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Segmentowe polieterouretany kondensacyjne
jako skladniki tworzyw skéropodobnych

SEGMENTED CONDENSATION POLYETHER URETHANES AS COMPO-
NENTS OF LEATHERLIKE POLYMERS

Summary — Results of investigation into the production of segmented con-
densation polyether urethanes (SPURK) without application of isocyanates
for their synthesis [formula (I)] were presented. SPURK was obtained from
oligoether dicarbamates, urea, phenylsulphonic acid and formaldehyde as
water suspensions, formulated into poromeric films. Oligoether carbamates,
being the flexible segment, were obtained in result of ethyl urethane amida-
tion of appropriate oligooxypropylenediols or oligooxybutylenediols (Table
1). Urea, phenylsulphonic acid and formaldehyde were used to obtain the
rigid segments [MKEF, see formula (2) and (3)], blending homogeneously with
the dicarbamates. Polycondensation of dicarbamates with MKF is presented
in formula (4). Optimum conditions for performing each SPURK synthesis
process were determined (Scheme A). Effect of SPURK composition and ther-
mal processing conditions on their useful properties [water vapor sorption
and desorption, breaking stress, relative elongation on break and resistance to
water action (Tables 2—7)] was investigated. SPURK received from oligooxy-
butylene dicarbamate (molecular weight of the initial diol = 1000), MKF 112
and formaldehyde at molar ratios of 1:1:1 had optimal useful properties. Such
polymer could be used for manufacturing air permeable leatherlike materials.
Key words: segmented condensation polyether urethane, non-isocyanate

polyurethanes, useful properties, air permeable leatherlike materials.

W ciagu ostatnich lat wyprodukowano na $wiecie
kilkadziesiat rodzajéw tzw. oddychajacych materialéw
skéropodobnych, ktére znalazly tylko ograniczone za-
stosowanie w przemysle obuwniczym, ze wzgledu na
niedostateczng sorpcje i desorpcje pary wodnej, zbyt
duzy modutl sprezystosdci podluznej w warunkach ma-
tych odksztalceni [1] oraz zbyt wysoka cene (wynikajaca
m.in. z wysokiej ceny izocyjanianéw stanowigcych ma-
terial wyjsciowy w wytwarzaniu najlepszych tworzyw
skéropodobnych).

W Politechnice Radomskiej opracowano nowe, nie-
oparte na izocyjanianach, segmentowe polieterouretany
kondensacyjne (SPURK) na podstawie dikarbaminia-
néw oligoeterowych, formaldehydu, mocznika i kwasu
fenylosulfonowego, stuzace do otrzymywania oddycha-
jacych tworzyw skéropodobnych [2—10]. W SPURK
wiazania uretanowe pochodza z grup karbaminiano-
wych. Ugrupowania uretanowe, mocznikowe i kwasu
fenylosulfonowego polaczone mostkami metylenowymi

formaldehydu tworza segmenty sztywne, laficuchy oli-
gooksyalkilenowe stanowia natomiast segmenty gietkie
[wzér (I)]. Koszt takich polieterouretanéw byltby o ok.
1/3 nizszy niz odpowiednich PUR izocyjanianowych;
odpowiednio tafisze bylyby réwniez tworzywa skéro-
podobne otrzymywane przy uzyciu tych nowych pro-
duktéw.

0 OH
I
H{ NH- COO-[RO]— CONH- CH;— NH- C- NH- CHy CHy+ OH
SO4H
A ~ J “ —~ J
segment gietki segment sztywny M

Wprowadzenie kwasu fenylosulfonowego w sklad
SPURK zwieksza do 10—20% sorpcje i desorpcje pary
wodnej. Dzigki temu osiaga si¢ podobne wartosci jak
w przypadku skéry naturalnej, podczas gdy sorpcja ty-
powego PUR izocyjanianowego wynosi zaledwie
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1—4%. SPURK sorbujace pare wodna powinny wiec by¢
doskonatymi materialami do wyrobu higienicznych (od-
dychajacych) tworzyw skéropodobnych.

SkoncentrowaliSmy sie na otrzymywaniu SPURK
z dikarbaminianéw oligooksybutylenowych o regular-
nej budowie laricucha gietkiego, zapewniajacego poli-
eterouretanowi wytrzymalos¢ mechaniczna podobna do
wytrzymatosci poliestrouretanéw, poniewaz stwierdzi-
liSmy [3, 4], ze SPURK z wielokarbaminianéw oligook-
sypropylenowych maja, analogicznie do odpowiednich
PUR izocyjanianowych [11], zbyt malag wytrzymatos¢
mechaniczna, a brak jest jeszcze technologii otrzymywa-
nia wielokarbaminianéw oligoestrowych. Dazylismy
przy tym do otrzymania SPURK w postaci blon o struk-
turze poromerycznej, otwartokanalikowej, przepuszcza-
jacych powietrze i pare wodna, lecz nieprzepuszczaja-
cych wody.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy

W pracy wykorzystywano nastepujace materialy:

— oligooksypropylenodiol (M = 2000) o nazwie ,Ro-
kopol D 2002” — Zaklady Chemiczne Rokita w Brzegu
Dolnym;

— oligooksypropylenodiol (M = 700) o nazwie ,Ro-
kopol P-7” — producent jw.;

— oligooksybutylenodiol (M = 1000) PTMG-1000 —
DuPont;

— oligooksybutylenodiol (M = 2000) PTMG-2000 —
DuPont;

— uretan etylowy (cz.) — Xenon L6dz;

— tetrabutoksytytan (cz.) — Schuchardt, Monachium
(Niemcy);

— toluen (cz.d.a.) — OBR Przemystu Rafineryjnego
w Plocku;

— kwas fenylosulfonowy otrzymywany we wias-
nym zakresie z fenolu i kwasu siarkowego [8];

— mocznik (cz.d.a.) — POCh Gliwice;

— formaline techniczng o stezeniu 34—37% — Za-
klady Azotowe w Tarnowie;

— wodorotlenek potasu lub sodu (cz.d.a.) — POCh
Gliwice.

Otrzymywanie dikarbaminianéw oligooksyalkileno-
wych [por. réwnanie (1)]

Dikarbaminiany oligooksyalkilenowe (oligoeterowe)
otrzymywano wg [13]. W kolbie tréjszyjnej zaopatrzonej
w mieszadlo, termometr, kolumne z wypelnieniem
(piercienie Raschiga) oraz glowice do destylacji azeo-
tropowej umieszczano oligooksyalkilenodiol (,Rokopol
P-7”, ,Rokopol D-2002”, PTMG-1000, lub PTMG-2000),
uretan etylowy (stosunek molowy 1:2,8) i toluen. Mie-
szanine reakcyjna odwadniano na drodze destylacji aze-
otropowej, nastepnie dodawano tetrabutoksytytan jako

katalizator reakcji. Reakcje amidowania prowadzono
w temperaturze wrzenia azeotropu, oddestylowujac
wydzielajacy sie etanol i zawracajac rozpuszczalnik (to-
luen). Za kryterium zakoficzenia reakeji przyjmowano
temperature par destylatu (ok. 403 K) i liczbe hydroksy-
lowa produktu réwna zeru. Z tak otrzymanege dikarba-
minianu oddestylowywano pod zmniejszonym ciénie-
niem resztkowy toluen i nadmiar uretanu etylowego.
Wydajnos¢ reakcji obliczano na podstawie iloci oddes-
tylowanego etanolu oraz masy produktu reakcji w kol-
bie.

Otrzymywanie segmentu sztywnego MKF
[por. réwnania (2) i (3)]

Do kolby tréjszyjnej zaopatrzonej w mieszadlo, ter-
mometr i chlodnice zwrotna wprowadzano kwas feny-
losulfonowy, po czym dodawano roztwér mocznika
w formalinie z taka szybko$cia, by temperatura reakcji
nie przekraczata 333 K, poniewaz w wyzszej temperatu-
rze nastepuje niekorzystny rozktad grup SOszH do grup
SOz. Stosunek molowy mocznik:kwas fenylosulfono-
wy:formaldehyd wynosit 1:1:1 lub 1:1:2 (produkty tej re-
akcji oznaczono odpowiednio MKF 111 i MKF 112). Re-
akcja przebiegata egzotermicznie. Za koniec reakcji uz-
nawano samorzutne obnizenie temperatury mieszaniny
reakcyjnej do temperatury pokojowej.

Otrzymywanie SPURK

Dikarbaminian oligooksyalkilenowy mieszano z:

— MKF 111, dodajac formaldehyd (w celu potaczenia
segmentu gietkiego i sztywnego mostkiem metyleno-
wym) [por. réwnanie (4)], albo

— MKEF 112 (segment sztywny zawierajacy ugrupo-
wania -CH20H reaguje z segmentem gietkim). Miesza-
nie to trwalo badZ chwile w temperaturze pokojowej,
badz tez 0,5 h w temp. 323 K. Nastepnie do uktadu do-
dawano formaldehyd (w postaci formaliny) i dalej mie-
szano w temperaturze pokojowej w typowym reaktorze
szklanym. Podczas reakcji pobierano prébki mieszaniny
reakcyjnej i oznaczano czas zelowania oraz graniczng
liczbe lepkosciowa klarownego roztworu. Po ustaleniu
si¢ maksymalnej granicznej liczby lepkosciowej (tzn. po
osiagnieciu maksymalnego ciezaru czasteczkowego)
doprowadzano pH utworzonego SPURK do réznych
wartosSci (w przedziale 1—7) za pomoca wodnych roz-
tworéw NaOH Iub KOH i oceniano wzrokowo postaé
(emulsja, zawiesina, roztwor) oraz stabilno$é otrzyma-
nych produktéw. Nastepnie oznaczano czas zelowania
polieterouretanu.

Zobojetniane do réznych wartosci pH prébki SPURK
wylewano na plytki szklane i rozprowadzano cienka
warstwa za pomoca aplikatora. Tak przygotowane war-
stwy ogrzewano w suszarce w ciagu 0,5—4,0 h w temp.
323—408 K. Nastepnie okreslano wplyw warunkéw
ogrzewania na wyglad SPURK oraz niektére ich wlasci-
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wosci (higieniczne, wytrzymalo$ciowe, odpornoéé na
wode, gestosé pozorna).
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Schemat A. Schemat technologiczny procesu otrzymywania
SPURK

Scheme A. Process scheme of obtaining condensation poly-
urethane segmented films

Metody badan i analiz

— Liczbe hydroksylowa (LH) oznaczano wg PN-
71/C-0341,

— Rozklad cigzaréw czasteczkowych oznaczano me-
toda chromatografii zelowej za pomoca aparatu ,,Chro-
matopac R4A” firmy Perkin-Elmer,

— Graniczna liczbe lepkosciowa (GLL) oznaczano
w temp. 293 K za pomoca wiskozymetru Hépplera,
zgodnie z [12], stosujac dimetyloformamid jako roz-
puszczalnik. Warto§¢ GLL oznaczano metoda ekstrapo-
lowania lepkosci zredukowanej w funkcji stezenia do
stezenia zerowego (zakres stezeri badanych roztworéw
3-10°—1-10% g/cm™),

— Naprezenie zrywajace i wydluzenie wzgledne
przy zerwaniu oznaczano zgodnie z norma ISO 37:1977,
za pomoca zrywarki PM-30 i grubosciomierza DM-100,

— Strukture blon polimerowych okreslano skaningo-
wym mikroskopem elektronowym (SEM) ,JEOL-JSM-
5400” oraz mikroskopem optycznym FSMA-3400,

— Sorpcje i desorpcje pary wodnej oznaczano wg
normy PN-79/C-8131,

— Odpornoéé na dzialanie wody oznaczano wg nor-
my PN-83/C-3111,

— Pozostatos¢ po moczeniu w wodzie oznaczano ok-
reslajac procentowa zawarto$¢é (pozostatosé) po 24 h mo-
czenia w wodzie w temp. pokojowej lub po 0,5 h utrzy-
mywania polimeru we wrzacej wodzie.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Otrzymywanie dikarbaminianéw oligooksyalkileno-
wych

Dikarbaminiany oligooksyalkilenowe zawieraja giet-
ki lanicuch oligoeterowy i dwie reaktywne grupy karba-
minianowe [9]. Jak juz wspomnieli$my otrzymywalismy
je metoda amidowania (transestryfikacji) uretanem ety-
lowym czterech réznych oligoeterodioli (,,Rokopolu
P-7”, ,Rokopolu D-2002”, PTMG-1000 i PTMG-2000)
wg [12].

(0]
I
HO-R-OH+ 2 HsCs— O~ E- NHy —— 2 C;HsOH + H;N-C-0
[}
R
HN-C-0
gdzie: R= —CH;—CH(CH3y)—; —(CHi)s— M

Sklad mieszaniny reakcyjnej, warunki amidowania
oligooksyalkilenodioli oraz bilans i wyniki tego procesu
zestawiono w tabeli 1.

StwierdziliSmy, ze wydajno$¢ reakcji wynosi 95—
100% wydajnosci teoretycznej, bez wzgledu na rodzaj
amidowanego oligooksyalkilenodiolu.
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Rys. 1. Chromatogram zelowy PTMG-1000 (przed amidowa-

niem)

Fig. 1. Gel chromatogram of PTMG-1000 (before amidation)

Dikarbaminiany oligooksypropylenowe D-2002-U
i P-7-U (otrzymane z odpowiednich ,Rokopoli”) byty
lepkimi, przezroczystymi jasnobrazowymi cieczami, za$
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Tabela 1. Warunki otrzymywania dikarbaminianéw oligooksyalkilenowych (DKOOA) w wyniku amidowania oligooksyalkilenodio-
lu (OOAD) uretanem etylowym (UE); stosunek molowy OOAD:UE = 1:2,8
Table 1. Conditions applied for the production of oligooxyalkilene dicarbamates (DKOOA) by oligooxyalkilenediol (OOAD) amida-

tion with ethyl urethane (UE); molar ratio OOAD:UE = 1:2.8

. Stopien
o Wydaj- .
Sklad surowcowy Odwadm’ame Warunki reakcji Ilos¢ destylatu nosé zamlc‘.lo-
SUroWcow DKOOA wania
DKOOA
. Im ob
Rodzaj OOAD OOAD UE . " '§- g v | - . E
§ | 3 5 5| 8 5 o
. < ¢ g e £ S | UE . v
= S|TK|th|Z S| TK|tLh| 8.8 3 [ g %o Yo
o] @ 2 25 ] op
g |mol| g |mol E 3 < It o'£ = g 3 g
e | g 2 ~g | % I .
= g5 5
383- 393- 383-
PTMG 1000 750 (0,75|150| 1,7 | 1000 | 4 403 16 7 403 18 403 126 | 100 | 990 | 775 | 95 | 03 | 97
. 383- 393- 383-
~Rokopol P-7 700 | 1,0 | 203|2,28| 1000 | 4 403 10 5 403 19 403 113 | 24 989 | 772 | 98 { 0,2 { 98
. 383- 394- 383-
»Rokopol D-2002” | 1000 0,5 | 101 |1,14 | 1000 | 4 403 10 4 403 21 403 58 | 123 ( 989 | 1043|100 0 |100
383- 393- 383-
PTMG-2000 1000 0,5 | 101 |1,14| 1000 | 4 403 11 4 403 20 403 58 (12,31 988 | 1042 | 100 0 |100

dikarbaminiany oligooksybutylenowe PTMG-U (otrzy-
mane z odpowiednich PTMG) stanowily maziste, jasno-
z6tte, woskowate ciala stale.

Bliska zeru wartos¢ LH $wiadczy o calkowitym lub
prawie calkowitym zamidowaniu grup hydroksylowych
w OOAD. O prawidiowym doborze metody amidowa-
nia $wiadczy niezmieniony rozklad cigzaru czasteczko-
wego koricowego, oligomerycznego dikarbaminianu w
stosunku do wyjsciowego oligooksyalkilenodiolu [war-
tos¢ ciezaru czasteczkowego zwieksza sie tylko o cigzar
czasteczkowy przylaczonych grup uretanowych (rys. 11
2)]. Otrzymane w ten sposéb oligomeryczne dikarbami-
niany stanowily pélprodukt do otrzymywania SPURK.
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Rys. 2. Chromatogram zelowy DKOOA powstatego z PTMG-
1000 (bezposrednio po amidowaniu)

Fig. 2. Gel chromatogram of DKOOA obtained form PTMG-
1000 (directly after amidation)

Otrzymywanie segmentu sztywnego

Dobierajac monomery kondensacyjne jako skladniki
segmentow sztywnych rozwazaliémy m.in. mocznik, me-

lamine i fenol (lub ich pochodne). Wytypowalismy kwas
fenylosulfonowy jako pochodna fenolu ze wzgledu najego
nielotnosé oraz obecnos¢ grupy sulfonowej zapewniajacej
otrzymywanemu polimerowi wigksza wytrzymatos¢ i
hydrofilowosé; co prawda miesza sig on z dikarbaminiana-
mi (sam lub w postaci roztworu w formalinie), lecz nie
tworzy z nimi polimeréw o wlasciwosciach uzytkowych.
Wyeliminowali$my natomiast melamine z powodu jej nie-
rozpuszczalnosci i trudnej mieszalnosci z dikarbaminiana-
mi oligooksybutylenowymi. Zastosowaliémy za to tani
i ogélnodostepny mocznik, ktéry wprawdzie sam lub
w postaci roztworu w formalinie nie miesza sie z dikarba-
minianami, ale juz produkt jego reakgji z kwasem fenylo-
sulfonowym i formaldehydem jest dobrze mieszalny z di-
karbaminianami oligooksybutylenowymi i tworzy z nimi
SPURK o korzystnych wlasciwosciach uzytkowych. Dlate-
go we wstepnej reakcji mocznika, kwasu fenylosulfonowe-
go i formaldehydu w stosunku molowym odpowiednio
1:1:1 [MKF 111 — réwnanie (2)] lub 1:1:2 [MKF 112 —
réwnanie (3)] otrzymaliSmy segment sztywny MKEF,
w ktérym mocznik i kwas fenylosulfonowy polaczone sa
mostkiem metylenowym pochodzacym z formaldehydu.

Reakcja powstawania segmentu sztywnego (MKF)
jest egzotermiczna i autokatalizowana przez wolne gru-
py sulfonowe SO3H z kwasu fenylosulfonowego. Towa-
rzyszy jej stopniowy wzrost temperatury mieszaniny re-
akcyjnej od 293 K do ok. 330 K.

OH

0 OH

I 1l
NH;-C-NH; + CH,0 + W NHy— C- NH- CH>

SO3H
3 SOH

@)

MKF 111
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OH
2
NH,— C- NH, + (2n + 1)CH,0 +
n NHr 2+ (2n+ 1)CHO +n o
SO3H
0 OH 3)
—» H-{ NH- C- NH- CH; CH»+ OH
SO;H
MKF 112 n

Temperatura mieszaniny reakcyjnej samorzutnie ob-
niza sie do pokojowej w ciagu 1 h od chwili zakoriczenia
wkraplania roztworu mocznika w formalinie. Roztwory
segmentu MKF sa brunatnymi, stabilnymi, przezroczys-
tymi cieczami.

Otrzymywanie, wlasciwosci i struktura SPURK

Reakcja polikondensacji dikarbaminianéw oligook-
sybutylenowych (PTMG-1000-U, PTMG-2000-U) z MKF
zawierajacym wolne grupy SOsH i z formaldehydem
jest reakcja egzotermiczng [réwnania (4a) i (4b)]. Opty-
malnym czasem reakgji otrzymywania SPURK jest czas,
w ciagu ktdrego osiaga on maksymalny ciezar czastecz-
kowy, ale jeszcze nie zestala sie (daje si¢ formowad). Jako
bezpieczny czas przyjeliSmy wynikajaca z rys. 3 wartos¢
3/4 czasu zelowania polimeru w temperaturze pokojo-
wej. Czasy te w odniesieniu do poszczegélnych prébek

0.98 - ; aI- ..... :i ..... Zé .....................................
LG
20 0,93 +——
"g 2
[&] . '
< 088
S /x x
0,83 4~
; &
0,78 l l:‘IEl:'Z t:‘] =l:'4
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Rys. 3. Zmiany granicznej liczby lepkosciowej (GLL) w temp.
293 K SPURK otrzymanych z réwnomolowych ilosci PTMG-
-1000-U, formaldehydu, MKF (111 lub 112) o niezobojetnio-
nych grupach -SO3H (wykresy 1, 2) i zobojetnionych grupach
SOsH (wykresy 3, 4) oraz czas zelowania polimeréw (tz): 1 —
MKF 111, pH £ 1; 2 — MKF 112, pH < 1; 3 — MKF 111,
pH=3;4—MKF 112,pH =3

Fig. 3. Change of threshold viscosity of SPURK obtained from
equimolar PTMG-1000-U, formaldehyde, MKF (111 or 112)
at 293 K, with not neutralized -SO3H groups (samples 1, 2)
and neutralized SO3H groups (samples 3, 4) and polymer
gelling time (t:): 1 — MKF 111, pH <1; 2 — MKF 112, pH
<1;3—MKF111,pH=3;4—MKF 112,pH =3

wynosza: probka 1 — 20,3 min, prébka 2 — 20,2 min,
prébka 3 — 26,7 min, prébka 4 — 26,7 min. Po osiagnie-
ciu przez kazda z prébek maksymalnej wartosci GLL
przerywalismy reakcje kondensacji (zobojetniajac grupy
sulfonowe roztworem KOH lub NaOH do osiagniecia
podanego uprzednio przedziatu pH 1—7).

ol
X NH,COO- [RO]~ CONH; + 2x CH;0 + x NHy- C- NII- CH;

l SO3H
OH

H{ NHCOO- [RO],—~ CONH- CHz— NH- C-NII- CH; CHy- OH
0

SO3H
n

gdzie: R = — CHy~ CH(CH3)— lub —(CHy)y— (43)
H)

o on
I
x NH2COO- (RO]— CONH, + x CH,0 + x H{ NIi- C- NH-Clly CHyt OH

SO;H

- H50
’l (4b)

o o

I
H{ NH~ COO-[RO]; CONH- CHz1+ NH- C- NH- CH» CH,1+ OH

S04l n

X

Segmentowy polieterouretan kondensacyjny otrzy-
mywaliSmy w postaci zawiesiny wodnej. Stwierdzilis-
my, ze zawiesiny tworzgce jednorodne blony otrzymuje
sie z polikondensatéw zobojetnionych do pH 2,5—3,0,
bez wzgledu na sklad mieszaniny reakcyjnej. Wartos¢
pH = 3 odpowiada calkowitemu zobojetnieniu grup
SOsH, a pozostawieniu wolnych grup fenolowych (co
potwierdzono, miareczkujac sam kwas fenylosulfono-
wy). Zobojetniane do tego optymalnego pH SPURK
tworza trwate zawiesiny typu woda w oleju lub olej
w wodzie, w zaleznosci od ilosci wody wprowadzanej
podczas zobojetniania. Zobojetnienie polimeru od pH <1
do optymalnego pH = 3 przedtuza czas zycia (zelowa-
nia) poliuretanu (por. krzywe 1, 2 z krzywymi 3, 4 na
rys. 3).

Na stopieri zdyspergowania, a takze na wlasciwosci
SPURK wywiera wplyw stezenie srodka zobojetniajace-
go (rys. 4). Najwyzszy stopien zdyspergowania SPURK
uzyskaliSmy w przypadku uzycia 1—2 N roztworéw
KOH. Utwardzone blony (por. dalszy tekst) otrzymywa-
ne z takich dyspersji charakteryzuja si¢ najwigcksza
i réwnomierna porowatoscia (rys. 5). Gestos¢ pozorna
otrzymywanych blon miesci sie¢ w przedziale od 800
kg/ m’ (blony poromeryczne) do 1300 kg/ m’ (blony 1li-
te), odpowiada to porowatosci 38%—0%.
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Rys. 4. Wplyw stezenia wodnych roztworéw KOH na stopien
zdyspergowania zawiesin SPURK; stezenie roztworu KOH:
a) 0,5 N (38% zawartosci polimeru w wodzie), b) 1,0 N (56%
zawartosci polimeru w wodzie), ¢) 2,0 N (76% zawartosci
polimeru w wodzie) (powiekszenie 400x)

Fig. 4. Effect of KOH water solution concentration on disper-
sion of SPURK suspensions; concentration of KOH solution:
a) 0,5 N (38% polymer content in water), b) 1,0 N (56%
polymer content in water), ¢) 2,0 N (76% polymer content in
water) (400x)

W ptyw warunkéw kondensacji na wiasciwosci bton

Dalsza polikondensacja w blonach przebiega dwu-
etapowo. Najpierw w ciggu 2 h w temp. 323 K btony

POLIMERY 2002, 47, nr5

Rys. 5. Uzyskane metodg SEM zdjecie warstwy licowej
SPURK (powigkszenie 300x). Sktad SPURK: réwnomolowe
ilosci PTMG-1000-U, MKF 112 iformaldehydu; obrdbka ter-
miczna: | etap — 2 hw temp. 323 K, Il etap — 15 min w temp.
408 K

Fig. 5. SEM photo of SPURK surface (300x). SPURK con-
tent: equimolar PTMG-1000-U, MKF 112, formaldehyde;
thermal treatment: Stage | — 2 hat 323 K, Stage I | — 15 min
at 408 K

zestalajg sie wskutek odparowania wody, pozostajac
jeszcze rozpuszczalne, nastepnie utwardzajg sie w ciggu
15 minut w temp. 408 K. Jak wynika z tabeli 2, w razie
zbyt krotkiego czasu ogrzewania na |l etapie (< 2 h) uzys-
kuje sie btony koncowe o gorszych witasciwosciach wy-
trzymatosciowych i higienicznych. Natomiast ogrzewa-
nie w temp. 323 K dtuzej niz 2 h jest bezcelowe, gdyz nie
powoduje polepszenia wasciwosci bton.

Konieczne okazato sie stosowanie dwuetapowej ob-
robki termicznej (tabela 3), poniewaz jezeli zawiesiny
ogrzewa sie od razu w temp. > 323 K, to nastepuje des-
trukcja btony (tabela 2). Otrzymywane w optymalnych
warunkach | etapu btony byty jednorodne, pytosuche
i niekleiste.

Jak juz wspomniano, czas ogrzewania bton na dru-
gim etapie w temp. 323 K nie wptywat w sposob istotny
na badane wtasciwosci polimeru (tabela 4). Z przedtuza-
niem czasu wygrzewania bton (15—360 min) w temp.
408 K pogarszajg sie wskazniki wytrzymatosciowe, na-
tomiast, podobnie jak w temp. 323 K, czas ten nie wpty-
wa na sorpcje i desorpcje pary wodnej. Najwiekszg wo-
doodporno$¢ majg SPURK wygrzewane w ciggu 15 min
w temp. 408 K. Bardzo mate lub wrecz zerowe wartosci
sorpcji i desorpcji pary wodnej oraz wodoodpornosci
i whasciwosci wytrzymatosciowych bton wygrzewanych
w temp. 433 K wskazujg na procesy destrukcyjne poli-
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Tabela 2. Wplyw czasu i temperatury ogrzewania na I etapie na wybrane wlasciwosci blon SPURK; sktad SPURK: réwnomolowe

ilosci PTMG-1000-U, MKF 112 i formaldehydu; pH = 3

T able 2. Effect of Stage I heating time and temperature on selected properties of SPURK membranes; SPURK composition —
equimolar quantities of PTMG-1000-U, MKF 112, formaldehyde; pH = 3

Warunki ogrzewania Wilasciwosci blon
Wyglad naprezenie wydluzenie sorpcja desorpcja pozos talc?éc’ po
temperatura zewnetrzn . moczeniu w
czas, h y zrywajace | wzgledne przy pary pary .
K MPa zerwaniu, % wodnej, % wodnej, % wodzie przez 0,5 h
’ ' g w temp. 373K, %

0,50 kleista blona 0,2 1 0,12 0,11 0

1,50 malo kleista blona 0,6 12 2,50 1,85 0

1,75 10,1 180 8,90 84 6

323 2,00 11,0 400 13,0 13,0 20
2,25 niekleista blona 1,1 400 13,1 13,0 20

3,00 10,9 410 13,0 12,9 21

4,00 11,0 400 13,0 12,8 20

0.5 — — — — —

kleista blona
0,75 — — — — —
1,00 8.0 280 10,1 9,0 13
333

2,00 blona z nielicznymi 6,0 200 5.2 3,0 7

3,00 czerwonymi plamami 2,0 70 4,1 4,0 3

4,00 0 0 0 0 0

uklad dwufazowy:
353—403 | 0,5—4,0 coerwona clecz 0 0 0 0 0
z zawieszonym w niej
cialem stalym

Tabela 3. Wlasciwosci blon otrzymanych: A) jednoetapowo — 2h w temp. 323 K i B) dwuetapowo — 2h w temp. 323 K i 15 min w temp.
408 K; sktad SPURK: stosunek molowy PTMG-1000-U:MKEF 111 = 1,1:1,1; bez reakcji wstepnej

Table 3. Properties of received membranes: A) Single stage — 2 h at 323 K and B) Two stages — 2 h at 323 K and 15 min at 48 K; SPURK
composition — molar ratio PTMG-1000-U:MKF 111 = 1.1:1.1; without preliminary reaction

) Sorpcja pary Desorpcja pary Naprezenie Wydluzenie wzgledne Odpornoé¢ na
Probka o o . I . - 9 o
wodnej, % wodnej, % zrywajace, MPa przy zerwaniu, % dzialanie wody ’, %
A 17,3 171 21,2 4071 81
B 17,1 17,1 38,0 400,1 95

*) Odpornos¢ na dzialanie wody + stosunek naprezenia zrywajacego prébki poddawanej w ciqggu 24 h dzialaniu wody w temperaturze

pokojowej do naprezenia zrywajacego wyjsciowej probki.

meru w tej temperaturze. Stad za optymalne warunki
wygrzewania uformowanych i zestalonych juz uprzed-
nio na I etapie (2 h w temp. 323 K) blon przyjelismy 15
min w temp. 408 K.

Wplyw sktadu SPURK na wlasciwosci

Wzrost zawarto$ci segmentu sztywnego w polietero-
uretanach kondensacyjnych o wyjsciowym stosunku
molowym MKF:dikarbaminian oligooksybutylenowy
<1:1 powoduje zwiekszenie sorpcji i desorpgcji pary wod-
nej, naprezenia zrywajacego, zmniejszenie wydluzenia
wzglednego przy zerwaniu i wzrost wodoodpornosci
(tabela 5). Po przekroczeniu stosunku molowego
MKF:DKOOA 1:1 wla$ciwosci wytrzymatosciowe i wo-
doodpornos¢ wyraznie pogarszaja sie, a nie zmieniaja
sie sorpcja i desorpcja pary wodnej. Za optymalny stosu-

nek molowy MKF:DKOOA przyijelismy wiec 1:1. Warto
podkreslié, ze w przypadku stosunku molowego <0,8:1
reakcja polikondensacji w zasadzie nie zachodzi.

Jak wynika z tabeli 6, rodzaj uzytego dikarbaminianu
(P-7-U, D-2002-U, PTMG-1000-U, PTMG-2000-U) wpty-
wa istotnie na wlasciwosci polimeru.

Na wlasciwosci blon wywiera takze wplyw rodzaj
segmentu sztywnego w SPURK. Jak wynika z tabeli 5,
SPURK na podstawie MKF 112 byly usieciowane i wy-
kazywaly tylko 1—4% ubytku masy po 0,5 h ogrzewa-
nia we wrzacej wodzie, podczas gdy ubytek masy
SPURK z MKF 111 wynosit az 50—60%; te ostatnie pro-
dukty maja natomiast lepsze wlasciwosci mechaniczne.
Ze wzgledu jednak na wieksza odporno$é na dzialanie
wody (wigksza pozostalos¢ po moczeniu) i weiaz jeszeze
zadowalajace wskazniki wytrzymalosciowe (poréwny-
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Tabela 4 Wplyw czasu i temperatury II etapu kondensacji na wlasciwoéci SPURK o skladzie jak w tabeli 2, o zobojetnionych za

pomoca 1 N KOH grupach SO3;H, ogrzewanego na I etapie przez 2 h w temp. 323 K
Table 4. Effect of Stage II condensation time and temperature on properties of SPURK with compositions as in Table 2, with SO;H

groups neutralized with 1IN KOH, heated at Stage I for 2 h at 323 K

- Pozostalos¢ po
. . . Wydluzenie )
Temperatura Czas wygrze- Sorpcja pary Desorpcja pary Naprezenie wzgledne przy moczeniu przez 24 h
wygrzewania, K wania, min wodnej, % wodnej, % zrywajace, MPa 0o w wodzie w temp.
zerwaniu, % o
pokojowej, %
15 13,2 13,1 16,9 400 65
30 13,4 13,2 17,4 470 65
60 13,5 13,4 18,6 420 65
323 120 13,5 13,5 18,6 450 65
240 134 13,2 18,2 470 65
360 13,5 13,4 18,4 440 65
15 13,1 13,0 21,0 400 93
30 13,0 13,0 20,9 350 85
408 60 134 13,4 20,9 300 84
120 13,5 13,5 20,8 340 80
240 13,2 13,2 20,0 350 50
360 13,1 13,0 20,0 320 40
15 24 21 9,0 100 10
30 2.2 20 8,9 110 0
60 0 0 0 0 0
433 120 0 0 0 0 0
240 0 0 0 0 0
360 0 0 0 0 0

Tabela 5 Wplyw sktadu na wlasciwosci SPURK; polikondensacja jednoetapowa (2 h w temp. 323 K); bez reakcji wstepnej
Table 5. Effect of composition on SPURK membrane properties; single stage polycondensation for 2 h at 323 K; without preliminary

reaction
Stosunek molowy Rodzaj Sorpcja pary Desorpcja pary Naprezenie Wydluzenie Poz.osta}o-s © Po
surowcw” segmentu wodnet, % wodnet, % Zrvwaiace, MPa wzgledne przy | moczeniu w ciagu 0,5 h
sztywnego MKF b 7o b 7o ywajace, zerwaniu, % w temp. 373 K, %
MKEF 111 129 12,8 19,0 490 47,0
0,8:0,8:1:2,6 (0,8:1)
MKEF 112 13,0 12,9 13,0 420 97,2
MKEF 111 13,0 13,0 20,0 480 51,0
0,9:0,9:1:2,8 (0,9:1)
MKEF 112 13,4 13,2 15,0 410 98,1
MKF 111 17,1 17,0 21,0 480 51,3
1:1:1:3 (1:1)
MKEF 112 17,0 16,9 15,0 405 98,7
MKEF 111 13,3 13,1 10,2 110 43,9
2:2.1:5(2:1)
MKEF 112 13,7 13,7 57 180 97,0
MKEF 111 14,0 13,9 7,6 100 40,3
3:3:1:7 (3:1)
MKEF 112 14,1 13,7 6,8 150 89,9

? Surowce: kwas fenylosulfonowy:mocznik:dikarbaminian oligooksybutylenowy:formaldehyd; w nawiasie podano stosunek molowy MKF:di-

karbaminian oligooksybutylenowy.

walne z wytrzymaloicia PUR izocyjanianowych [11]),
wytypowalismy MKF 112 jako skladnik segmentu
sztywnego.

Ogdlnie biorac, najlepsze wlasciwosci uzytkowe wy-
kazuje SPURK otrzymany z PTMG-1000-U, MKF 112
i formaldehydu, uzytych w stosunku molowym 1:1:1
(tabela 4). Polimer taki charakteryzuje si¢ sorpcja i de-
sorpcja pary wodnej zblizong do sorpciji i desorpcji skory
naturalnej, ma duza odpornoé¢ na dzialanie wody (ok.

99%), niezle wlasciwosci mechaniczne oraz dobra adhe-
zje do materiatéw polarnych.

Wplyw wody na wlaéciwoséci blon SPURK

Jak juz wspomnieliSmy w czeSci doswiadczalnej,
wiasciwa polikondensacje blon SPURK poprzedza pro-
ces 30-minutowego mieszania w temp. 323 K dikarbami-
nianu oligooksyalkilenowego z MKF (111 lub 112).
WprowadziliSmy te reakcje wstepna w celu zwiekszenia
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Tabela 6. Charakterystyka SPURK na podstawie réznych dikarbaminianéw i MKF 112 z reakcja wstepna (0,5 h, 323 K); polikonden-
sacja jednoetapowa (2 h w temp. 323 K); stosunek molowy DKOOA:MKF 112 = 1,2:1,2

Table 6. Characteristics of SPURK received from different dicarbamates and MKF 112 with preliminary reaction (0.5 h, 323 K); single
stage condensation (2 h at 323 K); molar ratio — DKOOA:MKF 112 = 1.2:1.2

Codsjdiartominan | Mo | Wydienkewatedoe | vy [ Doy
D-2002-U (M = 786) 1,6 40 14,0 12,0
P-7-U (M = 2086) 8,0 290 18,8 18,7
PTMG-1000-U (M = 1086) 21,0 400 13,5 13,4
PTMG-2000-U (M = 2086) 4,7 175 8,4 4,8

Tabela 7. Porownanie niektérych typowych wlasciwosci SPURK (o skladzie jak w tabeli 2) otrzymywanych: 1 — bez reakcji wstepnej,
2 — z reakcja wstepng; polikondensacja jednoetapowa (0,5 h w temp. 323 K)
Table 7. Comparison of certain properties of SPURK (composition as in Table 2) received: 1 — without preliminary reaction; 2 — with

preliminary reaction (the preliminary reaction — 0.5 h at 323 K)

6b - S, e L
Sposé Sorpdja Desorpcja Przepus’z’ Naprezenie zrywajace, MPa Wydluzenie wz.glc,;dnc Pozosta}os.c po
otrzymy- ar ar czalnosé przy zerwaniu, % moczeniu
wania s Y o g Y o pary wodngj Y . " - w temp. 373 K,
SPURK woane}, /o wodnej, /o g/(mz “h) na sucho na mokro na sucho na mokro w ciagu 0,5 11, %
1 17,0 16,9 12,3 15,0 3,0 405 20 98,0
2 16,8 16,7 12,0 21,0 14,2 400 320 99,0

)

»
-

na sucho — bezposrednio po otrzymaniu SPURK,
) na mokro — po 24 h moczenia SPURK w wodzie o temp. 293 K.

odpornosci polimeru na dziatanie wody, stwierdziliSmy
bowiem, ze SPURK otrzymywane bez takiego etapu
charakteryzuja sie¢ wprawdzie doskonatymi wlasciwos-
ciami mechanicznymi na sucho, traca jednak niemal cal-
kowicie wytrzymalosé po 24 h moczenia w wodzie (ta-
bela 7). Wlasciwosci wytrzymatosciowe SPURK otrzy-
mywanych z reakcja wstepna i oznaczane po 24 h mo-
czenia w wodzie stanowia 65—80% warto$ci odpowied-
nich oznaczen na sucho. Ten etap reakcji, niezbedny do
uzyskania wodoodpornosci, nie wplywa na pozostale
wlasciwosci polimeru.

PODSUMOWANIE I WNIOSKI

— Opracowano metode syntezy segmentowych po-
lieterouretanéw kondensacyjnych o segmentach giet-
kich na podstawie dikarbaminianéw oligooksyalkileno-
wych (otrzymywanych metoda amidowania uretanem
etylowym oligooksypropylenodioli lub oligooksybuty-
lenodioli) oraz o segmentach sztywnych (MKF) otrzy-
mywanych z mocznika, kwasu fenylosulfonowego i for-
maldehydu. Pélprodukty stanowiace oba rodzaje seg-
mentéw mieszaja sie jednorodnie ze soba. W wyniku
polikondensacji DKOOA z MKF otrzymywano stabilne
zawiesiny wodne SPURK, a z nich, na drodze obrébki
cieplnej — poromeryczne blony polimerowe. Opraco-
wano optymalne warunki prowadzenia kazdego z eta-
péw omawianego procesu.

— Zbadano wplyw skladu SPURK (rodzaj i zawar-
tos¢ segmentu gietkiego, wzajemny stosunek molowy
reagentéw w syntezie MKF, wzajemny stosunek seg-

mentéw sztywnych i gietkich) na sorpcje i desorpcje pa-
ry wodnej, naprezenie zrywajace, wydtuzenie wzgledne
przy zerwaniu oraz odporno$¢ na dzialanie wody ut-
wardzonych blon. Optymalnymi wlasciwosciami uzyt-
kowymi charakteryzowal si¢ SPURK otrzymany z di-
karbaminianu oligooksybutylenowego PTMG-1000-U,
MKF 112 i formaldehydu uzytych w stosunku molo-
wym 1:1:1.

— Wyniki badan wskazuja, Ze opracowany przez nas
segmentowy polieterouretan kondensacyjny mozna za-
stosowaé do wytwarzania skéropodobnych materiatéw
oddychajacych.
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14—17 wrzesnia 2003 r. Ateny, Grecja. Europe—Africa
Meeting of the Polymer Processing Society — PPS-2003.

Informacje: Ms. Vicki Pantazi. International & Public Rela-
tions. National Technical University of Athens. Zografon 15780
Athens, Greece. Tel.: (+30) 1 772 2006, fax.: (+30) 1 772 2028,
e-mail: pps 2003@chemeng.ntua.gr
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