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Streszczenie: Aktualnym kierunkiem rozwoju w branzy poliuretanowej jest zastepowanie polioli petro-
chemicznych poliolami pochodzacymi ze zréddet odnawialnych (biopoliolami) lub z recyklingu chemicz-
nego (ekopoliolami). Na podstawie wynikéw zrealizowanych badan opracowano metode syntezy nowe-
go surowca poliolowego na bazie czystego polilaktydu (PLA), pochodzacego ze zrodet roslinnych (m.in.
z kukurydzy), oraz glikolu dietylenowego (GDE). Analizowano wlasciwosci otrzymanego produktu ko-
rzystne pod wzgledem aplikacji w branzy poliuretanowej. Wykonano oznaczenia: liczby hydroksylowej,
liczby kwasowej, gestosci, lepkosci oraz zawartosci wody. W celu potwierdzenia zaktadanej struktury
chemicznej wytworzonego produktu oraz obecnosci reaktywnych grup hydroksylowych analizowano
widma spektroskopowe: FT-IR, '"H NMR i »C NMR. W celu oznaczenia $rednich wagowo i liczbowo
ciezarow czasteczkowych oraz dyspersyjnosci otrzymanego ekopoliolu wykonano takze analize metoda
chromatografii zelowej (GPC). Badania potwierdzily, Ze otrzymany produkt poliolowy z powodzeniem
moze by¢ stosowany w branzy poliuretanowej jako alternatywa dla polioli petrochemicznych.

Stowa kluczowe: ekopoliol, polilaktyd, poliuretany, surowce.

The use of biodegradable polymer as an alternative raw material
for the production of new ecopolyol

Abstract: The current development trend in the polyurethane industry is the replacement of petro-
chemical polyols by polyols derived from renewable sources (biopolyols) or from chemical recycling
(ecopolyols). A method of synthesis of a new polyol raw material based on pure polylactide (PLA) de-
rived from corn and diethylene glycol (GDE) was developed as a result of the research. A number of
tests were carried out to characterize the obtained product in terms of application for the polyurethane
industry. The research carried out determinations of the hydroxyl number, acid value, density, viscos-
ity and water content. Spectroscopy analyses in FI-IR, 'H NMR and *C NMR were model in order to
confirm the assumed chemical structure of the obtained product and the presence of reactive hydroxyl
groups. GPC (Gel Permeation Chromatography) analysis was also performed to determine the average
weight and average number molecular weight, and dispersion of the obtained ecopolyol. Studies have
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confirmed that the obtained polyol raw material can be successfully used in the polyurethane industry
and can be a green alternative to petrochemical polyols.

Keywords: ecopolyol, polylactide, polyurethanes, raw materials.

Wymagania dotyczace jakosci produktéw i ochrony
srodowiska to cele nadrzedne stawiane obecnie przemy-
stowi oraz nauce, ktére powinny by¢ uwzgledniane na
etapie badan proceséw i produkcji. Waznym aspektem
realizacji tych badan jest dbatos$¢ o Srodowisko naturalne
W sposOb zapewniajacy zrownowazony rozwdj, realizo-
wany w wyniku bardziej efektywnego wykorzystania
zasobdw oraz stosowania czystych, przyjaznych dla sro-
dowiska technologii [1, 2].

Wytwoércy surowcoéw i materiatow poliuretanowych
w swoich dziataniach staraja si¢ zachowac korzystna
relacje miedzy dbatoscia o Srodowisko naturalne, zrow-
nowazonym rozwojem gospodarki, a jakoscia zycia [3, 4].
Producenci dostosowujq swoja produkcje do mozliwosci
wykorzystania substancji przyjaznych dla srodowiska,
a takze surowcow ze zrédet odnawialnych (biopolioli,
bionapetniaczy) [5-11] lub pochodzacych z recyklingu
(ekopolioli, odpadowych napetniaczy) [12-14]. Stuzy to
przede wszystkim ograniczeniu przerobu paliw kopal-
nych oraz zmniejszeniu degradacji srodowiska natural-
nego.

Priorytetowe znaczenie ma wprowadzenie przez
naukowcow zasad zielonej chemii do przemystu.
W zwiazku z tym powstaje wiele innowacyjnych rozwia-
zan dotyczacych polimeréw biodegradowalnych, roz-
ktadajacych sie w srodowisku naturalnym do prostych
zwigzkoéw chemicznych (np. wody, ditlenku wegla, itd.),
niepowodujacych jego zanieczyszczenia [1]. Na swiecie
produkuje sie kilka rodzajow polimeréw biodegradowal-
nych, jednak najbardziej zaawansowane prace badawcze
dotycza polilaktydu (PLA). Ze wzgledu na cechy zbli-
zone do wlasciwosci tradycyjnych polimeréw syntetycz-

Rys. 1. Czysty niemodyfikowany PLA
Fig. 1. Pure unmodified PLA

nych stanowi on alternatywe dla polimeréw wytwa-
rzanych z paliw kopalnych, takich jak np. polipropylen.
Dodatkowa zaletg PLA jest fakt, Ze jest otrzymywany
z odnawialnych surowcéw pochodzenia roslinnego,
m.in. z kukurydzy i ryzu [14].

Swiatowa produkcja tworzyw polimerowych, wyno-
szaca w 2018 roku 359 mln ton, wykazuje tendencje wzro-
stowa [15]. Ze statystyk wynika, ze polimery odgrywaja
w swiatowej produkcji bardzo istotna role, co wskazuje
na koniecznos¢ stopniowego wprowadzania biopolime-
row do przemystu tworzyw polimerowych.

Polilaktyd zalicza si¢ do tzw. ,polimeréw podwojnie
zielonych” (tzn. jest pochodzenia roslinnego oraz ulega
biodegradacji) i wzbudza obecnie najwigksze zaintere-
sowanie wsrod producentow tworzyw. W 2018 roku pro-
dukcja PLA na $wiecie wyniosta 0,23 mln ton i w bardzo
szybkim tempie roénie [16, 17].

Celem przedstawionych badan bylo otrzymanie
nowego ekopoliolu na bazie ,,zielonego” polimeru pocho-
dzenia roslinnego, ktérym jest polilaktyd, oraz glikolu
dietylenowego. Zbadano podstawowe witasciwosci
fizykochemiczne otrzymanego produktu z uwzglednie-
niem jego aplikacji w przemysle poliuretanowym.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

Do otrzymania nowego ekopoliolu metoda jed-
noetapowej syntezy wykorzystano czysty, niemo-
dyfikowany polilaktyd (INGEO®, NatureWorks,
Minnetonka, USA) w postaci granulatu (rys. 1), 99% gli-
kol dietylenowy (GDE, Chempur, Piekary Slaskie, Polska)
i stearynian cynku (SC, Chempur, Piekary Slaskie,
Polska) jako katalizator reakcji.

Synteza ekopoliolu
Do reaktora o objetosci 2000 cm®, wyposazonego w mie-

szadlo mechaniczne, ptaszcz grzejno-chtodzacy, termo-
metr oraz chlodnice zwrotng, wprowadzono 1000,00 g
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Schemat A. Reakcja glikolizy PLA [n=y + z]
Scheme A. Glycolysis reaction of PLA [n=y +z]
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czystego niemodyfikowanego PLA, 500,00 g GDEi2,00 g
SC. Catos¢ ogrzewano do temperatury 200 + 5°C, mie-
szajac z szybkoscia 700 obr./min. W wyniku ogrzewania
nastapito uplastycznienie granulatu PLA. Reakcje tran-
sestryfikacji grup estrowych polilaktydu glikolem diety-
lenowym prowadzono w tych warunkach przez ok. 3 h,
do chwili ustalenia sie liczby hydroksylowej na statym
poziomie. Nastepnie uktad ochtodzono i przefiltrowano
w celu usuniecia katalizatora reakcji. Synteze ekopoliolu
na bazie PLA i GDE prowadzono zgodnie z polskim zgto-
szeniem patentowym P.424629 [18]. W wyniku transe-
stryfikacji otrzymano ciekty oligomeryczny alkohol wie-
lowodorotlenowy. Przebieg reakcji opisano réwnaniem
przedstawionym na Schemacie A.

Metody badan

Otrzymany surowiec poliolowy (CDE500) poddano
badaniom analitycznym i spektroskopowym. Okreslenie
wiasciwosci fizykochemicznych nowego surowca miato
na celu scharakteryzowanie podstawowych parametréw
technologicznych uwzgledniajacych jego aplikacje do
otrzymywania materiatéw poliuretanowych.

— Liczbe hydroksylowa (L), ktora jest miarg zawarto-
$ci wolnych grup hydroksylowych lub posrednio zwiaz-
kéw hydroksylowanych w badanej substancji, oznaczano
wedlug normy zaktadowej firmy Purinova Sp. z o.o.
w Bydgoszczy nr WT/06/07/PURINOVA metoda acylo-
wania bezwodnikiem kwasu octowego w srodowisku
N,N’-dimetyloformamidu. Powstaty w wyniku reakgcji
kwas octowy wraz z nadmiarem bezwodnika octowego
po hydrolizie odmiareczkowano mianowanym roztworem
wodorotlenku potasu wobec fenoloftaleiny jako wskaznika.

- Liczbe kwasowa (L), ktdra jest miarg zawarto$ci wol-
nych grup karboksylowych, oznaczano wedtug normy
PN-ISO 660:2010. Wczesdniej przygotowang probke eko-
poliolu rozpuszczona w mieszaninie eter etylowy : etanol
(1:1) miareczkowano alkoholowym roztworem wodoro-
tlenku potasu wobec fenoloftaleiny.

— Gestos¢ oznaczano zgodnie z norma PN-92/C-04504
w temp. 25°C (298 K) przy uzyciu piknometru adiaba-
tycznego.

— Lepkos$¢ okreslano za pomoca cyfrowego reowisko-
zymetru firmy Fungilab w temp. 20°C (293,15 K) z zasto-
sowaniem znormalizowanego wrzeciona DIN-87 wspdt-
pracujacego z tulejg ULA-DIN-87. Utrzymywanie statej
temperatury pomiaru umozliwiat termostat podiaczony
do ptaszcza wodnego tulei.

— Zawartos¢ wody oznaczano wedlug normy
PN-81/C-04959 metoda Carla-Fishera przy uzyciu bezpi-
rydynowego odczynnika o nazwie Titraqual.

— Odczyn pH okreslano z wykorzystaniem mikropro-
cesorowego laboratoryjnego pH-metru (ORP/ISO/°C) ze
ztaczem RS 22 C firmy Hanna Instruments.

— Srednio wagowy (M, ) i rednio liczbowy (M, ) ciezar
czasteczkowy oraz dyspersyjnos¢ (M /M ) otrzymanego
ekopoliolu okreslano metoda chromatografii zelowej

GPC (Gel Permeation Chromatography) za pomoca chroma-
tografu firmy Knauer.

— Barwe i zapach ekopoliolu oceniano organoleptycz-
nie.

— Funkcyjnosé¢, czyli liczbe grup hydroksylowych
w jednej czasteczce poliolu, wyznaczano na podstawie
rownania wg [1].

- Podatnos¢ na biodegradacje nowego ekopoliolu oce-
niano zgodnie z norma ISO 17556: 2019 przy uzyciu apa-
ratu OxiTop Control S6 (WTW-Xylem, Rye Brook, NY,
USA), wykorzystujac respirometryczna metode pomiaru
zapotrzebowania na tlen niezbedny do tlenowejbiodegra-
dacji materiatu polimerowego w glebie, przedstawionego
za pomoca wartosci biochemicznego zapotrzebowania
na tlen (BZT), czyli liczby miligraméw wychwyconego
tlenu na jednostke masy badanego materiatu poliureta-
nowego.

— Widma w podczerwieni z transformacja Fouriera
(FT-IR) z przystawka ATR rejestrowano przy uzyciu
spektrofotometru Nicolet i520 firmy Thermo Scientific
w zakresie od 400 do 4000 cm™.

- Widma magnetycznego rezonansu jadrowego
'H NMR i ®C NMR rejestrowano za pomoca spektro-
metru NMR Ascend III firmy Briicker o czestotliwosci
400 MHz w deuterowanym chloroformie.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Podstawowe wlasciwosci fizykochemiczne nowego
ekopoliolu (CDE500), otrzymanego na bazie niemody-
fikowanego PLA i glikolu dietylenowego, oraz poliolu
petrochemicznego Rokopol RF-551 przedstawiono
w tabeli 1.

Tabela 1. Podstawowe wlasciwosci fizykochemiczne ekopo-
liolu CDE500 i Rokopolu RF-551

Table 1. Basic physicochemical properties of CDE500 eco-
polyol and Rokopol RF-551

weicwors | el T o
Barwa Jasnozoétta Jasnozotta
Zapach Brak Brak
Gestos¢, g/em® 1,21 1,09
Lepkos¢, mPa-s 820 3000
pH 6,11 7,00
Zawarto$¢ wody, % mas. 0,15 0,10

W wyniku syntezy otrzymano nowy produkt polio-
lowy o liczbie hydroksylowej rownej 329 mgKOH/g,
$wiadczacej o mozliwosci zastosowania tego surowca do
syntezy sztywnych pianek poliuretanowych. Lepkos¢
uzyskanego ekopoliolu wynosita 820 mPa-s i byta ok.
trzy razy mniejsza niz lepkos¢ powszechnie stosowanego
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Rys. 2. Widmo FT-IR ekopoliolu CDE500
Fig. 2. FT-IR spectra of CDE500 ecopolyol
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Rys. 3. Widmo 'H NMR ekopoliolu CDE500
Fig. 3. '"H NMR spectrum of CDE500 ecopolyol

—(5) '

| |

160 140 120

100 80 60 40 20
Przesunigcie chemiczne, ppm

Rys. 4. Widmo *C NMR ekopoliolu CDE500
Fig. 5. *C NMR spectra of CDE500 ecopolyol

poliolu petrochemicznego (Rokopol RF-551). Warto$¢ lep-
kosci jest niezwykle istotna z punktu widzenia aplika-
cyjnego w aparatach dozujaco-mieszajacych. Mniejsza
lepko$¢ urzadzenia umozliwia prace urzadzenia przy
nizszym ci$nieniu roboczym, co pozwala na bardziej
precyzyjne dozowanie substratow w celu uzyska-
nia zaplanowanego stosunku poliolu do izocyjanianu.
Funkcyjnosé i ciezar czasteczkowy nowego ekopoliolu
sg ok. dwa razy mniejsze niz Rokopolu RF-551. Te cechy
poliolu pozwalaja na wytworzenie pianek poliuretano-
wych o mniejszej gestosci usieciowania.

Zasadnicza rdznica miedzy porownywanymi polio-
lami jest fakt, ze poliol uzyskany z recyklingu chemicz-
nego PLA ulega catkowitej biodegradacji, co jest bar-
dzo wazne z punktu widzenia ochrony $rodowiska
w wypadku niekontrolowanego uwolnienia ekopoliolu
do otoczenia. Pozostate wlasciwosci fizykochemiczne
ekopoliolu CDE500 sa zblizone do cech poliloli petro-
chemicznych stosowanych komercyjnie. Otrzymany
na bazie czystego PLA i GDE ekopoliol moze wiec by¢
alternatywa dla powszechnie stosowanych w przemysle
polioli petrochemicznych.

Analiza widma FT-IR otrzymanego ekopoliolu CDE500
(rys. 2) wykazala wystepowanie wigzan charakterystycz-
nych dla struktury estréw laktydowych. Pasmo o duzej
intensywnosci przy 3400 cm™ $wiadczy o obecnosci
wigzan O-H w licznych grupach hydroksylowych, co
potwierdza oznaczona wartos¢ liczby hydroksylowej eko-
poliolu. Obecnos¢ tych grup jest bardzo wazna ze wzgledu
na mozliwos¢ zastosowania tych surowcoéw do otrzymy-
wania materiatéw poliuretanowych. Pasma w zakresie:
2890-3010 cm™ (drgania rozciagajace) i 1360-1460 cm™
(drgania deformacyjne) sSwiadcza o obecnosci w czasteczce
wigzan C-H w grupie metylenowej (-CH,-) i metylo-
wej (-CH,), 1650-1770 cm™ (drgania rozciggajace) pocho-
dzi od wiazania karbonylowego C=O grupy estrowej,
1050-1270 cm™ (drgania rozciggajace) mozna przypisac
obecnosci wigzania C-O grupy estrowej, a pasmo w zakre-
sie 870-930 cm™ wolnej grupie karboksylowej (~COOH).

Analiza widma '"H NMR (rys. 3) ekopoliolu CDE500
potwierdzila zakladang strukture chemiczna, wyka-
zala charakterystyczne przesuniecia chemiczne:
(1) 1,43-1,44 ppm protonéw grupy metylowej (-CH.,)
monomerow kwasu mlekowego, (2) 1,5-1,6 ppm pro-
tonow grup a-metylenowych grupy karbonylowej
(-CH,-CO-), (3) 2,6-2,9 ppm protondéw trdjpodstawio-
nego wegla w pozycji a grupy hydroksylowej (koncza-
cej fancuch polimerowy), (4) 3,7-3,8 ppm protondéw grup
a-metylenowych grupy eterowej w fanicuchu pochodza-
cym od glikolu (-CH,-O-), (5) 4,2-4,3 ppm protonéw
grup hydroksylowych w makroczasteczkach (-OH) oraz
(6) 517 ppm protonéw grup a-metylenowych grupy
estrowej [-C(O)O-CH .

Analiza widma ®C NMR ekopoliolu CDE500 (rys. 4)
potwierdzita obecnos¢ charakterystycznych dla struktury
tego zwiazku ugrupowan. Wykazano typowe przesunie-
cia chemiczne: (1) 16,61-20,32 ppm wegli grup metylowych
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(-CH,), (2) 61,61-61,71 ppm wegli grup B—-metylenowych
grupy alkoksylowej (-CH,-CH,-O-), (3) 68,57-69,21 ppm
wegli grup a—metylenowych (-C(O)O-CH,-) grupy estro-
wej, (4) 72,29 ppm atoméw wegla grup a—metylenowych
(-CH,-O-) grupy alkoksylowej, (5) 169,59 ppm atomdéw
wegla grup karbonylowych (-COOH).

PODSUMOWANIE

W wyniku przeprowadzonej syntezy otrzymano nowy
ekopoliol o wlasciwosciach fizykochemicznych (min. lep-
kosci i liczbie hydroksylowej) zblizonych do cech komer-
cyjnie stosowanych polioli petrochemicznych, wykorzy-
stywanych do produkcji materiatéw poliuretanowych.

Na podstawie analizy widm spektroskopowych
potwierdzono zakladang budowe chemiczna nowego
surowca ekopoliolowego. Wyniki badan fizykochemicz-
nych wskazuja, Ze moze on stanowi¢ alternatywe dla
polioli petrochemicznych stosowanych do produkcji
materialéw poliuretanowych. Przedstawiona technolo-
gia wpisuje sie w rozwojowy trend przemystu poliureta-
nowego, ukierunkowujacego si¢ na stosowanie polime-
row przyjaznych srodowisku naturalnemu.
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