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Innowacyjna metoda otrzymywania polioli poliestrowych 
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Streszczenie: Opracowano nową technologię otrzymywania polioli poliestrowych z zastosowaniem 
surowca stanowiącego nowo wyodrębniony strumień uboczny procesu utleniania cykloheksanu. Inno-
wacja polegała na wprowadzeniu etapu rozdziału strumienia produktów odpadowych, pozwalającego 
na uzyskanie frakcji o składzie gwarantującym optymalne właściwości zsyntetyzowanego poliolu prze-
znaczonego do systemów poliuretanowych używanych do produkcji spodów obuwniczych. Otrzyma-
na frakcja prepoliestrowa charakteryzowała się dużą zawartością związków alifatycznych dwufunkcyj-
nych i niewielkim udziałem małocząsteczkowych monokwasów, przyczyniających się do pogorszenia 
jakości wyrobu końcowego. Powstająca w wyniku rozdziału frakcja stanowi surowiec alternatywny dla 
powszechnie stosowanego kwasu adypinowego. Oceniono właściwości spodów obuwniczych wytwo-
rzonych z mikroporowatych poliuretanów na bazie uzyskanych poliestrów. Stwierdzono, że otrzymane 
poliestry wykazują właściwości zbliżone (lub lepsze) do cech poliestrów wytwarzanych dotychczas 
przez Spółkę Purinova. 
Słowa kluczowe: poliestry, innowacja, spody obuwnicze, recykling, poliole. 

Innovative method to prepare polyester polyols intended for the production 
of footwear soles
Abstract: A new technology for the production of polyester polyols using a newly separated side stream 
from the cyclohexane oxidation process as a raw material was developed. The innovation consisted in the 
introduction of the stage of separation of the waste product stream, which allowed to obtain a fraction 
with composition suitable to ensure optimal properties of the synthesized polyol intended for polyure-
thane systems used in the production of footwear soles. The obtained prepolyester fraction was char-
acterized by a high content of bifunctional aliphatic compounds, with a minor share of low molecular 
weight monoacids, contributing to the deterioration of final product quality. The fraction resulting from 
the separation is an alternative raw material to the commonly used adipic acid. The parameters of foot-
wear soles manufactured from microporous polyurethanes based on the obtained polyesters were evalu-
ated. It was found that polyesters produced from new raw material are characterized by similar or higher 
physical and mechanical properties in comparison to the existing products of Purinova Company.
Keywords: polyesters, innovation, footwear soles, recycling, polyols. 

Dobrze dobrana para butów gwarantuje komfort, wy-
godę oraz bezpieczeństwo ich użytkowania. Zadaniem 
obuwia ochronnego jest zabezpieczanie przed urazami, 
które mogą powstać w wyniku wypadku. Z tego wzglę-
du bardzo ważne są: konstrukcja obuwia oraz zastoso-
wane materiały i technologie. Producenci obuwia bez-
piecznego, ochronnego i zawodowego muszą ponadto 
przestrzegać odpowiednich zasad i wymogów, ściśle re-
gulowanych odpowiednimi normami. 

Niezależnie od klasyfikacji określone w normach wy-
magania stawiane obuwiu o cechach ochronnych odno-
szą się zarówno do całej konstrukcji obuwia, jak i do jej 
poszczególnych elementów: wierzchu, podszewki przy-
szwy, podszewki obłożyny, podpodeszwy, języka i pode-
szwy [1]. Obuwie zawodowe, nazywane roboczym, moż-
na stosować wszędzie tam, gdzie nie ma konieczności 
ochrony palców stóp przed urazem. W zależności od za-
kresu, w którym spełnia ono zarówno podstawowe, jak 
i dodatkowe wymagania, obuwie zawodowe występuje 
w sześciu kategoriach [2, 3] różnicujących je ze względu 
na: brak ochrony palców stóp, zabudowaną piętę, właści-
wości antyelektrostatyczne, absorpcję energii w obszarze 
pięty, przepuszczalność i absorpcję wody, odporność na 
przebicie od podłoża, olejoodporność. 

1) Purinova Sp. z o.o., ul. Wojska Polskiego 65, 65-001 Byd-
goszcz.
2) Instytut Przemysłu Skórzanego w Łodzi, ul. Zgierska 73, 
 91-462 Łódź.
*) Autor do korespondencji; e-mail: p.biniecka@purinova.com 
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Aby sprostać wymaganiom, zapewnić odpowied-
ni komfort użytkowania, ponadto wyróżnić się na ryn-
ku producenci obuwia stosują coraz lepsze rozwiązania. 
Na etapie projektowania podeszwy obuwia ochronnego 
zwraca się więc dodatkowo uwagę na jej kształt, rozkład 
ciśnienia, zdolność do pochłaniania wstrząsów, cyrkula-
cję powietrza [4], w związku z tym do produkcji spodów 
obuwniczych wykorzystuje się nowocześniejsze materia-
ły. Podstawowymi tworzywami, z których wytwarza się 
podeszwy obuwia ochronnego i zawodowego są materiały 
syntetyczne: różnego rodzaju gumy, poli(chlorek winylu) 
(PVC), bardzo powszechne poliuretany (PUR). Natomiast 
do nowych materiałów należy zaliczyć, mające liczne zale-
ty, poliuretany termoplastyczne (TPU). Są gumopodobne, 
elastyczne, miękkie, a przy tym bardzo odporne na ściera-
nie, zginanie, rozrywanie i rozciąganie [5]. Ich wadami są 
wysoka cena i mała odporność na działanie rozpuszczal-
ników organicznych. Materiałem używanym do produkcji 
obuwia ochronnego jest także kauczuk termoplastyczny 
odporny na bardzo niską temperaturę, a także na poślizg 
w warunkach zimowych [6]. Materiałem bardzo cieka-
wym technologicznie jest kopolimer etylenu i octanu wi-
nylu (EVA), odporny na naprężenia, rozerwanie, kompaty-
bilny z innymi tworzywami polimerowymi, a dodatkowo 
termoizolacyjny i amortyzujący [6, 7]. Ponadto tworzywo 
EVA jest odporne na działanie promieni UV i dopuszczone 
do kontaktu z żywnością, jednak mało odporne na działa-
nie czynników chemicznych. W branży obuwniczej stosu-
je się także kompozyty silikonowe wzmacniane np. włók-
nami akrylonitrylowymi z solami miedzi lub włóknami 
węglowymi [8]. Dobór odpowiedniego materiału na pode-
szwy jest w istotnym stopniu zależny od jego odporności 
na poślizg, który jest jedną z głównych przyczyn urazów 
ciała pieszego [9]. Na etapie opracowywania materiału 
o odpowiedniej wartości współczynnika tarcia dynamicz-
nego, zależnego m.in. od twardości materiału, struktury 
i chropowatości, często wykonuje się symulację poślizgu 
występującego w rzeczywistych warunkach eksploatacji 
obuwia [9]. W celu uzyskania produktów o lepszej jako-
ści lub o szczególnie wyspecjalizowanych właściwościach 
łączy się różne technologie. Przykładem mogą być pode-
szwy z poliuretanu, których bieżnik wylano z poliuretanu 
termoplastycznego. Dzięki takiemu połączeniu otrzyma-
ny spód obuwniczy jest lekki, odporny na ścieranie i ole-
je, antypoślizgowy, a także komfortowy w użytkowaniu 
[10]. Do produkcji podeszew wykorzystuje się również po-
liuretany o różnej gęstości, na przykład na zewnątrz – poli-
uretan lity, odporny na ścieranie, a wewnątrz – spieniony, 
dzięki czemu but jest lekki [10]. Lekkie, bardzo odporne na 
ścieranie poliuretany idealnie nadają się do produkcji wy-
trzymałych podeszew o doskonałych długoterminowych 
właściwościach mechanicznych. Podeszwy poliuretanowe 
są praktyczne i nie przepuszczają wody, w żaden sposób 
nie ograniczają też możliwości projektowych. 

Poliuretany, jako surowiec do produkcji spodów 
obuwniczych, wykazują szereg korzystnych cech: dobre 
właściwości mechaniczne w szerokim zakresie tempera-

tury, odporność na ścieranie i działanie czynników at-
mosferycznych oraz chemicznych (kwasów, zasad, ole-
jów i smarów), doskonałą wytrzymałość i odporność na 
hydrolizę. Tworzywa PUR powstające w wyniku połą-
czenia izocyjanianu i poliolu są związkami wielkoczą-
steczkowymi o budowie segmentowej, z naprzemiennie 
ułożonymi segmentami sztywnymi i elastycznymi [11]. 

Segmenty sztywne stanowią produkty reakcji diizo-
cyjanianów i małocząsteczkowych dioli (przedłużaczy 
łańcuchów) [12]. Zawierają ugrupowania polarne i sil-
nie oddziałują na siebie poprzez wytwarzane wiązania 
wodorowe. Fragmenty giętkie są zbudowane z ugrupo-
wań pochodzących od polioli, czyli z grup metylowych, 
estrowych lub eterowych [13, 14]. Nadają poliuretanom 
elastyczność i odporność na niską temperaturę [15]. 
Właściwości fizyczne poliuretanów zależą od udziału 
segmentów giętkich i sztywnych. Zawartość segmentów 
sztywnych powyżej 40 % wpływa na zwiększenie twar-
dości i zmniejszenie wytrzymałości na rozciąganie ma-
teriału. Poliuretany elastyczne charakteryzują się zawar-
tością fazy ciągłej na poziomie 60–80 % [16]. 

Przedmiotem niniejszej pracy jest ocena możliwości 
zastosowania do produkcji podeszew systemów poliure-
tanowych na bazie polioli poliestrowych wytwarzanych 
z udziałem nowo wyodrębnionego strumienia uboczne-
go z procesu utleniania cykloheksanu. 

Spółka Purinova ma doświadczenie w zakresie otrzy-
mywania polioli poliestrowych przeznaczonych do pro-
dukcji elastomerów mikroporowatych stanowiących 
materiał spodów obuwniczych obuwia zawodowego. 
Dotychczas w produkcji wykorzystywano powszechnie 
znane surowce, takie jak: kwas adypinowy (prod. BASF), 
pentaerytrytol (prod. Perstorp), glikol monoetylenowy 
(prod. Brenntag) i glikol dietylenowy (prod. Orlen), bu-
tanodiol (dost. SK Global Chemical). Stosowano również 
strumienie uboczne procesu utleniania cykloheksanu 
(stanowiące odpad produkcyjny utylizowany na dro-
dze spalania), ale nie poddawano ich żadnym procesom 
oczyszczania. Jako surowiec izocyjanianowy używa-
no prepolimer o zawartości 19 % wolnych grup izocy-
janianowych (NCO). Obecność w surowym strumieniu 
ubocznym małocząsteczkowych monokwasów pogar-
szała właściwości otrzymywanych poliestrów, istotne 
w zastosowaniu w spodach obuwniczych. 

W ramach projektu badawczego „Opracowanie inno-
wacyjnych technologii wytwarzania polioli poliestro-
wych i estrów syntetycznych” opracowano i zoptyma-
lizowano proces rozdziału strumienia oraz technologię 
polikondensacji z wykorzystaniem nowo pozyskanego 
surowca odpadowego [17].

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 

Materiały

Przedmiotem badań był strumień uboczny procesu 
utleniania cykloheksanu. W procesie utleniania cyklo-
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heksanu w wyniku szeregu reakcji ubocznych powsta-
ją różne kwasy mono- i dikarboksylowe, od C1 do C6, 
w tym również hydroksykwasy. Kwasy te są wyodręb-
niane w postaci wodnych roztworów na etapie prze-
mywania surowego produktu utleniania, a w wypad-
ku polskiej technologii Cyclopol [18] – również na etapie 
rozdzielania właściwego produktu od wysokowrzących 
zanieczyszczeń, po uprzedniej hydrolizie estrów cy-
kloheksylowych. Jak już wspomniano, zawarte w tych 
roztworach monokwasy mają negatywny wpływ na 
właściwości uzyskiwanych polioli, których jakość, ze 
względu na wahania składu surowca kwasowego, nie 
zawsze spełnia rosnące wymagania producentów pia-
nek poliuretanowych, a to znacznie ogranicza obszar 
ich stosowania. 

Wyodrębnienie nowego strumienia obejmowało dwu-
etapowe procesy fizyczne, polegające na transporcie 
masy i energii. 

Oczyszczanie strumienia

Pierwszym etapem była wstępna separacja surow-
ca polegająca na oddzieleniu fazy wodnej zawierającej 
kwasy monokarboksylowe i część rozpuszczonych kwa-
sów dikarboksylowych od frakcji organicznej zawierają-
cej mieszaninę kwasów di- oraz monokarboksylowych 
(rys. 1).

Fazę wodną po separacji kierowano do drugiego etapu 
(rys. 2), polegającego na jej zatężaniu w procesie destylacji 
i usuwaniu zarówno wody, jak i lotnych związków orga-
nicznych. Związki te tworzą z wodą azeotropy wrzące 
w temperaturze zbliżonej do temperatury wrzenia wody. 
Po zakończeniu destylacji do cieczy wyczerpanej była do-
dawana faza organiczna pochodząca z pierwszego etapu 
separacji. Po wymieszaniu uzyskiwano nowy strumień 
uboczny utleniania cykloheksanu, wykorzystywany do 
dalszego frakcjonowania. 

Przeprowadzone prace badawcze objęły identyfikację 
składu otrzymanego strumienia. 

Optymalizacja procesu rozdziału strumienia

Określenie dokładnego składu nowego strumienia 
umożliwiło opracowanie efektywnej metody jego roz-
działu w celu otrzymania jak najczystszych frakcji o zna-
nym składzie i właściwościach chemicznych. Najlepszą 
metodą rozdziału mieszaniny okazała się destylacja 
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Rys. 1. Schemat ideowy pierwszego etapu przygotowania 
 nowego strumienia ubocznego procesu utleniania cyklohek-
sanu
Fig. 1. Graphic scheme of the first stage of preparation of new 
side stream of cyclohexane oxidation process
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Rys. 2. Schemat ideowy drugiego etapu przygotowania nowego 
strumienia ubocznego procesu utleniania cykloheksanu
Fig. 2. Graphic scheme of the second stage of preparation of new 
side stream of cyclohexane oxidation process
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Rys. 3. Schemat ideowy rozdziału frakcji mieszaniny produk-
tów pochodzących z utleniania cykloheksanu
Fig. 3. Graphic scheme of the separation of fractions from mixtu-
re of products derived from cyclohexane oxidation
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prosta – stosunkowo szybka, bardzo wydajna i bezpro-
blemowa, o wysokiej powtarzalności. Istotną zaletą pro-
cesu rozdziału destylacyjnego jest czystość uzyskanego 
kondensatu wodnego, który zawiera tylko śladowe ilości 
związków organicznych, co eliminuje problem utylizacji. 
Nowo wyodrębniony strumień uboczny utleniania cyklo-
heksanu stopniowo podgrzewano do maksymalnej tem-
peratury 220 °C. Utrzymywano tę temperaturę mieszani-
ny aż do chwili zaprzestania wydzielania się destylatu, 
o czym świadczył wyraźny spadek temperatury oparów. 
Temperaturę kontrolowano średnio co 60 min. Rysunek 3 
przedstawia schemat rozdziału frakcji ubocznego stru-
mienia produktów utleniania cykloheksanu. 

Skład wyodrębnionej frakcji prepoliestrowej poddano 
analizie. 

Wstępne syntezy poliestrów

Uzyskaną frakcję prepoliestrową poddano reakcji poli-
kondensacji z alkoholami wielowodorotlenowymi (głów-
nie glikolem dietylenowym, glikolem monoetylenowym, 
prod. Orlen). Docelowymi produktami reakcji były poli-

ole poliestrowe o właściwościach fizykochemicznych 
zbliżonych do cech produktów handlowych, oferowa-
nych aktualnie przez Spółkę Purinova. 

Przeprowadzono dwie serie syntez z wykorzystaniem 
surowego i oczyszczonego strumienia ubocznego utlenia-
nia cykloheksanu. W danej serii (Seria I, Seria II), przepro-
wadzono równolegle dwie syntezy. Strumień I stanowił 
obecny produkt handlowy Spółki, a strumień II – produkt 
zawierający oczyszczony surowiec. Syntezy prowadzono 
w jednakowych warunkach szybkości grzania, intensyw-
ności przepływu azotu, objętości mieszaniny reakcyjnej.

Strumień surowców pochodzenia petrochemicznego 
podgrzewano wstępnie do temp. 60 °C, dodawano skład-
nik alkoholowy (glikol dietylenowy, glikol monoetyle-
nowy, prod. Orlen) i podgrzewano stopniowo do temp. 
200 °C w celu usunięcia wody oraz substancji nisko-
wrzących. Reakcja przebiegała w temperaturze z zakre-
su 195–205 °C. Przebieg reakcji kontrolowano na drodze 
okresowej analizy wartości liczby hydroksylowej i kwa-
sowej. Reakcję zakończono w chwili, gdy liczba hydro-
ksylowa, liczba kwasowa oraz lepkość osiągnęły wartości 
wymagane do dalszych zastosowań poliestru. Po ustale-
niu odpowiednich receptur oraz sposobu prowadzenia 
syntez, w celu zwiększenia wydajności reakcji, stopnia 
konwersji oraz czystości utworzonego poliestru syntezy 
wykonano w większej skali w stalowych reaktorach, pod 
obniżonym ciśnieniem (rys. 4). 

Modyfikacja składu surowcowego do otrzymywania 
poliestrów

Znaczny udział w nowym strumieniu surowców stano-
wi kwas adypinowy oraz jego pochodne. W celu określe-
nia wpływu czystego kwasu adypinowego na właściwo-
ści otrzymywanego poliestru, zmieniono skład surowców 
do syntezy poliestru, zastępując 20 % mas. wsadu kwaso-
wego czystym kwasem adypinowym. Syntezy prowadzo-
no w sposób analogiczny do syntez wstępnych. 

Otrzymywanie poliuretanów przeznaczonych do 
spodów obuwniczych 

Poliestry wytworzone na bazie nowego strumienia 
ubocznego procesu utleniania cykloheksanu wykorzy-
stano do wytworzenia poliuretanowych elastomerów mi-
kroporowatych, stosowanych do produkcji spodów obuw-
niczych. Poliester mieszano z przedmieszką zawierającą 
m.in. katalizatory, silikony i wodę. Tak otrzymaną kompo-
zycję mieszano z izocyjanianem, a następnie przelewano 
do podgrzanej uprzednio zamykanej formy. Po upływie 
odpowiedniego czasu elastomer wyciągano z formy.

Metody badań

– Próbkę strumienia po II etapie rozdziału analizowa-
no w układzie chromatograf gazowy-spektrometr mas 
(GC-MS, firmy Shimadzu).

1 – reaktor
2 – kolumna separacyjna
3 – grzałki elektryczne lub wężownica z parą grzewczą
4 – wymiennik ciepła płaszczowo-rurowy
5 – odbieralnik kondensatu
6 – pompa próżniowa
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poliol poliestrowy

7 – filtr

Rys. 4. Schemat instalacji do produkcji poliestrów na bazie frak-
cji prepoliestrowej wytworzonej w procesie rozdziału nowo wy-
odrębnionego strumienia ubocznego procesu utleniania cyklo-
heksanu
Fig. 4. Schematic diagram of set-up for production of polyesters 
based on prepolyester fraction obtained in the process of sepa-
ration of newly isolated by-product stream from cyclohexane 
oxidation
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T a b e l a  1.  Wyniki analizy chromatograficznej nowo wyodrębnio-
nego strumienia produktów ubocznych utleniania cykloheksanu
T a b l e  1.  Results of chromatographic analysis of newly isola-
ted by-product stream of cyclohexane oxidation 

Związek Zawartość, %

Dikarboksylowe kwasy i estry pochodne 39,86

Kwasy monokarboksylowe i pochodne 12,83

Cykloheksanon/cykloheksanol 
i pochodne 8,12

Inne 12,99

Woda 26,20

Σ związków organicznych 73,80

T a b e l a  3.  Parametry poliestrów Serii I wytworzonych na ba-
zie obecnie używanego strumienia oraz nowo wyodrębnionego 
strumienia produktów utleniania cykloheksanu 
T a b l e  3.  Parameters of polyesters produced based on the cur-
rently used stream and newly isolated stream of cyclohexane 
oxidation products for Series I

Seria I Wartości 
pożądane Strumień I Strumień II

LOH, mg KOH/g 55–60 58,0 55,0

LKW, mg KOH/g < 1,0 1,0 1,0

H2O, % < 0,1 0,22 0,02

Lepkość w temp. 
25 °C, mPa · s 8000–12 000 5060 3900

LOH – liczba hydroksylowa, LKW – liczba kwasowa.
LOH – hydroxyl number, LKW – acid number. 

– Skład wyodrębnionej frakcji poliestrowej analizowa-
no w układzie chromatograf gazowy-spektrometr mas (fir-
my Shimadzu GCMS-QP2010 SE) z jonizacją elektronową, 
pracującym w trybie SCAN (31–500 Amu). Na podstawie 
analizy chromatogramu określono skład frakcji prepoli-
estrowej. 

– Odporność na ścieranie i wielokrotne zginanie otrzy-
manych poliuretanów oceniano zgodnie z normą  PN-EN 
ISO 20344:2012 w Instytucie Przemysłu Skórzanego 
w Łodzi, badano dwie próby danego Systemu (A i B).

– Rezystancję elektryczną w klimacie mokrym i suchym 
oraz odporność na olej wytworzonych poliuretanów mi-
kroporowatych wyznaczano zgodnie z normą PN-EN ISO 
20344:2012 w Instytucie Przemysłu Skórzanego w Łodzi. 

– Odporność spodów wykonanych z otrzymanych ma-
teriałów PUR na poślizg badano zgodnie z normą  PN-EN 
ISO 20347:2012 w Instytucie Przemysłu Skórzanego 
w Łodzi.

– Odporność spodów wykonanych z otrzymanych 
poliuretanów na hydrolizę oceniano zgodnie z normą  
PN-EN ISO 20347:2012 w Instytucie Przemysłu 
Skórzanego w Łodzi. 

WYNIKI BADAŃ I ICH OMÓWIENIE

Z zastosowaniem nowej technologii rozdziału do-
tychczas stosowanego surowca, stanowiącego strumień 
uboczny utleniania cykloheksanu, i opracowanej metody 
syntezy uzyskano poliole poliestrowe wykorzystywane 
do otrzymywania materiałów poliuretanowych do pro-
dukcji spodów obuwniczych. W tabeli 1 i 2 przedstawio-
no wyniki analiz chromatograficznych produktów roz-
działu strumienia ubocznego utleniania cykloheksanu. 
Otrzymane nowe materiały charakteryzowały się zbli-
żonymi lub lepszymi właściwościami niż produkty do-
tychczas wytwarzane w Spółce. 

W tabelach 3 i 4 zestawiono wartości liczb hydroksy-
lowej i kwasowej oraz lepkości zsyntetyzowanych po-
liestrów. Uzyskano produkty o odpowiedniej, założonej 
wartości liczby hydroksylowej (w zależności od rodza-
ju dalszych zastosowań otrzymanego poliestru), liczby 
kwasowej, zawartości wody oraz lepkości, zgodnie z wy-
maganiami określonymi dla obecnych na rynku produk-
tów gotowych. 

T a b e l a  2.  Wyniki analizy chromatograficznej frakcji prepo-
liestrowej z rozdziału nowo wyodrębnionego strumienia pro-
duktów ubocznych utleniania cykloheksanu
T a b l e  2.  Results of chromatographic analysis of prepolyester 
fraction obtained from separation of newly isolated by-product 
stream of cyclohexane oxidation

Związek Zawartość, %

Dikarboksylowe kwasy i estry pochodne 85,57

Kwasy monokarboksylowe i pochodne 11,38

Cykloheksanon/cykloheksanol 
i pochodne 0,80

Inne 1,88

Woda 0,37

Σ związków organicznych 99,63

T a b e l a  4.  Parametry poliestrów Serii II wytworzonych na ba-
zie obecnie używanego strumienia oraz nowo wyodrębnionego 
strumienia produktów utleniania cykloheksanu 
T a b l e  4.  Parameters of polyesters produced based on the cur-
rently used stream and newly isolated stream of cyclohexane 
oxidation products for Series II

Seria II Wartości 
pożądane Strumień I Strumień II

LOH, mg KOH/g 62–68 65 64

LKW, mg KOH/g < 1,0 0,9 1,1

H2O, % < 0,1 0,04 0,08

Lepkość w temp. 
25 °C, mPa · s 8000–12 000 9628 10 820
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Wpływ udziału kwasu adypinowego w składzie su-
rowcowym do syntezy polioli estrowych na ich właści-
wości ilustrują dane zawarte w tabeli 5. 

Z udziałem zsyntetyzowanych poliestrów wytworzo-
no mikroporowate materiały poliuretanowe używane do 
produkcji podeszew. 

Skład systemów poliuretanowych wykorzystanych 
w badaniach przedstawiono w tabeli 6.

Wszystkie spody wykonane z podanych systemów 
PUR wykazywały znakomitą odporność na ściera-
nie oraz wielokrotne zginanie. Dodatek do systemu 
0,8 % mas. Ortegolu AB (reduktora ścierania) (System 09) 
wpłynął na ponad dwukrotne zwiększenie odporności 
na ścieranie spodów obuwniczych (tabela 7). 

Na podstawie wyników badań (tabela 8) stwierdzono, 
że spody poliuretanowe wytworzone bez udziału do-

datków (System 01, System 02) nie wykazują właściwości 
elektrostatycznych. Zgodnie z normami elektrostatycz-
ne właściwości obuwia zapewnia rezystancja skośna po-
deszwy nieprzekraczająca 1000 MΩ. Elektrostatyczne 
właściwości podeszew zwiększają się w znacznym stop-
niu po dodaniu do poliuretanowego systemu obuwni-
czego surfaktantu antystatycznego Catafor F w ilości 
1–2,7 % mas. Wyznacznikiem odporności podeszwy 
na olej, zgodnie z normą, są zmiany masy oraz objęto-
ści materiału spodu obuwniczego w obecności izookta-
nu nie większe niż 12 %. Wszystkie wytworzone spody 
obuwnicze spełniają wymagania norm w tym zakresie. 
Stwierdzono więc, że są olejoodporne. Przy tak małych 
wartościach zmiany masy oraz objętości nie zauważono 
jednoznacznych zależności między badanymi wartościa-
mi a składem poliestrowym systemu z dodatkami. 

Wszystkie wytworzone spody obuwnicze uzyska-
ły pozytywną ocenę punktową w zakresie odporności 

T a b e l a  5.  Parametry poliestrów wytworzonych na bazie no-
wego strumienia z dodatkiem 20 % mas. czystego kwasu ady-
pinowego
T a b l e  5.  Parameters of polyesters produced based on new 
stream and with the addition of 20 % by mass of pure adipic acid

Parametr Poliester II Poliester II + 20 % KA

LOH, mg KOH/g 63 61

LKW, mg KOH/g 0,7 0,5

H2O, % 0,02 0,02

Lepkość w temp. 
35 °C, mPa · s 7515 5888

Parametr Poliester I Poliester I + 20 % KA

LOH, mg KOH/g 55 53

LKW, mg KOH/g 1,6 1,6

H2O, % 0,02 0,02

Lepkość w temp. 
35 °C, mPa · s 6226 8925

KA – kwas adypinowy.
KA – adipic acid.

T a b e l a  7.  Odporność na ścieranie i wielokrotne zginanie wybranych systemów poliuretanowych
T a b l e  7.  Abrasion and multiple bending resistance parameters of selected polyurethane systems

System

Odporność na ścieranie, mm3 Odporność na wielokrotne zginanie 
w temp. 20 ± 3 °C, mm

Wartość zmierzona Wymagania wg PN-EN 
ISO 20347:2012 Wartość zmierzona Wymagania wg PN-EN 

ISO 20347:2012

System 01 104
nie więcej niż 250 

(metoda badań: PN-EN 
ISO 20344:2012)

Próba A – 0
Próba B – 0

nie więcej niż 4 
(metoda badań: PN-EN 

ISO 20344:2012)System 06 211 Próba A – 0
Próba B – 0

System 09 95 –

T a b e l a  6.  Wykorzystane w badaniach systemy poliuretanowe
T a b l e  6.  Polyurethane systems used in the study

System Poliester

System 01 Poliester 55/20N

System 02 Poliester 60 N/AT

System 06 Poliester 55/20N + Poliester I 

System 07 Poliester I + 20 % KA

System 08 Poliester 55/20N + Poliester I + 0,8 % O.AB + 2,7 % C.F.

System 09 Poliester 55/20N + Poliester I + 0,8 % O.AB

System 10 Poliester 55/20N + Poliester I + 1 % C.F.

System 11 Poliester 55/20N + Poliester I + 2 % C.F.

System 12 Poliester 55/20N + Poliester I + 2,7 % C.F.

C.F. – Catafor F, dodatek antystatyczny, O.AB – Ortegol AB, reduk-
tor ścierania. 
C.F. – Catafor F, antistatic additive, O.AB – Ortegol AB, abrasion 
reducer. 
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T a b e l a  8.  Rezystancja elektryczna i odporność na olej wybranych systemów poliuretanowych
T a b l e  8.  Electrical resistance and oil resistance parameters of selected polyurethane systems

System
Rezystancja elektryczna, MΩ Odporność na olej (izooktan), procentowa zmiana 

parametrów próbki w kształcie walca, %

Wartość zmierzona Wymagania wg PN-EN 
ISO 20347:2012 Wartość zmierzona Wymagania wg PN-EN 

ISO 20347:2012

System 01 na sucho: > 2990
na mokro: > 2990

w zakresie: 0,1–1000 
(metoda badań: PN-EN 

ISO 20344:2012)

zmiana masy: 1,0 
zmiana objętości: 0,0

nie więcej niż 12 
(metoda badań: PN-EN 

ISO 20344:2012)

System 02 na sucho: > 2990
na mokro: > 2250

zmiana masy: 0,4 
zmiana objętości: 0,0

System 08 na sucho: 508
na mokro: 287

zmiana masy: 1,1 
zmiana objętości: 0,0

System 10 na sucho: 814
na mokro: 478

zmiana masy: 1,0 
zmiana objętości: 0,0

System 11 na sucho: 372
na mokro: 275

zmiana masy: 1,0 
zmiana objętości: 1,2

System 12 na sucho: 436
na mokro: 264

zmiana masy: 0,8 
zmiana objętości: 0,0

T a b e l a  9.  Odporność materiału spodów obuwniczych na poślizg
T a b l e  9.  Slip resistance of footwear soles

System
Odporność spodów na poślizg Wymagania wg PN-EN ISO 

20347:2012Współczynnik tarcia Ocena punktowa*)

System 01
na sucho: 0,1 
na mokro: 0,1 
na lodzie: 0,1

5,1

współczynnik tarcia, 
nie mniej niż: 
na sucho: 0,3 
na mokro: 0,2 
na lodzie: 0,1 

metoda badań: PN-84 0-91133

System 06
na sucho: 0,2 
na mokro: 0,1 
na lodzie: 0,1

5,4

System 07
na sucho: 0,2 
na mokro: 0,2 
na lodzie: 0,1

5,3

System 08
na sucho: 0,3 
na mokro: 0,2 
na lodzie: 0,1

5,8

System 09
na sucho: 0,2 
na mokro: 0,1 
na lodzie: 0,1

5,4

System 10
na sucho: 0,1 
na mokro: 0,1 
na lodzie: 0,1

5,1

System 11
na sucho: 0,2 
na mokro: 0,2 
na lodzie: 0,1

5,5

System 12
na sucho: 0,2 
na mokro: 0,1 
na lodzie: 0,1

5,4

*) Klasyfikacja opisowa oceny poślizgu spodów wg procedury IPS(KR)-BI-017: 
5–6 pkt. → klasa 1 → wysoka odporność na poślizg (dla obuwia użytkowego w każdych warunkach) 
4–5 pkt. → klasa 2 → dobra odporność na poślizg (dla obuwia użytkowego w warunkach na sucho i mokro) 
3–4 pkt. → klasa 3 → słaba odporność na poślizg (dla obuwia użytkowego w warunkach na sucho) 
0–3 pkt. → klasa 4 → niezadowalająca odporność na poślizg (nie należy stosować podeszew do produkcji obuwia).
*) Descriptive classification for assessing slip resistance of footwear soles according to IPS(KR)-BI-017 procedure:
5–6 pt → class 1 → high slip resistance (for footwear used in all conditions)
4–5 pt → class 2 → good slip resistance (for footwear used in dry and wet conditions) 
3–4 pt → class 3 → weak slip resistance (for footwear used in dry conditions)  
0–3 pt → class 4 → unsatisfactory slip resistance (soles should not be used for footwear production).
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na poślizg (tabela 9). Oceny mieściły się w stosunko-
wo wąskim zakresie 5,0–5,8 w 6-stopniowej skali. Pod 
względem wartości współczynnika tarcia kinetycznego 
wszystkie spody uzyskały wynik pozytywny badania na 
lodzie. 

Natomiast wymagania określone w odniesieniu do 
każdego rodzaju powierzchni podłoża (na sucho, na mo-
kro, na lodzie) spełnił System 08, który uzyskał najwięk-
szą liczbę punktów w całościowej ocenie punktowej. 

Pod względem odporności na hydrolizę materiału po-
liuretanowych spodów obuwniczych wymagania norm 
spełniał jedynie System 09 (tabela 10). 

Na podstawie analizy przeprowadzonych badań opra-
cowano i wdrożono nowy, charakteryzujący się właści-
wościami zestawionymi w tabeli 11, poliol poliestrowy 
Polios 55/20 N/AT/03 do otrzymywania systemów po-
liuretanowych przeznaczonych do produkcji spodów 
obuwniczych. 

PODSUMOWANIE 

Zastosowana przez Spółkę Purinova innowacja proce-
sowa polegała na rozdziale nowo wyodrębnionego stru-
mienia ubocznego utleniania cykloheksanu, wykorzy-
stanego do otrzymywania poliestrów przeznaczonych 
do wytworzenia mikroporowatych materiałów poliure-
tanowych do produkcji spodów obuwniczych. Jest to 

rozwiązanie korzystne ekonomicznie, a jednocześnie 
zmniejszające obciążenie środowiska naturalnego, dzię-
ki ograniczeniu zużycia surowców ropopochodnych 
oraz zmniejszeniu emisji CO2 powstającego w wyniku 
spalania odpadów posyntezowych. Nowe poliole poli-
estrowe pozwalają na uzyskanie podeszew o jakości lep-
szej niż wytworzonych z dotychczas otrzymywanych 
polioli. 

Pracę zrealizowano w ramach projektu badawczego 
„Opracowanie innowacyjnych technologii wytwarzania po-
lioli poliestrowych i estrów syntetycznych” 1.4 Programu 
Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka, lata 2014–2015. 
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