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Mozliwosci wykorzystania gliceryny w doborze sktadu
piankowych ukladéw poliuretanowych™”

POSSIBILITY OF APPLICATION OF GLYCEROL FOR SELECTION OF
POLYURETHANE FOAM SYSTEMS COMPOSITIONS

Summary — The two-stage method of preparation of polyols based on soy-
bean oil, with the use of either glycerol or ethylene glycol as hydrogen atom
donors in the reaction of epoxy ring opening, was described. At the first stage
the unsaturated fatty acids were oxidized under the influence of acetic
acid/hydrogen peroxide system to obtain epoxy derivatives. Then epoxy ring
opening has been done using one of two donors mentioned. There were deter-
mined the chemical and physicochemical properties of soybean polyols obtai-
ned (Table 2) which were used for the preparation of rigid polyurethane
(PUR) foams (Table 1). The courses of foaming (times of start, gel and tack-free
— Table 3) and useful properties (density, heat transfer coefficient, closed cells
content, compressive strength — Table 4, Fig. 2) were compared for three
types of foams. One of them was control one (with use of commercial polyols)
and two were prepared from the compositions in which soybean polyol, pre-
pared with use of either glycerol or ethylene glycol, constituted 50 % of polyol
components. The foam prepared with glycerol shows clearly better useful
properties than that one prepared with ethylene glycol, nearly so good as a
control one. The results show the possible direction of application of glycerol
obtained as a by-product in biofuels’ production.
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useful properties.

Obecnie zainteresowanie przemystu chemicznego
koncentruje sie na dzialaniach proekologicznych, w
zwiazku z czym nastepuje intensywny rozwdéj technolo-
gii opartych na surowcach przyjaznych dla srodowiska.
W literaturze pojawia sie coraz wiecej informacji doty-
czacych surowcéw odnawialnych pochodzenia roslin-
nego. Dotyczy to zwlaszcza olejéw, ktdre ulegaja biode-
gradaciji i sa zrédlem nowych surowcéw dla przemystu
oleochemikaliow. Wprowadzanie olejéw roslinnych jako
substratéw do produkcji przemystowej jest bardzo istot-
ne nie tylko ze wzgledéw ekologicznych, ale takze eko-
nomicznych, poniewaz rosna ceny i maleja zasoby ropy
naftowej oraz gazu [1, 2].

W ostatnich latach nastapil dynamiczny wzrost pro-
dukgji paliw i rodkéw smarnych z odnawialnych pro-

? Autor, do ktorego nalezy kierowaé ewentualna korespondencje.

” Artykul zawiera tre$¢ wystapienia na konferencji naukowej , Przy-
jazne srodowisku technologie polimerowe” EKOPOLIMER 2004, Les-
ko, 18-21 maja 2004 r.

duktéw rodlinnych. W procesie produkgji biopaliw z do-
datkiem pochodnych olejéw roslinnych, w wyniku
transestryfikacji glicerydéw uzyskuje sie jako produkt
uboczny gliceryne, ktéra nalezy zagospodarowac w spo-
sOb uzasadniony ekonomicznie [3, 4].

Od dawna gliceryne wykorzystuje si¢ m.in. do pro-
dukgji rozgalezionych poliestroli i polieteroli, ktére znaj-
duja zastosowanie w wytwarzaniu sztywnych pianek
poliuretanowych (PUR). Gliceryne stosuje sie takze czes-
to jako jeden ze skladnikéow wieloskladnikowych ukla-
dow poliuretanowych. W przypadku systeméw PUR
zawierajacych modyfikowany olej sojowy jako sktadnik
poliolowy konieczny jest dodatek gliceryny. Jest to spo-
wodowane faktem, ze dotychczas opisane poliole sojo-
we nie maja dostatecznie duzej zawartosci grup hydro-
ksylowych, aby zapewni¢ odpowiedni stopieft usiecio-
wania pianki. Dlatego tez w ukladach PUR mozna wy-
korzysta¢ tréjfunkcyjna gliceryne (10—25 % mas. przed-
mieszki poliolowej) jako srodek sieciujacy [5, 6].
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Poliole pochodne oleju rycynowego sa stosowane do
otrzymywania pianek sztywnych, pdlsztywnych i elas-
tycznych juz od ok. 40 lat. Obecnie wykorzystuje sie do
tego celu takze oleje palmowe i popularny, zwlaszcza
w USA, olej sojowy [5—38].

Poliole z olejow roslinnych stanowia nowe obfite Zréd-
lo surowcéw do produkcji wyrobéw poliuretanowych. Ich
synteza przebiega w procesie dwuetapowym. Na pierw-
szym etapie pochodzace z tych olejéw nienasycone kwasy
ttuszczowe poddaje sie reakcjom utleniania w celu uzyska-
nia pochodnych epoksydowych. Nastepnie otwiera sie
pierécienie epoksydowe w reakcji z donorami wodoru. Ot-
wierajac pierscienie oksiranowe matoczasteczkowymi jed-
no- lub wielofunkcyjnymi alkoholami, aminami i kwasami
uzyskuje sie poliole o réznej funkcyjnosci i budowie, przy-
datne do wielu zastosowan [9—11].

Grupy epoksydowe potozone centralnie w laficu-
chach glicerydowych sa mato aktywne, a otwarcie piers-
cieni wymaga wysokiej temperatury, obecnosci reaktyw-
nych katalizatoréw, a czesto takze i wysokiego ci$nienia.
Jako donory wodoru najczesciej stosuje sie wode, alko-
hole alifatyczne, glikole i aminy alifatyczne [12, 13].

Przeprowadzone przez nas badania miaty na celu ok-
reSlenie mozliwosci zastosowania gliceryny do syntezy
poliolu sojowego metoda dwuetapowa. Gliceryne zasto-
sowalismy na drugim etapie jako donor wodoru w reak-
¢ji otwarcia pierscieni epoksydowych. W uzyskanych
poliolach oznaczano liczbe hydroksylowa oraz lepkosé
dynamiczna. Otrzymane poliole wykorzystano do syn-
tezy sztywnych pianek poliuretanowych o wiasciwos-
ciach pozadanych w zastosowaniach termoizolacyjnych.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiatly

Surowce do syntezy polioli:

— olej sojowy, rafinowany (wytwarzany przez ZPT
w Warszawie),

— czynnik utleniajacy — kwas octowy o stezeniu
> 99,5 % i nadtlenek wodoru 30-proc. (dostawca POCH
S.A. Gliwice),

— katalizator procesu epoksydowania — 50-proc.
roztwor kwasu siarkowego,

— katalizator otwarcia pierScienia epoksydowego —
kwas siarkowy 95-proc. (dostawca POCH S.A. Gliwice),

— gliceryna (dostawca POCH S.A. Gliwice),

— rozpuszczalnik — toluen cz.d.a. (dostawca POCH
S.A. Gliwice).

Surowce do otrzymywania pianek:

— ,Alfapol TD 34”: oksyalkilenowana o-toluilenodi-
amina o liczbie hydroksylowej Loy=420 mg KOH/g
(dostawca AlfaSystems Sp. z 0.0. w Brzegu Dolnym).

— ,Alfapol RF-551": polieterol na podstawie zmody-
fikowanego sorbitolu o liczbie hydroksylowej Lop=436
mg KOH/g (dostawca AlfaSystems Sp. z 0.0. w Brzegu
Dolnym).

— ,Alfapol G-1000": polioksypropylenotriol o cieza-
rze czasteczkowym ok. 1000 i liczbie hydroksylowej
Lop=160 mg KOH/g (dostawca AlfaSystems Sp. z o.0.
w Brzegu Dolnym).

— ,Suprasec DNR”: polimeryczny diizocyjaniano-
difenylometan (PMDI) zawierajacy 31,5 % mas. grup
izocyjanianowych (producent Huntsman).

— ,Texacat DMCHA” (katalizator): N, N-dimetylo-
cykloheksyloamina (producent Texaco Chemical
Deutschland GmbH, Niemcy).

— ,Alfapur Sil SR-321” (Srodek powierzchniowo
czynny): olej silikonowy (dostawca AlfaSystems Sp. z
0.0. w Brzegu Dolnym).

— Cyklopentan techniczny (Srodek spieniajacy): mie-
szanina weglowodoréw nasyconych zawierajaca co naj-
mniej 95 % cyklopentanu (dostawca AlfaSystem Sp. z
0.0. w Brzegu Dolnym).

Otrzymywanie polioli

Reakcje utleniania oleju i otwarcia pierscieni epoksy-
dowych prowadzono w kolbie tréjszyjnej zaopatrzonej
w mieszadlo, termometr i chtodnice zwrotna, ogrzewa-
nej w tazni elektryczne;j.

W przypadku procesu epoksydowania do kolby
wprowadzano jednoczeénie olej, toluen (rozpuszczal-
nik), kwas octowy oraz katalizator. Po podgrzaniu mie-
szaniny do temperatury ok. 60 °C wkraplano nadtlenek
wodoru. Catoé¢ utrzymywano w temp. 60—65 °C w
ciagu 6 h. Epoksydowanie prowadzono do uzyskania
wartosci liczby epoksydowej wynoszacej 0,3613 mo-
li/100 g. Nastepnie oddzielano warstwe produktu
i przemywano ja kilkakrotnie goraca woda. Odmyty
epoksydowany olej destylowano pod obnizonym cisnie-
niem (200-400 hPa), po czym poddawano go reakgji ot-
warcia pierScieni oksiranowych gliceryna badz glikolem
etylenowym. W przypadku stosowania gliceryny, do
kolby tréjszyjnej wprowadzano epoksydowany olej,
czterokrotny (w przeliczeniu na olej) nadmiar gliceryny
oraz 95-proc. kwas siarkowy (w ilosci 4 g na 1 mol grup
epoksydowych) jako katalizator. Mieszanine reakcyjna
ogrzewano w ciagu 5 h w temp. 110 °C. Po reakgji katali-
zator zobojetniano etanoloaming, a nastepnie w wyniku
dekantowania oddzielano nadmiar gliceryny.

Otrzymywanie pianek poliuretanowych

Poliole o symbolach PS-1 (otwarcie pierscienia epo-
ksydowego gliceryna) i PS-2 (otwarcie pierscienia epo-
ksydowego glikolem etylenowym) wykorzystano do
sporzadzenia przedmieszek poliolowych, ktére postu-
zyly do otrzymania sztywnych pianek PUR. Przedmio-
tem badan byly trzy rodzaje pianek sporzadzonych na
podstawie réznych receptur (tabela 1).

Zgodnie z pierwsza z nich zastosowano wylacznie
poliole produkowane na skale przemystowa (PR —
pianka z ukladu odniesienia). W recepturze drugiej
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(PPS-1) 50 % mas. polioli oryginalnych zastapiono poli-
olem na podstawie oleju sojowego PS-1, a w recepturze
trzeciej (PPS-2) 50 % mas. przedmieszki poliolowej sta-
nowit poliol sojowy PS-2.

Tabela 1. Sktady (w gramach) pianek PUR
Table 1. PUR foams compositions (in grams)

Symbol pianki
Skladniki
PR PPS-1 PPS-2
Poliol , Alfapol RF-551" 60 30 30
Poliol , Alfapol TD-34" 20 10 10
Poliol , Alfapol G-1000” 20 10 10
Poliol sojowy PS-1 — 50 —
Poliol sojowy PS-2 — — 50
Woda 15 1,5 1,5
,Alfapur Sil SR-321" 15 15 15
,, Texacat DMCHA” 19 19 1,9
Cyklopentan techniczny 12 12 12
,Suprasec DNR” 124,8 120 110

Sztywne pianki PUR otrzymywano w skali laborato-
ryjnej metoda jednoetapowa, w wyniku wymieszania
skladnikéw A i B. Skladnik A stanowil mieszanine poli-
oli, katalizatora, wody, srodka powierzchniowo czynne-
go i poroforu. Do skladnika A dodawano izocyjanian
(PMDI — sktadnik B), a nastepnie calo§¢ mieszano
w ciagu 10 s. Tak przygotowana mieszanine wlewano
do formy, w ktérej nastepowal swobodny wzrost pianki.
Produkty spieniania sezonowano w temperaturze poko-
jowej w ciagu 24 h, a nastepnie oznaczano wybrane
wiasciwosci fizykomechaniczne pianek.

Metody oceny polioli i pianek

Liczbe epoksydowa utlenionych olejow oznaczano
zgodnie z norma PN-87/C-89085/13, liczbe hydroksylo-
wa produktéw otwarcia ich pierScieni epoksydowych
okre§lano wedlug normy PN-93/C-89052/03, a liczbe
kwasowa tych produktéw — wedlug normy PN-87/C-
89082/11.

Pomiary lepkosci polioli otrzymanych z oleju sojowe-
go wykonywano w temp. 25 °C przy uzyciu aparatu
,Anton Paar model DV-2P (R)” z przystawka do matej
ilosci prébek i trzpieniem TRS.

Czasy charakterystyczne dla procesu spieniania PUR
zostaly zmierzone nastepujaco:

— czas startu jako czas od chwili zmieszania skiadni-
kéw A i B do chwili poczatku wzrostu objetosci miesza-
niny;

— czas zelowania jako czas od chwili zmieszania
sktadnikéw A i B do chwili, gdy z pianki mozna ciagnaé
polimer w postaci nitek;

— czas suchego lica jako czas od chwili zmieszania
sktadnikéw A i B do chwili, gdy powierzchnia pianki
przestaje by¢ lepka.

Zdjecia struktury pianek wykonano przy uzyciu mi-
kroskopu polaryzacyjno-interferencyjnego z torem wi-
zyjnym produkcji PZO Warszawa, stosujac obiektyw
,Plan 2,5/0.08”.

Badania wlasciwosci uzytkowych sztywnych pianek
poliuretanowych wykonano zgodnie z ponizszymi nor-
mami:

— gestos¢ pozorna (kg/m®) wg PN-80/C-89035 (ISO
845),

— wytrzymatos¢ na $ciskanie przy 10-proc. odksztal-
ceniu (kPa) wg PN-93/C-89071 (ISO 844),

— zawarto$¢ komoérek zamknietych (%) wg PN-ISO-
-4590.

Wspolczynnik przewodzenia ciepta [A w mW /(m-K)]
okreslano przy uzyciu aparatu ,Laser Comp Heat Flow
Instrument Fox 200”. Pomiary prowadzono w $redniej
temperaturze 10 °C (temperatura zimnej plyty 0 °C,
a cieplej plyty 20 °C).

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Otrzymany przez nas poliol sojowy PS-1 mial posta¢
jasnobrazowej, gestej, oleistej cieczy o duzej lepkosci.
W tabeli 2 przedstawiono poréwnanie wiasciwosci poli-
oli otrzymanych w procesie otwarcia pierécieni epoksy-
dowych oleju sojowego przy uzyciu gliceryny i glikolu
etylenowego. Produkty te byly homogeniczne, przy
czym poliol na podstawie gliceryny charakteryzowat sie
ciemniejszq barwa niz produkt otrzymany przy uzyciu
glikolu etylenowego. Poliol PS-1 mial wieksza lepkos¢,
co w przypadku syntezy sztywnych pianek o zamknie-
tych komérkach jest cecha korzystna.

Tabela 2. Charakterystyka polioli sojowych
Table 2. Characteristics of soybean polyols

Wiasciwosci Ps-1” ps-2"”
Liczba hydroksylowa, mg KOH/g 350 290
Liczba kwasowa, mg KOH/g <1 <1
Lepko$é¢ w temp. 25 °C, mPa - s 1125 490
Kolor jasnobrazowy | jasnozotty
Homogeniczno$é jednorodny jednorodny

%
) Otwarcie pierscienia epoksydowego z zastosowaniem gliceryny,
3 . . z . . .
) Otwarcie pierécienia epoksydowego z zastosowaniem glikolu etyle-
nowego.

Tabela 3. Czasy charakteryzujace proces spieniania
Table 3. Times characterized the foaming process

Czasy charakterystyczne, s PR PPS-1 PPS-2
Czas startu 15 17 17
Czas zelowania 55 65 63
Czas suchego lica 95 120 115

Procesy spieniania badanych przez nas ukladéw
piankowych przebiegaly dos¢ podobnie. W przypadku
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Rys. 1. Struktura komorkowa pianek PUR.
Fig. 1. Cell structures of PUR foams

pianek PPS-1 i PPS-2 otrzymanych wedlug receptur
obejmujacych poliole na podstawie oleju sojowego reak-
cje zelowania i sieciowania byly szybsze niz w ukladzie
odniesienia (PR), co odzwierciedlaja czasy zelowania
i suchego lica przedstawione w tabeli 3.
Zaobserwowane zmiany sa spowodowane zréznico-
waniem reaktywnosci, funkcyjnosci i lepkosci wyjscio-
wych przedmieszek poliolowych wynikajacym z ich od-
miennej budowy chemicznej. Skutki tych réznic sa tez
widoczne w postaci réznorodnodci struktury komérko-
wej otrzymanych pianek oraz ich wlasciwosci mecha-
nicznych i termoizolacyjnych. Wspomniana juz mata
lepkosé¢ poliolu sojowego z glikolem etylenowym spo-
wodowata wigksza tendencje do pekania Scianek i lacze-
nia si¢ komoérek w piance PPS-2. Efektem tych zjawisk
jest struktura komérkowa, w ktérej dominuja pory o naj-
wiekszym Srednim polu powierzchni (rys. 1), a udziat
komorek zamknietych nie przekracza 70 % (tabela 4).
Pianki PPS-1 i PPS-2 charakteryzowaty sie gestoscia
pozorna wigksza o ok. 10 % od gestosci pianki z uktadu
odniesienia (PR). Mimo to pianki z poliolami sojowymi
mialy jednak mniejsza wytrzymatos¢ na Sciskanie,

Tabela 4. Niektore wlasciwosci uzytkowe pianek PUR
Table 4. Selected useful properties of PUR foams

Wspbtczynnik Zawartos¢
Symbol Gestosé, przewodzenia komoérek
pianki kg/ m’ ciepta po24 h | zamknietych,
mW/(m - K) Y%
PR 39,11 21,81 90,4
PPS-1 46,65 23,98 81,3
PPS-2 44,89 32,35 68,9
250
2 2
200 2
1|
& 150 4 - 1
=4
2 1
© 100 -
50
0
PR PPS-1 PPS-2
symbol pianki

Rys. 2. WytrzymatoS¢ na Sciskanie (G,,) pianek PUR: 1 —
prostopadle do kierunku wzrostu, 2 — réwnolegle do kierunku
wzrostu

Fig. 2. Compressive strength (G,,) of PUR foams: 1 — perpen-
dicular to growth direction, 2 — parallel to growth direction

zwlaszcza w kierunku prostopadlym do kierunku
wzrostu pianki (rys. 2). Wysoki stopiefi otwarcia komé-
rek spowodowal wyrazny wzrost wspdtczynnika prze-
wodzenia ciepla do wartosci przekraczajacej 32 mW/
(m-K) w przypadku pianki PPS-2.

Ogodlnie biorac, w przypadku zastosowania glicery-
ny jako czynnika otwierajacego pierscienie epoksydowe
w utlenionym oleju sojowym otrzymalismy pianki
(PPS-1) o znacznie korzystniejszych wlasciwosciach
uzytkowych niz pianki uzyskane przy uzyciu glikolu
etylenowego. Wytrzymatos¢ mechaniczna tych produk-
tow jest poréwnywalna z wytrzymaloscia pianki refe-
rencyjnej. Nieznacznie gorszy (o ok. 10 %) jest natomiast
wspolczynnik przewodzenia ciepta w wyniku nieco
mniejszej zawartosci komoérek zamknietych.

PODSUMOWANIE

Na podstawie przedstawionych powyzej wynikéw
mozna stwierdzi¢, ze zastosowanie gliceryny jako czyn-
nika otwierajacego pierScienie oksiranowe w epoksydo-
wanych olejach rodlinnych w celu otrzymania surow-
cow poliolowych do piankowych ukladéw poliuretano-
wych jest celowe pod wzgledem technicznym, ekono-
micznym i ekologicznym.

Poliole sojowe uzyskiwane z udzialem gliceryny
maja korzystna lepkos¢ oraz liczbe hydroksylowa i two-
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rza homogeniczne przedmieszki z innymi typowymi
poliolami uzywanymi w produkcji sztywnych pianek
PUR. Pianki wytworzone na podstawie mieszaniny poli-
olowej obejmujacej 50 % mas. takiego poliolu sojowego
charakteryzuja si¢ dobrymi wilasciwosciami wytrzyma-
losciowymi i termoizolacyjnymi.
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