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Streszczenie

Z mocznika, kwasu fenolosulfonowego, kwasu p-hydroksybenzoesowego
i formaldehydu otrzymano nowe segmenty sztywne o zréznicowanej zawartosci
jonowych grup karboksylowych i sulfonowych. Z glikolu oligooksyalkile-
nowego w reakcji transestryfikacji uretanem etylenowym otrzymano trikarbami-
nian oligooksyalkilenowy stanowiacy segment gi¢tki w jonomerycznych
segmentowych poliuretanach kondensacyjnych. W wyniku wspétkondensacji
segmentu sztywnego z segmentem gigtkim otrzymano nowy polimer (SPURK)
w postaci jonomerycznych elastomeréw i okre$lono optymalne warunki ich
otrzymywania. Zbadano wplyw rodzaju i ilosci nowo otrzymanego segmentu
sztywnego na wlasciwosci polimeru (wodoodporno$¢, sorpcje i desorpcj¢ pary
wodnej oraz wytrzymalto$¢ na rozciaganie i wydluzenie przy zerwaniu). Otrzy-
mano bezizocyjanianowy poliuretanomocznik — segmentowy poliuretan kon-
densatcyjny, charakteryzujacy si¢ sorpcja (desorpcja) pary wodnej w granicach
sorpcji (desorpcji) pary wodnej skory naturalnej oraz wytrzymalo$cia na
rozcigganie i wydluzeniem przy zerwaniu analogicznymi jak w typowych
izocyjanianowych jonomerycznych elastomerach poliuretanowych.
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Wprowadzenie

Jedne z najpowszechniej stosowanych polimeréw — poliuretany otrzymy-
wane sa w wyniku znanej reakcji addycji izocyjanianéw ze zwigzkami zawiera-
jacymi ruchliwe atomy wodoru [1-3]. Poliuretany izocyjanianowe charakteryzuje
szereg bardzo dobrych wlasciwosci. Jednakze konieczno$¢ stosowania tok-
sycznych izocyjanianéw, amin, rozpuszczalnikéw stwarza problemy natury eko-
logicznej. Ponadto trudno$ci w przechowywaniu toksycznych izocyjanianéw
bedacych integralnym skladnikiem typowych poliuretanéw addycyjnych, ich
wysoka cena rzutujaca na koszt wytwarzania PUR zainicjowaly nowy kierunek
badan dotyczacych opracowania bezizocyjanianowej, bezrozpuszczalnikowej
technologii otrzymywania segmentowych poliuretanéw kondensacyjnych.

Poliuretany kondensacyjne [4—7], analogicznie do poliuretanéw addycyj-
nych [8], jako polimery segmentowe skladaja si¢ zaréwno z segmentow
sztywnych (SS), jak i gigtkich (SG) [4-7]. W poliuretanach bezizocyja-
nianowych segmenty sztywne stanowig ugrupowania mocznikowe i uretanowe
oraz pierScienie fenolowe, natomiast segmenty gigtkie stanowia tancuchy
oligoetero-we z oligomeroli. Segmenty sztywne i gi¢tkie potaczone sa mostkami
metyleno-wymi pochodzacymi z formaldehydu i tworza poliuretanomoczniki —
segmentowe poliuretany kondensacyjne. Otrzymano dotychczas [4—7] t¢ nowa
grupe polimeréw w postaci elastomerycznych, jonomerycznych bton. Opraco-
wano bezrozpuszczalnikowa technologi¢ otrzymywania poliuretanéw z mocz-
nika, kwasu fenolosulfonowego, oligomerolu i formaldehydu.

Obecno$¢ jonowych grup w PUR umozliwia formowanie polimerycznych
powtok z bezrozpuszczalnikowych dyspersji wodnych [4-11]. Zaréwno w ty-
powych poliuretanach addycyjnych [11, 12] jak i w poliuretanach kondensat-
cyjnych [4-7] grupy jonowe dodatkowo nadaja otrzymanym powlokom
higieniczno$¢ (sorpcje — desorpcje pary wodnej, przepuszczalno$¢ pary wodnej)
oraz zwigksza wytrzymato$¢ poliuretanéw. Zadowalajace wiasciwosci tych
elastomeréw predestynowaty ich zastosowanie jako matryce polimerowa w two-
rzywach skéropodobnych. Nie zostat jednak rozwiazany problem matej
wodoodpornosci polimeréw.

Stad w sktad nowego segmentu sztywnego wprowadzono dodatkowo kwas
p-hydroksylbenzoesowy (KHB) i podjeto prébe odpowiedzi na pytania: czy
i w jaki sposéb mozna otrzyma¢ nowy segment sztywny, a jesli tak to czy
w wyniku jego wspétkondensacji z trikarbaminianem oligooksyalkilenowym
otrzymamy poliuretan i czy jego wlasciwosci beda zadowalajace.

1. Metodyka badan i analiz

Liczbg hydroksylowa oznaczono wg PN-71/C-0341.
Zawarto$¢ formaldehydu w formalinie oznaczono metoda siarczynowa wg
PN-69/C-0423.
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Wodoodporno$¢ polimeru okre§lono na podstawie pozostalo$ci prébki po
24 h moczeniu w wodzie w temperaturze pokojowe;j.

Oznaczaniu sorpcji i desorpcji pary wodnej zostaly poddane prébki
w postaci blon. Oznaczenie przeprowadzono wg PN-79/C-8131.

Wytrzymato§¢ mechaniczng oraz wydluzenie przy zerwaniu oznaczono
zgodnie z norma ISO 37:1977 za pomoca zrywarki PM-30 i grubos$ciomierza
DM-100.

2. Wyniki i ich analiza
2.1. Syntezy

2.1.1. Otrzymanie nowych segmentéw sztywnych

Nowe segmenty sztywne otrzymywano w spos6b analogiczny do opisanego
w [4-7]. W skiad tych segmentéw wprowadzano obok dotychczas stosowanych:
mocznika, kwasu fenolosulfonowego (KFS), dodatkowo zmienne ilosci kwasu
p-hydroksybenzoesowego (KHB).

Stosunek molowy substratéw uzytych do syntezy segmentéw sztywnych
wynosit odpowiednio — mocznik : (KFS+KHB) : formaldehyd —
1:1:1 — w produkcie reakcji (r.1) nazwanym MBFF111,
1:1:2 — w produkcie reakcji (r.2) nazwanym MBFF112.

Reakcja otrzymywania segmentéw sztywnych:

r. 1

OH OH
[l
y vy + HN-C—NH, + CHO —5=
2
COOH SO,H
OH OH 0
CH; CH; NH—C—NH,
SO,H COOH
y X

MBFF111
X+y=1
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r.2
OH OH
0
X +y + nH2N—C—NH2 + 2n+1 CH,O W

COOH SOH

OH OH
— CH; CHz—NH—C—NH—CH;0—
SOH /, COOH /.

MBFF112*

O—O0

XxX+y=1

2.2. Otrzymanie karbaminianu oligooksypropylenowego metodq
transestryfikacji

Trikarbaminian oligooksypropylenowy otrzymano wg [13] w wyniku reakcji
transestryfikacji oligooksypropylenotriolu uretanem etylenowym (r. 3) zgodnie
z metodyka podana w [4-7].

Reakcja transestryfikacji:

r.3
R(OH); + 3 NH,- OC,Hs R (-O- CO-NH, );+3C,H;OH

R - rodnik oligooksyalkilenowy (oligooksypropylenowy).

Wydajno$¢ reakcji obliczono na podstawie ilosci oddestylowanego produktu
ubocznego — etanolu oraz liczby hydroksylowej otrzymanego produktu.

2.3. Otrzymywanie bton poliuretanowych

Otrzymane segmenty sztywne mieszano Ww temperaturze pokojowej
z trikarbaminianem oligooksypropylenowym i wylewano na ptytki szklane.
Warstwy cieklego jeszcze oligomeru ogrzewano w suszarce az do momentu
zestalenia si¢ probek na skutek zachodzacej reakcji polikondensacji.
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Reakcja polikondensacji segmentu sztywnego i gigtkiego:

é H; NH—C NH, + (2n+1) CH,O +
COOH

%)GNH
+ nNH, —C—o0— Rﬂ) CNH,

(H) ?4CO*NH
| H; Nkhc NH —CH;~ NH—C—0—R—0—C—NH-CH, T
[
o
COOH

X +y=1

Produkty reakcji (r. 4) poddawano ocenie organoleptycznej (barwa,
jednorodno$¢, chwyt). Nastgpnie oznaczano wilasciwosci higieniczne oraz
wytrzymatos¢ mechaniczng polimeréw.

3. Omowienie wynikow

3.1. Otrzymanie trikarbaminianu oligooksyalkilenowego

Trikarbaminian oligooksyalkilenowy otrzymano w wyniku reakcji
transestryfikacji, przez amidowanie uretanem etylowym oligooksyalkilenotriolu
o c.cz. 1000 (Rokopol G-1000). Zamidowaniu uleglo 97% grup
hydroksylowych. Swiadczyta o tym ilo$é oddestylowanego alkoholu etylowego
oraz bliska zeru liczba hydroksylowa otrzymanego produktu.

3.2. Otrzymywanie segmentu sztywnego

Z mocznika, kwasu fenolosulfonowego, hydroksybenzoesowego i formalne-
hydu otrzymano nowe segmenty sztywne. Bez wzgledu na stosunek molowy
uzytych surowcéw reakcje zachodzace podczas ich otrzymywania miaty
charakter egzotermiczny (r. 1 i r. 2). Segmenty sztywne otrzymywane przy
nadmiarze molowym formaldehydu w stosunku do mocznika i kwaséw
poczatkowo stanowily homogenne, lepkie ciecze zestalajace si¢ po kilku
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godzinach od momentu ich otrzymania. Na skutek zachodzacej reakcji
sieciowania oligomeru tworzyly si¢ przezroczyste, nietopliwe i nierozpuszczalne
ciala state. Z uwagi na wlasciwosci fizyczne tych segmentéw sztywnych
wyeliminowano je jako nieprzydatne do otrzymywania SPURK.

Mozliwo$¢ otrzymania segmentéw sztywnych w postaci stabilnych,
jasnobrazowych, przezroczystych, lepkich cieczy uwarunkowana jest rowno-
molowym stosunkiem mocznika, kwasu (hydroksybenzoesowego i fenolosulfo-
nowego) i formaldehydu oraz ilo$cia wprowadzanego w skiad segmentu
sztywnego kwasu p-hydroksybenzoesowego.

Wbudowanie w sklad segmentéw sztywnych zbyt duzej iloSci kwasu
p-hydroksybenzoesowego w stosunku do kwasu fenolosulfonowego (= 4 mole
kwasu hydroksybenzoesowego na 1 mol kwasu fenolosulfonowego) prowadzi
do otrzymania usieciowanego produktu w postaci bialego, twardego,
nierozpuszczalnego ciata statego.

Stad produkty reakcji réwnomolowych ilo$ci mocznika, formaldehydu oraz
kwasu (w ktéorym kwas hydroksybenzoesowy stanowi maksymalnie 30%
molowych) wytypowano jako segmenty sztywne do dalszej wspdtkondensacji
z segmentem gigtkim.

3.3. Otrzymywanie polimeru

Segment gigtki — trikarbaminian oligooksyalkilenowy oraz wytypowane
segmenty sztywne poddano dalszej reakcji dodajac formaldehyd w celu
zapoczatkowania polikondensacji. W wyniku wymieszania obu segmentow,
otrzymane w temperaturze pokojowej mieszaniny miaty posta¢ przezroczystej,
jasnobrazowej, lepkiej cieczy. Bez wzgledu na stosunek molowy segmentu
sztywnego i segmentu gigtkiego zaobserwowano (o ok. 4°) wzrost temperatury
mieszaniny, $wiadczacy o lekko egzotermicznym charakterze reakcji
polikondensacji obu segmentoéw, prowadzacej do powstania w temperaturze
pokojowej ciektych jeszcze oligomeréw. Oligomery te dokondensowywano
termicznie w temp. 333 K (temperature polikondensacji wyznaczono w sposéb
analogiczny do [4-7]). Otrzymane polimery mialy posta¢ jednorodnych,
przezroczystych, jasnopomaranczowych, elastomerycznych bton. Polimery te
poddano dalszym badaniom i oznaczono ich wodoodporno$¢, wytrzymato$¢ na
rozciaganie, wydluzenie przy zerwaniu oraz sorpcje i desorpcje pary wodne;j.

3.4. Wplyw sktadu surowcowego na wybrane wtasciwosci bton

Wiasciwosci  higieniczne bton zestawiono na rys. 1 i 2, wskazniki
wytrzymatosciowe narys. 3 i 4, za§ wodoodporno$¢ — narys. 5.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze probki zawierajace
0,8+1,0 mola segmentu sztywnego przypadajacego na 1 mol segmentu
gigtkiego, maja tym wigksza sorpcje oraz desorpcje pary wodnej oraz mniejsza
wodoodporno$¢, im mniejsza jest zawartos¢ KHB stanowiacego integralny
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sktadnik segmentu sztywnego oraz im wigksza jest zawarto§¢ kwasu
fenolosulfonowego. Wyzej wymienionej zalezno$ci nie stwierdzono natomiast
dla prébek zawierajacych wigcej niz 1 mol segmentu sztywnego na 1 mol
segmentu gi¢tkiego.
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Rys. 1. Wplyw zawartosci i rodzaju segmentu sztywnego na sorpcj¢ pary wodnej bion
poliuretanowych. Segment sztywny otrzymywany z réwnomolowych ilosci mocznika,
formaldehydu i kwasu, w ktéorym udzial kwasu p-hydroksybenzoesowego wynosi
odpowiednio: MBFFO — 0%mol.; MBFF1 — 10%mol.; MBFF2 — 20%mol.; MBFF3 —
30%mol., za$ pozostalq ilos¢ kwasu stanowi kwas fenolosulfonowy
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Rys. 2. Wplyw zawartosci i rodzaju segmentu sztywnego na desorpcj¢ pary wodnej bion
poliuretanowych. Segment sztywny otrzymywany z réwnomolowych ilo$ci mocznika,
formaldehydu i kwasu, w ktérym udzial kwasu p-hydroksybenzoesowego wynosi
odpowiednio: MBFFO — 0%mol.; MBFF1 — 10%mol.; MBFF2 — 20%mol.; MBFF3 —
30%mol., za$ pozostalq ilo§¢ kwasu stanowi kwas fenolosulfonowy
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Rys. 3. Wplyw zawartosci i rodzaju segmentu sztywnego na wytrzymato§¢ na rozciaganie bton
poliuretanowych. Segment sztywny otrzymywany z réwnomolowych ilo$ci mocznika,
formaldehydu i kwasu, w ktérym udzial kwasu p-hydroksybenzoesowego wynosi
odpowiednio: MBFFO — 0%mol.; MBFF1 — 10%mol.; MBFF2 — 20%mol.; MBFF3 —
30%mol., za$ pozostalq ilo§¢ kwasu stanowi kwas fenolosulfonowy
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Rys. 4. Wptyw zawartoéci i rodzaju segmentu sztywnego na wydluzenie przy zerwaniu bton
poliuretanowych. Segment sztywny otrzymywany z réwnomolowych ilo$ci mocznika,
formaldehydu i kwasu, w ktérym udzial kwasu p-hydroksybenzoesowego wynosi
odpowiednio: MBFFO — 0%mol.; MBFF1 — 10%mol.; MBFF2 — 20%mol.; MBFF3 —
30%mol., za$ pozostalq ilos¢ kwasu stanowi kwas fenolosulfonowy

Na tej podstawie stwierdzono, ze za wilasciwoS$ci sorpcyjne (higieniczne)
jonomeréw PUR odpowiadaja jedynie grupy sulfonowe.

Stwierdzono, ze im wigksza jest zawarto§¢ segmentu sztywnego oraz ilo§¢
wprowadzonego w jego sktad kwasu hydroksybenzoesowego, tym wigksza jest
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wytrzymato$¢ na rozciaganie (rys. 3) oraz tym mniejsze wydluzenie przy
zerwaniu (rys. 4) elastomeru.
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Rys.5. Wpltyw zawartoSci i rodzaju segmentu sztywnego na wodoodporno$¢ bton
poliuretanowych. Segment sztywny otrzymywany z réwnomolowych ilo$ci mocznika,
formaldehydu i kwasu, w ktérym udzial kwasu p-hydroksybenzoesowego wynosi
odpowiednio: MBFFO — 0%mol.; MBFF1 — 10%mol.; MBFF2 — 20%mol.; MBFF3 —
30%mol., za$ pozostatq ilos¢ kwasu stanowi kwas fenolosulfonowy

Wbrew panujacej teorii [1+3,14] nie stwierdzono jednak maksymalnej
wytrzymatosci na rozciaganie dla PUR otrzymanych z réwnomolowych ilo$ci
segmentu szZtywnego i segmentu gigtkiego.

Podsumowanie

Na podstawie oznaczonych wtasciwosci higienicznych i wskaznikow
wytrzymato$ciowych bton polimerowych wytypowano segmenty sztywne do
otrzymywania segmentowych poliuretanéw kondensacyjnych.

Polimer zawierajacy najmniejsza sposréd badanych ilo§¢ kwasu
hydroksybenzoesowego charakteryzowal si¢ najlepszymi wlasciwos$ciami:
zadowalajaca ok. 10% sorpcja i desorpcja pary wodnej, 79% wodoodpornoscia,
wytrzymatoscia na rozciaganie w granicach 10+22 MPa i ok. 80% wydtuzeniem
przy zerwaniu. Nie w pelni zostal jednak rozwiazany problem wodoodpornosci
bton. Celowym jednak okazato si¢ wprowadzenie w sklad polimeru kwasu
hydroksybenzoesowego nieznacznie poprawiajacego wodoodpornos¢ i witasci-
wosci mechaniczne nowych poliuretanomocznikéw.

Zainicjowano nowy kierunek otrzymywania selektywnych membran oraz
higienicznego materiatu skéropodobnego.
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Przewiduje si¢ przeprowadzenie dalszych badan nad nowymi poliuretanami
kondensacyjnymi, w ramach ktérych interesujaca wydaje si¢ analiza sktadu
fazowego (np. metoda réznicowej kalorymetrii skaningowej).
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Ionomeric elastomers from non-isocyanate condensation polyuretanes

Key-words
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Summary

New stiff segments having different carboxylic and sulfonic groups were
obtained from wurea, phenylosulfonic acid, p-hydroxybenzoic acid and
formaldehyde.

Oligooxypropylene tricarbamate representing the flexible segments in
ionomeric segmented condensation polyurethane was obtained from
Oligooxypropylene triol in the the transesterification react with ethylene
urethane.

A new polymer was synthesised as ionomeric elastomers and their optimal
condition of their preparation defined, based on the joint condensation of
between results between the stiff segment with the flexible one.

The properties of the polymer (i.e. sorption, water vapor desorption as well as
tensile strength and elongation at break) were estimated as function of the type
and content of newly formed stiff segments.

Segmented polyurethane based on urea and polyurethane without isocyanate
was obtained by condensation characterised by sorption (and desorption) of
water vapor of natural leather. It exhibits a similar tensile strength and
elongation at break as typical isocyanate based ionomeric polyurethane
elastomers.






