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Wptyw budowy chemicznej na zmiany wtasciwosci
mechanicznych i termomechanicznych
elastomerow biopoliuretanowych

Przedmiotem niniejszej pracy sa elastomery biopoliuretanowe otrzymywane metoda dwuetapowa, tzw. prepoli-
merowa, z wykorzystaniem surowcéw bio-pochodnych. Zbadano wptyw réznych matoczasteczkowych prze-
dtuzaczy tanicucha prepolimerowego: 1,2-biopropanodiolu oraz 1,3-biopropanodiolu na strukture chemiczng
i wlasciwo$ci mechaniczne (warunki statyczne i dynamiczne) elastomeréw biopoliuretanowych. Ponadto, wy-
korzystano réwniez inny surowiec pochodzenia naturalnego — hydroksylowany olej sojowy (uzyty jako sktadnik
mieszaniny poliolowej). Za pomocg techniki FTIR-ATR stwierdzono zmiany w strukturze chemicznej wynika-
jace ze zréznicowania struktury chemicznej bioglikoli. Wyniki badan wytrzymatosci na rozciaganie wskazuja
na korzy$¢ z zastosowania bioglikoli zawierajacych w strukturze dwie réwnocenne pierwszorzedowe grupy
hydroksylowe. Na podstawie badan analizy dynamiczno-mechanicznej (DMA) stwierdzono zmiany modutu
zachowawczego (E') i stratnos$ci (E") oraz wspétczynnika stratnosci (tan o).

Stowa kluczowe: biopoliuretany, bioglikole, bio-1,3-propanodiol, bio-1,2-propanodiol.

The influence of chemical structure on mechanical
and thermomechanical properties of cast
biopolyurethane elastomers

The aim of the work was to obtain biopolyurethane elastomers from two bio-based components such as
1,2-biopropanediol or 1,3-biopropanediol (glycols) and hydroxylated soybean oil (as a mixture with commercial
polyol). The influence of bio-based components on the chemical structure of elastomer and mechanical and
thermo-mechanical elastomer properties (at static and dynamic conditions) were investigated. Based on
FTIR-ATR results the changes in the chemical structure have been noticed, what is related to the diversified
chemical structure of bioglycols and oil polyol, too. The results of static tensile tests show the benefits from
using of bioglycol with two primary hydroxyl groups. Also the dynamic mechanical analysis (DMA) results
indicated changes in the storage modulus (E’), loss modulus (E”) and damping factor (tan J) values.
Keywords: biopolyurethanes, bioglycols, bio-based 1,3-propanediol, bio-based 1,2-propanediol.
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1. Wprowadzenie

Poliuretany sa zwiazkami wielkoczasteczkowymi
o budowie segmentowej, z wyodrebnionymi segmenta-
mi: elastycznym i sztywnym. Charakterystyczna cecha
makroczasteczki jest wystegpowanie ugrupowan ureta-
nowych, ktére tworza si¢ podczas reakcji addycji grupy
izocyjanianowej z grupa hydroksylowa [1]. W zalezno$ci
od typu i budowy chemicznej substratow stosowanych
do syntezy, poliuretany moga zawiera¢ oprocz grupy ure-
tanowej, grupy eterowe, estrowe lub mocznikowe, czy
izocyjanurowe, a tym samym znacznie rézni¢ si¢ wta-
§ciwosdciami. Zwigzki pochodzenia naturalnego, ktore
mogg zosta¢ uzyte w syntezie poliuretanéw to m.in. po-
chodne skrobi czy olejéw roslinnych. Wykorzystywane
sa najczesciej jako poliole oraz przedtuzacze fanicucha
prepolimeru. Struktura chemiczna poliuretanéw jest
uwarunkowana uzytymi substratami, ich wzajemnym

1. Introduction

Polyurethanes are macromolecules with segmented
structure, which consists of soft and hard segments.
The characteristic moieties presented in the structure of
polyurethanes are urethane groups, which are formed in
the addition reaction of isocyanate with hydroxyl groups
[1]. Depending on the type and the chemical structure
of monomers used apart from urethane groups, may
occur urea, ether, ester or isocyanurates groups in the
final polyurethanes chemical structure and therefore
different of synthesized materials. The bio-based
compounds, which can be used to the polyurethanes
synthesis, are starch and vegetable oils derivatives. Such
components are mostly used as polyols or prepolymer
chains extenders at polyurethane formulations.

Chemical structure of polyurethanes depends on
the monomers, their molar ratios, average molecular
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stosunkiem molowym, $rednig masa molowa czy tez
metoda polimeryzacji. Wptywaja one znaczaco réwniez
na budowe segmentows poliuretanow, wzajemne od-
dzialywania na granicy faz, a tym samym na morfologie
poliuretanéw. W wyniku oddzialywan migdzyczastecz-
kowych w obrebie segmentow elastycznych i sztywnych
moze doj$¢ do rozproszenia fazowego, gdzie domeny
segmentow sztywnych sa rozproszone w fazie elastycz-
nej. Zjawisko to jest niekorzystne i wplywa negatywnie
na wilasciwosci poliuretanu. Natomiast, gdy dochodzi
do separacji fazowej segmentéw i zwiekszonego udzia-
tu wigzan wodorowych w obrebie domen segmentéw
sztywnych, materialy poliuretanowe charakteryzuja sie
dobrymi wlasno$ciami mechanicznymi [2, 3].

W ostatniej dekadzie nastapil btyskawiczny roz-
wo6j w dziedzinie poliuretanéw zwiazany z wykorzy-
staniem surowcow pochodzacych z tzw. zrodet szybko
odnawialnych. Komponenty te pozyskiwane sa glow-
nie z upraw roslin dedykowanych do celéw niespo-
zywezych (np. produkcja biodiesla) lub roslinnych
odpadéw poprodukeyjnych. Szczegélnym zaintere-
sowaniem ciesza si¢ rosliny takie, jak: soja, rzepak
czy kukurydza, Z ro$lin tych pozyskuje si¢ gtéwnie
ttuszcze i cukry, ktore poddane obrobce chemicznej
i biochemicznej zasilaja rynek przemystu chemiczne-
go w komponenty takie, jak: bioglikole, estry kwasow
ttuszczowych czy alifatyczne diizocyjaniany oparte na
kwasach ttuszczowych [4]. Powszechnie stosowany-
mi komponentami pochodzenia szybko odnawialnego
do produkcji bio-monomeréw sg oleje roslinne, m.in.
olej sojowy, stonecznikowy, palmowy, rzepakowy, ry-
cynowy, Iniany i wiele innych. W literaturze opisanych
jest wiele metod pozwalajacych na ich pozyskiwanie
z ro$lin oleistych oraz chemiczne metody ich modyfi-
kacji w celu otrzymania polioli [5-9], dedykowanych
przede wszystkim do syntezy sztywnych pianek poli-
uretanowych, rzadziej lanych poliuretanéw [10, 11].

Bioglikole to komponenty o wtasciwo$ciach typowych
dla glikoli petrochemicznych, jednakze sa wytwarzane
w odmienny sposéb. Handlowo dostepne bioglikole to
m.in: 1,4-butanodiol, 1,3-propanodiol czy 1,2-propa-
nodiol [12]. Sa one produkowane gléwnie metodami
biochemicznymi. Bioglikol propylenowy wytwarza sie
z gliceryny odpadowej, powstajacej podczas produkcji
biodiesla. Ta innowacyjna technologia ma pozytywny
wplyw na ochrone srodowiska oraz cze$ciowe rozwigza-
nie problemu niedoboru propylenu na §wiecie. Technolo-
gia wytwarzania bioglikolu propylenowego (1,2-biopro-
panodiolu) jest procesem trzyetapowym. Na pierwszym
etapie odpad glicerynowy jest oczyszczany poprzez de-
stylacje pod zmniejszonym ci§nieniem, a nastgpnie jest
przeprowadzany proces uwodornienia do glikolu propy-
lenowego na katalizatorze heterogenicznym, w reaktorze
przeptywowym. Ostatni etap to oczyszczanie produktu
metoda destylacji. Wspomniany glikol jest wykorzysty-
wany w syntezie materialéw poliuretanowych jako prze-
dtuzacz tanicucha prepolimeru uretanowego [4].

weight, synthesis method and reaction conditions.
These parameters influence significantly on the
polyurethanes segmented structure, interaction at
interface and polyurethanes morphology as well.
The intermolecular interactions in the soft and hard
segments can caused the dispersion of one phase in
another one, i.e. hard segment domains are dispersed
in the soft segments. This phenomena is unfavourable
and has negative effect on the properties of obtained
polyurethane. However when the phase separtion
occurres with higher amount of hydrogen bonds in
hard segments domains, the obtained polyurethane
elastomers have good mechanical properties [2, 3].

The significant progress in the field of research
focused on the polyurethane synthesis using bio-based
substances (derived from the fast-renewable resources)
took place in the last decade. Mentioned compounds
are derived mostly from plants cultivated for the
technical applications (e.g. biodiesel production) or
post processing plants waste. The particular interest is
focused on the plants like soya, rape or corn crops. Such
plants are origin of oils and sugars, which are further
chemically and biochemically processed to obtain diols,
fatty acid ester or diisocyanates [4]. Vegetable oils, like
soybean, sunflower, palm, rapeseed, castor or linseed
oil, are commonly used fast-renewable components.
From literature a lot of methods of oil production and
chemical modification (to obtain polyols) are known
[5-9]. Vegetable oil-based polyols are mostly used to the
rigid polyurethanes foam production, more rarely to the
synthesis of cast polyurethane elastomers [10, 11].

Biobased glycols are compounds characterized
by similar properties to petroleum-based glycols,
however the methods of their production are different.
Commercially available are such bioglycols like
1,4-butanediol, 1,3-propanediol or 1,2-propanediol [12].
They are mostly obtained by biochemical methods. In
the case of bio-based propylene glycol the method is
quite different and it is connected with using of glycerol
which is by-product from biodiesel production (waste).
This innovative technology has a positive effect in terms
of environmental protection and part of the solution
to the problem of propylene deficiency in the market.
The technology of bio-based propylene glycol (1,2-
biopropanediol) production involves three steps. In the
first step glycerol is purified by low-pressure distillation,
and in the next step pure glycerol is hydrogenated to
obtain propylene glycol using heterogeneous catalyst,
which is realized in the flow reactor. The last step is
connected with purification of obtained product by
its distillation. The described above propylene glycol
is used in the synthesis of polyurethane materials as
a urethane prepolymer chains extender [4].

DuPont Tate & Lyle Bio Products Company deve-
loped and patented technology of 1,3-biopropanediol
production based on the corn sugar fermentation,
which is fast-renewable feedstock. This product is
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Firma DuPont Tate & Lyle Bio Products opra-
cowata i opatentowata technologie otrzymywania
1,3-biopropanodiolu oparta na fermentacji cukru ku-
kurydzianego, ktory jest surowcem tatwo odnawialnym.
Produkt jest dostepny na rynku pod nazwa handlo-
wa Susterra® propanodiol. Jest to substancja w pet-
ni alternatywna do glikolu, ktdry jest otrzymywany ze
sktadnikow pochodzenia petrochemicznego [4]. Jest
wiele korzysci wynikajacych z zastosowania w prakty-
ce przemystowej naturalnego bioglikolu w poréwnaniu
do jego petrochemicznego analogu. Do glownych zalet
zalicza si¢ jego pochodzenie (ze zrédet naturalnych),
co ma zapewnia¢ tatwiejsza i petniejsza biodegrada-
cje materiatéw wytworzonych z jego udziatem. Biogli-
kol Susterra® wplywa np. na temperature zeszklenia,
przebieg przejs¢ fazowych i szybko$¢ krystalizacji wy-
robow poliuretanowych uzyskanych z jego udziatem.
Materiaty takie charakteryzujq sie¢ takze zwigkszona
elastycznos$cia i udarno$cia. Bioglikol ten jest wykorzy-
stywany w syntezie polimeréw uretanowych, gtéwnie
jako zamiennik 1,4-butanodiolu (BDO) w powtokach
poliuretanowych, klejach, szczeliwach i elastomerach,
jak réwniez termoplastycznych poliuretanach i wod-
nych dyspersjach poliuretanowych. Obecnie z biogliko-
li korzysta sie w wielu gateziach przemystu, np. w mo-
toryzacji, i wytwarza si¢ z ich udziatem polimerowe
artykutly techniczne, wtokna i powtoki [6, 13, 14].

W pracy zbadano wptyw budowy chemicznej mato-
czasteczkowych przedtuzaczy tanicucha prepolimerowe-
go - bioglikoli - takich jak 1,2- i 1,3-biopropanodiol na
zmiany wla$ciwoséci mechanicznych (warunki statyczne)
i termomechanicznych (warunki dynamiczne) elastome-
réw biopoliuretanowych.

2. Materiaty i metody badawcze

Bio-poliuretany otrzymywano dwuetapowa me-
toda prepolimerowa. Na pierwszym etapie prepoli-
mer uretanowy syntezowano przy uzyciu mieszaniny
poliolowej, na ktéra sktadaly si¢: komercyjny poliol
a,w-dihydroksyoligo(adypinian etylenowo-butylenowy)
w ilo$ci 75% mas. (pod nazwa handlowa Polios 55/20)
o $redniej masie molowej 2000 g/mol (Purinova, Polska)
i hydroksylowany olej sojowy H3 o liczbowo $redniej
masie molowej 735 g/mol w ilosci 25% mas. (produkt
wlasny, Politechnika Gdanska, Polska). Mieszanine te,
po uprzednim odgazowaniu i odwodnieniu, poddano
reakcji prepolimeryzacji z 4,4 "-dizocyjanianem difenylo-
metylenu, MDI (BorsodChem, Wegry). Reakcje prowa-
dzono przez 2 h, w temperaturze 80°C, pod obnizonym
ci$nieniem. W efekcie otrzymano prepolimer uretano-
wy (pre-PUH3) o zawarto$ci nieprzereagowanych grup
izocyjanianowych réwnej 7,77% mas. Na drugim etapie
przeprowadzono reakcje przedtuzania tanicucha prepo-
limeru uretanowego. Materialy elastomerowe otrzymy-
wano przy stosunku molowym [NCO]:[OH] reagentéw

commercially available as Susterra® propanediol.
This glycol is an alternative to the petroleum-based
glycol [4]. There are many advantages resulting from
the using this bioglycols in comparison to the synthetic
analogues. Main advantages of bio-based glycols is the
easier biodegradation of materials obtained from them.
Bioglycol Susterra® influences on e.g. glass transition
temperature, phase transition course, crystallization
velocity of obtained polyurethane materials. These ma-
terials are also characterized by higher elasticity and
impact resistance. The described bioglycol is mainly
used as an alternative reactant for petro 1,4-butanediol
(BDO) in the synthesis of polyurethane coatings, adhe-
sives, sealants, elastomers, thermoplastics and water
dispersions. Nowadays bioglycols are mostly applied in
the many areas of industry like motorization, and also
for the production of polymer fibres, coatings and other
technical products are used [6, 13-14].

In this work the influence of chemical structure of
bio-based, low-molecular weight prepolymer chains
extenders, i.e. 1,2-propanediol and 1,3-propanediol
on the mechanical (static conditions) and thermo-
mechanical (dynamic conditions) properties of cast
biopolyurethane elastomers has been investigated.

2. Materials and testing methods

Biopolyurethanes were obtained by two-step
method, i.e. prepolymer method. In the first step
urethane prepolymer was synthesized using a polyol
mixture (75 wt.% Polios 55/20, Purinova, Poland),
a,w-oligo(ethylene-butylene adipate)diol with an
number average molecular weight of 2000 and 25 wt.%
hydroxylated soybean oil H3 (our own product, Gdansk
University of Technology, Poland) characterized by
number average molecular weight equal 735). Prior the
reaction of the polyol mixture with 4,4"-diphenylmethane
diisocyanate, MDI (BorsodChem, Hungary) polyols
were degassed and dried. The reaction was carried
out at 80°C for 2h under the vacuum. The unreacted
isocyanate groups amount in the obtained urethane
prepolymer (pre-PUH3) was equaled 7.77 wt.%. In the
second step prepolymer chains were extended using
different biobased glycols, i.e.: 1,2-biopropanediol
(1,2bioPDO) or 1,3-biopropanediol (1,3bioPDO).
1,4-diazabicyclo[2.2.2] octane (DABCO, Sigma Aldrich)
was used as a catalyst in the prepolymer chains extending
step. The cast biopolyurethane elastomers were obtained
in the molar ratio of [NCO]:[OH] equal 1.05, what is
specific for these materials. In order to compare the
properties of biopolyurethane materials, additionally the
biopolyurethanes in the lower molar ratio of [NCO]:[OH]
ie. 0.95 and 1.0 were also synthesized. The obtained
materials are coded as PUH3(1.2) and PUH3(1.3).
Schematic reactions of their syntheses are presented in
the Schemes (1) and (2).
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rownym 1,05, co jest charakterystyczne dla takich mate-
riatéw. Dodatkowo, dla poréwnania wlasciwosci, otrzy-
mano takze probki biopoliuretanowe zsyntezowane przy
mniejszych stosunkach molowych tj. 0,95 i 1,0. Jako
przedluzacze tancucha zastosowano matoczasteczkowe
bioglikole: 1,2- oraz 1,3-biopropanodiol, ktére w dalszej
czesci pracy oznaczano jako 1,2bioPDO i 1,3bioPDO.
Reakcje przedtuzania tanicucha prepolimeru uretano-
wego katalizowano za pomoca 1,4-diazabicyklo[2,2,2]
oktanu (DABCO, Sigma-Aldrich, Niemcy). Otrzymane
grupy elastomeréw sg opisane symbolami PUH3(1.2)
i PUH3(1.3), a réwnania reakcji ich otrzymywania
przedstawiono na schemacie (1) i (2).
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Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR)

The chemical structure of obtained materials
was verified by FTIR method with ATR technique.
Investigations were performed using Nicolet 8700 in
the range of wavenumbers from 500 to 4500 cm™ at the
resolution 4 cm ! with 64 independent scans.

Dynamic Mechanical Thermal Analysis (DMTA)

Investigation was carried out using a DMA Q800
Analyzer in a temperature range from —100 to +150°C
at an operating frequency of 10 Hz and heating rate
of 4°C/min under air atmosphere. Dimensions of the
samples were 40 mm x 10 mm X 3 mm.
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Spektroskopia w podczerwieni z transformata
Fouriera (FTIR)

Struktura chemiczna otrzymanych materiatow zo-
stata zweryfikowana i potwierdzona przy uzyciu metody
spektroskopii w podczerwieni z transformata Fouriera
technikg ATR. Badanie przeprowadzono przy uzyciu
spektrofotometru Nicolet 8700 w zakresie pomiarowym
od 500 do 4500 cm!, 64 skany na pomiar. Rozdziel-
cz0$¢ aparatu wynosita 4 cm™.

Dynamiczno-mechaniczna analiza termiczna

Pomiary przeprowadzono przy uzyciu analiza-
tora termomechanicznego DMA Q 800 w zakresie
temperatury od —100°C do 150°C przy czestotliwo-
$ci 10 Hz. Szybko$é ogrzewania wynosita 4°C/min.
Zastosowano tryb jednoosiowego zginania probek.
Stosowano prostopadio$cienne probki o wymiarach
ok. 40 mm X 10 mm X 3 mm.

Statyczna préba rozciggania

Badanie wykonano przy uzyciu uniwersalnej ma-
szyny wytrzymato$ciowej Zwick/Roell Z020 zgodnie
z ISO 527-1 oraz 527-2. Probki mialy ksztatt wio-
setek, a dlugo$¢ odcinka pomiarowego wynosita 25
mm. Prébe przeprowadzono w temperaturze pokojo-
wej z szybkoscia 50 mm/min.

Twardosé

Twardos$¢ zbadano zgodnie z ISO 868 za pomo-
ca cyfrowego twardos$ciomierza Shore’a model 3130,
firmy Zwick/Roell. Pomiar polegal na wciskaniu
w probke wglebnika przez 3 sekundy i odczytaniu
warto$ci w umownych stopniach Shore’a A. Dla kaz-
dej probki wykonano po 10 pomiaréw twardosci, kto-
re nastepnie usredniano.

3. Wyniki i dyskusja

Wplyw matoczasteczkowych bioglikoli uzytych
w syntezie biopoliuretan6w ujawnia sie w zmianie ich
struktury chemicznej. Na rysunku 1 przedstawiono
widma spektroskopowe FTIR materialow elastomero-
wych zsyntezowanych przy stosunku molowym grup
funkcyjnych [NCO]:[OH] réwnym 1,05. Na podstawie
przeprowadzonych badan stwierdzono peilne prze-
reagowanie niezwigzanych grup izocyjanianowych
w prepolimerze, co przejawia sie brakiem pasma ab-
sorbancji w zakresie liczby falowej 2270 cm™ pocho-
dzacym od grupy NCO.

Analiza FTIR potwierdzita, ze otrzymane materia-
ly nieznacznie r6znig sie pod wzgledem wystepowania
charakterystycznych grup funkcyjnych w strukturze
chemicznej poliuretanéw, a wystepujace réznice sg
zwigzane gléwnie ze zmiang intensywnos$ci sygna-
16w pochodzacych od sktadowych grupy uretanowe;j.

Static tensile test

Tensile properties (i.e. tensile strength, elongation at
break) were measured using a universal testing machine
Zwick/Roell Z020 with cross-head speed 50 mm/min,
at the room temperature according to ISO 527-1 and
ISO 527-2. The test samples were prepared in a standard
dumbbell shape. Additionally the permanent elongation
after break was measured after the test.

Shore Hardness

Hardness was determined according to ISO 868
standard using an electronic Shore type A Model 3130
(Zwick, Germany) and presented results are average
from random ten points in each samples.

3. Results and discussion

The influence of low molecular weight bioglycols
used in the biopolyurethanes synthesis revealed in
the chemical structure changes. The FTIR spectra of
biopolyurethanes synthesized at [NCO]:[OH] molar ratio
equaled 1.05 are presented in the Figure 1. On the basis
of obtained results it can be stated that all isocyanate
groups (presented in the urethane prepolymer) were
reacted with hydroxyl groups (presented in used bio-
based diols), which is connected with the lack of NCO
absorbance band at wavenumber about 2270 cm™.

The FTIR analysis confirmed the presence of
characteritic functional groups in the chemical structure
of polyurethanes. Occuring differences are connected
with the changes of the bands intensity derived from
the urethane groups. These seemingly insignificant
differences in the structure of investigated elastomer
(Figure 1), resulted from the hydrogen bonds contribution
changes, manifest itself in the tensile test results.

The characteristic bands related to the stretchning
vibrations of NH groups are registered at 3321 cm™.
In the range of the stretching vibrations occurrence of
CN bands are visible also the NH bending vibrations
(Il amide) at the wavenumber 1525 cm™! for PUH3(1.2)
and 1531 em™ for PUH3(1.3) [1]. The band corresponded
to the stretching vibrations of carbonyl groups
(C=0) presented in the urethane bond (I amide) of
biopolyurethanes elastomer was observed as a mulitplate
vibration. Depend on the applied chain extender these
bands are each other shifted. In the case of PUH3(1.2) the
absorption bands of carbonyl groups, free and hydrogen
bonded respectively, are presented at 1726 cm™
(A =0.34) and 1711 em™ (A = 0.31), while the same
bands for PUH3(1.3) are observed at 1730 cm!
(A =0.34) and 1701 em™ (A = 0.33). Biopolyurethane
elastomers synthesized using bio-based 1,3-propanediol
(coded as 1.3bioPDO) is characterized by slightly higher
content of hydrogen-bonded carbonyl groups (Figure 2),
which is related to higher phase separation in obtained
materials [13]. The stretching vibrations of the ester
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Nieznaczne réznice w strukturze badanych elasto-
mer6w (Rysunek 1), wynikajace ze zmian w udziale
wigzan wodorowych w obrebie grupy karbonylowej
ugrupowania uretanowego, swoéj wplyw ujawnia-
ja w wynikach badan wytrzymatlosci na rozciaganie.

Charakterystyczne drgania rozciagajace grupy
-NH w ugrupowaniach uretanowych zarejestrowa-
no przy liczbie falowej 3321 cm™. W zakresie drgan
rozciagajacych wigzania C-N zaobserwowano réw-

wptyw budowy chemicznej na wtasciwosci elastomerow biopoliuretanowych

groups C(O)O are connected with the band at 1215
cm! for PUH3(1.2) sample, and in the case PUH3(1.3)
1217 cm™. The vibration derived from C-O-C groups are
observed at 1068-1163 cm™, 1215 em™! for PUH3(1.2)
and at 1066 cm™, 1140 cm™ for PUH3(1.3) [14, 15].
Furthermore, there are another characteristic
vibrations registered caused by presence of residue of
the used components. The symmetric and asymmetric
stretching vibrations of CH groups at 2960 cm™ and

niez pasmo zwigzane z drganiami zgi-
najacych wigzania N-H w ugrupowaniu 0,5
uretanowym (pasmo amidowe II) przy
liczbie falowej 1525 em™ (PUH3(1.2))
i 1531 em™ (PUH3(1.3)) [1]. Drgania 0,4
rozciagajace pochodzace od grupy kar-
bonylowej ugrupowania uretanowego

C=0 (pasmo amidowe I) elastomeréw 0.3
biopoliuretanowych rejestrowano jako
pasmo multipletowe. W zaleznos$ci od
uzytego przedtuzacza tancucha pasma 0.2
te sa wzajemnie przesuniete. Dla ma-

teriatu PUH3(1.2) pasma absorpcyj-

ne grupy karbonylowej, odpowiednio 0.1+
wolnej i zwigzanej wigzaniem wodoro-

wym, zarejestrowano przy liczbie falo- M “J
wej 1726 cm™ (A = 0,34) i 1711 cm™ 0.0 T e T
(A = 0,31), natomiast dla biopoliuretanu 4500 4000 3500 3000 02[2?1?'1] 2000 1500 1000 500
PUH3(1.3), przy liczbie falowej 1730 cm™!

(A =0,34)i 1701 cm™ (A = 0,33). Ela-
stomer zsyntezowany z wykorzystaniem
bioglikolu 1.3bioPDO (oznaczony jako
PUH3(1.3)) charakteryzuje si¢ nieznacz-

—— PUH3(1.2)
| —— PUH3(1.3)

Al

Rys. 1. Widmo FTIR elastomerow bio-poliuretanowych syntezowanych przy
stosunku molowym [NCO]:[OH] = 1,05

Fig. 1. FTIR spectra of cast biopolyurethane elastomers synthesized in the
molar ratio [NCO]:[OH] = 1.05

0069 — PUH3(1.2) %% 1——PUH3(1.2) ]~ PUH3(1.2)
— PUH3(1.3) {—— PUH3(1.3) 05 {—— PUH3(1.3)
1 0,4 1
04
0,04 -
0.3 |
= NN = 031
< < <
02-
0,02 - 02-
0,1 - 0,1 -
0,00 — T T T T T T 1 0,0 T T 1 0,0 — T T T T T 1
3500 3400 3300 3200 3100 1800 1750 1700 1650 1300 1200 1100, 1000 900
v [em™] v [em™] v [em”]

Rys. 2. Widmo FTIR elastomerdw bio-poliuretanowych syntezowanych
przy stosunku molowym [NCO]:[OH] = 1,05
Fig. 2. FTIR spectra of cast biopolyurethane elastomers synthesized
in the molar ratio [NCO]:[OH] = 1.05
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nie przewazajacym udziatem grupy karbonylowej
zwigzanej wigzaniem wodorowym (Rysunek 2), a tym
samym tendencji do wzrostu separacji fazowej w ma-
teriale [13]. Drgania rozciggajace ugrupowania estro-
wego C(O)O elastomeru PUH3(1.2) wystepuja przy
liczbie falowej 1215 cm™, a w przypadku PUH3(1.3)
przy 1217 cm™. Drgania pochodzace od wigzania
C-0-C elastomeru PUH3(1.2) zarejestrowano w za-
kresach 1068-1163 cm™i1215 cm™ a dla PUH3(1.3)
przy 1066 cm™ i 1140 cm™ [14,15]. Ponadto, zareje-
strowano inne charakterystyczne drgania wynikajace
z uzytych komponentéw. Drgania rozciagajace syme-
tryczne i asymetryczne wiazan C-H grupy metyleno-
wej zostaly zarejestrowane przy liczbie falowej 2960
cm'i2790 cm™, a drgania deformacyjne (symetryczne
i asymetryczne) przy 1480 cm™ i 1300 cm™. Drgania
rozciagajace wigzan pier§cienia aromatycznego reszt
diizocyjanianu ujawniajq sie w zakresie liczby falowej
1580-1615 ecm™, podczas gdy drgania deformacyjne
wiazan C-H poza ptaszczyzna pier$cienia aromatycz-
nego w zakresie 500-900 cm™ [4].

Na podstawie analizy termicznej dynamicznych wia-
§ciwosci mechanicznych (DMTA) wyznaczono modut
zachowawczy i stratnosci, a takze temperature zeszkle-
nia (odczytana z krzywej tan J) otrzymanych elastome-
réow biopoliuretanowych. Na Rysunkach 3-5 przedsta-
wiono krzywe modutu zachowawczego, stratnosci i kata
przesuniecia fazowego w funkcji temperatury.

Zmiany struktury chemicznej spowodowane uzy-
ciem bioglikoli, r6znigcych sie rzedowoscig grup hy-
droksylowych, sg szczegdlnie zauwazalne na krzywej
logarytmicznej modutu zachowawczego w funkcji tem-
peratury (Rysunek 3), co wynika z réznic w budowie
molekularnej syntezowanych elasto-
mer6w bio-poliuretanowych. Charak-
terystyczne przejécie szkliste zwigza-
ne z przemiang o gléwnego tancucha
przypisywane segmentom elastycznym
ujawnia si¢ w temperaturze ok —40°C
w przypadku prébek otrzymywanych
z udziatem 1,3-bio-propanodiolu,
a w temperaturze ok 7°C biopoliureta-
néw z udzialem glikolu propylenowego.
W zakresie temperatury ponizej zarow-
no temperatury zeszklenia segmentéw
elastycznych, jak i temperatury poko-
jowej otrzymane materiaty z udzialem
1,2bioPDO charakteryzuja sie wyzsza
sztywno§cia [4]. 10

10000 —

1000

E'[MPa]

100 4
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2790 cm™!, while the deformation vibrations of CH
groups (symmetric and asymmetric) at 1480 em™ and
1300 cm™, respectively. The stretching vibrations of
aromatic rings presented in the moieties related to the
aromatic diisocyanate MDI are observed in the region
1580-1615 cm™, while out-of-plane CH bending
vibrations are observed in the region 500-900 cm™.

The Dynamic Mechanical Thermal Analysis (DMTA)
allowed to determine the dependance of storage modulus,
loss modulus and damping factor from temperature for
obtained partially biobased polyurethane elastomers
(Figures 3-5). The glass transition temperature of
materials was determined from the tan J curve.

The changes in the chemical structure of
biopolyurethanes caused by using two different type
of bioglycols (types of hydroxyl groups, i.e. primary
or secondary) are visible on the storage modulus vs.
temperature curve (Figure 3). It is resulted from the
molecular structure differences between synthesised
biopolyurethanes elastomers. The characteristic glass
transition (o transition) of the soft segments occured
at —40°C for the polyurethanes synthesized using
1,3-biopropanediol and at 7°C in the case of materials
obtained with 1,2-propanediol. Below the glass transition
temperature of the soft segments and at the room
temperature materials obtained with using 1,2bioPDO
have slightly higher stiffness [4].

The analysis of loss molus vs. temperature curve
(Figure 4) indicated that higher loss of energy (which
is dissipated) is observed for the biopolyurethanes
elastomers synthesized using 1,3-propanediol as
a chain extender. The maximum values of damping
factor (tan J) are similar for both type of materials,

—— PUH3(1.2)
—— PUH3(1.3)

Analizujac zalezno$¢ modutu stratno- -100
$ci (E") w funkcji temperatury (Rys. 4),
ktéra opisuje ilo§¢ energii traconej,
stwierdzono ze elastomery biopoliure-
tanowe otrzymane z uzyciem 1,3-bio-
propanodiolu wykazuja wigksze straty
energii wskutek jej rozproszenia. War-
tosci tan ¢ sg zblizone w przypadku obu

— T T T T T " T T T T T T T 1
-50 -25 0 25 50 75 100 125 150

T [C]

Rys. 3. Zalezno$¢ modutu zachowawczego (E') w funkcji temperatury ela-
stomerdw bio-poliuretanowych zsyntezowanych przy stosunku molowym
[NCO]:[OH] = 1,05

Fig. 3. Storage modulus versus temperature for cast biopolyurethane
elastomers synthesized at the molar ratio [NCO]:[OH] = 1.05
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Rys. 4. Zalezno$¢ modutu stratno$ci (E”) w funkciji temperatury elastomerow bio-
poliuretanowych zsyntezowanych przy stosunku molowym [NCO]:[OH] = 1,05
Fig. 4. Loss modulus versus temperature for cast biopolyurethane elastomers
synthesized in the molar ratio [NCO]:[OH] = 1.05
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Rys. 5. Zaleznos¢ wspotczynnika stratno$ci (tan 6) w funkciji temperatury elastomerow
bio-poliuretanowych zsyntezowanych przy stosunku molowym [NCO]:[OH] = 1,05
Fig. 5. Damping factor versus temperature for cast biopolyurethane elastomers
synthesized in the molar ratio [NCO]:[OH] = 1.05

badanych materialéw, nie zauwazono korelacji miedzy
zawarto$cig réznocennych grup hydroksylowych w bio-
glikolach a wspomnianym parametrem (Rysunek 5).

W tabeli 1 zestawiono wybrane wtasciwos$ci me-
chaniczne (tj. wytrzymato$¢ na rozciaganie, wydtu-
zenie przy zerwaniu, wydluzenie trwale po zerwaniu
oraz twardo$¢) otrzymanych materiatow. Biopoliure-
tany, do syntezy ktorych uzyto glikolu propylenowe-
go i syntezowano przy nizszych stosunkach molo-
wych [NCO]:[OH], charakteryzuja si¢ nieco gorszymi

so damping properties are not affected by the type
of glycol used in the synthesis of PU (Figure 5).

The selected mechanical properties of obtained
biopolyurethanes (i.e. tensile strength, elongation at
break, permanent elongation after break and hardness)
are presented in Table 1. Biopolyurethanes synthesized
using 1,2-propanediol and at the lower molar ratio
[NCO]:[OH] are generally characterized by lower
mechanical properties in comparison to materials
obtained with using 1,3-propanediol. Regardless on the
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wlasciwos$ciami mechanicznymi w poréwnaniu do
biopoliuretanéw otrzymywanych przy udziale 1,3-
biopropanodiolu. Bez wzgledu na typ zastosowane-
go przedluzacza tancucha prepolimerowego zauwa-
zono wzrost TS, oraz twardo$ci materiatow wraz ze
wzrostem stosunku molowego [NCO]:[OH], co jest
charakterystyczne dla tej grupy materiatéw. W przy-
padku prébek elastomerowych, najwyzsza warto$¢
TS, i E, odnotowano dla PUH3(1.2). Wzrost ten wy-
nika ze wzrostu udziatu wigzan wodorowych w obre-
bie grupy uretanowej (badania widm FTIR), a takze
z mozliwos$ci tworzenia sie wigzan allofanianowych
w poliuretanach.

4. Podsumowanie

Struktura chemiczna elastomeréw biopoliureta-
nowych ma znaczny wpltyw na ich wlasciwosci me-
chaniczne i termomechaniczne. Analiza widm FTIR
wykazata, ze nieznaczne réznice w strukturze che-
micznej spowodowane wykorzystaniem bioglikoli,
zawierajacych nier6wnocenne grupy hydroksylowe,
przejawiaja sie w przesunieciu i zmianach intensyw-
nosci pasm absorpcyjnych ugrupowania uretanowego
(szczegblnie w zakresie drgan wigzania NH i C=0).
Elastomery biopoliuretanowe syntezowane z wyko-
rzystaniem glikolu propylenowego charakteryzuja sie
wieksza wytrzymatoscia na rozcigganie i wydtuze-
niem przy zerwaniu. Analiza DMA wykazata znacz-
ny wplyw bioglikoli na wlasciwosci biopoliuretanéw,
a szczegoblnie na zmiany temperatury zeszklenia i mo-
dutu stratnosci.

bioglycol type the increase in the tensile strength and
hardness with increasing of [NCO]:[OH] molar ratio was
observed, and it is typical for this group of materials.

Analysing the results obtained in the case of
elastomers biopolyurethanes, it was noticed that the
sample coded PUH3(1.2) is characterized by the highest
values of TS, and E,. The observed trend can be resulted
from increasing amount of hydrogen bonded carbonyl
groups presented in urethane bond (investigation of FTIR
spectra) and possibilty of allophanate bonds formation
in obtained materials.

4. Conclusions

The effects of bioglycols type used as alow molecular
chain extender on the chemical structure and mechanical
properties (static and dynamic condition) of obtained
biopolyurethanes elastomers have been successfully
investigated. [t was confirmed that the chemical structure
of synthesized polyurethane elastomers influences on
their mechanical and thermomechanical properties.
Analysis of FTIR spectra indicated that the small changes
in the chemical structure caused by using bioglycols with
non-equivalent hydroxyl groups are connected with the
changes of urethane group band intensity (especially
for N-H and C=0 bonds). Generally, biopolyurethane
elastomers synthesized using 1,2-biopropanediol are
characterized by higher tensile strength and elongation
atbreak. The DMA analysis showed significant influence
of bioglycols on the performance of biopolyurethanes -
especially in the case of glass transition temperature and
loss modulus.

Table 1. Tensile properties and hardness of the cast biopolyurethane elastomers
Table 1. Tensile properties and hardness of the cast biopolyurethane elastomers

[NCO]:[OH] | Bioglikol (Bioglycol) TS,, MPa E,, % £, % H, °ShA
1,2bioPDO 15,6 1,0 464 = 7 41 +0.22 741 £ 0,7
o 1,3bioPDO 11,4172 232 = 8 11,0 = 4,3 91,2+ 0,3
1,2bioPDO 81+08 499 = 13 10,5 = 0,6 73,8+0,8
0 1,3bioPDO 123+15 350 + 42 13,714 89,9+ 0,5
1,2bioPDO 22+0,2 121 £ 37 2,403 78,8 £ 0,8
e 1,3bioPDO 56 0,2 102 =7 36=+1.2 89,0+ 0,8
E[astﬂmeru nri styczen — marzec 2018 TOM 22
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