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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.
Key words: glycerol, soybean polyols, epoxidation, rigid polyurethane foam,
useful properties.

Obecnie zainteresowanie przemys³u chemicznego
koncentruje siê na dzia³aniach proekologicznych, w
zwi¹zku z czym nastêpuje intensywny rozwój technolo-
gii opartych na surowcach przyjaznych dla œrodowiska.
W literaturze pojawia siê coraz wiêcej informacji doty-
cz¹cych surowców odnawialnych pochodzenia roœlin-
nego. Dotyczy to zw³aszcza olejów, które ulegaj¹ biode-
gradacji i s¹ Ÿród³em nowych surowców dla przemys³u
oleochemikaliów. Wprowadzanie olejów roœlinnych jako
substratów do produkcji przemys³owej jest bardzo istot-
ne nie tylko ze wzglêdów ekologicznych, ale tak¿e eko-
nomicznych, poniewa¿ rosn¹ ceny i malej¹ zasoby ropy
naftowej oraz gazu [1, 2].

W ostatnich latach nast¹pi³ dynamiczny wzrost pro-
dukcji paliw i œrodków smarnych z odnawialnych pro-

duktów roœlinnych. W procesie produkcji biopaliw z do-
datkiem pochodnych olejów roœlinnych, w wyniku
transestryfikacji glicerydów uzyskuje siê jako produkt
uboczny glicerynê, któr¹ nale¿y zagospodarowaæ w spo-
sób uzasadniony ekonomicznie [3, 4].

Od dawna glicerynê wykorzystuje siê m.in. do pro-
dukcji rozga³êzionych poliestroli i polieteroli, które znaj-
duj¹ zastosowanie w wytwarzaniu sztywnych pianek
poliuretanowych (PUR). Glicerynê stosuje siê tak¿e czês-
to jako jeden ze sk³adników wielosk³adnikowych uk³a-
dów poliuretanowych. W przypadku systemów PUR
zawieraj¹cych modyfikowany olej sojowy jako sk³adnik
poliolowy konieczny jest dodatek gliceryny. Jest to spo-
wodowane faktem, ¿e dotychczas opisane poliole sojo-
we nie maj¹ dostatecznie du¿ej zawartoœci grup hydro-
ksylowych, aby zapewniæ odpowiedni stopieñ usiecio-
wania pianki. Dlatego te¿ w uk³adach PUR mo¿na wy-
korzystaæ trójfunkcyjn¹ glicerynê (10—25 % mas. przed-
mieszki poliolowej) jako œrodek sieciuj¹cy [5, 6].

*) Autor, do którego nale¿y kierowaæ ewentualn¹ korespondencjê.
**) Artyku³ zawiera treœæ wyst¹pienia na konferencji naukowej „Przy-
jazne œrodowisku technologie polimerowe” EKOPOLIMER 2004, Les-
ko, 18-21 maja 2004 r.
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Poliole pochodne oleju rycynowego s¹ stosowane do
otrzymywania pianek sztywnych, pó³sztywnych i elas-
tycznych ju¿ od ok. 40 lat. Obecnie wykorzystuje siê do
tego celu tak¿e oleje palmowe i popularny, zw³aszcza
w USA, olej sojowy [5—8].

Poliole z olejów roœlinnych stanowi¹ nowe obfite Ÿród-
³o surowców do produkcji wyrobów poliuretanowych. Ich
synteza przebiega w procesie dwuetapowym. Na pierw-
szym etapie pochodz¹ce z tych olejów nienasycone kwasy
t³uszczowe poddaje siê reakcjom utleniania w celu uzyska-
nia pochodnych epoksydowych. Nastêpnie otwiera siê
pierœcienie epoksydowe w reakcji z donorami wodoru. Ot-
wieraj¹c pierœcienie oksiranowe ma³ocz¹steczkowymi jed-
no- lub wielofunkcyjnymi alkoholami, aminami i kwasami
uzyskuje siê poliole o ró¿nej funkcyjnoœci i budowie, przy-
datne do wielu zastosowañ [9—11].

Grupy epoksydowe po³o¿one centralnie w ³añcu-
chach glicerydowych s¹ ma³o aktywne, a otwarcie pierœ-
cieni wymaga wysokiej temperatury, obecnoœci reaktyw-
nych katalizatorów, a czêsto tak¿e i wysokiego ciœnienia.
Jako donory wodoru najczêœciej stosuje siê wodê, alko-
hole alifatyczne, glikole i aminy alifatyczne [12, 13].

Przeprowadzone przez nas badania mia³y na celu ok-
reœlenie mo¿liwoœci zastosowania gliceryny do syntezy
poliolu sojowego metod¹ dwuetapow¹. Glicerynê zasto-
sowaliœmy na drugim etapie jako donor wodoru w reak-
cji otwarcia pierœcieni epoksydowych. W uzyskanych
poliolach oznaczano liczbê hydroksylow¹ oraz lepkoœæ
dynamiczn¹. Otrzymane poliole wykorzystano do syn-
tezy sztywnych pianek poliuretanowych o w³aœciwoœ-
ciach po¿¹danych w zastosowaniach termoizolacyjnych.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Surowce do syntezy polioli:
— olej sojowy, rafinowany (wytwarzany przez ZPT

w Warszawie),
— czynnik utleniaj¹cy — kwas octowy o stê¿eniu

≥ 99,5 % i nadtlenek wodoru 30-proc. (dostawca POCH
S.A. Gliwice),

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

— katalizator otwarcia pierœcienia 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 LOH=420 mg KOH/g
(dostawca AlfaSystems Sp. z o.o. w Brzegu Dolnym).

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

— „Alfapol G-1000”: polioksypropylenotriol o ciê¿a-
rze cz¹steczkowym ok. 1000 i liczbie hydroksylowej
LOH=160 mg KOH/g (dostawca AlfaSystems Sp. z o.o.
w Brzegu Dolnym).

— „Suprasec DNR”: polimeryczny diizocyjaniano-
difenylometan (PMDI) zawieraj¹cy 31,5 % mas. grup
izocyjanianowych (producent Huntsman).

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

— „Alfapur Sil SR-321” (œrodek powierzchniowo
czynny): olej silikonowy (dostawca AlfaSystems Sp. z
o.o. w Brzegu Dolnym).

— Cyklopentan techniczny (œrodek spieniaj¹cy): mie-
szanina wêglowodorów nasyconych zawieraj¹ca co naj-
mniej 95 % cyklopentanu (dostawca AlfaSystem Sp. z
o.o. w Brzegu Dolnym).

Otrzymywanie polioli

Reakcje utleniania oleju i otwarcia pierœcieni epoksy-
dowych prowadzono w kolbie trójszyjnej zaopatrzonej
w mieszad³o, termometr i ch³odnicê zwrotn¹, ogrzewa-
nej w ³aŸni elektrycznej.

W przypadku procesu epoksydowania do kolby
wprowadzano jednoczeœnie olej, toluen (rozpuszczal-
nik), kwas octowy oraz katalizator. Po podgrzaniu mie-
szaniny do temperatury ok. 60 oC wkraplano nadtlenek
wodoru. Ca³oœæ utrzymywano w temp. 60—65 oC w
ci¹gu 6 h. Epoksydowanie prowadzono do uzyskania
wartoœci liczby epoksydowej wynosz¹cej 0,3613 mo-
li/100 g. Nastêpnie oddzielano warstwê produktu
i przemywano j¹ kilkakrotnie gor¹c¹ wod¹. Odmyty
epoksydowany olej destylowano pod obni¿onym ciœnie-
niem (200-400 hPa), po czym poddawano go reakcji ot-
warcia pierœcieni oksiranowych gliceryn¹ b¹dŸ glikolem
etylenowym. W przypadku stosowania gliceryny, do
kolby trójszyjnej wprowadzano epoksydowany olej,
czterokrotny (w przeliczeniu na olej) nadmiar gliceryny
oraz 95-proc. kwas siarkowy (w iloœci 4 g na 1 mol grup
epoksydowych) jako katalizator. Mieszaninê reakcyjn¹
ogrzewano w ci¹gu 5 h w temp. 110 oC. Po reakcji katali-
zator zobojêtniano etanoloamin¹, a nastêpnie w wyniku
dekantowania oddzielano nadmiar gliceryny.

Otrzymywanie pianek poliuretanowych

Poliole o symbolach PS-1 (otwarcie pierœcienia epo-
ksydowego gliceryn¹) i PS-2 (otwarcie pierœcienia epo-
ksydowego glikolem etylenowym) wykorzystano do
sporz¹dzenia przedmieszek poliolowych, które pos³u-
¿y³y do otrzymania sztywnych pianek PUR. Przedmio-
tem badañ by³y trzy rodzaje pianek sporz¹dzonych na
podstawie ró¿nych receptur (tabela 1).

Zgodnie z pierwsz¹ z nich zastosowano wy³¹cznie
poliole produkowane na skalê przemys³ow¹ (PR —
pianka z uk³adu odniesienia). W recepturze drugiej
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(PPS-1) 50 % mas. polioli oryginalnych zast¹piono poli-
olem na podstawie oleju sojowego PS-1, a w recepturze
trzeciej (PPS-2) 50 % mas. przedmieszki poliolowej sta-
nowi³ poliol sojowy PS-2.

T a b e l a 1. Sk³ady (w gramach) pianek PUR
T a b l e 1. PUR foams compositions (in grams)

Skladniki
Symbol pianki

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 1,5 1,5 1,5

„Alfapur Sil SR-321” 1,5 1,5 1,5

„Texacat DMCHA” 1,9 1,9 1,9

Cyklopentan techniczny 12 12 12

„Suprasec DNR” 124,8 120 110

Sztywne pianki PUR otrzymywano w skali laborato-
ryjnej metod¹ jednoetapow¹, w wyniku wymieszania
sk³adników A i B. Sk³adnik A stanowi³ mieszaninê poli-
oli, katalizatora, wody, œrodka powierzchniowo czynne-
go i poroforu. Do sk³adnika A dodawano izocyjanian
(PMDI — sk³adnik B), a nastêpnie ca³oœæ mieszano
w ci¹gu 10 s. Tak przygotowan¹ mieszaninê wlewano
do formy, w której nastêpowa³ swobodny wzrost pianki.
Produkty spieniania sezonowano w temperaturze poko-
jowej w ci¹gu 24 h, a nastêpnie oznaczano wybrane
w³aœciwoœci fizykomechaniczne pianek.

Metody oceny polioli i pianek

Liczbê epoksydow¹ utlenionych olejów oznaczano
zgodnie z norm¹ PN-87/C-89085/13, liczbê hydroksylo-
w¹ produktów otwarcia ich pierœcieni epoksydowych
okreœlano wed³ug normy PN-93/C-89052/03, a liczbê
kwasow¹ tych produktów — wed³ug normy PN-87/C-
89082/11.

Pomiary lepkoœci polioli otrzymanych z oleju sojowe-
go wykonywano w temp. 25 oC przy u¿yciu aparatu
„Anton Paar model DV-2P (R)” z przystawk¹ do ma³ej
iloœci próbek i trzpieniem TR8.

Czasy charakterystyczne dla procesu spieniania PUR
zosta³y zmierzone nastêpuj¹co:

— czas startu jako czas od chwili zmieszania sk³adni-
ków A i B do chwili pocz¹tku wzrostu objêtoœci miesza-
niny;

— czas ¿elowania jako czas od chwili zmieszania
sk³adników A i B do chwili, gdy z pianki mo¿na ci¹gn¹æ
polimer w postaci nitek;

— czas suchego lica jako czas od chwili zmieszania
sk³adników A i B do chwili, gdy powierzchnia pianki
przestaje byæ lepka.

Zdjêcia struktury pianek wykonano przy u¿yciu mi-
kroskopu polaryzacyjno-interferencyjnego z torem wi-
zyjnym produkcji PZO Warszawa, stosuj¹c obiektyw
„Plan 2,5/0.08”.

Badania w³aœciwoœci u¿ytkowych sztywnych pianek
poliuretanowych wykonano zgodnie z poni¿szymi nor-
mami:

— gêstoœæ pozorn¹ (kg/m3) wg PN-80/C-89035 (ISO
845),

— wytrzyma³oœæ na œciskanie przy 10-proc. odkszta³-
ceniu (kPa) wg PN-93/C-89071 (ISO 844),

— zawartoœæ komórek zamkniêtych (%) wg PN-ISO-
-4590.

Wspó³czynnik przewodzenia ciep³a [λ w mW/(m⋅K)]
okreœlano przy u¿yciu aparatu „Laser Comp Heat Flow
Instrument Fox 200”. Pomiary prowadzono w œredniej
temperaturze 10 oC (temperatura zimnej p³yty 0 oC,
a ciep³ej p³yty 20 oC).

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Otrzymany przez nas poliol sojowy PS-1 mia³ postaæ
jasnobr¹zowej, gêstej, oleistej cieczy o du¿ej lepkoœci.
W tabeli 2 przedstawiono porównanie w³aœciwoœci poli-
oli otrzymanych w procesie otwarcia pierœcieni epoksy-
dowych oleju sojowego przy u¿yciu gliceryny i glikolu
etylenowego. Produkty te by³y homogeniczne, przy
czym poliol na podstawie gliceryny charakteryzowa³ siê
ciemniejsz¹ barw¹ ni¿ produkt otrzymany przy u¿yciu
glikolu etylenowego. Poliol PS-1 mia³ wiêksz¹ lepkoœæ,
co w przypadku syntezy sztywnych pianek o zamkniê-
tych komórkach jest cech¹ korzystn¹.

T a b e l a 2. Charakterystyka polioli sojowych
T a b l e 2. Characteristics of soybean polyols

W³aœciwoœci PS-1*) PS-2**)

Liczba hydroksylowa, mg KOH/g 350 290

Liczba kwasowa, mg KOH/g < 1 < 1

Lepkoœæ w temp. 25 oC, mPa •s 1125 490

Kolor jasnobr¹zowy jasno¿ó³ty

Homogenicznoœæ jednorodny jednorodny

*) Otwarcie pierœcienia epoksydowego z zastosowaniem gliceryny,
**) Otwarcie pierœcienia epoksydowego z zastosowaniem glikolu etyle-
nowego.

T a b e l a 3. Czasy charakteryzuj¹ce proces spieniania
T a b l e 3. Times characterized the foaming process

Czasy charakterystyczne, s PR PPS-1 PPS-2

Czas startu 15 17 17

Czas ¿elowania 55 65 63

Czas suchego lica 95 120 115

Procesy spieniania badanych przez nas uk³adów
piankowych przebiega³y doœæ podobnie. W przypadku
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pianek PPS-1 i PPS-2 otrzymanych wed³ug receptur
obejmuj¹cych poliole na podstawie oleju sojowego reak-
cje ¿elowania i sieciowania by³y szybsze ni¿ w uk³adzie
odniesienia (PR), co odzwierciedlaj¹ czasy ¿elowania
i suchego lica przedstawione w tabeli 3.

Zaobserwowane zmiany s¹ spowodowane zró¿nico-
waniem reaktywnoœci, funkcyjnoœci i lepkoœci wyjœcio-
wych przedmieszek poliolowych wynikaj¹cym z ich od-
miennej budowy chemicznej. Skutki tych ró¿nic s¹ te¿
widoczne w postaci ró¿norodnoœci struktury komórko-
wej otrzymanych pianek oraz ich w³aœciwoœci mecha-
nicznych i termoizolacyjnych. Wspomniana ju¿ ma³a
lepkoœæ poliolu sojowego z glikolem etylenowym spo-
wodowa³a wiêksz¹ tendencjê do pêkania œcianek i ³¹cze-
nia siê komórek w piance PPS-2. Efektem tych zjawisk
jest struktura komórkowa, w której dominuj¹ pory o naj-
wiêkszym œrednim polu powierzchni (rys. 1), a udzia³
komórek zamkniêtych nie przekracza 70 % (tabela 4).

Pianki PPS-1 i PPS-2 charakteryzowa³y siê gêstoœci¹
pozorn¹ wiêksz¹ o ok. 10 % od gêstoœci pianki z uk³adu
odniesienia (PR). Mimo to pianki z poliolami sojowymi
mia³y jednak mniejsz¹ wytrzyma³oœæ na œciskanie,

zw³aszcza w kierunku prostopad³ym do kierunku
wzrostu pianki (rys. 2). Wysoki stopieñ otwarcia komó-
rek spowodowa³ wyraŸny wzrost wspó³czynnika prze-
wodzenia ciep³a do wartoœci przekraczaj¹cej 32 mW/
(m⋅K) w przypadku pianki PPS-2.

Ogólnie bior¹c, w przypadku zastosowania glicery-
ny jako czynnika otwieraj¹cego pierœcienie epoksydowe
w utlenionym oleju sojowym otrzymaliœmy pianki
(PPS-1) o znacznie korzystniejszych w³aœciwoœciach
u¿ytkowych ni¿ pianki uzyskane przy u¿yciu glikolu
etylenowego. Wytrzyma³oœæ mechaniczna tych produk-
tów jest porównywalna z wytrzyma³oœci¹ pianki refe-
rencyjnej. Nieznacznie gorszy (o ok. 10 %) jest natomiast
wspó³czynnik przewodzenia ciep³a w wyniku nieco
mniejszej zawartoœci komórek zamkniêtych.

PODSUMOWANIE

Na podstawie przedstawionych powy¿ej wyników
mo¿na stwierdziæ, ¿e zastosowanie gliceryny jako czyn-
nika otwieraj¹cego pierœcienie oksiranowe w epoksydo-
wanych olejach roœlinnych w celu otrzymania surow-
ców poliolowych do piankowych uk³adów poliuretano-
wych jest celowe pod wzglêdem technicznym, ekono-
micznym i ekologicznym.

Poliole sojowe uzyskiwane z udzia³em gliceryny
maj¹ korzystn¹ lepkoœæ oraz liczbê hydroksylow¹ i two-
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Rys. 1. Struktura komórkowa pianek PUR.
Fig. 1. Cell structures of PUR foams

T a b e l a 4. Niektóre w³aœciwoœci u¿ytkowe pianek PUR
T a b l e 4. Selected useful properties of PUR foams

Symbol
pianki

Gêstoœæ,
kg/m3

Wspó³czynnik
przewodzenia
ciep³a po 24 h
mW/(m •K)

Zawartoœæ
komórek

zamkniêtych,
%

PR 39,11 21,81 90,4

PPS-1 46,65 23,98 81,3

PPS-2 44,89 32,35 68,9

Rys. 2. Wytrzyma³oœæ na œciskanie (σm) pianek PUR: 1 —
prostopadle do kierunku wzrostu, 2 — równolegle do kierunku
wzrostu
Fig. 2. Compressive strength (σm) of PUR foams: 1 — perpen-
dicular to growth direction, 2 — parallel to growth direction
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rz¹ homogeniczne przedmieszki z innymi typowymi
poliolami u¿ywanymi w produkcji sztywnych pianek
PUR. Pianki wytworzone na podstawie mieszaniny poli-
olowej obejmuj¹cej 50 % mas. takiego poliolu sojowego
charakteryzuj¹ siê dobrymi w³aœciwoœciami wytrzyma-
³oœciowymi i termoizolacyjnymi.
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