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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytworzenia polioli z biomasy roslinnej, majgcych zastoso-
wanie w przemys$le budowlanym, meblowym oraz motoryzacyjnym.

Skfadniki chemiczne drewna majg charakter zwigzkéw organicznych, ktére mozna podzieli¢ na
dwie grupy: skfadniki, z ktérych zbudowane sg Scianki komérkowe (substancje strukturalne) oraz sktad-
niki wypetniajgce badz przesycajgce Scianki komérkowe (substancje niestrukturalne lub uboczne).
Skfadniki strukturalne stanowg okoto 95% substanciji drzewnej. Poszczegdblne sktadniki chemiczne
drewna potgczone sg miedzy sobg przy pomocy réznego rodzaju wigzan chemicznych jak na przyktad
mostkéw tlenowych, wigzan estrowych lub krétkich tancuchéw tréjweglowych, jak réwniez wigzan
fizycznych. W tabeli 1 przedstawiano $redni sktad chemiczny drewna i kory drewna z uwzglednieniem
jego wystepowania — stan techniki.

Tabela 1. Submikroskopowa budowa drewna — miejsce wystepowania sktadnika chemicznego

Blona wtoma Blona pierwotna Wnetrza komérek
1 blaszka
$rodkowa
Holoceluloza - wszystkie Lignina — Substancje Sktadniki
substancje weglowodanowe substancja o ekstrakcyjne i mineralne
wystepujace w drewnie charakterze inne substancje
aromatycznym organiczne
- Zywice 3-10% | - Krzemionka,
Celuloza - - Terpenty - Szczawiany,
zawarto$é w Hemicelulozy Lignina — - Kwasy - Weglan
drewnie 40-55% | zawartosé 20- zawarto$¢ 15- | zywiczne wapnia
35% 30% - Kwasy
thuszczowe
- Barwmiki
- Glikozydy

Biomasa drewna miekkiego i twardego oraz kory drewna miekkiego i twardego stanowi obiecu-
jacq alternatywe do pozyskiwania bio-komponentéw, ktére mogg znalezé zastosowanie w produkcji two-
rzyw sztucznych. Popularno$é biomasy drewna zwigzana jest przede wszystkim ze wzgledu na jej od-
nawialny charakter. Jak wspomniano powyzej w sktad biomasy drewna wchodzi celuloza (40-55%),
hemiceluloza (20-35%) oraz lignina (15-30%). Dekompozycja struktury biomasy jest procesem skom-
plikowanym ze wzgledu na utrudniony proces degradacji struktur polimerowych wchodzgcych w jej
skfad. Najtrudniej rozktada sie celuloza, poniewaz jej widknista struktura powigzana jest wigzaniami
kowalencyjnymi i wodorowymi. W poréwnaniu do celulozy, hemiceluloza, bedgca zwigzkiem zbudowa-
nym z cukréw, tatwiej ulega procesowi hydrolizy. Lignina, ktéra jest produktem kondensacji alkoholi
fenolowych, ulega procesom hydrolizy w bardziej ktopotliwy spos6b niz celuloza i hemiceluloza z uwagi
na obecnosé wigzan weglowych i eterowych.

Dla uzyskania wysokowartoSciowego produktu, biomase nalezy poddaé jednej z nastepujgcych
przemian termochemicznych: bezposredniemu spalaniu, pirolizie, zgazowaniu lub uptynnianiu. Uptyn-
nianie jest niskotemperaturowym procesem, opartym na reakcjach solwolizy. Proces ten prowadzi do
powstania mniejszych czgsteczek lub fragmentéw rozpuszczalnych w wodzie lub odpowiednim rozpusz-
czalniku. Te matoczgsteczkowe fragmenty charakteryzujg sie niskg trwatoscig i wysokg reaktywnoscia,
co umozliwia poddanie ich ponownej reakcji i otrzymywanie zwigzkéw olejowych o réznym zakresie mas
czasteczkowych. Tak otrzymane produkty mozna z powodzeniem zastosowaé w produkcji materiatow
poliuretanowych, zywic epoksydowych i fenolowych oraz klejow. W biomasie drewna miekkiego
i drewna twardego oraz kory drewna miekkiego i twardego znajdujg sie bowiem sktadniki zawierajgce
grupy hydroksylowe, ktérych obecno$¢ mozna wykorzystaé miedzy innymi w reakcjach z izocyjania-
nami, ktére prowadzg do otrzymywania wigzan uretanowych charakterystycznych dla materiatéw poliu-
retanowych.
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Z polskiego zgtoszenia opisu patentowego PL413788 znany jest sposéb otrzymywania polioli
z biomasy roélinnej zawierajgcej celuloze i/lub hemiceluloze i/lub lignine oraz kwasy hydroksycynamo-
nowe i/lub kwas ferulowy (kwas (E)-3-(4-hydroksy-3-metoksyfenylo)prop-2-enowy) i/lub kwas kumarowy
(kwas 3-(4-hydroksyfenylo)-prop-2-enowy) i majgce zastosowanie w przemysle budowlanym i meblo-
wym. Uptynnia sie biomase w nadmiarze rozpuszczalnika, a nastepnie poddaje sie procesowi uptynnia-
nia chemicznego lub za pomoca promieniowania mikrofalowego. Jako rozpuszczalnik stosuje sie alko-
hole 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, butano-2,3-diol i/lub 2,2'-oksydie-
tanol 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 (ribi-
tol) i/lub alkohole polihydroksylowe poli(tlenek) etylenu i/lub weglan etylenu i/lub ciek glicerynowy i/lub
surowg gliceryne. Korzystnie jako biomase ligninocelulozowg stosuje sie mtéto browarniane.

Wciaz jednakze poszukuje sie lepszych metod wykorzystania biomasy celem otrzymywania cen-
nych produktow.

Spos6b wytworzenia polioli z biomasy roslinnej polegajacy na tym, ze uptynniania sie biomase
w nadmiarze rozpuszczalnika w procesie solwolizy w obecnosci rozpuszczalnika i katalizatora, charak-
teryzuje sie tym, ze jako biomase stosuje sie drewno miekkie o wielkosci ziaren od 60 do 150 um lub
mieszanine biomasy na bazie potowy iloSciowej drzewa miekkiego i potowy iloSciowej drzewa twardego
o wielkoéci ziarna od 160 do 240 pum, ktére poddaje sie procesowi solwolizy w obecnoéci rozpuszczal-
nika takiego jak poli(tlenku etylenu), przy iloSci biomasy od 1-50% masy rozpuszczalnika i przy udziale
co najmniej jednego katalizatora takiego jak: kwas ortofosforowy lub kwas siarkowy (VI) w ilosci od 0,01
do 20% wag. w stosunku do rozpuszczalnika. Nastepnie mieszanine ogrzewa sie stopniowo do tempe-
ratury 170°C, w czasie od 60 do 360 min. W kolejnym etapie schtadza sie mieszanine do temperatury
50°C i uzyskany poliol zobojetnia sie przy zastosowaniu zasady w postaci wodnego 2 molowego roz-
tworu KOH i nadmiar wody usuwa sie przez ogrzewanie w 120°C.

Korzystnie, stosuje sie biomase w ilosci 10—-30% masy rozpuszczalnika.

Korzystnie, katalizator jest w ilosci od 1 do 10% wag. w stosunku do rozpuszczalnika. Wedtug
wynalazku dobrano substrat — biomase o okres$lonej wielkosSci ziaren, dobrano katalizator, czas i tem-
perature procesu.

Wedtug wynalazku dobrano substraty oraz parametry metody i dzieki temu uzyskano najlepsze
efekty tj. liczbe hydroksylowg ponizej 500 mg KOH/g i dobrg lepkos¢.

Zaletg nowych produktéw jest konkurencyjna cena w poréwnaniu do petrochemicznych polioli
oraz mniej ucigzliwy dla $rodowiska proces ich otrzymywania.

Zaletg wynalazku jest réwniez eliminacja koncowego etapu oczyszczania nowych bio-komponen-
téw z stalych pozostatosci produktédw reakciji solwolizy przy uzyciu matoczasteczkowych alkoholi, co
znaczaco wptywa na ekonomike procesu solwolizy

Wynalazek przedstawiono blizej w przyktadach wykonania.

Przyktad 1. Do 1000 g poli(tlenku etylenu) o masie czasteczkowej 400 g/mol dodaje sie 300 g
biomasy drewna miekkiego o wielko$ci ziarna od 60-150 um oraz 20 g HsPOa, po czym ogrzewa sie
jednoczes$nie mieszajgc, stopniowo do temperatury 170°C w reaktorze wyposazonym w chtodnice de-
stylacyjng. Proces prowadzi sie do momentu zaprzestania powstawania skroplin destylatu (czas prowa-
dzenia reakcji 240 min), po czym mieszanine schtadza sie do temperatury 50°C i dodaje sie 2 molowego
wodnego roztworu KOH do osiggniecia przez mieszanine warto$¢ pit rowng 7. Nastepnie cato$c
ogrzewa sie do temperatury 120°C, pod zmniejszonym ci$nieniem w celu usuniecia nadmiaru wody.
Proces ten prowadzi sie do momentu ustabilizowania sie mieszaniny. Zgodnie z przyktadem otrzymuje
sie 1000 g poliolu o liczbie hydroksylowej 450 10 mg KOH/g i lepkosci wynoszacej 1,11 Pa-s.

Przyktad 2. Do 1000 g poli(tlenku etylenu) o masie czgsteczkowej 400 g/mol dodano mieszaning
biomasy sktadajgca sie z 50 g biomasy drzewa miekkiego (olchy) i 50 g biomasy drzewa twardego
(debu) o wielkosci ziarna od 160-240 pm oraz 40 g kwas siarkowych (VI) po czym, ogrzewa sie jedno-
czesnie mieszajac, stopniowo do temperatury 170°C w reaktorze wyposazonym, w chtodnice destyla-
cyjng. Proces prowadzi sie do momentu zaprzestania powstawania skroplin destylatu (czas prowadze-
nia reakcji 240 min), po czym mieszanine schtadza sie do temperatury 50°C i dodaje sie 2 molowego
wodnego roztworu KOH do osiggniecia przez mieszanine warto$¢ pH réwng 7. Nastepnie cato$é
ogrzewa sie do temperatury 120°C w celu usuniecia nadmiaru wody. Zgodnie z przyktadem otrzymuje
sie 1000 g poliolu o liczbie hydroksylowej 490 mg KOH/g i lepkosci wynoszgcej 2,01 Pa-s.
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Zastrzezenia patentowe

Spos6b wytworzenia polioli z biomasy roslinnej polegajgcy na tym, ze uptynnia sie biomase
w nadmiarze rozpuszczalnika w procesie solwolizy w obecnosci rozpuszczalnika i kataliza-
tora, znamienny tym, ze jako biomase stosuje, sie drewno miekkie o wielkos$ci ziaren od 60
do 150 um lub mieszanine biomasy na bazie potowy iloSciowej drzewa miekkiego i potowy
iloSciowej drzewa twardego o wielkos$ci ziarna od 160 do 240 um, ktére poddaje sie procesowi
solwolizy w obecnoéci rozpuszczalnika takiego jak politienku etylenu), przy iloSci biomasy od
1-50% masy rozpuszczalnika i przy udziale co najmniej jednego katalizatora takiego jak: kwas
ortofosforowy lub kwas siarkowy (VI) w ilosci od 0,01 do 20% wag. w stosunku do rozpusz-
czalnika, a nastepnie mieszanine ogrzewa sie stopniowo do temperatury 170°C, w czasie od
60 do 360 min, a nastepnie schtadza sie do temperatury 50°C i uzyskany poliol zobojetnia sie
przy zastosowaniu zasady w postaci 2 molowego wodnego roztworu KOH i nadmiar wody
usuwa sie przez ogrzewanie w 120°C.

Sposo6b, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie biomase w ilosci 10-30% masy
rozpuszczalnika.

Sposo6b, wedtug zastrz. 1-2, znamienny tym, ze katalizator jest w ilosci od 1 do 10% wag.
w stosunku do rozpuszczalnika.
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