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1. IVADAS

Poliuretanas (PU) — labai universaliy polimery, kurie iki S$iol yra
didzigja dalimi gaminami i§ naftos Zaliavy, grupé. Poliuretano produktai gali biti
klasifikuojami j elastomerus, adhezyvus, dangas ir putas. Pastarieji sudaro
daugiau kaip 75 % viso pasaulyje sunaudojamo poliuretano kiekio. Galutinis PU
puty panaudojimas taip pat platus — nuo §ilumos ir garso izoliacijos, baldy ir
automobiliy salony sédyniy iki jprasto vartojimo prekiy, tokiy kaip avalyné.
Kaip Otto Bayer ir kolegy buvo parodyta 1937-aisiais, PU susidaro vykstant
reakcijoms tarp polioliy (t.y. Kkelias hidroksigrupes turiniy junginiy) ir
polifunkciniy izocianaty. Jprastai naudojami polieterio arba poliesterio polioliai.
Taciau mokslininkai jau parodé, kad jmanoma sumazinti pernelyg didelj i$ naftos
gaminamy polihidroksiliy alkoholiy suvartojima pasaulyje, juos pakeiciant
biopolioliais. I§ visy termocheminés konversijos metody, gaminant biopoliolius
i§ biomasés, suskystinimas — daugiausiai zadantis. Solvoterminis suskystinimas
(STS) yra sudétingas procesas, medijuojamas organiniais tirpikliais, kai jie
iSlieka galutiniame produkte. Jis apima daugybe¢ vienu mety vyksianciy ir
tarpusavyje konkuruojanéiy solvolizés reakcijy, kurios Svelniomis arba
vidutinémis sglygomis (t.y. atmosferos slégyje, 80-200 °C) su homogeniniu
katalizatoriumi (t. y. naudojant rogstj arba Sarmg) skaido cheminius rys$ius
biomaséje.

Priklausomai nuo pradinés zaliavos, biopolioliuose, gaminamuose STS
technologija, gausu aromatiniy ir alifatiniy junginiy, turin¢iy hidroksigrupiy,
paprastai pasizyminciy dideliu reaktyvumu ir tinkamy pakeisti naftos chemikalus
gaminant PU produktus. Daugybé ankstesniy tyrimy parodé pazanga skystinant
jvairias lignoceliuliozés atliekas. Siame darbe buvo tiriamas trijy Lietuvoje
gausiy pramoniniy biomasés Salutiniy produkty skystinimas:

* suardytas nuoteky dumblas (SND) — problemiska biomasés atlicka,
kurig sunku utilizuoti, kuri yra nuosekliai generuojama nepriklausomai
nuo mety laiko ir didele sparta tankiai apgyvendintose vietovése;

«  kanapiy (Cannabis sativa) stieby Serdys (KSS) — vis labiau plintanti
keliy pramonés Saky, naudojanciy kanapes pluostui, sé¢kloms ar aukstos
vertés ekstraktams (pvz., kanabidioliui) gaminti, likutis;

e cukriniy runkeliy (Beta vulgaris) isspaudos (CRI) — Salutinis cukraus
gamybos produktas.

Idealiu atveju tokiy atlieky, likuciy ir Salutiniy produkty panaudojimas
galéty technologiskai pazangias pramonés Sakas (pvz., biodyzelino, vandenvalos
pramongs) priartinti prie efektyviu istekliy naudojimu pasizymincios
biorafinavimo koncepcijos ir pramonés simbiozés (t.y. ziedinés ekonomikos)
principy.

Nepaisant dideliy biomasés atlieky suskystinimo perspektyvy,
daugumoje ankstesniy tyrimy naftos polihidroksiliai alkoholiai buvo naudoti
kaip tirpikliai. Neapdorotas, Zaliavinis glicerolis (ZG) yra 3alutinis biodyzelino
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gamybos produktas, kurio iSsiskiria 1 kg kiekvieniems 10 kg pagaminamo
biodyzelino. Siuo metu ZG utilizavimas ir ekonomiskas panaudojimas tapo
finansine ir aplinkosaugine atsakomybe biodyzelino pramonei, todél efektyvus
7G panaudojimas komerciniu mastu neabejotinai galéty teikti dviguba nauda tiek
biodyzelino, tiek biopoliuretano gamintojams. ZG sudétyje esanéiy priemaisy
kiekis priklauso nuo perdirbimo jmonéje taikomos gamybos technologijos,
naudojamy Zaliavy ir proceso parametry, taciau kiti tyréjai jrodé, kad kai kurie
Salutiniai junginiai turi teigiama poveikj ZG naudojant tiesiogiai kaip
suskystinimo tirpiklj atlickinés biomasés STS procese. Be tirpiklio, ZG-
medijuojamo STS efektyvumui daug jtakos turi ir daugybé apdorojimo
parametry, tokiy kaip reakcijos temperatiira ir trukmé, katalizatoriaus rasis ir
naudojamas kiekis, taip pat biomasés ir tirpiklio santykis.

Vien tai, kad STS gali buti sékmingai pritaikytas tokiam plac¢iam
atliekiniy zaliavy spektrui, rodo konversijos metu vykstanc¢iy reakcijy
universaluma skystinant biomas¢. Taciau dviejy pakopy STS proceso
pritaikomumas nebuvo tirtas atsizvelgiant | Zaliavos milteliy daleliy dydZzio ir
zaliavos drégmés kiekio poky¢ius. Siame darbe ZG medijuojamam STS metodui
tirti buvo naudojami trys skirtingo iSankstinio apdorojimo laipsnio (t.y. po
mechaninio ir biologinio skaidymo, vien po mechaninio apdorojimo ir po
ekstrakcijos) ir trijy skirtingy kilmiy (t. y. nuoteky, kanapiy ir cukriniy runkeliy)
pramoniniai Salutiniai produktai.

Biopolioliai, pagaminti ZG medijuojama STS technologija, buvo
sékmingai panaudoti sintetinant didelés atsinaujinancios frakcijos standzias PU
putas ir adhezyvus, naudojant komercinius izocianatus ir polimerizacijos priedus.

Darbo tikslas: istirti trijy gausiy atliekinés biomasés zaliavy
solvoterminés konversijos zaliaviniu gliceroliu potencialg iSgauti aukstos
kokybés biopoliolius. Ivertinti gauty produkty tinkamuma tolimesnei standziy
poliuretano puty ir adhezyvy sintezei bei nustatyti jy sudétj ir savybes.

Darbo uZdaviniai:

1. Istirti technologijos efektyvumg skystinant cukriniy runkeliy
i$spaudas, kanapiy stieby Serdis ir suardyta nuoteky dumbla;

2. Ivertinti pagaminty biopolioliy tinkamumg standziy poliuretano puty
sintezei;

3. Nustatyti susintetinty puty mechanines, termines, stabilumo ir
toksiSkumo charakteristikas, jvertinti pakartotinio panaudojimo potencialg;

4. Ivertinti pagaminty biopolioliy tinkamuma biopoliuretano adhezyvy
sintezei;

5. Nustatyti susintetinty adhezyvy mechanines, termines, stabilumo ir
toksiskumo charakteristikas, jvertinti pakartotinio panaudojimo potenciala.
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Disertacijos ginamieji teiginiai:

1. Solvoterminis suskystinimas Zaliaviniu gliceroliu yra efektyvus
termocheminés konversijos metodas pramoniniams biomasés Salutiniams
produktams ir atliekoms suskaidyti, iSgaunant aukstos kokybés biopoliolius,
tinkamus poliuretano produkty sintezei;

2. Susintetintos standzios poliuretano putos ir adhezyvai yra artimy
savybiy komerciniams naftinés kilmés analogams ir pasizymi perspektyva
pakeisti maziau tvarius produktus.

Mokslinio darbo naujumas:

1. Atliktame moksliniame darbe parodomas dviejy naujy atliekinés
biomasés rtsiy (kanapiy stieby Serdziy ir suardyto nuoteky dumblo) potencialas
biopolioliy gamyboje ir iStiriama Zaliavos daleliy dydzio ir sausyjy medziagy
kiekio jtaka vykdant solvoterming biomasés konversija zaliaviniu gliceroliu,
gamybg vykdant esant Svelnioms salygoms;

2. Biopolioliy, turin¢iy kanapiy stieby Serdziy ir suardyto nuoteky
dumblo darinius, naudojimas poliuretano puty ir adhezyvy sintezéje yra
beprecedentis. Buvo tirtas ir nustatytas teigiamas biomasés biopolioliy ir vien
zaliavinio glicerolio biopoliolio maiSymo metodo poveikis. Pirma karta buvo
jvertintas taip susintetinty puty ir adhezyvy prastai ventiliuojamo degimo metu
i$siskirian¢iy medziagy toksiSkumas, leidZiantis reik§mingai palyginti produktus
su naftinés kilmés analogais;

3. Nustatytas biopolioliy pagrindu susintetinty standziy poliuretano puty
ir adhezyvy ekotoksiSkumas, atliktas iSsamus naujy produkty palyginimas su
naftinés kilmés analogais;

4. Standziy poliuretano puty ir adhezyvy, pagaminty biopolioliy
pagrindu, glicerolizé zaliaviniu gliceroliu buvo tirta pirmg karta, o gauti
suskystinimo laipsniai — auksti, daugiau nei 92 %.

Praktiné verté

Po | pramong orientuotos optimizacijos solvoterminio suskystinimo
zaliaviniu gliceroliu technologija turi didelj potencialg kaip perspektyvus
termocheminés konversijos metodas aukstos kokybés biopolioliams gaminti,
naudojant mazos vertés ir kainos atlieking biomas¢ su minimaliu iSankstiniu
zaliavos apdorojimu. Taip pat biopolioliy pagrindu susintetinti poliuretano
produktai gali biiti efektyviai perdirbami glicerolizés Zzaliaviniu gliceroliu
metodika j poliolius, tinkamus pakartotinei standziy poliuretano puty ir adhezyvy
sintezei.



Darbo aprobavimas ir publikavimas
Disertacijos rezultatai buvo publikuoti 3 mokslinése publikacijose
(straipsniuose), jtrauktose j Clarivative Analytics Web of Science duomeny baze,
Siuose zurnaluose:
,»Waste and Biomass Valorization®;
« ,Journal of Polymers and the Environment*;
« . International Journal of Adhesion and Adhesives.
Rezultatai buvo pristatyti 4 tarptautinése konferencijose:
* 10-asis Pasaulio chemijos inzinerijos kongresas (WCCE10, 2017,
Ispanija);
« 1l-asis Europos biochemijos inZinerijos moksly asociacijos
simpoziumas (ESBES 2018, 2018, Portugalija);
e 12-asis Europos chemijos inzinerijos kongresas (ECCE12, 2019,
Italija);
»  28-0ji Europos biomasés konferencija ir paroda (EUBCE 2020, 2020,
Pranciizija).

Darbo apimtis

Disertacija sudaro jvadas, literatiiros apzvalga, metodiné dalis, rezultatai
ir diskusija, i8vados, literatiros ir publikacijy disertacijos tema sgrasai.
Literatiiros sarase yra 242 unikalGs bibliografiniai Saltiniai. Pagrindiniai
rezultatai aptarti 172 puslapiuose ir iliustruoti 27 lentelése bei 71 paveiksle.

Autoriaus ir bendraautoriy mokslinis indélis

Autorius atliko visa Siame tyrime pateikta eksperimentinj darbg.
Vadovas dr. Linas Miknius pataré eksperimenty eigos ir rankra$¢iy ruo$imo
klausimais. Dr. Raminta Skvoréinskiené padéjo atlieckant biomasés zaliavy ir
pagaminty biopolioliy termogravimetring analize. Prof. dr. Richardas Hullis
suteiké ziniy ir jzvalgy apie medziagy deguma ir gaisro metu i$siskirian¢iy dujy
toksiskuma. Gabrielle Peck ir dr. Seanas T. McKenna padéjo tiriant pagaminty
puty ir adhezyvy toksiskuma simulivojant gaisro sglygas. Dr. Danguolé
Bridziuviené konsultavo ir padéjo atlikti kompozity biologinio ardymo tyrimus.

2. EKSPERIMENTINE DALIS

Darbe naudotos medZiagos
Visos tyrimuose naudotos biomasés zaliavos buvo gautos i§ gerai
zinomy technologiSkai pazangiy pramonés objekty:
«  zaliavinis glicerolis (ZG) buvo gautas i§ vietinio rapsy sékly aliejaus
biodyzelino gamintojo UAB ,,Mestilla®, jo méginiy vidutiné sertifikuota



sudétis buvo: glicerolis: 82,5 %, vanduo: 12,6 %, organinés medziagos
be glicerolio (angl. Matter Organic Non Glycerol, MONG): 2,55 %,
pelenai: 2,36 %, metanolis: 0,02 %. O nesedimentuotas Zaliavinis
glicerolis buvo gautas i§ kito analogisko biodyzelino gamintojo UAB
»~Rapsoila®. Jj sudaré: 79,1 % glicerolio, 9,5 % peleny 7,4 % vandens ir
4 % MONG. Sie $alutiniai produktai buvo naudojami kaip tirpikliai be
papildomo apdorojimo.

*  Suardytas nuoteky dumblas (SND) buvo surinktas vietiniuose nuoteky
valymo jrenginiuose Kaune, i§ UAB ,Kauno vandenys“ irengimy.
Laboratorijoje dumblas buvo dziovinamas 105 °C temperatiroje
maziausiai 24 val., tuomet susmulkinamas elektriniu malanu-
smulkintuvu ir patalpintas sandariose talpose, kambario temperatiiroje ir
tamsoje.

« ,Endoca ApS* laukuose dZiovintus kanapiy stiebus tieké i§ vienos savo
augavieciy Lietuvoje. Kanapiy stiebai buvo analogiskai iSdziovinti ir
susmulkinti. Tuomet pluostiné dalis buvo pasalinta, imituojant
daugiapakopio biofinavimo proceso likucius. Taip iSgauta zaliava —
kanapiy stieby Serdys (KSS) — sausy milteliy pavidalu buvo naudota
Viso tyrimo metu.

e Cukriniy runkeliy i$spaudos (CRI), kurios buvo gautos i§ cukraus
gamintojo AB ,Nordic Sugar Kedainiai“, buvo dziovinamos,
smulkinamos ir saugomos analogiskai, kaip ir SND.

I visy biomasés rasiy, naudojant vibracing purtykle ,,EML Digital
Plus® su standartiniais Haver and Boecker sietais, buvo isskirti trys milteliy
daleliy dydziai (<0,2 mm, 0,2-0,5 mm ir 0,5-1 mm).

Zaliavy charakterizavimas
Drégmeés kiekis gauty Zaliavy éminiuose buvo nustatomas gravimetriniu
metodu, dZiovinant bandinius 105 °C temperatiiroje iki pastovios masés.
Dziovinty ir smulkinty Zaliavy terminio irimo profiliai buvo nustatyti atliekant
termogravimetring analize (TGA) NETZSCH STA 449F3 jrenginiu. Zaliavy
peleningumas buvo nustatytas matuojant kietos fazés likutj po 2 val. oksidacijos
krosnyje, 575 °C temperattroje. Matavimai buvo atlikti tris kartus, pateikiamos
vidutinés vertés. Zaliavinio glicerolio ir pagaminty biopolioliy klampos buvo
matuojamos naudojant Brookfield DV-II+ pro viskozimetra. Pateikiama klampa
buvo uzfiksuota matuojant 50 Nm sukimo momentu. Aukstesnés Siluminés
vertés buvo nustatytos bombos kalorimetrijos metodu, IKA C2000 kalorimetru,
kalibravimui naudojant benzenkarboksiriigsties granules. Zaliavy peleny sudétys
buvo nustatytos naudojant ICP-OES  spektrometrija  specializuotoje
laboratorijoje. Analizei buvo naudojami 1-6 g méginiai ir paruosti 250 ml
praskiedimai. Zaliavinio glicerolio ir pagaminty biopolioliy méginiai buvo
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analizuojami ir chromatografiskai, naudojant Shimadzu GC-2010 Plus ir QP2010
Ultra GCMS sistemas. Analizés buvo atliktos naudojant Rxi®-5ms kolong (29 m
x 0,25 mm 0,25 pm, pagaminta i§ 5 % difenil- ir 95 % dimetilpolisiloksano).
Smailiy identifikavimas buvo pagristas kompiuteriniu masiy spektry suderinimu
su NIST 08 duomeny bazés biblioteka. Prie§ analize méginiai buvo iStirpinami
metanolyje ir filtruojami. Buvo atsizvelgta tik | sékmingai identifikuotus
junginius (t. y. maziausiai 60 % signaly ir NIST standartiniy spektry atitikimas).

Biomasés skystinimo eksperimentai

Biopolioliams gaminti buvo pasirinkta dviejy pakopy suskystinimo
metodika, pritaikyta i§ S. Hu & Y. Li i§vystyto metodo (Hu & Li, 2014). Pirma,
nuolat mai$ant reaktoriy, 100 g ZG yra sumai$oma su 3 g H,SO4 (97 %) ir 10 g
specifinés sausos arba drégnos zaliavos. Tada reagentai yra Kaitinami iki
pirmosios pakopos reakcijos temperataros (t.y. 110-130 °C). Reakcija trunka
60 min., palaikant atmosferinj slégj ir kaitinant su grjztamuoju kondensatoriumi.
Tuomet reakcija yra greitai sustabdoma nutraukiant kaitinimg ir reaktoriy
atvésinant. Tarpiniam biopoliolio rtgs¢iy skaiéiui nustatyti paimamas 2 g
polioliy méginys. Nustatymas atliekamas pagal ASTM D4662 08: méginys
iStirpinamas 50 ml etanolio ir miSinys (jeina ir netirpts Zaliavos likudiai) yra
titruojamas 0,1 N NaOH tirpalu iki neutralios terpés, nustatomos naudojant
elektroninj pHep pH matuoklj i§ ,Hanna Instruments®. Nustatyta, kad Sio
metodo tikslumas yra ~ 1,5 mgKOH/g.

Atsizvelgiant | nustatytg riig8¢iy skaiciy, j reaktoriy pridedama tiek
NaOH, kad tarpiniai polioliai biity neutralizuoti, o galutinis NaOH kiekis
misinyje pasiekty 0,5 masés procenty nuo neutraliy biopolioliy. Sistemoje esant
Sarminiam katalizatoriui, reaktorius dar kartg kaitinamas. Antroji suskystinimo
pakopa prasideda reagentams pasiekus 170 °C temperatiirg ir tgsiasi 45 min.,
esant inertinei nuolat tekan¢iy N> dujy atmosferai. Pasibaigus eksperimentui,
kaitinimas i§jungiamas, o reaktorius atauSinamas. Reakcijos metu iSsiskiriancios
lakiosios medziagos kondensuojamos stikliniu kondensatoriumi, sujungtu su
viena reaktoriaus isleidimo angy, ir surenkamos kolboje. Eksperimento metu
pasiekiamas kaitinimo greitis buvo 1,5-4,2 *C/min.

Parametry tyrimas

Sio tyrimo metu buvo tirtas zaliavos daleliy dydzio poveikis STS
efektyvumui; buvo naudojamos trys skirtingos daleliy dydzio frakcijos:
<0,2 mm, 0,2-0,5 mm ir 0,5-1 mm. Sio tyrimo metu taip pat buvo tirtas zaliavos
sausyjy medziagy frakcijos poveikis procesui; ¢ia buvo naudotos trijy skirtingy
sausyjy medziagy kiekiy zaliavos: sausos, 50 masés % ir 20 masés %.



] pramong orientuotas optimizavimas

Pradiné SND zaliava (0,5-1 mm daleliy dydzio frakcija, 100 % sausos
medziagos) buvo tiriama keliy kintamyjy j pramonés poreikius orientuota
optimizavimo procediira. Buvo tirti Sie kintamieji:

e inertinés atmosferos poveikis antrosios STS pakopos metu (inertiné arba

atmosferiné);
rigitinio Katalizatoriaus jkrova (2, 3 arba 4 % ZG kiekio);
pirmosios pakopos reakcijos trukmé (60, 120 arba 180 min.);
antrosios pakopos reakcijos trukmé (0, 45 arba 90 min.);
7G sudétis (tirti du skirtingi pramoniniai ZG méginiai).
Visos trys biomasés zaliavos buvo suskystintos optimaliomis salygomis
(t. y. be N2, naudojant 2 % H,SO., esant 60 min. | pakopos, 0 min. 1l pakopos ir
naudojant maZiau neorganiniy priemaiy turintj ZG). Be $iy parametry, buvo
naudojama ta pati jranga ir palaikomi Kkiti ar tokie pat parametrai, kaip ir
anksciau aprasytuose baziniuose STS eksperimentuose.

PU puty ir adhezyvy perdirbimas

D20 puty, 202.5 izocianato ir hidroksi grupiy santykio (ISO) bioPU
adhezyvy misinys buvo paveikti ZG-medijuojamo STS reciklatams i$gauti. Buvo
naudojama ta pati jranga, kaip ir skystinant biomas¢. Dibutilalavo dilauratas
(DBTL) buvo naudotas kaip glicerolizés katalizatorius, jkraunant 0,5 % nuo PU
zaliavos masés. Buvo taikytas 10:1 tirpiklio su zaliava tario santykis.
Analogiskai buvo tiriamas tarpiniy reciklaty rigs$ciy skaiCius ir iSeiga po
reakcijos esant 130 °C temperatiirai, o galutiniy — po antrosios suskystinimo
pakopos, pasiekus atitinkamai 170 arba 220 °C, arba 220 °C puty ir adhezyvy
perdirbimo eksperimenty metu. Bendraja procediirg pirmieji pasiiilé Jutrzenka
Trzebiatowska ir kt. (Jutrzenka Trzebiatowska, Bene$, & Datta, 2019). Reciklatai
buvo naudojami tolesnéje PU sintezéje neapdoroti arba filtruoti pasitelkiant
tirpinimg distiliuotame vandenyje ir filtracijg vakuumu.

Biopoliuretano puty sintezé

Standzios PU putos buvo gaminamos naudojant ZG pagrindu
pagamintus biopoliolius ir komercinj difenilmetano diizocianatg (pMDI,
Desmodur 44 V 70 L i§ Covestro). Vanduo buvo naudojamas kaip tvarus
putinimo agentas, o Kosmos 29 ir Tegostab B 8465, pagaminti ,,Evonik*, buvo
naudojami atitinkamai kaip putojimo katalizatorius alavo pagrindu ir pory
stabilizatorius silicio pagrindu.

Putos buvo sintetinamos vienos pakopos metodu i§ dviejy komponenty
sistemy, O tirti trys 1SO santyKkiai (t. y. laisvy —NCO ir —OH grupiy santykiai)
buvo 115, 172,5 ir 230. Pirmuosius miSinio komponentus sudaré biopolioliai,
distiliuotas vanduo (fiksuotas 18 % kiekis nuo biopoliolio masés), katalizatorius
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(fiksuotas 2 % kiekis nuo biopoliolio masés) ir pavirSinio aktyvumo medZiagos
(fiksuotas 3 % kiekis nuo biopoliolio). Reagentai buvo pirmiausia jdéti j 350 ml
popierinius puodelius. Gerai sumaisius reagentus, buvo jpiltas i§ anksto
nustatytas antrojo komponento, pMDI, kiekis. Tuomet misinys 60 sekundziy
maiSomas esant 2200 aps./min maiSyklés grei¢iui ir dedamas j 50 °C
temperatiiros krosnj. Putoms iskilus, puodeliai buvo laikomi kambario
temperatliroje maziausiai 24 val. prie$ imant puty bandinius.

Biopoliuretano adhezyvuy sintezé

Kompoziciniai PU adhezyvai buvo gaminami naudojant ZG pagrindu
pagamintus biopoliolius ir prekyboje esantj 1,5-pentametileno diizocianatg (PDI,
Desmodur eco N7300 i§ ,,Covestro®), kurio atsinaujinancios anglies kiekis yra
jvertintas 71 %. Kaip kietéjimo katalizatorius ir putojimo inhibitorius buvo
naudojami atitinkamai dibutilalavo dilauratas (,,Sigma Aldrich“) ir FoamStop
Neutral (,,K&rcher).

Adhezyvai taip pat buvo gaminami vienos pakopos metodu i§ dviejy
komponenty sistemy, kuriy trys tirti 1ISO santykiai buvo 130, 202,5 ir 270.
Pirmuosius komponentus sudaré biopolioliai, Katalizatorius (0,5 % biopoliolio
masés) ir putojima slopinantis agentas (2 % bendros biopoliolio ir PDI masés),
kurie pirmiausia buvo maiSomi stiklinése. Gerai i$maiSius reagentus, buvo
jpilamas ir i§ anksto nustatytas antrojo komponento, PDI, kiekis. Tada miSinys
buvo kruops¢iai maiomas 60 sekundziy ir supilamas j silikonines mikro ,,$uns
kaulo* (angl. dog bone, 40x10x1 mm) formas. Taip suformuoti adhezyvai buvo
laikomi kambario temperatiiroje 3 dienas prie§ bandinius i§imant.

Biopolioliy analizés

Atlikus suskystinimo reakcijas, po abiejy pakopy buvo matuojama
biomasés konversijos iSeiga: 2 g produkty méginys paimamas i§ reaktoriaus ir
gerai sumaiSomas su 30 ml etanolio. MiSinys centrifuguojamas 10 min.,
supernatantas pasalinamas. Likusios kietosios medziagos nuplaunamos
papildomais 30 ml etanolio ir dar kartg vykdomas centrifuginis dekantavimas.
Galiausiai kietosios medZiagos sumaiSomos su 50 ml distiliuoto vandens. Gerai
iSmaiSoma, kad istirpty sulfatai ir kiti rigstinés reakcijos metu susidare
vandenyje tirpis junginiai. Tuomet miSinys vakuumu filtruojamas naudojant
kiekybinés analizés popieriaus filtrus (pory dydis apie 15 pm) ir distiliuota
vandenj, kol filtratas tampa bespalvis. Likusios kietosios medziagos buvo
dziovinamos, tuomet buvo apskaiciuotos STS iSeigos.

Gaminamy biopolioliy hidroksily skaiCius buvo nustatomas refliukso
ftalavimu. I anksto nustatytas méginio kiekis buvo sumaisytas su 25 ml ftalio
ragsties anhidrido ir piridino reagento ir 1 val. laikomas aliejaus voneléje, esant
115 °C (#2 °C) temperatiirai, su grjztamuoju kondensatoriumi. Tada
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kondensatorius nuplaunamas 50 ml piridino, o atvéses misinys (iki kambario
temperatiiros) titruojamas 0,5 N NaOH tirpalu iki neutralios terpés. Nustatyta,
kad metodo tikslumas yra atitinkamai 5 mgKOH/g ir 15 mgKOH/g, esant
maziausiai ir didZiausiai eksperimentinei vertei. Sarmingumo korekcijos nebuvo
atliktos, nes nustatyta, kad vertés atitiko matavimo nuokrypius.

Cheminé  suskystinty  produkty struktira buvo  apibldinta
infraraudonosios spinduliuotés (ATR-IR) spektroskopija, matuojant tiesioginj
pralaidumg Perkin Elmer Frontier spektrometru. Pralaidumo spektrai buvo
uzfiksuoti i§ 5 nuskaitymy, bangos ilgio diapazone nuo 4000 iki 600 cm™. O
suskystinimo liku¢iy FT-IR spektrai buvo uzfiksuoti naudojant Bruker Tensor 27
IR jranga. Bandiniy pavyzdZiai buvo gaminami su FT-IR grynumo laipsnio kalio
bromidu, mai§ymo maseés santykiu 100:1.

Vandens kiekis biopolioliy méginiuose buvo nustatytas Karlo FiSerio
titravimu naudojant Aquamax KF kulonometrinj prietaisg i§ ,,GRScientific*.
Prie§ analize méginiai buvo istirpinti, atskiesti metanoliu ir filtruojami.
Biopolioliy bendrinis tirpumas buvo tirtas bandant iStirpinti méginius jvairiuose
tirpikliuose, tirpiklio ir biopoliolio santykiu 5:1.

Standziy PU puty ir bioPU adhezyvy savybiy nustatymas

Pagaminty puty tankis buvo apskaidiuotas pagal ISO 845:2000 kaip
méginio masés ir tirio santykis. Tiriai buvo apskai¢iuojami matuojant 0,1 mm
tikslumo ,,Vernier slankmaciu. Méginio svoris buvo nustatytas naudojant
elektronines analitines svarstykles 0,1 mg tikslumu. Visiems bandymams ir
matavimams atlikti buvo naudojami 4x4x4 cm puty Serdziy bandiniai.

Puty morfologija buvo stebima ir SEM nuotraukos buvo daromos
naudojant Phenom ProX skenuojamajj elektroninj mikroskopa, esant 15 kV
pagreiCio jtampai ir 1150x didinimui. Suskystinimo likuéiy SEM vaizdai buvo
uzfiksuoti naudojant QUANTA 200 FEG i§ FEl mikroskopa. Cia buvo
naudojama 20 kV pagrei¢io jtampa, o veikimo atstumas tarp méginio ir
paskutinio optinio leSio krasto buvo lygus 10,1 mm. Galiausiai produktai taip pat
buvo stebimi naudojant Leica DM 500 optinj mikroskopa, esant jvairiam
didinimo santykiui.

Puty stipris gniuzdant buvo matuojamas pagal EN ISO 604:2006. Kubo
formos méginiy matmenys buvo matuojami slankmaciu. Suspaudimo bandymas
buvo atliktas universaliu Zwick / Roell testeriu, pastoviu 10 proc. méginio
auk§C¢io per minute greiCiu, o stipris gniuzdant buvo uzfiksuotas esant 15 %
deformacijai.

Adhezyvy pradinis (t.y. 3 dienas kambario temperatiroje
kondicionuoty produkty) stipris tempiant buvo matuojamas Zwick / Roell
jrenginiu, pastoviu 10 mm/min greiciu, i§ anksto apkraunant 1 MPa, iki lazio.
Mikro ,.8uns kaulo“ (angl. dog bone) adhezyvy méginiy matmenys prie$
kiekvieng bandymg buvo tiksliai matuojami slankmaciu (+ 0,1 mm). Produkty
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stabilumo bandymai buvo atlikti su méginiais, kurie vieng ménesj buvo laikomi
anaerobinémis sglygomis kambario temperatiiroje, be S§viesos. Hidrolizinis
stabilumas buvo nustatytas tiriant iSmirkusius ir i§dziovintus bandinius.

Vandens lasy absorbcija buvo nustatyta laSinant atskirus distiliuoto
vandens lasus ant statmeno puty Kilimui pavir§iaus. Buvo registruojami laikai,
kai lasai buvo visiskai absorbuoti. Kiekvienam méginiui buvo iSbandyta
maziausiai 10 laSy skirtingose pavirsiy vietose ir nurodomos vidutinés jy vertés.
Adhezyvy vandens absorbcija buvo jvertinta panardinus sausus méginius |
distiliuota vandenj kambario temperatiiroje. Méginiai buvo iSimti, i§dZiovinti,
sveriami i§ anksto nustatytais intervalais, vél nardinami ] vandenj. Bendra
bandymo trukmé buvo 14 dieny. Véliau 48 val. dzitivimo kinetika buvo nustatyta
pasvertus iSmirkytus méginius dedant j 50 °C temperattiros dziovykla. Méginiai
buvo iSimami, sveriami i$§ anksto nustatytais intervalais ir nedelsiant sugrazinami
1 dziovykla.

Puty bandiniy TGA-FTIR analizés buvo atliktos naudojant sinchroninj
termoanalizatoriy Stanton-Redcroft STA 1500, Sildoma perdavimo linija,
sujungta su FTIR Nicolet Magna IR Spectrometer 550 spektrometru. Spektry
analizé buvo atlikta programine jranga OMNIC v9.3.

Mikroskalés degimo kalorimetrijos (MCC) bandymai buvo atlikti
naudojant FAA MCC jrenginj. Pagal ASTM D 7309, 3—-4 mg milteliy pavidalo
méginiai buvo kaitinami iki 700 °C, 1 °C/s greiCiu azoto atmosferoje
(80 ml/min.). Tada, prie$ patekdami j 900 °C degimo krosnj, pirolizés produktai
buvo sumaiSyti su deguonimi (20 ml/min.). Degiyjy pirolizés produkty
specifiniai Silumos i$siskyrimo greiciai buvo matuojami deguonies suvartojimo
principu.

Puty elementiné CHN analizé buvo atlikta naudojant CE440 Elemental
Analyzer i§ ,,Exeter Analytical Inc.“. Bendras méginiy oksidavimas (~5 mg)
buvo atliekamas esant 975 °C temperatirai. Kibirksties inicijuotas liepsnojantis
adhezyvy degimas gerai védinamomis sglygomis buvo stebimas Govmark kagio
kalorimetru, kaip aprasyta ISO 5660-1:2015. Tiriamieji adhezyvai buvo paruosti
ir supjaustyti j 100 x 100 x 3 mm dydzio bandinius. Kompozitai buvo bandomi
esant pastoviam 50 kW/m? §ilumos srautui su virdutiniu bandinj laikanéiuoju
rému pagal standartg, kiekvieng bandymg Kkartojant du kartus.

Pastoviosios biisenos vamzdeliné krosnis (SSTF) buvo naudojama
degimui atvira liepsna jvertinti esant skirtingoms ventiliacijos salygoms.
Metodas pasirinktas dél jo zinomo tikslumo numatant didelio masto gaisry
toksiskuma (Stec, Hull, Purser, & Purser, 2014). Matavimai buvo atlikti pagal
modifikuotg ISO TS 19700 procedira, t. y. dél mazo puty milteliy tankio buvo
imama 2 kartus mazesné méginio masé — 10 g. Méginiai buvo kraunami j
kvarcines valteles, kurios véliau buvo tiekiamos j krosnj esant 650 °C arba 825
°C temperatiirai, paduodant 1 g méginio per minute. Atskiri detektoriai buvo
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naudojami deguonies trakumui, anglies dioksidui, anglies monoksidui ir dumy
koncentracijoms nustatyti 501 maiS§ymo kameroje. Gausiai ventiliuojant,
pirminio ir antrinio oro srautai buvo pastovis ir atitinkamai 10 ir 40 I/min, o,
esant prastai védinamoms sglygoms, atitinkamai 2 ir 48 I/min. Tiriant adhezyvus,
matavimai buvo atlikti pagal modifikuota ISO TS 19700 procedira.
Modifikacijos metu buvo naudojami kompozitiniai bandiniai: 2 pusies medienos
juostos (38 mm ploc¢io ir 5 mm storio) buvo klijuojamos specifiniu adhezyvu
taip, kad bendras adhezyvo kiekis bty 3,7 % viso méginio svorio. Tada 80 cm
ilgio méginiai buvo kraunami j kvarcines valteles pagal standarta, po to tiekiami
1 krosnj, esant 700 °C (medienos méginiy liepsnojimas buvo nestabilus esant 650
°C) ir 825 °C temperatiirai, 1 g méginio/min. greiciu.

Puty matmeny stabilumas buvo nustatytas tiksliai iSmatuotus bandinius
laikant 24 val. 70 °C temperatiiros krosnyje. Po tokio kondicionavimo méginiai
buvo pakartotinai jvertinti, 0 matmeny stabilumas apskaiéiuotas pagal ISO 2796-
1986.

PU  produkty biologinis skaidumas buvo matuojamas
bandinius paveikus sijotame (daleliy dydis <3 mm) misko virSutiniame
dirvozemyje (pH 6,5, drégmés kiekis 20 %, celiulazés aktyvumas 663 g
gliukozés ekvivalenty g sausojoje medZiagoje 24 h™l, organiniy medziagy: 7 %),
5 | talpos kamerose, 5 cm gylyje, laboratorijos salygomis (25 ° C). Sausi puty (10
x 10 x 10 mm®) ir adhezyvy (10 x 10 x 1 mm?) bandiniai buvo pasverti, sudéti j
plastikinius maiselius, kuriy akuciy skersmuo 5 mm, ir uzkasami j dirva iki 5
ménesiy. Méginiy rinkiniai kas ménesj buvo pasalinami, nuplaunami distiliuotu
vandeniu, dziovinami 50 °C temperatiiroje ir tiksliai pasveriami. Procediira
atitiko ISO 846:1997. Puty biologinis skaidumas buvo nustatytas kaip santykinis
masés kritimas, lyginant masés nuostolius per tam tikra laikotarpj su pradiniu
méginiy svoriu, iSreik§tas procentais. Puty trapumas buvo nustatytas matuojant
puty méginio masés nuostolius jdedant papildomus identiskus méginiy rinkinius
i tinklinius maiselius ir uzkasant juos j dirvg. Ant produkty auge grybai buvo
i§skirti ant salyklo ekstrakto agaro terpés (Liofilchem S.r.l.) ir identifikuoti pagal
mikromorfologinius ir kultiirinius pozymius.

Neorganiniy medziagy, esanéiy suskystinimo liku¢iuose, kiekis buvo
apskaiCiuotas naudojant ICP-AES spektroskopijg, naudojant Perkin Elmer
Optima 8000 DV optinés emisijos spektrofotometra.

Kar§to vandens soksleto ekstrahavimas buvo naudojamas siekiant
nustatyti PU puty jautruma hidrolizei ir surinkti méginius tolesnei tirpaly analizei
atlikti. Ekstrahavimas buvo vykdomas su 1 g dziovinty milteliy pavidalo puty
méginiu, suspendavus ji sukepinto stiklo filtre vir§ 700 ml distiliuoto vandens.
Ekstrahavimas po 24 val. buvo sustabdomas, méginys iSdziovinamas ir
pasveriamas, apskai¢iuojami masés nuostoliai. Tirpalai buvo laikomi $aldytuve,
hermetiskose kolbose ir tamsoje iki tolesniy bandymy.
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Bandiniy ekstraktai ir komercinis analogas buvo istirti dél jy ekologinio
toksiskumo, naudojant ,,Microbiotests inc.“ testus, matuojancius 24 val.
gélavandenio pirmuonio Tetrahymena thermophila augimo slopinima, parodantj
létinj toksiskumg vandens organizmams. Be to, buvo atlikta minéty ekstrakty
metanolyje tirpios frakcijos GC-MS analizé. Tuo tikslu iSdziovinti 25 ml buvo
sumaiSomi SU 10 ml analitinés kokybés metanolio. Po kruopstaus maiSymo
méginys filtruojamas naudojant Svirkstinius filtrus (pory dydis: 8 um) ir iki
analizés laikomas tamsaus stiklo GC-MS buteliukuose. Buvo sudaryta benzeno
kiekio Kkalibraciné kreivé, kad §is junginys galéty buti iSbandytas siekiant
jvertinti bioPU ekotoksikologinj potenciala GC-MS metodu.

Biofinavimo gamyklos modeliavimas buvo atliktas naudojant Aspen
Plus V9 (35.0.0.270). Cia augalinio alicjaus atlieky transesterifikavimo
biodyzelino jrenginio modelis, pagristas Y. Zhang ir kt. darbu, buvo sujungtas su
pristatomuoju atliekinés biomasés (suardyto nuoteky dumblo) biopoliolio
gamybos moduliu, naudojant zaliavinj glicerolj kaip solvoterminio suskystinimo
proceso tirpiklj (Zhang, Dubé, McLean, & Kates, 2003). Rezultatas buvo
lyginamas su dviem neintegruotais pastarosios technologijos variantais, siekiant
nustatyti galimas sinergijos sritis ir siilomos pramoninés simbiozés techning
naudg. Neapdoroto glicerolio ir suardyto nuoteky dumblo medziagy srauto
kompozicijos buvo nustatytos pagal bazinj modelj ir atsizvelgiant j atliktg C.
Abbott ir kt. metodikg vykdant SND dujinimg tyrimuose (Abbott, Fedors, Lee,
Malka, & Okwemba, 2015).

3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1 Biomasés savybés

Siems tyrimams pasirinktos Zaliavos labai skiriasi pagal kilme ir
pradinio apdorojimo tipg. Nenuostabu, kad skiriasi ir jy sudétis. Sausyjy
medziagy kiekis svyravo nuo 20,56 % iki 87,84 %: KSS — maziausiai vandens, o
CRI — daugiausiai. SND drégmés kiekis skiriasi ir gali buti labai didelis,
atsizvelgiant j tai, kad biomasé gali buti dziovinama nuoteky valymo
jrenginiuose. Siame tyrime naudoty SND sausyjy medziagy (SM) kiekis buvo
93,96 %. Siekiant istirti Zaliaviniu gliceroliu medijuojamo solvoterminio
suskystinimo proceso jautrumg drégmés kiekiui, eksperimentinis intervalas buvo
nustatytas nuo drégny (t.y. 20 % SM) iki sausy zaliavy (t.y. ~100 % SM).
Kalbant apie supiltinj tankj, zaliavos taip pat labai skyrési. SND pasizyméjo
didziausiu (707 kg/m®) tankiu, o CRI ir KSS buvo lengvesni: atitinkamai
492 kg/m3 ir 99 kg/m?.

Zaliavos taip pat labai skyrési ir peleny kiekiais. Nors lignoceliuliozés
zaliavy KSS ir CRI neorganiniy medziagy buvo palyginti mazai (atitinkamai
4,07 ir 7,80 % sausoje medziagoje), neorganiniai junginiai yra pagrindiné SND
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sudedamoji dalis (40,68 % peleny). ICP-AES elementy analizé parodé, kad
skirtingy neorganiniy sudedamyjy daliy kiekiai taip pat priklausé nuo zaliavos.
Visais atvejais didziagja dalj peleny sudaré Sarminiai ir Sarminiy zemiy metalai
(SSZM), tatiau SND pelenuose taip pat buvo daug aliuminio ir gelezies. SND,
kur neorganiniy medziagy koncentracija yra didziausia, SSZM sudaro iki 10 %
visos sausos masés. Tyrimais buvo siekiama patikrinti, ar dél tokio reikSmingo
kiekio reikia naudoti papildoma kiekj riigsties katalizatoriaus, kad buty pasiektas
aukstas suskystinimo laipsnis.

Kalbant apie biochemines sudedamasias dalis, celiulioz¢é ir ligninas yra
pagrindinés KSS sudedamosios dalys, jprastai sunkiai skystinamos. Be
neorganiniy junginiy, SND yra didelis kiekis hemiceliuliozés, lignino ir lipidy.
Atlikta CHN analizé rodo, kad Siame darbe naudojamoje specifinéje SND
partijoje taip pat yra nemazas kiekis baltymy. Galiausiai hemiceliuliozé ir
celiuliozé yra dvi pagrindinés CRI sudedamosios dalys. Dél mazo lignino ir
peleny kiekio §i biomasé turéty biiti suskystinama lengviausiai.

3.2. Biomasés suskystinimas

1 lenteléje pateikiami suskystinimo eksperimento parametrai ir
pagrindiniai rezultatai, jskaitant suskystinimo laipsnius (SL), nustatytus riigsciy
ir hidroksilo skai¢ius. Gauti rezultatai patvirtina hipoteze, iSkelta remiantis
naudojamy zaliavy sudétimis, kur CRI suskystinimas pasizymi auksCiausiu
galutiniu SL (~80 %), po to seka KSS (~55%) ir SND (~44 %). Ankstesni
tyrimai patvirtina iSvada, kad didelis peleny kiekis reikSmingai prisideda prie
zemo SL (Briones, Serrano, & Labidi, 2012). Lyginant rugsciy skai¢ius, du
lignoceliuliozés dariniy sudétyje turintys tarpiniai biopolioliai pasizyméjo
panaSiomis vertémis, kaip ZG produktai be biomasés (B0), atitinkamai
~25 mgKOH/g, ~25 mgKOH/g ir ~27 mgKOH/g. O SND biopolioliy riigsciy
skai¢iai buvo daug mazesni: ~16 mgKOH/g. Manoma, kad Sarminiai
neorganiniai junginiai, SND esantys didesnémis koncentracijomis, palaipsniui
patekdami  skysta faze, i§ dalies neutralizuoja misinj.

Analizuojant hidroksilo skai¢ius, SND biopolioliai buvo panaSiausi }
bazinj biopoliolj (B0) — jy vidutiné verté buvo 252 mgKOH/g, palyginti su
236 mgKOH/g zaliavinio glicerolio biopolioliy. Tai logiska, nes SND
biopolioliuose yra skysty ZG dariniy, kuriy santykis su biomasés dariniais yra
didesnis dél riboto SND SL. Kita vertus, nustatyta, kad KSS ir CRI biopolioliy
hidroksilo vertés yra mazesnés — atitinkamai 85 mgKOH/g ir 99 mgKOHY/g. Tai
atitinka ankstesniy tyrimy duomenis, rodancius, kad didelis SL gali nulemti
mazesnius hidroksilo skai¢ius (Briones, Serrano, & Labidi, 2012).
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1 lentelé Biomasés suskystinimo eksperimenty apzvalga, nurodanti svarbiausius

kintamuosius ir rezultatus

Daleliy | 11 | pakopos 11 pakopos
. Eksperimento | dydis SM pakopos | pakopos | RS HS
Zaliava | 1D [mm] | [%] | SL[%] | SL[%] | [mgKOH/g] | [mgKOHIg]
G BO - - - - 27,42 236
D1 <0.2 100 | 49,08 41,41 16,32 259
D2 8§ 100 | 50,59 41,19 15,9 252
SND D3 0.5-1 | 100 | 49,16 41,96 16,31 282
D4 05-1 | 50 | 47,28 39,12 17,01 271
D5 05-1 | 20 | 44,07 46,54 15,54 254
S1 <0.2 100 | 74,34 77,24 24,93 86
s2 o2 |wo|7mm |ms | o 104
CRI S3 0.5-1 | 100 | 79,23 79,99 23,93 121
S4 0.5-1 | 50 78,12 78,77 26,56 90
S5 05-1 | 20 73,98 82,32 24,65 95
H1 <0.2 100 | 53,53 57,6 22,45 82
5 H2 8; 100 | 51,79 55,31 24,03 84
KSS H3 0.5-1 | 100 | 51,04 56,42 25,34 107
H4 0.5-1 | 50 | 39,03 51,01 27,33 111
H5 05-1 | 20 22,4 49,42 25,55 77
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3.2.1. Daleliy dydzio ir sausos medZiagos kiekio poveikis

Palyginami SL buvo uzfiksuoti tiriant skirtingas daleliy dydziy
grupes. Pastebimos iSimtys buvo ribinis konversijos efektyvumo
sumazéjimas (~3 %) S1 ir padidéjimas (~1 %) H1 bandymuose, o tai rodo,
kad intensyvus biomasés smulkinimas nebuvo naudingas. Taéiau sausyjy
medziagy kiekis turéjo reikSmingg poveikj biomasés SL. Nors, esant 50 %
SM, nebuvo rySkaus pokycio, didelis drégmés kiekis turéjo nedidelj
teigiamg poveikj $iy dviejy zaliavy SL. Manoma, kad hidrolizé ir
konkurencija tarp jos ir glicerolizés reakcijy paveiké biomas¢ kaip
papildomo i8ankstinio apdorojimo Zzingsnis, Siek tiek pagerindamas Sarmu
katalizuojamos suskystinimo pakopos efektyvumg. O KSS biomasei drégmé
turéjo neigiama poveikj — zemesnj galutinj SL. Galima teigti, kad teigiamas
poveikis KSS nepastebimas dél didelio kristalinés celiuliozés kiekio



zaliavoje. Siy biopolimery atsparumas irimui Zemoje temperatiiroje yra gerai
apibréztas literaturoje (Jiang, Kumar, & Adamopoulos, 2018).

Nebuvo pastebéta nuosekliy poky¢iy vertinant biopolioliy ragséiy
skai¢ius. Nedideli H1, H4 ir S4 atvejy skirtumai pranoko eksperimenting
klaida, taciau priezastinis rySys nebuvo nustatytas. Kita vertus, galutinis
biopolioliy Sarmingumas Sick tiek neigiamai priklausé nuo zaliavos SM.
Nustatyta, kad 20 % SM, 50 % SM ir sausy zaliavy galutiniai biopolioliai
yra atitinkamai pH 9,0 (£ 0,1), 8,7 (£ 0,1) ir 8,4 (£ 0,3). Didesnis daleliy
dydis ir SM turéjo nedidelj teigiama poveikj ir galutiniams produkty
hidroksilo skai¢iams. Kai reakcijos trukmé didéja naudojant drégng Zaliava
(vidutinis bendras Sildymo laikas 215 min. esant 20 % SM, palyginti su
185 min. esant 100 % SM), manoma, kad HS mazéja dél tolesniy reakcijy
tarp tirpiklio ir depolimerizuoty junginiy, taip pat ir dél pailgintos trukmés
esant salygoms, tinkamoms rekondensacijos reakcijoms vykti (Jo, Ly, Kim,
Kim, & Lee, 2015).

3.2.2. Antros reakcijos pakopos efektyvumas

Be biopolioliy neutralizavimo ir  dehidratacijos, antroji
suskystinimo pakopa turéjo skirtingg poveikj trijy rasiy biomasés tipams.
CRI atveju antruoju etapu SL nebuvo smarkiai pagerinti, i$skyrus S5
eksperimentus, kuriy metu buvo pasiektas >8 % padidéjimas. Sausieji KSS
tyrimai taip pat turéjo ribotg Sarmu katalizuojamos pakopos efektyvuma,
taciau padéjo pasiekti 49-51 % SL esant zemesniam SM. SND zaliavy
suskystinimas turéjo visiSkai kitokig tendencija — Sarmu katalizuojamas
apdorojimas paprastai nulémé zemesnius galutinius SL. Manoma, kad, esant
Sioms salygoms, skatinamos kondensacijos reakcijos. Todél galima teigti,
kad antroji suskystinimo pakopa yra tinkama jvairioms Zemy SM biomasés
zaliavoms. Taciau, apdorojant sausa biomase vietoje to gali biiti naudojamas
rugstimi katalizuotas suskystinimas vien su neutralizavimu ir dZiovinimu
antrojoje pakopoje.

3.2.3. Biopolioliy savybés
Biopolioliy produkty FT-IR spektrai yra pateikti 1 paveiksle.
Pastebétos polioliams buidingos smailés, 0 smailés, biidingos celiuliozés
strukttirai, parodo, kad Sios makromolekulés iSties yra tarp dalinai
suskystinty biomasés dariniy. Nors analizé buvo atlikta kokybiskai,
santykiniai smailiy intensyvumo pokyciai rodo skirtingas biopolioliy
chemines struktiiras. Pavyzdziui, smailés intensyvumo svyravimai 1250—
1500 cm? ir 1500-1750 cm™? rodo skirtingg lignoceliuliozés junginiy kiekj
pradinése Zaliavose ir koreliuoja su nustatytais atitinkamy zaliavy SL.
Produktai taip pat labai skyrési klampomis, taciau buvo bendros SL
tendencijos: SND biopolioliai pasizyméjo zemiausiomis: 11,19 (+ 3,5) Pa-s
17
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esant 20 °C, KSS biopolioliai: 70,42 (= 11,9) Pa-s esant 50 °C ir CRI —
aukiGiausiomis: ~500 Pa-s 50 °C temperatiiroje. Palyginkime: ZG
biopolioliy klampa buvo 2,3 (+ 0,1) Pa-s. Galima teigti, kad daug didesné
CRI biopolioliy klampa yra dél auksto SL ir dél pektiny, koaguliuojanciy
polisacharidy frakcijos sudétyje. Tiesioginis tokiy KSS ir CRI biopolioliy
panaudojimo jgyvendinimas pramoningje PU sintezéje biity labai sudétingas
butent dél didelés klampos. Vandens kiekis galutiniuose produktuose
svyravo, tatiau buvo nustatytas ~1 % lygio.

Sausy zaliavy ir pagaminty biopolioliy terminio irimo profiliai
buvo nustatyti atliekant termogravimetrijos analizg, kelios produkty TG ir
DTG kreivés yra parodytos 2 paveiksle. Terminis glicerolio irimas
pastebimas ties smaile, esan¢ia mazdaug ties 285 °C temperattira. D3 ir H3
kreivése mazosios smailés, esancios mazdaug ties 350 °C temperatiiros,
zyma yra priskiriamos suskystinimo liku¢iy — makromolekuliy pradinése
zaliavose — irimui. Dél smailiy persidengimo sudétinga jvertinti ir atskirti
kity lignoceliuliozés dariniy smailes. Kalbant apie bendra masés kritima,
terminio SND biopoliolio irimo metu susidaro daugiausia likuciy —
matavimo pabaigoje prarasta 72 % pradinés masés; po to seké KSS ir CRI,
netek¢ ~78 % pradinés masés. Biomasés biopolioliuose, gaminamuose
naudojant jvairaus tipo biomase¢, milteliy daleliy dydzius ir sausyjy
medziagy kiekj, kity reik§mingy skirtumy nebuvo pastebéta.
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1 pav. Biopolioliy FI-IR spektrai. Paveikslai A—D lygina biopolioliy, pagaminty
naudojant visas Zaliavas, spektrus ir atskirai SND (D), KSS (H) ir CRI (S) Zaliavy produktus



Kalbant apie cheming sudétj, zZinoma, glicerolis buvo pagrindinis
visy tiriamy biopolioliy komponentas — matavimai tiksliai atspindéjo
naudojamg tirpiklio santykj su skystinama biomase. Taip pat aptikti
pédsakai piranozidy, kity sacharidy dariniy (pvz., ksilofuranozido,
deoksiribozés, poligalitolio ir kt.), riebaly rags¢iy (heksadekano, oktadekano
ir kt.) bei riebaly rags¢iy metilo esteriy (RRME). I§ nustatyty junginiy,
pasizymin¢iy hidroksi grupémis, dauguma turéjo 2-5 hidroksi grupes, kas
rodo potenciala sékmingai reaguoti su diizocianatais PU sintezés metu (Xu,
Jiang, Hse, & Shupe, 2014). Nataralu, kad SND biopolioliai
reikSmingiausiai skyrési nuo kity dviejy biomasés dariniy, kaip tai buvo
parodyta ir pagal kitas savybes. Sulfidy ir junginiy, budingy biomasés
pirolizés produktams, tokiy kaip levogliukozanas, pédsaky buvo nustatyta
SND biopolioliuose. Jvairlis aminai buvo ryskiau pastebéti KSS ir CRI
biopolioliy chromatogramose. Fenoliniy junginiy smailiy nebuvo daug, o ir
aptiktos — mazai intensyvios. MazZas identifikuoty aromatiniy junginiy,
kylangiy i$ dalinai suskystinto lignino, Kiekis gali bati paaiskinamas GCMS
chromatografinés analizés metodika — per dideliy molekuliniy masiy dariniai
nebuvo identifikuoti. O tam tikri nepoliniai junginiai taip pat galéjo bati
neidentifikuoti dél neSimtaprocentinio biopolioliy tirpumo metanolyje.
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2 pav. Zaliavy (A ir B) ir biopolioliy (C ir D) TGA ir DTG kreivés, uzrasytos kaitinant
bandinius 50950 °C diapazone, azoto atmosferoje. Cia S, D ir H yra atitinkamai CRI, SND ir
KSS
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Nors SND biopolioliai tarpusavyje skyrési labai nedaug, ry$kiausi
skirtumai buvo pastebéti lyginant sausy ir drégny zaliavy biopoliolius.
Butantriolis ir eritritolis, pagal savo struktiirg panasts j glicerolj, buvo
aptikti tik su drégnu SND pagamintuose produktuose. Tiek suskystinimo
SL, tiek biopolioliy savybés ir aptikti junginiai rodo, kad didesnis vandens
kiekis tarp reagenty gali sukelti konkurencijg tarp praskiestos rigsties
hidrolizés ir rugsties katalizuojamos glicerolizés. O pastebétas rySkesnis
riebaly rugséiy esteriy kiekis SND biopolioliuose atsiranda dél didesnés
lipidy frakcijos S$ioje pradinéje zaliavoje. Pastebéta daugiau skirtumy
aptiktuose junginiuose tarp KSS produkty. Daug maziau junginiy buvo
aptikta esant mazam SM, ypa¢ esant 20 % SM lygiui. Tai gerai atitinka
prastesnj §iy bandymy suskystinimo efektyvuma (Zr. 1 lentele). Siuose
produktuose buvo aptikti baltymy dariniai ir aromatiniai lignino skilimo
produktai, priskiriant specifines guanozino ir siringaldehido smailes
atitinkamai Sioms dviem makromolekuliy grupéms. Nuosekliai su aukstais
SL, CRI biopolioliai taip pat pasizyméjo gausiausiai aptiktais junginiais
GCMS analizés metu. Cia buvo akivaizdiis baltymy dariniai ir tolimesni jy
irimo produktai sudétyse — daug amino grupémis pasizyminéiy junginiy
(pvz., ciklodiglicino, 3-butil-2,5-dimetilpiperazino) smailiy. Nors ryskiy
tendencijy nepastebéta, dréegny CRI biopolioliuose buvo galima aptikti daug
maziau (17, palyginti su 23 vidurkiu) junginiy, kaip buvo ir ankstesniy
biomasés tipy atvejais. Jdomu tai, kad visuose biomasés biopolioliuose
mazas zaliavos daleliy dydis nesukélé didesniy aptikty junginiy kiekiy, kaip
parodyta anksciau, kai nebuvo teigiamos koreliacijos su SL (Zr. 1 lentelg).

Nagrinéjant biopolioliy oksidacinj stabiluma, pastebimy laidumo
smailiy neatsirado — jis stabiliai kilo. O, matuojant ZG stabiluma, buvo
priesingai — ¢ia bandymai atskleidé tiksliai apibrézta 1,18 val. indukcijos
trukme. To buvo tikétasi, nes deguoniui jautriy funkciniy grupiy kiekis
mazéja, kai biomasé sgveikauja su tirpikliu, suskystéja, o dariniai —
stabilizuojasi. Galiausiai dél glicerolio ir jo dariniy dominuojanéiy sudéciy
buvo nustatyta, kad pagaminti biopolioliai geriausiai tirpsta poliniuose
tirpikliuose, o nustatyta seka: vandenyje > metanolyje > etanolyje > acetone
> THF > heksane.

Norint itirti suskystinimo liku¢iy poveikj gaminamy biopolioliy
sudéciai ir savybéms, produktai buvo filtruojami. Jy filtratams buvo atlikta
GCMS analizé ir nustatyti hidroksilo skai¢iai. Be to, patys likuéiai buvo
tirilami atsizvelgiant j jy organines frakcijas, morfologinius pokyc¢ius SEM
metodu ir sudétj atliekant FT-IR analizg.

Nustatyti skirtumai sudétyse — nedideli, daugiausia susije¢
intensyvesnémis cukraus alkoholiy smailémis filtruotuose biopoliuose ir
daugiau riebaly rugsciy esteriy nefiltruotuose produktuose. Filtravimas



vandeniu paai$kina pirmajj skirtumg, kur poliniai angliavandeniy dariniai
iSstumiami i$ iSoriniy dalinai suskystintos biomasés sluoksniy. Pastarasis
skirtumas aiSkinamas tuo, kad filtravimas paSalina visus muilus,
susidariusius suskystinimo proceso metu. Suskystinimo liku¢iy pasalinimas
turéjo reik§mingg jtakg daugeliui tirty biopolioliy, specifiniais atvejais netgi
atskleistas  antagonistinis poveikis. Aiskiausiai tai matoma SND
biopolioliuose, kaip parodyta 3 paveiksle. Cia filtruojant hidroksilo skai¢ius
sumazéja net 15,1 %. Priesinga tendencija buvo pastebéta KSS atveju, kai,
pasalinus likuéius, hidroksilo skai¢ius vidutini§kai padidéjo 13,2 mgKOH/g.
Panasu, kad suskystinimo efektyvumas néra lengvai nuspéjamas, nes auksti
SL CRI biopolioliuose neatskleidé reik§mingy hidroksilo skai¢iaus skirtumy
po filtravimo. Galima teigti, kad Sie santykiai labiausiai priklauso nuo
zaliavos.
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3 pav. Hidroksily skai¢iy poky¢iai lyginant neapdorotus ir filtruotus
biopoliolius. Optimizuoty eksperimenty rezultatai taip pat pavaizduoti. Cia, D, H ir
S yra atitinkamai SND, KSS ir CRI

Dalinj tirty biomasés zaliavy suskystinimg gerai iliustruoja ir SEM
analizé. 4 pav. parodyta, jog, nepaisant to, kad lignoceliuliozés struktiros
iSoriniai sluoksniai yra aiSkiai apirg, lieka patvarus celiuliozés ir lignino
skeletas, todél biomasé yra atspari konversijai perdirbimo sglygomis,
tirtomis Siame tyrime.
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4 pav. D3 (SND, kair¢je) ir H3 (KSS, desingje) eksperimenty suskystinimo
likuciai, uzfiksuoti SEM nuotraukose, vaizduojantys dalinj suardyma

3.2.4. ] pramong orientuota procesy optimizacija

Pramonés optimizavimo tyrimas buvo atliktas naudojant
perspektyviausig zaliavg — SND. Taciau taip pat buvo patikrintas optimaliy
salygy tinkamumas ir efektyvumas skystinant ir kitas dvi zaliavas. Bendri
rezultatai pateikti 2 lenteléje. Tirti parametrai buvo:

Inertiné atmosfera — dél didelio gaminamy biopolioliy oksidacinio
stabilumo (zr. poskyri apie biopolioliy savybes) antrasis — aukstos
temperatiiros suskystinimo etapas buvo atliktas ir be nuolatinio azoto dujy
srauto. Svarbiausia, atlikus kokybing GCMS analize, nebuvo aptikta dideliy
skirtumy, kaip sprendziama pagal aptiktus ir identifikuotus junginius.
PanaSuma rodo ir glaudus SL (pvz., galutiniai SL: 45,27 %, palyginti su
41,96 %, D3 atveju) ir tarpiniy produkty rigséiy skaiiy (t.y.
18,30 mgKOHY/g, palyginti su 16,31 mgKOH/g) atitikimas. Statistiskai
nereik§mingas galutiniy biopolioliy hidroksilo skai¢iy skirtumas ribotg azoto
atmosferos poveikj dar karta patvirtino. Cia ore apdorotos biomasés
rezultatas buvo vos mazesnis: 278,6 mgKOH/g, palyginti su prie§ tai
uzfiksuotu 282,0 mgKOH/g. Zinoma, tai yra teigiamas atradimas, galintis
palengvinti proceso pritaikymg pramongje.

2 lentelé ] pramong orientuotos STS optimizacijos eksperimenty pagrindiniy

kintamyjy ir rezultaty apzvalga

| 1]
. pako- | pako-
Daleliy pos pos I pakopos 11 pakopos
Eksperimento | dydis SM | sL SL RS HS
ID [mm] [%] | [%0] [%0] [mgKOH/g] | [mgKOH/g]
BO - - - - 236,0
BRZGO - - - - 139,7
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D3 11 pakopa

0 min. 49,16 | 40,60 | 13,67 265,1
D32 %

rugstis 42,42 45,95 12,75 239,7
D3 100 49,16 | 41,96 16,31 282,0
D3 11 pakopa

90 min. 49,16 | 42,56 | 14,73 262,4
D34 %

ragstis 0,5-1 52,31 | 44,32 | 21,64 256,5
D3 RZG 27,62 29,02 37,40 182,3
D3 | pakopa

120 min. 51,59 | 4537 | 17,19 184.8
D3 I pakopa

180 min. 100 1511 | 5024 | 19,30 1915
D3 Be N, 49,16 | 45,27 18,30 278,6
D3 Optim. 42,38 | 42,84 | 10,63 2427
H3 051 100 51,04 | 56,42 | 25,34 106,8
H3 Optim. 49,31 53,15 15,48 100,8
S3 051 100 79,23 | 79,99 | 23,93 116,8
H3 Optim. 80,21 79,56 17,27 102,1

Katalizatoriaus kiekis — dél intensyvaus fizinio ir biologinio
apdorojimo buvo jtarta, kad didelis katalizatoriaus kiekis gali turéti tik ribota
poveikj suskystinimo efektyvumui. Jvertinus rezultatus, aiski tendencija
nebuvo nustatyta. Naudojant maza Kkatalizatoriaus kiekj (2 %), buvo gautas
didZiausias galutinis SL (45,95 %), taciau tarpiniai SL rodo aiskig tiesing
teigiamg koreliacija Su pirmojo suskystinimo etapo efektyvumu (R? =
0,958). Cia 4 % riigsties sukélé 9,89 % didesnj SL nei naudojant 2 % H,SO..
Galimas paaiSkinimas, kodél galutinis paskai¢iavimas labiau atitinka
atvirksting tendencijg, yra tai, kad, artéjant prie auk$ty SL, susidaro
palankios salygos rekondensacijos reakcijomS organiniy medZiagy
suskystinimo metu. Kita vertus, buvo parodyta, kad hidroksilo skaiciy
neigiamai paveiké didesnis rugsties Kiekis, o tai rodo, kad, Siomis salygomis
apdorojant SND, didesnis skystinimo efektyvumas néra pasiekiamas.

Pirmos proceso pakopos trukmé — tiek vertinant tarpinius, tiek
galutinius SL, esant ilgai trukmei buvo geresné konversija, o maksimals
51,59 ir 50,24 % buvo pasiekti atitinkamai po 120 ir 180 min. pirmoje
pakopoje. Nattralu, kad deél aukstesniy SL susidaré ir didesniy riigsciy
skaiciy tarpiniai biopolioliai: atitinkamai 17,19 ir 19,30 mgKOH/g, palyginti
su 16,31 mgKOH/g D3 atveju. Tai reik§mingai padidino neutralizavimo ir
vélesnés Kkatalizés Sarmu poreikj. Vis délto svarbiausia, kad, naudojant
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ilgesnius reakcijy laikus, hidroksilo skaiGiai smarkiai sumazéjo ir pasieké
184,8 + 11 mgKOH/g minimuma. Tai néra palanku standZziy PU produkty
sintezei, kur pirmenybé¢ teikiama didesniems hidroksilo skai¢iams, kad bty
uztikrintas didelis reaktyvumas ir trumpas kietéjimo laikas. Sj sumaz¢jima
pagrindzia kompleksiné dehidratacijos, kondensacijos ir esterifikacijos
reakcijy progresija, kurig pastebéjo ir kiti lignoceliuliozés biomasg
skystinantys tyréjai (Hu & Li, 2014).

Antros proceso pakopos trukmé — dél bendros galutiniy SL
mazéjimo tendencijos skystinant SND buvo jtariama, kad antroji, NaOH
katalizuojama pakopa kenkia suskystinimo efektyvumui ir galéty bati
sutrumpinta iki neutralizavimo ir dehidratacijos. Idomu tai, kad S$is
parametras neturéjo reikSmingo poveikio galutiniam SND SL, o vidutiné
verté buvo 41,71 £ 1,0 %. Tai gerai atitinka kity tyréjy paskelbtus duomenis
tiriant Sarmu katalizuojama lignoceliuliozés solvoterminj suskystinima, kai
reik§mingi konversijos rodikliai buvo pasiekti tik esant aukstesnei
temperatirai (220-240 °C) (Hu & Li, 2014). Ryskios riigsciy skaiciy kitimo
tendencijos nebuvo nustatytos. Kita vertus, hidroksilo skai¢iai sumazéjo tiek
0, tiek 90 min. sglygomis, o tai rodo, kad trumpas antrasis etapas iSties gali
biti naudingas skystinant SND.

Zaliavinio glicerolio apdorojimas — buvo i$bandyta galimybé
medijuojanéiu tirpikliu naudoti nenusistovéjusj Zaliavinj glicerolj. Cia
didesnis drusky kiekis buvo pagrindiné numatoma kliatis, galinti slopinti
skystinimo efektyvuma. Tikétini rezultatai pasitvirtino, nes alternatyvus ZG
davé daug mazesnius tarpinius ir galutinius SL, atitinkamai 27,62 ir
29,02 %. Procesas labai priklauso nuo panaudoto ZG sudéties, kaip aprase
Hu ir Li (Hu & Li, 2014). Taip pagaminti biopolioliai pasizyméjo didesniu
tarpiniu rugsties skai¢iumi (37,40 palyginti su 16,31 mgKOH/g) ir maZesniu
hidroksilo skai¢iumi (182,3 palyginti su 282,0 mgKOHY/qg), palyginti su D3
eksperimentais.

Optimizuoti suskystinimo eksperimentai apémé inertiniy dujy
neteikimg antrojo etapo metu, mazesnj ragsties kiekj, trumpas pirmosios ir
antrosios pakopy trukmes ir jprasto, grynesnio ZG naudojima. Ragstinio
katalizatoriaus kiekis turéjo didziausiag jtaka tarpiniams SL: optimizuoto
eksperimento rezultatas — 42,38 + 0,3 %, daug prastesnis rezultatas,
palyginti su 49,16 % D3 atveju. Kalbant apie galutinj SL, didziausia jtaka
turé¢jo trumpas reakcijy laikas, dél kurio suskystinimo efektyvumas buvo
42,84 + 0,7 %. Verté nevirsija standartiniy nuokrypiy ir todél nereik§Smingai
skiriasi, palyginti su baziniu SL (41,96 + 0,6 %). Tai — teigiama iSvada
pramoniniam S$ios technologijos jgyvendinimui. Taip pat pastebéti ir
optimizuoty biopolioliy riigs§¢iy ir hidroksilo skaiCiy skirtumai. Tarpinis
rugsciy skaiGius buvo mazesnis — 10,63, palyginti su 16,31 mgKOH/g — tai



lemia daug maZesnj neutralizuojanéios medziagos / antros pakopos
katalizatoriaus poreikj. Galiausiai sumazéjo ir optimizuotomis salygomis
gaminamy biopolioliy hidroksilo skai€ius. Darant prielaida, kad kintamieji
neturi antagonistinés saveikos, didziausig jtaka Siam rezultatui turéjo
mazesnio katalizatoriaus kiekio naudojimas, nes galutinis hidroksilo skai¢ius
buvo 14 % mazesnis nei D3 eksperimenty.

Nenuostabu, kad KSS, prastai suskystintas net normaliomis
salygomis, pasizyméjo dar mazesniu SL, kai buvo naudojami pramoniniu
pozitiriu palankesni parametrai. Tiek tarpiniai, tiek galutiniai SL sumazéjo
pora procenty: atitinkamai 50,74 ir 54,75 %, palyginti su 51,04 ir 56,42 %
H3 atveju. Skystinimas, nukreiptas | Sios zaliavos konversijos koeficiento
didinima, turéty buti sutelktas j sistemos energijos lygio padidinimg arba
alternatyviai, naudojant didesnius katalizatoriaus kiekius. CRI pasizyméjo
aukstais SL normaliomis apdorojimo salygomis, todél nenuostabu, kad
Svelnesné suskystinimo parametry konfigliracija taip pat davé tinkamus
rezultatus. Tiek tarpiniai, tiek galutiniai SL skyrési nedaug, palyginti su
pradiniais S3 rezultatais: atitinkamai 79,23 ir 79,99 %, palyginti su 80,21 ir
79,56 %. Taigi galima teigti, kad apraSytos optimizuotos sglygos yra
tinkamos biomasés, jautrios solvoterminiam skystinimui gliceroliu,
konversijai. Nors riig§¢iy skai¢iy sumazéjimas buvo mazesnis nei SND ar
KSS: 27,8 %, tendencija buvo patvirtinta. Galiausiai hidroksilo skaigius,
skystinant §ig biomasg, sumazéjo 12,6 %.

3.2.5. Ziedinés ekonomikos principas

Visiskai integruota sistema pasizyméjo maziausiais iSoriniy istekliy
reikalavimais. Nors nebuvo jvertintas prisijungimas prie veikiancios
vidutinio slégio gary generacinés sistemos, esanc¢ios vidutinio ir didelio
masto  eksploatuojamose biodyzelino gamyklose, tokia integracija
neabejotinai turéty didele technologing naudg. Kita vertus, naudojant vis dar
$ilta (~50 °C) ZG tiesiogiai, buvo kiekybiskai jvertinta energetin¢ nauda
mazinant reagenty paSildymo reikalavimus — buty reikalinga 3,5 kW
mazesné Sildymo galia. Bendras reikalingas $ildymo pajégumas buvo
apskaiCiuotas 8,5 % mazesnis, palyginti su neintegruota instaliacija be
vidaus Silumokaicio. Tai taip pat [émé mazZesng teoring anglies dvideginio
emisija: apskai¢iuota 50,2 kg/val.

Lyginant du tirtus neintegruotus scenarijus, labai prasminga jrengti
Silumokaicius, kad i§ anksto paSildyty reagentus, o tuo paciu metu
kondensuotysi suskystinant issiskiriancios lakiosios medziagos ir galutinis
produktas atvésty. Tikimasi, kad bendras reikalingas Siluminis pajégumas
sumazéty 7 %. Cia didziausia nauda — antrajame Silumokaityje, t.y. i§
anksto pas$ildant reagentus filtruotu biopolioliu. Ta¢iau svarbu paminéti ir
tai, kad, jrengus du Silumokaicius, padidéja bendra jrangos kaina. Si jranga
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sudaryty 12,6 % visy iSlaidy. Be maZesnio bendro energijos poreikio, taip
pat sumazéty ir anglies dvideginio emisija, o procesas tapty tvaresnis.
Kalbant apie neintegruota sistema be vidinio $ilumokaiéio, vis tiek reikty
ausinimo, kad gamybos metu susidare lakieji komponentai kondensuotysi ir
atsiskirty gamybos metu. Tai patvirtina sitlyma jrengti bent vieng
Silumokait] ir taip iSgauti sinergeting nauda.

3.3. Standziy bioPU puty sintezé

Abi tirtos strategijos — ISO santykiy didinimas ir biomasés
biopolioliy maidymas su ZG biopolioliu — sukéle skirtingus poveikius
susidariusiy puty tankiams. Visy pirma, biomasés biopolioliy putos labai
skyrési tarpusavyje pagal savo mechanines savybes. ZG pagrindu
pagamintos ir SND biopolioliy putos pasizyméjo maziausiais tankiais ir
buvo silpniausios gniuzdant. Kita vertus, klampesniy ir maZesniy hidroksilo
skai¢iy KSS ir CRI biopolioliy standzios PU putos buvo daug sunkesnés ir
tvirtesnés. ZG biopolioliy PU tankiai, esant didéjan¢iam ISO, svyravo nuo
69,22 kg/m? iki 78,91 kg/m?® atitinkamai intervale tarp 1SO 230 ir I1SO 115,
O biomasés dariniy turinios biopolioliy putos pasizyméjo panasia
tendencija: SND puty tankis sumazéjo nuo 92,67 iki 42,96 kg/m?, KSS nuo
160,04 iki 83,29 kg/m?, o CRI: nuo 152,21 iki 96,69 kg/m. Kaip matyti
5pav., buvo jmanoma sumazinti KSS ir CRI biopolioliy puty tankius ir
maidant biomasés produktus su vien ZG pagrindu pagamintais. Viso
maidymo eksperimento metu KSS ir CRI puty tankiai buvo sumazinti
atitinkamai 33 ir 54 %. Taciau svarbiausias $ios tyrimo dalies atradimas
buvo tai, kad maisymo poveikis puty tankiui buvo lygus ir beveik dvigubai
didesnis nei aukstesniy ISO santykiy (ISO 230 ir ISO 172,5), sintetinant
atitinkamai KSS ir CRI putas. Si strategija yra ekonomiskai palanki
gaminant tvaresnes mazesnio tankio bioPU putas. Bandymai neparodé
analogisko poveikio SND puty sintezei.
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Eksperimenty metu gniuzdomojo stiprio skirtumai neatskleidé
nuosekliy tendencijy. Nepaisant to, ZG biopolioliy dariniai (reagenty
miSiniai) nulémé statistiSkai reik§minga (p < 0,01) kitimg — aukStesniais ISO
buvo susintetintos daug stipresnés putos. Ir, atvirks¢iai — SND ir KSS putos
pasizyméjo daug mazesniais stipriais auk$éiausiu ISO lygiu (t.y. lyginant
ISO 230 su 172,5). Didziausias pokytis, esant Zemesniam ISO, biidingas CRI
putoms, kur stipriai gniuzdant sumazéjo nuo pradiniy 254,0 kPa, esant ISO
115, iki 161,75 kPa, esant ISO 172,5. Kalbant apie biopolioliy mai§yma,
strategija neparodé aiSkios tendencijos SND puty atveju, kaip matyti
5 paveiksle. O KSS ir CRI puty atsparumas gniuzdymui buvo daugiau nei
dvigubai mazesnis, sumaiius su ZG biopolioliu santykiu 1:1. Kaip ir
anksciau, maiSymas turéjo didesnj poveikj nei ISO pakélimas nuo 172,5 iki
230. Tai dar kartg patvirtina strategijos veiksminguma.

Siekiant nustatyti galima $iy dviejy strategijy sinergija, taip pat buvo
iSbandyti ir kompozitai, paveikti ISO manipuliavimo ir mai§ymo. Nepaisant
to, kad didesnis sumaiSyty biopolioliy dariniy ISO santykis dar labiau
sumazino tankj ir stiprj, tam tikrais atvejais jtaka buvo nedidelé ir net
dviprasmiska. Kombinuotas metodas davé vieng teigiamg rezultata: galima
pagaminti KSS ir CRI putas, kuriy tankis maZesnis nei 100 kg/m3, esant 1SO
115, veiksmingai padidinant bendrg tvariy medziagy frakcija (TMF).
Pavyzdziui, H115-1:1 turi 44,1 % TMF, palyginti su 32,0 % H230 puty
atveju.

Tiriant pagaminty puty vandens absorbcijg, SND produktai
pasizyméjo léGiausia kinetika — net geresniais rezultatais nei kai kurios ZG
biopoliolio putos. Pazymétina, kad reik§minga iSimtis buvo B115 — ¢ia
vandens lasai buvo absorbuojami labai greitai. Remiantis Siuo rezultatu
galima teigti, kad, esant zemam 1SO santykiui, ZG putose prastai vyksta
tinklinimasis, o taip pagauséjusios laisvos hidrofilinés grupés gali lengviau
saveikauti su vandeniu. Tiek KSS, tiek CRI produktai absorbavo vandenj
greiciau nei tie, kuriuose yra SND dariniy. Manoma, kad maZesni hidroksilo
skaiCiai yra atsakingi uz §j prastesnj parametra.

Puty pory morfologija, tikrinta  mikroskopu, atskleidé
heterogeniskumg pory dydziu. Vidutiniski puty pory dydZiai buvo ganétinai
dideli, svyruojantys nuo 250 iki 525 pm, o tai rodo, kad tokiy puty
naudojimas terminei izoliacijai nebity optimalus, o humanomas minimalus
teorinis Silumos laidumas baty 15 mW/(m-K) priimant uzdary pory struktiira
(Widya & Macosko, 2005). Lyginant skirtingy zaliavy biopoliolius, biomasés
biopolioliai bendrai pasizyméjo mazesniais pory dydziais, vidutiniskai 320—
370 pm, palyginti su ZG biopolioliais (~400 um), naudojant ISO 230.
Galima teigti, kad ¢ia suskystinimo likuciai veikia kaip pory formavimosi
pradzios vietos.
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Akivaizdy ir reik§mingg atviry pory kiekj patvirtino bioPU produkty
SEM analizé. Ant pagaminty puty vidiniy pory struktiiry yra dar mazesniy,
daznai atviry, pory. Pastaryjy pory dydis yra reikSmingas ir leidzia geriau
suprasti, kodél ios putos pasizymi didele vandens absorbcija.

3.3.1. Siluminés savybés ir toksiSkumas gaisro metu

Remiantis TGA analize, biomasés biopolioliy pagrindu pagaminti
produktai pasizyméjo kiek didesniu Siluminiu stabilumu (Tso pasiekta 511—
527 °C, palyginti su 474 °C) ir didesniu Silumos srautu (130-169 ir 101,5
mW), palyginti su komerciniu PU puty analogu. Kita reik§minga i§vada buvo
skirtumai tarp biopolioliy PU ir komerciniy puty peleny kiekiy (8-9,
palyginti su 1 %). Produkty maiSymo poveikis KSS puty stabilumui buvo
nedidelis. Tso pasistimé ties 526 °C vietoj pradinio 517 °C, o pagrindiné
irimo smailé persikélé j 546 °C vietoj 543 "C. O SND putos pasizyméjo
geresniu Siluminiu stabilumu, esant tokiam paciam 1SO santykiui, nei 7G
biopoliolio putos. Literatiiroje taip pat teigiama, kad biomasés likuciai gali
atlikti stabilizuojantj vaidmenj PU gaminiuose (Huang, et al.). FT-IR spektrai
buvo uZregistruoti siekiant jvertinti terminio irimo metu i$siskirian¢ias dujas.
Junginiai iSsiskyré praktiskai identiskai: pagrindinio irimo etape juos
daugiausia sudaré CO, CO; ir H,O. Rezultatai patvirtino, kad visos putos,
biopolioliy pagrindu ir komercinés, patyré terminj aerobinj irima, biidinga
standzioms PU putoms.

Puty degumui i8tirti buvo naudojama mikroskalés degimo
kalorimetrija. Palyginti su komercinémis putomis, specifinés didziausios
Silumos i$siskyrimo normos (pHRR) buvo mazesnés tiek ZG, tick biomasés
biopolioliy PU puty atvejais. Skirtumai buvo reik§mingiausi KSS ir CRI
produktuose, kur pHRR ir bendros i$siskyrusios §ilumos vertés (THR) buvo
uzfiksuotos atitinkamai tarp 63,18-75,92 W/qg ir 59,49-77,14 W/g bei 15,09—
19,2 MJ/kg ir 15,97-18,2 MJ/kg.

Taigi manoma, kad sie gaminiai kelia kiek maZesne gaisro plitimo
rizikg nei i8bandytos komercinés PU putos, nes biopolioliy produkty pirolizés
dujos degdamos isskiria Siluma mazesniais greiCiais. Dél didesniy dariniy
ISO santykiy pHRR ir THR buvo didesni. Ta¢iau strategija leido sumazinti
ankstyvo Silumos iSsiskyrimo smailes (uzfiksuotas 175-200 °C diapazone),
atspindinias nesuristy ir silpnai suriS§ty biopoliolio sudétyje esanciy
glicerolio ir gliceridy skilimg. Panasis skirtumai taip pat buvo pastebéti, kai
putos buvo gaminamos naudojant skirtingy zaliavy biopoliolius. Nors ne
visada taip rySkiai, kaip SND atveju, paprastai drégnos biomasés putos
pasizymeéjo didesnémis pradinémis Silumos iSsiskyrimo normy Smailémis.
Kita vertus, buvo parodyta, kad biopolioliy maiSymas gali sumazinti zemo



ISO SND puty deguma. To paties negalima pasakyti apie KSS ir CRI
biopolioliy putas.

Siame tyrime prastai védinamy gaisry pavojus buvo patvirtintas
stebint degimo salygomis iSsiskiriantj CO- kiekj: jis artéja prie didziausios
teorinés vertés ~1,95 g/g, esant dideliam oro ir kuro santykiui (mazam ¢).
Esant nepakankamai védinamoms salygoms, oksidacija yra slopinama, o
nevisisko degimo produkty, tokiy kaip CO ir HCN, iseigos pradeda didéti.
Sukurtas nepakankamai védinamas gaisro scenarijus taip pat sukélé ir
didziausig iSsiskirian¢iy damy tankj. Daugiausiai CO ir HCN issiskyré
aukstos temperatliros prastai védinamomis gaisro sglygomis — atitinkamai
172,2 mg/g ir 6,19 mg/g. Sios vertés yra toksisky iSeigy, budingy degant
standZzioms PU putoms, diapazono zemutinéje dalyje (McKenna & Hull,
2016). Taigi, naudojant tokius biomasés biopolioliy PU produktus, galima
iSgauti papildoma nauda sumazinant bendra konstrukcijos toksiskuma gaisro
metu.

3.3.2. Puty stabilumas ir bioskaidumas

Biopolioliy putos pasizyméjo dideliu matmeny stabilumu,
pailgéjusios maziau nei vienu procentu. Priezastiniy ry$iy tarp padidéjusio
ISO santykio ir stabilumo nenustatyta. Dél nereik§mingo skirtumy masto
pokyc¢iai buvo siejami su eksperimentine puty strukturos variacija. Kitiems
tyréjams taip pat pavyko pagaminti didelio matmeny stabilumo biopolioliy
PU produktus (Marcovich, Kuranska, Prociak, Malewska, & Kulpa, 2017).

Biopolioliy puty bioskaidumo tyrimai parodé, kad galutiniai D230,
H230 ir S230 puty masés nuostoliai po 5 ménesiy dirvoZzemyje buvo
atitinkamai 13,71, 25,39 ir 24,18 %. Vertinant ménesinius pokyc¢ius, skirtingy
biomasés zaliavy puty rezultatai taip pat nebuvo vienodi: D230, H230 ir S230
atitinkamai 0,39, 0,25 ir 0,53 % per ménes;j. Sios vertés yra daug didesnés nei
naftos pagrindu sintetinamo PU, jprastai nevirSijan¢iy poros procenty per
metus (Gémez, Luo, Li, Michel, & Li, 2014). Atliktos morfologinés analizés
bidu buvo nustatyti mikroorganizmai, gebantys augti ant S$iy puty.
Aspergillus, Fusarium, Penicilium ir Trichoderma gen¢iy grybai buvo
jvertinti kaip galintys panaudoti putas kaip augimo substratg.

3.3.3. Puty ekotoksiSkumo potencialas
Méginiai, surinkti 24 val. trukmés soksleto ekstrakcijos metu, buvo
tiriami GCMS metodu ir atliekant ekotoksikologines filtraty analizes. Tarp
identifikuoty toksiskiausiy junginiy smailiy:
e Dbenzenas, 1,24-trimetilbenzenas pasizymi Gmiu toksiSkumu vandens
organizmams (96 val. ECso dumbliuose: 2,4 mg/l), neatitinka kriterijy,
kad biity lengvai biologiskai skaidomas, atsparus hidrolizei;
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e anilinas — tmiai ir létiSkai toksiskas (48 valandy ECso dafnijose:
0,16 mg/l), taciau lengvai biologiskai skaidomas ir
nebioakumuliuojantis;

e 4-karenas — Gmiai toksiskas Zuvims (96 val. LCso: 0,32 mg/l), taciau
lengvai biologiskai skaidomas vandens sistemose;

e benzenetanaminas — létiskai pavojingas vandens aplinkai (48 val. ECsg
dafnijose: 18,2 mg/l), ta¢iau lengvai biologiskai skaidomas.

Atsizvelgiant | aptikty junginiy kiekj, numanoma, kad
ekotoksiskumas turéty buti didesnis uz teorinj benzeno skaifiavimg. Jau
nekalbant apie augima galimai slopinancius ir GCMS metodika neaptiktus
junginius. Manoma, kad keli junginiai, kurie nebuvo aptikti ZG biopoliolio
puty filtratuose, yra kile i§ biomasés zaliavos. Pavyzdziui, 2-propilmalono
rugstis ankséiau buvo aptikta ir superkritinio mikrodumbliy hidroterminio
suskystinimo vandeninéje fazéje. O aptiktasis oktilmetoksiacetatas yra
laikomas lignino makrostruktliry dariniu. Galiausiai, nors ftalatai daznai
patenka ir j nuoteky valymo jrenginius, pranesama ir apie tokiy $iy junginiy
esteriy pasisavinimg augaluose (Sun, Wu, & Gan, 2015).

Apskritai pagaminty puty ekotoksiskumas yra panasus j komercinio
produkto naftos pagrindu (55,2 %), jvertintas nuo mazesnio (27,2 %) iki
didesnio (73,0 %) ekotoksinio slopinimo. BioPU putos, kuriy sintezéje buvo
naudojamas aukstesnis ISO santykis ir mazesnés biomasés biopoliolio
frakcijos, pasizymi didesnio ekotoksikologinio potencialo produktais. Pirmajj
teiginj ypa¢ gerai patvirtina stipri teigiama koreliacija (R? = 0,948), 0 rysys
tarp biomasés biopoliolio kiekio ir ekotoksiskumo nebuvo parodytas tokiu
pat aukstu pasitikéjimo lygiu.

3.3.4. Putos, susintetintos naudojant optimaliomis salygomis

pagamintus biopoliolius

Siy eksperimenty metu buvo pastebéta, kad naudojama Zaliava yra
pagrindinis puty savybes keiCiantis veiksnys, o lengviausios putos buvo
gautos i§ SND biopolioliy, po to atitinkamai i§ KSS ir CRI produkty.
Pazymétina, kad Sie biopolioliai sudaré maziau reaktyvius misinius esant
zemam SO santykiui ir tam tikrais atvejais net nesusiformavo mechaniskai
stabilios PU putos. Nepaisant to, naudojant visy biomasés tipy biopoliolius,
esant ISO 172,5, buvo jmanoma pagaminti maZesnio nei 100 kg/m? tankio
putas. Taciau, padidinus ISO santykj arba i§ anksto sumaiSius biomasés
produktus su ZG biopolioliais, buvo pagamintos dar lengvesnés KSS ir CRI
putos, pasiekusios 50 kg/m? riba.

Filtruotus biopoliolius buvo sunkiau sékmingai panaudoti esant
zemam ISO; mechaniSkai stabilios putos buvo susintetintos tik esant ISO 230



arba 1SO 172,5, kai jie buvo maiSomi su ZG biopolioliais. Tai dar karta
patvirtina iskeltg teiginj, kad SND ir CRI suskystinimo likuéiai yra naudingi
PU polimerizacijai ir turi stabilizuojamajj poveikj. Priklausomai nuo puty
panaudojimo srities, atrodo, kad pramoniniu poZitiriu optimalios su trijy
Zaliavy biopolioliais sintetinamy puty dariniai skiriasi. SND pasické 60,5 +
2,1 kPa stiprj gniuzdant, esant 59,9 + 1,6 kg/m?® tankiui gaminant 1SO 172,5,
KSS pasizyméjo 88,3 + 11,8 kPa, esant 67,5 + 23,3 kg/m? sintetinant 1SO
230. Galiausiai 91,3 + 21,5 kPa stiprio ir 58,6 +9,4 kg/m3 tankio CRI putos
buvo i$gautos maisant 1:1 santykiu su ZG biopolioliu ir gaminant ISO 230.

3.3.5. Pakartotinis biopoliuretano puty panaudojimas

Salygos, panaSios | nustatytas biomasés biopolioliams gaminti,
buvo nepakankamos, kad bty uztikrintas didelis D20 puty suskystinimo
efektyvumas. Po pirmosios rigstimi Katalizuojamos pakopos buvo
uzregistruotas vos 34,66 + 2,3% SL, reciklato ragséiy skaiCius buvo
mazesnis nei 2 mgKOH/g. Antroji pakopa nepagerino konversijos
reik§mingai — galutinis SL pasieké 36,37 + 1,4 %. Reciklatas pasizyméjo
193 mgKOH/g hidroksilo skai¢iumi. Antryjy eksperimenty, atlikty
aukstesnéje suskystinimo temperatiroje, metu gauti daug geresni rezultatai
ir nustatytas potencialas tiesiogiai perdirbti PU puty kompozitus. Nustatyta,
kad D20 puty galutinis SL buvo 92,40 + 2,7 %, o hidroksilo skaiCius
tokiomis salygomis: 227 + 10 mgKOH/g. Taigi katalizinis ZG medijuojamas
skystinimas sékmingai vyksta daug Zemesnéje temperatiiroje nei nustatytas
pagaminty PU puty terminis irimas (zr. skyriy apie puty savybes).

6 pav. pateikiamas grafinis palyginimas tarp uzregistruoty ZG
biopoliolio ir dviejy puty reciklaty, pagaminty skirtingomis suskystinimo
salygomis, GCMS chromatogramy. Nors trys lyginti polioliai buvo panass
dél glicerolio sudéties dominavimo, pastebéti keli pagrindiniai skirtumai.
Kalbant apie ZG biopoliolj, abiejuose reciklatuose nebuvo aptikta 1,4-
dioksano-2,6-dimetanolio, 1-butoksietoksi-2-propanolio ir butano raigsties
smailiy. Tarp dviejy perdirbtyjy medziagy buvo panasumy: pasikartojan¢ios
metilo esterio, bifenildiamino, kuris yra poliuretano tarpininkas, smailés.
Nors pirminis perdirbtas produktas pasizyméjo viena anilino smaile
(20,9 min.), jtariama, kad antrajame reciklate yra daug daugiau S$ios
medziagos, nes net 5 aptiktos smailés buvo identifikuotos kaip anilinas —
tipinis aromatiniy izocianaty PU puty skilimo produktas. Antrajame
reciklate, ties 18,3 min., buvo aptikta ryski smailé, priskirta karbamo
rugsties esteriui — dar vienam PU sintezés metu susidaranciam tarpiniam
junginiui, patvirtinan¢iam efektyvy solvoterminj ardyma. Galiausiai smailés,
atitinkan¢ios RRME, buvo daug intensyvesnés reciklate, gautame skystinant
aukstesnéje temperatiiroje.
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6 pav. GCMS chromatogramos, lyginangios ZG biopoliolio ir dviejy bioPU
puty reciklaty (Zemesnio ir aukStesnio SL) sudétis

Panasi tendencija buvo pastebéta putose, gamintose su perdirbty
puty reciklatais, kaip ir filtruotose biomasés produkty putose: norint
uztikrinti tinkama puty susidarymg ir stabilig galuting PU kompozity
strukttra, buvo reikalingi auksti ISO santykiai. I§ tiesy buvo nejmanoma
pagaminti gery savybiy puty, net esant 1ISO 230, naudojant antrajj reciklata.
Kita vertus, neuzbaigtas suskystinimas (Zematemperatiris reciklatas) davé
stabily produktg naudojant 1SO 172,5: 89,5 + 13,4 kPa stipris gniuzdant ir
88,0 = 10,1 kg/m® tankis. Vis délto mai§ymas su 7G biopolioliais
nepagerino pagaminty PU puty savybiy. Taciau ¢ia sékmingai pasitarnavo
filtravimas — pavyko antrajj reciklata panaudoti bandymuose ir iSgauti
107,0 = 4,2 kPa stiprio ir 74,1 *+ 11,3 kg/m® tankio putas, kai buvo
formuojama pagal 1SO 1725 ir 1:1 santykiu maiSant reciklata su ZG
produktu. O putos su pirmuoju perdirbtu produktu po filtracijos pasizyméjo
geresnémis savybémis: 115,0 + 17,7 kPa stipriu ir 71,1 + 21,0 kg/m? tankiu.
Priesingai nei kaip buvo su biomasés biopolioliy putomis, naudojant
perdirbtus produktus, naudinga pasalinti skystinimo likuc¢ius, nes atsiskleidé
likusiy kietyjy medziagy sinteze slopinancios savybés.

PU putos buvo sintetintos ir naudojant bioPU adhezyvy reciklata.
Jo ekonomiskai perspektyvus panaudojimas kaip hidroksilo grupiy Saltinis
standziy PU puty gamybai buvo ribotas. Abiejy tipy putos, pagamintos



esant aukstiems ISO santykiams ir maigant su ZG biopolioliu, pasizyméjo
mazu stipriu gniuzdant (<39 kPa) ir dideliu trapumu. Tik putos, gautos
naudojant filtruotg reciklatg pagal 1SO 230, buvo prilyginamos kitoms §io
tyrimo metu pagamintoms putoms. Jos pasizyméjo 91,5 + 13,0 kPa stipriu
ir 58,9 + 22,4 kg/m?® tankiu. Ta¢iau nepavyko PU puty sintezés jvykdyti su
zemy ISO santykiy dariniais. Tai rodo, kad, norint apeiti prasta putojimo
kinetika, kuria pasizymi bioPU adhezyvy reciklatas, reikia i§ pagrindy
keisti sudétj (pvz., | misinj jdéti ir fizinj putinimo agenta).

3.2. BioPU adhezyvy sintezé

Pagaminty adhezyvy savybiy tyrimai parodé palyginti didele stiprio
tempiant ver¢iy dispersija visame eksperimentiniame dariniy diapazone.
Dalis adhezyvy pateko tarp dviejy bandyty komerciniy PU adhezywvy stipriy
(5,77-11,03 MPa). Kita vertus, ZG biopoliolio pagrindu pagaminti
adhezyvai (B135, B202.5 ir B270), nepaisant naudoto auksto ISO santykio,
nepasieké minimalios ribos — jy stipris buvo jvertintas atitinkamai 5,22 + 0,9
MPa, 4,69 + 1,8 MPa ir 4,06 + 0,9 MPa sintetinant 1SO 135, ISO 202.5 ir
ISO 270 santykiais. Stipriausi skirtingy biomasiy kompozitai buvo
atitinkamai 6,37 + 0,7 MPa, 7,01 + 0,4 MPa ir 5,92 + 1,4 MPa naudojant
SND, KSS ir CRI produktus. Nepaisant to, kad biomasé sudaro tik iki 10 %
visos biopolioliy masés, galutiniy produkty savybés, ypa¢ hidroksilo
skaiGius ir klampa, labai skyrési. Apskritai didelés klampos polioliai yra
nepageidaujami, nes jie kelia technologiniy sunkumy ir neuztikrina visiskos
polimerizacijos. Taciau Cia pateikti duomenys rodo, kad galima pagaminti
stiprius adhezyvus net ir su klampiaisiais KSS ir CRI biopoliais, jei, Zinoma,
jie yra tinkamai sumaiSomi.

ISO santykio keitimas nepasiZyméjo statistiSkai reikSmingu
poveikiu pradiniams ZG ir SND adhezyvy stipriams. Kadangi SND
adhezyvai pasiZzyméjo pakankamu stipriu esant zemam ISO ir padidino
produkty TMF (82,2 %, palyginti su 77,9 %, atitinkamai DO0,2 ir D270
kompozituose), kiti SND adhezyvai buvo ruosiami biitent pagal ISO 135.
Tagiau KSS adhezyvai turéjo biiti gaminami esant aukstesniam ISO, nes
ISO 135 produktai visiskai nesukietéjo, o pirmasis priimtinas kieté&jimas
buvo pastebétas taikant ISO 202,5. Panas$iai buvo ir su CRI biopolioliy
pagrindu pagamintais adhezyvais — juos taip pat reikéjo ruosti naudojant
didesnj I1SO santykj. Tyrimo metu buvo nustatyta, kad CRI produkty
atsparumas tempimui labai priklauso nuo I1SO santykio (p < 0,01). Apskritai
PU adhezyvuose didesnj tempiamajj stiprj galima pasiekti aukstesniais ISO
tik iki izocianato grupiy prisotinimo reagenty misinyje.

Zaliavos daleliy dydis ir drégmeés kiekis turéjo skirtingg poveikj
trijy zaliavy pagrindu pagamintiems adhezyvams. Pavyzdziui, SND
produktuose nebuvo pastebéta jokios reik§mingos priklausomybés. Taciau
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daleliy dydis buvo svarbus CRI adhezyvuose, kur, naudojant mazy daleliy
dydzio miltelius (t. y. <0,2 mm), buvo pagaminti stipriausi produktai: 5,92 +
1,4 MPa stiprio tempiant, palyginti su 4,86 + 1,0 MPa, kai buvo naudoti 0,5—
1 mm milteliai. Taciau, sintetinant adhezyvus su i§ sausy ir drégny (20 %
SM) CRI milteliy gautais biopolioliais, reik§mingy skirtumy nebuvo
pastebéta. DidZiausig jtaka Sie du parametrai turéjo KSS adhezyvy stipriui.
Statistiskai stipresnius (p < 0,05) produktus buvo gallma pagamlntl
naudojant didesnio dydzio (0,5-1 mm) daleles ir sausg KSS Zaliava. Cia su
0,5-1 mm biopolioliais buvo pagaminti 7,01 + 0,4 MPa adhezyvai, palyginti
su 6,18 + 0,8 MPa <0,2 mm milteliy atveju. 7,01 + 0,4 MPa stiprio sausos
zaliavos biopoliolio pagrindu pagaminti KSS adhezyvai buvo pranasesni nei
4,77 + 1,2 MPa produktai, pagaminti su 20 % SM KSS biopolioliu.

Pasitelkus kita strategija — biomasés biopolioliy maisyma su ZG
produktais, taip pat buvo siekiama iSgauti didesnio stiprio tempiant
adhezyvus. Eksperimenty rezultatai reikSmingai skyrési. SND adhezyvuose
nebuvo pastebéta aiski tendencija, o statistiSkai reikSmingas pageréjimas
nustatytas tik maiSant santykiu 1:2 (p < 0,01). MaiSant kitus du biomasés
biopoliolius — KSS ir CRI, buvo pastebéta neigiama koreliacija — silpnesni
produktai su maisytais biopolioliais.

3.2.1. Siluminés savybés ir toksiskumas gaisro metu

Palyginti su komerciniu analogu, biopolioliy adhezyvai pasizyméjo
kur kas zemesne pradine terminio irimo temperatira, o tai rodo daug
mazesnj $iluminj stabiluma. Pirmasis irimo etapas, atitinkantis uretano rysiy
disociacija i izocianatus ir alkoholius ir (arba) aminus ir olefinus, jvyko
anksciau, esant ~330 °C temperatiirai, palyginti su ~405 °C naftos PU
produkty atveju. Antrasis / treéiasis skilimo etapai ankséiausiai prasidéjo
kaitinant ZG ir SND adhezyvus, ~540 °C temperatiiroje, po to KSS ir CRI
produktuose, ~550 °C, ir komerciniame produkte — ties 560 °C. Sios
egzoterminés reakcijos yra apibréziamos tolimesniu uretano ir poliolio
struktiiry irimu (Kong, Liu, & Curtis, 2011). Kita vertus, vykstant beliepsnei
oksidacijai, iSsiskyrusiy dujy profiliai, kaip parodé FT-IR duomenys, buvo
panasus. Pagrindiniai neatitikimai, palyginti su naftos PU adhezyvy
lakiaisiais junginiais, buvo pastebéti ten, kur komercinis analogas
pasizyméjo slopinamu PU irimu, susidarant nevisisko degimo produktams.

Termiskai labiltis lignoceliuliozés dariniai (pvz., cukry oligomerai,
pektinai) ir nesuriStas glicerolis lemia zemesng¢ bioPU irimo temperatiira,
uzregistruotag KSS ir CRI produktuose. Pirmieji junginiai paprastai suiro
esant zemesnei nei 300 °C temperattrai, o glicerolio pagrindiné irimo smailé
pasirodé mazdaug ties 240 °C. Dél mazy $iy biopolioliy hidroksilo skaiiy
pasiekti didelj stabilumg ir jveikti prasta tinklinimasi pavyko tik sintezés



metu naudojant auk$tus ISO santykius. Tai patvirtina uzdelstas terminis
irimas, atsirandantis dél izocianato pertekliaus. Siame tyrime pranasiausi
buvo SND biopolioliy adhezyvai. Juose taip pat buvo pastebéta tendencija,
kai apdorotos ir termiSkai stabilios kietosios medziagos (kuriy sudétyje
dominuoja neorganinés medziagos) pakeitia dalj ZG dariniy ir padidina
bendrg bioPU kompozito stabiluma. Biomasés biopolioliy adhezyvai
pasizymi didesniu  susidaran¢io kokso kiekiu, atsirandan¢iu  dél
suskystinimui atspariy struktiry biomaséje, ypa¢ SND dariniuose -
pelenuose.

Nepaisant greito bioPU adhezyvy terminio irimo, anaerobinémis
salygomis didZiausias Silumos i§siskyrimo greitis yra daug mazesnis nei
komerciniy adhezyvy, kiekybiskai jvertintas maziausiai 2,5 karto mazesnis,
kaip parodyta 7 paveiksle. Nors tai rodo pranaSuma atsizvelgiant |
sumazéjusj ugnies plitimo potencialg, Silumos iSsiskyrimo smailés esant
~200 °C rodo, kad tiek komerciniai, tiek biopolioliy pagrindu pagaminti
produktai, biidami termiskai plonos PU medziagos, turéty pasizyméti
panaSiais uzsidegimo laikais, veikiant intensyviam iSorinés S$iluminés
spinduliuotés srautui. Atlikus mikroskalés degimo kalorimetrijos bandymus,
skirtingas Zaliavos daleliy dydis ir sausyjy medziagy kiekis neturéjo
reik§mingos jtakos $iam parametrui. Taciau, maiSant biomasés biopoliolius
su ZG produktais ir kei¢iant dariniy ISO santykius, buvo jmanoma pakeisti
prading Silumos i$siskyrimo smailg. Kita vertus, Sios strategijos lemia Siek
tieck didesnes pHRR vertes. Esant aukStam ISO santykiui, pagrindinés
Silumos i$siskyrimo smailés atsiranda ~405 °C. Taciau nebuvo nustatyta
aiski koreliacija tarp uzregistruoty pHRR verciy ir naudojamy ISO santykiy.
Kita vertus, duomenys rodo, kad biomasés zaliavos pasirinkimas yra
lemiamas faktorius. Cia ZG ir SND biopolioliy adhezyvai pasizyméjo
didZiausiais ir palyginamais vidutiniais pHRR: ~130 W/g, o analogiSkos
vidutinés KSS ir CRI produkty vertés buvo daug mazesnés: ~100 W/g.
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7 pav. Mikroskalés degimo kalorimetrijos kreivés, apibiidinan¢ios HRR
kitima oksiduojantis komercinio ir bio-PU adhezyvy pirolizés produktams

Kugio kalorimetrijos tyrimai patvirtino pradinj susirfipinimg dél
didesniy HRR smailiy. Rezultatai rodo didelj skirtuma tarp komercinio
naftos produkto ir bioPU adhezyvy, nors visy tiriamy bandiniy nustatyti
uzdegimo laikai buvo panasis (14-18 s). BioPU adhezyvai pasieké
didZiausig $ilumos i$siskyrimo tempg Siek tiek véliau (vidutiniskai ~52 s),
palyginti su komerciniu produktu (~40 s). Daleliy dydzio ir Zaliavos
drégmeés kiekio jtaka buvo pastebima, ta¢iau neturéjo reik§mingo poveikio
bendram medziagy degumui ar gaisro plitimui, kg jrodo ir panasis degimo
intensyvumo augimo tempai (FIGRA). Nepaisant to, kad KSS ir CRI
adhezyvai pasizyméjo Siek tiek maZesniu bendru iSsiskyrusios §ilumos
kiekiu, buvo nustatyta, kad jy FIGRA rodikliai buvo Siek tiek prastesni.
Nepaisant to, jie vis tieck buvo pranasesni uz komercinj analoga: atitinkamai
7,73 W/s ir 7,57 WIS, palyginti su 13,26 W/s.

Daugiausia nerimo keliantys duomenys buvo tai, kad gerai
védinamo gaisro metu bioPU ir komerciniai adhezyvai pasizyméjo ypac
skirtingais iSsiskirian¢iy CO ir matomy dimy kiekiais. Esant tokioms
liepsnos salygoms, biopolioliy adhezyvy toksiSkumas yra mazesnis.
Biopolioliy produktais klijuoti bandiniai isskirdavo maziau damy (0,1,
palyginti su 0,2 m?s?) ir CO (0,04, palyginti su 0,5 g/g), palyginti su
bandiniais, Kklijuotais komerciniais PU adhezyvais. Kita vertus, CO; iseiga
buvo panasi — vidutiniskai 0,14 g vienam gramui deganciy adhezyvy.

Nors SND adhezyvai Siek tiek pralenkia komercing alternatyva
esant mazam kuro ir oro santykiui (¢ = 0,5), kaip rodo kiigio kalorimetrija,
biopoliolio adhezyvai iSskiria daugiau toksiniy junginiy i$plitusio gaisro
atvejais. Cia SND adhezyvais klijuotas kompozitas pasizymeéjo didesnémis



dalinémis efektyviomis dozémis, o tai rodo, kad gyventojai turéty maziau
laiko pabégti i§ patalpos iki samonés netekimo Kilus gaisrui uzdaroje
patalpoje. CO iseigos praktiskai isliko nekintancios per visus eksperimentus
ir buvo priskirtos medienos degimui. Lyginant masés nuostolius, pana$ios
tendencijos buvo pastebétos visose tiriamose medziagose:
e  beveik pilnu degimu esant gerai védinamoms salygoms;
e didesniais  Kiekiais  kokso  esant  nepakankamai
védinamoms  salygoms ir  deginant  Zemesnéje
temperatiiroje.

3.2.1. Adhezyvy stabilumas ir bioskaidumas

Sio tyrimo metu pagaminti adhezyvai buvo daug hidrofiliskesni nei
tirti komerciniai analogai. Kai kurie kompozitai absorbavo netgi daugiau nei
50 ar net 100 % savo svorio. ZG produktai pasirodé praséiausiai, jie sugéré
iki 119 % vandens, 0, esant auk$tesniems 1SO santykiams, — dar daugiau.
SND adhezyvus taip pat neigiamai paveiké aukstesni ISO santykiai: D270
vandens pasisavinimas buvo 25 % didesnis nei DO0,2 produkto. KSS ir CRI
adhezyvy vandens absorbcijai didZiausig jtakg turéjo maiSymas. MaiSant
biopoliolius santykiu 1:1, vandens absorbcija buvo daug didesné —
atitinkamai 91 %, palyginti su 26 %, ir 57 %, palyginti su 15 %. Dzitvimo
kinetikos tyrimas atskleidé panasia priklausomybe: ZG adhezyvy masés
nuostoliai buvo maziausi per 24 val., 0 ir auk$ty ISO SND adhezyvai i$skyré
drégme légiau. Kita vertus, KSS ir CRI produktuose maiSymas neturéjo
jtakos.

Hidrolizinio stabilumo bandymo rezultatai buvo teigiami — né
vieno i§ adhezyvy stipris tempiant nebuvo mazesnis uz prie§ tai nustatyta
pradine verte. Apskritai didesnis daleliy dydis uZtikrino didesnj stiprj
tempimui. O zaliavy drégmés kiekio poveikis trijy biomasés tipy biopolioliy
produktuose skyrési: SND ir KSS statistiskai reik§mingo skirtumo
nenustatyta, o sausas CRI pasizyméjo didesniu stipriu. SND adhezyvai
nebuvo paveikti didéjant ISO santykiams, kity dviejy biomasiy produktai
iSlaiké didesnj tempiamagjj stiprj esant auksStesniems ISO santykiams.
Galiausiai, nors ir neturédamas jtakos SND stipriui, biomasés biopolioliy
maiSymas su ZG variantais padidino galutinius tempiamuosius KSS ir CRI
adhezyvy stiprius. Pastarieji duomenys rodo, kad mai§ymas i$ tikryjy gali
bati efektyvus sprendimas gaminti adhezyvus, kurie, kaip jtariama, gali buti
eksploatuojami aukstesniy drégmés lygiy salygomis.

Siekiant patikrinti dalinio kietéjimo 3 dieny periodu hipoteze, buvo
tirti ménesj laikomy adhezyvy méginiy tempiamieji stipriai. Numatomi
rezultatai pasitvirtino, kai kuriy laikyty kompozity vidutinis stipris tempiant
pakilo net dvigubai. Ta¢iau duomenys rodo, kad toks ilgalaikis kietéjimas
neigiamai Kkoreliuoja su ISO santykiu, neatsizvelgiant j naudota prading
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7aliavg. Prane$ama, kad biopoliolio maiSymas turi labai panasy poveikj
kietéjimo trukmei — ZG biopolioliy adhezyvy stipris tempiant buvo iki
250 % didesnis nei nustatytos 3 dieny pradinés vertés. Nors poveikis kitame
diapazono gale néra toks ryskus, kaip ISO santykiy atveju, 100 % biomasés
biopolioliy gaminiai pasizyméjo reikS8mingai mazesniu galutinio stiprio
padidéjimu.

Nustatyti biopolioliy adhezyvy masés nuostoliai po 5 ménesiy
dirvozemyje buvo dideli — nuo 21,6 iki 46,49 %. Nors bioPU produkty
biologinis skaidumas buvo daug didesnis nei komercinio adhezyvo, bendrai
uzfiksuotas skaidumas buvo mazas, ir bandytuose kompozituose jis svyravo
nuo labai mazo (0,02 %/mén.) iki santykinai didelio (0,89 %/mén.). Tyrimo
metu nebuvo nustatyta, kad rySiai su maiSymu, ISO santykiais ir zaliavy
tipais yra priezastiniai. Taip pat néra jokiy pozymiy, kad biomasés
skystinimo liku¢iai ar bendras TMEF paveikty biopolioliy pagrindu
susintetinty PU adhezyvy bioskaiduma. Mikroorganizmai, izoliuoti nuo 5
ménesius irusiy bandiniy, buvo uZzauginti ir identifikuoti morfologiskai.
Buvo nustatyta, kad Aspergillus sp., Fusarium sp., Penicilium sp. ir
Trichoderma sp. gryby ir pelésiy gentys gali naudoti PU adhezyvus kaip
tinkama substratg kolonizacijai.

Galiausiai buvo nustatyta, kad pagaminti bioPU adhezyvai yra
maziau struktiriSkai stabiltis. Kai komercinis produktas nepailgéjo po
apdorojimo, bioPU bandiniy matmenys pasikeité net iki 2,95 %. Poky¢iai
atitiko suskystinimo laipsnj — maziausio SL biomasés biopolioliy produkty
(SND) deformacijos buvo maziausios, o didziausio SL (CRI) — didZiausios.
Lyginant adhezyvus, suformuotus su skirtingu daleliy dydziu ir SM
zaliavomis bei SO santykiais, nebuvo aptikta aiskiy priklausomybiy. Taciau
buvo pastebéta koreliacija tarp maisymo su ZG biopolioliu ir didesnio
matmeny stabilumo. Nepaisant to, taip pasiekti pranaSumai buvo nedideli.

3.2.2. Adhezyvy ekotoksinis potencialas

Kaip ir puty bandiniuose, bioPU adhezyvai buvo ekstrahuojami
kar$tu vandeniu, o gauty filtraty metanolyje tirpi frakcija buvo analizuojama
GCMS ir ekotoksiskumo metodais. Tarp aptikty ir identifikuoty smailiy Sie
junginiai buvo jvertinti kaip toksiSkiausi:

e benzenas, p-ksilenas, 1,24-trimetilbenzenas — GUmus
toksisSkumas vandens organizmams (96 val. ECso
dumbliuose: 2,4 mg/l), atsparus hidrolizei;

e hidrazinas — timus poveikis vandens organizmams, kai jo
kiekis yra <1 mg/l;

e cikloheksanolis — létinis pavojus vandenyje (21 paros
NOEC: 0,953 mg/l);



e n-pentadekanolis — lengvai biologiskai skaidomas, ta¢iau
létiskai toksiskas vandens organizmams (21 dienos létinis
NOEC: 7,8 ug/l).

Kaip ir puty atveju, jtariama, kad uzregistruotas ekotoksiskumas
yra didesnis uZ teorinj benzeno ekvivalentinj skai¢iavima, nes ekotoksinj
augimo slopinimag sukelia kompleksinis keliy toksiniy junginiy poveikis.
Nepaisant patenkinamai geros teigiamos koreliacijos (R?> = 0,78), toks
metodas yra pernelyg supaprastintas, juo negalima numatyti bioPU
adhezyvy ekotoksiskumo kiekybiskai, numatytoms reik§méms skiriantis
vidutiniskai 26,9 * 36 % nuo nustatyto ekotoksinio slopinimo. 8 pav.
parodyta, kaip Kito tirty adhezyvy filtraty nustatyti ekotoksikologiniai
mikroorganizmy auginimo slopinimai. Visi pagaminti bioPU bandiniai
pasizyméjo didesniu slopinimu nei tirtas komercinis analogas. Galima teigti,
kad taip yra dél pasiekto mazesnio tinklinimosi polimero struktiiroje, kurj
anks&iau parodé ir stiprio tempiant bei tirpumo vandenyje duomenys. Cia
didZiausiu augimo slopinimu (40,8 %) pasizyméjo auks¢iausio ISO darinys
(D270). Ir, priesingai, dél Zemo ISO (D135) ir maiSymo (D1:1) Sie
adhezyvai buvo maziausiai ekotoksiski: atitinkamai 27,0 ir 259 %. Si
pasiiilyta priklausomybé buvo jvertinta kaip statistiikai reik§minga (R? =
0,996). Kaip nurodyta anksciau, kritiskai ekotoksiski junginiai, aptikti
bioPU adhezyvy filtratuose, buvo benzeno Zziedus ir amino grupes turintys
junginiai, kurie, kaip manoma, kyla i§ PU sintezéje naudojamo izocianato.
Lyginant ZG ir biomasés biopolioliy produktus, nepaisant daug silpnesnés
koreliacijos (R?> = 0,429), ekotoksiskumas isties atrodo maZesnis
pastaraisiais atvejais. Be kity veiksniy, tai gali bati ir dél suskystinimo
liku¢iy, esan¢iy $iy produkty sudétyje, jie galimai iSlaiko kai kuriuos
hidrofobinius darinius (pvz., junginius benzeno pagrindu) kietos fazés.

3.2.3. Adhezyvai, susintetinti naudojant optimaliomis salygomis

pagamintus biopoliolius

Zaliavos pasirinkimas, mai§ymas su ZG biopolioliais ir ISO
santykio keitimas turé¢jo didelj teigiamg poveikj bioPU adhezyvy pradiniam
stipriui. Naudojant ISO 135, tik SND biopolioliai buvo tinkami ir
pasizyméjo 6,98 + 1,4 MPa stipriu tempiant. O pakankamai tvirti produktai,
naudojant KSS ir CRI biopoliolius, nebuvo isgauti net esant labai aukstam
ISO 337,5. Nepadéjo ir maiSymas su ZG biopolioliu santykiu 1:1 — $iy
dvejy zaliavy adhezyvai pasizyméjo Zemesniu stipriu nei i§ anksto
nustatytos ribos.
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Tiriant filtruotus biopoliolius, buvo patvirtintos SND suskystinimo
liku¢iy sinergetinés savybés, nes pakankamo stiprio (7,20 £ 1,6 MPa) adhezyvai
buvo susintetinti jau taikant ISO 202,5. Tagiau buvo jmanoma jveikti papildomo
izocianato reikalavimus maisant filtruotus SND biopoliolius su ZG produktu ir
sintetinant bioPU pagal 1SO 135. Taip buvo gauti 9,13 + 0,6 MPa stiprio
adhezyvai. Tiriant aukStesniy ISO santykiy efekta, naudingas padidéjimas buvo
uzfiksuotas iki 1SO202,5, po jo filtruoty SND biopoliolio adhezyvy tempiamasis
stipris smarkiai sumazéjo, netgi zemiau ISO 135 lygio. Filtravimas padéjo KSS
biopolioliy produktams, nes ¢ia jau buvo pasiektas 7,22 + 3,4 MPa pradinis
stipris tempiant sintetinant pagal 1ISO 337,5. To negalima pasakyti apie CRI
biopoliolius, kur su filtratais nepavyko iSgauti mechaniskai stabiliy produkty
visame eksperimentiniame diapazone. Taciau papildomas Siy biopolioliy
sumaidymas su ZG produktais pasitvirtino — stipriis KSS ir CRI bioPU
kompozitai buvo pagaminti esant ISO 270 ir 1:1 maiSymo santykiui: atitinkamai
9,37+18ir11,25+ 1,6 MPa.

3.2.4. Pakartotinis biopoliuretano adhezyvy panaudojimas
Dar reik§mingiau nei PU puty perdirbimo atveju pirmoji suskystinimo
pakopa buvo itin ribotai efektyvi skystinant adhezyvus, uzfiksuotas SL: 6,76 +
0,35%. Tarpinio reciklato riigs¢iy skaiius buvo analogiSkai mazas:
<2 mgKOH/g. Ir, atvirk§¢iai, antroji pakopa buvo nepaprastai efektyvi, net
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labiau nei PU puty atveju. Cia vidutinis SL buvo 95,1 + 0,18 %. Galutinis
reciklato hidroksilo skai¢ius taip pat buvo labai panasus: 211 + 5 mgKOH/g.
Taip pat buvo parodyta, kad suskystinimo likuéiai neturéjo reik§mingo poveikio
hidroksilo skai¢iui. Kalbant apie chemin¢ sudétj, remiantis GCMS
chromatogramomis, taip pagamintas biopoliolis yra labai pana$ios sudéties kaip
jprasti biopolioliai, aprasyti Siame tyrime.

Vienintelis sékmingas sintezés darinys su filtruotu adhezyvy reciklatu
buvo naudojant ISO 202.5 ir 1:1 maiSymo santykij su ZG biopolioliu, kur gautas
produktas pasizyméjo 6,25 £ 0,9 MPa pradiniu stipriu tempiant. Visy kity
bandymy metu polimerizacija nebuvo pakankama (esant zemam 1SO), arba
adhezyvai buvo per trapiis, jy stipris tempiant — maZesnis nei 5 MPa. Sie
rezultatai patvirtina kity PU puty perdirbima tyrinéjanciy tyréjy siilyma PU
reciklatus papildomai apdirbti (Jutrzenka Trzebiatowska, Bene§, & Datta, 2019).

Kita vertus, potencialas naudoti puty reciklatus adhezyvy sintezéje — kur
kas daugiau zadantis. Nors pagal 1SO 135 nebuvo jmanoma pagaminti tinkamy
kompozity, antrojo puty reciklato adhezyvai pasizyméjo 7,05 £ 1,4 ir 7,73 £ 2,1
MPa pradiniu stipriu tempiant, naudojant 1SO 202,5, atitinkamai maisant su ZG
biopoliu ir nemaisant. Panasiai, kaip ir buvo bandant panaudoti pirmajj reciklatg
puty sintezei atlikti, nepavyko i§gauti struktariSkai stabiliy adhezyvy su Siuo
perdirbtu produktu. Filtravimas padéjo pagerinti reciklato savybes: nemaiSant
buvo pagamintas 8,22 + 1,7 MPa stiprio kompozitas pagal 1SO 270, sumaisius:
10,76 = 1,2 MPa, susintetintas taikant 1SO 202.5.

4. 1SVADOS

1. Dviejy pakopy solvoterminis suskystinimas Zaliaviniu gliceroliu
konvertavo tris tirtas zaliavas skirtingais efektyvumais. Cukriniy
runkeliy iSspaudos pasizyméjo didziausiais suskystinimo laipsniais
(77,2-82,3 %), po to seké atitinkamai kanapiy stieby Serdys (49,4—
57,6 %) ir suardytas nuoteky dumblas (39,1-42,0 %). Nustatyta, kad
suskystinimui zaliavos daleliy dydziai neturéjo jtakos tirtame diapazone
(ty. tarp <0,2mm ir 0,5-1 mm). Kita vertus, didéjantis Zaliavos
drégmés kiekis neigiamai paveiké tarpinius ir galutinius kanapiy stieby
Serdziy suskystinimo laipsnius. Suardyto nuoteky dumblo biopolioliai
pasizyméjo didziausiais hidroksilo skaiiais (iki 282 mgKOH/g), o
kanapiy stieby Serdziy — maziausiais (iki 77 mgKOH/g). Pagaminti
biopolioliai labai skyrési pagal viduting dinaming klampa: suardyto
nuoteky dumblo buvo maziausios klampos (11,19 Pas 20 °C
temperatiiroje), o cukraus runkeliy i$spaudy — didziausios (~500 Pa-s

50 °C temperataroje). Visuose biopolioliuose vandens kiekis
vidutiniskai sieké 1,1 %. Pagaminty produkty sudétyse dominavo
glicerolis ir jo dariniai. Taip pat juose buvo ir junginiy, budingy tam
tikry pradiniy biomasés makromolekuliy solvolizei. Produktai
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pasizyméjo dideliu oksidaciniu stabilumu, o skystoji frakcija buvo tirpi
poliniuose tirpikliuose. | pramong orientuoto optimizavimo bandymai
atskleidé, kad procesa galima vykdyti ekonomiskai palankesnémis
salygomis, reik§mingai nepakenkiant suskystinimo efektyvumui.
Tvirtos poliuretano putos buvo sékmingai susintetintos naudojant
zaliavinio glicerolio ir biomasés pagrindu pagamintus biopoliolius.
Produkty tankis ir stipris gniuzdant buvo didesni, palyginti su
komerciniais naftinés kilmés analogais. Taciau buvo galima
manipulivoti puty mechaninémis savybémis iSgauti ir lengvesnius
produktus. Tam buvo pasitelktos dvi strategijos: izocianato ir hidroksilo
grupiy santykio padidinimas ir biomasés biopolioliy maiSymas su
zaliavinio glicerolio biopolioliais. Vertinant gautas puty savybes, tarp
trijy naudojamy biomasés zaliavy buvo reik§mingy skirtumy: suardyto
nuoteky dumblo — lengviausios (43 kg/m3), o cukriniy runkeliy
i$spaudy — stipriausios (137 kPa).

Zaliavinio glicerolio ir suardyto nuoteky dumblo putos buvo maZiausiai
hidrofiliskos. I$bandyty puty S$iluminis stabilumas buvo didesnis,
palyginti su komercinémis poliuretano putomis. Gerai veédinamos
beliepsnés oksidacijos metu biomasés biopolioliy putos i§skyré lakigsias
medziagas, biidingas terminiam komercinio poliuretano irimui.
Biopolioliy produktai buvo maziau degilis: pasiZyméjo mazesniais
specifinio Silumos iSsiskyrimo greiciais ir bendros i$skiriamos $ilumos
degant kiekiais. Nustatyta, kad didéjantys izocianato-hidroksi grupiy
santykiai yra naudingi mazinant gaisro plitimo potencialg biopolioliy
putose. Simuliuotuose nepakankamo védinimo gaisro situacijose buvo
nustatyta, kad bendras susidaranciy dimy toksiSkumas yra mazesnis uz
tipiSkag komerciniams analogams. Susintetinty puty karSto vandens
filtratuose buvo aptikti ir identifikuoti keli ekotoksiski junginiai.
Ivertinta, kad benzeno ziedu pasizymincios medziagos yra labiausiai
paplitusios pagal taring frakcijg ir kelia didziausig pavojy.
Ekotoksikologiniai augimo slopinimo testai parodé panaSy toksiSkuma
kaip komerciniy analogy ir kad jis teigiamai koreliuoja su naudojamu
izocianato-hidroksi grupiy santykiu. Nustatyta, kad, norint efektyviai
konvertuoti (92,4 %) putas biopolioliy pagrindu, reikalinga aukS$tesné
galutiné reakcijos temperatira — bent 220 °C. Tinkamy mechaniniy
savybiy putos (91,5 kPa ir 58,9 kg/m3) buvo pagamintos ir naudojant
filtruota reciklata.

BioPU adhezyvai buvo sékmingai pagaminti naudojant visy zaliavy
biopoliolius. Biomasés biopolioliy pagrindu susintetinty produkty
stipris tempiant buvo tarp nustatyty komerciniy poliuretano medienos
adhezyvy verciy (5,8-11,0 MPa). Suardyto nuoteky dumblo produktai



buvo atspariausi dariniy poky¢iams, 0 kanapiy stieby Serdziy adhezyvai
buvo stipresni esant auk$tesniam izocianato-hidroksi grupiy santykiui ir
silpnesni, kai buvo naudojami mazi daleliy dydziai arba didelés
drégmés zaliavy biopolioliai. PanaSiai cukraus runkeliy iSspaudy
produktai buvo stipresni esant auk$tesniam izocianato-hidroksi grupiy
santykiui (5,4 MPa naudojant 270 santykj, palyginti su 2,9 MPa
naudojant 135). Tadiau ¢ia buvo pastebétas teigiamas mazesnio daleliy
dydzio ir maiSymo su zaliavinio glicerolio biopolioliu poveikis.
Nustatyta, kad biomasés biopolioliy pagrindu pagaminti adhezyvai yra
maziau termiskai stabillis nei komerciniai analogai. Taciau specifinio
Silumos iSsiskyrimo greiciy ir bendry i$skiriamos Silumos degant kiekiy
vertés rodo salyginai mazesng gaisro plitimo rizikg. Kigio
kalorimetrijos bandymai patvirtino $iuos rezultatus gerai védinamo
degimo liepsna salygomis, kai taip pat buvo nustatytas didesnis pavojus
dél daugiau issiskirian¢iy dimy ir CO, keliamas komerciniy analogy.
Taciau, esant prastai védinamoms gaisro salygoms, bioPU adhezyvy
damai buvo jvertinti kaip labiau toksiski. Pagaminty biopoliuretano
adhezyvy karS$to vandens filtratuose buvo aptikti ir nustatyti keli
ekotoksiski junginiai. Nustatyta, kad benzeno zieda turintys junginiai
yra gausiausi ir kelia didziausia pavojy aplinkai. Ekotoksikologiniai
augimo slopinimo testai atskleidé, kad kai kurie bioPU adhezyvai
sukélé didesne rizikg, o kiti pasizyméjo toksiSkumu, panaSiu |
komerciniy naftinés kilmés analogy, ir kad tai teigiamai koreliuoja su
naudojamu izocianato-hidroksi grupiy santykiu. Galiausiai adhezyvai
buvo efektyviai perdirbti glicerolizés zaliaviniu gliceroliu technologija,
pasiekiant auksta suskystinimo laipsnj: 95,1 %. Parodyta, kad reciklato
potencialas yra ribotas, nes tik naudojant filtruota produkta ir tik
maisant su zaliavinio glicerolio biopolioliu pavyko iSgauti pakankamai
stabilius adhezyvus.
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SUMMARY

Relevance of the work

Polyurethane is a group of highly versatile polymers, which largely are
still produced from petroleum. Overall, polyurethane products can be classified
as elastomers, adhesives, coatings and foams. The latter of which constitute over
75% of the global consumption of polyurethane products. The end usage of
polyurethane foams ranges from thermal and sound insulation, furniture and
automotive interior seating to common consumables such as footwear. As
introduced by Otto Bayer and colleagues in 1937, polyurethane is formed via
poly-addition reactions between polyhydroxy compounds (i.e., polyols) and the
polyfunctional isocyanates. The most commonly used polyols are based on
polyether or polyester. However, researchers have since shown that it is indeed
possible to alleviate the excessive use of petroleum-derived polyhydric alcohols
by substituting the compounds with biopolyols. Out of all thermochemical
conversion routes, liquefaction shows the most promise when it comes to the
production of biomass polyols. Solvothermal liquefaction (STL), specifically, is
a complex organic solvent-mediated process including many simultaneously
occurring and competing solvolysis reactions that under mild to moderate
conditions (i.e., atmospheric pressure, 80—200 °C) and homogeneous catalysis
(i.e., acid or alkali) cleave chemical bonds in biomass.

Depending on the initial feedstock, the biopolyols produced via STL
contain abundant aromatic and aliphatic compounds containing hydroxyl groups,
typically with high reactivity, suitable for the substitution of petroleum-based
chemicals in the production of polyurethane bioplastics. Numerous studies have
previously shown progress in the liquefaction of various lignocellulosic residues.
This work studied the liquefaction of three industrial residual biomass feedstocks
abundant in Lithuania:

e digested sewage sludge (DSS), a problematic to utilise waste
biomass generated continuously, independent from season and at
high rates in urban areas;

e hemp (Cannabis sativa) stalk hurd (HSH), an upcoming by-
product of the many industries using hemp for fibre production or
high-value chemical (e.g., cannabidiol) extraction;

e sugar beet (Beta vulgaris) pulp (SBP), a residue from the sugar
production industry.

Ideally, the use of such residues and by-products could bring
progressive industries (e.g., the biodiesel industry) closer to resource-efficient
biorefinery and industrial symbiosis concepts.

Despite great prospects in waste biomass liquefaction, most of the
previous work reports the use of petroleum polyhydric alcohols as biomass
solvents. Crude glycerol (CG) is a by-product of the biodiesel industry and is
estimated to be generated at 1 kg for every 10 kg of produced biodiesel.
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Currently, the disposal and cost-effective utilization of crude glycerol have
become a financial and environmental liability for the biodiesel industry; thus,
the effective utilization of CG on a commercial scale is bound to have a dual
impact on the biodiesel and biopolyurethane industries. The amounts of
impurities present in CG vary on a facility-to-facility basis, and some of the
compounds were shown to have a positive effect when studying the direct
utilization of CG as a liquefaction solvent in STL of waste biomass. Apart from
the solvent, the efficiency of CG STL is shown to be significantly affected by
numerous processing parameters, such as reaction temperature and duration,
catalyst type and loading as well as biomass loading.

The mere fact that STL can be successfully applied to such a variety of
waste feedstocks indicates the universality of the processes involved. However,
the robustness of two-stage STL in terms of feedstock powder particle size and
moisture content has not been evaluated yet. This work used three industrial by-
products of varied pre-treatment extent (i.e., post-mechanical and biological
treatment, cut and ground and post sugar extraction) and origin (i.e., wastewater,
hemp and sugar beet) to study the robustness of two-stage CG mediated biomass
STL.

The biopolyols produced via CG-mediated STL were then successfully
used in the synthesis of high renewable content rigid PU foams and PU
adhesives, using commercial isocyanates and polymerisation additives.

The aim of this work is to study the potential of crude glycerol
mediated solvothermal liquefaction of three ample residual biomass in the
production of high-quality biopolyols, investigate biopolyol suitability for
subsequent high renewable content rigid polyurethane foam and adhesive
synthesis and evaluate the final products in terms of a wide range of
characteristics, composition and properties.

The objectives of this work:

1. to investigate the liquefaction potential of the thermochemical
conversion route and its robustness towards the industrial by-
product feedstocks;

2. to check the compatibility of the produced biopolyols for the
synthesis of rigid polyurethane foams;

3. to analyse the synthesized foams across a wide range of
mechanical, thermal, stability and toxicity characteristics.

4. to check the compatibility of the produced biopolyols for the
synthesis of polyurethane adhesives;

5. to analyse the synthesized adhesives across a wide range of
mechanical, thermal, stability and toxicity characteristics.
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Statements presented for the defence:

1.

crude glycerol mediated solvothermal liquefaction is a suitable
thermochemical conversion route for producing adequate
sustainable biopolyols via the decomposition of industrial
residues;

the synthesized high renewable content polyurethane products are
comparable to their commercial fossil analogues and show
promise for displacing less sustainable products.

Scientific novelty of the research:

1.

the research introduces two novel residual resources (digested
sewage sludge and hemp stalk hurds) for potential biopolyol
production and tests the understudied effects that the feedstock
particle size and dry matter content has on the crude glycerol
mediated batch solvothermal liquefaction at mild processing
conditions;

the use of digested sewage sludge and hemp stalk hurd derivative
containing biopolyols in polyurethane foam and adhesive
synthesis is unprecedented. The effect of biomass biopolyol
blending with pure crude glycerol biopolyols was tested for the
first time. The fire toxicity of the post flashover flamed
combustion of such foams and adhesives was evaluated for the
first time;

the ecotoxicity of biopolyol-based polyurethane rigid foams and
adhesives has not been tested before; the extensive comparisons
to petroleum-derived commercial analogues were made;

the crude glycerol mediated glycerolysis of biopolyol-based
polyurethane rigid foams and adhesives was carried out for the
first time, reaching high conversion ratios more than 92%.

Practical significance of the scientific research:
After the industry-oriented optimisation, the crude glycerol mediated

solvothermal liquefaction technology shows high potential in offering a viable
thermochemical route for the production of high-quality biopolyols using low-
cost, low-value residual biomass at low pretreatment requirements. Furthermore,
the high renewable content polyurethane products can be recycled into polyols
suitable for the repeated synthesis.
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242 unique bibliographic sources. The main results are discussed in 172 pages
and illustrated with 27 tables and 71 figures.
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The author carried out all of the experimental work presented in this
study. Supervisor Dr. Linas Miknius advised on the progress of the experiment
and the preparation of the manuscripts. Dr. Raminta Skvor¢inskiené aided in
TGA of the biomass feedstocks and the produced biopolyols. Prof. Dr. Richard
Hull provided knowledge and insights on the flammability and fire toxicity.
Gabrielle Peck and Sean T. McKenna aided in fire toxicity testing of the
produced adhesives and foams. Dr. Danguolé BridZiuviené consulted on and
aided in composite biodegradation testing.

Conclusions:

1. Two stage crude glycerol-mediated solvothermal liquefaction
converted the three feedstocks to a varying degree. Sugar beet pulp exhibited the
highest conversion ratios, followed by hemp stalk hurds and digested sewage
sludge at 77.2-82.3%, 49.4-57.6% and 39.1-42.0%, respectively. Liquefaction
was shown to be largely unaffected by the variations in feedstock particle size
across the studied range. However, the changes in dry matter content had a major
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negative effect on the intermediary acid conversion ratios and a minor effect on
the final conversion ratios of hemp stalk hurd feedstocks. The digested sewage
sludge biopolyols had the highest hydroxyl numbers (up to 282 mgKOH/qg),
while the hemp stalk hurds had the lowest (down to 77 mgKOH/g). The
produced biopolyols varied greatly in terms of average dynamic viscosity:
digested sewage sludge biopolyols showed the lowest of 11.19 Pa-s at 20 °C and
the highest in sugar beet pulp of around 500 Pa-s at 50 °C. All biopolyols showed
similar low moisture levels of 1.1% on average. The produced biopolyols were
dominated by glycerol in composition and featured compounds specific for the
solvolysis of the certain initial macromolecules. The products exhibited high
oxidative stability, and the liquid fraction was highly soluble in polar solvents.
The industrial optimisation runs revealed that the process can be run at more
economically favourable conditions without significantly compromising
liquefaction efficacy.

2. Rigid polyurethane foams were successfully synthesized using crude
glycerol and biomass based biopolyols produced via solvothermal liquefaction.
The products exhibited higher apparent densities and compressive strengths
compared to the commercial polyurethane analogues. However, it was possible
to manipulate the mechanical properties of the foams towards lighter products
via the two tested strategies, namely, increasing the isocyanate-to-hydroxyl
group ratio and blending the biomass biopolyols with the blank crude glycerol
biopolyols. There were significant differences between the three used biomass
feedstocks in terms of the resultant foam properties: digested sewage sludge was
the lightest (43 kg/m?), while sugar beet pulp led to the strongest (137 kPa). The
produced strong (>100 kPa) sub 100 kg/m?® foams show promise for domestic
markets as products, such as low-cost construction filler foams.

3. The biopolyol products showed varying water absorption Kinetics
with blank crude glycerol and digested sewage sludge foams being the least
hydrophilic. The tested foams exhibited superior thermal stability compared to
the commercial polyurethane foam. In terms of flammability, however, the
biopolyol-based systems were superior as reported by lower specific peak heat
release rates and the total heat released. The increasing of isocyanate-to-hydroxyl
group ratios was found to be beneficial in mitigating fire spread potential in
biopolyol foams. In developed, under-ventilated fire scenarios, the biomass
polyurethane foams are suspect to produce copious amounts of smoke, but their
overall fire effluent toxicity was found to be at the lower end of what is typical
for the commercial polyurethane rigid foams. Several ecotoxic compounds were
detected and identified in hot water leachates of the produced foams. Benzene
ring-containing compounds are believed to be most prevalent in terms of
volumetric fraction (7.8-11.85 vol.%) and thus pose the highest single-
compound ecotoxic risk. Ecotoxicological growth inhibition tests revealed
similar toxicity to commercial fossil-derived polyurethane foam and that it was
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positively correlated with the fraction of isocyanate used. Polyurethane foam that
is made by using baseline run biopolyols was exposed to recycling via
glycerolysis. It was determined that higher final reaction temperature set point of
220 °C is necessary for effective conversion (92.4%) of the high renewable
content foam. The secondary recyclate was determined to contain significant
amounts of aniline and carbamic acid ester, i.e., typical decomposition products
of polyurethane produced with aromatic isocyanates. The foams of comparable
mechanical properties (91.5 kPa and 58.9 kg/m? at 1SO230) were produced using
the filtered recyclate.

4. Bio-polyurethane adhesives were successfully produced using all
four different feedstock biopolyols. The tensile strength of many biomass
biopolyol-based adhesives fell in between those of commercially available
polyurethane wood adhesives (5.8-11.0 MPa). Digested sewage sludge
adhesives were most impervious to alterations in adhesive formulations, whereas
hemp stalk hurd adhesives were stronger at higher isocyanate-to-hydroxyl group
ratios and weaker when small particle size or low dry matter content feedstock
biopolyols were used. Similarly, sugar beet pulp adhesives were stronger at
higher isocyanate-to-hydroxyl group ratios. In this case, however, the positive
effects of using smaller particle size feedstock and blending with blank crude
glycerol biopolyols were observed.

5. Upon storage for 1 month, the cured adhesives exhibited varying
tensile strength increases compared to the determined green strengths (up to
262%), with isocyanate-to-hydroxyl group ratios and blending with blank crude
glycerol biopolyol being the two predictors. Biomass biopolyol based adhesives
were found to be thermally less stable than the commercial analogue,
decomposing at lower temperatures. However, the evolved gases contained
significantly less fuel, leading to much lower heat release rates and total released
heat, indicating lower risk of the fire spread. Cone calorimetry tests confirmed
these results in well-ventilated flaming combustion as well showing higher fire
effluent hazard, posed by the commercial adhesive, which produced significantly
more smoke and CO. However, flaming fire scenarios show that wood-bio-PU
adhesive systems exhibit comparable or greater smoke toxicity than the
commercial adhesive bound systems in under-ventilated combustion conditions.
Several ecotoxic compounds were detected and identified in hot water leachates
of the produced biopolyurethane adhesives. Ecotoxicological growth inhibition
tests revealed that some biopolyurethane adhesives resulted in higher risk, while
others exhibited comparable toxicities to commercial fossil-derived polyurethane
adhesive and that it was positively correlated with the employed isocyanate-to-
hydroxyl group ratio. Biopolyurethane adhesives made using baseline run
biopolyols were exposed to recycling via glycerolysis, and a high conversion
ratio of 95.1% was achieved. The recyclate was shown to have limited direct
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applications in its raw form, as only filtered polyol blended with blank crude
glycerol biopolyol resulted in a sufficiently stable adhesive. FT-IR analysis of
liquefaction residues revealed that crude glycerol mediated solvothermal
liquefaction of biopolyurethane adhesives progresses mainly via breaking
carboxylic ester bonds.
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