Sposob wytwarzania ekologicznych polioli z odpadu po transestryfikacji olejow
roslinnych oraz sposob wytwarzania sztywnych pianek poliuretanowych

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania ekologicznych polioli
z surowcow naturainych i odpadowych oraz sposdb otrzymywania ekologicznych
sztywnych pianek poliuretanowych, takze o zmniejszonej palnosci z wykorzystaniem
tych polioli, majacych zastosowanie w przemysle budowlanym oraz motoryzacyjnym.

Poliuretany s3 polimerami, skiadajgcymi sie z segmentéw sztywnych i
gietkich. Segmenty gietkie wywodza sie z oligomeréow zakonczonych grupami
hydroksylowymi, sposrod ktérych najwigeksze znaczenie majg oligooksypropylenole,
ktore otrzymywane s poprzez polimeryzacje tlenku propylenu wobec
wielowodorotlenowych alkoholi, katalizowang KOH. Do otrzymywania poliuretanow
stosuje sie oligomerole, kiére zawierajg od 2 do 8 grup hydroksylowych
w czasteczce, a ich ciezar czasteczkowy miesci si¢ w granicach od 600 do 10 000
{Wirpsza, Poliuretany — chemia, technologia i stosowanie, 1980).

W ostatnich latach odnotowano wzrost zainteresowania przemysitu poliolami
pochodzacymi ze 2rodet odnawialnych, stanowigcymi jeden z dwoéch podstawowych
sktadnikéw w syntezie materiatéw poliuretanowych. Mowa o tzw. ,Natural Qil Polyols”
(NOPs), kiére pod wzgledem budowy chemicznej sa estrami gliceryny i wyzszych
nienasyconych kwasow tluszczowych. Do najbardziej rozpowszechnionych i
najczesciej stosowanych olejow, z ktérych ofrzymuje si¢ poliole, w zaleznosci od
potozenia geograficznego, nalezg: w Europie — olej rzepakowy, slonecznikowy,
w Azji — olej palmowy i kokosowy; w Stanach Zjednoczonych - olej sojowy. Ogéine
zainteresowanie otrzymywaniem polioli z surowcéw odnawialnych spowodowane jest
cigglym wzrostem cen gazu i ropy naftowej. W Polsce najbardziej popularnym
olejem, z ktérego mozna otrzymywaé poliole, jest olej rzepakowy, ktdry jest
triglicerydem nienasyconych wyzszych kwasow Htuszczowych, zawierajgcym srednio
61% reszt kwasu oleinowego, 21% reszt linolowego, 10% reszt linolenowego oraz
8% reszt nasyconych wyzszych kwasow #uszczowych. Pochodne oleju rzepakowego
mogg by¢ uzyte jako reaktywne skiadniki do wytwarzania poliestréw, poliamidéw oraz
poliuretanéw.

Znane s3 sposoby wytwarzania polioli roslinnych. Jeden z nich polega na
procesie dwuetapowym. W pierwszym etapie nienasycone kwasy fHuszczowe
poddaje si¢ reakcjom ufleniania w celu uzyskania pochodnych epoksydowych, a
nastepnie przeprowadza si¢ reakcje otwarcia pierscieni epoksydowych w reakcji
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z donorami wodoru, co prowadzi do utworzenia grup hydroksylowych. Epoksydacja
oleju roslinnego moze by¢ prowadzona rowniez w reakcji in situ z uzyciem kwasu
octowego i nadtlenku wodoru lub innych czynnikow utleniajacych. W wyniku
modyfikacji olejéw roslinnych, mozna otrzyma¢ poliole o liczbie hydroksylowe] od
kilkudziesieciu do powyzej 400 mg KOH/g oraz lepkosci od kilkuset do ponad 10 000
mPas.

W ftrakcie przetwarzania olejow rodlinnych na monoestry kwasow
ttuszczowych powstaje odpad - faza glicerynowa, skladajaca sig z gliceryny, wody,
soli kwasdw tuszczowych, scli niecrganicznych, nadmiaru zasady zobojetniajace;j
mieszanine reakcyjng oraz resztki metanolu lub etanolu stosowanego do
transestiryfikacji oleju. Gliceryna wchodzaca w sktad odpadu przy produkciji biodiesla
jest trudna do oczyszczenia, gtdwnie ze wzgledu na obecno$¢ hydrofilowych soli,
ktore trudno jest catkowicie odwodni¢ i usungé, a ponadto mogg dziata¢ katalitycznie,
dlatego odpadowa gliceryna jest znacznie tansza niz oczyszczona.

Wiadomo, ze przez odwodnienie gliceryny w temperaturze powyzej 250°C
mozna otrzymac poligliceryny o ciezarze czgsteczkowym od 1 000 do 30 000, ktére
sg stale w temperaturze pokojowej. Poligliceryny mogg by¢ wykorzystywane
w technologii poliuretanow, ale ze wzgledu na duzg lepkosé, hydrofilowosé oraz
znaczng iloéé grup hydroksylowych w czasteczce nie mieszajg si¢ jednorodnie

Z izocyjanianami.

Sposob wytwarzania ekologicznych polioli z odpadu po transestryfikacji olejow
roslinnych, ktéry wedtug wynalazku charakteryzuje si¢ tym, ze odpad ten ogrzewa
sie do temperatury w przedziale od 160 do 240°C, korzystnie od 175 do 185°C pod
obnizonym ci$nieniem, oddestylowujac czesci loine, az do momentu zaprzestania
wydzielania sie skroplin oraz otrzymania produktu o liczbie hydroksylowej od 400 do
1200 mg KOH/g. Nastepnie dodaje sie w nadmiarze kwasy Hluszczowe z grupy: estry
metylowe kwasow tluszczowych, oleje roslinne w postaci oleju rzepakowego iflub
oleju rycynowego iflub oleju talowego oraz produktéw jego destylacji iflub oleju
Inianego,  modyfikowane  fosforowymi  iflub  azotowymi  ugrupowaniami
Zmniejszajgcymi palnosé i miesza sie w temperaturze od 160 do 200°C, korzystnie
od 175 do 185°C do momentu ustalenia si¢ liczby hydroksylowej. Nastepnie
mieszanine schiadza sie do temperatury ponizej 100°C, po czym zakwasza si¢
kwasem protonowym, korzystnie kwasem siarkowym do pH od 4,5 do 9, korzystnie
od 6,5 do 7,5, po czym catos¢ ogrzewa si¢ pod obnizonym cisnieniem do
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temperatury w przedziale od 100 do 120°C do momentu zaprzestania wydzielania sig
wody.

Sposéb wytwarzania ekologicznej sztywnej pianki poliuretanowej w reakcji
przedmieszki policlowej z czynnikiem izocyjanianowym charakteryzuje si¢ wedtug
wynalazku tym, ze stosuje sie przedmieszke poliolowa zawierajgca ekologiczny poliol
otrzymany z odpadu po transestryfikacji olejow roslinnych. Odpad ten ogrzewa sig¢ do
temperatury w przedziale od 160 do 240°C, korzystnie od 175 do 185°C pod
obnizonym ci$nieniem, oddestylowujac czesci loine, az do momentu zaprzestania
wydzielania sie skroplin oraz otrzymania produktu o liczbie hydroksylowej od 400 do
1200 mg KOH/g. Nastepnie dodaje sie¢ w nadmiarze kwasy tluszczowe z grupy: estry
metylowe kwasow tuszczowych, oleje roslinne w postaci oleju rzepakowego iflub
oleju rycynowego iflub oleju talowego oraz produkiow jego destylacii i/lub oleju
Inianego,  modyfikowane  fosforowymi  ilub  azotowymi  ugrupowaniami
zmniejszajacymi palno$é i miesza sie w temperaturze od 160 do 200°C, korzystnie
od 175 do 185°C do momentu ustalenia sig liczby hydroksylowej, po czym
mieszaning schtadza si¢ do temperatury nieprzekraczajgcej 100°C i zakwasza si¢
kwasem protonowym, korzystnie kwasem siarkowym do pH od 4,5 do 9, korzystnie
od 6,5 do 7,5 Nastepnie cato$é ogrzewa si¢ pod obnizonym ciSnieniem do
temperatury w przedziale od 100 do 120°C do momentu zaprzestania wydzielania sie
wody. Znany czynnik izocyjanianowy dodaje sie w ilosci odpowiadajgcej wartosci
indeksu IC 0od 0,5 do 4,0.

Korzystnie dodaje sie zwigzki zmniejszajgce palno$¢ w ilosci od 0,01 do 40
czesci wagowych w stosunku do masy pianki.

Korzystnie jako zwigzki zmniejszajgce palno$é stosuje si¢ nanonapetniacze z
grupy fyllokrzemiandw, korzystnie nanokrzemionki, bentonity, smektyty, haloizyty,
montmorylonity iflub ich modyfikowane formy, korzystnie organcfilizowane kationami
soli organicznych iflub aktywowane kwasowo iflub podstawione jonami metali
przejsciowych

Korzystnie jako nanonapeiniacze stosuje si¢ silseskwioksany.

Korzystnie jako zwigzki zmniejszajgce palnoS¢ stosuje si¢ bezhalogenowe
Zwiazki zmniejszajgce palnos¢ z grupy: zwigzki na bazie estrow fosforanowych,
polifosforan amonu, fosforyny, fosforany zwigzkow organicznych, fosforany metali,
czerwony fosfor, fosforowe pochodne melaminy, takie jak fosforan melaminy,
pirofosforan melaminy oraz inne produkty t3czace azot i pochodne fosforowe, zwigzki
boru, korzystnie borany cynku, borany melaminy, inne pochodne na bazie kwasu
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borowego, wodorotlenki metali, korzystnie wodorotlenki glinu i wodorotienki
magnezu, mineraine napeiniacze i dodatki, takie jak sole amonowe, pochodne
molibdenu lub heptahydrat siarczanu magnezu, melamina i jej pochodne,
ekspandowany grafit.

Korzystnie jako zwigzki zmniejszajgce palnosé stosuje sie ukiady
nanonapeiniacz-antypiren, w kidrych wzajemny stosunek wynosi: nanonapetniacz od
0,01% do 20%, antypiren od 1% do 40% czgsci masowych.

Zaletg ekologicznych polioli otrzymanych z odpadowej gliceryny oraz kwasow
tluszczowych jest konkurencyjna cena w pordownaniu do petrochemicznych
oligomeroli. Natomiast wprowadzenie ugrupowan zmniejszajgcych palnos¢ umozliwia
otrzymanie pianek poliuretanowych charakteryzujacych sie zwigkszong odpornoscig
na ogien.

Mechanizm zjawiska spalania poliuretanéw, podobnie jak i innych tworzyw
sztucznych, jest procesem ziozonym, w ktérym wystepujg liczne zjawiska fizyczne i
chemiczne. Plomienie powstajgce przy spalaniu polimeréw sa réwnie niebezpieczne,
jak ptomienie towarzyszace spalaniu innych produktéw palnych, np. materiatow
pednych. W spalaniu moze dominowa¢ mechanizm rodnikowy, jezeli o przebiegu
procesu decyduje nagromadzenie rodnikéw lub innych czastek aktywnych. Zjawisko
spalania polimeru zalezy od skladu, budowy chemicznej, objetosci, ksztattu
materialu, gestosci, porowatosci powierzchni, stopnia usieciowania i innych
wtasciwosci materiatu. Niemodyfikowane poliuretany nalezg do materiatow
tatwopalnych. W przypadku pianek poliuretanowych spalanie w bardzo duzym
stopniu zalezy od struktury komorkowej. Kiedy spalaniu ulega pianka poliuretanowa
o komoérkach zamknietych, wowczas proces palenia zachodzi trudniej niz w
przypadku pianek o komérkach otwartych, umozliwiajgcych tzw. efekt kominowy.
Rozkiad poliuretanu rozpoczyna sie¢ w temperaturze od 80 do 200°C od pekania
wiazan wodorowych miedzy atomami tlenu i grupami NH w grupie uretanowej. W
temperaturze powyzej 200°C, w poliuretanie otrzymanym z 2 4-diizocyjanianotoluen
(TD{), pekaniu wigzan uretanowych towarzyszy wydzielanie cyjanowodoru. Oprécz
niego, powstajg takze takie zwigzki jak np.: acetonitryl, akrylonitryl, propionitryl,
benzonitryl, anilina, pirydyna i inne. Natomiast giéwnymi produktami lotnymi pirolizy
poliuretanu otrzymanego z MDI sg fenyloizocyjaniany i p-toluilenoizocyjaniany, a
takze o-benzodinitryl, izochinolina oraz weglowodory: benzen, toluen, ksylen, bifenyt,
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naftalen, karbazol i inne. Wiréd nielotnych produktéw rozktadu dominuje benzonitryl,
ktory ulega dalszemu rozpadowi do cyjanowedoru.

Znanych jest szereg metod ograniczania painosci pianek poliuretanowych:
dodanie $rodkow zmniejszajacych palnosc bez ich chemicznych wigzan z polimerem
(srodki addytywne); dodanie srodkéw zmniejszajgcych palnos€, wchodzacych w
reakcje z komponentami pianek ($rodki reaktywne); wytwarzanie podczas procesu
spieniania wigzan chemicznych odpornych na wysokg temperature, stosowanie
trudnopainych aromatycznych poliizocyjanianéw podczas wytwarzania pianek;
polaczenie wymienionych metod; zwiekszenie wzglednej zawartosci pierscieni
aromatycznych oraz zwigkszenie stopnia usieciowania polimeru. Najczesciej
stosowang metoda jest dodawanie zwigzkéow zmniejszajgcych painos¢, tzw.
antypirendw. Zwigzki te powinny spetiaé¢ nastepujgce warunki: zmniejsza¢ ogéing
palno$é, zmniejszy¢ wydzielanie dymu, nie zwigkszaé toksycznosci gazowych
produktéw spalania, w jak najmniejszym stopniu wplywaé na wiasciwosci uzytkowe
pianek, pozostawa¢ w spienionym poliuretanie podczas dtugotrwatego uzytkowania.

Oddzialywanie antypirenéw na przebieg reakcji spalania materiatow
polimerowych jest procesem bardzo ziozonym. Odbywa si¢ wedlug kilku
mechanizméw jednoczesnie, sposrod ktorych na ogot jeden wywiera wplyw
dominujacy, ale z uplywem czasu kontrol¢ moze przejac inny. Utrudnia to precyzyjne
ustalenie mechanizmu dziatania inhibitora spalania. Na ztozonos¢ zjawiska wplywa
wiele czynnikébw, m.in. budowa chemiczna polimeru i antypirenu, wtasciwosci
fizyczne wyrobu.

Grupg $rodkéw uniepalniajgcych, stosowanych do syntezy pianek
poliuretanowych, sg bezhalogenowe zwigzki zmniejszajgce painosc, wséréd kitdrych
najbardziej rozpowszechnione sg grafit ekspandowany oraz zwigzki fosforowe i
azotowe.

Mechanizm dziatania antypirenu fosforowego zalezy od rodzaju i budowy
zwigzku uniepalniajgcego oraz od matrycy polimerowej. Podczas spalania polimerow
antypireny fosforowe wykazujg dziatanie w fazie skondensowanej lub w fazie
gazowej, a takze jednoczesnie w obu tych fazach. W fazie skondensowanej
wplywajg na mechanizm i szybko$¢ termicznej dekompozycji polimeru, a w fazie
gazowej odgrywaja role zmiataczy rodnikow. Termicznemu rozkladowi zwigzkow
fosforowych w fazie skondensowanej towarzyszy powstanie kwasu fosforowego i
polifosforowego. Kwasy te tworzg na powierzchni spalonego polimeru cienkg
warstwe o duzej lepkosci, chronigcg go przed dostgpem tlenu i ciepta. Fosfor jest
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katalizatorem procesu karbonizacji, zachodzgcego podczas spalania polimerow. Na
powierzchni warstw moga powstawac cienkie pokrycia z materiatu szklistego, ktére
stanowig dodatkowe utrudnienie transportu masy i ciepta migdzy fazg stalg | gazowg
spalajgcego sie materiatu.

Azotowe zwigzki zmniejszajace palnos¢ dziatajg podobnie jak zwigzki fosforu.
Najczesciej stosowanymi zwigzkami zmniejszajagcymi painosé¢ z tej grupy s3
melamina (C3N3(NHz)) i mocznik (NH,CONHz). W trakcie spalania zwigzki azotowe
absorbujg ciepto; wydzielajg pary azotu, ktére rozrzedzajg toksyczne gazy powstate
w skutek rozktadu matrycy; tworza warsiwe zweglong na powierzchni polimeru,
ograniczajac dostep ciepta do polimeru oraz uwalnianie painych i toksycznych gazow
z materiatu, co w konsekwencji zmnigjsza palnos¢ materiatu.

Stosunkowo nowag grupg materialtow wprowadzanych do matrycy
polimerowej, jako $rodki zmniejszajgce palno$é, sa nanonapetniacze. Zwigzki te
poprawiajg stabilnosé termiczna, wlasciwosci mechaniczne, twardos¢ oraz
zwickszajg barierowos$é. W zwigzku ze zwigkszeniem sig¢ stabilnosci termicznej oraz
w gtéwnej mierze barierowosci, zwrécono uwage na mozliwos¢ zastosowania ich w
celu poprawy odpomosci materiatow polimerowych na ptomien. Najbardziej
populamymi nancnapetniaczami, ktére sg stosowane w celu ograniczenia palnosci
polimerow sg uklady z grupy glinokrzemianéw warstwowych.

W pracach przedstawionych w publikacji (Czuprynski B.; Polimery 2008,53,nr
2, s. 133-137) modyfikowano sztywne pianki poliuretanowe napetniaczami
proszkowymi (wodorotlenek glinu, melamina, skrobia, talk, kreda, boraks). Autorzy
ocenili wplyw kazdego z napelniaczy na wiasciwosci uzytkowe produktow,
uwzgledniajac w tym gtéwnie cechy charakteryzujgce palnosé.

W pracach przedstawionych w publikacji (Modesti M.: Polymer Degradation
and Stability 77, 2002, s. 195-202) zsyntezowano sztywne pianki poliuretanowe.
Jako napeiniaczy uzyto: grafit ekspandowany, fosforan trietylenu oraz zbadano efekt
synergiczny uzyskany z potgczenia tych dwoch zwigzkow. Sztywne pianki
poliuretanowe modyfikowane przy jednoczesnym uzyciu obu zwigzkow wykazywaty
wickszg odpornos$é na ptomienn w pordéwnaniu z piankami napenionymi jednym
uniepalniaczem.

W pracach przedstawionych w publikacji (Prociak A.: Polimery 2008, 53, nr 3,
$.195-200) otrzymano poliole z olejow roslinnych (rzepakowego, sojowego,
stonecznikowego, Inianego), ktdre nastepnie zastosowano do modyfikacji sktadow
petrochemicznych systeméw poliuretanowych. Wprowadzenie do mieszaniny
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poliolowej, do otrzymywania sztywnych pianek poliuretanowych, polioli uzyskanych z
olejow roslinnych pozwala na uzyskane materialtow porowatych o dobrych
wiasciwosciach termoizolacyjnych - lepszych niz produktéw wytworzonych wytacznie
z polioli petrochemicznych. Dodatek do przedmieszki poliolowej roslinnych
sktadnikow poliolowych w ilo$ci powyzej 30% masowych moze powodowacd
niekorzystny przebieg procesu spieniania mieszaniny reakcyjnej zwigzany z
otwarciem porow, czego efektem jest wzrost wartosci wspolczynnika przewodnictwa
ciepta wyrobu gotowego.

W pracach przedstawionych w publikacji {Pielichowski J. i in.: Polimery 2005,
50, nr 10, s.723-727) autorzy zastosowali gliceryne jako czynnik otwierajgcy
pierscienie cksiranowe w epoksydowych oiejach rodlinnych w celu oirzymania
surowcow policlowych do spienionych uktadéw poliuretanowych. Poliole sojowe
uzyte z udzialem gliceryny posiadajg pozadang lepkos¢ oraz liczbe hydroksylowa i
tworzg homogeniczne przedmieszki z innymi typowymi policlami uzywanymi w
produkcji sztywnych pianek poliuretanowych. Pianki wytworzone z mieszaniny
poliolowej obejmujacej 50% mas. policlu sojowego charakteryzujg si¢ dobrymi
wiasciwosciami uzytkowymi.

W pracach przedstawionych w publikacji {Harikrishnan G.: Ind. Eng. Chem.
Res., 45, 2006 s. 7126-7134) autorzy modyfikowali sztywne pianki poliuretanowe
naturainym montmorylonitem (MMT). Autorzy ocenili wplyw napeiniacza na
wlasciwosci  uzytkowe  produktow. Pianki zawierajgce  nanonapeiniacz
charakteryzowaly sie lepszymi wtasciwosciami uzytkowymi w pordwnaniu z piankami
niemodyfikowanymi.

Z polskiego opisu patentowego Pat 189670 znany jest sposdb wytwarzania
sztywnej samogasngcej pianki poliuretanowej, kidéra otrzymano mieszajgc 1-4 czesci
masowych Srodka powierzchniowo czynnego, 50-100 czesci masowych poliolu
(Rokopol RF 551), 260 czesci masowych mono- Ilub difosforanu
tri(dietanoloaminometylo)melaminy i ewentualnie do 40 czesci masowych
alifatycznych pochodnych bromowych, 5-50 czesci masowych poroforu oraz 0,1-7
czeSci masowych katalizatora (dilaurynian dibutylocyny), po wymieszaniu do
przedmieszki poliolowej dodanc 7-90 czesci masowych polimerycznego 4.4'-
diizocyjanianu difenylometanu, nastgpnie zmieszano i wylano do formy. Zgodnie z
powyZzszym wynalazkiem stwierdzono, ze zastosowanie krajowych antypirenéw nie

zwiekszalo znacznie kosztéw ofrzymania pianek, a zastosowanie dialurynianu
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dibutylocyny jako katalizatora ograniczylo uzycie szkodliwych amin w procesie
otrzymywania pianek poliuretanowych.

Znana jest z polskiego opisu zgtoszeniowego P.339246 ekologiczna sztywna
pianka poliuretanowa o zmniejszonej palnosci. Przedmieszka poliolowa zawierala
34-79 czesci masowych mieszanych polieteroli, 15-30 cze$ci masowych
dibromobutencdiolu, 5-35 czesci masowych  2-(2-hydroksyetoksy)etylo-2-
hydroksypropylo-3,4,5,6-tetrabromoftalanu oraz 10-20 czgsci masowych poroforu,
ktory stanowita mieszanina pentanu i wody, oraz 5-30 czesci masowych
addytywnego  antypirenu  tri(2-chloropropylo)fosforanu, = ewentualnie  N,N-
dimetylocykloheksyloamine w roli katalizatora i $rodek powierzchniowo czynny -
kopolimer krzemoorganicznopoliestrowy z czynnikiem izocyjanianowym. Zgodnie z
powyzszym opisem stwierdzono, ze zastosowanie dwoch reaktywnych antypirendw,
gdzie w jednym przypadku brom jest potaczony z alifatycznym atomem wegla, a w
drugim brom polaczony z aromatycznym atomem wegla, oraz antypirenu
addytywnego, powoduje powstanie efekfu synergicznego miedzy antypirenami.
Indeks tlenowy, tak otrzymanej pianki, wynosi 24,0-27.6. Nalezy jednak zwrdcié
uwage, ze prowadzone sg obecnie liczne badania metod uniepalniania polimeréw,
majace na celu efiminacje dodatkow zawierajgcych halogeny (w tym brom).

Z polskiego opisu patentowego Pat198605 znana jest ekologiczna sztywna
pianka poliuretanowa o zmniejszonej palnosci. Pianka ta jest produktem reakcji
przedmieszki poliolowej w ilosci 24-90 czesci masowych, katalizatora
przyspieszajgcego proces spienienia w ilosci 1,0-2,5 czgsci masowych w stosunku
do przedmieszki policlowej, 1,540 czesci masowych $rodka powierzchniowo
czynnego, 10-30 czesci masowych czynnika spieniajgcego, antypirenow
zawierajacych brom i fosfor w ilosciach od 5 do 40% masowych elementow
uniepalniajagcych w stosunku do calej ilosci przedmieszki oraz czynnika
izocyjanianowego. Mieszanina reakcyjna zawiera katalizator trimeryzacji w ilosci 3,0-
50 czesci masowych w stosunku do obliczonego nadmiaru czynnika
izocyjanianowego. Zgodnie z powyzszym wynalazkiem stwierdzono, ze poprzez
zastosowanie ukiadu dwoch antypirendw, nadmiaru czynnika izocyjanianowego oraz
katalizatora trimeryzacji mozna uzyskac sztywne pianki poliuretanowe o indeksie
tlenowym wiekszym niz pianki niemodyfikowane. Obecnie przepisy Unii Europejskiej
obligujg wytworcow do otrzymywania kompozycji bezhalogenowych.

Sposdb wytwarzania ekologicznej pianki poliuretanowej wedtug wynalazku
pclega na zastosowaniu ekologicznego sktadnika mieszaniny poliolowej, jakim jest:
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poligliceryna, poligliceryna przediuzona kwasami ttuszczowymi: estrami metylowymi
kwasow tluszczowych, olejem rzepakowym, olejem rycynowym, olejem talowym oraz
produktami jego destylacji, olejem Inianym oraz poligliceryna przediuzona
zmodyfikowanymi  kwasami  tuszczowymi. Zastosowanie takiego skiadnika
poliolowego wptywa korzystnie na wiasciwosci uzytkowe otrzymanych pianek
poliuretanowych oraz zmniejsza koszty ich otrzymywania.

Sposéb otrzymywania ekologicznych pianek poliuretanowych o zmniejszonej
painosci wedlug wynalazku polega na otrzymaniu w pierwszym etapie nowych
oligomeroli, w ktorych sktad wchodza: ekologiczny sktadnik poiiolowy lub ekologiczny
sidadnik poliolowy zawierajgcy ugrupowania zmniejszajace palnos¢, bezhalogenowy
zwigzek zmniejszajgcy paino$é, nanonapeiniacz lub ukiady nanonapeiniacz —
bezhalogenowy zwigzek zmniejszajgcy palnos¢, a nastepnie zastosowaniu ich do
otrzymywania ekologicznych pianek poliuretanowych o zmniejszonej palnosci i
zwigkszonych wtasciwosciach mechaniczno — fizycznych.

Jako $rodki zmniejszajgce palnosé wediug wynalazku zastosowano zwigzki
bezhalogenowe (gtownie fosforowe i azotowe), nanonapeilniacze oraz uktady
zmniejszajace palnosé: nanonapeiniacz — bezhalogenowy antypiren.

Zgodnie z wynalazkiem w celu uzyskania ekologicznych sztywnych pianek
poliuretanowych o zmniejszonej palnosci, miesza sie odpowiednie ilosci: polieteroli,
mieszaning katalizatoréw, $rodka powierzchniowo czynnego, ekologicznego
czynnika spieniajgcego w postaci frakcji pentanowej i wody oraz czynnika
izocyjanianowego tak aby warto$¢ indeksu 1C wynosita od 0,5 do 4,0.

Korzystne jest stosowanie katalizatorow, takich jak: roztwdr octanu potasu,
octan sodu w glikolu etylenowym, roziwdr octanu potasu, octanu sodu w glikolu
dietylenowym, 1,3,5-tris(3-dimetyloaminopropylo)heksahydro-s-triazynya, 2-
[2(dimetyloamino)etoksy] etanol, 2-etyloheksanian cyny, laurynian dibutylocyny oraz
katalizatoréw typu Dabco, np.: Dabco 33 LV (roztwor 1,4-diazabicykio[2.2 2]oktanu w
glikolu etylenowym), lub ich mieszanin.

Jako ekoiogiczny skiadniki poliolowy korzystnie stosuje sie zwigzki:
poligliceryny oraz poligliceryny przediuzonej: estrami metylowymi kwasow
tluszczowych, olejem rzepakowym, olejem rycynowym, olejem talowym oraz
produktami jego destyiacji, olejem Inianym.

W celu zmniejszenia painosci korzysine jest zastosowanie ekologicznego
sktadnika mieszaniny poliolowej, zawierajacego w swojej strukturze ugrupowania

zmniejszajace palnosé, nanonapeiacze jub/i bezhalogenowe zwigzki zmniejszajgce
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palno$é lubfi uktady nanonapehniacz — bezhalogenowy zwigzek zmniejszajacy
palnose.

Zalets sposobu wytwarzania nowej ekKologicznej szitywnej pianki
poliuretanowej jest uzycie ekologicznego sktadnika policlowego w przedziale od 1 do
100 czesci masowych. Z uwagi na obecno$é reaktywnych grup —OH ekologiczny
sktadnik poliolowy wbudowuje sie w strukture polimeru, polepszajac jego wiasciwosci
mechaniczne. Udziat ekologicznego skiadnika policiowego w wytwarzaniu sztywnych
pianek poliuretanowych wplywa znaczaco na polepszenie wiasciwosci fizyko-
mechanicznych oraz spowalnia spalanie materiatu.

Gtowng zaletg nowej ekologicznej sztywnej pianki poliuretanowej o
zmniejszonej palnosci jest uZzycie ekologicznego skiadnika policlowego,
zawierajgcego ugrupowania zmniejszajace palnos¢, bezhalogenowych zwigzkow
zmniejszajacych palnosé oraz nanonapehiaczy w przedziale od 0,01 do 40,00 czgsci
masowych. Uzycie nanonapeiniaczy do wytwarzania sztywnych pianek
poliuretanowych wplywa znaczaco na poprawe witasciwosci mechanicznych oraz
zwiekszenie efektu barierowego pianek. Korzystne jest rowniez zastosowanie
uktaddéw nanonapetniacz-bezhalogenowy zwigzek zmniejszajgcy palnosé.

Wynalazek jest blizej objasniony w przyktadach wykonania.

Przykiad 1.

340 g surowego, alkalicznego odcieku glicerynowego, powstatego podczas
metanolizy oleju rzepakowego, ogrzewa sig¢ stopniowo do temperatury 180°C pod
zmniejszonym ci$nieniem w reaktorze z chfodnica destylacyjng, w celu usuniecia
metanolu oraz wody. Proces prowadzi sie do momentu zaprzestania skraplania sie
destylatu. Otrzymuje sie oligoeteroi (ekologiczny potiol) charakteryzujgcy si¢ liczbg
hydroksylowa wynoszacg 550 - 650 mg KOH/g barwy brgzowej. Nastepnie
otrzymany oligomerol schladza sie do temperatury 60°C, mieszajac dodaje sie
odpowiednig ilo§¢ 50% roztworu wodnego kwasu siarkowego oraz toluenu.
Otrzymany produkt odwirowuje sie przez 10 min z predkoscig 3500 obr/s. Mieszanina
rozdziela sie na 2 cze$ci (osad oraz frakcje poliglicerynowa). Frakcje poliglicerynowg
przenosi sig do reaktora, podgrzewa do temperatury 110°C, w celu usunigcia
toluenu. Oftrzymuje sie oligoeterol charakteryzujgcy sie liczbg hydroksylows
wynoszacy 550 - 650 mg KOH/g barwy brazowe;j.
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Przyktad 2.

Sztywna pianka poliuretanowa zostata wykonana w nastgpujacy sposéb: zmieszano
30 czesci masowych produkiu oksypropylenowania sorbitu (Rokopol RF 551) i 70
czes$ci masowych ekologicznego poliolu otrzymanego jak w przyktadzie 1 oligoeterol
0 Lon 550 - 650 mg KOH/g), po zmieszaniu sktadnikéw dodano 1,5 czesci
masowych 33% roztworu octanu potasu w glikolu etylenowym jako katalizatora, 1,5
czesci masowych katalizatora 1,3,5-tris(3-dimetyloaminopropylo)heksahydro-s-
triazyny, zamiennie z 2-[2(dimetyloamino)-etoksyjetanolem oraz 4 czesci masowe
$rodka powierzchniowo czynnego (olej silikonowy SC-246) doktadnie wymieszano po
czym dodano 2 czesci masowe n-pentanu jako czynnika spieniajgcego oraz wodg w
ilosci 4 czesci masowych w stosunku do przedmieszki poliolowej. Tak przygotowang
przedmieszke doktadnie homogenizowano, nastgpnie zmieszano przez 10 sekund z
czynnikiem izocyjanianowym polimerycznym 4,4 -diizocyjanianem toluilenu (pMDI) w
ilosci 80 czesci masowych.

Przyktad 3.

Sztywna pianka poliuretanowa otrzymana jak w przyktadzie 2, przy czym mieszanina
reakcyjna zostata zmodyfikowana przy uzyciu nanonapeiaczy. Jako modyfikatora
zastosowano montmorylonit modyfikowany czwartorzedowg sclg amoniowg w ilosci
10 czes$ci masowych. Tak przygotowang przedmieszke doktadnie homogenizowano,
nastepnie zmieszano przez 10 sekund z czynnikiem izocyjanianowym (pMDI) w ilosci
80 czeéci masowych.

Przyktad 4.

1000 g surowego, alkalicznego odcieku glicerynowego, powstatego podczas
metanoclizy oleju rzepakowego, ogrzewa sie stopniowo do temperatury 180°C
mieszajac pod zmniejszonym cisnieniem {(pod proznig) w reaktorze z chtodnicg
destylacying, w celu usunigcia metanolu oraz wody. Proces prowadzi si¢ do
momentu zaprzestania skraplania si¢ destylatu. Otrzymuje si¢ oligoeterol
charakteryzujacy sie liczbg hydroksylowa wynoszgcg 550 - 650 mg KOH/g barwy
brazowej. Nastepne do otrzymanego ekologicznego poliolu dodaje si¢ 3 g 85%
roztworu wodnego kwasu fosforowego H;PO,4 oraz 150 g biodiesla i ogrzewa si¢ do
temperatury 100°C. Po uplywie 1 godz. mieszaning ogrzewa si¢ do 160°C pod
zmniejszonym ci$nieniem (pod proznig) przez 5 godz. Otrzymuje si¢ oligoeterol
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charakteryzujacy sie liczba hydroksylowa wynoszgcg 250 — 350 mg KOH/g barwy

brazowej.

PRZYKLAD 5.

Sztywna pianka poliuretanowa zostata wykonana w nastepujgcy sposob: zmieszano
30 czesci masowych produktu oksypropylenowania sorbitu (Rokopol RF 551) i 70
czesci masowych ekologicznego poliolu 0 Loy = 250 - 350 mg KOH/g, po zmieszaniu
skiadnikow dodano 1,5 czesci masowych 33% roztworu octanu potasu w glikolu
etylenowym jako katalizatora, 1,5 cze$ci masowych katalizatora 1,3,5-tris(3-
dimetyloaminopropylo)heksahydro-s-triazyny, zamiennie z 2-[2-
(dimetyloamino)etoksyjetanolem, 4 czesci masowe srodka powierzchniowo czynnego
(olej silikonowy SC-246) doktadnie wymieszano po czym dodano 2 czesci masowe n-
pentanu jako czynnika spieniajacego oraz wode w ilosci 4 czesci masowych w
stosunku do przedmieszki poliolowej. Jako uniepalniacza zastosowano uktad:
montmorylonit modyfikowany czwartorzedowa solg amoniowa — grafit ekspandowany
w ilosci 15 czesci masowych w stosunku do mieszaniny poliolowej. Wzajemne ich
uzycie wynosi: modyfikowany montmorylonit 5 czesci masowych i grafit
ekspandowany 10 czesci masowych. Tak przygotowang przedmieszke dokiadnie
homogenizowano, nastepnie 2zmieszano przez 10 sekund z czynnikiem
izocyjanianowym (pMDI) w ilosci 80 czes$ci masowych.

Przyktad 6.

Sztywna pianka poliuretanowa zostata wykonana w nastgpujgcy sposéob: zmieszano
30 czesci masowych produkiu oksypropylenowania sorbitu (Rokopoi D1002), 35
czesci masowych ekologicznego poliolu 0 Loy = 250 - 350 mg KOH/g, po zmieszaniu
sktadnikbw dodano 15 czesci masowych  katalizatora 1,3,5-tris(3
dimetyloaminopropylo)heksahydro-s-triazyny i 1 cz¢$¢ masows katalizatora 2-[2-
{(dimetyloamino)etoksy]etanolu, 4 cze$ci masowe Srodka powierzchniowo czynnego
{olej silikonowy SC-246) calos¢ dokladnie wymieszano po czym dodano 2 czesci
masowe n-pentanu jako czynnika spieniajgcego oraz wode w ilosci 4 czesci
masowych w stosunku do przedmieszki poliolowej. Jako uniepalniacza zastosowano
uktad: modyfikowany montmorylonit modyfikowany czwartorzgdowa soig amoniowg -
poliester fosforowy w ilosci 10 czesci masowych w stosunku do mieszaniny
policlowej. Wzajemne ich uzycie wynosi: modyfikowany montmorylonit 5 czesci
masowych i poliester fosforowy 5 czesci masowych w stosunku do przedmieszki
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poliolowej. Tak przygotowana przedmieszke doktadnie homogenizowano, nastgpnie
zmieszano przez 10 sekund z czynnikiem izocyjanianowym (pMDI) w ilosci 80 czgsci

masowych.

Przyktad 7.

1000 g surowego, alkalicznego odcieku glicerynowego, powstatego podczas
metanolizy oleju rzepakowego, ogrzewa sie mieszajgc, stopniowo do temperatury
180°C pod zmniejszonym cisnieniem (pod préznig) w reaktorze z chiodnicg
destylacyjna, w celu usuniecia metanolu oraz wody. Proces prowadzi sie¢ do
momentu zaprzestania skraplania sie destylatu. Otrzymuje sig oligoeterol
charakteryzujacy sie liczbg hydroksylowg wynoszacg 628 mg KOH/g barwy
brazowej. Nastepne do otrzymanego poliolu dodaje si¢ 3 g 85% roztworu wodnego
HisPO, oraz 150 g kwasu Huszczowego zawierajgcego fosforowe ugrupowania
zmniejszajace painosé, podgrzewa sig¢ do 100 °C. Po uplywie 1 godz. mieszaning
ogrzewa si¢ do 160 °C pod zmniejszonym ci$nieniem (pod préznig) przez 5 godz.
Otrzymuje sie oligoeterol charakteryzujgcy sig liczbg hydroksylowg wynoszgcg 150-
300 mg KCH/g barwy brazowej.

Przyktad 8.

Sztywna pianka poliuretanowa zostata wykonana w nastepujacy sposob: zmieszano
30 czesci masowych produktu oksypropylenowania sorbitu (Rokopol RF 551) i 70
czesci masowych ekologicznego poliolu zawierajacego fosforowe ugrupowania
zmniejszajgce palnosé o liczbie hydroksylowej Low = 150-300 mg KOH/g, po
zmieszaniu skiadnikéw dodano 1,5 czes$ci masowych 33% roztworu octanu potasu w
glikolu etylenowym jako katalizatora, 1,5 czesci masowych katalizatora 1,3,5-tris(3-
dimetyloaminopropylo)heksahydro-s—triazyny, zamiennie z 2-f2(dimetyloamino)-
etoksyletanolem oraz 4 czes$ci masowe sSrodka powieszchniowo czynnego (olej
silikonowy SC-246) doktadnie wymieszano po czym dodano 2 czgsci masowe n-
pentanu jako czynnika spieniajgcegoe oraz wode w ilosci 4 czgsci masowych w
stosunku do przedmieszki poliolowej. Tak przygotowana przedmieszke doktadnie
homogenizowano, nastepnie zmieszano przez 10 sekund 2z czynnikiem
izocyjanianowym (pMDI) w ilosci 80 czesci masowych.

Przyktad 9.
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Sztywna pianka poliuretanowa zostata wykonana w nastepujacy sposob: zmieszano
10 czesci masowych produkiu oksypropylenowania sorbitu (Rokopol RF 551) i 90
czesci masowych ekologicznego poliolu, zawierajgcego fosforowe ugrupowania
zmniejszajace palnosé, o liczbie hydroksylowej Loy = 150 — 300 mg KOH/g, po
zmieszaniu sktadnikéw dodano 1,5 czesci masowych 33% roztworu octanu potasu w
glikolu etylenowym jako katalizatora, 1,5 czgsci masowych katalizatora, roztwéru 1,4-
diazabicyklo[2.2.2]oktanu w glikolu etylenowym, 4 czgSci masowych Srodka
powierzchniowo czynnego (olej silikonowy SC-246) doktadnie wymieszano po czym
dodano wode w ilosci 4 czesci masowych w stosunku do przedmieszki poliolowej.
Jako uniepalniacza zastosowano mentmorylonit modyfikowany czwartorzedows solg
amoniowa w ilosci 10 czesci masowych. Tak przygolowang przedmieszke doktadnie
homogenizowano, nastepnie zmieszano przez 10 sekund =z czynnikiem

izocyjanianowym (pMDI) w ilosci 80 czesci masowych.
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