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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania polioli z biomasy ligninocelulozowej, majgcy
zastosowanie do wytwarzania przyjaznych srodowisku pianek poliuretanowych, ktére moga by¢ wyko-
rzystywane w réznych gateziach przemystu, takich jak budowlany, meblowy lub motoryzacyjny.

Biomasa roslinna powstaje w skomplikowanej konwersji ditlenku wegla pochodzacego z atmosfery
do biatek, ttuszczow i polisacharydéw przez forme posrednig cukrow prostych. Proces ten jest inicjo-
wany przez promieniowanie stoneczne, pod wplywem ktérego woda ulega rozktadowi. Wsrod sktadni-
kéw biomasy pochodzenia roslinnego najczesciej znajdujg sie: celuloza, hemiceluloza oraz lignina.
Mozliwosci dalszego wykorzystania biomasy zwigzane sg z odzyskiwaniem wytworzonych na drodze
fotosyntezy ztozonych substancji organicznych, ktére poddaje sie dalszemu przetworzeniu w zaleznosci
od potrzeb na cele energetyczne czy tez dla przemystu organicznego. Znane sg poliuretany modyfiko-
wane celulozg zwlaszcza do zastosowan medycznych.

Problemem technicznym sg procesy starzeniowe zachodzgce w poliolach. Substancje te prze-
chowywane w dtuzszym czasie tracg swoje witasciwosci. Antyutleniacze (zwigzki antystarzeniowe),
zwane niekiedy stabilizatorami termoutleniania, zapobiegajg starzeniu sie polimeréw oraz przemianom
nastepczym, takim jak rozktad, powstawanie rozgatezien, sieciowanie w czasie przetwarzania. Antyu-
tleniacze blokujg przebieg reakcji propagacii.

Na podstawie badan naukowych przeprowadzonych w Politechnice Gdanskiej stwierdzono, ze po-
chodzgca z mtéta browarnianego biomasa ligninocelulozowa zawiera korzystng mieszanine kwaséw hydro-
ksycynamonowych, kwasu ferulowego (kwas (E)-3-(4-hydroksy-3-metoksyfenylo)prop-2-enowy) oraz kwasu
kumarowego (kwas 3-(4-hydroksyfenylo)-prop-2-enowy) o wiasciwosciach antyutleniajgcych.

Nieoczekiwanie stwierdzono, ze zastosowanie biomasy ligninocelulozowej zawierajgcej wyzej
wymieniong mieszanine kwasoéw umozliwia znaczgcg poprawe odpornosci na starzenie, a zatem stabil-
nosci przechowywania, polioli wykorzystywanych do otrzymywania materiatéw poliuretanowych.
Biomasa ligninocelulozowa stanowi obiecujgcg, przyjazng srodowisku, alternatywe do pozyskiwania
biopolioli mogacych znalez¢ zastosowanie w produkcji tworzyw sztucznych, przede wszystkim
ze wzgledu na swoj odnawialny charakter.

Sposéb otrzymywania polioli z biomasy ligninocelulozowej polegajgcy na uptynnianiu biomasy
w nadmiarze rozpuszczalnika charakteryzuje sie wedtug wynalazku tym, ze biomase ligninocelulozowg
zawierajgcg celuloze i/lub hemiceluloze i/lub lignine oraz kwasy hydroksycynamonowe i/lub kwas feru-
lowy (kwas (E)-3-(4-hydroksy-3-metoksyfenylo)prop-2-enowy) i/lub kwas kumarowy (kwas 3-(4-hydrok-
syfenylo)-prop-2-enowy) w ilosci od 0,001 do 20% masowych catosci biomasy suszy sie do wilgotnosci
co najwyzej 30%, a nastepnie poddaje sie procesowi uptynniania chemicznego lub za pomocg promie-
niowania mikrofalowego, w temperaturze od 100 do 300°C w czasie od 1 do 600 min, zas jako rozpusz-
czalnik stosuje sie alkohole z grupy: metanol, etanol, propanol, butanol, pentanol, heksanol i/lub diole
Z grupy: etano-1,2-diol, propano-1,3-diol, propano-1,2-diol, butano-1,3-diol, butano-1,4-diol, bu-
tano-2,3-diol i/lub 2,2’-oksydietanol i/lub propano-1,2,3-triol i/lub butano-1,2,3,4-tetraol (erytrytol)
i/lub pentano-1,2,3,4,5-pentaol (ribitol) i/lub alkohole polihydroksylowe z grupy poli(tlenek etylenu), we-
glan etylenu i/lub ciek glicerynowy i/lub surowg gliceryne.

Uptynnianie chemiczne prowadzi sie pod cisnieniem od 1000 do 150000 Pa w obecnosci katali-
zatoréw silnie kwasowych lub silnie zasadowych z grupy: wodorotlenek potasu, wodorotlenek sodu,
wodorotlenek wapnia, wodorotlenek magnezu, wodorotlenek glinu, wodorotlenek zelaza, trihydrydoazot
(amoniak), kwas siarkowy (1V), kwas siarkowy (VI), kwas ortofosforowy, kwas chlorowodorowy, kwas
azotowy (Ill), kwas azotowy (V), kwas chlorowy (lll), kwas chlorowy (V), kwas chlorowy (VII).

Korzystnie jako biomase ligninocelulozowg stosuje sie mtéto browarniane.

Korzystnie prowadzi sie uptynnianie za pomocg promieniowania mikrofalowego o mocy od 50
do 750 W.

Dla uzyskania wysokowarto$ciowego produktu biomase wstepnie poddaje sie uptynnianiu. Uptyn-
nianie chemiczne jest niskotemperaturowym i wysokocisnieniowym procesem opartym na reakcjach
solwolizy. Proces ten prowadzi do powstania mniejszych czgsteczek lub fragmentéw rozpuszczalnych
w wodzie lub odpowiednim rozpuszczalniku. Te matoczgsteczkowe fragmenty charakteryzuja sie niskg
trwato$cig i wysokg reaktywnoscig, co umozliwia poddanie ich ponownej polimeryzacji w celu otrzymy-
wania zwigzkow olejowych o roznym zakresie mas czgsteczkowych. Tak otrzymane produkty mozna
zastosowac¢ w produkcji materiatow poliuretanowych, zywic epoksydowych i fenolowych oraz klejow.
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W biomasie ligninocelulozowej znajdujg sie bowiem skfadniki zawierajgce grupy hydroksylowe, kté-
rych obecno$¢ mozna wykorzysta¢ miedzy innymi w reakcjach z izocyjanianami.

W reakcjach uptynniania stosuje sie jako rozpuszczalniki rézne alkohole polihydroksylowe
(poli(tlenek etylenu), tlenek etylenu, weglan etylenu). Celuloza ulega roztozeniu w wyniku solwolizy
na czgsteczki glukozy lub inne matoczgsteczkowe pochodne celulozy. Te nastepnie mogg reagowac
Z rozpuszczalnikiem z wytworzeniem pochodnych glikozydowych, ktére mogg ulegaé dalszym reakcjom
z wytworzeniem kwasu lewulinowego i jego pochodnych.

Najszybciej uptynnieniu ulegajg sktadniki biomasy o strukturze bezpostaciowej, takie jak lignina,
hemiceluloza oraz amorficzna celuloza. Natomiast uptynnianie krystalicznej celulozy postrzegane jest
za najwolniejszy etap limitujgcy szybkos¢ catkowitg procesu ze wzgledu na dobrze upakowang struk-
ture, stabo dostepng dla rozpuszczalnika. Wybér odpowiedniego rozpuszczalnika ma ogromne znacze-
nie, poniewaz nie tylko musi on prowadzi¢ do szybkiego i wydajnego uptynnienia biomasy, ale réwniez
posiada¢ pozadane cechy fizykochemiczne jako poliol. Pocigga to za sobg koniecznosé stosowania
znacznego nadmiaru rozpuszczalnika wzgledem biomasy, wobec czego zawarto$¢ procentowa roz-
puszczalnika w koncowym produkcie jest znaczgca i wptywa na wiasciwosci biopoliolu i mozliwos¢
jego dalszego zastosowania.

Poliole na potrzeby syntez poliuretandw najczesciej otrzymywane sg przy uzyciu alkoholi wielo-
wodorotlenowych, takich jak poli(tlenek etylenu), tlenek etylenu, weglan etylenu. Przebieg reakciji
oraz sktad otrzymanego poliolu $cisle zalezg od warunkoéw procesu takich jak temperatura, czas jego
trwania, uzyty katalizator, ale przede wszystkim od zastosowanej biomasy i rozpuszczalnika. Ponadto
sam proces uptynniania jest bardzo skomplikowany i niejasny ze wzgledu na budowe chemiczng bio-
masy, wobec czego mozliwe do zajscia sg odmienne reakcje konkurujgce wzajemnie ze sobg. Oprécz
pochodnych celulozy i ligniny czy czgstek rozpuszczalnika i jego pochodnych, w produktach koncowych
mogg by¢ obecne takze sacharydy, alkohole, aldehydy, ketony, fenole i kwasy organiczne.

Zgodnie z wynalazkiem w celu uzyskania przyjaznych srodowisku polioli stosuje sie chemiczny proces
uptynniania oraz proces uptynniania przy zastosowaniu mikrofal w obecnosci rozpuszczalnikéw oraz katali-
zatorow reakcji lub bez ich obecnosci w srodowisku reakcji. W procesie uptynniania biomasy ligninocelulo-
zowej stosuije sie katalize kwasowa, katalize zasadowa, kwasowo-zasadowg lub zasadowo-kwasowa.

Korzystng cechg wynalazku jest uzyskiwanie stabilnych, przyjaznych s$rodowisku polioli, ktére
nie tracg swych wtasciwosci w trakcie przechowywania, a takze mozliwos¢ wykorzystania substanciji
odpadowych powstatych np. w browarnictwie, ktére sg bardziej przyjazne srodowisku niz powszechnie
stosowane petrochemiczne oligomerole. Zwigzane to jest jednocze$nie z mniej ucigzliwym dla srodo-
wiska procesem ich otrzymywania.

Wynalazek jest blizej objasniony w przyktadach wykonania.

PRZYKLAD 1. Do 1000 g etanolu dodaje sie 150 g biomasy ligninocelulozowej (wysuszonego
miota browarnianego) oraz 30 g HsPOs, po czym ogrzewa sig, jednoczesnie mieszajgc, stopniowo
do temperatury 150°C, pod cisnieniem 80000 Pa w reaktorze wyposazonym w chtodnice destylacyjna.
Proces prowadzi sie do momentu zaprzestania powstawania skroplin destylatu, po czym mieszanine
schtadza sie do temperatury 50°C i dodaje sie 50% wodnego roztworu KOH do osiggniecia przez mie-
szanine wartosci pH rownej 7. Nastepnie cato$¢ ogrzewa sie do temperatury 120°C w celu usuniecia
nadmiaru wody. Zgodnie z przyktadem otrzymuje sie 900 g poliolu o zwiekszonej odpornosci starzenio-
wej o liczbie hydroksylowej 550 mg KOH/g.

PRZYKLAD 2. Do 1000 g butano-1,3-diolu dodaje sie 150 g biomasy ligninocelulozowej (wy-
suszonego miodta browarnianego) oraz 30 g H2SO4, po czym ogrzewa sie, jednoczesnie mieszajac,
stopniowo do temperatury 140°C, pod cisnieniem 90000 Pa w reaktorze wyposazonym w chiodnice
destylacyjng. Proces prowadzi sie do momentu zaprzestania powstawania skroplin destylatu, po czym
mieszanine schtadza sie do temperatury 50°C i dodaje sie 50% wodnego roztworu wodorotlenku sodu
do osiggniecia przez mieszanine wartosci pH rownej 7. Nastepnie catos¢ ogrzewa sie do tempera-
tury 120°C w celu usuniecia nadmiaru wody. Zgodnie z przyktadem otrzymuje sie 900 g poliolu o zwiek-
szonej odpornosci starzeniowej o liczbie hydroksylowej 350 mg KOH/g.

PRZYKLAD 3. Do 1000 g mieszaniny butano-1,3-diolu (500 g) oraz propano-1,2,3-triolu dodaje
sie 100 g biomasy ligninocelulozowej o zawartosci 19% ligniny, 26% hemicelulozy i 38% celulozy
oraz 30 g HsPO4, po czym ogrzewa sie, jednoczesnie mieszajac, stopniowo do temperatury 150°C,
pod cisnieniem 80000 Pa w reaktorze wyposazonym w chtodnice destylacyjng. Proces prowadzi sie
do momentu zaprzestania powstawania skroplin destylatu, po czym mieszanine schtadza sie do tem-
peratury 50°C i dodaje sie 50% wodnego roztworu wodorotlenku sodu do osiggniecia przez mieszaning
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wartosci pH rownej 7. Nastepnie cato$¢ ogrzewa sie do temperatury 120°C w celu usuniecia nadmiaru
wody. Zgodnie z przyktadem otrzymuje sie 900 g poliolu o liczbie hydroksylowej 600 mg KOH/g.

PRZYKLAD 4. Do 1000 g surowego cieku glicerynowego, powstatego w wyniku transestryfikacji
oleju rzepakowego dodaje sie 100 g biomasy ligninocelulozowej o zawartosci 19% ligniny, 26% he-
micelulozy i 38% celulozy, oraz 30 g H3sPO4, po czym ogrzewa sie, jednocze$nie mieszajac, stop-
niowo do temperatury 170°C, pod cisnieniem 80000 Pa w reaktorze wyposazonym w chtodnice
destylacyjng. Proces prowadzi sie do momentu zaprzestania powstawania skroplin destylatu,
po czym mieszanine schiadza sie do temperatury 50°C i dodaje sie 50% wodnego roztworu KOH
do osiggniecia przez mieszanine wartosci pH réwnej 7. Nastepnie cato$¢ ogrzewa sie do tempera-
tury 120°C w celu usuniecia nadmiaru wody. Zgodnie z przyktadem otrzymuje sie 900 g poliolu
o liczbie hydroksylowej 450 mg KOH/g.

PRZYKLAD 5. Do 1000 g surowego cieku glicerynowego, powstatego w wyniku transestryfikacji
oleju rzepakowego dodaje sie 400 g biomasy ligninocelulozowej o zawartosci 15% ligniny, 35% hemi-
celulozy i 50% celulozy oraz 100 g 50% wodnego roztworu KOH, po czym, ogrzewa sie jednoczesnie
mieszajgc, stopniowo do temperatury 180°C, pod cisnieniem 70000 Pa w reaktorze wyposazonym
w chtodnice destylacyjng. Proces prowadzi sie do momentu zaprzestania powstawania skroplin desty-
latu, po czym mieszanine schiadza sie do temperatury 50°C i dodaje sie 50% wodnego roztworu H2SO4
do osiggniecia przez mieszanine wartosci pH rownej 7. Nastepnie cato$¢ ogrzewa sie do tempera-
tury 120°C w celu usuniecia nadmiaru wody. Zgodnie z przyktadem otrzymuje sie 950 g poliolu o liczbie
hydroksylowej 380 mg KOH/g.

PRZYKLAD 6. W pierwszym etapie syntezy poliolu do 1000 g surowego cieku glicerynowego,
powstatego w wyniku transestryfikacji oleju rzepakowego dodaje sie 200 g biomasy ligninocelulozowej
o zawartosci 20% ligniny, 25% hemicelulozy i 30% celulozy, oraz 60 g 50% wodnego roztworu H2S0O4,
po czym ogrzewa sie, jednoczesnie mieszajac, stopniowo do temperatury 180°C, pod cisnieniem 80000 Pa
w reaktorze wyposazonym w chiodnice destylacyjng. Proces prowadzi sie do momentu zaprzestania
powstawania skroplin destylatu. Drugi etap polega na katalizie zasadowej, w tym celu do powstatej
mieszaniny dodaje sie 50 g 50% wodnego roztworu KOH, po czym cato$¢ miesza sie, stopniowo ogrze-
wajgc do temperatury 200°C w atmosferze azotu, do momentu zaprzestania wydzielania sie skroplin
destylatu. Zgodnie z przyktadem otrzymuje sie 900 g poliolu o liczbie hydroksylowej 480 mg KOH/g.

PRZYKLAD 7. Do naczynka teflonowego dodaje sie 100 g butano-1,4-diolu oraz 10 g biomasy
ligninocelulozowej (wysuszonego mitodta browarnianego), po czym catos¢ umieszcza sie w reaktorze
mikrofalowym. Proces uptynniania prowadzi sie w temperaturze 160°C oraz mocy 200 W przez 10 min.
Zgodnie z przyktadem otrzymuje sie 110 g poliolu o zwiekszonej odpornosci starzeniowej o liczbie hy-
droksylowej 300 mg KOH/g.

PRZYKLAD 8. Do naczynka teflonowego dodaje sie 50 g poli(tlenku etylenu), 50 g propano-1,2,3-
triolu oraz 10 g biomasy ligninocelulozowej o zawartosci 25% ligniny, 35% hemicelulozy i 35% celulozy,
po czym cato$é umieszcza sie w reaktorze mikrofalowym. Proces uptynniania prowadzi sie w tempera-
turze 160°C oraz mocy 200 W przez 10 min. Zgodnie z przyktadem otrzymuje sie 110 g poliolu o liczbie
hydroksylowej 600 mg KOH/g.

PRZYKLAD 9. Do naczynka teflonowego dodaje sie 80 g weglanu etylenu, 20 g butano-1,4-diolu
oraz 5 g biomasy ligninocelulozowej o zawartosci 25% ligniny, 35% hemicelulozy i 35% celulozy
oraz 3 g H2S04, po czym cato$¢ umieszcza sie w reaktorze mikrofalowym. Proces uptynniania prowadzi
sie w temperaturze 180°C oraz mocy 500 W przez 5 min. Zgodnie z przykltadem otrzymuje sie 110 g
poliolu o liczbie hydroksylowej 400 mg KOH/g.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposoéb otrzymywania polioli z biomasy ligninocelulozowej polegajgcy na uptynnianiu biomasy
w nadmiarze rozpuszczalnika znamienny tym, ze biomase ligninocelulozowg zawierajgca ce-
luloze i/lub hemiceluloze i/lub lignine oraz kwasy hydroksycynamonowe i/lub kwas ferulowy
(kwas (E)-3-(4-hydroksy-3-metoksyfenylo)prop-2-enowy) i/lub kwas kumarowy (kwas 3-(4-hy-
droksyfenylo)-prop-2-enowy) w ilosci od 0,001 do 20% masowych catosci biomasy suszy sie
do wilgotnosci co najwyzej 30%, a nastgpnie poddaje sie procesowi uptynniania chemicznego
lub za pomocag promieniowania mikrofalowego, w temperaturze od 100 do 300°C w czasie
od 1 do 600 min, przy czym uptynnianie chemiczne prowadzi sie pod cisnieniem od 1000
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do 150000 Pa w obecnosci katalizatorow silnie kwasowych lub silnie zasadowych ta-
kich jak wodorotlenek potasu lub wodorotlenek sodu lub wodorotlenek wapnia lub wodorotle-
nek magnezu lub wodorotlenek glinu lub wodorotlenek zelaza lub trihydrydoazot, lub kwas
siarkowy (V) lub kwas siarkowy (VI) lub kwas ortofosforowy lub kwas chlorowodorowy
lub kwas azotowy (lll) lub kwas azotowy (V) lub kwas chlorowy (Ill) lub kwas chlorowy (V)
lub kwas chlorowy (VII), za$s jako rozpuszczalnik stosuje sie alkohole z grupy: metanol, etanol,
propanol, butanol, pentanol, heksanol i/lub diole z grupy: etano-1,2-diol, propano-1,3-diol, pro-
pano-1,2-diol, butano-1,3-diol, butano-1,4-diol, butano-2,3-diol i/lub 2,2’-oksydietanol i/lub pro-
pano-1,2,3-triol i/lub butano-1,2,3,4-tetraol (erytrytol) i/lub pentano-1,2,3,4,5-pentaol (ribitol)
i/lub alkohole polihydroksylowe poli(tlenek etylenu) ilub weglan etylenu i/lub ciek glicerynowy
i/lub surowg gliceryne,

. Sposoéb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze jato biomase ligninocelulozowg stosuje sie mtéto
browarniane.

. Sposéb wedtug zastrz. 1 albo 2 znamienny tym, ze prowadzi sie uptynnianie za pomocg
promieniowania mikrofalowego o mocy od 50 do 750 W.
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