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ABSTRACT

The growing, global concern for the natural environment contributes to the
intensive research on at least partial replacing of petroleum-based raw materials
with bio-renewable resources on an industrial scale. The chemical composition and
oligomeric nature of plant oils make them a promising bio-renewable base for
development of new polymer materials.

The conversion of plant oils and fats to epoxidized plant oils (EO) and polyols
are the processes intensively studied. Epoxides based on soybean oil, i.e. one of the
most easily available vegetable oils, have a high potential for polymeric materials
preparation. In addition, linseed and castor oils are of great importance in this area
as well.

This article presents the latest achievements in the production of novel polymer
materials based on epoxidized vegetable oils and their derivatives. The importance
and application of EO for polymer materials should be considered multidirectional.

Epoxidized plant oils are the platform chemicals for polyethers, polyesters,
polyurethanes and polyhydroxyurethanes, but also can act as modifiers for natural
and synthetic polymers. Polymers based on epoxidized vegetable oils
in combination with filler — including more and more popular natural fibers, allow
to obtain biocomposites. Applying bioresin and natural reinforcement reduces the
carbon footprint. Moreover, such materials may exhibit competitive properties
against petrochemical polymer products and meet the requirements of the
automotive, packaging, furniture, and construction industries. Additionally,
obtaining materials showing functional properties, including shape memory
and self-healing ability is also possible.

Keywords: epoxidized plant oil, (bio)composites, bio-based epoxy resins, polyols,
polyurethanes, cyclic carbonates

Stowa kluczowe: epoksydowane oleje roslinne, (bio)kompozyty, biozywice
epoksydowe, poliole, poliuretany, cykliczne weglany
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— akrylowany epoksydowany olej sojowy (ang. Acrylated
Epoxidized Soybean Oil)

— celuloza bakteryjna (ang. Bacterial Cellulose)

— cykloweglanowany olej Iniany (ang. Cyclocarbonated
Linseed Oil)

— nanorurki weglowe (ang. Carbon Nanotubes)

— kwas 2,2'ditiodibenzoesowy (ang. 2,2'—Dithiodibenzoic
Acid)

— epoksydowany olej roslinny (ang. Epoxidized Plant Oil)
— epoksydowany olej Iniany (ang. Epoxidized Linseed Oil)
— epoksydowany olej sojowy (ang. Epoxidized Soybean
0Oil)

— widkna Iniane (ang. Flax Fibers)

— bezwodnik maleinowy (ang. Maleic Anhydride)

— maleinowany akrylowany epoksydowany olej sojowy
(ang. Maleinized Acrylated Epoxidized Soybean Oil)

— wielo$cienne nanorurki weglowe (ang. Multiwall Carbon
Nanotubes)

—nanoceluloza (ang. Nanocellulose)

— polianilina (ang. Polyaniline)

— poli(3-hydroksymaslan) [ang. Poly(3—Hydroxybutyrate)]
— polihydroksyuretan (ang. Polyhydroxyurethane)

— poli(kwas mlekowy) (ang. Poly(Lactic Acid)]

— kwas p—toluenosulfonowy (ang. p—Toluenesulfonic Acid)
— poliuretan (ang. Polyurethane)

— formowanie z prasowaniem (ang. Resin Transfer
Molding)

— styren (ang. Styrene)

— formowanie niskoci$nieniowe z prasowaniem (ang.
Vacuum Assisted Resin Transfer Molding)
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WPROWADZENIE

Konwersja olejoéw 1 tluszczow ros$linnych do epoksydowanych olejow
roslinnych (EO) [1,2] i polioli [3] stanowi jeden z glownych procesow
prowadzacych do wytwarzania nowych materialdow polimerowych opartych na
surowcach bioodnawialnych. Wykazuja one szereg przydatnych przemystowo
wiasciwosci termofizycznych 1 mechanicznych, dzigki ktérym znajduja coraz
szersze zastosowanie w roznych gateziach przemystu. Epoksydowane oleje roslinne
mozna polimeryzowa¢ wg mechanizmu kationowego, za pomocg utajonych
katalizatorow termicznych lub sieciowa¢ aminami lub bezwodnikami w celu
wytworzenia zywic termoutwardzalnych [4]. Natomiast z polioli uzyskanych na
bazie oleju roslinnego, w wyniku reakcji z diizocyjanianami, otrzymuje si¢
poliuretany [5-7] rowniez w postaci wodnych dyspersji [8-12].

Wysoki potencjal do wykorzystania w syntezie materiatow polimerowych
posiadajg epoksydy na bazie oleju sojowego, begdacego jednym z najlatwiej
dostepnych na $§wiecie olejow roslinnych. Poza tym duze znaczenie w tym obszarze
maja takze oleje Iniany i rycynowy.

Niniejszy artykut przedstawia najnowsze osiaggniecia dotyczace otrzymywania
nowoczesnych materialdow polimerowych na bazie epoksydowanych olejow
ro§linnych (EO) i ich pochodnych (Rys. 1). Ich znaczenie w otrzymaniu materiatow
polimerowych nalezy rozpatrywaé wielokierunkowo. Stanowi¢ moga one
zasadniczy sktadnik biozywic, stosowanych takze w materiatach kompozytowych
lub shuizg do modyfikacji wiasciwoséci polimeru, np. jego uplastycznienia.
Zastosowanie takiej biozywicy i naturalnego wzmocnienia, m.in. na bazie widkien
pozwala na redukcj¢ $ladu weglowego. Ponadto biokompozyty i widkna roslinne
zyskuja coraz wigksza popularno$é, migdzy innymi w przemysle motoryzacyjnym,
opakowaniowym, meblarskim, budowlanym itp. [13].
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Rysunek 1. Kierunki przemiany epoksydowanych olejow roslinnych i zastosowanie w materiatach
polimerowych
Figure 1. Transformation directions of the epoxidized plant oils and their application in polymer materials

1. EPOKSYDOWANE OLEJE ROSLINNE JAKO SUBSTRATY
ZYWIC

Zywice epoksydowe, to jedne z najwazniejszych substancji stosowanych do
otrzymywania duroplastow wykazujacych doskonate wiasciwosci wigzace, dobre
wlasciwoséci mechaniczne i odporno$¢ chemiczng. W ostatnich dziesigcioleciach
wytwarzano i badano monomery epoksydowe na bazie surowcdéw bioodnawialnych
mogacych stanowi¢ alternatywe do tych, pozyskiwanych z surowcow
ropopochodnych. Alifatyczne zywice epoksydowe z epoksydowanych olejow
ro$linnych, nie wydawaly si¢ poczatkowo atrakcyjnymi materialami ze wzglgdu na
gorsze wlasciwosci mechaniczne i termiczne niz materialy otrzymywane z zywic
epoksydowych na bazie nowolaku lub bisfenolu A, np. eteru diglicydylowego
bisfenolu A. Kluczowym dla szerszego wykorzystania biozywic epoksydowych
okazat si¢ dobor odpowiedniego $rodka sieciujgcego i dodatek widkien naturalnych
[14, 15].

Epoksydowany olej Iniany (ELO) jest jednym z bardziej intensywnie badanych
zwigzkow pod katem uzyskania nowych zywic epoksydowych. Opracowano
metodg otrzymywania termoutwardzalnych sieci polimerowych opartych na ELO



EPOKSYDOWANE OLEJE ROSLINNE 1401

1 bezwodnikach kwaséw dikarboksylowych, jako zwigzkach sieciujacych. Zbadano
wplyw bezwodnika, a takze roznych typow Kkatalizatorow, takich jak
trzeciorzedowe aminy i imidazole, na mechanizm sieciowania, strukture
1 wlasciwosci termomechaniczne uzyskanego materiatu [16]. Ponadto, zastosowano
mieszaniny ELO z epoksydowanym olejem sojowym (ESO), stosujac, bezwodnik
ftalowy 1 bezwodnik maleinowy jako $rodek sieciujacy oraz benzylodimetyloamine
jako katalizator. Wtasciwo$ci uzyskanych produktéw poréwnano z materiatami na
bazie wylacznie ELO lub ESO. Najkorzystniejsze wtasciwosci fizykochemiczne
i mechaniczne wykazywaty materiaty otrzymane z ELO i z mieszaniny ELO:ESO
(80:20 %wag) [17]. Przeprowadzono réwniez szerokie badania nad zastosowaniem
aromatycznego kwasu  2,2'-ditiodibenzoesowego (DTBA), zawierajacego
w strukturze mostki disiarczkowe, jako utwardzacza rdznych epoksydowanych
olejow roé$linnych, m.in. rzepakowego, sojowego, Inianego, rycynowego,
z krokosza barwierskiego. Wykazano, ze uzyskane tworzywa nadawaty sie do
recyklingu chemicznego. Materialty wytworzone z recyklatu charakteryzowaly sie
podobnymi wlasciwosciami do oryginalnych, nawet po 10 cyklach przetworczych.
Zywice te wykazywaty whasciwosci fizykochemiczne i mechaniczne wskazujace na
mozliwo$¢ zastosowania ich jako materialu powlokowego lub kompozytowego
w sektorze motoryzacyjnym [18-20].

W innej pracy otrzymano kompozyty z biozywic na bazie pigciu
epoksydowanych olejow roslinnych, sieciowanych DTBA, a jako wzmocnienie
wiokniste zastosowano widkna Iniane (FF) i wldkna z poli(kwasu mlekowego)
(PLA). Dodatek FF i PLA skutkowal poprawg wlasciwosci termicznych
i mechanicznych produktéw. Ponadto, wykazano dobrg kompatybilnos¢ zywic
z widknami Inianymi, ale obnizong w przypadku widkien z PLA [21].

Spoiwo na bazie ELO sieciowane bezwodnikami kwasowymi w obecno$ci
amin zastosowano do otrzymania laminatu z wioknami i matami z witdkna Inianego
[22]. Materiaty takie wykazywaly korzystniejsze wlasciwosci mechaniczne
i termiczne w poréwnaniu z podobnymi na bazie zywic pochodzenia
petrochemicznego [23].

Epoksydowany olej Iniany wykorzystano rowniez do otrzymania kompozytu
z ligning, wprowadzona w iloSci 30% wag., ktora pelila role napetniacza
i komonomeru [24]. Jako $rodki sieciujgce testowano rézne bezwodniki kwasowe.
Otrzymane materialty wykazywaty bardzo dobre wilasciwosci termomechaniczne
i niskg absorpcje wody.

W kilku pracach opisano otrzymywanie kompozytow z ESO i wildkien
szklanych, weglowych, mineralnych lub naturalnych, metoda wytlaczania lub
poprzez prasowanie. Zaleznie od substratow i parametréw procesu, tj. rodzaju
zywicy epoksydowej, srodkdw sieciujgcych, temperatury sieciowania, materiaty
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wykazywaly szeroki zakres wilasciwosci: od elastycznych po sprezyste [25-27].
Przedstawione przez autoréw zdjecia skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM)
potwierdzity doskonatg adhezje widkien do matrycy polimerowe;.

Wysoka wytrzymatos¢ mechaniczng uzyskano w przypadku biokompozytow
na bazie ESO 1 bezwodnika maleinowego (MA) wzmocnionych wioknem Inianym
[28]. W innej pracy [29] wykazano, Zze wytrzymato$¢ na rozcigganie i modut
sprezystosci wzrastaja, gdy do matrycy ESO i kwasu taninowego dodaje si¢ widkna
celulozowe o rozmiarach mikrometrycznych.

Przedstawiono takze sposob otrzymania zywicy z epoksydowanego oleju
Inianego 1 poliamidu na bazie oleju talowego z udzialem witokien rosliny Typha
latifolia. Juz 10% zawartosci wlokien skutkowato znaczng poprawa wytrzymatosci
na zginanie oraz obnizeniem chlonnosci wody otrzymanych materiatow
kompozytowych [30].

W innych uktadach ELO sieciowano dikwasem karboksylowym i dodano
napelniacz naturalny: skrobi¢ natywna, zelowang oraz retrogradowang [31].
W przypadku kompozytow zawierajacych skrobi¢ zelowana nie zaobserwowano
widocznego rozdziatu faz. Pomimo, ze obecnos$¢ skrobi skutkowata op6znieniem
sieciowania, uzyskano material o wigkszej gestosci sieciowania, a tym samym
zwigkszonej stabilno$ci termicznej. Ponadto dodanie 20% skrobi Zelowanej
pozwolito na poprawe wlasciwosci mechanicznych kompozytu, tj. wzrost
wytrzymato$ci na rozciaganie o 227% i modutu Younga o 166% w stosunku do
analogicznego uktadu bez skrobi.

Opracowano takze przewodzace prad elektryczny kompozyty hybrydowe
z uzyciem ELO jako matrycy oraz z dodatkiem napelniaczy przewodzacych
roznego typu, tj. polianiliny (PANI) z kwasem p-toluenosulfonowym (pTSA)
i nanorurek weglowych (CNT). Maksymalng warto$¢ przewodno$ci zanotowano dla
uktadoéw zawierajgcych 0,1% i 0,4% CNT, odpowiednio 1,010 i 4,5x10° S/cm,
potwierdzajgc synergizm migdzy napetniaczami. Dzigki wprowadzeniu CNT do
kompozytu ELO/PANI poprawiono wlasciwo$ci mechaniczne, tj. wytrzymatos$¢ na
rozcigganie i modut sprezystosci, a takze odnotowano wzrost temperatury
zeszklenia. Badania te sa przyktadem mozliwosci wytwarzania kompozytow
przewodzacych prad elektryczny o modyfikowanej przewodnosci z materiatow
opartych na surowcach odnawialnych [32].

Interesujacy biokompozyt, otrzymano poprzez modyfikacje ekstrudowanego
wiokna sizalowego, prepolimerem powstatym przez usieciowanie epoksydowanego
oleju sojowego kwasem cytrynowym. Wysoka zawarto$¢ zywicy (40-50%)
skutkowata lepsza adhezja wiokien oraz zwickszong wytrzymatoscig mechaniczng
1 wodoodpornoscig [33].
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Catkowicie naturalny kompozyt uzyskano takze z epoksydowanego oleju
sojowego, sieciowanego kationowo, na bazie poliestru bakteryjnego poli(3-
hydroksymaslanu) (PHB). Porowaty materiat charakteryzowat si¢ wigkszg
sztywno$cig 1 wytrzymaloscia oraz stosunkowo dobra przezroczystoScig
w poréwnaniu do homopolimeru ESO [34].

Jedng z pochodnych ESO szeroko stosowanych w obszarze materiatow
polimerowych, jest produkt jego reakcji z kwasem akrylowym, zwany
akrylowanym ESO (AESO) [35]. Istnieja rowniez doniesienia o AESO
modyfikowanym bezwodnikiem maleinowym — MAESO [36, 37]. Zwykle AESO
jest rozcienczany styrenem (ST), a po polimeryzacji otrzymuje si¢ tworzywa
AESO-ST. Wartosci T,, modulu Younga i wytrzymalosci na rozciaganie
otrzymanych materiatéw rosty liniowo ze wzrostem zawarto$ci styrenu od 0 do
40% wag. Wraz ze wzrostem zawarto$ci grup akrylanowych zwigkszata si¢ gestosé
sieciowania powstatych materiatow, co skutkowato znaczng poprawa jego
wlasciwoéci mechanicznych [35]. Zastgpujac styren, nowym reaktywnym
rozcienczalnikiem, tj. produktem reakcji kwasu akrylowego z epoksydowanym
estrem metylowym kwasu thuszczowego (AFAME), uzyskano jeszcze bardziej
bioodnawialne materiaty polimerowe na bazie AESO, bezpieczniejsze dla zdrowia
i srodowiska [38].

Ciekawym przykltadem wykorzystania AESO jest utworzenie kompozytu
z celulozg bakteryjng (BC). Celuloza bakteryjna zaimpregnowana zostata poprzez
zanurzenie w emulsji, zawierajacej w skladzie AESO, glikol polietylenowy,
polidimetylosiloksan i perfluoroweglowodory. Wyniki skaningowej mikroskopii
elektronowej i spektroskopii w podczerwieni z transformacja Fouriera wykazaty, ze
badane sktadniki efektywnie wnikaly w mas¢ BC, a otrzymane kompozyty byly
hydrofobowe i stabilne termicznie do 200°C i mogg by¢ wykorzystane jako
sztuczna skora [39].

W innej pracy [40] AESO wykorzystano do otrzymania laminatu z matg lub
tkaning jutowa, mata z regenerowanej celulozy (Lyocell i wiskoza) oraz tkaniny
z wildkna szklanego. Wytworzony materiat hybrydowy wykazywal obnizong
tendencje do absorpcji wody i1 zwigkszong wytrzymato$¢ na rozciaganie, zginanie
oraz udarnos¢.

Zywice AESO-ST zastosowano takze do otrzymania kompozytow
wzmacnianych wtoknami naturalnymi, takimi jak wtokno Iniane i konopne [41],
celulozowe [42] i keratynowe [43]. Biokompozyty formowane metoda przesycania
cisnieniowego RTM lub prézniowego (VARTM), wykazywaty znacznie lepsze
wlasciwoséci mechaniczne w poroéwnaniu z zywicami bez wiokien [44]. Dla
przyktadu wytrzymato$¢ na zginanie i modut sprezystosci na zginanie uktadu
zawierajacego 34% wag. wilokien Inianych wynosity odpowiednio 64 MPa i 4,2
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GPa [45]. Materialy takie moga znalez¢ potencjalne zastosowanie w przemysle
samochodowym, meblarskim i budowlanym.

Nanokompozyty polimerowe to materialy zawierajace napelniacz o rozmiarach
nanometrycznych, czesto wykazujace Kkorzystniejsze wlasciwosci barierowe
1 mechaniczne w poréwnaniu do kompozytow z czastkami mikrometrycznymi.
Interesujace prace w obszarze nanokompozytow przedstawiono dla uktadow AESO
i MAESO, kopolimeryzowanych ze styrenem w obecno$ci organofilizowanego
montmorylonitu (z czwartorzedowymi grupami amoniowymi) [46]. Uzyskane
materialty wskazywaty na interkalacje 1 czgSciowa eksfoliacje glinokrzemianu, co
skutkowato 30% wzrostem modutu sprezystosci, przy zawarto$ci nanonapeiniacza
4%. Oprocz glinokrzemianéw warstwowych, jako nanonapelniacze stosowano
rowniez wieloécienne nanorurki weglowe (MWNT) [47].

Oprocz akrylowanego ESO znany jest takze akrylowany epoksydowany olej
z jatrofy, ktory w potaczeniu z nanoceluloza (DNC) poddang obrdobee utleniajacej
jodanem(VII) sodu, zostat uzyty, jako $rodek natluszczajacy do skor zwierzecych.
Skora nattuszczona S$rodkiem zawierajacym 1,5% wag. DNC wykazywata
najwyzsze wlasciwosci mechaniczne i stabilno$¢ termiczng [48].

Innym interesujgcym wykorzystaniem epoksydowanych olejow roslinnych jest
modyfikacja wlasciwosci klejow na bazie biatka sojowego lub maki sojowe;.
W tym celu otrzymano prepolimer [49, 50] z ESO i hydrolizowanej enzymatycznie
ligniny (EHL) lub pochodng ESO [51], bedacg produktem czgsciowego otwarcia
pierScienia ESO kwasem fosforowym. Oba te modyfikatory pehily role
wielofunkcyjnego $rodka sieciujgcego, o wysokiej reaktywnos$ci. Ich dodatek
skutkowatl utworzeniem mostkow sieciujacych miedzy grupami epoksydowymi
ESO 1 grupami hydrofilowymi biatka sojowego lub maki sojowej,
a w konsekwencji poprawg stabilno$ci termicznej 1 wytrzymalo$ci na $cinanie na
mokro otrzymanego kleju w poréwnaniu z klejem bazowym.

2. POLIOLE I POLIURETANY

Epoksydowane oleje roslinne sa coraz szerzej dostgpnymi surowcami do
syntezy polioli 1 moga stanowi¢ zamienniki surowcéw pochodzenia
petrochemicznego w produkcji pianek poliuretanowych. Grupy epoksydowe moga
by¢ otwierane przez wiele r6znych odczynnikéw, m.in. wodg w obecnoséci kwasow
mrowkowego lub octowego, alkohole, w tym di- i wodorotlenowe, kwasy, np.
fosforowy lub mlekowy. Rodzaj odczynnika wptywa na zawarto$¢ grup OH oraz
charakter chemiczny otrzymanego poliolu, ktory moze by¢ poliestrem lub
polieterem =z grupami hydroksylowymi. Najczesciej otwarcie pierscienia
epoksydowego prowadzi si¢ wrzacym metanolem w obecnosci kwasu
tetrafluoroborowego, jako katalizatora. Poliole pochodzace z epoksydacji, a nastgp-
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nie otwarcia pierscienia epoksydowego zawieraja przewaznie drugorzedowe grupy
hydroksylowe, ktore sa znacznie mniej reaktywne z izocyjanianami niz
pierwszorzedowe grupy hydroksylowe. Dodatkowo liczba grup hydroksylowych
w poliolach jest uwazana za parametr wplywajacy na wlasciwosci termiczne
i mechaniczne poliuretanow [52]. Oleje roslinne, o wysokim stopniu nienasycenia,
poddane hydroformylowaniu a nastepnie uwodornieniu, prowadzg do otrzymania
polioli o wysokiej zawartosci grup OH. Powoduje to wzrost ggstosci sieciowania
fancuchow poliuretanowych (PU), co moze ograniczy¢ lub uniemozliwi¢ ich
stosowanie do pianek elastycznych, stanowiacych dwie trzecie wszystkich
zastosowan poliuretanow. Z tego wzgledu badania ukierunkowane sa na
opracowanie warunkéw i komponentdw gwarantujacych odpowiednie wlasciwosci
uzyskanego polimeru.

Korzystnie, poliole z olejow roslinnych stosowane do syntezy PU, powinny
zawiera¢ $rednio ponad 2,5 grup OH w czgsteczce. Poliole pochodzace z olejow
rzepakowego, sojowego, stonecznikowego i kukurydzianego, otrzymane poprzez
epoksydacje, a nastepnie otwarcie pierScienia wrzgcym metanolem, wykazywaty
zawarto$¢ 3-3,5 grup OH na czasteczke, a poliole z oleju Inianego wykazywaly
najwyzsza funkcjonalno$¢, okoto 5,2 grup OH na czasteczke [7].

Do otrzymania elastycznych PU, poliol powinien zawiera¢ 3 grupy OH
i posiada¢ mase czasteczkowa 3000-6000 g/mol, co odpowiada liczbie
hydroksylowej w zakresie 56-28 mg KOH g'. Natomiast do sztywnych PU
wymagana jest liczba hydroksylowa >200 mg KOH g, co charakteryzuje poliole
o wyzszej funkcyjno$ci OH (3-6 gr OH) i nizszej masie czasteczkowej (<1000
g/mol) [53].

Bio-poliole otrzymane z epoksydowanych olejéw sojowego i Inianego oraz
kwaséw kaprylowego i 3-fenylomastowego metoda bezrozpuszczalnikows,
z zastosowaniem trietyloaminy (TEA), jako zasadowego katalizatora Lewisa,
cechowata waska polidyspersyjnos¢ (1,1-1,4) i stosunkowo mata masa
czasteczkowa 1600-2400 g/mol. Wykorzystano je do przygotowania elastycznych
pianek poliuretanowych o otwartej strukturze komoérkowej, ktore charakteryzowaty
si¢ nieznacznie mniejszymi wartoSciami ugigcia przy $ciskaniu niz pianka
wzorcowa [54].

Otwartokomorkowe pianki poliuretanowe otrzymano takze z polioli na bazie
epoksydoéw oleju palmowego: rafinowanego, nierafinowanego i przepracowanego
oleju posmazalniczego. Wykazano, ze dodatek bio-poliolu z oleju nierafinowanego
1 przepracowanego oleju posmazalniczego wplynat korzystnie na wytrzymatos§é
mechaniczng powstatych pianek [55].

W celu poprawy wiasciwosci mechanicznych, wodoodpornosci i stabilnosci
termicznej PU na bazie epoksydowanych olejow roslinnych, do ukladu mozna
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wprowadzic¢ nanonapetniacze. Przyktadowo folie PU otrzymane
z epoksydowanego oleju jatrofa w reakcji z 4,4’-diizocyjanianem difenylometylu,
z dodatkiem nanowlokien celulozowych wykazywaty istotnie zwigkszone
wlasciwosci mechaniczne [56].

W innej pracy wykazano, ze poliuretan na bazie poliolu z oleju rzepakowego
z  dodatkiem  zredukowanego  tlenku  grafenu  funkcjonalizowanego
dhugotancuchowymi aminami, cechowat si¢ znacznie wyzszg stabilno$cig termiczna
1 wytrzymalo$cia na rozcigganie, zmniejszeniem pochtaniania wilgoci oraz
przepuszczalnosci pary wodnej, w poréwnaniu z nienapetnionym PU [57].

Jednym z kierunkdéw rozwoju poliuretanéw, majacym na celu zmniejszenie
uzycia lotnych zwigzkéw organicznych w syntezie tych polimeréw, sa
wodorozcienczalne dyspersje poliuretanowe do zastosowan powlokowych.

Waznym surowcem w takich dyspersjach jest olej rycynowy, z uwagi na
obecnos¢ grupy hydroksylowej w tancuchu thuszczowym. Jednakze mata liczba
grup hydroksylowych w tym surowcu powodowala, ze aby uzyska¢ odpowiednie
wlasciwosci mechaniczne i1 termiczne koncowych materiatow, modyfikowano
powloki otrzymane na bazie wodnych dyspersji poliuretanowych poprzez dodatek
do dyspersji napetiacza, ktorym byly miedzy innymi mikrowldkna modyfikowanej
celulozy [58] 1 alginian sodu [59].

Ostatnio do wytworzenia wodnych dyspersji poliuretanowych wykorzystano
olej rycynowy oraz poliole otrzymane w oparciu o ESO, z przeznaczeniem gtéwnie
do powlekania powierzchni materialow tatwopalnych, takich jak drewno, skora
i tkaniny, w celu zwigkszenia ich ogniochronnosci. Za ogniochronno$¢
odpowiadato wbudowanie w struktur¢ poliuretanu estru dimetylowego kwasu [bis-
N,N-(2-hydroksyetylo)-amino]-metylofosfonowego [60].

3. CYKLICZNE WEGLANY I POLIHYDROKSYRETANY

Zastgpienie polioli na bazie ropy naftowej poliolami opartymi na naturalnych
olejach byto pierwsza droga do opracowania PU na surowcach bioodnawialnych.
Druga strategia obejmuje synteze PU, bez koniecznosci stosowania szkodliwego
izocyjanianu, tj. poprzez nukleofilowag poliaddycje¢ poliamin do cyklicznych
weglanow. W pracy [61] przedstawiono opis otrzymywania cyklicznych weglanow
na bazie epoksydowanego oleju sojowego i ditlenku wegla, ktore znalez¢é moga
zastosowanie do  wytwarzania  bezizocyjanianowych  poliuretanéw  tj.
polihydroksyuretanéw (PHU).

Bezizocyjanianowe poliuretany wykazuja wyzsza stabilnos¢ termiczng
1 odporno$¢ chemiczng oraz wodoodpornos¢ niz tradycyjne PU [62, 63]. Cykliczne
weglany otrzymane na bazie epoksydowanego oleju sojowego poddano reakcji



EPOKSYDOWANE OLEJE ROSLINNE 1407

z aming bedaca pochodng terpentyny. Powstajace wigzania karbaminianowe
okazaly si¢ dynamicznymi wigzaniami kowalencyjnymi, ktéore moga by¢
odwracalnie zrywane i ponownie tworzone w odpowiedzi na bodzce [64]. Daje to
mozliwo$¢ samonaprawy a takze recyklingu 1 ponownego przetwarzania
otrzymanych materiatéw polimerowych PHU.

Termoutwardzalne nanokompozyty PHU, otrzymane na bazie cyklicznych
weglanéow z epoksydowanego oleju sojowego, okazaly sie takze obiecujaca
alternatywa  dla  konwencjonalnych  klejow  poliuretanowych.  Dodatek
funkcjonalizowanego napetniacza krzemionkowego lub tlenku cynku w potaczeniu
z cyklicznymi grupami weglanowymi pozwolil na znaczng poprawe adhezji klejow
do podtoza aluminiowego 1 stali [65].

Epoksydowany olej Iniany i cyklowgglanowany olej Iniany (CLO) okazaty si¢
skutecznymi reaktywnymi rozcienczalnikami do stosowania w kompozycjach,
powtokach i klejach na bazie zywic epoksydowych [66]. W przeciwienstwie do
epoksydowanego  oleju  sojowego  najczgsciej badanego  reaktywnego
biorozcienczalnika, ELO i CLO nie wykazywaly negatywnego wpltywu na
wlasciwosci mechaniczne uzyskanych materialéw termoutwardzalnych. Ich dodatek
skutkowat poprawa wytrzymatosci na rozcigganie, odpornosci na pgkanie i adhezji
do aluminium.

4. EPOKSYDOWANE OLEJE ROSLINNE W MODYFIKACJI
MATERIALOW POLIMEROWYCH/TERMOPLASTOW

Epoksydowane oleje (EO) mogg by¢ stosowane réwniez jako plastyfikatory
lub kompatybilizatory tworzyw polimerowych. Poli(kwas mlekowy) jest
materiatem do$¢ kruchym i zastosowanie plastyfikatorow na bazie surowcow
naturalnych stwarza mozliwo$¢ szerszego wykorzystania PLA do produkcji
opakowan do zywnosci [67]. Plastyfikacja PLA epoksydowanym olejem zachodzi
poprzez wiagzania wodorowe powstajace pomiedzy grupa karboksylowa z PLA
a epoksydowg EO. Wprowadzenie 20% wag. ESO do PLA skutkowato obnizeniem
temperatury zeszklenia, wzrostem wydtuzenia do zerwania z 4% do 112%
i wzrostem udarnosci w stosunku do wyjsciowego PLA.

W literaturze dostepne sa doniesienia dotyczace uktadow na bazie PLA
plastyfikowanego ESO, ktore zawieraly dodatek funkcjonalizowanych MWCNT.
Materiaty takie wykazywaty efekt pamigci ksztattu. Najkorzystniejsze wlasciwosci
mechaniczne, termiczne 1 barierowe zanotowano dla nanokompozytu PLA
zawierajacego 20% wag. ESO i1 3% wag. MWCNT [68].

Z kolei stosujac modyfikacje PLA epoksydowanym olejem z nasion Chia,
cechujagcym si¢ wysoka zawartoscia grup epoksydowych, uzyskano wzrost
wydluzenia przy zerwaniu o 700% [69].
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Przedstawiono takze metode otrzymania kompozytu na bazie PLA i skrobi
szczepionej bezwodnikiem maleinowym z udzialem ESO jako reaktywnego
plastyfikatora. Uzyskano material o wigkszym wydluzeniu przy zerwaniu
i udarnosci w poréwnaniu z uktadami bez ESO [70].

W innym przykladzie zastosowano ESO do modyfikacji skrobi
termoplastycznej. Potwierdzono reakcje migdzy pierScieniem epoksydowym
a grupami hydroksylowymi skrobi. Uzyskano materiat o zwigkszonej
hydrofobowo$ci i znacznie wyzszym module Younga oraz wytrzymato$ci na
rozcigganie (przy zawartosci 3% wag. ESO wytrzymato$¢ na rozcigganie wzrosta
0 300%). Przetworstwo takiego materiatu okazalo si¢ jednakze utrudnione [71].

5. EO W POWLKOACH SIECIOWANYCH UV

Interesujacy jest przyktad zastosowania epoksydowanego oleju rycynowego
i sojowego do otrzymania hybrydowych powlok, sieciowanych za pomocg
promieniowania UV. Skladnikiem nieorganicznym w badanym materiale
powlokowym byt 3-glicydoksypropylotrimetoksysilan. Otrzymane powloki
wykazywaty wlasciwosci hydrofobowe i samoczyszczace oraz doskonaty twardosé
1 odporno$¢ na kwasy [72].

W innej pracy epoksydowany olej sojowy zostal uzyty do otrzymania
oligomerow poliestrowych w reakcji z kwasami monokarboksylowymi —
abietynowym, benzoesowym i kwasem itakonowym, jako bazowych sktadnikow
zeli do paznokci utwardzanych UV [73].

UWAGI KONCOWE

Z uwagi na rosnaca, globalng trosk¢ o $rodowisko naturalne, intensywnie
poszukuje si¢ mozliwosci calkowitego lub czgSciowego zastapienia surowcow
kopalnych, a tym samym wprowadzenie w skali przemystowej materiatow opartych
o surowce odnawialne. Sktad chemiczny i oligomeryczny charakter olejow roslinnych
daje mozliwos¢ ich epoksydacji 1 sprzyja opracowaniu nowych materiatlow
polimerowych o réznym charakterze chemicznym i zréznicowanych wtasciwo$ciach.
Epoksydowane oleje sa bazowymi chemikaliami do polieterow, poliestrow,
poliuretandw 1 polihydroksyuretanow, ale takze stanowig reaktywne modyfikatory
polimerow naturalnych i syntetycznych. Polimery na bazie epoksydowanych olejow
ro§linnych w polaczeniu z napelniaczami, ktoére coraz czgsciej sa wioknami
naturalnymi, pozwalajg na otrzymanie biokompozytéw i tworza zardbwno usieciowane
materialy termoplastyczne, jak i liniowe termoplasty. Ostateczna konkurencyjnosé

takich materiatdbw wynika nie tylko z wykorzystania surowcow odnawialnych, ale wie-
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lokrotnie poréwnywalnych witasciwosci do produktow z polimeréow petrochemicznych

lub korzystniejszych od nich, ktore spelniaja wymagania roéznych gatezi przemystu.

Niektore majg wilasciwosci funkcjonalne, w tym pamigé ksztattu i zdolnosé

samonaprawy, inne, jak kleje, charakteryzujg si¢ lepsza adhezjg do podtoza.
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