce ich stabilizacje

- NIAXSR-321

- NIAX L-6164
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firmy  Momentive, bedace kopolimerami  krzemoorganicznymi  przeznaczonym
do wytwarzania sztywnych pian poliuretanowych o otwartych porach firmy Momentive,
bedace kopolimerami krzemoorganicznymi przeznaczonym do wytwarzania sztywnych pian
poliuretanowych o otwartych porach

- ORTEGOL 500 — niesilikonowy surfactant firmy Evonik

- Srodki spieniajace:

- pentan — porofor fizyczny o temperaturze wrzenia 36 °C

- eterizopropylowy — porofor fizyczny o temperaturze wrzenia 69 °C

- wodoroweglan sodu NaHCOs - porofor chemiczny o temperaturze rozktadu
100-140 °C

- azodikarbonamid (AZO) - porofor chemiczny o temperaturze rozktadu
195-215 °C — z uwagi na wysokg temperature dekompozycji stosowano
go z aktywatorem w postaci tlenku cynku pozwalajagcym na jej obnizenie

do okoto 120 °C (uktad AZO/ZnO w stosunku wagowym 75/25 % i 50/50%))

- katalizator reakcji weglanu cyklicznego z poliaming:

- chlorowodorek guanidyny

Ustalono nastepujgcy wstepny sktad kompozycji do badan:

komponent A:

- weglan cykliczny: CSBO -10g
- surfaktant: Tegostab B8406 -0,1g
- srodek spieniajacy - 5-20 % w/s do masy CSBO

komponent B:
- czynnik sieciujacy: dietylenotriamina -2g

Procedura spieniania NIPU przebiegata w nastepujacy sposdéb: CSBO, surfaktant
i Srodek spieniajgcy wprowadzano do naczynia reakcyjnego (fiolki szklanej) i mieszano
mechanicznie w temperaturze pokojowej przy 2000 obr./min przez 2 min. Nastepnie
wprowadzano DETA jako $rodek sieciujgcy i mieszano przez kolejne 3 min przy 2000 obr./min,

az do uzyskania jednorodnej mieszaniny. Po wymieszaniu kompozycji, naczynie umieszczano
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w komorze grzewczej, gdzie odbywato sie spienianie i utwardzanie, najpierw w temperaturze

120 °C przez 30 min, a nastepnie przez dodatkowe 180 min w temperaturze 60 °C.

Pierwszg serie préb przeprowadzono w powyzszych warunkach, wprowadzajgc
wytypowane srodki spieniajgce w ilosciach 5, 10 i 15 %. Zaréwno pentan, jak i eter
izopropylowy odparowaty catkowicie w trakcie trwajgcego 30 minut etapu spieniania, przed
usieciowaniem polihydroksyuretanu. Podobny efekt uzyskano przy obnizeniu temperatury
spieniania do 80 °C, a uzyskane prébki przedstawiono na Rysunku 36a. Dalsze obnizanie
temperatury spieniania spowodowatoby z kolei wydtuzenie czasu sieciowania tworzywa,
bowiem jest on wprost zalezny od temperatury. Nadmienic nalezy, ze w trakcie prowadzonych
w innym temacie préb syntezy pian NIPU opartych na weglanie cyklicznym uzyskanym na bazie
eteru diglicydylowego butan-1,4-diolu (EDGBD), charakteryzujgcym sie czasem zelowania
z DETA wynoszgcym ok. 4 minut, w obecnosci obu poroforéw fizycznych uzyskano stabilne,
homogeniczne piany. Rozwigzaniem mogtoby by¢ czesciowe zastgpienie w kompozycji CSBO
przez BDC, jednak polihydroksyuretany oparte na EDGBD wykazujg sie silng degradacjg
w wodzie juz po uptywie 24 godzin, co praktycznie eliminuje mozliwos¢ ich zastosowania

w pianach NIPU.

W obecnosci poroforéw chemicznych, AZO/ZnO oraz NaHNOs; uzyskano efekt
spienienia, ale piany wylewaty sie z fiolek przed utwardzeniem tworzywa (Rysunek 36b).
Wizualnie najkorzystniej prezentowata sie pianka uzyskana wobec AZO/ZnO 75/25%
wprowadzonego w ilosci 5 %, lecz rowniez charakteryzowata sie pustg przestrzenig wewnatrz,
Swiadczacg o ucieczce gazéw spieniajgcych w trakcie utwardzania. Przeprowadzono préby
w ktérych zastosowano chlorowodorek guanidyny jako zwigzek przyspieszajacy reakcje
weglanu cyklicznego z poliaming, lecz nie spowodowato to wyraznej poprawy postaci
otrzymywanych pian. Podobnie, seria préb przeprowadzona z zastosowaniem pozostatych
wytypowanych surfaktantdw nie pozwolita na otrzymanie pian o réwnych, jednorodnych

porach i w kolejnych prébach stosowano nadal Tegostab B8406.
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(a) (b)

Rysunek 36. Préby spieniania NIPU za pomocq pentanu (a) oraz AZO/ZnO (b)

Poszukujgc rozwigzania problemu opadania i niejednorodnosci pian spowodowanego
zbyt wolnym utwardzaniem polihydroksyuretanu postanowiono zastosowaé mikrosfery
Expancel 093DU120 firmy Nouryon. Mikrosfery te sg poroforem skfadajgcym sie z otoczki
polimerowej wypetnionej materiatem o temperaturze ekspandowania w zakresie 119 - 201 °C.
Jako ze powstajgcy produkt gazowy jest zamkniety wewnagtrz polimerowej powtoki, nie
nastepuje jego ulatnianie podczas utwardzania w podwyzszonej temperaturze. W trakcie prob
okreslono wptyw udziatu tego porofora w kompozycji w zakresie 3, 5i 10 % w stosunku do
masy CSBO, zmieniano réwniez temperature wstepnego utwardzania w zakresie 120, 130
i 150 °C. Temperatura 150 °C przekraczata temperature topnienia powstajgcego tworzywa,
powodujgc rozlewanie sie pian. Jednak okazato sie, ze mikrokapsuty Expancel silnie
ekspandujg juz w temperaturze 120 °C, i nie ma potrzeby jej podwyzszania. Wprowadzenie do
kompozycji zbyt duzej ilosci mikrokapsut powodowato uzyskanie silnie popekanej goérnej

powierzchni pian (rysunek 37).
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Rysunek 37. Proby spieniania NIPU za pomocq mikrosfer Expancel 093DU120

Na podstawie przeprowadzonych préb ustalono, ze w powyzszych warunkach,
przy zastosowaniu 5% mikrokapsut Expancel w stosunku do masy CSBO, mozliwe jest
uzyskanie stabilnych, sztywnych pian o réwnomiernej strukturze poréw i gestosci okoto
115 kg/m? (rysunek 38). Jednakze, przy zachowaniu tych proporcji, do wytworzenia 1 m? piany
konieczne bytoby uzycie 4,5 kg mikrokapsut. Ze wzgledu na wysoka cene mikrokapsut Expancel
(okoto 20 euro/kg), koszt samego poroforu wyniéstby 90 euro. W celu obnizenia kosztow
przeprowadzono kolejng serie préb, w ktorych zastosowano uktad AZO/ZnO jako dodatkowy
czynnik spieniajgcy, w pofaczeniu z mikrokapsutkami Expancel, zmieniajagc proporcje
poszczegdlnych sktadnikdbw w kompozycji. AZO/ZnO i Expancel dodawano odpowiednio

w ilosciach 1-5% oraz 5-1% w stosunku do masy CSBO.

Kolejne préby realizowano przy zastosowaniu 30 g CSBO, proporcjonalnie zwiekszajgc
ilos¢ pozostatych skfadnikéw. Po zmieszaniu komponentéw, mieszanine wylewano
do silikonowych form o wymiarach 5x5x5 cm i umieszczano w komorze grzewczej. Najbardziej
korzystny okazat sie stosunek 3% AZO/ZnO oraz 3% Expancel 093DU120 (rysunek 38). Przy
cenie azodikarbonamidu wynoszgcej okoto 3 euro/kg oraz cenie ZnO na poziomie 2 euro/kg,

udato sie obnizy¢ koszt porofora do okoto 60 euro w przeliczeniu na 1 m3 piany.
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Rysunek 38. Przekrdj piany NIPU spienionej za pomocq mikrosfer Expancel 093DU120

W wyniku przeprowadzonych préb optymalizacyjnych ustalono nastepujgcy sktad
komponentdéw oraz warunki procesu umozliwiajgce otrzymanie stabilnych, jednorodnych pian

o rownych porach:

komponent A:

- weglan cykliczny: - CSBO

- Tegostab B8406 -1 % w/s do masy CSBO

- AZO/Zn0 75/25 m/m -3 % w/s do masy CSBO
- Expancel 093DU120 - 3% w/s do masy CSBO

komponent B:
- dietylenotriamina - 20 % w/s do masy CSBO

Wymieszanie sktadnikéw A i B - w temperaturze pokojowej,
spienianie i utwardzanie - 30 min. w temperaturze 120 °C,

wygrzewanie piany - 180 min. w temperaturze 60 °C.

Bazujagc na opracowanej procedurze otrzymywania spienionych produktow
polihydroksyuretanowych rozpoczeto poszukiwanie mozliwosci wdrozenia produktéow
do praktyki przemystowej. Nawigzano wspodtprace z firmg Leda Polymer sp. z o.0.,

zainteresowang produkcjg pian florystycznych majgcych zastosowanie jako podtoze dla roslin
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uprawianych w doniczkach stanowigcych tzw. zielone $ciany budynkéw. Opis préob

przeprowadzonych w warunkach przemystowych przedstawiono w punkcie 3.3.5.

Zasadniczg zmiane w otrzymywaniu pian NIPU przyniosto zastosowanie weglanéw
cyklicznych  syntezowanych w obecnosci cieczy jonowych jako katalizatordw.
Charakteryzowaty sie one znacznie krétszym, wynoszgcym ponizej 10 minut czasem
sieciowania w obecnos$ci DETA w poréwnaniu do CSBO otrzymywanych wobec
czwartorzedowych soli amoniowych i fosfoniowych, ktérych czas sieciowania oscylowat wokot
25 minut. W badaniach powrdécono do uktadu AZO/ZnO jako porofora,
co pozwolitoby na znaczne obnizenie kosztu wytwarzania spienionych produktéw. Piany NIPU
syntetyzowano z zastosowaniem CSBO otrzymanego wobec [emim]Br jako katalizatora
i dietylenotriaminy (DETA) przy zachowaniu réwnomolowego stosunku cyklicznych grup
weglanowych do grup aminowych oraz Tegostabu B8406 jako srodka powierzchniowo-

czynnego.

Spienianie z zastosowaniem AZO/ZnO 75/25 w ilosci 10 % w stosunku do masy CSBO
prowadzono w komorze grzewczej w temperaturze 120 °C przez 30 minut, nastepnie
temperature obnizano do 60 °C i utwardzano przez kolejne 180 minut. Na rysunku 39
przedstawiono piany uzyskane w powyzszych warunkach. Spienianie prébek nastepowato w
ciggu pierwszych 10 minut od umieszczenia ich w komorze grzewczej i przy uzyciu CSBO
zsyntetyzowanego w obecnosci cieczy jonowej uzyskano wysoka, jednorodng piane (a).
Natomiast zastosowanie CSBO uzyskanego w obecnosci [BusP]Br jako katalizatora

spowodowato zapadniecie sie piany po okoto 20 minutach spieniania w komorze grzewczej

(b).
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(a) (b)

Rysunek 39. Piany NIPU otrzymane wobec CSBO syntezowanego w obecnosci [emim]Br (a) oraz [Bu4P]Br (b)

W trakcie kolejnych préob optymalizowano ilos¢ srodka spieniajgcego. Na rysunku 40
przedstawiono piany uzyskane wobec AZO/ZnO wprowadzanego do kompozycji w ilosci 6,5 %
(@), 10 % (c) i 13,5 % (c) w stosunku do masy CSBO. Piana otrzymana przy najmniejszej ilosci
poroforu charakteryzowata sie najnizszg wysokoscig i gestoscig 440 kg/m3. Zastosowanie
10 % AZO/ZnO pozwolito na uzyskanie wysokiej piany o gestosci 235 kg/m?3, natomiast przy
13,5 % porofory piana wylata sie z formy, ponadto zawierata duze, nieréwne pory. Z uwagi na

nieregularny ksztatt, nie byto mozliwe okreslenie gestosci powstatej piany.

(a) (b) (c)

Rysunek 40. Piany NIPU otrzymane wobec AZ0/Zn0O w ilosci 6,5 % (a), 10 % (b) i 13,5 % (c)
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4.1.1 Badania wtasciwosci mechanicznych pian polihydroksyuretanowych

Do testow witasciwosci mechanicznych wytypowano piany na bazie CSBO otrzymanego

z zastosowaniem [emim]Br jako katalizatora. Sktad kompozycji byt nastepujacy:

sktadnik A:

- weglan cykliczny: - CSBO

- Tegostab B8406 - 1% w/s do masy CSBO

- AZO/Zn0O 75/25 m/m - 10 % w/s do masy CSBO
sktadnik B:

- dietylenotriamina - 20 % w/s do masy CSBO

Wymieszanie sktadnikdw A i B - w temperaturze pokojowej,
spienianie i utwardzanie - 30 min. w temperaturze 120 °C,

wygrzewanie piany - 180 min. w temperaturze 60 °C.

Do badan za pomocg maszyny wytrzymatosciowe] Instron 4466 przygotowywano
probki o wymiarach 50 x 50 x 25 mm, a oznaczenia wykonywano zgodnie z normg ASTM
D3574-05. W badanych prébkach, przy 50 % odksztatceniu oznaczano odksztatcenie pod
wptywem sity $ciskajgcej (compression force deflection, CFD), parametr okreslajgcy stopien
ugiecia materiatu spienionego pod wptywem zadanej sity oraz strate energii histerezy
(hysteressis loss), parametr odnoszacy sie do strat energii, ktére wystepuja podczas
cyklicznego $ciskania i rozprezania pian. Parametr ten okresla réznice w energii pomiedzy

obcigzeniem a odcigzeniem z powodu wewnetrznego tarcia i deformacji materiatu.

Gdy materiat piankowy jest Sciskany, cze$é¢ energii mechanicznej jest magazynowana
w piance jako energia potencjalna sprezystosci, podczas gdy pewna ilos¢ energii zostaje
utracona z powodu wewnetrznego tarcia w materiale. Przy rozprezaniu pianka nie odzyskuje
w petni catej zmagazynowanej energii, poniewaz czes$¢ z niej zostata rozproszona, gtéwnie
w postaci ciepta w trakcie procesu obcigzania. Ta strata energii histerezy jest obserwowana

jako petla histerezy na wykresie sita-ugiecie podczas cyklicznego obcigzania.
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Strate energii histerezy oraz odzysk elastycznosci obliczano nastepujgcym sposobem:

o energia Sciskania — energia rozprezania
Strata energii histerezy (%) = —— - X 100%
energia Sciskania

0dzysk sprezystosci (%)

odksztatcenie $ciskajace — odksztalcenie resztkowe

= %X 1009
odksztalcenie Sciskajace %

Krzywe CFD badanych pian wyznaczano poprzez $ciskanie prébki w dziesieciu cyklach
przy szybkosci Sciskania wynoszgcej 50 mm/min. Energia Sciskania wyznaczona w pierwszym
cyklu wyniosta 1338 mJ, energia rozprezania 198 mJ, a strata histerezy 85 %. W dziesigtym
cyklu wartosci te wyniosty odpowiednio 540 mJ, 102 mJ i 81,1 %. Odzysk sprezystosci
po pierwszym cyklu wyniést 75,5 %, a po ostatnim 63,1 %. Najwiekszg utrate odzysku
sprezystosci zaobserwowano po pierwszym cyklu, w kolejnych cyklach strata ta byta znacznie
mniejsza.

Co wazne, po pewnym czasie pianki powracaty do swojej poczagtkowe] wysokosci. Wyniki

przedstawiono w tabeli 29 i na rysunku 41.

Tabela 29. Wartosci CFD oraz odzysku sprezystosci probek pian NIPU sciskanych w 10 cyklach

Numer cyklu CFD [kPa] Odzysk sprezystosci (%)
1 146 100.0
2 124 75.5
3 120 70.9
4 118 68.1
5 117 66.9
6 116 66.0
7 116 65.0
8 116 64.1
9 116 64.0

10 116 63.1
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Rysunek 41. Krzywe sciskania pian NIPU

Kolejne badanie polegato na dwukrotnym poczatkowym scisnieciu piany do 50% jej
pierwotnej grubosci z predkoscig sciskania wynoszgcg 50 mm/min i pozostawieniu na 6 minut
w celu wyeliminowania wszelkich naprezen resztkowych. Nastepnie wykonano rzeczywisty
pomiar, Sciskajgc i rozprezajac piany, aby uzyska¢ warunki poczgtkowe, po czym kolejno
powtdrzono to w petlach po 1, 5, 10, 30 i 60 minutach z tg3 samga predkoscig Sciskania.
Okreslone wartosci naprezen przy odksztatceniu 50% wynosity odpowiednio 190, 185, 197,

203, 202 i 195 kPa. Wynik badan przedstawiono na rysunku 42.
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Rysunek 42. Krzywe sciskania pian NIPU w tescie naprezeniowym w cyklach z przerwami

Testowana pianka wykazywata wtasciwosci typowe zaréwno dla pianek elastycznych,
jak i sztywnych. W trakcie pierwszego cyklu naprezenie potrzebne do scisniecia pianki byto
znacznie wyzsze niz w kolejnych cyklach, a powrdt do pierwotnej wysokosci trwat dtuzej niz
w przypadku standardowych pianek elastycznych. Nie zaobserwowano jednak kruszenia,

a pianka pozostata catkowicie jednorodna.
4.1.2 Analiza morfologii pian

Na cechy fizyczne pianek wptywa nie tylko sztywno$é matrycy polimerowej, ale takze
struktura komaérek pianki. Morfologie pianki IL-NIPU1 badano metodg SEM przy 250-krotnym
powiekszeniu.

Rysunek 43 (a) przedstawia gtdwnie otwartokomorkowa strukture o wysokiej jednorodnosci.
Komérki sg cylindryczne, o typowej srednicy w zakresie 150-300 um, i charakteryzujg sie
bardzo gtadkimi, jednolitymi $Sciankami. Nie zaobserwowano agregatéw ani niejednorodnosci.
Rysunek 43 (b) przedstawia powierzchnie pianki zobrazowang przy uzyciu mikroskopu

cyfrowego Keyence VXH-X1.
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(a) (b)

Rysunek 43. Obraz SEM piany NIPU (a) oraz zdjecia powierzchni wykonane za pomocq mikroskopu
Keyence VXH-X1 (b)

4.1.3. Testy otrzymywana pian polihydroksyuretanowych w firmie Leda Polymer sp. z o.0.

Firma Leda Polymer sp. z 0.0. z todzi, zajmujgca sie produkcjg systemow pianowych
dopasowywanych do indywidualnych potrzeb klientéw, a ktérej wtoski oddziat jest
producentem fasad do budynkdéw, wyrazita zainteresowanie opracowaniem nowych pian
florystycznych jako substratéow dla roslin [133]. Piany takie majg zastosowanie w ogrodach
wertykalnych bedgcych czescig wytwarzanych fasad. Warunkiem postawionym przez partnera
przemystowego byto uzyskanie materiatu o nasigkliwosci wody wynoszgcej minimum 300 %
w stosunku do masy piany i powolna utrata wilgotnosci, bez wyciekania wody po nasgczeniu
piany. Leda Polymer sp. z 0.0. dysponuje profesjonalnym sprzetem do wytwarzania pian,

miedzy innymi maszyng spieniajgcg oraz komorg grzewczg o objetosci 3 m3.

W badaniach uzyto weglanu cyklicznego otrzymanego w trakcie syntez opisanych
w punkcie 7.4.2 z zastosowaniem [BusP]Br jako katalizatora. Jako S$rodek spieniajgcy
zastosowano mikrosfery Expancel 093DU120 i AZO/ZnO 75/25 w ilosci odpowiednio 3 % i3 %
w stosunku do masy weglanu, jako surfaktant Tegostab B8406 w ilosci 1 %
(sktadniki te stanowity komponent A), a jako Srodek sieciujgcy dietylenotriamine w ilosci 20 %
w stosunku do masy CSBO (komponent B). Okazato sie, ze piany otrzymane na bazie powyzszej
kompozycji charakteryzowaty sie niewystarczajgcg, wynoszgcg okoto 150 % chtonnoscig wody.

W prowadzonych w ramach innego projektu pracach nad otrzymywaniem pian florystycznych
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na bazie zywic fenolowo-formaldehydowych skutecznym srodkiem zwiekszajgcym chtonnos¢
byt laurylosiarczan sodu (Rosulfan S, SLS). Aby osiggnac¢ zaktadany poziom, przeprowadzono
proby laboratoryjne z zastosowaniem tego s$rodka powierzchniowo-czynnego, jako
ko-surfaktanta wraz z Tegostabem B8406, zmieniajac jego ilos¢ w zakresie od 0,5 do 3 %
w stosunku do masy CSBO. W wyniku przeprowadzonych badan okreslono nastepujacy skfad
kompozycji do badan w firmie Leda Polymers sp. z 0.0.:

komponent A:

- weglan cykliczny: - CSBO

- Tegostab B8406 - 1% w/s do masy CSBO

- Rosulfan S -1,5 % w/s do masy CSBO
-AZO/Zn0O 75/25 m/m -3 % w/s do masy CSBO
- Expancel 093DU120 - 3% w/s do masy CSBO

komponent B:

- dietylenotriamina - 20 % w/s do masy CSBO
Stosunek masowy sktadnika A do sktadnika B - 100 : 18

Piany otrzymane w skali laboratoryjnej w powyzszych warunkach charakteryzowaty sie

jednorodng budowg o réwnych porach oraz nasigkliwoscig w zakresie 300-400 % masy suche;j

piany.

Rysunek 44. Maszyna spieniajgca
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Testy w warunkach przemystowych zaplanowano z wykorzystaniem maszyny
spieniajgcej S100 firmy SAIP (rysunek 44), dla ktérej minimalny wsad komponentu A wynosit
20 kg. Wsad do syntez (komponent A) przygotowywano poprzez nawazenie wszystkich
sktadnikéw do pojemnika i ich wymieszanie za pomocg mieszadta budowlanego do uzyskania
petnej jednorodnosci materiatu (rysunek 45). Proporcje sktadnikdw ustalano poprzez nastawy
pomp dozujgcych maszyny spieniajgcej. Do spieniania uzyto form metalowych o wymiarach

35x35x8 cm, zabezpieczonych srodkiem antyadhezyjnym Silform.

Rysunek 45. przygotowywanie sktadnika A kompozycji pianowej

Formy do spieniania ustawiano na wadze technicznej, aby kontrolowacé ilos¢
podawanego materiatu, a jednorazowy wsad ustalono na 1200 g. Mieszanie sktadnikéw
kompozycji nastepowato w temperaturze pokojowej, po czym forme przenoszono do komory

grzewczej, w ktoérej temperature spieniania ustawiono na 120 °C. Czas spieniania wynikat
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z obserwacji powstawania piany, po zakonczeniu jej wzrostu mieszanine przenoszono

do komory o temperaturze 60 °C w celu jej wygrzewania przez kolejne 180 minut.

Pierwsze przeprowadzone préby spieniania wykazaty, ze mieszadto statyczne maszyny
spieniajgcej nie pozwala na prawidtowe wymieszanie dwdch sktadnikow kompozycji
charakteryzujgcych sie znaczng réznicy lepkosci. Uzyskane piany charakteryzowaty sie duzg
niejednorodnoscig oraz stabym stopniem spienienia (rysunek 46), dlatego podjeto decyzje
0 rezygnacji z uzycia maszyny spieniajgcej i mieszaniu kolejnych préb za pomocg mieszadta
budowlanego zamocowanego w wiertarce, zapewniajagcego uzyskanie oczekiwanej

homogenicznej kompozycji.

Rysunek 46.Piany NIPU otrzymane z zastosowaniem maszyny spieniajgcej SAIP S100

Tabela 30. Parametry préb otrzymywania pian NIPU

Temperatura
, Komponent A Komponent B L. t1 t2
Préba spieniania . .
[g] [g] . [min] [min]
[°c]
1 100 15 105 30 45
2 100 15 108 30 45
3 104 16 112 30 45
4 106 16 117 30 45
5 100 15 121 30 45
6 135 20 126 30 45
7 100 15 130 30 45
8 105 16 135 15 30
9 100 15 140 15 30
10 105 16 145 15 30
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Z zastosowaniem przygotowanych komponentéw przeprowadzono serie prob
w mniejszej skali, majacych na celu okre$lenie optymalnych warunkéw temperaturowych
spieniania. Wykonano 10 prdéb, zmieniajgc temperature spieniania w zakresie 105-145 °C
(Tabela 30). Obserwowano czas poczatku wstawania piany (t1) oraz czas korica jej wzrostu
(t2), a otrzymane probki przedstawiono na rysunku 47. Spienianie prowadzono przez
60 minut, a nastepnie probki przenoszono do drugiej komory o temperaturze 60 °C na kolejne

180 minut.

Wraz ze wzrostem temperatury otrzymywane piany charakteryzowaty sie wieksza
wysokoscig, jednak piany otrzymane w 140 i 145 °C miaty silnie spekane powierzchnie,
co $wiadczyto o zbyt gwattownym dziataniu srodkéw spieniajgcych. Optymalng temperature,
zapewniajgcg kompromis pomiedzy wysokoscig i jednolitoscig piany okreslono na 135 °C

i w tych warunkach przeprowadzono préoby w wiekszej skali.

Rysunek 47.Piany NIPU otrzymane w roznych warunkach temperaturowych

W kolejnych prébach sktadnik A w ilosci 1000 g i sktadnik B w ilosci 150 g mieszano
mechanicznie, wylewano do formy o wymiarach 35x35x8 cm i spieniano w temperaturze 135
°C. Poczatek wzrostu piany (t1) nastepowat nieco pdzniej, po okoto 40 minutach i trwat
do okoto 65 minut (t2), dlatego etap spieniania przedtuzono do 90 minut. Po tym czasie forme
przenoszono do komory o temperaturze 60 °C na kolejne 150 minut. Otrzymano piany
o gestosci okoto 115 kg/m3, homogenicznej budowie i jednorodnych, drobnych porach

(rysunek 48).
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Rysunek 48.Piany NIPU otrzymane z zastosowaniem maszyny spieniajqgcej

W kolejnym etapie badan przeprowadzono testy nasigkliwosci wodga uzyskanych pian.
Z otrzymanych blokdéw o objetosci ok. 11 dm? wycinano prébki o masie okoto 50 g ktére
nasgczano poprzez zanurzenie w wodzie, a nastepnie prébki wazono po 24 godzinach
i 1 tygodniu przechowywania prébki w temperaturze otoczenia (23 °C). Otrzymane probki
charakteryzowaty sie wysoka, wynoszgcg $rednio 440 % nasigkliwoscig, a po nasgczeniu nie
nastepowato wyciekanie wody z piany. Ponizej podano srednie wyniki pomiaréw masy
nasgczonych prébek ostonietych od spodu i z bokdw folig aluminiowg, pozostawionych

na 7 dni w temperaturze pokojowej:

masa piany -50g,
masa piany nasgczonej woda -223g,
masa nasgczonej piany po 24 godzinach  -194 g,
masa nhasgczonej piany po 7 dniach -53g.

Wykonano réwniez trwajagcg 30 dni probe w warunkach rzeczywistych
z wykorzystaniem zywej rosliny. Piana NIPU zapewniata bardzo dobre trzymanie pnia, a wode

uzupetniano co 3 dni za pomocg strzykawki. Po zakoniczeniu testu nie zaobserwowano
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praktycznie zadnej degradacji piany oprdcz lekkiej zmiany jej barwy, a na roslinie nie

zaobserwowano zadnych sladéw przesuszenia (rysunek 49).

Rysunek 49.Piany NIPU otrzymane z zastosowaniem maszyny spieniajqgcej

Przeprowadzone proby potwierdzity mozliwos¢ zastosowania pian
polihydroksyuretanowych jako podtozy florystycznych dla ogrodéw wertykalnych. Obecnie
planowane sg kolejne testy w firmie Leda Polymer sp. z 0.0. z zastosowaniem weglanow
cyklicznych otrzymanych z zastosowaniem cieczy jonowych. Ich uzycie zapewnia znacznie
krétsze czasy sieciowania polihydroksyuretandw, a tym samym stwarza mozliwosé
wyeliminowania uzycia mikrokapsut Expancel, co w znaczny sposéb wptynie na obnizenie
kosztu wytwarzania pian. Wysoki koszt stanowi bowiem jeden z istotniejszych czynnikéw,

ktore wptywajg na trudnosci z wprowadzeniem ich na rynek.

Jednoczesnie temat pian florystycznych NIPU stanowi réwniez przedmiot aplikacji,
wraz z firmg Leda Polymers sp. z 0. 0. w projektach miedzynarodowych w ramach programu
Horyzont Europa (HORIZON-CL4-2021-TWIN-TRANSITION-01-05, projekt CellBioReTec,
HORIZON-CL4-2022-RESILIENCE-01-11, projekt ADHESION, HORIZON-MISS-2024-NEB-01-01,
projekt BRICK). W zatgczeniu do niniejszej pracy przedstawiono list intencyjny od firmy Leda
Polymers sp. z o. o. deklarujgcy cheé¢ kontynuacji wspdtpracy w obszarze pian

polihydroksyuretanowych.
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4.6. Kleje polihydroksyuretanowe

taczenie elementdéw za pomocy klejéw coraz czesciej wypiera tradycyjne metody
potaczen, takie jak skrecanie lub spawanie. Dzieki doborowi odpowiedniego rodzaju kleju
istnieje mozliwos¢ dostosowania jego wtasciwosci, takich jak m.in. sita wigzania, elastycznosc¢,
trwatosé czy koszt do konkretnych zastosowan — od karteczek samoprzylepnych typu post-it,
po tak wymagajgce aplikacje jak przemyst lotniczy czy kosmiczny. Jednym z typdw klejéw s3
kleje termotopliwe (hot-melt), stosowane szeroko do montazu zaréwno w przemysle, m.in.
meblarskim, samochodowym, budowlanym i opakowaniowym, jak i w zastosowaniach
domowych. Charakteryzujg sie one tym, ze stata substancja klejowa staje sie ptynna pod
wptywem krétkotrwatego ogrzania do podwyiszonej temperatury (zwykle 120-170 °C),
tworzac jednolitg ciekta mase, mozliwg do aplikacji w miejscu tgczenia elementéw. Baza
klejow typu hot-melt sg zwykle kopolimery etylenu z octanem winylu (EVA), poliolefiny (PO)
oraz poliuretany (PUR). Kleje poliuretanowe, niezaleznie czy wystepujace jako jedno-,
lub dwukomponentowe, czy termotopliwe, powstaja w wyniku reakcji poliaddycji
wielofunkcyjnych  organicznych izocyjaniandw ze zwigzkami zawierajgcymi grupy

hydroksylowe pofaczone z alifatycznymi atomami wegla (poliolami).

Kleje i uszczelniacze to substancje o bardzo szerokim spectrum zastosowania. Polski
rynek, warty blisko 4 mld zt, jest podzielony na kilka gtéwnych segmentéw [134]:
- budownictwo oraz inzynieria lagdowa i wodna — 30% catosci branzy,
- przemyst papierniczy —20%,
- operacje montazowe — z duzym udziatem segmentu pian i silikonéw - 18%,
- produkty konsumenckie — 12%,
- transport — 11%,
- drewno i stolarka — 8%,

- przemyst obuwniczy i skdrzany — 2%.

Swiatowy rynek klejéw, wedtug agencji Market Research Future, w 2023 r. osiggnat
wartos¢ 63,02 mld dolaréw, natomiast w 2034 roku przewidywany jest wzrost do 108,28 mld
dolardéw, z roczng stopg wzrostu szacowang na 6,10 % [135]. Globalny rynek klejéw tworzony
jest gtdwnie przez przedsiebiorcédw o zasiegu globalnym, wsrdd ktdrych wyrdzni¢ mozna takie
podmioty, jak Henkel, 3M; Dow Chemical; Huntsman; Wacker Chemie; Avery Dennison; Sika
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AG; RPM International; Mapei; Bostik oraz Pidilite Industries. Silnie zauwazalnym wsrdd tych
firm trendem jest obecnie wprowadzanie wariantow produktowych bazujgcych na surowcach
odnawialnych oraz bezrozpuszczalnikowych. Gtéwny wolumen stanowig kleje na bazie wody,
rozpuszczalnikdéw oraz kleje termotopliwe, a pod wzgledem kryteriow produktowych sg
to gtéwnie kleje poliuretanowe, akrylowe, na bazie poli(octanu winylu), poliestru, gumy,

zywicy epoksydowej oraz kopolimeru etylenu i octanu (EVA).

Polihydroksyuretany, ze wzgledu na budowe, w ktérej w tancuchu polimerowym
wystepujg grupy hydroksylowe, charakteryzujg sie znakomitg adhezjg do réznych typdéw
podtozy. W ramach realizacji niniejszej pracy doktorskiej sprawdzono mozliwo$¢ zastosowania
polihydroksyuretanéw jako klejow termotopliwych poprzez zbadanie podstawowych
wtasnosci mechanicznych uzyskanych spoin na réznych podtozach oraz ich poréwnanie

z handlowym produktem na bazie EVA.

Do badan nad zastosowaniem polhydroksyuretanéw jako klejow termotopliwych,
bazujac na wynikach syntez prowadzonych w pkt 3.4.3., wytypowano dwa rodzaje NIPU

charakteryzujace sie najkorzystniejszymi wtasciwosciami mechanicznymi:

- NIPU na bazie adduktu dimeru kwaséw ttuszczowych z aromatyczng m-ksylilenodiaming
i weglanem cyklicznym na bazie epoksydowanego oleju sojowego,

- NIPU na bazie adduktu dimeru kwasow ttuszczowych z cykloalifatyczng aming Jeffamine XTA-
801 i weglanem cyklicznym na bazie epoksydowanego oleju sojowego,

- jako materiat porownawczy zastosowano handlowy klej na gorgco na bazie kopolimeru

etylenu z octanem winylu (EVA) firmy Parkside.

Zastosowanie w opracowywaniu klejéw komercyjnie dostepnych komponentéw umozliwia
unikniecie koniecznosci syntezy nowych zwigzkéw chemicznych, co znacznie upraszcza
wprowadzenie na rynek finalnych produktéw. Podejscie takie eliminuje potrzebe
poszukiwania producentéw i dostawcéw poszczegdlnych sktadnikdw kompozycji, wptywajgc

na redukcje kosztdw ich wytworzenia.

Synteze adduktu dimeru kwasowego (Pripol 1013 LQ) ze zwigzkami aminowymi

(m-ksylilenodiaming i Jeffamine XTA-801) prowadzono w kolbie okrggtodennej ogrzewanej
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za pomocg kosza grzewczego, wyposazonej w mieszadto mechaniczne, termopare i chtodnice

zapewniajgcg odbiér wody w trakcie reakcji zgodnie ze sposobem opisanym w pkt. 3.4.3.

Witasciwosci mechaniczne potaczen klejowych oznaczano zgodnie z normg PN-ISO
4587 ,Oznaczanie wytrzymatosci na Scinanie przy rozcigganiu sklejen na zaktadke o wysokiej
wytrzymatosci” za pomocga aparatu do badan mechanicznych Instron 4466. Prébki do badan
wiasciwosci mechanicznych przygotowywano zgodnie z powyzszg normg. Badane tworzywa
polihydroksyuretanowe nanoszono na ptaskowniki wykonane z drewna, aluminium
lub betonu o szerokosci 20 mm, na zaktadke o dtugosci 13 mm. Pole sklejanej powierzchni
wynosito w kazdym przypadku 260 mm?. Przed rozpoczeciem klejenia probki kazdorazowo
odttuszczano za pomocg acetonu, a dla kazdego badanego materiatu przygotowywano prébki
w trzech powtdrzeniach. Sklejanie wykonywano nastepujgcym sposobem: na jednag
ze sklejanych czesci naktadano statg ilos¢ badanego tworzywa polihydroksyuretanowego
i umieszczano w suszarce nagrzanej do temperatury 120 °C. Po roztopieniu tworzywa prébke
wyjmowano z suszarki, przyktadano drugg czes¢ i dociskano za pomoca obcigznika o masie
2 kg (Rysunek 50). Przed wykonaniem badain obcinano nadmiar kleju, a prdébki

kondycjonowano w temperaturze pokojowej przez 24 godziny.

Rysunek 50. Probki do badan mechanicznych przygotowane na ksztattkach drewnianych

W przygotowanych prébkach oznaczano wytrzymatos¢ na $cinanie przy rozcigganiu

sklejen na zakfadke. Pierwszg serie oznaczen przeprowadzono z zastosowaniem prébek
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drewnianych. Préba poréwnawcza wykonana z zastosowaniem handlowego kleju EVA (prébka
3D) charakteryzowata sie naprezeniem przy zerwaniu wynoszagcym 61,1 % oraz
wytrzymatoscig na rozcigganie rowng 225 MPa. Prébka 2D sklejona NIPU na bazie m-XDA
charakteryzowata sie bardzo podobnymi witasciwosciami (odpowiednio 56,1 % i 228 Mpa),
natomiast prébka 4D otrzymana z zastosowaniem adduktu Pripol/XTA-801 wykazata znacznie
wyzsze wartosci naprezenia przy zerwaniu oraz wydtuzenia wzglednego przy zerwaniu
(odpowiednio 151 i 61,1 % oraz 60 i 1,5 %). Wyniki analiz przeprowadzonych préb
przedstawiono w tabeli 31, a na rysunku 51 przedstawiono przyktadowy wykres zaleznosci

miedzy obcigzeniem a odpowiadajgcym mu przyrostem dtugosci prébki.

Tabela 31. Poréwnanie wtasciwosci spoin klejowych na ksztattkach drewnianych

L. . . Wydtuzenie . Wydtuzenie
. Maksymalne Wytrzymatos¢ Naprezenie Granica
Oznaczenie . L. . . . wzgledne . . wzgledne
L Amina obcigzenie narozcigganie przy zerwaniu . plastycznosci .
probki przy zerwaniu nominalne
[N] [Mpa] [%] . [Mpal .
[%] [%]
2D m-XDA 456 228 56,1 26 14,7 9,9
4D XTA-801 484 242 151 60 107 9,2
3D EVA 451 225 61,1 15 51,8 4,9
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Rysunek 51. Wykres zaleznosci obcigZzenia od przemieszczenia przy rozcigganiu dla probki 4D
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W kolejnej serii badano spoiny przygotowane na ksztattkach aluminiowych. Jak wynika
z danych zamieszczonych w tabeli 32, préobka porédwnawcza sklejona za pomocg EVA
charakteryzowata sie znacznie wyzszg wytrzymatoscig na rozcigganie (145 MPa) oraz granicg
plastycznosci (145,2 MPa) od pozostatych, natomiast prébka 4A otrzymana z zastosowaniem
NIPU opartym na Jeffamine XTA-801 charakteryzowata sie najwyzszg wartoscig naprezenia
przy zerwaniu (66,9 %) oraz najwiekszym wydtuzeniem wzglednym przy zerwaniu (60 %).
W pordéwnaniu do ksztattek drewnianych, praktycznie wszystkie parametry oznaczono
na nizszym poziomie.

Tabela 32. Poréwnanie wtasciwosci spoin klejowych na ksztattkach aluminiowych

.. L. Wydtuzenie . Wydtuzenie
. Maksymalne Wytrzymatos¢ Naprezenie Granica
Oznaczenie . L. . . . wzgledne .. wzgledne
L Amina obcigzenie na rozcigganie przy zerwaniu . plastycznosci )
probki IN] [MPa] %] przy zerwaniu [MPa] nominalne
’ [%] [%]
2A m-XDA 148 74 42,1 0,7 44 9,4
4A XTA-801 168 84 66,9 0,6 19,5 8,6
3A EVA 290 145 43,8 1,5 45,2 8,5
Najwyzszg wytrzymatoscia spoin  klejowych na  ksztattkach  betonowych

charakteryzowat sie klej otrzymany na bazie oligopamidu Pripol 1013/Jeffamine XTA-801.
O ile wyniki wytrzymatosci na rozcigganie i granicy plastycznosci oznaczono na podobnym
poziomie jak w przypadku handlowego kleju na bazie EVA, o tyle wartosci naprezenia przy
zerwaniu i wydtuzenia wzglednego przy zerwaniu byty znaczgco wyzsze. Klej na bazie m-XDA

charakteryzowat sie parametrami zblizonymi do kleju opartego na EVA (Tabela 33).

Tabela 33. Poréwnanie wtasciwosci spoin klejowych na ksztatftkach betonowych

.. L. Wydtuzenie . Wydtuzenie
. Maksymalne Wytrzymatos¢ Naprezenie Granica
Oznaczenie . L. . . . wzgledne . . wzgledne
L Amina obcigzenie na rozcigganie przy zerwaniu . plastycznosci .

prébki IN] [MPa] [%] przy zerwaniu [MPa] nominalne

’ [%] [%]

2B m-XDA 213 85,4 21,2 0,63 85,4 3,7

4B XTA-801 266 106 69,5 0,6 106,4 1,3

3B EVA 244 97,4 7,04 1,3 97,4 2,3
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W oparciu o przedstawiony w niniejszej pracy materiat badawczy mozna potwierdzic¢
mozliwos¢ zastosowania tworzyw polihydroksyuretanowych jako klejow termotopliwych.
Wyniki badan mechanicznych potwierdzity, ze potaczenia klejowe otrzymane z ich
zastosowaniem charakteryzowaty sie  wfasciwosciami mechanicznymi  zblizonymi
do uzyskanych za pomocg handlowego kleju na bazie kopolimeru etylenu z octanem winylu
(EVA). Co wiecej, w przypadku spoin stosowanych na ksztattkach drewnianych i betonowych,
klej na bazie CSBO sieciowanego adduktem Pripol 1013/Jeffamine XTA-801 wykazywat
znacznie lepsze wtasciwosci mechaniczne. Najwyzszg site sklejenia w przypadku wszystkich
trzech badanych klejow zaobserwowano w prébkach drewnianych. Ponadto, zastgpienie
surowcow petrochemicznych zwigzkami pochodzenia roslinnego umozliwito uzyskanie
produktdow o wysokiej zawartosci biowegla, przekraczajagcej 80%. Dzieki temu kleje

polihydroksyuretanowe stanowig bardziej ekologiczng alternatywe dla tradycyjnych klejow.

Firma Octano sp. z o.0. sp. k. z Katowic, producent szerokiej gamy chemii
przemystowej, w tym klejow dla przemystu drzewnego, wyrazita zainteresowanie wdrozeniem
opracowywanych klejéw termotopliwych. W odpowiedzi na rosngce zapotrzebowanie rynku,
firma planuje rozszerzy¢ swojg oferte o produkty oparte na surowcach odnawialnych. Octano
dysponuje rowniez zapleczem produkcyjnym, ktére umozliwia wytwarzanie wyrobow
polihydroksyuretanowych. Obecnie trwajg rozmowy i prace nad opracowaniem
dedykowanych produktéow klejowych do drewna. W zatgczeniu znajduje sie list intencyjny

wystawiony przez firme Octano, potwierdzajgcy gotowosci do wspdétpracy w tym zakresie.
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5. Koncepcja instalacji wytwarzania poliuretanow
nieizocyjanianowych

Na podstawie przeprowadzonych badan opracowano koncepcje wytwarzania tworzyw
polihydroksyuretanowych na bazie weglanéw cyklicznych i poliamin. W zaleznosci
od zastosowanego surowca, instalacja syntezy weglanéw cyklicznych 100 obejmuje wezet
epoksydacji olejéw roslinnych (jezeli stosowany jest olej roslinny), z etapami syntezy,
oczyszczania i wydzielania produktu oraz wezet karbonizacji epoksydowanych olejow w reakgc;ji
z dwutlenkiem wegla. Otrzymany w reakcji weglan cykliczny moze zostac skierowany do wezta

syntezy pian polihydroksyuretanowych 200 lub do wezta syntezy klejow typu hot-melt 300.
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5.1. Schemat ideowy procesu otrzymywania cyklicznych weglanéw

OLEJ ROSLINNY 1000 kg
KWAS MROWKOWY 85% 117,0kg

NADTLENEK WODORU 35% 1000kg

\’

4344

EPOKSYDACIA

l:\O,ll‘v'l Na:HPO, 500 k

1065k0 = raza woDNA
PRZEMYWANIE el FAZA WODNA 1
WODA 500 kg
!
PRZEMYWANIE $L'> FAZA WODNA 2
WODA 500 kg
!
PRZEMYWANIE |—203K0 " FaAzA WODNA 3
DESTVLACIA |—22K % wopa

KATALIZATOR 30 kg

l_v\CO. 180 kg
=

\1/ \

KARBONIZACIA

3V
PRODUKT
1230 kg

Rysunek 52. Schemat blokowy procesu syntezy weglandw cyklicznych
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Na rysunku 52 przedstawiono schemat blokowy procesu otrzymywania cyklicznych
weglanow. Proces rozpoczyna sie od zatadowania surowcow (epoksydowany olej roslinny)
oraz odpowiednich katalizatoréw (kwas mréwkowy, nadtlenek wodoru). W tym etapie
nastepuje konwersja nienasyconych wigzan w oleju roslinnym do grup epoksydowych.
Po zakonczeniu epoksydacji, mieszanina jest kilkukrotnie przemywana wodg w celu usuniecia
zanieczyszczen oraz pozostatosci z procesu reakcji. Nastepuje rozdzielanie faz — wodnej
i organicznej. Faza wodna, zawierajgca zbedne produkty uboczne, jest usuwana, natomiast
faza organiczna, ktéra zawiera przetworzony olej, poddawana jest dalszemu procesowaniu.
Nastepuje destylacyjne usuniecie wody, a do surowego produktu — epoksydowanego oleju
ro$linnego dodawany jest kolejny katalizator oraz dozowany jest dwutlenek wegla (CO,).
Nastepuje proces karbonizacji, w ktérym CO, reaguje z epoksydowanymi grupami, prowadzac
do powstania weglandéw cyklicznych. Produkt kierowany jest do dalszego przetwarzania bez

dodatkowego oczyszczania.

Dla przyktadowego procesu sporzgdzono wstepny bilans masowy:
Wejscie:

- olej roslinny — 1000 kg

- kwas mrowkowy —117,0 kg
- nadtlenek wodoru - 1000 kg
- 0,1M Na;HPO4 — 500 kg L 3827kg
- woda — 1000 kg

- katalizator — 30 kg
- CO,—180 kg

Wyjscie:

- faza wodna — 2565 kg
-woda—30kg 3825 kg
- surowy produkt — 1230 kg

Ponizej przedstawiono szczegdétowe opisy poszczegdlnych weztdw procesu
otrzymywania cyklicznych weglandéw na bazie olejéw roslinnych.
5.2. Wezet syntezy weglanow cyklicznych 100

Wezet syntezy weglanéw cyklicznych pozwala na ich otrzymywanie zaréwno z olejéw
roslinnych wymagajacych epoksydacji (poczatek syntezy w R101), jak i z handlowych olejow

122



Koncepcja instalacji wytwarzania poliuretanéw nieizocyjanianowych
D. Kietkiewicz Poliuretany nieizocyjanianowe na bazie epoksydowanych olejéw roslinnych

epoksydowanych (poczatek syntezy w R112)(rysunek 53). Parametry procesu syntezy
weglandéw cyklicznych okredlono na podstawie przeprowadzonych préb laboratoryjnych.
Dla oleju z karczocha hiszparnskiego oraz oleju szafranowego wsad do reakcji epoksydacji

przedstawia sie nastepujgco:

olej - 1000 kg
85% CH,0, -117 kg
30 % H20; - 1000 kg

Dla oleju Inianego namiar kwasu mrowkowego pozostaje taki sam, natomiast ilos¢ nadtlenku

wodoru wzrasta do 1200 kg.

Zgodnie z opracowang koncepcjg, do reaktora epoksydacji R101, pracujacego
pod cisnieniem atmosferycznym, wprowadzane sg olej roslinny oraz kwas mréwkowy
i przy intensywnym mieszaniu podgrzewane do temperatury 40 °C. Nastepnie w ciggu 60
minut dozowany jest 30 % roztwdr wodny nadtlenku wodoru, temperatura jest podnoszona
do 60 °Ci reakcja jest kontynuowana przez kolejne 5 godzin. Po jej zakonczeniu mieszadto jest
wyfaczane i mieszanina reakcyjna jest pozostawiana na 60 minut do rozdzielenia.
Po tym czasie dolna warstwa wodna jest oddzielana, a gérna warstwa organiczna jest
przepompowywana do mieszalnika M103, w ktdrym prowadzony jest etap oczyszczania
produktu. Do mieszaniny poreakcyjnej wprowadzane jest 500 | 0,1 M roztworu wodnego
NazHPO4 w celu jej neutralizacji i po mieszaniu i odstawaniu trwajgcym do 30 minut oddzielana
jest dolna warstwa wodna. Operacja przemywania za pomocg wody w ilosci 500 |
jest nastepnie powtarzana kilkukrotnie, az do uzyskania pH réwnego 6,0. W razie problemoéw
z uzyskaniem wyraznego rozdziatu faz, do warstwy organicznej istnieje mozliwos¢ dodania
cykloheksanu w ilosci 250 |, w celu zwiekszenia réznicy ich gestosci. Po uzyskaniu zaktadanego
pH warstwa organiczna jest kierowana do wyparki cienkowarstwowej W105, gdzie
w temperaturze 85 °C, pod cisnieniem wynoszagcym 10 mbar wydzielany jest produkt
kornicowy. Destylat jest odbierany do zbiornika B109, 1z ktdérego trafia
do separatora F107, w ktdrym nastepuje rozdziat destylatu na warstwe organiczng (gérna)

i wodng (dolng), a obydwa strumienie zawracane sg do etapu oczyszczania produktu.
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Epoksydowany produkt w ilosci okoto 1020 kg jest kierowany do reaktora karbonizacji
R112. Jezeli jako surowiec stosowany jest handlowy olej epoksydowany, jest on wprowadzany
bezposrednio do reaktora R112, z pominieciem wezta epoksydacji. Po zatadowaniu
zaktadanego wsadu dozowany jest katalizator w ilo$ci 30 kg i przy ciggtym mieszaniu zawartos¢
reaktora jest podgrzewana do temperatury 140 °C. Jako katalizator, w zaleznosci
od przeznaczenia produktu moze zosta¢ zastosowany [BusP]Br lub [bmim]Br. Po osiggnieciu
zadanej temperatury, poprzez rure wgtebng rozpoczyna sie dozowanie dwutlenku wegla,
a ci$nienie jest ustalane na poziomie 15 bar. Reakcja jest prowadzona przez okoto 19 godzin,
do uzyskania zawartosci grup epoksydowych nizszej niz 0,020 mol/100g. Po zakonczeniu
reakcji, tak otrzymany produkt jest kierowany wprost, bez zadnych operacji oczyszczania

do weztéw 200 lub 300.

5.3. Wezet syntezy pian polihydroksyuretanowych 200

Wytwarzanie pian polihydroksyuretanowych polega na sporzadzeniu kompozycji,
ktorej gtdwnym sktadnikiem jest weglan cykliczny wytworzony w reaktorze karbonizacji R112
(rysunek 54). Na podstawie przeprowadzonych préb laboratoryjnych okreslono nastepujgce

optymalne warunki procesu:

- weglan cykliczny otrzymany w obecnosci bromku 1-butylo-3-metyloimidazoliowego jako
katalizatora,

- surfaktant: Tegostab B8406 w ilosci 1 % w stosunku do masy weglanu cyklicznego; jezeli
przeznaczeniem produktu jest piana florystyczna stosowany jest dodatkowy surfaktant
Rosulfan S wilosci 1,5 %,

- $rodek spieniajgcy: azodikarbonamid/ZnO w stosunku wagowym 75/25 % w ilosci 10 %
w stosunku do masy weglanu cyklicznego,

- Srodek sieciujacy: dietylenotriamina w ilosci 16 % w stosunku do masy weglanu cyklicznego.

Produkt wezta 100 jest kierowany okresowo do mieszalnika R201, do ktorego
po zatadowaniu zaktadanego wsadu weglanu cyklicznego wprowadzany jest surfaktant oraz
srodek spieniajgcy. Sktadniki sg mieszane przez 15 minut w temperaturze 50 °C, a nastepnie
wprowadzany jest aminowy Srodek sieciujgcy. Po 15 minutach mieszania kompozycja jest

przepompowywana do grzanej formy X203, w ktérej w temperaturze 120 °C nastepuje
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spienienie oraz wstepne usieciowanie produktu. Po uptywie 30 minut powstata piana jest
przenoszona do komory grzewczej S204, w ktdrej w temperaturze 60 °C i w czasie 5 godzin

nastepuje koicowe doreagowanie sktadnikéw kompozycji pianowej.

5.4. Wezet syntezy klejow polihydroksyuretanowych 300

Wytwarzanie klejow termotopliwych typu hot-melt obejmuje wytworzenie adduktu
oligopamidowego na bazie dimeru kwasowego Pripol 1013 oraz poliamin: cykloalifatycznej
XTA-801 firmy Huntsman Ilub aromatycznej m-ksylilenodiaminy, a nastepnie uzycie
powstatego produktu do usieciowania weglanu cyklicznego. Otrzymany termoplastyczny
produkt polihydroksyuretanowy stanowi gotowe spoiwo mogace znalez¢ zastosowanie jako

klej typu hot-melt.

Na podstawie przeprowadzonych préb laboratoryjnych okreslono nastepujgce warunki

prowadzenia procesu wytwarzania tworzywa polihydroksyuretanowego:

- synteza adduktu oligoamidowego:
- stosunek molowy dimer kwasowy: poliamina - 1,05:1,00
- stosunek masowy surowcow Pripol 1013:XTA-801 — 100:26
- stosunek masowy surowcow Pripol 1013:m-XDA — 100:24,9
- temperatura reakcji: 160 °C
- czas reakcji: 6 godzin

- ciggty odbidér wody powstajgcej w reakgcji

- synteza polihydroksyuretanu:
- stosunek masowy surowcéw addukt 1013/XTA-801:CSBO — 100:82
- stosunek masowy surowcéw addukt 1013/m-XDA — 100:82,5
- temperatura reakcji: 120 °C

- czas reakcji: 60 minut

Na rysunku 55 przedstawiono schemat koncepcji instalacji wytwarzania klejow
termotopliwych na bazie tworzywa polihydroksyuretanowego. Do reaktora R301
wprowadzana jest zaktadana ilos¢ dimeru kwasowego Pripol 1013 oraz poliaminy XTA-801 lub
m-ksylilenodiaminy.

Przy ciggtym mieszaniu temperatura w reaktorze jest stopniowo podnoszona, by w ciggu okoto
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2 godzin osiggng¢ 160 °C. Sumaryczny czas polikondensacji wynosi 6 godzin, a z mieszaniny
w sposob ciggty odbierana jest woda powstajgcg w trakcie reakcji. Po zakonczeniu reakcji
powstaty addukt oligoamidowy jest przepompowywany do reaktora syntezy
polihydroksyuretanéw R306. Po wprowadzeniu zaktadanej ilosci adduktu, do reaktora R306
wprowadzany jest weglan cykliczny z reaktora R112 i w temperaturze 120 °C sktadniki
sg mieszane do uzyskania termoplastycznego produktu polihydroksyuretanowego. Z uwagi
na wysoka lepko$¢ powstaty produkt jest podawany poprzez zapewniajgcg ciggty przeptyw
pompe P306 na wyttaczarke X307 zapewniajgcg wytworzenie koncowego produktu, kleju typu

hot-melt.
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Rysunek 53. Wezet 100: Synteza weglanu cyklicznego
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Rysunek 54. Wezet 200: Synteza pian polihydroksyuretanowych
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Rysunek 55. Wezet 300: Synteza kleju typu hot-melt
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5.5. Wycena kosztu wytworzenia NIPU

Na podstawie okreslonego w trakcie przeprowadzonych badan sktadu, obliczono
przyblizony koszt tworzywa polihydroksyuretanowego, mogacego by¢ bazg dla kompozycji
NIPU. Ceny podstawowych surowcow okreslono na podstawie ofert handlowych od polskich
producentdéw i dystrybutoréw, natomiast koszt katalizatora oraz amin przyjeto na podstawie
Srednich cen z portalu Alibaba.com. W obliczeniach jako weglan cykliczny przyjeto handlowy
ESBO, co powinno pozwoli¢ na obnizenie kosztéw inwestycyjnych i utatwi¢ wprowadzenie

produktu na rynek.

Ceny surowcow za kg:

- epoksydowany olej sojowy (oferta firmy Brenntag dla ilosci 1000 kg/rok) — 10,59 zt/kg
- CO; (oferta firmy Air Products) - 720 zt/tona

- [BusP]Br (Alibaba.com, ceny ok. 105/kg, przyjeto 15S) — 60 zt

- m-XDA (Alibaba.com, ceny 1-85/kg, przyjeto 6S) — 23 zt

- DETA (Alibaba.com, ceny 5-10S/kg, przyjeto 8S) — 31 zt

Kalkulacja kosztu wytworzenia CSBO:

Wsad surowcowy:

epoksydowany olej sojowy — 100 kg

CO,-18 kg

[BusP]Br—3 kg

Koszt surowcow: 1251,96 zt

Koszt CSBO uwzgledniajacy koszty robocizny i energii w wysokosci 50% ceny surowcow:
1877,9 zt

Koszt 1 kg CSBO: 15,65 zt

Koszt wytworzenia NIPU na bazie CSBO:

CSBO utwardzane m-XDA (799 g CSBO + 201 g m-XDA) - 17,12 zt/kg
CSBO utwardzane DETA (833 g CSBO + 167 g DETA) - 18,21 zt/kg

Porownanie kosztu NIPU i TPU:
Termoplastyczny poliuretan TPU (Alibaba.com, ceny 2-5 S/kg, przyjeto 3S) — 12 zt/kg
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Koszt produkcji termoplastycznych polihydroksyuretanéw (NIPU) jest wyzszy o okoto
50% w poréwnaniu do konwencjonalnych termoplastycznych poliuretanéw (TPU). Jednak
NIPU wyrdzniajg sie znaczng, wynoszacg okoto 80%, zawartoscig biowegla, co jest istotnym
atutem w konteks$cie rosngcej swiadomosci ekologicznej konsumentéw. Coraz wieksze
zapotrzebowanie na tworzywa produkowane z surowcdw odnawialnych pozwala
usprawiedliwi¢ wyzszy koszt produkcji NIPU, szczegdlnie w branzach, gdzie zréwnowazony

rozwdj i redukcja $ladu weglowego majg kluczowe znaczenie.

Ponadto, tradycyjne TPU oparte na izocyjanianach i poliolach sg produkowane na duzg
skale, co obniza ich koszt jednostkowy. Jednakze zwiekszenie skali produkcji NIPU mogtoby
stopniowo zmniejszy¢ rdznice kosztowg pomiedzy tymi dwoma typami materiatéw. W miare
rozwoju technologii i wzrostu produkcji na wiekszg skale, koszty produkcji NIPU mogg ulec

dalszej optymalizacji, co uczyni je jeszcze bardziej konkurencyjnymi na rynku.
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6. Podsumowanie i wnioski

W ramach realizacji niniejszej rozprawy doktorskiej pt. ,Poliuretany nieizocyjanianowe
na bazie epoksydowanych olejow roslinnych” zostata opracowana efektywna metody
syntezy polihydroksyuretanéw (NIPU) na bazie epoksydowanych olejow roslinnych.
Ponadto opracowany zostat skuteczny sposéb pozyskiwania nowych typéw produktow
bazujacych na uzyskanych polihydroksyuretanach, do jakich nalezg piany i kleje NIPU.
Przygotowane zostaly takie zatozenia technologiczne dla procesu wytwarzania

opracowanych produktow finalnych.

Wyniki badan potwierdzity, ze oleje roslinne, takie jak olej z karczocha hiszpanskiego,
szafranowy i Iniany, sg wartosciowymi surowcami do syntezy weglandw cyklicznych, ktére
moga by¢ skutecznie wykorzystane w produkcji poliuretandw nieizocyjanianowych (NIPU).
Zastosowanie tych ekologicznych surowcéw umozliwia zrownowazone podejscie do produkcji
materiatéw polimerowych, co jest szczegdlnie istotne w obliczu globalnych trendéw dazacych
do redukcji $ladu weglowego oraz promowania produkcji zgodnej z zasadami
zrbwnowazonego rozwoju i gospodarki o obiegu zamknietym. Dzieki wykorzystaniu olejéow
roslinnych, czesciowo zastgpiono tradycyjne surowce ropopochodne oraz catkowicie
wyeliminowano uzycie toksycznych izocyjaniandw z procesu syntezy poliuretanéw. Takie
podejscie przyczynia sie nie tylko do poprawy profilu ekologicznego produkcji, ale takze do

tworzenia bardziej przyjaznych srodowisku materiatéw.

W ramach prowadzonych badarn opracowano skuteczng metode epoksydacji
wybranych olejéw roslinnych, wykorzystujgc reakcje z kwasem mrowkowym i nadtlenkiem
wodoru. Przeprowadzono optymalizacje warunkow procesu, co pozwolito na uzyskanie oleju
o maksymalnej liczbie grup epoksydowych. Ustalono kluczowe parametry, takie jak czas
reakcji, temperatura oraz stosunek reagentdéw, ktére zapewnity wysoky efektywnos$é

epoksydacji, przy jednoczesnym zachowaniu jakosci i stabilnosci produktu korncowego.

Waznym etapem badan byto uzyskanie weglandw cyklicznych poprzez karbonizacje
epoksydowanych olejéw z CO,, a nastepnie ich sieciowanie za pomocg poliamin. Szczegdlne

znaczenie miato zastosowanie poliamin alifatycznych i cykloalifatycznych z co najmniej
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dwiema pierwszorzedowymi grupami aminowymi, ktére zapewnity petne usieciowanie
weglanow cyklicznych. Poliaminy z drugo- i trzeciorzedowymi grupami aminowymi oraz
poliaminy aromatyczne wykazywaty nizszg reaktywnos¢, co potwierdzito kluczowe znaczenie
odpowiedniego doboru zwigzkéw sieciujgcych dla osiggniecia optymalnych wtasciwosci

mechanicznych i termicznych polimeréw.

Badania nad modyfikacja NIPU za pomocg napetniaczy, takich jak nanoglinki,
krzemionki oraz wtdkna naturalne, pokazaty, ze mozliwe jest dalsze dostosowanie wtasciwosci
tych materiatow do specyficznych wymagan aplikacyjnych. Wprowadzenie tych dodatkéw
znaczgco poprawito sztywnos¢, wytrzymatos¢ mechaniczng oraz stabilnos¢ termiczng,
co otworzyto nowe mozliwosci zastosowan NIPU, np. w lekkich strukturach kompozytowych,

izolacjach termicznych oraz elastycznych pianach.

Kolejne etapy badan skupiaty sie na opracowaniu produktéw o wysokim potencjale
komercyjnym, takich jak piany i kleje NIPU. Przeprowadzone testy przemystowe u partnera
przemystowego, firmy Leda Polymers sp. z 0.0., potwierdzity mozliwos¢ produkcji pian NIPU
na skale wielkolaboratoryjng, co otworzyto droge do potencjalnego wdrozenia tych
materiatdw do masowe] produkcji. Opracowane piany cechowaty sie stabilnymi
wiasciwosciami mechanicznymi dzieki optymalizacji procesu spieniania i sieciowania, a kleje
typu hot-melt wykazywaty dobrg trwatos¢, elastycznosc oraz znakomite parametry adhezyjne,

co czyni je konkurencyjng alternatywa dla tradycyjnych klejéw opartych na izocyjanianach.

Whnioski

1. Efektywna synteza NIPU na bazie olejow roslinnych: Badania wykazaty, ze oleje
roslinne, takie jak olej z karczocha hiszpanskiego, szafranowy czy Iniany, mogg by¢
skutecznie wykorzystywane jako surowce do syntezy weglandéw cyklicznych,
co otwiera nowe mozliwosci ich szerokiego zastosowania w przemysle i pozwala
ograniczy¢ uzycie surowcow ropopochodnych w tego typu tworzywach. Dzieki

opracowanej metodzie mozliwe jest ograniczenie uzycia

2. Znaczenie doboru poliamin: Poliaminy alifatyczne i cykloalifatyczne z co najmniej

dwiema pierwszorzedowymi grupami aminowymi okazaty sie kluczowe dla uzyskania
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petnego usieciowania weglanéw cyklicznych, co przyczynito sie do stabilnych

i wydajnych produktéw NIPU.

3. Wykorzystanie cieczy jonowych jako katalizatorow: ciecze jonowe zastosowane
w procesie epoksydacji umozliwity szybkie przereagowanie grup epoksydowych
do cyklicznych weglandw, osiggajac poréwnywalne czasy konwersji w stosunku do

tradycyjnych metod

4. Badania doboru katalizatorow: Zwigzki z anionami bromkowymi wykazaty najwyzsza
wydajnos¢ w konwersji grup epoksydowych do cyklicznych weglanéw, co czyni je

najbardziej efektywnymi katalizatorami w procesie syntezy NIPU.

5. Badania sieciowania pian NIPU: Otrzymane piany z weglanéw cyklicznych
charakteryzowaty sie szybszym czasem sieciowania, co umozliwito zastosowanie
azodikarbonamidu (AZO) jako czynnika spieniajgcego. AZO, bedgc znacznie tansza
alternatywa dla mikrokapsut, pozwala na istotne obnizenie kosztéw produkcji pian, co

stanowi znaczaca korzys¢ ekonomiczna.

6. Badania parametréw klejéw typu hot-melt: Kleje typu hot-melt, opracowane na bazie
NIPU, wykazaty poréwnywalng wytrzymatosé na prébkach drewnianych w zestawieniu
z komercyjnie stosowanym kopolimerem EVA. Co istotne, opracowane kleje mogg by¢
w petni oparte na surowcach odnawialnych, co zwieksza ich potencjat jako ekologicznej

alternatywy dla tradycyjnych klejéw syntetycznych.

7. Testy przemystowe i wdrozenie: Przeprowadzone testy nad pianami i klejami NIPU
potwierdzity ich wysokie mozliwosci komercyjne, a ich wdrozenie na wiekszg skale
moze znaczgco wzmocni¢ oferte technologiczng Instytutu tukasiewicz — Instytutu
Ciezkiej Syntezy Organicznej ,Blachownia” oraz wptyngé na rozwdj innowacyjnych,

ekologicznych produktow.

Pokazano, ze opracowana metoda otrzymywania poliuretandw nieizocyjanianowych
na bazie epoksydowanych olejow roslinnych w reakcji cyklicznych weglanéw z poliaminami
jest skutecznym sposobem, aby wyeliminowac¢ toksyczne izocyjaniany z procesu

otrzymywania tworzyw poliuretanowych.
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Ostatecznie, prace przedstawione w niniejszej rozprawie doktorskiej dowodzg,
ze rozwdj ekologicznych, nieizocyjanianowych poliuretanéw na bazie olejow roslinnych ma
duzy potencjat, zaréwno pod wzgledem technologicznym, jak i komercyjnym. Ich wdrozenie
w przemys$le moze przyczyni¢ sie do zréwnowazonego rozwoju, jednoczesnie oferujac

produkty o wysokiej wydajnosci i wszechstronnych zastosowaniach.
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7. Czesc eksperymentalna

7.1 Metody analityczne
7.1.1 Spektroskopia w podczerwieni (FT-IR)

Analize surowcéw i produktéow przeprowadzono z wykorzystaniem spektroskopii
fourierowskiej w podczerwieni (FT-IR), w oparciu o norme PN-ISO 6286 ,Spektrometria
absorpcyjna czasteczkowa. Terminologia, informacje ogdlne, aparatura” i procedure
badawczg BA-AG/PB-05 ,Procedura ogdlna badania prébek z zastosowaniem spektrometrii
FT-IR” wykonywano przy pomocy spektrometru FT-IR Nicolet 6700 z oprogramowaniem
Omnic firmy THERMO oraz spektrometru FTIR PU 9800 firmy Philips. Rejestrowano widma
odbiciowe ATR dla prébek ciektych bezposrednio rozprowadzonych na krysztale z selenku
cynku (ZnSe 60 stopni) w zakresie 4000 — 650 cm’?, przy rozdzielczosci 4 cm™ i 64 skanéw oraz
widma transmisyjne dla prébki statej w postaci pastylki w KBr w zakresie 4000-500 cm’?, przy

rozdzielczoéci 4 cm™ i 16 skandw.

7.1.2 Chromatografia gazowa (GC)

Sktad surowych olejdw oraz olejéw poddanych metanolizie badano metoda
chromatografii gazowej z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym (GC-FID) zgodnie
z wewnetrzng procedurg ICSO BA-AA/SPO-1 ,Analiza jakosciowa i ilosSciowa substancji
chemicznych metodg chromatografii gazowej”, zatgcznik 3: ,,0Oznaczanie sktadu frakcyjnego
estrow metylowych kwaséw ttuszczowych” oraz zatgcznik 5: ,,0znaczanie gliceryny, mono-,
di- i trigliceryddw oraz estréw metylowych kwaséw ttuszczowych” . Identyfikacje sktadnikdw
badanych prébek wykonano na podstawie czasdw retencji odpowiednich materiatéw
odniesienia. Warunki analiz chromatograficznych zamieszczono w tabeli 34.

Zawarto$é niezwigzanych kwasoéw ttuszczowych oraz glicerydow w surowych olejach
badano przy uzuciu wysokotemperaturowej kolumny niepolarnej. Prébki przed analiza
poddano sililacji za pomocg N,O-bis(trimetylosililo)acetamidu (BSA). Zawartos¢ kwasow
ttuszczowych oznaczono metoda wzorca wewnetrznego z uzyciem kwasu dodekanowego.
Zawarto$¢ glicerydow okreslono metoda normalizacji wewnetrznej z uwzglednieniem

wspotczynnikdw korekcyjnych. Roztwdr wyjsciowy probki sporzadzono poprzez odwazenie
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0,2 g probki i odmierzenie 0,1 ml roztworu kwasu dodekanowego w toluenie o stezeniu
0,005g /ml oraz 0,4 ml toluenu. Nastepnie do 0,1 ml roztworu wyjsciowego dodano 0,1ml BSA
i ogrzano w 120 °C przez 30 min.

Sktad frakcyjny estrow metylowych kwaséw ttuszczowych (FAME) w prébkach olejow
poddanych metanolizie oraz sktad frakcyjny kwaséw ttuszczowych w surowych olejach
okreslono przy uzyciu kolumny polarnej. Oznaczenie iloSciowe wykonano metoda
uproszczonej normalizacji wewnetrznej. Sktad frakcyjny FAME oznaczano poprzez
rozcienczenie 0,1 g probki 1 ml N,N-dimetyloformamidu (DMF). Skfad frakcyjny kwaséw
ttuszczowych badano po przeprowadzeniu ich w estry metylowe za pomocg mieszaniny
N,N-dimetyloformamidu i dimetyloacetalu (DMF-DMA). Do 0,1 g prébki dodano 0,1 ml

odczynnika metylujgcego i ogrzano w 120 °C przez 30 min.

Tabela 34. Warunki prowadzenia analiz olejéw metodq GC/FID

. , zawartos¢ kwasow sktad frakcyjny FAME, sktad frakcyjny

Rodzaj oznaczen . . a

tluszczowych, glicerydow kwasow ttuszczowych

Agilent Technologies PerkinElmer Clarus 500
Chromatograf 6890N
) niepolarna ZB-5 HT polarna ZB-WAX plus
Kol h f L. -
olumna chromatograficzna o dtugosci 15 m o dtugosci 30 m
Temperatura dozownika 380°C 240 °C
Temperatura detektora 400 °C 250 °C
Narost Temp. Izoterma Narost Temp. (°C) Izoterma
Program temperaturowy (°C/min)  (°C) (min) (°C/min) (min)
pieca 60 2 100 -
15 380 5 20 240 10

Podziat strumienia gazu
nosnego i probki w dozowniku 100:1 70:1
(split)
llos¢ dozowanej prébki 0,4ul 0,4 ul

7.1.3 Analiza termiczna (TG i DSC)

Do oceny witasciwosci termicznych  polihydroksyuretandw  wykorzystano
termograwimetrie (TG) i réznicowg kalorymetrie skaningowg (DSC). Stabilno$¢ termiczng
i termooksydacyjng utwardzonych tworzyw polihydroksyuretanowych analizowano przy

uzyciu termograwimetrii (TG). Do pomiardéw TG wykorzystano termowage TGA 2 firmy Mettler
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Toledo, pracujgcg w systemie termoanalitycznym STAR® (wersja 15.00). Prébki analityczne
o masie ~10 mg ogrzewano w otwartym naczynku pomiarowym (Pt 70 ul bez pokrywki)
w dynamicznej atmosferze (100 ml-min~!) azotu lub powietrza, w zakresie temperatur
od 30 do 800°C z szybkoscig ogrzewania B=10°C-min.

Temperature zeszklenia utwardzonych tworzyw polihydroksyuretanowych wyznaczono
metodg réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC). W pomiarach DSC stosowano réznicowy
kalorymetr skaningowy DSC 822 firmy Mettler Toledo, pracujagcy w systemie
termoanalitycznym STAR® (wersja 15.00). Pomiary DSC prowadzono dla ~10 mg prébki anali-
tycznej w naczyrku pomiarowym Al 40 ul z perforowang przykrywka (1 mm), w dynamicznej

(50 ml-min~!) atmosferze azotu wedtug 3-segmentowego programu temperaturowego:

e 1segment:-60..100°C, B = 10°C-min~?, N,
e 2 segment: 100...-60°C, B = -10°C-min~%, N>
e 3 segment:-60..100°C, B = 10°C-min~?, N,

Temperature zeszklenia, Tg(h), przy szybkosci chtodzenia stopu B =-10°C:min~! okreslono
na podstawie krzywej DSC rejestrowanej przy drugim ogrzewaniu (realizowanym

bezposrednio po chtodzeniu) stosujac procedure entalpowg (Richardsona) [136].

7.1.4. Spektrometria masowa (MS)

Analizy spektrometrii mas o wysokiej rozdzielczosci przeprowadzono z uzyciem
spektrometru masowego Waters Xevo G2 Q-TOF (Waters Corporation, Milford, USA)
wyposazonego w zrédto ESI pracujgce w trybie jondw dodatnich. Dane petnoskanowej MS
zbierano w zakresie od 200 do 2000 Da w trybie jonéw dodatnich z czasem skanowania 0,1 s.
Dane zebrano w trybie centroid, a mase skorygowano podczas akwizycji, stosujgc roztwor
leucyny enkefaliny jako zewnetrzne odniesienie (Lock-Spray TM; m/z 556,2771 Da ([M+H]+)
w trybie dodatniej ESI).

7.1.5 Spektroskopia magnetycznego rezonansu jagdrowego (NMR)

Widma H NMR badanych prébek wykonano przy uzyciu aparatu NMR Varian, przy
czestotliwosci 400 MHz. Jako wzorzec wewnetrzny stosowano tetrametylosilan. Przesuniecia
chemiczne podano w ppm, a state sprzezenia w Hz. Prébki przygotowano poprzez

rozpuszczenie badanego zwigzku w odpowiednim deuterowanym rozpuszczalniku.
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7.1.6 Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

Morfologie powierzchni prébek pian analizowano za pomocg skaningowego
mikroskopu elektronowego (SEM) Phenom Pro Desktop wyposazonego w zrddto elektrondw
o napieciu 10 kV (Thermo Fisher Scientific). Prébki pian zostaty odpowiednio przygotowane,
aby zapewnic¢ ich przewodnos¢ elektryczng, co jest kluczowe do uzyskania wyraznych
i szczegdtowych obrazéw struktury powierzchni. Obserwacje SEM pozwalajg na uzyskanie
wysokorozdzielczych obrazéw morfologii powierzchni, umozliwiajgc ocene struktury komorek

piany, ich wielkosci, rozktadu i jednorodnosci.

7.1.7 Analizy miareczkowe

Oznaczenie liczby epoksydowej
Liczba epoksydowa (LEP) jest wskaznikiem okreslajgcym ilos¢ moli grup epoksydowych
obecnych w 100 g badanej proébki, co pozwala na ocene zawartosci tych grup w badanym

materiale.

LEP oznaczano zgodnie z normg PN-EN I1SO 3001:2002, stosujgc metode miareczkowa.
W tej metodzie prébki rozpuszcza sie w mieszaninie kwasu solnego (HCI) i 1,4-dioksanu,
co umozliwia reakcje grup epoksydowych z kwasem. Nastepnie, w celu doktadnego okreslenia
zawartosci grup epoksydowych, przeprowadza sie miareczkowanie roztworu za pomocg
etanolowego roztworu wodorotlenku sodu (NaOH), uzywajac czerwieni krezolowej jako
wskaznika pH. Zmiana barwy wskaznika podczas miareczkowania sygnalizuje punkt koncowy

reakcji, co pozwala na obliczenie LEP na podstawie zuzytej objetosci NaOH.

Oznaczenie liczby jodowej

Liczba jodowa (LJ) stuzy do okreslania zawartosci kwaséw nienasyconych, ktére
wchodzg w sktad danego ttuszczu. Jest to liczba graméw wolnego jodu |, zwigzanych przez
100 g ttuszczu. Oznaczenia wykonywano metodg Kaufmana, polegajgcg na dodawaniu
do badanej prébki nadmiaru roztworu bromu w metanolu nasyconym bromkiem sodu.
Nadmiar bromu oznaczano poprzez wprowadzenie do mieszaniny jodku potasu w celu
uwolnienia jodu, ktéry to w nastepnej kolejnosci poddawano miareczkowaniu tiosiarczanem

sodu.
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Do oznaczenia L} w produktach wyjsciowych olejéw pobrano 0,2-0,3 g probki,

w produktach po epoksydacji 0,2-0,7 g w zaleznosci od stopnia przereagowania

Oznaczenie liczby hydroksylowej

Liczba hydroksylowa (LOH) jest to ilo$¢ miligraméw wodorotlenku potasu réwnowazna
ilosci bezwodnika kwasu octowego wymaganego do acetylowania wolnych grup
hydroksylowych zawartych w 1g badanej probki.

Pomiaréw dokonywano poprzez estryfikacje grup hydroksylowych za pomocg
bezwodnika kwasu octowego w roztworze pirydyny z dodatkiem kwasu nadchlorowego jako
katalizatora. Acetylacje prowadzono w 50 °C. Nastepnie nadmiar bezwodnika poddano
hydrolizie wodg i zobojetniono za pomocg mianowanego roztworu wodorotlenku potasu
w obecnosci fenoloftaleiny jako wskaznika. Oznaczenie liczby hydroksylowej wykonywano
wedtug wewnetrznej procedury badawczej BA-AD/SP0O-19 ,,0znaczanie liczby hydroksylowe;j”.

Do oznaczenia LOH w produktach wyjsciowych pobrano ok. 3 g prébki, w produktach

po epoksydacji 2-4 g w zaleznosci od stopnia przereagowania.

Oznaczenie liczby kwasowej

Liczba kwasowa (LK, liczba Kottstorfera) jest miarg stopnia zhydrolizowania i okresla
zawartos¢ wolnych kwaséw ttuszczowych w 1 g ttuszczu, wyrazong liczbg mg wodorotlenku
potasu, zuzytego do ich zobojetnienia. Liczbe kwasowg substratéw i produktéw oznaczano
metodg wolumetryczng wedtug normy PN-ISO 660:2010 ,Oleje i ttuszcze roslinne oraz
zwierzece - Oznaczanie liczby kwasowej i kwasowosci”. Oznaczenie polegato na rozpuszczeniu
préobki w mieszaninie alkoholu etylowego z toluenem i miareczkowaniu za pomoca
mianowanego etanolowego roztworu wodorotlenku potasu.

Do oznaczenia pobrano 2-10 g prébki w zaleznosci od spodziewanej wartosci.

Liczba zmydlania

Liczba zmydlania (LZ) wyraza zawartos¢ wolnych kwaséw ttuszczowych i kwasow
zwigzanych z ttuszczem wigzaniami estrowymi i definiuje sie jg jako liczbe mg KOH potrzebng
do zmydlenia zestryfikowanych i zobojetnienia wolnych kwaséw ttuszczowych zawartych

w 1 g ttuszczu. Badane prébki zmydlano gotujgc pod chtodnicg zwrotng z etanolowym
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roztworem wodorotlenku potasu, a nastepnie miareczkowano nadmiar wodorotlenku potasu
mianowanym roztworem kwasu chlorowodorowego wobec fenoloftaleiny.

Do oznaczenia pobrano LZ pobrano 1,8-2,1 g proébki.

7.1.8 Analiza lepkosci

Lepkos¢ surowcow i produktédw oznaczano za pomocy wiskozymetru Brookfield LV-II

w temperaturze 25 °C.
7.1.9 Oznaczanie czasu zelowania

Czas zelowania kompozycji polihydroksyuretanowych okreslano za pomoca urzgdzenia
Coesfeld Geltest GT16, poprzez mieszanie badanego weglanu z poliaming w temperaturze

100°C, zgodnie z normg PN-EN ISO 9396:2004.

7.1.10 Analizy mechaniczne

Badania mechaniczne otrzymanych prébek prowadzono z zastosowaniem maszyny
wytrzymatosciowej Instron 4466.

Wytrzymatos¢ na  rozcigganie i wydtuzenie przy zerwaniu tworzyw
polihydroksyuretanowych oznaczano zgodnie z normg PN-EN I1SO 527-1:2020-01 - Oznaczanie
wiasciwosci mechanicznych przy statycznym rozcigganiu probek z tworzyw sztucznych.

Badania mechaniczne pian polihydroksyuretanowych przeprowadzono zgodnie
z normg ASTM D3574-05, ktéora opisuje standardowe metody testowania elastycznych
materiatdw komdrkowych, takich jak pianki poliuretanowe, w formie ptyt, klejonych
i formowanych. Testy obejmowaty réznorodne procedury oceny wtasciwosci mechanicznych,
takich jak wytrzymatos¢ na rozcigganie, Sciskanie, odksztatcenie, sprezysto$é oraz odpornosc
na trwate znieksztatcenia, co pozwolito na kompleksowg ocene jakosci i wydajnosci pianek.
Twardos$é badanych prébek oznaczano za pomocg recznego testera twardosci Shore Sauter

TI-AC, wyposazonego w twardosciomierz Sauter HBA 100-0 H A.
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7.2  Odczynniki

Nazwa Skrot CAS ml\:; s:/a Czystos¢ Producent
OLEJE
epoksydowany olej sojowy ESBO 8013-07-8 ok. 975 - Krachn Chemie
olej z karczocha hiszpanskiego CNO 93165-00-5 ok. 875 - Novamont
olej szafranowy SFO 8001-23-8 ok. 875 - Novamont
olej Iniany LSO 8001-26-1 ok. 875 - Ollen-POL
KATALIZATORY

bromek tetrabutylofosfoniowy [BusP]Br 3115-68-2 339.33 98% Sigma-Aldrich
bromek tetrabutyloamoniowy [BusN]Br 1643-19-2 322.37 298% Sigma-Aldrich
wodorosiarczan tetrabutyloamoniowy [BusN]BS 32503-27-8 339.54 98% Sigma-Aldrich
bromek cetylotrimetyloamoniowy [CetMesN]Br 57-09-0 364.45 298% Merck
bromek heksadecylotributylofosfoniowy [HexDecBusP]Br  14937-45-2 507,65 97% Merck
bromek tetraetyloamoniowy [EtsN]Br 71-91-0 210.16 99% Sigma-Aldrich
chlorek benzylotrietyloamoniowy [BenEtsN]CI 56-37-1 227.78 98% Sigma-Aldrich
bromek benzylotrietyloamoniowy [BenEtsN]Br 5197-95-5 272.23 99% Sigma-Aldrich
jodek benzylotrietyloamoniowy [BenEtsN]I 5400-94-2 319.23 98% TCl Chemicals
bromek butylotrifenylofosfoniowy [BuPhsP]Br 1779-51-7 399.32 98% TCl Chemicals
chlorek butylotrifenylofosfoniowy [BuPhsP]Cl 13371-17-0 354.8 296.5% Merck
octan etylotrifenylofosfoniowy [EtPhsP]Ac 35835-94-0 350.4 - SCBT
chlorek trimetyloamoniowy [MesN]CI 593-81-7 95.57 98% Sigma-Aldrich
chlorek tetrametyloamoniowy [MesN]CI 75-57-0 109.6 98% Sigma-Aldrich
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wodorotlenek tetrametyloamoniowy [MesN]OH 75-59-2 91.15 Sigma-Aldrich
fluorek boru BFs 7637-07-2 67.81 Merck
2-etyloheksanian cyny (Il) Fascat 2003 301-10-0 405.12 95% Sigma-Aldrich
tris-2-etyloheksanian butylocyny Fascat 4102 23850-94-4 605.4 - PMC Organometallix Inc.
tlenek dibutylocyny Fascat 4203 818-08-6 248.9 98% Sigma-Aldrich
chlorek litu LiCl 7447-41-8 42.39 99% Sigma-Aldrich
jodek potasu KI 7681-11-0 166.0 99% Sigma-Aldrich
wodorosiarczan 1-butylo-3-metyloimidazoliowy [bmim]HSO4 262297-13-2 236.29 98% IOLITEC
etylofosforan 1-etylo-3- metyloimidazoliowy [emim]ESO. 342573-75-5 236.29 98% IOLITEC
dibutylofosforan 1-etylo-3- metyloimidazoliowy [emim]DBP 869858-84-4 320.36 >97% IOLITEC
heksafluorofosforan 1-butylo-3-metyloimidazoliowy [bmim]PFe 174501-64-5 284.18 98% TCl Chemicals
dicyjanodiamid 1-butylo-3-metyloimidazoliowy [bmim]N(CN),  448245-52-1 205.26 >98% IOLITEC
dimetylofosforan 1-butylo-3-metyloimidazoliowy [bmim]DMP 891772-94-4 264.26 >98% IOLITEC
octan 1-butylo-3-metyloimidazoliowy [bmim]Ac 284049-75-8 198.26 >98% IOLITEC
dihydrofosforan choliny CDHP 83846-92-8 201.16 >98% IOLITEC
octan choliny CAc 14586-35-7 163.21 98% IOLITEC
wodorosiarczan 1-etylo-3-metyloimidazoliowy [emim]HSO, 412009-61-1 208.24 98% IOLITEC
bromek 1-heksylo-3-metyloimidazoliowy [hmim]Br 85100-78-3 247.18 99% IOLITEC
bromek cynku ZnBr, 7699-45-8 22520 99.999% Sigma-Aldrich
bromek 1-butylo-3-metyloimidazoliowy [bmim]Br 85100-77-2 219.12 99% IOLITEC
bromek 1-etylo-3-metyloimidazoliowy [emim]Br 65039-08-9 191.07 99% IOLITEC
chlorek 1-etylo-3- metyloimidazoliowy [emim]Cl 65039-09-0 146.62 >99% IOLITEC
chlorek 1-butylo-3-metyloimidazoliowy [bmim]ClI 79917-90-1 174.67 99% IOLITEC
chlorek 1-heksylo-3-metyloimidazoliowy [hmim]ClI 171058-17-6 202.72 >98% IOLITEC
chlorek 1-oktylo-3-metyloimidazoliowy [omim]CI 64697-40-1 230.78 97% Sigma-Aldrich
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bromek tetraheksylofosfoniowy THPBr 2751-90-8 451.55 99% Thermo Scientific
1,4-diazabicyklo[2.2.2]octan (DABCO) DABCO 280-57-9 112.17 >98% Thermo Scientific
(1,5-diazabicyklo[4.3.0]non-5-en) (DBN) DBN 3001-72-7 124.18 98% Sigma-Aldrich
2-(1-piperazynylo)etyloamina 140-31-8 129.21 298% Sigma-Aldrich
oktylocynomerkaptyd
tiomocznik 62-56-6 76.1 99% Sigma-Aldrich
tetrametyloguanidyna 80-70-6 115.17 298% Sigma-Aldrich
chlorowodorek guanidyny 50-01-1 95.53 >99% Sigma-Aldrich
sykatywa magnezowa Duroct Mn10% - - - Dura Chemicals, Inc.
sykatywa cyrkonowa Duroct Zr18% - - - Dura Chemicals, Inc.
octan potasu 127-08-2 98.14 299% VWR Chemicals
chlorek litu LiCl 7447-41-8 42.39 298% VWR Chemicals
jodek potasu Kl 7681-11-0 166.0 >99% Sigma-Aldrich
AMINY
etano-1,2-diamina EDA 107-15-3 60.1 >99% Thermo Scientific
butano-1,4-diamina, BDA 110-60-1 88.15 >98% Sigma-Aldrich
heksano-1,6-diamina, HDA 124-94-4 116.2 99,5% Pol-Aura
N’-(2-aminoetylo)etano-1,2-diamina DETA 111-40-0 103.2 >98% Sigma-Aldrich
N’-(3-aminopropylo)-1,3-propanodiamina 56-18-8 131.22 98% Sigma-Aldrich
N’-[2-(2-aminoetyloamino)etylo]etano-1,2-diamina TETA 112-24-3 146.2 97% Sigma-Aldrich
3,6,9,12-tetraazatetradekano-1,14-diamina PEHA 4067-16-7 232.37 miesz. izom. Sigma-Aldrich
Jeffamine EDR-148 EDR-148 929-59-9 148.2 - Sigma-Aldrich
N,N’-etylenodietylodiamina ETDA 111-74-0 116.2 96% Sigma-Aldrich
1-amino-2-(dietyloamino)etan 100-36-7 116.2 98% Sigma-Aldrich
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N,N-dimetylo-1,3-diaminopropan 109-55-7 102.2 99% Sigma-Aldrich
N,N-dimetylodipropylenotriamina 10563-29-8 159.27 99% Merck
3-(dietyloamino)propyloamina 104-78-9 130.23 99% Merck
N,N,N’,N’-tetrametyloetylenodiamina 110-18-9 116.2 99% Merck
1,2-diaminocykloheksan 694-83-7 114.2 99% Merck
izoforonodiamina 2855-13-2 170.3 99% Merck
1,4-bis-(aminometylo)-cykloheksan XTA-801 2549-93-1 142.2 96% Thermo Scientific
4,4'-metylenobis(cykloheksyloamina) 1761-71-3 210.4 298% Thermo Scientific
o-fenylenodiamina 95-54-5 108.14 98% Sigma-Aldrich
p- fenylenodiamina 106-50-3 108.14 98% Sigma-Aldrich
m-ksylylenodiamina m-XDA 1477-55-0 136.2 >98.5% Thermo Scientific
4,4'-diaminodifenylometan 101-77-9 254.4 98% Merck
1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan DABCO 280-57-9 112.17 98% Merck
Priamine 1071 ~ 650

SURFAKTANTY
Tegostab B8406 ) ) ) Evonik
Tegostab B8433 ) ) ) Evonik
Tegostab B8871 - - - Evonik
NIAX SR-321 - - - Momentive
NIAX L-6164 - - - Momentive
ORTEGOL 500 - - - Evonik

POROFORY

pentan 109-66-0 72.15 299.9% Merck
eter izopropylowy 108-20-3 102.18 299% VWR Chemicals
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wodoroweglan sodu NaHCO3 144-55-8 Avantor
azodikarbonamid AZO 123-77-3 Spectrum Chemical
tlenek cynku Zn0 1314-13-2 VWR Chemicals
NAPEENIACZE
kreda OMYCARB 5VA (F1) F1 - C-L sp. z 0.0. Polska
krzemionka Wacker HDK N20 (F2) F2 - C-L sp. z 0.0. Polska
wolastonit Nyglos 8 F3 - Imerys, Francja
haloizyt F4 - Intermark, Polska
talk Poltalc M30 F5 - Certech, Polska
nanoglinka Nanofil 15 F6 - Rockav;ode(':I;\i/e,:-\ndSUves
" - e
nanowtdékna celulozowe NGO1NC0201 CNF - Nanografi, Turcja
celuloza nanokrystaliczna NGO1NC0101 CNC - Nanografi, Turcja
POZOSTALE
dimer kwasowy Pripol 1013 61788-89-4 Croda
ditlenek wegla CO, 124-38-9 Air Products
azot \P) 7727-37-9
nadtlenek wodoru H.0, 7722-84-1 VWR Chemicals
di-sodu wodorofosforan Na;HPO, 7558-79-4 Pol-Aura
kwas mréwkowy CH3COOH 64-19-7 POCH
cykloheksan 110-82-7 Pol-Aura

napetniacze mineralne (a); (F6) (); (F7) (); (), () (Nanografi, Turcja)
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7.3 Aparatura badawcza
7.3.1. Epoksydacja olejow

Epoksydacje olejow prowadzono w reaktorze szklanym o pojemnosci 2000ml,
wyposazonym w mieszadto mechaniczne, pfaszcz grzewczy, chtodnice zwrotng, zawodr
spustowy oraz termopare. Po wyfgczeniu mieszadta reaktor ten spetniat réwniez funkcje
separatora. Wydzielanie produktu korncowego prowadzono za pomocg laboratoryjnej wyparki

obrotowej umozliwiajgcej destylacje pod obnizonym ci$nieniem.
7.3.2. Synteza weglanow cyklicznych

Syntezy weglandw cyklicznych w skali laboratoryjnej prowadzono w reaktorze
cisnieniowym American Engineers, wyposazonym w naczynie wykonane ze stopu Monel
o pojemnosci 300 ml, pozwalajgcym na osiggniecie maksymalne temperatury 300°Ci cisnienia
180 bar, zaopatrzonym w manometr, mieszadto mechaniczne ze sprzegtem magnetycznym
(0-3000 obr/min), rurki wgtebne pozwalajace na dozowanie gazéw i pobdr probek w trakcie
procesu, a takze elektryczny ptaszcz grzewczy wraz z regulatorem temperatury. Dwutlenek
wegla podawano z butli przez reduktor umozliwiajgcy regulacje cisnienia, a przeptyw gazu

mierzono za pomocg licznika masowego (Rysunek 56).

{5

-

Rysunek 56. Reaktor cisnieniowy American Engineers z naczyniem reakcyjnym o pojemnosci 300 ml
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Synteze weglanéw  cyklicznych w  skali
wielkolaboratoryjnej prowadzono w reaktorze
cisSnieniowym firmy Amar Equipments
o pojemnosci nominalnej 15 litréw, pozwalajgcym
na osiggniecie maksymalnej temperatury 300 °C
i ciSnienia 12 bar, wyposazonym w mieszadto
mechaniczne o  zakresie 0-2000 obr/min,
automatyczny system regulacji temperatury (ptaszcz

grzewczy i wezownica umozliwiajgca szybkie

schtodzenie mieszaniny reakcyjnej) oraz cisnienia.
Na wyposazenie reaktora sktadaty sie rowniez rurki
wgtebne pozwalajagce na dozowanie CO; i pobdr
probek w trakcie procesu, a takze dolny zawoér

spustowy (Rysunek 57).

Rysunek 57. Reaktor ciSnieniowy Amar Equipments z naczyniem reakcyjnym o pojemnosci 15 litrow

7.3.3. Badania wtasciwosci mechanicznych

Probki do badan wtasciwosci mechanicznych  otrzymywanych  tworzyw
polihydroksyuretanowych przygotowywano metodg prasowania za pomocg prasy Lab Tech
(Rysunek 58a), zapewniajagcej mozliwos¢ zarowno grzania prasowanego materiatu
do temperatury 250 °C, jak i jego szybkiego schfodzenia po przeniesieniu ramki z prasowanym
materiatem na poétke chtodzong wodg. Badania wtasciwosci mechanicznych prowadzono
za pomocg maszyny testujacej Instron 4466, z gtowicg 10 kN wyposazong w szczeki
pneumatyczne do testowania ksztattek probek tworzyw (wiosetka) oraz ptyty Sciskajgce

do badan pianek NIPU (Rysunek 58b).
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(a) (b)

Rysunek 58. Prasa LabTech do przygotowywania probek do badar mechanicznych (a) oraz maszyna testujgca
Instron 4466 (b)

7.4 Sposdb wykonywania doswiadczen (procedury preparatywne)

7.4.1. Epoksydacja olejow

Do reaktora wprowadzano olej z karczocha hiszpanskiego, szafranowy lub Iniany
w ilosci 1000 g oraz 118 g 85 % wodnego roztworu kwasu mréwkowego. Mieszanine
intensywnie mieszano i podgrzewano do temperatury 40 °C, a nastepnie wkraplano 1000 g
nadtlenku wodoru (30% roztwdér wodny) w ciggu 1 godziny. Po zakorczeniu dodawania
nadtlenku temperature podnoszono do 60 °C i kontynuowano reakcje przez kolejne 5 godzin.
Mieszanine reakcyjng do analiz pobierano co godzine. Warstwe wodng oddzielano, a faze
organiczng ptukano kolejno 0,1 M NaxHPOs w ilosci 250 g i destylowang wodg w ilosci
odpowiadajgcej objetosci prdbki az do uzyskania pH rownego 6,0. Jezeli wystepowaty
problemy z rozdziatem faz, do mieszaniny poreakcyjnej dodawano cykloheksan
w ilosci potowy masy oleju wprowadzanego do wsadu w celu zwiekszenia rdznicy gestosci.
Oczyszczone probki i produkt wydzielano za pomocg obrotowej wyparki prdzniowej
w temperaturze 85 °C pod cisnieniem obnizonym do 10 mbar.

llosci surowcow dla poszczegdlnych olejow podano w tabeli 35.

149



Czes¢ eksperymentalna
D. Kietkiewicz Poliuretany nieizocyjanianowe na bazie epoksydowanych olejéw roslinnych

Tabela 35. llosci surowcow w syntezie epoksydowanych olejow roslinnych

e . Olej 85 % CH;0; 30% H,0;
Rodzaj oleju
[e] [g] [g]
CNO 500 58,8 500
SFO 500 58,8 500
LSO 500 58,8 600

Po zakonczeniu dodawania nadtlenku wodoru temperature podnoszono do 60 °C
i kontynuowano reakcje przez kolejne 5 godzin, pobierajgc prébki mieszaniny reakcyjnej
co godzine. Po zakonczeniu reakcji mieszadto zatrzymywano, pozostawiajagc mieszanine
reakcyjng na 60 minut do rozdziatu faz. Po oddzieleniu warstwy wodnej, faze organiczng
przemywano za pomocg 250 g 0,1 M roztworu Na;HPO; i oddzielano faze wodng. Warstwe
organiczng przemywano jeszcze dwukrotnie wodg destylowang w ilosci 250 g, do osiggniecia
pH 6,0. Jezeli nie nastepowat wyrazny rozdziat warstwy wodnej od organicznej, do mieszaniny
poreakcyjnej dodawano cykloheksan w ilosci potowy masy oleju do wsadu w celu zwiekszenia
roznicy gestosci faz. Z oczyszczonych prébek oraz produktéw korncowych usuwano
pozostatosci wody i rozpuszczalnikdw metoda destylacji przy uzyciu obrotowe] wyparki
prézniowej. Proces prowadzono w temperaturze 85 °Ci przy obnizonym cisnieniu do 10 mbar,

co pozwalato na skuteczne usuniecie niepozadanych substancji lotnych.
7.4.2. Otrzymywanie weglanéw cyklicznych

Weglany cykliczne otrzymywano w reakcji epoksydowanych olejéw z karczocha
hiszpanskiego, oleju szafranowego badz oleju Inianego z dwutlenkiem wegla, w obecnosci
wytypowanego katalizatora wedtug nastepujgcej procedury:

Olej, zwykle w ilo$ci 200 g oraz katalizator w ilosci podanej w opisach préb wprowadzano
do reaktora ci$nieniowego wykonanego ze stali nierdzewnej o pojemnosci 300 ml,
wyposazonego w ptaszcz grzewczy, rurke wgtebng pozwalajgcg na dozowanie gazu, rurke
do poboru prébek, mieszadto mechaniczne i termometr. Po osiggnieciu zaktadanej
temperatury 140 °C rozpoczynano dozowanie CO;, ustalajgc za pomoca reduktora cisnienie na
poziomie 15 bar i uzupetniajgc go w trakcie procesu w miare przereagowywania (wykonywano
rowniez proby w temperaturze 120°Ci 160 °C oraz cisnieniu 3 i 30 bar). Reakcje prowadzono
do prawie catkowitej konwersji grup epoksydowych do cyklicznych grup weglanowych
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(osiggniecia liczby epoksydowej w produkcie ponizej 0,030 mol/100 g), a prébki pobierano
odpowiednio po uptywie 4, 5, 12, 19 i 26 godzin mieszania. Czas reakcji mierzono
od momentu osiggniecia zaktadanej temperatury i cisnienia reakcji, co zwykle zajmowato
ok. 30 minut. Syntezy w skali wielkolaboratoryjnej w reaktorze cisnieniowym firmy Amar
Equipments o pojemnos$ci nominalnej 15 litrdw prowadzono stosujgc tg samg procedure,

ale przy cisnieniu ograniczonym do 10 bar.
7.4.3. Otrzymywanie tworzyw polihydroksyuretanowych

Utwardzanie za pomoca zwigzkow poliaminowych:

Zaktadang ilos¢ weglanu cyklicznego umieszczano w czteroszyjnej kolbie, wyposazonej
w mieszadto mechaniczne, chfodnice zwrotng, termopare oraz kapilare do wprowadzania
azotu. Nastepnie ogrzewano jg do 60 °C w celu obnizenia lepkos$ci materiatu. Po osiggnieciu
wymaganej temperatury, dodawano obliczong ilos¢ aminy, okreslang na podstawie
rownowaznika AHEW (Active Hydrogen Equivalent Weight), ktéry odpowiada masie
utwardzacza zawierajgcego jeden rownowaznik reaktywnych atoméw wodoru, zdolnych do
reakcji z jednym réwnowaznikiem grupy weglanowej. Catos¢ mieszano przez 10 minut,
a nastepnie wylewano do formy PTFE. Produkt umieszczano w komorze grzewczej

w temperaturze 100°C na 6 godzin w celu zakoriczenia procesu utwardzania.

Utwardzanie za pomoca adduktéow oligoamidowych:

Synteze adduktéw oligoamidowych prowadzono w kolbie czteroszyjnej wyposazonej
w mieszadto mechaniczne, chfodnice zwrotng, kapilare do wprowadzania azotu oraz
termopare. We wszystkich prébach wsad do syntezy byt obliczany na 100 g dimeru
kwasowego Pripol 1013, zawierajgcego 0,349 mola grup karboksylowych. Zwigzki aminowe
wprowadzano w niewielkim nadmiarze, wynoszacym 1,05 mola pierwszorzedowych grup
aminowych (czyli 0,366 mola) w stosunku do grup karboksylowych dimeru kwasowego.
W przypadku CSBO, o $redniej masie czgsteczkowej okoto 1000 Da i Sredniej funkcyjnosci
wynoszacej 3,7, rédwnowaznik masy cyklicznych grup weglanowych wynosit 370 g. W syntezie
stosowano 0,366 mola weglanu na 0,366 mola powstajgcego oligoamidu (po uwzglednieniu
masy wody powstatej w reakcji). Doktadne ilosci surowcow uzytych w poszczegdinych

syntezach zostaty przedstawione w tabeli 36.
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Syntezy prowadzono wedfug nastepujacej procedury: do kolby reakcyjnej wprowadzano
odmierzone ilosci zwigzku poliaminowego oraz dimeru kwasowego Pripol 1013, a nastepnie
mieszano w atmosferze azotu przez 6 godzin, bez katalizatora. W trakcie reakcji, w miare
usuwania wody, temperature stopniowo podnoszono do 170°C, co zastepowato zwykle po
okotfo 2 godzinach mieszania. Po uzyskaniu pozgdanej temperatury, zmniejszano jg do 120°C,
po czym dodawano zakfadang ilos¢ CSBO. Proces kontynuowano przez kolejne 60 minut,

po czym produkt wylewano na forme PTFE i pozostawiano do wystygniecia.

Tabela 36. llosci surowcow stosowanych w syntezie oligoamidow

Addukt Pripol 1013 Amina CSBO
[e] [g] [e]
CSBO/Pripol 1013/EDA 100 11,0 94,3
CSBO/Pripol 1013/DETA 100 18,9 87,6
CSBO/Pripol 1013/HDA 100 21,3 86
CSBO/Pripol 1013/m-XDA 100 24,9 83,2
CSBO/Pripol 1013/XTA-801 100 26,0 82,5

7.4.4. Przygotowanie probek do badan mechanicznych

W celu okreslenia wtasciwosci mechanicznych produktéw, ksztattki do badan wycinano
z arkuszy NIPU przygotowanych metoda prasowania za pomocg grzanej prasy Lab Tech wedtug
nastepujacej procedury: 30 g probki usieciowanego NIPU, pocietego na mate kawatki,
umieszczano w metalowej ramce o wymiarach wewnetrznych: 100x100x2 mm umieszczonej
pomiedzy dwiema metalowymi ptytami z przektadkami z folii PTFE (Rysunek 59) i formowano

w temperaturze 110°C w czterech etapach prasowania wedtug nastepujgcego programu:

- 1 - wstepne podgrzewanie bez cisnienia w celu zmiekczania materiatu przez 7 minut,
- 2 - prasowanie pod cisnieniem 40 bar przez 5 minut,
- 3 - prasowanie pod ci$nieniem 160 bar przez 4 minuty

- 4 - chtodzenie prébki przez 3 min.

Ksztattki do badan wycinano z otrzymanych arkuszy za pomocga pracy recznej wyposazone;j

w stempel o ksztatcie wiosetka o wymiarach zgodnych z norma.
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Rysunek 59. Przygotowanie probek do badari mechanicznych

7.4.5. Przygotowanie probek kompozytéw

Do kolby czteroszyjnej, wyposazonej w mieszadto mechaniczne, chtodnice zwrotng,
termopare oraz kapilare do nadmuchu azotu, wprowadzano CSBO w ilosci 100 g i ogrzewano
w atmosferze azotu do 80 °C w celu obnizenia lepkosci. Nastepnie stopniowo wprowadzano
jeden z wytypowanych napetniaczy mineralnych (kreda OMYCARB 5VA (F1), krzemionka
Wacker HDK N20 (F2), wolastonit Nyglos 8 (F3), haloizyt (F4), talk Poltalc M30 (F5), nanoglinka
Nanofil 15 (F6) lub mika 5 um (F7)) w ilosci 5 g. W przypadku kredy OMYCARB 5VA
przeprowadzono réwniez prébe z zastosowaniem 10 g tego napetniacza. Mieszanine
intensywnie mieszano w temperaturze 100°C przez 30 minut, aby uzyska¢ jednorodng
dyspersje napetniacza w CSBO.

Nastepnie dodawano dietylenotriamine jako utwardzacz w ilosci 20 g, kompozycje mieszano
przez kolejne 10 minut, wylewano do formy PTFE a nastepnie wygrzewano w komorze
grzewczej w temperaturze 100 °C przez 6 godzin.

Dla nanonapetniaczy (nanowtékna celulozowe NGO1NC0201 (CNF) oraz celuloza
nanokrystaliczna NGO1INC0101 (CNC)) procedura przygotowania kompozytéow przebiegata

podobnie, z tym ze w prowadzonych prébach do CSBO w ilosci 100 g wprowadzano po 0,5,
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1 lub 3 g kazdego z badanych nanonapetniaczy i mieszano w temperaturze 100 °C przez

1 godzine.
7.4.6. Przygotowanie pian NIPU

Piany NIPU w warunkach laboratoryjnych syntetyzowano zgodnie z nastepujgca
procedura:
Do fiolki szklanej wprowadzano CSBO w ilosci 10 g, surfaktant w ilosci 1 % w stosunku do masy
weglanu, srodek spieniajgcy w ilosci od 5 do 20 % oraz opcjonalnie chlorowodorek guanidyny
jako katalizator w ilosci 5 %.Catos¢ mieszano przy uzyciu mieszadta mechanicznego
z predkoscig 2000 obr/min przez 2 minuty w temperaturze pokojowej (komponent A).
Nastepnie dodawano dietylenotriamine w ilosci 2 g jako srodek sieciujgcy (komponent B),
mieszano przez kolejne 3 minuty przy 2000 obr/min do uzyskania jednorodnej mieszaniny
i fiolke wstawiano do komory grzewczej. Spienianie nastepowato w temperaturze 120 °C przez
30 minut, a nastepnie probki wygrzewano przez dodatkowe 180 minut w temperaturze 60 °C.

Probki do badan mechanicznych wykonywano analogicznym sposobem, z tym ze CSBO
stosowano w ilosci 30 g na probke, przy zachowaniu tych samych proporcji pozostatych
sktadnikéw. Kompozycje pianowga mieszano w naczyniu wykonanym z polietylenu a nastepnie
wylewano do form silikonowych o wymiarach 5 x 5 x 5 cm. Forme umieszczono w komorze
grzewczej, gdzie spienianie i utwardzanie odbywato sie przy takim samym programie czasowo-

temperaturowym.
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Gebura Katarzyna: Kompozyty o osnowie witrymeréw epoksydowych, modyfikowane
cieczami jonowymi. XXVI Sympozjum “Kompozyty - Teoria i praktyka”, Brenna 05-
07.06.2024 (poster)

12. Furgot Simona, Biernat Natalia, Kietkiewicz Damian, Krasuska Agata, Sabura Ewa,
Gebura Katarzyna: Witrymery epoksydowe - przetom w technologii matryc
kompozytowych. XXVI Sympozjum “Kompozyty - Teoria i praktyka”, Brenna 05-
07.06.2024 (referat)

13. Biernat Natalia, Kietkiewicz Damian, Furgot Simona, Greif Matgorzata: Prepregi
epoksydowe o zwiekszonej zawartosci bio-surowcéw. XXVI Sympozjum “Kompozyty -
Teoria i praktyka”, Brenna 05-07.06.2024 (poster)

14. Furgot Simona, Kietkiewicz Damian, Biernat Natalia, Krasuska Agata, Greif
Matgorzata, Sabura Ewa, Gebura Katarzyna: Recykling witrymeréw epoksydowych.
66. Zjazd Polskiego Towarzystwa Chemicznego, PTChem 2024, Poznan 15-20.09.2024
(poster)

15. Furgot Simona, Kietkiewicz Damian, Biernat Natalia, Greif Matgorzata, Krasuska
Agata, Sabura Ewa, Gebura Katarzyna, Dolata Anna Janina: Zastosowanie cieczy
jonowych w witrymerach epoksydowych. 66. Zjazd Polskiego Towarzystwa
Chemicznego, PTChem 2024, Poznan 15-20.09.2024 (referat)

Udziat w projektach badawczych:

- Projekt ,,Opracowanie nowoczesnej technologii wytwarzania matoczgsteczkowych zywic
epoksydowych”, NCBR, funkcja w projekcie: wykonawca

- Projekt , Synteza modyfikatoréw ciektych zywic epoksydowych na bazie podstawowych
surowcoéw chemicznych”, NCBR, funkcja w projekcie: wykonawca

- Projekt "Nowa generacja technologii epichlorohydryny z wykorzystaniem biogliceryny
jako surowca”, NCBR, funkcja w projekcie: wykonawca

- Projekt BIOMOTIVE w ramach Programu Horyzont 2020: ,Advanced BlObased
polyurethanes and fibres for the autoMOTIVE industry with increased environmental
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sustainability”; okres realizacji 06.2017-11.2021; funkcja w projekcie: kierownik tematu w
tukasiewicz-ICSO

- Projekt CHIP'N'PLY w ramach dotacji celowej Sieci Badawczej tukasiewicz: ,Nowoczesne
spoiwa do materiatéw drewnopochodnych dla budownictwa modutowego”; okres
realizacji 06.2021-11.2022; funkcja w projekcie: kierownik B+R

- Projekt EVOTHERM w ramach dotacji celowej Sieci Badawczej tukasiewicz: ,,Materiaty
termoizolacyjne na bazie surowcéw alternatywnych do zastosowan w budownictwie
modutowym”; okres realizacji 09.2022-11.2024; funkcja w projekcie: kierownik B+R

- Projekt ESTELLA w ramach Programu Horyzont Europa: ,,DESign of bio-based Thermoset
polymer with rEcycLing capability by dynAmic bonds for bio-composite manufacturing”,
okres realizacji 06.2022-11.2025; funkcja w projekcie: kierownik tematu w tukasiewicz-
ICSO, Quality Manager

Wdrozenia do praktyki przemystowej:

1. ,Sposdb wytwarzania ptynnych zywic epoksydowych” w ZCh , Organika-Sarzyna” w Nowej
Sarzynie, instalacja o zdolnosci produkcyjnej 12 tys. Mg/r, data wdrozenia: 01.01.2003.

2. ,Sposob wytwarzania srednioczgsteczkowych zywic epoksydowych” w ZCh ,Organika-
Sarzyna” w Nowej Sarzynie, instalacja o zdolnosSci produkcyjnej 12 tys. Mg/r, data wdrozenia:
01.01.2003.

3. Rozruch i uruchomienie produkcji ptynnych, statych i poliaddycyjnych zywic epoksydowych
w Khouzestan Petrochemical Company w Bandar Imam w Iranie wedtug licencjonowanych
technologii wytwarzania zywic epoksydowych”, instalacja o zdolnosci produkcyjnej 10 tys.
Mg/r, data: 2003.

4. Technologia otrzymywania zywicy fenolowo-formaldehydowe] do sklejki wodoodpornej,
Silekol Sp. z 0.0.,1.12.2016 r.
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9. Zataczniki

Konstantynow bddzki, 05.08.2024 r.

LIST INTENCYINY

Leda Palymer sp. 2 0.0., Z sledziba w kodzi, prey ul. Zeligowskiego 32/34/604, wpisana do
Rejestru Przedsiebiorcow Krajowego Rejestru Sadowego pod numerem KRS 0000634575,
NIF 8992797022, REGON 365273778,

reprezentowana przez - Prezes Zarzaduy,

oferujaca innowacyjne | indywiduainie dopasowane rozwiazania z zakresu produkcji pian
poliuretanowych oraz produkcli wyrobdw z przyjaznych dla drodowiska plan poliureta-
nowych NIPL.

w zwigzku z opracowaniem przez Sleé Badawcza tukasiewicz - Instytut Ciezkiej Syntezy
Organicznej ,Blachownia” technologii otrzymywania poliuretandw nieizocyjanianowych

(NIPU) oraz produktow klejowych | planowych na nich opartych, wyraZa zainteresowanie
wytwarzaniem opracowanych wyrobéw na skale przemystows,

LA POLYMER Sp. z oo
ul. Zoligowskisgo 32/34/604
90-543 bodd
 XEETATOZ2, Fleg. JESETITTRO00M:

KRS; 0000634575 . J’:
I . [
it iV~

i;!aszsszumnu

* Agnieszka Sitarz
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Katowice, 01.08.2024 r.

LIST INTENCYINY

OCTANO sp. z 0. o. sp. k., z siedziba w Katowicach, przy ul. Gliwickiej 188, wpisana do
Rejestru Przedsiebiorcdw Krajowego Rejestru Sadowego pod numerem KRS 0000818132,
NIP 6342970940, REGON 385061061,

reprezentowana przez Jacka Augusta - Prezesa Zarzadu,

oferujaca szeroka game chemii przemystowej dla wielu branz, m. in. kleje i emulsje
parafinowe dla przemystu drzewnego,

w zwiazku z opracowaniem przez Sie¢ Badawcza tukasiewicz - Instytut Ciezkiej Syntezy
Organicznej ,Blachownia” technologii otrzymywania poliuretanéw nieizocyjanianowych
(NIPU) oraz produktéw klejowych na nich opartych wyraza zainteresowanie wytwarzaniem
opracowanych wyrobdw na skale przemystowa.

W OCTANO

OCTANO SP, Z 0.0, SP, K,

Ul Gliwicka 188 NIP; 6342970940
40-860 Katowice REGON: 385061061
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