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Streszczenie — W artykule stanowiacym przeglad literatury dotyczacy rozwoju technologii z dzie-
dziny poliuretanéw (PUR) w ciagu 60. ostatnich lat oméwiono zagadnienia, juz dzi$ historyczne,
zwigzane z otrzymywaniem surowcéw — diizocyjanianéw i dioli — oraz klasycznych wielkoczas-
teczkowych zwigzkéw poliuretanowych, takich jak elastomery i pianki. Przedstawiono synteze PUR
metoda stopniowej poliaddycji wraz z jej modelowaniem kinetycznym a takze proces reaktywnego
formowania elastomeréw poliuretanowych. Zaprezentowano najnowsze technologie obejmujace wy-
twarzanie ekologicznych wodnych klejéow i lakieréw PUR opartych na dyspersjach wodnych typu
jonomeréw oraz sposoby otrzymywania kopolimeréw uretanowo-akrylowych i uretanowo-siloksa-
nowych typu core-shell. Podano takze kilka przyktadéw najnowszych zastosowan PUR (wytrzymatle
mechanicznie nanokompozyty, biozgodne materialy medyczne lub cieklokrystaliczne materialy dla
elektroniki i optyki). Zasygnalizowano problem zagospodarowania odpadéw poliuretanowych.
Stowa kluczowe: poliuretany, diizocyjaniany, poliole, proces stopniowej poliaddycji, metoda RIM,
modelowanie kinetyczne, jonomery, zastosowania, odpady poliuretanowe.

POLYURETHANES — A REVIEW OF 60 YEARS OF THEIR SYNTHESES AND APPLICATIONS
Summary — The article is a review of development of polyurethanes (PUR) technologies during past
60 years. The problems, now being historical, concerning the preparation of raw materials: diisocyana-

K Artykul zawiera tre§¢ wystapienia przedstawionego w ramach Sekcji Polimerowej na 51. Zjezdzie PTChem i SITPChem, ktéry
odbyl sie w Opolu, w dniach 7—11 wrzeénia 2008 r.
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tes and diols (Scheme A) and classical macromolecular polyurethane compounds such as elastomers
or foams (Fig. 1, 6) were discussed. PUR synthesis via gradual polyaddition (Fig. 2, 3), its kinetic
modeling (Fig. 4, Table 1) and the process of reactive molding of polyurethane elastomers (Fig. 5) were
presented. The newest technologies concerning the preparation of ecological PUR adhesives and
varnishes based on ionomer type aqueous dispersions and the methods of production of core-shell
type urethane-acrylic or urethane-siloxane copolymers are described. Selected examples of new appli-
cations of PUR are given: mechanically stable nanocomposites, biocompatible materials for medicine,
liquid crystalline materials for electronics and optics. The problem of PUR waste management was

mentioned (Fig. 7).

Key words: polyurethanes, diisocyanates, polyols, gradual polyaddition process, RIM method, kinetic
modeling, ionomers, applications, polyurethane waste.

Od opracowania przez Wurtza (1849 r.) syntezy izo-
cyjanianu w reakgji siarczanu dietylowego z izocyjania-
nem potasu (uwazanym wowczas za zwiazek nieorga-
niczny) do zastosowania diizocyjanianu przez Bayera
(1947 r.) w procesie wytwarzania poliuretanéw (PUR)
(w postaci witékien Perlon U i Igamid U) [1] w nowej
wtedy reakcji stopniowej poliaddycji diizocyjanianéw
i polioli [réwnanie (1)]:

n HO— (CHa)a— OH + n OCN— (CH,)s— NCO —»
()
— «{ NH- (CHy)¢— NH- CO- O— (CHa)4— oﬁ»
n
mineto 100 lat, a w ciagu kolejnych szesédziesieciu lat
nastapil juz dynamiczny rozwéj technologii tego rodza-
ju polimeréw.

W jednym — z koniecznosci ograniczonym objetos-
ciowo artykule — trudno przedstawi¢ wyczerpujace
dane dotyczace historii PUR. Ponadto, w ostatnim dwu-
dziestoleciu ukazalo si¢ na ten temat wiele monografii
i artykuléw przegladowych [2—5]. W pierwszym okre-
sie rozwoju wiedzy o poliuretanach wydano w jezyku
polskim monografie Olczyka [6], inspirowana w znacz-
nym stopniu nowatorska jak na éwczesne lata praca
Saudersa i Frischa [7]. Spoéréd znacznie nowszych po-
zycji mozna wymieni¢ kolejne monografie wspomnianej
dwojki autoréw [8] oraz podrecznik Wirpszy [9]. W pre-
zentowanym artykule ograniczylem sie wiec tylko do
zagadnien, ktére ze wzgledu na wlasne zainteresowania
naukowe sa mi najblizsze, a zarazem wyraznie wpisuja
sie¢ w rozw6j chemii i technologii poliuretanéw. Niektore
z nich, zwlaszcza dotyczace liniowych PUR, opisalem
w swoich ostatnich publikacjach [10, 11].

SUROWCE DO WYTWARZANIA POLIURETANOW

Omawianie rozwoju technologii poliuretanéw nale-
zy zacza¢ od metod uzyskiwania surowcéw do otrzy-
mywania tych polimeréw, tzn. di- i triizocyjanianéw
oraz polioli (poliestrodioli i, zwlaszcza, polieterodioli).
Matoczasteczkowe diole (np. butano-1,4-diol) i diaminy
(np. dietanoloamina) stosowane jako przediuzacze po-
wstajacych na pierwszym etapie syntezy PUR prepoli-
merdéw izocyjanianowych, znano juz od dawna, nowos-
cig byto zas uzycie rednioczasteczkowych dianoli, wy-

twarzanych w procesie oksyetylenowania bisfenolu A
[wzér (I)]. Produkowano je w latach 90. w Instytucie
Ciezkiej Syntezy Organicznej w Kedzierzynie-Kozlu,
a uzyskiwano z nich elastomerowe powtloki poliureta-
nowe [12—14].

CH;
|

H(O- CHa— CHy)or o@ Q@ O— (CH;~CH,—~0),,H
CH;

Dianol D-24 1)

Inny maloczasteczkowy diol — 4,4’-bis(6-hydroksy-
heksoksy)bifenyl — z powodzeniem wykorzystano do
otrzymywania cieklokrystalicznych elastomeréw poli-
uretanowych [15].

Najwazniejsze prace dotyczyly jednak syntezy diizo-
cyjanianéw aromatycznych (diizocyjanianu toluilenu
TDI i diizocyjanianu difenylometanu MDI), a pézZniej
takze cykloalifatycznych (diizocyjanianu heksametyle-
nu HMDI i diizocyjanianu izoforonu IPDI) oraz surow-
cow poliolowych — poczatkowo klasycznych nasyco-
nych poliestrodioli syntetyzowanych z kwaséw dikar-
boksylowych i dioli (produkowanych w Polsce, m.in. w
ZCh Zachem w Bydgoszczy, pod nazwa Poles) a nastep-
nie polieterodioli uzyskiwanych w wyniku przytaczania
oksiranéw do zwiazkéw hydroksylowych (np. Rokopoli
produkowanych w ZCh Organika-Rokita w Brzegu Dol-
nym). Do znanych surowcéw poliolowych zalicza sie
takze glikol poli(oksytetrametylenowy) (PTMG) — pro-
dukt kationowej polimeryzacji tetrahydrofuranu (THF).
W ostatnich latach uwage zwrdécono rowniez na €-ka-
prolaktonodiol oraz diole oligoweglanowe [16—18].

Spoéréd znanych diizocyjanianéw, poczatkowo naj-
wieksze znaczenie przemyslowe mial — stosowany do
dzisiaj — krajowy Izocyn T-80 wytwarzany w postaci
badZ mieszaniny izomeréw: 80 % 2,4-TDI + 20 %
2,6-TDI, badz rzadziej, jako 100 % 2,4-TDI tzw. Izocyn
T-100 [wzér (ID)]:

CH3 CH3
NCO OCN NCO
(ID
NCO 2,6-TDI
2,4-TDI
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Problem technologiczny w przypadku uzycia
2,4-TDI stanowi nieréwnocennos¢ chemiczna grup izo-
cyjanianowych, grupa -NCO w pozycji 4 jest bowiem —
w zaleznoéci od warunkéw reakcji poliaddycji — od 2
do 6 razy bardziej reaktywna niz grupa w pozycji 2. Wy-
musza to konieczno$¢ stosowania w procesie katalizato-
réw aminowych (diazabicyklooktanu DABCO) lub cy-
noorganicznych (dilaurynianu dibutylocyny DBTDL),
wyréownujacych w pewnym stopniu te réznice aktyw-

nosci.
Oy on s

Istotnym czynnikiem w rozwoju technologii PUR
bylo niewatpliwie wprowadzenie do ich syntezy (w la-
tach 60. XX w.) wspomnianego juz MDI [wzér (III)]
znacznie bardziej reaktywnego niz TDI.

Pozwolilo to na wytworzenie nowych gatunkéw pia-
nek sztywnych i elastomeréw oraz na zdecydowane

(1)

benzen @
lHNO3+}hSO4
nitrobenzen Q NO,
LHQ + katalizator
anilina

o

CH20 + HCI

H,N :
produkt polikondensacji @ CHZ@

COC12

HDI i IPDI
3,4 %

inne

1,2%
TDI

34,1 %

MDI
61,3 %

catkowita produkcja (2000 r.)
4.4 mln ton

Rys. 1. Udziat poszczegolnych typow izocyjaniandw w catko-
witej ich produkcji Swiatowej

Fig. 1. Parts of particular isocyanates types in their global
production

zwiekszenie ogdlnej podazy wyrobéw poliuretano-
wych. Produkcja MDI stanowi obecnie ponad 60 % pro-
dukcji wszystkich diizocyjanianéw (rys. 1).

nitrowanie

uwodornianie

polikondensacja

NH,

fosgenowanie

o
NCO + HCl

rozdzielanie destylacyjne

CN NCO
CH, NCO
n

polimeryczny MDI

l

OCN
oy e e

mieszanina izomerow MDI

Schemat A. Schemat wieloetapowego procesu otrzymywania MDI z benzenu [5]
Scheme A. Scheme of multi-stage process of MDI preparation from benzene [5]
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W kolejnych latach poszukiwanie zastosowania od-
pornych na zoétkniecie i degradacje fotochemiczna po-
wlok poliuretanowych zaowocowalo pojawieniem sie
na rynku diizocyjanianéw cykloalifatycznych, mianowi-
cie wspomnianego juz IPDI [wzér (IV)]:

HyC N=C=0
H;C (IV)
H3C” ~CHN=C=0

oraz uwodornionej postaci MDI czyli diizocyjanianu
4,4'-dicykloheksylometanu (H;,MDI).

Czynnikiem ograniczajacym postep technologii PUR
jest bez watpienia wieloetapowo$¢é metody wytwarzania
diizocyjanianéw — od benzenu do MDI (schemat A).
Konicowy etap — reakcja Hentschela polegajaca na fos-
genowaniu aminy — jest technologicznie trudny, m.in.
ze wzgledu na towarzyszacy mu szereg reakcji ubocz-
nych oraz na uciazliwo$ci spowodowane koniecznoscia
stosowania toksycznego COCI, [19].

W celu wyeliminowania z procesu niebezpiecznego
dla srodowiska fosgenu, od kilkunastu lat prowadzi sie
intensywne badania nad alternatywna metoda wytwa-
rzania uretanéw bez uzycia COCl, mianowicie w wyni-
ku katalitycznego karbonylowania amin

— utleniajacego [réwnanie (2)]:

R-NH,; + R—OH + CO + 1/20; — RNHCOOR' + H,0O

@

lub redukujacego [réwnanie (3)]:
R-NO, + 3CO + R—OH — > RNHCOOR' + CO, (3)

Mozliwa jest rowniez synteza izocyjanianu na dro-
dze termicznej degradacji karbaminianéw [réwnanie
(D] [20]:

RNHCOOR' — » RNCO + R'OH )

Metody te jednak nie zostaly dotychczas wdrozone
w skali przemystowe;j.

Wytwarzanie poliuretanu w procesie polikondensaciji
na granicy faz odpowiednich bischloromréwczanéw
i diamin, opracowane jeszcze w latach 60. XX w. przez
Morgana, zostalo zrealizowane takze jedynie w skali la-
boratoryjnej. Warto zauwazy¢, Zze w ten ostatni sposéb
mozna otrzymac N-podstawione poliuretany [réwnanie
(5)], co nie jest mozliwe w wyniku reakcji diizocyjania-
now z diolami [21]:

n HoN-R'—NH; + n Cl— CO-O-R-0-0C-Cl — >
—» — (NH-R'— NH- CO- O- R- CO- O);— + 2n HCI
)

MODEL KINETYCZNY PROCESU POLIADDYCJI
DIIZOCYJANIANOW Z POLIOLAMI

Pozornie prosta reakcja diizocyjanianu z diolem,
przedstawiona réwnaniem (1) i stanowiaca podstawe

wzrostu makroczasteczki w nieréwnowagowej poliad-
dycji, zastosowana do seryjnego wytwarzania wyrobéw
PUR stwarzala szereg probleméw natury zaréwno che-
micznej, jak i technicznej. Trudnosci wynikaly gléwnie
z powodu zréznicowanej reaktywnosci grup izocyjania-
nowych — nie tylko w niektérych diizocyjanianach (np.
2,4-TDI lub IPDI), ale takze w oligomerach uretanowych
powstajacych i reagujacych na kolejnych etapach poliad-
dycji przebiegajacej zgodnie ze schematem kinetycznym
przedstawionym ukiadem réwnan (6) [22]:

k .
A+ B = dAB)

k,
A + B — dA By

kpe

AAB) + A —> YA BIA)

kar
—

YAB) + B “(BABy)*

kag

4AB)Y + B —=> ¢BABy/

kg
—

“AB)° + B ABABY (6)

kar

dAB)Y + B —— 4BAB)/

k .
A By + YA B I, dAByY
d d kae 4
(AiBp)° + “AB)* ——> “(ABy°
4 e 4 d kie
(AB)° + 4AB)Y —— 4A,ByY
4 e 4 d kg, e
(AB)¢ + 4AB)Y —— 4A;B,)

A oznacza tu poliolowa jednostke strukturalna, B jed-
nostke uretanowa pochodzaca od diizocyjanianu, A,By,
— oligouretan zakoriczony z obu stron grupami izocyja-
nianowymi, np. A;B, (og6lnie A,By,1) lub hydroksylo-
wymi, np. A;Bq (ogélnie Ap,1B;) badz tez oligomery za-
koniczone z jednej strony taficucha grupa -NCO, a z dru-
giej — grupa -OH, np. A;B, (ogdélnie A,B;). Zgodnie
z odnoszacym sie do procesé6w polimeryzacji stopniowej
postulatem Flory‘ego, szybkos¢ kolejnych etapé6w poli-
addydji zalezy wylacznie od rodzaju reagujacych grup
funkcyjnych. Grupy -NCO w 2,4-TDI oznaczono litera-
mi E (w polozeniu 4) i F (w polozeniu 2), a ich analogi w
oligouretanach, odpowiednio, e i f. Grupy -OH w mono-
merze diolowym, np. w 1,4-butanodiolu oznaczono lite-
ra D, a w oligouretanach —d.

Taka notyfikacja pozwala na doktadny opis budowy
chemicznej poszczegblnych reagentéw. Ponizej przed-
stawiono przyklady budowy monomeréw [wzory (V)]
dwoéch mozliwych dimeréw A1B; [wzory (VI)] i trzech
mozliwych trimeréw A1B, [wzory (VID] [22].

W celu poprawnego sformulowania, na podstawie
powyzszego ukladu réwnan kinetycznych (6) modelu
kinetycznego opisujacego proces poliaddycji nalezato
zdefiniowaé parametr p;, tzw. efekt podstawienia, rézni-
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CH;
NCO HO-R,— OH
(F)
monomer DD
NCO Ry= —CHy— CHy—
(E)
monomer EF V)
CH; CHj3 9
NCO NH-C-0-R,— OH
[l
NH-C-0O-R,— OH NCO
dimer fd dimer ed (VD)
CH; (H) ﬁ) CHj3
NH- C- O- R,— O- C-NH
NCO trimer ee NCO
CH; CH;
NCO NCO
? (H) (VII)
NH- C- O-R,— O- C-NH
trimer ff
cn oo
NH-C-0-R,—O-C- NHQ CH;
NCO
NCO trimer ef

cujacy gléwnie reaktywnosci grup -NCO typu E w mo-
nomerach oraz e w oligouretanach a takze, odpowied-
nio, typu F i f (w zaleznosci od rodzaju zwiazku, w kt6-
rym wystepuja) [réwnanie (7)]:

kep _ Kep

= =p1 ()
ke Kk

a takze, niezaleznie réznicujacy reaktywnosci spowodo-
wane nieréwnocennos$cia chemiczna, odpowiednio,
grup EiF oraz eif (w zaleznosci od polozenia tych grup
w danym zwiazku) [réwnanie (8)]:

Kep _ Ked _ ke _ kep _

= = = P2 8
kep ke kD Kip ®

W przypadku diizocyjanianu z réwnocennymi gru-
pami izocyjanianowymi, np. MDI, p, = 1, natomiast
efekt podstawienia, nawet w oligouretanach wy-
wodzacych sie z tego diizocyjanianu, jest zawsze zau-
wazalny, tzn. ze p; > 1 [23].

Uogolniony schemat kinetyczny procesu stopniowej
poliaddycji, np. 2,4-TDI i 1,4-butanodiolu skiada sie z 32

reakcji scharakteryzowanych w tabeli 1. Pozwalaja one
na sformutowanie modelu matematycznego w postaci
ukladu réwnan rézniczkowych I rzedu, rozwiazywal-
nych algebraicznie lub numerycznie z mozliwoscia wy-
estymowania parametréw pg i p2 na podstawie doswiad-
czalnych wartosci stezenn reagentéw zmieniajacych sie
w toku procesu [22, 24].

Tabela 1. Kinetyczna charakterystyka reakcji elementarnych
W procesie stopniowej poliaddycji 2,4-TDI i 1,4-butanodiolu [22]
T able 1. Kinetic characteristics of reactions in the process of
gradual polyaddition of 2,4-TDI and butane-1,4-diol [22]

Rodzaj Rodzaj Oznaczenie Rodzaj

Lp. substratu substratu | stalej szybkosci| otrzymy-

reakcji | izocyjania- | hydroksy- (i krotnosci) wanego

nowego lowego reakcji produktu
1 EF DD kep (x2) fd
2 EF DD kep (x2) ed
3 EF Ed kg4 ef
4 EF ed Krd ee
5 EF fd kg4 ff
6 EF fd Krd ef
7 EF dd kea (x2) fd
8 EF dd kra (x2) ed
9 Ed DD kep (x2) dd
10 Fd DD ki (x2) dd
11 Ee DD keD (x4) ed
12 Ef DD kep (x2) fd
13 Ef DD km (x2) ed
14 Ff DD ko (x4) fd
15 Ed Ed Ked (x2) ed
16 Ed Fd Ked fd
17 Fd ed ksd ed
18 Ee ed Ked (x2) ee
19 Ef ed Ked ef
20 Ef ed kid ee
21 Ff ed kia (x2) ef
22 Ed dd Ked (x2) dd
23 Fd fd kfa (x2) fd
24 Ee fd Ked (x2) ef
25 Ef fd Ked ff
26 Ef fd kfa ef
27 Ff fd kia (x2) ff
28 Fd dd kea (x2) dd
29 Ee dd Ked (x4) ed
30 Ef dd Ked (x2) fd
31 Ef dd kfa (x2) ed
32 Ff dd keg (x4) fd

Identyfikacja reagentéw jest mozliwa nawet w przy-
padku stosunkowo zlozonego ukladu TDI/glikol po-
li(oksyetylenowy) o M,, = 300, z zastosowaniem metody
spektrometrii MALDI TOF (rys. 2). Oznaczenie iloscio-
we gtownych skladnikéw mieszaniny reakcyjnej po-
wstajacej w trakcie poliaddycji TDI z 1,4-butanodiolem
wykonane metoda chromatografii zelowej (GPC) ilu-
struje rys. 3 [25, 26].

Okazalo sie, ze taki zweryfikowany model kinetycz-
ny pozwala na przewidywanie interesujacych z techno-
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Rys. 3. Krzywe MWD zarejestrowane metodq
GPC na kolejnych etapach procesu poliaddycji
TDI i 1,4-butanodiolu [21]

Fig. 3. MWD curves registered by GPC method
during successive steps of polyadditon of TDI and
butane-1,4-diol [21]

25000 0,0000 “

logicznego punktu widzenia wtasciwo$ci mieszanin po-
liuretanowych, np. stopnia konwersji monomeru, éred-
niego ciezaru czasteczkowego poliuretanu oraz stezenia

b [

V etap
IV etap
111 etap
II etap
I etap

S S S < Z 1,4-butanodiol
S 5 S S 8 = S
— N 0 S S S S
N ) S
a2 S 3
M <+

Rys. 4. Graficzna prezentacja modelowych zaleznoéci zmian
Sredniego cigzaru czqsteczkowego M, poliuretandw w funkcyi
czasu oraz statej szybkosci kgp = ky w réwnomolowym proce-
sie poliaddycji TDI z 1,4-butanodiolem o wartosciach p; = 1,5,
p2=21[23]

Fig. 4. Graphical presentation of model dependence of changes
of number average molecular weight M, on time and rate
constant kgp = kq for equimolar process of polyadditon of TDI
and butane-1,4-diol; p1 = 1.5 and pp = 2 [23]

frakcji dimeréw, trimeréw itd., w zaleznosci od czasu
trwania procesu, stalej szybkosci reakcji wyjsciowej kgp
badz tez warto$ci parametrow pj lub p; (rys. 4) [27].
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PROCES REAKTYWNEGO FORMOWANIA
ELASTOMEROW POLIURETANOWYCH

Opracowanie techniki reakcyjnego formowania
(RIM, reaction injection moulding), wymagajacej znacznej
automatyzacji procesu, nie byloby mozliwe bez znajo-
mosci zagadnien dotyczacych kinetyki syntezy poliure-
tanéw. RIM laczy, w jednym aparacie proces otrzymy-
wania liniowego PUR, jego sieciowania — najczesciej
przy uzyciu wielofunkcyjnego diizocyjanianu z zastoso-
waniem specjalnie dobranego ukladu katalitycznego —
z wytwarzaniem wyrobu koricowego (np. powszechnie
stosowanych spodéw obuwniczych) metoda wyttacza-
nia lub wtryskiwania z elastomeru lanego. Warto przy
tym wspomnie¢, ze przemyst obuwniczy wykorzystu-
jacy na szeroka skale elastomery, materialy skéropodob-
ne iréznego typu kleje poliuretanowe jest swoista ,, pom-
pa ssaca” licznych technologii poliuretanowych.

Poczatki RIM siegaja wczesnych lat 70. XX w., ale
bardziej szczeg6lowe opisy pojawily sie nieco pdzniej
[28, 29]. Obecne rozwiazania RIM kompleksowo obej-
muja zagadnienia wytwarzania poliuretanéw przy uzy-
ciu oferowanych systeméw izocyjanianowych i poliolo-
wych wraz z dostepnymi wydajnymi katalizatorami po-
liaddycji oraz odpowiednimi do okreslonych zastoso-
wan érodkami pomocniczymi a takze interesujacymi
rozwiazaniami aparaturowymi (takimi jak precyzyjne
pompy zebate dozujace lepkie pétprodukty lub zauto-
matyzowane linie produkcyjne) [29, 30]. Wazne w tej
technologii jest zapewnienie odpowiedniej stabilnosci
chemicznej stosowanych prepolimeréw izocyjaniano-
wych zaleznej w duzym stopniu od budowy chemicznej
oligomeréw uretanowych powstajacych na kolejnych
etapach poliaddycji [réwnania (6)] [31]. Rysunek 5

Rys. 5. Agregat dozujgco-mieszajqcy RIM
Fig. 5. RIM feeding-mixing set

przedstawia przyklad nowoczesnego agregatu dozu-
jaco-mieszajacego RIM.

Obok elastomerdéw lanych istotne znaczenie techno-
logiczne maja poliuretanowe elastomery termoplastycz-
ne (TPUR). W technologii ich wytwarzania wykorzystu-
je sie m.in. fakt, Ze obecno$¢ grup uretanowych w mie-
szaninie reakcyjnej w srodowisku zasadowym sprzyja
powstawaniu struktur allofanianowych [réwnanie (9)]:

?
D 120 ° N0~
“NH-C-0~ + -NCO 2226~ NH-C ©)
0

Reakcja ta — o charakterze odwracalnym — jest nie-
pozadana w przypadku np. magazynowania prepolime-
ru zawierajacego wolne grupy -NCO, gdyz powoduje
niekontrolowany wzrost jego lepkosci. Sieciowanie za
pomoca wiazan allofanianowych mozna jednak z powo-
dzeniem wykorzystaé w procesie wytwarzania TPUR
i pianek, co jeszcze bardziej rozszerza mozliwosci wiel-
koseryjnej produkcji wyrobéw poliuretanowych,
zwlaszcza dla przemystu motoryzacyjnego [32]. Mozli-
we jest takze tradycyjne przetwarzanie z zastosowaniem
wiryskarek TPUR wstepnie uformowanych w postaci
granulatu. Stezony roztwor takiego poliuretanu w po-
larnym rozpuszczalniku, np. DMF, moze by¢ takze uzy-
ty do powlekania tkanin i uzyskiwania w ten spos6b
wodoodpornych materialéw tekstylnych.

PIANKI POLIURETANOWE

Warto podkresli¢, ze ponad 50 % wszystkich wyro-
béw poliuretanowych w 2000 roku stanowity réznego
rodzaju pianki: sztywne, gietkie, mikrokomérkowe,
o komoérkach otwartych i czeSciowo zamknietych, czesto
integralnie zwiazane z materialem elastomerowym (rys.
6). Receptury wytwarzania pianek, stosowane reagenty
wyjsciowe, porofory oraz substancje modyfikujace na-
piecie powierzchniowe, a decydujace o wymiarach i
ksztaltach komérek, to czesto nadal zastrzezona wiedza
technologiczna. Tym niemniej, mechanizm wytwarzania
pianek poliuretanowych znany jest od dawna (pierwsze
sztywne pianki PUR zostaly otrzymane przez Bayera
[1], a pianki elastyczne w roku 1952 przez Hochtlena
[33]). Polega on na spienieniu lepkiej polimeryzujacej
mieszaniny izocyjanianowo-poliolowej za pomoca CO;
powstajacego w reakcji diizocyjanianu z woda [réwna-
nie (10)]:

R-NCO + H,0 —» R-NH, + CO, (10)
lub specjalnie wprowadzonego do przedmieszki poli-
olowej poroforu fizycznego. Uzycie Srodka spieniajace-
go w procesie wytwarzania pianek elastycznych ma na
celu gléwnie zmniejszenie ich gestosci i twardosci
a takze lepkosci surowcéw. Natomiast w przypadku
pianek sztywnych porofor powinien zapewnié¢ piance
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jak najlepsze wlasciwosci termoizolacyjne. Poczatkowo
wykorzystywano do tego trichlorofluorometan
(CFC-11), ale kiedy odkryto, ze zwiazek ten moze przy-
czynia¢ si¢ do niszczenia warstwy ozonowej atmosfery
ziemskiej zakazano jego stosowania. Spienianie za po-
moca CO; tez nie jest ze wzgledéw ekologicznych wska-
zane, poniewaz w ten sposob zwieksza sie efekt cieplar-
niany. Ponadto jest to metoda stosunkowo kosztowna,
czynnik spieniajacy pochodzi bowiem z drogiego su-
rowca izocyjanianowego, ktérego trzeba uzy¢ w znacz-
nym nadmiarze. W latach 80. XX w. zwrdcono zatem
uwage na mozliwosci zastosowania poroforéw chloro-
fluoroweglowodorowych o mniejszym wspdtczynniku
niszczenia ozonosfery (ODP). Poniewaz jednak i te
zwiazki majq by¢ wycofane z uzycia do roku 2030, zain-
teresowano sie niskowrzacymi, ale niestety palnymi
pentanami: n-pentanem, izopentanem i cyklopentanem
[34]. Stwarza to koniecznoé¢ dodatkowego uniepalnia-
nia pianek dodatkiem antypirenéw [35].

Innym istotnym problemem zwigzanym ze stosowa-
niem pianek poliuretanowych jest ich ograniczona do
temp. 120 °C odpornos¢ termiczna. Tutaj nie ma dobrych
rozwiazan. Jedna z drég prowadzacych do podwyzsze-
nia odpornosci termicznej sztywnych pianek stanowi
wbudowanie w taficuchy PUR izocyjanurowych struk-
tur sieciujacych, tworzacych sie in situ z diizocyjania-
néw w mieszaninie reakcyjnej [wzér (VIID]:

NCO NCO
HsC 0 CH;
Gl

NN

oSN %o (VIII)
OCN
CH;
CHs

paanki elnstyome

Rys. 6. Gléwny asortyment wyrobéw poliuretano-
wych produkowanych w latach 1985 i 2000 [5]

Fig. 6. Main range of polyurethane goods produced
in 1985 and 2000 [5]

Pozwala to na uzyskanie pianek sztywnych odpor-
nych do temp. 150 °C, wykorzystywanych jako izolacje
rurociagéw pary technologicznej o ci$nieniu do 5 atm.
Badane sa takze inne rozwiazania polegajace na uzyciu
oligoeteroli z pierScieniem karbazolu w taficuchu bocz-
nym, dajacych nowe mozliwosci uzyskania bardziej od-
pornych termicznie poliuretanéw. Odrebnym zagadnie-
niem jest zabezpieczenie tych materialéw przed dziata-
niem wilgoci i mikroorganizméw, latwo rozwijajacych
sie¢ w warunkach eksploatacji w kanalach cieptowni-
czych [36, 37].

JONOMERY POLIURETANOWE

Ostatnie lata to okres rozwoju technologii wytwarza-
nia nowych wyrobéw poliuretanowych, typu jonome-
réow wystepujacych jako dyspersje wodne [38].

Dyspersje wodorozcieficzalnego anionomeru PUR
mozna otrzyma¢ w wyniku reakcji z udzialem 2,4- i
2,6-TDI, poliolu [np. oligo(kaprolaktono)diolu, PKD]
oraz kwasu 2,2-bis-(hydroksymetylo)propionowego
(DMPA), przeprowadzenia produktu w postaé¢ jonowa
po zobojetnieniu go trietyloaming (TEA) i nastepnie, juz
w Srodowisku wodnym, przediuzenia taficucha za po-
moca np. 1,6-heksametylenodiaminy (HMDA). Budowe
tego produktu ilustruje wzér (IX) [39, 40].

Kationomer PUR, réwniez w postaci dyspersji wod-
nej, mozna otrzymacé z takich samych izocyjanianéw,
PKD oraz N-metylodietanoloaminy, lecz na drodze nas-
tepnego zobojetnienia produktu syntezy kwasem mréw-
kowym lub czwartorzedowania przy uzyciu bromku al-
kilowego i przediuzania laficucha za pomoca HMDA
[41—43] (wzdr X).

We wzorach (IX) i (X) Ry oznacza rodnik 2,4- lub
2,6-toluilenowy (CHj3-C¢H3), a Ry — fragment struktury
pochodzacy od kaprolaktonodiolu (PKD) i taczacego gli-
kolu etylenowego [wzér (XI)].

~+{NH- Ri~NH- CO- 0- Ry~ 0y OC- NH- Ry~ NH- CO- O~ CHy~ C- CH;~ 0- OC- NH- Ry~ NH- CO{ O- Ry~ O- OC- NH- R~ NH-y- CO- NH- (CHy)g~ NH—

COOr

[NH(C,Hs)3]*

IxX)
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CH;

|
{ NH- R~ NH- CO- O- Ry~ oaﬂocf NH- Ry~ NH- CO- O- CHy~ CHy- N'H- CHy~ CHy- O- OC- NH- Ry~ NH- CO- NH- (CHy)s~ NH—..

COO" (lub Br) X)

Il
H{ O-(CHp)s— Cl» O- CH;,- CHy- O- CHp- CHp— O{ &7 (CHp)s— Ol H
n n

Réznice w budowie anionomeru (IX) i kationomeru
(X) wynikaja wylacznie z odmiennej struktury wbudo-
wanego do izocyjanianowego prepolimeru zwiazku jo-
nogennego, tj. kwasu dihydroksymetylopropionowego
w przypadku anionomeru oraz np. N-metylo- (ogdlnie
N-alkilo)dihydroksyetylenoaminy w przypadku katio-
nomeru. Jonomery przedtuza sie za pomoca HMDA na
etapie dyspergowania woda. W przypadku anionomeru

(XI)

zania nienasycone. W obu przypadkach uzyskuje sie in-
teresujace materialy powlokowe. Metoda szczepienia
mozna otrzyma¢ interesujaca grupe kopolimeréw po-
li(uretanowo-akrylowych) zdolnych do tworzenia trwa-
tych dyspersji wodnych. Polaczenia takie syntetyzuje sie
podobnie jak jonomery, z tym ze otrzymany wstepnie
prepolimer izocyjanianowy zakaricza sie akrylanem
2-hydroksyetylu [44] [réwnanie (11)].

OCN-R-NCO + 2 HO- CHy— CH,— O-0OC-CH=CHy ——>

(11)

— H,C=CH- CO- O- CH,— CH,— O- OC- NH- R- NH- CO- O- CH,— CH,— O- OC- CH=CH,

reakcje te prowadzi sie w warunkach pH > 7, regulujac
zasadowos¢ srodowiska iloscia dodanej TEA, a w przy-
padku kationomeru pH < 7 uzyskuje sie¢ dodajac odpo-
wiednia iloé¢ HCOOH.

Lancuchy tak wytworzonych jonomeréw sa zbudo-
wane z ulozonych przemiennie sztywnych i gietkich
segmentéw -(-L-AvAvAV)y-, polaczonych ugrupowa-
niem uretanowym (-NH-CO-O-), gdzie [l — sztywny
segment uretanowy powstaty w reakcji TDI i DMPA lub
TDI i HMDA (anionomer) albo TDI i NMDA badz TDI
i HMDA (kationomer), a AvAv — gietki segment anio-
nomeru i kationomeru pochodzacy tu od PKD.

Doborem rodzaju surowcéw poliolowych [kaprolak-
tonodiol lub glikol poli(oksyetylenowy)] mozna dodat-
kowo regulowa¢ hydrofilowos¢ anionomeru, w przy-
padku kationomeru za$ uzywajac wyzszych N-alkilodi-
hydroksyetylenoamin lub bromkéw alkilowych mozna
zwigkszaé jego hydrofobowosé [43]. Efekt ten wykorzys-
tuje sie w procesie wytwarzania z ekologicznych wod-
nych dyspersji polimerowych powlok ochronnych.
Wtlasciwosci reologiczne poliuretanowych dyspers;ji
wodnych mozna w szerokim stopniu modyfikowac
wprowadzajac odpowiednie dodatki, ktére zmieniaja
charakter oddzialywan chemicznych i fizycznych w fa-
zie rozproszonej i na granicy faz: polimerowa faza roz-
proszona/woda.

KOPOLIMERY POLI(URETANOWO-AKRYLOWE)
I POLI(URETANOWO-SILOKSANOWE)

Kopolimery poli(uretanowo-akrylowe lub metakry-
lowe) mozna wytwarzaé bezposrednio z monomeréw,
np.: metakrylanéw glikoli i diizocyjanianéw na drodze
fotopolimeryzacji badz tez w wyniku szczepienia akry-
lanéw na taficuchach poliuretanéw zawierajacych wia-

Uzyskana dyspersja wodna poli(uretanowo-akrylo-
wego) makroanionomeru moze by¢ z kolei wykorzysta-
na jako aktywne srodowisko (komonomer) rodnikowej
emulsyjnej kopolimeryzacji akrylanu butylu i metakry-
lanu 2,2,2-trifluoroetylowego prowadzacej do uzyskania
mikroemulsji typu core-shell, w ktérych jadro pochodza-
ce z poliuretanu ma charakter hydrofilowy a poliakryla-
nowa otoczka zewnetrzna — charakter hydrofobowy.
Podobne mikroemulsje mozna otrzymac z poliuretano-
siloksanéw [45—47]. Produkty tego typu znajduja zasto-
sowanie w wytwarzaniu ekologicznych farb emulsyj-
nych, powlok i klejow [38]. W naszych pracach do otrzy-
mywania anionomeréw uretanowych jako zwiazki hyd-
roksylowe wykorzystaliémy poli(dimetylosiloksa-
no)diole rézniace si¢ hydrofobowoscia wynikajaca z po-
lozenia grup -OH w taficuchu [wzory (XII), (XIII)]
[48, 49]:

CH; | CH,
HO- C,Hy— O- C3Hg—- Si— O Si— C3Hg— O- C,Hy— OH
CH; | CH;
n (X1
CH; | CHy OH
Ry Si- Ot Si— C3He- Rz/\ (XI1I)
CH; | CH; OH

n

Jedna z najnowszych drég syntezy takich kopolime-
réw stanowi kontrolowana polimeryzacja rodnikowa
(CRP) monomeréw winylowych z makroinicjatorem
typu np. oligomeru uretanowo-metakrylowego. Ta me-
toda jest mozliwe otrzymanie dyspersji uretanowo-me-
takrylanowej o regulowanych wlasciwosciach hydrofo-
bowych, przy czym rdzen poliuretanowy czastek two-
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rzacych taka dyspersje moze mie¢ charakter hydrofilo-
wy, a otoczka powstajaca z przytaczonych do niego seg-
mentéw metakrylowych (MMA) jest — w stopniu zalez-
nym od dlugosci i ilosci przylaczonych laficuchéw —
hydrofobowa.

Interesujacy pod tym wzgledem makroinicjator ure-
tanowy syntetyzowano w katalizowanej przez DBTDL
reakcji prepolimeru izocyjanianowego wytworzonego
z MD], z udzialem politetrametylenodiolu i specjalnie
w tym celu uzytego aromatycznego przediuzacza tancu-
cha — 1,2-tetrafenyleno-etano-2 diolu (TPED). Aroma-
tyczna struktura TPED zapewnia stabilizacje rezonanso-
wa uzyskanych makrorodnikéw uretanowych [réwna-
nie (12)]:

HO """ 0H +2 OCNO CHZO NCO

160 °C

OCN NCO

TPED |30°C
DBTDL

MMA 75°C

P
NS .

kopolimer blokowy PUR-PMA

|

‘ DMPA
DMF
H,0 blokowy
kopolimerowy anionomer
DMF
H,0O
\J
dyspersja dyspersja blokowego
kopolimeru kopolimerowego anionomeru
blokowego

W powyzszy sposéb syntetyzowano multiblokowe
kopolimery z poliuretanowych makroinicjatoréw tetra-
fenylenowych i otrzymano wodne dyspersje zar6wno
kopolimeréw, jak i odpowiadajacych im anionomeréw,
przy czym dyspersje anionomerowe mialy mniejsze wy-
miary czastek i wigksza lepkos¢ [50].

ODPADY POLIURETANOWE

Analizujac catkowita wielko§¢ produkcji wyrobow
poliuretanowych mozna dojs¢ do wniosku, ze czynni-

Rys. 7. Odpady poliuretanowe [5]
Fig. 7. Polyurethane wastes [5]

kiem hamujacym rozwoéj w tej technologii staja sie nie-
stety odpady, zwlaszcza zuzytych pianek pochodzacych
z wyeksploatowanych chlodziarek lub samochodéw
(rys. 7), a nie ograniczona dostepnos¢ surowcéw izocyja-
nianowych badz poliolowych. Dlatego tez — réwnoleg-
le z opracowywaniem technologii nowych materiatéw
poliuretanowych — jest konieczne zaproponowanie
wystarczajaco efektywnych metod utylizacji odpadéw.
W poréwnaniu ze skala produkcji poliolefin lub nawet
PVC, tutaj skala jest znacznie mniejsza, jednak utylizacja
zuzytych wyrobéw z PUR w wyniku spalania jest juz
obecnie niedopuszczalna ze wzgledu na wydzielajace
sie gazy zawierajace nie tylko CO,, ale takze wiele
zwiazkéw toksycznych, takich jak aminy, weglowodory
a nawet cyjanowodor [51, 52]. Recykling surowcowy tez
jest ograniczony ze wzgledu na trudne powtérne formo-
wanie nawet nie calkiem usieciowanych pianek. Roz-
drobnione i mechanicznie czeSciowo zdegradowane
usieciowane pianki mozna natomiast wykorzysta¢ jako
napelniacze termoplastéw [53].

Najbardziej obiecujacy wydaje si¢ jednak recykling
materialowy, w toku ktérego poliuretan poddaje sie pro-
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cesowi degradacji chemicznej w obecnosci specjalnie
dobranych reagentéw — glikoli lub amin. W wyniku
tego procesu dochodzi do glikolizy lub aminolizy naj-
mniej odpornych wigzan uretanowych, co pozwala na
odzyskanie cennych pétproduktéw przydatnych do wy-
twarzania ,,§wiezych” polioli badZ na zastosowanie ich
do otrzymywania nowych materiatéw poliuretanowych
[64—58]. Pozostaje jednak do rozwigzania problem
oplacalnosci takiej technologii.

PODSUMOWANIE

Jak juz wspomniano, po pokonaniu poczatkowych
trudnosci zwiazanych z uzyskiwaniem surowcéw izo-
cyjanianowych i poliolowych oraz rozwiazaniu proble-
mow technologicznych z zakresu procesu syntezy
i przetwoérstwa udalo sie¢ wytworzy¢ réznorodne wyro-
by poliuretanowe, ktére znalazly powszechne zastoso-
wanie nie tylko w technice, ale i w zyciu codziennym.
Fakt ten wymusza na producentach i uzytkownikach
poszukiwanie efektywnych technologii utylizacji gro-
madzonych w coraz wigkszych iloéciach odpadéw,
gléwnie zuzytych pianek PUR.

Obecnie poliuretany stanowia obiekt zainteresowa-
nia nowoczesnej inzynierii materialowej jako produkty
do potencjalnego wykorzystania w dziedzinach nano-
kompozytéw elastomerowych o korzystnych wiasci-
wosciach mechanicznych i termicznych [59—63], no-
wych materialéw dla optyki [64, 65], sensoréw drgan
mechanicznych [66] badZz tez polimeréw cieklokrysta-
licznych [67]. Odrebna grupa poliuretanéw sa — bio-
zgodne z tkankami zywymi — elastomery poliuretano-
we stosowane w charakterze implantéw kosci, blon re-
generujacych uszkodzone podczas wypadkéw narzady
wewnetrzne, implantéw naczyn krwionos$nych, zasta-
wek serca itd. [68—73].

Te aktualne, bardzo wazne zagadnienia beda stano-
wily tematyke kolejnego opracowania.
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