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Otrzymywanie poliuretanéw bezizocyjanianowych i kierunki

ich zastosowan

Streszczenie: W opracowaniu przedstawiono sposdb otrzymywania poliuretandw kondensacyj-
nych bez uzycia izocyjaniandw z uwzglednieniem przyktadowych kierunkéw zastosowan oma-
wianych polimeréw. Poprzez amidowanie uretanem etylowym grup hydroksylowych oligooksy-
alkilenoli otrzymywano karbaminiany oligooksyalkilenowe. W reakcji mocznika i formaldehydu
oraz samego kwasu fenolosulfonowego, badz mieszaniny tego kwasu z kwasem hydroksybenzoeso-
wym lub naftalenosulfonowym lub hydroksyantracenosulfonowym . otrzymywano oligomeryczne
zwiqzki zawierajqce segmenty sztywne. Okredlono warunki otrzymywania w skali laboratoryjnej
nowych poliuretandw oraz wptyw sktadu surowcowego PU i doboru metody ich otrzymywania
na wybrane wiasciwosci bton polimerowych (sorpcje i desorpcje pary wodnej, wodoodpornosc,
wytrzymatodé na rozcigganie, wydtuzenie przy zerwaniu).

Stowa kluczowe: poliuretany kondensacyjne, elastomery, jonomeryczne polimery.

THE PREPARATION OF NON-ISOCYANATE POLYURETHANES AND THEIR
APPLICATIONS

Abstract: The work presents a method for preparing polyurethanes condensation without the
use of isocyanates, including examples of the directions the use of these polymers. By amidation
of the hydroxyl groups of urethane ethyl was obtained oligooksyalkylena carbamates. In the
reaction of urea and formaldehyde and phenolsulfonic acid alone or a mixture of this acid with
a hydroxybenzoic acid or naphthalenesulfonic acid or hydroxyanthracenesulfonic acid it was
obtained oligomeric compounds containing hard segments. Was determined conditions for
receiving the new polyurethanes in a laboratory scale, and influence fiber composition of PU
and choice methods of their preparation on selected properties of polymer films (sorption and

desorption of water vapor, water resistance, tensile strength, elongation at break).
Keywords: condensation polyurethanes, elastomers, ionomeric polymers.

WSTEP

Poliuretany (PU) stanowia jedna z najwaz-
niejszych grup polimerdw, z ktérych mozna wy-
twarzac¢ materiaty polimerowe wazne z punktu
widzenia technologii ze wzgledu na zespot ko-
rzystnych cech uzytkowych [1+4].

Komercjalizacja rozwiazan dotyczacych PU
nastapila juz w latach 40. XX wieku [1+5]. PU
stanowia jedna z najprezniej rozwijajacych sie
grup materialow wielkoczasteczkowych otrzy-
mywanych w reakcji poliaddycji izocyjanianow
i oligomeroli. Na tle produkgji innych polimeréw
(wg firmy analitycznej GBI Research [6]) obserwu-
je sie rosnacy, w tempie ok. 5-6 % rocznie, popyt
na te zwiazki wielkoczasteczkowe. PU byty (dane

z 2012 roku) na piatym miejscu pod wzgledem
ich zastosowania i wytwarzania [1,6]. Z rosnacego
popytu na te polimery wynika rozw¢j badart PU
oraz udoskonalanie technologii juz znanych.
Bezsprzeczne sa zalety PU. Latwe jest wytwa-
rzanie PU o pozadanych wtasciwosciach. Zmiana
skladu surowcowego PU oraz dobor metod ich
otrzymywania umozliwia wytwarzanie z nich
produktdw stosowanych w réznych galeziach
przemystu. Za ich rosnacym zastosowaniem
przemawiaja wlasciwosci uzytkowe PU takie jak:
kombinacja duzego modutu sprezystosci, duzej
twardosci potaczonej z elastycznoscia, chemood-
pornosci, odpornosci na scieranie, wytrzymatosci
narozdzieranie oraztatwegoienergooszczednego
przetworstwa. [1+6]. Stad w coraz wiekszej liczbie
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galezi przemystu pojawiaja sie PU, z powodze-
niem obecnie zastgpujace tradycyjne materialy.

Pomimo zalet PU i szerokiego wachlarza ich
zastosowan, istniejg problemy na poziomie ich
wytwarzania. Izocyjaniany, podstawowy substrat
do otrzymywania PU, nie sa zwigzkami stabilny-
mi, a ponadto sa one stosunkowo drogie, gdyz
ich cena stanowi 2/3 ceny wytwarzanego z nich
poliuretanu [1,2]. Ostatnio, tj. poczawszy od 2009
roku, notowano wzrost cen izocyjanianow, rzu-
tujacy na zwiekszenie ceny omawianych polime-
réw [6.]. Dodatkowo izocyjaniany sa bardzo tok-
syczne a ich reaktywnos¢ (np. mozliwos¢ zajscia
niepozadanych reakgji grup izocyjanianowych,
takich jak reakcja -NCO z wilgocia lub reakcja di-
i trimeryzacji) utrudniaja ich przechowywanie.
Istniejg rowniez toksykologiczne problemy z in-
nymi substratami i sSrodkami pomocniczymi sto-
sowanymi do wytwarzania PU (np.: z aminami,
rozpuszczalnikami). Sg one trujace, nierzadko ra-
kotwdrcze, i tym samym ucigzliwe dla ludzi oraz
dla $srodowiska. Nalezy wspomniec¢ o problemach
z degradacja i recyklingiem odpadowych i po-
uzytkowych wyrobow PU, ktdre zalegaja na wy-
sypiskach smieci przez wiele lat.

Zmiany w $wiatopogladzie ludzi na temat
srodowiska naturalnego wpltynety na ukierunko-
wanie przemystu chemicznego, w tym poliureta-
nowego, na nowe tory. Obecnie mamy zapotrze-
bowanie na proekologiczne, zielone technologie,
w ktdrych zastosowano by przyjazne dla sro-
dowiska i ludzi, stabilne surowce. Juz na etapie
projektowania procesu technologicznego kladzie
si¢ nacisk na stosowanie substancji przyjaznych
dla srodowiska. Pozytywnym bylaby eliminacja
wspomnianych toksycznych izocyjanianow, roz-
puszczalnikow, amin i $rodkéw spieniajacych.
Istotnym byloby opracowanie technologii bezod-
padowej, ze szczegdlnym uwzglednieniem zasad
zrédwnowazonego rozwoju, w ktorej zastosowano
by tansze, ogolnodostepne surowce, a PU otrzy-
mywane bytyby z surowcow z odnawialnych
zrédet oraz zagospodarowywano by odpady po-
uzytkowe i poprodukcyjne. Waznym wydaje sie
réwniez otrzymanie poliuretanu, ktdry taczytby
w sobie doskonate wlasciwosci dotychczas zna-
nych PU z biodegradowalnoscia.

Prace nad wytwarzaniem poliuretandw
kondensacyjnych trwaja juz 15 lat. Dotych-
czasowe publikacje [11-19] dotyczyly wybra-
nych zagadnien zwigzanych z realizowany-
mi etapami badan tych nowych polimeréw.
Stosujac do wytwarzania PU rdzne surowce,
w odrebnych opracowaniach przedstawiano
sposob otrzymywania poliuretanu w odnie-
sieniu do uzytego w danym etapie sktadu su-
rowcowego, omawiano optymalizacje procesu
ich wytwarzania oraz wptyw ilosci uzytych
surowcOw na wybrane wtasciwosci PU oraz
ich strukture. Celem niniejszej pracy bylo
przedstawienie metodyki otrzymywania po-
liuretanow kondensacyjnych w odniesieniu
do przebadanego dotychczas sktadu surowco-
wego, parametréw i doboru metody ich wy-
twarzania, ktora warunkowataby ich zastoso-
wanie w przyktadowych dziedzinach. Ponadto
w pracy zataczono dotychczas nie publikowa-
ne, wstepne wyniki badan poliuretandw wy-
twarzanych z trdjpierscieniowego kwasu hy-
droksyantracenosulfonowego.

SUROWCE I ODCZYNNIKI

W badaniu stosowano nastepujace substancje:
oligooksybutylenodiole (cz.) o nazwach han-
dlowych: PTMG 1000 (o masie czasteczkowej
M=1000), PTMG 2000 (M=2000), PTMG 2500
(M=2500), Du Pont; oligooksypropylenole
onazwie Rokopol: P-7 (M=700), D1002 (M=1000),
G-1000 (M=1000) firmy Rokita w Brzegu Dolnym;
oligomerol wytworzony w wyniku polikonden-
sacji odcieku glicerynowego powstajacego przy
produkgji biodiesla [19] (produkt odpadowy
przy produkgji biopaliw z Czechowic); formali-
ne techn. o stezeniu 34-47 %, Zaktady Azotowe
w Tarnowie; mocznik (cz.) oraz uretan etylo-
wy (cz.),POCh w Gliwicach; tetrabutoksytytan
(cz.d.a.), Schuchard, Monachium (Niemcy);
kwas fenolosulfonowy w postaci 65 % wodnego
roztworu otrzymywany we wilasnym zakresie
z fenolu i kwasu siarkowego [7] lub (cz.) firmy
Sigma Aldrich Chemie GmbH Riedest Steinheim
(Niemcy); kwas p-hydroksybenzoesowy (cz.),
firmy Sigma Aldrich Chemie GmbH Riedest Ste-
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inheim (Niemcy); kwas 2-hydroksynaftaleno-6-
sulfonowy otrzymywany we wlasnym zakresie
z 2-naftolu i kwasu siarkowego [7].

METODYKA BADAN I ANALIZ

Zawartos¢ formaldehydu w formalinie
oznaczano metoda siarczynowa wg [8], wodo-
odpornos¢ PU okreslano na podstawie zmian
masy oraz zmian wytrzymatosci na rozciaga-
nie probek bezposrednio po ich otrzymaniu
oraz po 24-godzinnym moczeniu ich w wo-
dzie (w temperaturze pokojowej); sorpcje i de-
sorpcje pary wodnej probek w postaci bton
oznaczono wg EN ISO 20344; wytrzymalos¢
mechaniczng oraz wydluzenie przy zerwaniu
oznaczono wg normy-EN ISO 13522, za pomo-
cq aparatu Instron 5566.

WYNIKIIICH ANALIZA
1. SYNTEZY

1.1. OTRZYMYWANIE SEGMENTOW
SZTYWNYCH

Jako substraty stosowane do wytwarzania oli-
gomerycznych segmentéw sztywnych (HS - ang.
hard segment) w poliuretanach kondensacyjnych
stosowano réznorodne monomery. Wszystkie oli-

gomeryczne zwiazki stosowane do dalszej syntezy
poliuretanéw wytwarzane byly z taniego, ogdlnie
dostepnego mocznika (Mo) [8] oraz samego kwasu
fenolosulfonowego (KFES), badz mieszaniny tego
kwasu z kwasem hydroksybenzoesowym (KHB)
lub naftalenosulfonowym lub hydroksyantrace-
nosulfonowym (KAS). Grupy jonowe uzywanych
kwasow, nadaja otrzymywanym polimerom cha-
rakter jonomeryczny [9,10]. Bez wzgledu na rodzaj
i ilos¢ stosowanych surowcéw metodyka otrzy-
mywania oligomerycznych HS byla analogiczna
[11+19]. Stwierdzono, ze uzyskanie segmentow
sztywnych w postaci jednorodnych cieczy uwa-
runkowane jest stosowaniem réwnomolowych
ilosci kwasu (sumaryczna ilos¢ moli stosowanych
kwasow) i mocznika. [11+16]. W tréjszyjnej kol-
bie zaopatrzonej w chtodnice zwrotng, mieszadto
i termometr umieszczano kwas fenolosulfonowy
(w postaci 65 % roztworu wodnego) i, opcjonalnie,
uzywane do syntezy pozostale kwasy: hydroksy-
benzoesowy, 2-hydroksynaftaleno-6-sulfonowy
lub hydroksyantracenosulfonowy. Mocznik roz-
puszczano w formalinie, a nastepnie otrzymany
roztwor dozowano do znajdujacej si¢ w kolbie mie-
szaniny kwasow. Roztwor mocznika w formalinie
dozowano z takg szybkoscia, aby temperatura re-
akcji nie przekroczyta 332 K. Powyzej tej tempera-
tury nastepuje rozklad grupy sulfonowej [11+16].
Przyktadowy sktad mieszanin reakcyjnych oraz
warunki otrzymywania HS przedstawia tabela 1.

Tab.1. Sktad mieszanin reakcyjnych stosowanych do otrzymywania segmentow sztywnych i warunki

otrzymywania HS

Tab. 1. The composition of the reaction mixtures used to prepare hard segments, and conditions for

receiving HS

SUROWCE [mol] Warunki reakcji

W temperaturze pokojowej| Dogrzewanie
Symbol KFS Fo Mo KNS | KHB | KAS | Temp.max. Czas Temp. | Czas
HS K] [min] K] [min]
MKF 0,10 0,20 0,1 - - - - - -
MNF 10* 0,09 0,20 0,1 0,01 - - - - -
MNF 30* 0,07 0,20 0,1 0,03 - 323,00 15 323,00 15
MKHB 10* 0,09 0,10 0,1 - 0,01 - 297,65 10 297,65 10
MKHB 20* 0,08 0,10 0,1 - 0,02 - 323,00 30 323,00 30
MKA 20* 0,08 0,20 0,1 - - 0,02 323,00 60 323,00 60

* —liczba x przy symbolu HS oznacza udziat dodatkowo (oprocz kwasu fenolosulfonowego) uzytego do syntezy kwasu wyrazona w % molowych
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Kryterium zakonczenia egzotermicznej reakcji
stanowilo samoistne obnizenie temperatury mie-
szaniny reakcyjnej do temperatury pokojowej oraz
homogenizacja produktu reakcji. W przypadku
braku zhomogenizowania skladnikow w tempe-

raturze pokojowej, mieszaning dodatkowo ogrze-
wano do temperatury nie przekraczajacej 332 K,
do momentu ujednorodnienia mieszaniny. Sche-
mat reakcji otrzymywania (rys.1) segmentu sztyw-
nego przedstawiono ponizej:

OH - OH y 13
St | | L ,-'J;-H L . .
A+ ]+ nHN— C—NH, + uCH,0——=1A—CH] rl-' S —CH_—NH—C—NH—CH_
SOH SOH
gdzie: u=nlubu=2n; L
xty=1; T :
A=brak bl ) b | =.*|-._,' h'b{ I J
['\ru b ) .,. -

Rys.1. Schemat reakcji otrzymywania segmentu sztywnego

Fig.1. The reaction scheme for preparing a rigid segment

1.2. OTRZYMYWANIE SEGMENTOW
GIETKICH [5-9]

Bardzo istotnym czynnikiem wplywajacym
na wtasciwosci bezizocyjanianowego poliure-
tanu jest dobor odpowiedniego oligoeterolu.
Stosowanie oligoeteroli o roznej liczbie rozga-
tezien oraz diugosci faricucha pozwala na ste-
rowanie elastycznoscia otrzymywanych poli-
uretanow.

Handlowe, rozgalezione lub liniowe, oligoete-
role, zawierajace zroznicowana liczbe grup hy-
droksylowych, amidowano uretanem etylowym,
otrzymujac odpowiednie oligokarbaminiany.

W kolbie czteroszyjnej zaopatrzonej w mie-

O

] I
-R-OH +HN-C-0-CH—=s=—-R-O-C-NH,

gdae:

szadlo, termometr i glowice do destylacji aze-
otropowej, umieszczano oligoeterole, nadmiar
uretanu etylenowego oraz toluen jako roz-
puszczalnik. Po odwodnieniu mieszaniny do-
dawano do niej tetrabutoksytytan jako katali-
zator reakcji. Reakcje transestryfikacji (rys.2)
prowadzono w temperaturze wrzenia azeotro-
pu, oddestylowujac wydzielajacy si¢ etanol
i zawracajac rozpuszczalnik. Nastepnie, pod
zmniejszonym ci$nieniem, z mieszaniny reak-
cyjnej oddestylowywano toluen oraz nadmiar
uretanu etylowego i oznaczano liczbe hydrok-
sylowa otrzymanego produktu.

Schemat reakcji amidowania grup hydroksy-
lowych oligoeterolu przedstawiono ponizej:

O

“« @

._H_ H
R={{CH:o;i}nmb+Eﬂ-::Hz-oﬂ~,-, hub —{—CHl-?H-CH:-D—}n

Rys.2. Schemat reakcji amidowania grup hydroksylowych oligoeterolu

Fig.2. The reaction scheme of the amidation of the hydroxyl groups of

oligoetherols

PRZETWORSTWO TWORZYW 4 (lipiec - sierpier) 2016



176

Anita BIALKOWSKA, Jowita SZYMANSKA, Marcin KOSTRZEWA, Mohamed BAKAR

1.3. OTRZYMYWANIE POLIURETANOW
KONDENSACYJNYCH

W zlewkach mieszano rdzne ilosci oli-
gomeru zawierajgcego segmenty sztywne
(p-1.2.) i oligokarbaminianu zawierajacego
segmenty gietkie (p.1.3.) w ilosci 0,6 +4,0 M
HS/IM SG, po czym dodawano formaline
i skladniki mieszano w temperaturze poko-
jowej. Za kryterium zakonczenia zachodzacej
polikondensacji uznawano samoistne obni-
zenie si¢ temperatury mieszaniny reakcyjnej
do temperatury pokojowej oraz uzyskanie
jednorodnego produktu. Nastepnie, w zalez-
nosci od przeznaczenia polimeru, z powsta-
tych, ciektych oligomerdw formowano cienkie
warstwy lub uktad odwadniano w tempe-

O

il ) ¥ i
R-O-C-NH, + CH.O + HA—CH 41+

O
|
—R-O-C-NHH-A—CH

Bdzie: xey=1;

A= brak lubll_] b | i _§_| b (™

&
LR [1('-5‘1,'-]I*Er|!u.b - CHg Ok, hab-£CF

SOH

raturze pokojowej pod zmniejszonym ci-
snieniem lub zobojetniano grupy sulfonowe
za pomoca 1-2N roztworu wodnego KOH.
Z powstalej cieklej jeszcze mieszaniny formo-
wano warstwy i poddawano je dwuetapowej
obrdbce termicznej: w I etapie 2h w zakresie
temp.323-333K (w zaleznosci od sktadu sto-
sowanego do wytwarzania PU temperatura
obrdbki termicznej byta wartoscig mieszcza-
ca sie w wymienionym zakresie temperatur),
anastepnie 15 min w temp. 408K do momentu
calkowitego usieciowania polimeru. Otrzy-
mane produkty reakcji poddawano ocenie or-
ganoleptycznej oraz okreslano ich strukture
(metodami SEM, FTIR i DSC).
Reakcje otrzymywania polimeru
przedstawiono schematycznie ponizej:

(rys.3)

. al
e

OH
i CH-CHoH,

Rys.3. Schemat reakcji otrzymywania poliuretanu/

Fig.3. The reaction scheme for preparing a polyurethane

2. OMOWIENIE WYNIKOW

2.1. OLIGOMERY ZAWIERAJACE
SEGMENTY SZTYWNE

Niezaleznie od skladu mieszanin reakcyj-
nych (patrz tab. 2), reakcje otrzymywania HS

(rys.1) maja charakter egzotermiczny. Od mo-
mentu zmieszania surowcdw odnotowywano
utrzymujacy sie przez okoto 1 godzing wzrost
temperatury mieszanin reakcyjnych z tempera-
tury pokojowej do 323K (T __ . w tab.1). Proces
otrzymywania HSjest tym bardziejegzotermicz-
ny, im wieksza jest ilos¢ uzytego kwasu fenolo-
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sulfonowego. Prawdopodobnie ma to zwiazek
z autokatalitycznym dzialaniem wolnych grup
sulfonowych z kwasu fenolosulfonowego oraz
z budowa przestrzenng tego zwiazku sulfo-
nowego. Z uwagi na niepetne przereagowanie
stosowanych surowcow niektore z mieszanin
poddawano dodatkowej kondensacji w pod-
wyzszonej temperaturze w celu doprowadze-
nia do pelnego przereagowania reagentow.
Wszystkie HS mialy posta¢ lepkich,
przezroczystych, brunatnych cieczy, jed-

norodnie mieszajacych si¢ z karbaminiana-
mi oligoeterowymi i stanowily potprodukt
do otrzymywania nowych poliuretanow
kondensacyjnych.

Metoda magnetycznego rezonansu jadro-
wego (‘H-NMR i *C-NMR) oraz spektrosko-
pii w podczerwieni potwierdzono juz [11+17]
budowe HS i wygenerowano ich strukture.
Na rysunku 4 podano struktury HS stosowa-
nych do otrzymywania bezizocyjanianowych
poliuretanéw kondensacyjnych.

~ n =
- . - 0 .
L ¥ i ] ¥
A N =8N = b T Ny Mt Bl = = et
» HEILP 2 T3
i | j 1
BOH 80, &
ad | MEKHE
L - o TR 2 "
e T P G ~ = OH
| |'~ -.-.-".‘-lh -:i--]_ﬂ'l T le‘ e ‘!_'l“ et ';-:‘r = o l:" ™ ‘-"_:l—w-'q = r—
|sam =~ 3 —“\\_ ,J_ ' i i ] =3 J_ 2 —ll T ——
' Sop e s
_: —— =y n - —tt n
AINF MEA

Rys. 4. Struktury otrzymywanych oligomeroli zawierajgcych segmenty sztywne

Fig.4. The structures obtained oligomers containing hard segments

2.2. KARBAMINIANY
OLIGOETEROWE

Karbaminiany oligoeterowe otrzymywano
w wyniku reakgcji (rys.2) amidowania grup hy-
droksylowych oligooksyalkilenoli uretanem
etylowym. Zamidowane oligooksypropyle-
nole (G1000-U, D1002-U, P700-U, D2000-U,
D2500-U) i poligliceryna miaty postac jasno-
brazowych, oleistych cieczy, zas dikarbami-
niany oligooksybutylenowe otrzymywane
z PTMG1000,PTMG 2000, PTMG 2500 byty
woskowatymi, biatymi, topliwymi ciatami sta-
tymi o tym wyzszej temperaturze topnienia
im wigksza byla masa czasteczkowa uzytych

oligomeroli. Bliska zeru liczba hydroksylowa
karbaminiandéw $wiadczyla o niemal catko-
witym zamidowaniu grup hydroksylowych
oligoeteroli. Metoda chromatografii zelo-
wej dodatkowo potwierdzano prawidtowos¢
przeprowadzenia reakcji (przyktady chroma-
togramow oligomeroli przed i po amidowaniu
przedstawiono na rysunku 5). Masa czastecz-
kowa zamidowanych oligoeteroli zwigkszata
sie 0 wartos¢ odpowiadajaca masie przylaczo-
nych grup uretanowych. Na wszystkich chro-
matogramach karbaminiandéw oligoeterowych
réwniez widoczny byt niewielki pik swiadcza-
cy o znikomych ilosciach (0,5 %) pozostatego
w produkcie uretanu etylowego.
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ciezar czasteczhkowy [g/mol]

10¢ 10%

N — — —— ———

udeial frakcji
[*]
G1000-U
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amidowaniem

1126
G1000-1 PTMG przed

po amidowilu_ amidewaniem

10 15

volume, ml 20

Rys.5. Przyktadowe chromatogramy oligomeroli i otrzymanych z nich karbaminiandw

Fig.5. Examples of chromatograms oligomeroles and received from them carbamates

2.3. DOBOR WARUNKOW
SIECIOWANIA PU

Doboru warunkéw dosieciowywania ufor-
mowanych warstw dokonywano stosujac oli-
gomery powstale w wyniku zmieszania karba-
minianow oligoeterowych i HS oraz formaliny.
Bezposrednio po ich zmieszaniu otrzymywano
ciekle, przezroczyste, pomaranczowo-brazo-
we, lepkie ciecze, z ktérych formowano war-
stwy i poddawano obrdébce termicznej w roz-
nym czasie w zakresie temp. 273-373K. Ocena
organoleptyczna produktow polikondensacji
pozawalata wstepnie oceni¢ warunki, w kto-
rych mozna otrzymac poliuretan w postaci ela-
stomeru. Elastomeryczny charakter polimeru
potwierdzano na podstawie wartosci modutu,
zdolnosci do krystalizacji, histerezy zaleznosci
naprezenie — odksztalcenie oraz wtasciwosci
wytrzymatosciowych. Warunki obrébki ter-
micznej (czas i temperatura) nazwane opty-
malnymi, okreslano indywidualnie dla danego
sktadu ilosciowego i jakosciowego poliureta-
néw. Ogrzewanie cieklych oligomeréw ureta-

nowych w temperaturze powyzej optymalnej)
skutkuje powstawaniem kleistych ciat statych,
z charakterystycznymi pomaranczowymi pla-
mami, ktorych ilos¢ zwieksza sie ze wzrostem
temperatury. Jej wzrost powoduje, ze lepiace
si¢ ciata state przeksztalcaja sie w dwufazowe
ukfady. Obrobka termiczna w zbyt wysokiej
temperaturze (2T, ) prowadzi wiec do degra-
dacji PU. Zbyt krotki czas ogrzewania oligo-
meru w temp. <T prowadzi do otrzymania
czeSciowo usieciowanego PU. Ma on wowczas
postac lekko lepigcych sie bton. Lepia sie one
tym bardziej im nizsza stosowana jest temp.<
T,,, obrobki termicznej. W wyniku sieciowa-
nia oligomeru uretanowego w I etapie w opty-
malnych warunkach otrzymuje si¢ ciemno-
pomaranczowe, elastyczne btony o dobrych
wskaznikach wytrzymatosciowych, lecz nie-
wystarczajacej wodoodpornosci. Stad uformo-
wane i wstepnie usieciowane w I etapie btony
poliuretanowe, poddaje sie¢ w II etapie proce-
sowi dodatkowego sieciowania w ciggu 15min
w temp.408K, co pozwala otrzymac PU o wigk-
szej wodoodpornosci.
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Stwierdzono, ze mozliwo$¢ otrzymywania
bton polimerowych uwarunkowana jest iloscig
stosowanych do syntezy surowcow. Zbyt mata
ilos¢ uzytego do syntezy HS (np. ponizej 0,9M
MKE/IM SG; ponizej 0,6M MNEF/1IM SG) deter-
minujemozliwos¢wytworzeniapolimeruowta-
Sciwosciach uzytkowych. Ma to prawdopo-
dobnie zwigzek ze zbyt matym stezeniem grup
sulfonowychwmieszaniniereakcyjnejstosowa-
nejdo otrzymywania polimeru. Zbyt mata ilos¢
-SO,H skutkuje czeSciowym usieciowaniem
polimeru, przekiadajacym sie na pogorszone
jego wlasciwosci (np.: wytrzymatosci na roz-
ciaganie, sorpcji i desorpcji pary wodnej, wo-
doodpornosci).

2.4. WEASCIWOSCI PU

W tabeli 2 zestawiono przykladowe wiasci-
wosci bton poliuretanowych otrzymywanych
z rownomolowych ilosci HS i oligokarbaminia-
noéw. Przedstawiono wiasciwosci higieniczne
otrzymanych polimeréw (sorpcje i desorpcje
pary wodnej), ich wodoodpornos¢ oraz wskaz-
niki wytrzymatosciowe.

Na podstawie przedstawionych wynikow
widoczny jest wptyw sktadu bezizocyjaniano-
wych poliuretanéw kondensacyjnych na ich
wlasciwosci. Jonomeryczny charakter polime-
ru potwierdzaja wtasciwosci higieniczne PU.
Sorpcja i desorpcja pary wodnej (dla wielu
probek poréwnywalna jak dla skéry natural-
nej) zaleza w sposdb widoczny od zawartosci
w polimerze grup sulfonowych [11+16]. Im
jestich wiecej w PU, a wiec im wiecej wprowa-
dzonego HS, tym wigcej pary wodnej sorbuje
polimer i w zadowalajacym stopniu desorbuje
ja do otoczenia. Grupy sulfonowe autokatali-
zujace reakcje otrzymywania PU, odpowiadaja
za wlasciwosci higieniczne polimeru. Stwier-
dzono, ze bez wzgledu na rodzaj HS stosowa-
nego do wytwarzania PU, najlepszymi wskaz-
nikami wytrzymato$ciowymi charakteryzuja
si¢ btony otrzymywane z polioksybutylenoli
(nazwy handlowe PTMG). Regularna i liniowa

budowa tych oligoeteroli powoduje, ze w wy-
twarzanym PU potencjalnie moze wystepowac
efekt samowzmacniania polimeru (analogicz-
nie do poliuretandw addycyjnych [1,2]) oraz
rozdzial fazy sztywnej od gietkiej pozytyw-
nie wplywajacy na wytrzymatos¢ na rozcia-
ganie i wydtuzenie przy zerwaniu PU. Nieco
gorszymi wskaznikami wytrzymato$ciowymi
charakteryzuja si¢ poliuretany wytwarzane
przy zastosowaniu do ich syntezy rozgatezio-
nego oligooksypropylenotriolu (G1000). Roz-
gateziona struktura tego oligoeterolu umoz-
liwia otrzymanie z niego rozgatezionego PU,
co przeklada sie na jego wskazniki wytrzy-
matosciowe. Niejednokrotnie wbudowanie
w sktad fancucha polimerowego merdéw po-
chodzacych z dwoch skumulowanych pierscie-
ni aromatycznych (z KNS) pozwala otrzymac
PU o polepszonych wytrzymatosci na rozcia-
ganie, aczkolwiek kosztem utraty elastycz-
nosci polimeru. Na podstawie rozpoczetych
badan przewiduje sie natomiast, ze zastoso-
wanie do syntezy trojpierscieniowego zwigzku
(KAS) wptynie niekorzystnie na wytrzymatos¢
PU. Moze mie¢ to zwiazek z zaktoceniem re-
gularnosci faricucha polimeru, w sktad ktérego
wprowadzono duza przestrzennie czasteczke
pochodnej antracenu. Wskazniki wytrzyma-
tosciowe PU kondensacyjnych sa analogiczne
jak dla znanych od ponad 150 lat [1+6] PU ad-
dycyjnych i te nowa generacje zwiazkow wiel-
koczasteczkowych mozna zaliczy¢ do grupy
elastomerdw. Jonowy charakter polimeru
ma widoczny zwiazek z wodoodpornoscia
nowych poliuretandw. Wodoodpornos¢ oma-
wianych zwiazkow wielkoczasteczkowych,
okredlana na podstawie ubytku masy prébek
oraz zmian wytrzymalo$ci na rozcigganie pro-
bek PU bezposrednio po ich otrzymaniu oraz
po uplywie 24 godzin moczenia ich w wo-
dzie (w temperaturze pokojowej), miesci sie
w granicach 78%-98%. Stwierdzono, ze wo-
doodpornos¢ polimeru jest tym wigksza im
wigksza jest w poliuretanie zawartos¢ grup
sulfonowych.
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Tab. 2. Sklad oraz wlasciwosci blon poliuretanowych otrzymywanych w optymalnych warunkach

Tab. 2. The composition and properties of the polyurethane films obtained in optimal conditions

Sorpcja pary| Desor-pcja | Wytrzymalos¢| Wydluzenie |Wodood-
Stos.mol. . . . . . . . ‘7
HS : SG Rodzaj HS| Rodzaj SG wodnej |pary wodnej|na rozciaganie |przy zerwaniu| pornos$¢
) [7o] [o] [MPa] [l [l
PTMG1000-U 17,0 16.9 19,00 405 88,7
D1002-U 3,80 3,71- 2,91 86 80,0
MKF
G1000-U 11,8 11,4 18,30 210 89,9
P700-U 14,8 14.7 8,00 290 85,0
PTMG1000-U 5,70 5,65 24,00 323 80
MNF10 D1002-U 5,80 5,70 7,72 58,80 80
G1000-U 5,88 5,53 19,78 55 78
D1002-U 4,05 4,00 1,05 78 86
MNF30
1:1 G1000-U 4,9 4,5 14,20 66 79
PTMG1000-U 11,9 11,3 17,00 215 93
MKHB10 | DI1002-U 4,9 4,7 5,00 100 73
G1000-U 7,6 7,3 15,00 183 84
PTMG1000-U 9,1 9,0 17,50 214 94
MKHB30 | DI1002-U 5,2 5,0 10,90 135 &3
G1000-U 6,9 6,3 17,30 234 89
PTMG1000-U 6,1 5,7 5,10 78 96
MKA10
G1000-U 4,1 3,9 5,70 89 98

Zmieniajac zarowno sklad, jak i metode otrzy-
mywania oligomeru uretanowego jeszcze przed
etapem sieciowania, mozna otrzymac polimer
o pozadanych wiasciwosciach.

W tworzywach skdéropodobnych nowy PU
moze stanowi¢ matryce polimerowa, od ktorej
oczekujemy m.in. przepuszczalnosci pary wodnej.
W przypadku jonomerycznych PU kondensacyj-
nych istnieje mozliwos$¢ naktadania na wtdkniste
podloze tworzywa skéropodobnego (np. na widk-
ning) oligomeru uretanowego w postaci dysper-
sji wodnej [2]. Oligomer przeksztalca si¢ bowiem
w dyspersje typu woda w oleju na skutek wpro-
wadzeniea do mieszaniny oligomeru uretanowe-
go wodnego roztworu srodka zobojetniajacego
grupy sulfonowe (p.1.4). Sieciowanie zdyspergo-

wanego oligomeru uretanowego umozliwia wy-
tworzenie PU w postaci mikroporowatych bion
(rys. 6). Mikropory w PU matrycy tworzyw sko-
ropodobnych z pewnoscia wptynie na komfort
uzytkowania tych zamiennikéw skor. Gestos¢
pozorna otrzymywanych poromerycznych bion
miesci sie¢ w przedziale od 700kg/m® do 1100kg/m”.
Dodatkowo za wtasciwosci higieniczne tworzy-
wa odpowiadaja ugrupowania sulfonowe. Z po-
wodzeniem mozna zastosowa¢ mikroporowaty
poliuretan, o doskonatej sorpdji i desorpcji pary
wodnej, jako srodek uszlachetniejacy odpady
skorzane. [16]. Ponadto obecnos¢ mikroporéow
w wytrzymatych, jonomerycznych btonach poli-
uretanowych predystynuje do zastosowania tego
polimeru jako membran selektywnych [17].

PRZETWORSTWO TWORZYW 4 (lipiec - sierpien) 2016



Otrzymywanie poliuretanéw bezizocyjanianowych i kierunki ich zastosowan

181

Istnieje takze mozliwos¢ odwodnienia oli-
gomeru uretanowego (p.1.4), co daje moz-
liwos¢ uzyskania polimeru w postaci litych
bton. Ich gesto$¢ pozorna miesci si¢ w grani-
cach od 1300 kg/m’®do 1450kg/m®. Elastome-

ryczny charakter PU kondensacyjnych stwarza
takze mozliwos¢ stosowania ich jako modyfi-
kator w kompozytach i nanokompozytach,
np. do uelastyczniania kruchych zywic epok-
sydowych [18].

Rys. 6. Zdjecie A — dyspersji typu woda w oleju otrzymanej w wyniku zobojetnienia grup sulfonowych
oligomeru uretanowego ; B-powierzchni blony wytworzonej z dyspersji A (skaningowy mikroskop

elektronowy) — powigkszenie 2000 krotne

Fig. 6. Picture A — the dispersion — type: of the water-in-oil obtained in the neutralization of the sulfonic
acid groups of the urethane oligomer; B-surface of the film formed from the dispersion A (scanning electron

microscope) — enlarged 2000 times the larger

PODSUMOWANIE

Proces wytwarzania nowej generacji jono-
merycznych elastomerdw PU jest wieloetapo-
wy. Pierwszym z nich jest otrzymanie oligome-
rycznego zwiazku zawierajacego ugrupowania
mocznikowe i pierscienie aromatyczne, tworzace
w PU (obok ugrupowan uretanowych) domeny
sztywne. W drugim etapie grupy hydroksylowe
handlowych oligomeroli (diolj, trioli) przeksztat-
ca si¢ w karbaminianowe, warunkujace mieszal-
nos¢ z wczesniej otrzymanym oligomerycznym
zwiazkiem. Oligoeterole oraz otrzymane z nich
karbaminiany zawieraja dlugie, gietkie fancuchy
oligoeterowe tworzac w nowych PU domeny
gietkie. Trzecim etapem jest wspotkondensacja
uprzednio otrzymanych zwiazkow, pofaczona
z mozliwoscia dostarczenia wody do uktadu lub
jej usuwaniem — w zaleznosci od kierunku za-
foZzonego zastosowania polimeru, a wigc zakla-
danej wczesniej jego struktury (litej, porowatej).
Rozcieniczanie cieklego oligomeru umozliwia
takze wydluzenie czasu zelowania oligomeru
uretanowego, co pozwala bezpieczniej, wy-

konywac pozostale czynnosci technologiczne
(np. napetnianie oligomerem odpadéw skorza-
nych, wprowadzanie oligomeru uretanowego
do cieklej matrycy polimerowej podczas otrzy-
mywania kompozytow, laminowanie wtdkniny
oligomerycznym uretanem). Kolejna czynnoscia
jest uformowanie warstwy z jeszcze cieklej mie-
szaniny zwiazkdéw powstatych w dwdch pierw-
szych etapach, a nastepnie usieciowanie polime-
ru. Otrzymywane w optymalnych warunkach
bezizocyjanianowe poliuretany kondensacyjne
charakteryzuja si¢ zadowalajacymi wiasciwo-
sciami uzytkowymi.

LITERATURA

1. Prociak, A., Rokicki, G., Ryszkowska, J., Materia-
ty poliuretanowe, Wydawnictwo Naukowe PWN,
2014, 111-13

2. Wirpsza, Z., Polyurethanes Chemistry, Technology
and Applications, Ellis Horwood PTR Prentice Hall,
New York, 1993, 1-482

3. Randall, D., Lee, S., The polyurethane book, Wiley
& Soons, Ltd

4. Ionescu, M., Chemistry and Technology of Polyols
for Polyurethanes, Rapra technology, Ltd., 2005

PRZETWORSTWO TWORZYW 4 (lipiec - sierpien) 2016



182

Anita BIALKOWSKA, Jowita SZYMANSKA, Marcin KOSTRZEWA, Mohamed BAKAR

10.

11.

12.

13.

14.

Das, S., Journal of Applied Polymer Science, 2009,
112, 298-299

Plasics Europe, Raport dotyczacy analizy rynku two-
rzyw sztucznych 27 krajéw Unii Europejskiej, Nor-
wegii i Szwajcarii, 2013, 1-37

Maciaszek, St.: Mocznik, WNT, Warszawa, 1986, 5-46
Prot, T., Wstep do chemii polimeréw z Cwiczeniami
laboratoryjnymi, Politechnika Radomska, Radom
2004, 28

Krdl, P, Krdl, B., Jonomery poliuretanowe, Polimery,
2004, 49, 7, 530.

Nenitescu C.D., Chemia organiczna, tom I, PWN, War-
szawa 1969, 35-79

Wirpsza, Z., Biatkowska, A., Segmentowe poliuretanowe
elastomery kondensacyjne, Elastomery, 2000, 4, 4, 13.
Wirpsza, Z., Bialkowska,A., Segmentowe poliuretany
kondensacyjne jako sktadniki tworzyw skéropodobnych,
Polimery, 2002, 47, 5, 347.

Bakar, M., Biatkowska, A., Preparation and properties
evaluation of non-isocyanate condensation polyureta-
nes based on phenol sulfonie acid and hydroksybensoic
acids, Journal of Plastic Films and Sheeting, 2012,
28(3), 260 - 275.

Bakar, M., Biatkowska, A., Szymanska, J., Synthe-
sis and evaluation of mechanical and thermal proper-

15.

16.

17.

18.

19.

20.

ties of segmented condensation polyurethanes, Pla-
stics, Rubber and Composites, 2013, 42(5), 203-209
Biatkowska, A., Mendrycka, M., Impregnacja chro-
mowych odpaddéw skdrzanych za pomocq wodnych bezi-
zocyjanianowych dyspersji poliuretanowych., Przemyst
chemiczny, 2012, 9, 1000 — 1003

Bakar, M, Biatkowska, A. Kostrzewa, M., Lenartowi-
cz-Klik, M.,

Preparation and characterization of non-isocyanate poly-
urethanes based on 2-hydroxy-6-naphthalenesulfonic acid
as a monomer of the rigid phase, Journal of Polymer En-
gineering, 2015, Tom: 35 Zeszyt:7;

Biatkowska, A., Elastomeryczne jonomery poliuretano-
we, Problemy Eksploatagji, 3,2009,(74), 7 + 17.
Biatkowska,A.., Bakar, M., Lenartowicz, M., Na-
nokompozyty epoksydowe modyfikowane poliuretanem
kondensacyjnym, Przemyst chemiczny, 2014, 93/8,
1000-1005

Biatkowska, A., Bakar, M., Lenartowicz, M.,Poli-
uretany kondensacyjne z odciekéw glicerynowych po-
wstatych przy produkcji biodiesla jako modyfikatory
nanokompozytow epoksydowych, 2013, Przetworstwo
Tworzyw,4(153), 355-359

Publikacje przyjeto do druku: 24.06.16

PRZETWORSTWO TWORZYW 4 (lipiec - sierpien) 2016



