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Innowacyjna metoda otrzymywania polioli poliestrowych
przeznaczonych do produkcji spodow obuwniczych
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Streszczenie: Opracowano nowga technologie otrzymywania polioli poliestrowych z zastosowaniem
surowca stanowigcego nowo wyodrebniony strumient uboczny procesu utleniania cykloheksanu. Inno-
wacja polegala na wprowadzeniu etapu rozdziatu strumienia produktéw odpadowych, pozwalajacego
na uzyskanie frakcji o sktadzie gwarantujacym optymalne wlasciwosci zsyntetyzowanego poliolu prze-
znaczonego do systemow poliuretanowych uzywanych do produkcji spodéw obuwniczych. Otrzyma-
na frakcja prepoliestrowa charakteryzowata si¢ duza zawartoscia zwigzkow alifatycznych dwufunkceyj-
nych i niewielkim udzialem matoczasteczkowych monokwasdéw, przyczyniajacych si¢ do pogorszenia
jakosci wyrobu koncowego. Powstajaca w wyniku rozdziatu frakcja stanowi surowiec alternatywny dla
powszechnie stosowanego kwasu adypinowego. Oceniono witasciwosci spodéw obuwniczych wytwo-
rzonych z mikroporowatych poliuretanéw na bazie uzyskanych poliestrow. Stwierdzono, ze otrzymane
poliestry wykazuja wlasciwosci zblizone (lub lepsze) do cech poliestrow wytwarzanych dotychczas
przez Spoétke Purinova.

Stowa 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 butow gwarantuje komfort, wy-
gode oraz bezpieczenstwo ich uzytkowania. Zadaniem
obuwia ochronnego jest zabezpieczanie przed urazami,
ktére moga powsta¢ w wyniku wypadku. Z tego wzgle-
du bardzo wazne sa: konstrukcja obuwia oraz zastoso-
wane materialy i technologie. Producenci obuwia bez-
piecznego, ochronnego i zawodowego muszg ponadto
przestrzegac¢ odpowiednich zasad i wymogodw, Scisle re-
gulowanych odpowiednimi normami.
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Niezaleznie od klasyfikacji okreslone w normach wy-
magania stawiane obuwiu o cechach ochronnych odno-
sza sie zarowno do catej konstrukcji obuwia, jak i do jej
poszczegolnych elementéw: wierzchu, podszewki przy-
szwy, podszewki oblozyny, podpodeszwy, jezyka i pode-
szwy [1]. Obuwie zawodowe, nazywane roboczym, moz-
na stosowac wszedzie tam, gdzie nie ma koniecznosci
ochrony palcédw stép przed urazem. W zaleznosci od za-
kresu, w ktérym spetnia ono zaréwno podstawowe, jak
i dodatkowe wymagania, obuwie zawodowe wystepuje
w szesciu kategoriach [2, 3] réznicujacych je ze wzgledu
na: brak ochrony palcoéw stop, zabudowang pigte, wiasci-
wosci antyelektrostatyczne, absorpcje energii w obszarze
piety, przepuszczalnosc i absorpcje wody, odpornosé na
przebicie od podloza, olejoodpornos¢.
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Aby sprosta¢ wymaganiom, zapewni¢ odpowied-
ni komfort uzytkowania, ponadto wyréznic si¢ na ryn-
ku producenci obuwia stosuja coraz lepsze rozwigzania.
Na etapie projektowania podeszwy obuwia ochronnego
zwraca si¢ wigc dodatkowo uwage na jej ksztatt, rozktad
ci$nienia, zdolnos$¢ do pochfaniania wstrzaséw, cyrkula-
cje powietrza [4], w zwiazku z tym do produkcji spodow
obuwniczych wykorzystuje sie nowoczesniejsze materia-
ty. Podstawowymi tworzywami, z ktérych wytwarza sie
podeszwy obuwia ochronnego i zawodowego sa materiaty
syntetyczne: réznego rodzaju gumy, poli(chlorek winylu)
(PVC), bardzo powszechne poliuretany (PUR). Natomiast
do nowych materiatéw nalezy zaliczy¢, majace liczne zale-
ty, poliuretany termoplastyczne (TPU). Sa gumopodobne,
elastyczne, migkkie, a przy tym bardzo odporne na sciera-
nie, zginanie, rozrywanie i rozciaganie [5]. Ich wadami sa
wysoka cena i mata odpornos¢ na dziatanie rozpuszczal-
nikow organicznych. Materialem uzywanym do produkgji
obuwia ochronnego jest takze kauczuk termoplastyczny
odporny na bardzo niska temperature, a takze na poslizg
w warunkach zimowych [6]. Materiatem bardzo cieka-
wym technologicznie jest kopolimer etylenu i octanu wi-
nylu (EVA), odporny na naprezenia, rozerwanie, kompaty-
bilny z innymi tworzywami polimerowymi, a dodatkowo
termoizolacyjny i amortyzujacy [6, 7]. Ponadto tworzywo
EVA jest odporne na dziatanie promieni UV i dopuszczone
do kontaktu z zywnoscia, jednak mato odporne na dziata-
nie czynnikéw chemicznych. W branzy obuwniczej stosu-
je sie takze kompozyty silikonowe wzmacniane np. wtdk-
nami akrylonitrylowymi z solami miedzi lub wtéknami
weglowymi [8]. Dobdr odpowiedniego materiatu na pode-
szwy jest w istotnym stopniu zalezny od jego odpornosci
na poslizg, ktory jest jedna z gléwnych przyczyn urazéw
ciatla pieszego [9]. Na etapie opracowywania materiatu
o odpowiedniej wartosci wspolczynnika tarcia dynamicz-
nego, zaleznego m.in. od twardosci materiatu, struktury
i chropowatosci, czesto wykonuje sie symulacje poslizgu
wystepujacego w rzeczywistych warunkach eksploatacji
obuwia [9]. W celu uzyskania produktéw o lepszej jako-
$ci lub o szczegdlnie wyspecjalizowanych wlasciwosciach
Taczy sie rézne technologie. Przykladem moga by¢ pode-
szwy z poliuretanu, ktérych bieznik wylano z poliuretanu
termoplastycznego. Dzieki takiemu polaczeniu otrzyma-
ny spdd obuwniczy jest lekki, odporny na $cieranie i ole-
je, antyposlizgowy, a takze komfortowy w uzytkowaniu
[10]. Do produkcji podeszew wykorzystuje si¢ réwniez po-
liuretany o rdznej gestosci, na przyktad na zewnatrz — poli-
uretan lity, odporny na $cieranie, a wewnatrz — spieniony,
dzieki czemu but jest lekki [10]. Lekkie, bardzo odporne na
$cieranie poliuretany idealnie nadaja si¢ do produkcji wy-
trzymatych podeszew o doskonatych dtugoterminowych
wiasciwosciach mechanicznych. Podeszwy poliuretanowe
sa praktyczne i nie przepuszczaja wody, w zaden sposéb
nie ograniczaja tez mozliwosci projektowych.

Poliuretany, jako surowiec do produkcji spoddéw
obuwniczych, wykazuja szereg korzystnych cech: dobre
wlasciwosci mechaniczne w szerokim zakresie tempera-

tury, odporno$¢ na $cieranie i dziatanie czynnikéw at-
mosferycznych oraz chemicznych (kwasoéw, zasad, ole-
jow i smardéw), doskonata wytrzymatosc i odpornos¢ na
hydrolize. Tworzywa PUR powstajace w wyniku pola-
czenia izocyjanianu i poliolu s zwigzkami wielkocza-
steczkowymi o budowie segmentowej, z naprzemiennie
ulozonymi segmentami sztywnymi i elastycznymi [11].

Segmenty sztywne stanowia produkty reakcji diizo-
cyjanianéw i matoczasteczkowych dioli (przedtuzaczy
tanicuchow) [12]. Zawieraja ugrupowania polarne i sil-
nie oddziatujg na siebie poprzez wytwarzane wigzania
wodorowe. Fragmenty gietkie sa zbudowane z ugrupo-
wan pochodzacych od polioli, czyli z grup metylowych,
estrowych lub eterowych [13, 14]. Nadaja poliuretanom
elastycznos$¢ i odpornos¢ na niska temperature [15].
Wiasciwosci fizyczne poliuretandw zaleza od udziatu
segmentdw gietkich i sztywnych. Zawartos¢ segmentéw
sztywnych powyzej 40 % wptywa na zwigkszenie twar-
dosci i zmniejszenie wytrzymatosci na rozcigganie ma-
teriatu. Poliuretany elastyczne charakteryzuja si¢ zawar-
toscia fazy ciagtej na poziomie 60-80 % [16].

Przedmiotem niniejszej pracy jest ocena mozliwosci
zastosowania do produkcji podeszew systemdw poliure-
tanowych na bazie polioli poliestrowych wytwarzanych
z udzialem nowo wyodrebnionego strumienia uboczne-
go z procesu utleniania cykloheksanu.

Spotka Purinova ma doswiadczenie w zakresie otrzy-
mywania polioli poliestrowych przeznaczonych do pro-
dukcji elastomeréw mikroporowatych stanowigcych
materiat spodéw 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 réwniez
strumienie uboczne procesu utleniania cykloheksanu
(stanowiace odpad produkcyjny utylizowany na dro-
dze spalania), ale nie poddawano ich zadnym procesom
oczyszczania. Jako surowiec izocyjanianowy uzywa-
no prepolimer o zawartosci 19 % wolnych grup izocy-
janianowych (NCO). Obecnos¢ w surowym strumieniu
ubocznym maltoczasteczkowych monokwaséw pogar-
szata wlasciwosci otrzymywanych poliestrow, istotne
w zastosowaniu w spodach obuwniczych.

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

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

Przedmiotem badan byl strumient uboczny procesu
utleniania cykloheksanu. W procesie utleniania cyklo-
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Strumien uboczny utleniania
cykloheksanu

Separacja
T =50-60 °C

l |

Faza organiczna Faza wodna
20-25 % 75-80 %

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

heksanu w wyniku szeregu reakcji ubocznych powsta-
ja rozne kwasy mono- i dikarboksylowe, od C1 do C6,
w tym rowniez hydroksykwasy. Kwasy te sa wyodreb-
niane w postaci wodnych roztwordéw na etapie prze-
mywania surowego produktu utleniania, a w wypad-
ku polskiej technologii Cyclopol [18] — rowniez na etapie
rozdzielania wlasciwego produktu od wysokowrzacych
zanieczyszczen, po uprzedniej hydrolizie estréw cy-
kloheksylowych. Jak juz wspomniano, zawarte w tych
roztworach monokwasy majgq negatywny wptyw na
wlasciwosci uzyskiwanych polioli, ktorych jakosé, ze
wzgledu na wahania sktadu surowca kwasowego, nie
zawsze spelnia rosnace wymagania producentéw pia-
nek poliuretanowych, a to znacznie ogranicza obszar
ich stosowania.

Wyodrebnienie nowego strumienia obejmowato dwu-
etapowe procesy fizyczne, polegajace na transporcie
masy i energii.

Oczyszczanie strumienia

Pierwszym etapem byta wstepna separacja surow-
ca polegajaca na oddzieleniu fazy wodnej zawierajacej
kwasy monokarboksylowe i cze$¢ rozpuszczonych kwa-
sow dikarboksylowych od frakcji organicznej zawieraja-
cej mieszanine kwaséw di- oraz monokarboksylowych
(rys. 1).

Faze wodna po separacji kierowano do drugiego etapu
(rys. 2), polegajacego na jej zatezaniu w procesie destylacji
i usuwaniu zaréwno wody, jak i lotnych zwiazkéw orga-
nicznych. Zwiazki te tworza z woda azeotropy wrzace
w temperaturze zblizonej do temperatury wrzenia wody:.
Po zakonczeniu destylacji do cieczy wyczerpanej byta do-
dawana faza organiczna pochodzaca z pierwszego etapu
separacji. Po wymieszaniu uzyskiwano nowy strumien
uboczny utleniania cykloheksanu, wykorzystywany do
dalszego frakcjonowania.

Przeprowadzone prace badawcze objety identyfikacje
skfadu otrzymanego strumienia.

Faza wodna po separacji
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Ciecz zatgezona Destylat wodny
20 % wody 98-99 % wody

Nowy strumien uboczny

utleniania cykloheksanu

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

Optymalizacja procesu rozdzialu strumienia

Okreslenie dokladnego sktadu nowego strumienia
umozliwilo opracowanie efektywnej metody jego roz-
dziatu w celu otrzymania jak najczystszych frakeji o zna-
nym sktadzie i wlasciwosciach chemicznych. Najlepsza
metoda rozdziatu mieszaniny okazata sie destylacja

Nowy strumien uboczny
utleniania cykloheksanu

Destylacja
T =200-220 °C

l

Faza
prepoliestrowa

Alkohol/kwas
katalizator

Prepoliester

T=200°C

Polikondensac@|7

Poliole
poliestrowe

Rys. 3. Schemat ideowy rozdziatu frakcji mieszaniny produk-
tow pochodzacych 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 powtarzalnosci. Istotng zaletg pro-
cesu rozdzialu destylacyjnego jest czystos¢ uzyskanego
kondensatu wodnego, ktéry zawiera tylko sladowe ilosci
zwiazkow organicznych, co eliminuje problem utylizacji.
Nowo wyodrebniony strumien uboczny utleniania cyklo-
heksanu stopniowo podgrzewano do maksymalnej tem-
peratury 220 °C. Utrzymywano te temperature mieszani-
ny az do chwili zaprzestania wydzielania si¢ destylatu,
o czym $wiadczyl wyrazny spadek temperatury oparow.
Temperature kontrolowano $rednio co 60 min. Rysunek 3
przedstawia schemat rozdziatu frakcji ubocznego stru-
mienia produktéw utleniania cykloheksanu.

Sktad wyodrebnionej frakcji prepoliestrowej poddano
analizie.

Wstepne syntezy poliestrow
Uzyskana frakcje prepoliestrowa poddano reakgji poli-
kondensacji z alkoholami wielowodorotlenowymi (gtéw-

nie glikolem dietylenowym, glikolem monoetylenowym,
prod. Orlen). Docelowymi produktami reakcji byly poli-
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1 —reaktor

2 — kolumna separacyjna

3 — grzalki elektryczne lub wezownica z para grzewcza
4 — wymiennik ciepta ptaszczowo-rurowy

5 — odbieralnik kondensatu

6 — pompa prozniowa

7 — filtr

Rys. 4. Schemat instalacji do produkcji poliestrow na bazie frak-
cji prepoliestrowej wytworzonej w procesie rozdzialu nowo wy-
odrebnionego 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

ole poliestrowe o wilasciwos$ciach fizykochemicznych
zblizonych do cech produktéw handlowych, oferowa-
nych aktualnie przez Spétke Purinova.

Przeprowadzono dwie serie syntez z wykorzystaniem
surowego i oczyszczonego strumienia ubocznego utlenia-
nia cykloheksanu. W danej serii (Seria I, Seria II), przepro-
wadzono rownolegle dwie syntezy. Strumien I stanowit
obecny produkt handlowy Spétki, a strumien II - produkt
zawierajacy oczyszczony surowiec. Syntezy prowadzono
w jednakowych warunkach szybkosci grzania, intensyw-
nosci przeptywu azotu, objetosci mieszaniny reakcyjne;.

Strumien surowcéw pochodzenia petrochemicznego
podgrzewano wstepnie do temp. 60 °C, dodawano sktad-
nik alkoholowy (glikol dietylenowy, glikol monoetyle-
nowy, prod. Orlen) i podgrzewano stopniowo do temp.
200 °C w celu usuniecia wody oraz substancji nisko-
wrzacych. Reakcja przebiegata w temperaturze z zakre-
su 195-205 °C. Przebieg reakcji kontrolowano na drodze
okresowej analizy wartosci liczby hydroksylowej i kwa-
sowej. Reakcje zakoniczono w chwili, gdy liczba hydro-
ksylowa, liczba kwasowa oraz lepkosc osiggnely wartosci
wymagane do dalszych zastosowan poliestru. Po ustale-
niu odpowiednich receptur oraz sposobu prowadzenia
syntez, w celu zwigkszenia wydajnosci reakcji, stopnia
konwersji oraz czystosci utworzonego poliestru syntezy
wykonano w wigkszej skali w stalowych reaktorach, pod
obnizonym ci$nieniem (rys. 4).

Modyfikacja sktadu surowcowego do otrzymywania
poliestrow

Znaczny udzial w nowym strumieniu surowcéw stano-
wi kwas adypinowy oraz jego pochodne. W celu okresle-
nia wplywu czystego kwasu adypinowego na wtasciwo-
$ci otrzymywanego poliestru, zmieniono sktad surowcow
do syntezy poliestru, zastepujac 20 % mas. wsadu kwaso-
wego czystym kwasem adypinowym. Syntezy prowadzo-
no w sposob analogiczny do syntez wstepnych.

Otrzymywanie poliuretanéw przeznaczonych do
spodow obuwniczych

Poliestry wytworzone na bazie nowego strumienia
ubocznego procesu utleniania cykloheksanu wykorzy-
stano do wytworzenia poliuretanowych elastomeréw mi-
kroporowatych, stosowanych do produkcji spodéw obuw-
niczych. Poliester mieszano z przedmieszka zawierajaca
m.in. katalizatory, silikony i wode. Tak otrzymana kompo-
Zycje mieszano z izocyjanianem, a nastepnie przelewano
do podgrzanej uprzednio zamykanej formy. Po uptywie
odpowiedniego czasu elastomer wyciggano z formy.

Metody badan
— Prébke strumienia po II etapie rozdziatu analizowa-

no w ukladzie chromatograf gazowy-spektrometr mas
(GC-MS, firmy Shimadzu).
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Tabela 1. Wyniki analizy chromatograficznej nowo wyodrebnio-
nego strumienia produktéw ubocznych utleniania cykloheksanu
Table 1. Results of chromatographic analysis of newly isola-
ted by-product stream of cyclohexane oxidation

Zwigzek Zawartos¢, %
Dikarboksylowe kwasy i estry pochodne 39,86
Kwasy monokarboksylowe i pochodne 12,83
Cykloheksanon/cykloheksanol 812
i pochodne ’

Inne 12,99
Woda 26,20
X zwigzkow organicznych 73,80

— Sktad wyodrebnionej frakeji poliestrowej analizowa-
no w uktadzie chromatograf gazowy-spektrometr mas (fir-
my Shimadzu GCMS-QP2010 SE) z jonizacja elektronowa,
pracujacym w trybie SCAN (31-500 Amu). Na podstawie
analizy chromatogramu okreslono sktad frakcji prepoli-
estrowej.

— Odpornosé na $cieranie i wielokrotne zginanie otrzy-
manych poliuretanéw oceniano zgodnie z norma PN-EN
ISO 20344:2012 w Instytucie Przemystu Skdrzanego
w Lodzi, badano dwie préby danego Systemu (A i B).

— Rezystancje elektryczna w klimacie mokrym i suchym
oraz odpornosc¢ na olej wytworzonych poliuretanéw mi-
kroporowatych wyznaczano zgodnie z norma PN-EN ISO
20344:2012 w Instytucie Przemystu Skérzanego w Lodzi.

— Odpornosé¢ spodéw wykonanych z otrzymanych ma-
terialéw PUR na poslizg badano zgodnie z norma PN-EN
ISO 20347:2012 w Instytucie Przemystu Skdrzanego
w Lodzi.

— Odpornosé¢ spodéw wykonanych z otrzymanych
poliuretanéw na hydrolize oceniano zgodnie z norma
PN-EN ISO 20347:2012 w Instytucie Przemystu
Skérzanego w Lodzi.

Tabela 3. Parametry poliestrow Serii I wytworzonych na ba-
zie obecnie uzywanego strumienia oraz nowo wyodrebnionego
strumienia produktéw utleniania cykloheksanu

Table 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 W.:artosa Strumien I | Strumien I1
pozadane
L, mg KOH/g 55-60 58,0 55,0
LKW, mg KOH/g <1,0 1,0 1,0
H,0, % <01 0,22 0,02
Lepkosé¢ w temp.
25°C, mPa - s 8000-12 000 5060 3900

L, — liczba hydroksylowa, LKW —liczba kwasowa.
L, — hydroxyl number, LKW — acid number.

Tabela 2. Wyniki analizy chromatograficznej frakcji prepo-
liestrowej z rozdzialu nowo wyodrebnionego strumienia pro-
duktéw ubocznych utleniania cykloheksanu

Table 2. Results of chromatographic analysis of prepolyester
fraction obtained from separation of newly isolated by-product
stream of cyclohexane oxidation

Zwigzek Zawartosé, %
Dikarboksylowe kwasy i estry pochodne 85,57
Kwasy monokarboksylowe i pochodne 11,38
Cykloheksanon/cykloheksanol 0.80
i pochodne !

Inne 1,88
Woda 0,37
Y. zwiagzkow organicznych 99,63

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Z zastosowaniem nowej technologii rozdziatu do-
tychczas stosowanego surowca, stanowiacego strumien
uboczny utleniania cykloheksanu, i opracowanej metody
syntezy uzyskano poliole poliestrowe wykorzystywane
do otrzymywania materiatéw poliuretanowych do pro-
dukcji spodéw obuwniczych. W tabeli 1 i 2 przedstawio-
no wyniki analiz chromatograficznych produktow roz-
dziatu strumienia ubocznego utleniania cykloheksanu.
Otrzymane nowe materiaty charakteryzowaty sie zbli-
zonymi lub lepszymi wlasciwosciami niz produkty do-
tychczas wytwarzane w Spolce.

W tabelach 3 i 4 zestawiono wartosci liczb hydroksy-
lowej i kwasowej oraz lepkosci zsyntetyzowanych po-
liestréw. Uzyskano produkty o odpowiedniej, zalozonej
wartosci liczby hydroksylowej (w zaleznosci od rodza-
ju dalszych zastosowan otrzymanego poliestru), liczby
kwasowej, zawartosci wody oraz lepkosci, zgodnie z wy-
maganiami okreslonymi dla obecnych na rynku produk-
tow gotowych.

Tabela 4. Parametry poliestrow Serii Il wytworzonych na ba-
zie obecnie uzywanego strumienia oraz nowo wyodrebnionego
strumienia produktéw utleniania cykloheksanu

Table 4. Parameters of polyesters produced based on the cur-
rently used stream and newly isolated stream of cyclohexane
oxidation products for Series II

Seria Il ;/X;;?:Se Strumien I | Strumien II
L, mg KOH/g 62-68 65 64
LKW, mg KOH/g <1,0 09 11

H,0, % <01 0,04 0,08
Lezféli(’célégpffr;p‘ 8000-12 000 9628 10 820
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Tabela 5. Parametry poliestrow wytworzonych na bazie no-
wego strumienia z dodatkiem 20 % mas. czystego kwasu ady-
pinowego

Table 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 IT + 20 % KA
L, mg KOH/g 63 61
LKW, mg KOH/g 0,7 0,5

H,O, % 0,02 0,02
ngkc,océ,én‘fl,;efzp' 7515 5888

Parametr Poliester I Poliester I +20 % KA
L., mg KOH/g 55 53
LKW, mg KOH/g 1,6 1,6

H,0, % 0,02 0,02
nglffg’én‘fpgef‘;? 6226 8925

KA -kwas adypinowy.
KA - adipic acid.

Wptyw udziatu kwasu adypinowego w skladzie su-
rowcowym do syntezy polioli estrowych na ich wiasci-
wosci ilustruja dane zawarte w tabeli 5.

Z udziatem zsyntetyzowanych poliestrow wytworzo-
no mikroporowate materiaty poliuretanowe uzywane do
produkcji podeszew.

Sktad systemoéw poliuretanowych wykorzystanych
w badaniach przedstawiono w tabeli 6.

Wszystkie spody wykonane z podanych systemdéw
PUR wykazywaly znakomita odpornos$¢ na sciera-
nie oraz wielokrotne zginanie. Dodatek do systemu
0,8 % mas. Ortegolu AB (reduktora $cierania) (System 09)
wptynat na ponad dwukrotne zwiekszenie odpornosci
na scieranie spodow obuwniczych (tabela 7).

Na podstawie wynikow badan (tabela 8) stwierdzono,
ze spody poliuretanowe wytworzone bez udziatu do-

Tabela 6. Wykorzystane w badaniach systemy poliuretanowe
Table 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 Scierania.

C.F. - Catafor F, antistatic additive, O.AB — Ortegol AB, abrasion
reducer.

datkow (System 01, System 02) nie wykazuja wlasciwosci
elektrostatycznych. Zgodnie z normami elektrostatycz-
ne wlasciwosci obuwia zapewnia rezystancja sko$na po-
deszwy nieprzekraczajaca 1000 MQ). Elektrostatyczne
wlasciwosci podeszew zwiekszajq sie¢ w znacznym stop-
niu po dodaniu do poliuretanowego systemu obuwni-
czego surfaktantu antystatycznego Catafor F w ilosci
1-2,7 % mas. Wyznacznikiem odpornosci podeszwy
na olej, zgodnie z normga, sq zmiany masy oraz objeto-
$ci materiatu spodu obuwniczego w obecnosci izookta-
nu nie wigksze niz 12 %. Wszystkie wytworzone spody
obuwnicze spelniaja wymagania norm w tym zakresie.
Stwierdzono wiec, Ze s olejoodporne. Przy tak matych
wartosciach zmiany masy oraz objetosci nie zauwazono
jednoznacznych zaleznosci miedzy badanymi warto$cia-
mi a sktadem poliestrowym systemu z dodatkami.
Wszystkie wytworzone spody obuwnicze uzyska-
ly pozytywna oceng punktowa w zakresie odpornosci

Tabela 7. Odpornos¢ na scieranie i wielokrotne zginanie wybranych systeméw poliuretanowych

Table 7. Abrasion and multiple bending resistance parameters of selected polyurethane systems

Odpornodé na écieranie. mm® Odpornos¢ na wielokrotne zginanie
p ! w temp. 20 =3 °C, mm
System
fn Wymagania wg PN-EN P Wymagania wg PN-EN
Wartosé¢ zmierzona 15O 20347:9012 Wartos$¢ zmierzona 15O 20347:9012
Proba A -0
System 01 104 Proba B -0
nie wiecej niz 250 nie wiecej niz 4
Svstem 06 211 (metoda badan: PN-EN Proba A -0 (metoda badan: PN-EN
4 ISO 20344:2012) Proba B -0 ISO 20344:2012)
System 09 95 -
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Tabela 8. Rezystancja elektryczna i odpornos¢ na olej wybranych systemow poliuretanowych

Table 8. Electrical resistance and oil resistance parameters of selected polyurethane systems

Rezystancja elektryczna, MQ

Odpornos¢ na olej (izooktan), procentowa zmiana
parametréw probki w ksztatcie walca, %

System
fh Wymagania wg PN-EN P Wymagania wg PN-EN
Warto$¢ zmierzona 1SO 203472012 Warto$¢ zmierzona 15O 203475012
System 01 na sucho: >2990 zmiana masy: 1,0
4 na mokro: >2990 zmiana objetosci: 0,0
System 02 na sucho: > 2990 zmiana masy: 0,4
4 na mokro: > 2250 zmiana objetosci: 0,0
Svstem 08 na sucho: 508 ) zmiana masy: 1,1 o
ystem na mokro: 287 w zakresie: 0,1-1000 zmiana objetosci: 0,0 nie wigcej niz 12
(metoda badan: PN-EN - (metoda badan: PN-EN
System 10 na sucho: 814 1SO 20344:2012) zmiana masy: 1,0 1SO 20344:2012)
na mokro: 478 zmiana objetosci: 0,0
System 11 na sucho: 372 zmiana masy: 1,0
Y na mokro: 275 zmiana objetosci: 1,2
System 12 na sucho: 436 zmiana masy: 0,8

na mokro: 264

zmiana objetosci: 0,0

Tabela 9. Odpornosc¢ materialu spodow obuwniczych na poslizg

Table 9. Slip resistance of footwear soles

System

Odpornos¢ spodéw na poslizg

Wymagania wg PN-EN ISO

Wspotczynnik tarcia

Ocena punktowa®

20347:2012

System 01

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

51

System 06

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

54

System 07

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

53

System 08

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

58

System 09

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

54

System 10

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

51

System 11

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

55

System 12

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

54

wspotczynnik tarcia,
nie mniej niz:
na sucho: 0,3
na mokro: 0,2
na lodzie: 0,1
metoda badan: PN-84 0-91133

* Klasyfikacja opisowa oceny poslizgu spodéw wg procedury IPS(KR)-BI-017:

5-6 pkt. — klasa 1 — wysoka odpornosc¢ na poslizg (dla obuwia uzytkowego w kazdych warunkach)

4-5 pkt. — klasa 2 — dobra odpornos¢ na poslizg (dla obuwia uzytkowego w warunkach na sucho i mokro)

3-4 pkt. — klasa 3 — staba odpornos¢ na poslizg (dla obuwia uzytkowego w warunkach na sucho)

0-3 pkt. — klasa 4 — niezadowalajaca odpornosc na poslizg (nie nalezy stosowac 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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Tabela 10. Wytrzymatos¢ hydrolityczna poliuretanowych spodéw obuwniczych okreslona na podstawie zmiany wytrzymatosci

na rozciaganie i wydluzenie wzgledne przy zerwaniu

Table 10. Hydrolysis strength of polyurethane footwear soles determined by changes in tensile strength and elongation at break

Suet Wytrzymatos¢ hydrolityczna (zmiana wartosci wydtuzenia wzglednego przy zerwaniu)
stem
Y Zmiana parametru Wymagania wg PN-EN ISO 20347:2012
61 %
System 01
47 %
63 %
System 06
64 %
48 %
System 07 .
45 % nie wiecej niz 20 %
37 % metoda badan: PN-EN ISO 20344:2012
System 08
30 %
21 %
System 09
13 %
39 %
System 10
35 %

na poslizg (tabela 9). Oceny miescily si¢ w stosunko-
wo waskim zakresie 5,0-5,8 w 6-stopniowej skali. Pod
wzgledem wartosci wspdtczynnika tarcia kinetycznego
wszystkie spody uzyskaty wynik pozytywny badania na
lodzie.

Natomiast wymagania okreslone w odniesieniu do
kazdego rodzaju powierzchni podtoza (na sucho, na mo-
kro, na lodzie) spelnit System 08, ktory uzyskatl najwiek-
sza liczbe punktow w calosciowej ocenie punktowe;j.

Pod wzgledem odpornosci na hydrolize materiatu po-
liuretanowych spodéw obuwniczych wymagania norm
spetniat jedynie System 09 (tabela 10).

Na podstawie analizy przeprowadzonych badan opra-
cowano i wdrozono nowy, charakteryzujacy sie wlasci-
wosciami zestawionymi w tabeli 11, poliol poliestrowy
Polios 55/20 N/AT/03 do otrzymywania systemdéw po-
liuretanowych przeznaczonych do produkcji spodéw
obuwniczych.

Tabela 11. Wlasciwosci nowego poliestru Polios 55/20
N/AT/03
Table 11. Parameters of new polyester Polios 55/20 N/AT/03

Wiasciwosc Wartos¢
L, mg KOH/g 52-58
LKW, mg KOH/g 1,2-1,8
H,0, % maks. 0,05
Lepkos¢ w temp. 35 °C, mPa - s 5000-9000
PODSUMOWANIE

Zastosowana przez Spotke Purinova innowacja proce-
sowa polegata na rozdziale nowo wyodrebnionego stru-
mienia ubocznego utleniania cykloheksanu, wykorzy-
stanego do otrzymywania poliestrow przeznaczonych
do wytworzenia mikroporowatych materiatow poliure-
tanowych do produkcji spodéw obuwniczych. Jest to

rozwigzanie korzystne ekonomicznie, a jednoczesnie
zmniejszajace obciazenie srodowiska naturalnego, dzie-
ki ograniczeniu zuzycia surowcoéw ropopochodnych
oraz zmniejszeniu emisji CO, powstajacego w wyniku
spalania odpadow posyntezowych. Nowe poliole poli-
estrowe pozwalajg na uzyskanie podeszew o jakosci lep-
szej niz wytworzonych z dotychczas otrzymywanych
polioli.

Prace zrealizowano w ramach projektu badawczego
»Opracowanie innowacyjnych technologii wytwarzania po-
lioli poliestrowych i estrow syntetycznych” 1.4 Programu
Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka, lata 2014-2015.
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