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Wykaz wazniejszych skrétéw i symboli

BDO — 1,4-butanodiol

BIO-BDO — 1,4-butanodiol pochodzenia roslinnego

BIO-PDO — 1,3-propanodiol pochodzenia roslinnego

BIO-TPU — termoplastyczny bio-poliuretan

d - gestosc

DABCO — 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan

DMTA — dynamiczno-mechaniczna analiza termiczna

DPS — stopien separacji fazowej

DPM — stopien rozproszenia fazowego

DTG — termograwimetryczna krzywa r6zniczkowa

E’ — modut zachowawczy

E” — modut stratnosci

€ — wydtuzenie przy zerwaniu

&t — wydtuzenie trwate po zerwaniu

FTIR — spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera

H - twardos¢

HS — segmenty sztywne

MDI — 4,4'-diizocyjanian difenylometanu

MFI — wskaznik szybkosci ptyniecia

MVR — objetosciowy wskaznik szybkosci ptyniecia

MFR — masowy wskaznik szybkosci ptyniecia

Maoo — naprezenie przy wydtuzeniu probki materiatu o 100%

Msoo — naprezenie przy wydtuzeniu probki materiatu o 300%

n — wyktadnik ptynigcia (dla modelu Herschela Buckleya)

%NCO — zawartos¢ grup izocyjanianowych (%) w prepolimerze uretanowym

NMR — spektroskopia magnetycznego rezonansu jgdrowego

PDO — 1,3-propanodiol

PTMG — poli(tetrametyleno glikol)

PO3G — poli(trimetyleno glikol) pochodzenia roslinnego

R? — indeks determinaciji

R — indeks wigzan wodorowych

SS — segmenty elastyczne

TGA — analiza termograwimetryczna

Ts% — temperatura, w kidrej degradacji termicznej ulega 5% masy probki

T10% — temperatura, w ktérej degradaciji termicznej ulega 10% masy prébki
4 Rozprawa doktorska — mgr inz. Paulina Kasprzyk
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Tso%
To0%
Tg
Tand
TPU
TSb

To
T

Y
Mom

XRD

temperatura, w ktérej degradacji termicznej ulega 50% masy probki
temperatura, w ktérej degradacji termicznej ulega 90% masy probki
temperatura zeszklenia

tangens kata przesuniecia fazowego

termoplastyczny poliuretan

wytrzymato$¢ na rozcigganie

granica plastycznosci

naprezenie styczne

szybko$¢ Scinania

wspotczynnik konsystencji (dla modelu Herschela-Buckley’a)
szybkos¢ scinania (dla modelu Herschela-Buckley’'a)

dyfrakcja rentgenowska ( X-Ray Diffraction)

naprezenie styczne (dla modelu Herschela-Buckley’a)
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Streszczenie

Rozwdj przemystu chemicznego uzalezniony jest od dostepnosci ropy naftowej i jej cen
na rynkach $wiatowych. Ze wzgledu na ciggtg zmiennos¢ tych czynnikdw, prognozuje sie,
ze w przysztosci moga wystgpi¢ trudnosci z jej pozyskaniem do produkcji monomeréw
wykorzystywanych do syntezy materiatdbw polimerowych. W konsekwencji tego, wiodgcym
trendem jest poszukiwanie nowych alternatywnych monomeréw do syntezy polimeréow, w tym
poliuretanéw. Prace takie sg zgodne znurtem tzw. ,zielonej chemii” oraz politykg
zrownowazonego rozwoju. Obecnie na rynku istnieje wiele rodzajéw materiatdéw polimerowych,
jednakze to poliuretany stanowig najprezniej rozwijajgca sie grupe materiatbw. W latach
80 ubiegtego wieku zajmowaty one si6dme miejsce pod wzgledem wielkosci produkcji. Aktualnie
znajdujg sie na piagtym miejscu. Ich produkcja zwieksza sie $rednio o 4-6% mas. rocznie.
Tak szybka dynamika rozwoju wynika z wszechstronnego zastosowania tych polimeréw
oraz mozliwosci produkcji ich w réznych odmianach (np. elastomery, pianki, termoplasty, kleje
itd.). Termoplasty poliuretanowe (TPUs), w przeciwienstwie do innych poliuretanéw moga
by¢ wielokrotnie przetwarzane technikami charakterystycznymi dla typowych termoplastéw,
np. polietylenu czy polipropylenu. Ta istotna cecha przyczynita sie do gwattownego wzrostu
zainteresowania badaczy termoplastycznymi poliuretanami. W obecnych czasach, na skale
przemystowg, do produkcji tych materiatow wykorzystuje sie gtdwnie monomery pochodzenia
petrochemicznego. Takie poczatkowe ustalenia spowodowatly wieksze zainteresowanie
sie przeze mnie tymi materiatami. Przeprowadzone studia literaturowe, zaprezentowane w czesci
teoretycznej dysertacji, w ktérej oméwiono m.in. substancje pochodzenia roslinnego
wykorzystywane do produkcji poliuretanéw, metody otrzymywania, techniki badan struktury
chemicznej oraz wtasciwosci termoplastycznych poliuretanow, umozliwity mi wskazanie gtéwnego
kierunku badawczego w ramach studiéw doktoranckich. Zaplanowane badania miaty na celu
opracowanie syntezy oraz zbadanie struktury chemicznej iwlasciwosci nowych
termoplastycznych bio-poli(etero-uretanéw), otrzymywanych z zastosowaniem monomeréw
pochodzenia roslinnego. Na poczatku czesci eksperymentalnej dysertacji sprecyzowano cel
badawczy prac oraz przedstawiono charakterystyke monomeréw uzytych w syntezie takich
polimeréw. Nastepnie opisano procedure syntezy TPUs oraz wymieniono i streszczono uzyte
techniki badawcze. Zrealizowane badania zostaly podzielone na trzy gtéwne etapy.
Pierwszy z nich polegat na syntezie termoplastycznych poli(etero-uretanéw) z zastosowaniem
jednego monomeru pochodzenia roslinnego, ktérym byt bio-glikol. W kolejnym etapie do struktury
TPUs wprowadzono bio-poliol. Po tym etapie zawarto$¢ reszt bio-monomeréw wynosita od 60
do 75%. Ostatni etap polegat na modyfikacji triizocyjanianu, w celu otrzymania monomeru
dwufunkcyjnego, ktéry lepiej nadawatl sie do syntezy termoplastycznych poliuretanow.
W pracy wykonano takze syntezy TPUs z monomerdw petrochemicznych w celu otrzymania

probek referencyjnych. Wszystkie zsyntezowane materiaty byly otrzymywane metodg
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dwu-etapowg tzw. prepolimerowg. W pierwszym etapie syntezowano prepolimer
(charakteryzowany w badaniach reologicznych) o zawarto$ci nieprzereagowanych grup
izocyjanianowych wynoszacym odpowiednio 6, 7 lub 8% NCO, a nastepnie fancuchy
prepolimerowe przedtuzano wybranym glikolem przy stosunku molowym grup [NCOJ/[OH] réwnym
0.9, 0.95 oraz 1.0. Tak zaprojektowane syntezy umozliwity zbadanie wptywu monomerow
pochodzenia roslinnego, jak i proporcji poszczegdlnych substratow na strukture chemiczna,
a takze na wybrane wtasciwosci termoplastycznych bio-poli(etero-uretanéw). W badaniach
otrzymanych materiatow wykorzystano spektroskopie w podczerwieni z transformacjg Fouriera
(FTIR-ATR), magnetyczny rezonans jadrowy (NMR), skaningowa kalorymetrie ré6znicowg (DSC),
dyfrakcje rentgenowskg (XRD), analize termiczng dynamicznych witasciwosci mechanicznych
(DMTA), analize termograwimetryczng (TGA). Zbadano przetwarzalnos¢ TPUs poprzez pomiary
wskaznika szybkosci ptynigcia (MFI). Otrzymane materiaty scharakteryzowano takze w badaniach
wytrzymatosciowych w warunkach statycznych oraz zbadano ich rozpuszczalno$¢.

W rezultacie przeprowadzonych badan wykazano, ze mozliwe jest zsyntezowanie
termoplastycznych bio-poli(etero-uretanéw) z wykorzystaniem monomeréw pochodzenia
roslinnego o wtasciwo$ciach poréwnywalnych, a nawet lepszych do materiatéw syntezowanych
w 100% z pochodnych ropy naftowej. Ponadto, wykazano, ze najlepszym stosunkiem molowym
grup izocyjanianowych do hydroksylowych podczas przedtuzania tancucha prepolimeru
uretanowego jest 0.95, przy ktérym otrzymuje sie materiaty o wysokiej stabilnosci termicznej,

dobrych wiasciwosciach mechanicznych oraz wysokiej wartosci wskaznika szybkosci ptyniecia.
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Abstract

The development of the chemical industry is dependent on the accessibility of petroleum and
its global market prices. Due to constant variability of these factors, it is estimated that there might
be some difficulties in obtaining petroleum for the production of monomers used for the syntheses
of polymer materials. As a consequence, the leading trend is to seek for new, alternative
monomers for the syntheses of polymers, including polyurethanes. These works are compatible
with the present 'green chemistry' trend and sustainable development policy. Currently there are
many kinds of polymer materials on the market, however polyurethanes are the group of materials
that are gaining the biggest popularity. In the 1980s they were in the seventh place in terms of
production volume. Currently polyurethane materials are in the fifth place. Their production is
increasing approximately by 4-6 %of the mass annually. Such a quick growth rate is mainly due
to versatile application of these polymers and their different varieties (e.g. elastomers, foams,
thermoplastic polymers, glues etc.). Thermoplastics polyurethanes (TPUs), unlike other
polyurethanes, may be processed repeatedly with the use of techniques typical for common
thermoplastics e.g. polyethylene or polypropylene. Such a significant advantage has contributed
to a rapid increase of researchers’ interests in thermoplastic polyurethanes. Nowadays, on a
commercial basis, petrochemical monomers are mainly used to produce these materials. Such
initial arrangements resulted in my greater interest in these materials. The literature studies have
been presented in the theoretical part of the dissertation, which considered bio-based substances
used for polyurethane materials production, methods of obtaining, techniques for testing the
chemical structure and properties of thermoplastic polyurethanes. The overview of the literature
allowed to target the research accurately during PhD studies. The planned research were aimed
at elaboration the synthesis and examining the chemical structure and properties of new
thermoplastic bio-poly(ether-urethane)s obtained with using bio-based monomers. The
experimental part begins with the presentation of the research aims and the characteristics of the
monomers used for the synthesis of these polymers. In the next step, the synthesis of TPUs is
described as well as the methods used to characterize them. Completed studies has been divided
into three main stages. The first stage was about the synthesis of thermoplastic bio-poly(ether-
urethane)s with the use of one bio-based monomer, which was glycol. In the next step, bio-polyol
was implemented to the structure of TPUs. After that, the level of the bio-monomers was from 60
to 75 % of the mass. The last step was about modifying available triisocyanate in order to obtain
a dual-function monomer accessible for thermoplastic polyurethane synthesis. The work also
performed the synthesis of TPUs from petrochemical monomers in order to obtain reference
samples. All the materials were synthesized by two-step method, called prepolymer method. In
the first step, prepolymer (characterized in rheological studies) was synthesized about 6, 7 and 8
% of unreacted isocyanate groups. In the next step, the resulting prepolymer chains were extended

by using glycol with molar ratio [NCO]/[OH] groups equaled to 0.9, 0.95 and 1.0. The designed
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syntheses permitted determination of the effect of the bio-based monomers and the proportions
of substrates on the chemical structure and selected properties of synthesized thermoplastic bio-
poly(ether-urethane)s. The study of obtained materials was conducted with the use of: Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR), proton nuclear magnetic resonance (NMR), differential
scanning calorimetry (DSC), X-ray diffraction (XRD), dynamic mechanical thermal analysis
(DMTA), thermogravimetric analysis (TGA). TPUs processability was tested by measuring melt
flow index (MFI). The mechanical properties in static condition and solubility of prepared materials
was also examined.

As a result of the conducted research, it has been shown that it is possible to synthesize
thermoplastic bio-poly(ether-urethane)s with the use of bio-based monomers. The obtained
materials possess comparable or even better properties than materials synthesized with the
application of petrochemical-based monomers. Furthermore, it has been shown that the best
molar ratio of isocyanate to hydroxyl groups during chain extending step of urethane prepolymers
is 0.95. Materials about this molar ratio have high thermal stability, good mechanical properties
and high melt flow index.
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1. Wprowadzenie

Wedtug europejskiego stowarzyszenia gospodarczego Plastic Europe, w obecnym Swiecie
petnym globalnych wyzwan, takich jak szybko rosngca populacja, zmiany Kklimatyczne
oraz wykorzystanie surowcow, spoteczenstwo musi wybiera¢ racjonalne rozwigzania, ktore
zagwarantujg staty rozwdj na odpowiednim poziomie.

Tworzywa sztuczne staty sie kluczowymi materiatami wykorzystywanymi w strategicznych
sektorach przemystowych, do ktorych zalicza sie¢ budownictwo, transport, medycyne,
gospodarstwa domowe oraz sport. Ich $wiatowa produkcja w 2017 roku wynosita 348 min
ton i wzrosta o 13 milionéw ton w stosunku do roku poprzedniego. Europa jest drugim regionem
pod wzgledem produkgciji, ustepujgc jedynie Chinom. W 2016 r. zapotrzebowanie na tworzywa
sztuczne w Europie wynosito 49,9 min ton [1], a w 2017 wzrosto do 51,2 min ton [2].
Z czego zapotrzebowanie na materiaty poliuretanowe stanowi 7,7% catkowitego zuzycia tworzyw
polimerowych, i rosnie z roku na rok. Tworzywa sztuczne, w tym poliuretany, otrzymywane
sg gtéwnie z wykorzystywaniem monomeréw pochodzenia petrochemicznego. Moga byé one
takze syntezowane z surowcéw roslinnych (zwanych szybko odnawialnymi lub naturalnymi).
Nalezy zaznaczy¢, ze w Europie jedynie 4-6% zasobow ropy naftowej wykorzystywanych jest
do produkcji materiatéw polimerowych [1]. Ponadto, zgodnie z dostepnymi danymi literaturowymi,
to przemyst poliuretanowy jest jednym z najbardziej intensywnie rozwijajgcych sie gatezi
przemystu tworzyw sztucznych.

Poliuretany stanowig bardzo wazng grupe materiatéw polimerowych, ktérych dynamiczny
rozwoj rozpoczat sie od historycznego zgtoszenia wynalazku w niemieckim urzedzie patentowym
w 1937 roku przez Otto Bayera [3,4]. W okresie Il wojny Swiatowej PU byt materiatem
strategicznym, a nastepnie stat sie waznym produktem handlowym. W ciggu nastepnych
dziesiecioleci nastgpit dynamiczny wzrost technologii jego otrzymywania [5,6]. Obecnie znajduje
sie na pigtym miejscu wielkosci produkcji posréd wszystkich otrzymywanych polimerow [2].

Poliuretany mozna syntezowaé¢ z wykorzystaniem dwéch podstawowych metod (jedno lub
dwuetapowej, w obecnosci lub bez rozpuszczalnika organicznego), ktére zostaty doktadniej
omowione w dalszej czesci niniejszej rozprawy doktorskiej. Polimery te mogg by¢ otrzymywane
w roznej postaci w zaleznosci od potencjalnego zastosowania. Obecnie poliuretany wytwarza
sie w postaci: pianek [7], elastomerow [8], powtok [9], klejow [10], witékien [11,12], materiatéw
termoplastycznych [13] czy kompozytow [14]. Termoplastyczne poliuretany (TPUS)
w przeciwienstwie do innych rodzajéw poliuretandéw, wykazujg zdolno$¢ do ponownego
przetworstwa.

Badania dotyczgce TPUs prowadzone sg w wielu o$rodkach naukowych i przemystowych
na $wiecie. W ostatnich latach obserwuje sie gwaltowny wzrost zainteresowania badaczy
wykorzystaniem substancji pochodzenia szybko odnawialnego do syntezy materiatéw

polimerowych. Réwniez w zakresie produkcji termoplastycznych poliuretandw obserwuje sie trend
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polegajacy na ciagtym poszukiwaniu nowych monomeréw pochodzenia roslinnego, ktére mozna
wykorzysta¢ do syntezy TPUs o wtasciwo$ciach zblizonych, a nawet lepszych w poréwnaniu
do materiatdw syntezowanych z monomeréw pochodzenia petrochemicznego [15,16]. Takie
dziatania, wpisujg sie w zasady ,zielonej chemii’, ochrony $rodowiska oraz zréwnowazonego
rozwoju, ktore staty sie priorytetem XXI wieku [17,18].

Termoplastyczne poliuretany wykazujg szeroki wachlarz wtasciwosci uzytkowych, do ktérych
zalicza sie: wysokg elastycznos¢ w catym zakresie twardosci, dobrg odporno$¢ na Scieranie,
wysokg wytrzymatosé na rozcigganie, odporno$¢ na oleje, transparentnos¢ oraz dobre
wiasciwosci ttumigce uderzenia, drgania oraz wstrzgsy. Wtasciwosciami tymi mozna dowolnie
sterowa¢ poprzez odpowiedni dobdr komponentéw, warunkéw syntezy oraz proporcji
poszczegdlnych monomeréw. TPUs zostaly zakwalifikowane do grupy elastomerow
termoplastycznych (TPE) [19,20] i znalazty zastosowanie w wielu gateziach przemystu [6,21-23].
Istotng zaletg tej grupy poliuretanéw, co zostato wczedniej wspomniane jest zdolnosé
do ponownego przetworstwa z wykorzystywaniem technik charakterystycznych dla typowych
polimeréw termoplastycznych, do ktérych zaliczamy: wtryskiwanie, wyttaczanie, prasowanie
czy walcowanie [23,24].

TPUs sg otrzymywane w wyniku reakcji poliaddycji: poliolu, diizocyjanianu oraz mato
czgsteczkowego przedtuzacza tancucha prepolimeru (glikolu lub diaminy). Aktualnie monomery
te pozyskiwane sg z ropy naftowej, a najczesciej stosowane, zostaty przedstawione na rys. 1.

Poliole sg jednym z giéwnych monomeréw wykorzystywanych do otrzymywania materiatéw
poliuretanowych, ktérych udziat w zsyntezowanym polimerze wynosi kilkadziesigt procent.
Wchodzg one w skfad segmentéw gietkich i sg odpowiedzialne za takie cechy materiatéw jak:
elastycznos¢, wydtuzenie przy zerwaniu oraz odpornos¢ na niskg temperature. Bardziej
odpowiednig nazwg dla tej grupy zwigzkow jest okreslenie ,oligomerole”, ale nomenklatura
ta sie nie przyjeta i szczegdlnie w przemysle uzywa sie okreslenia ,poliole” [4,6]. Stosowane
do syntezy PU poliole sg zwigzkami ciektymi i reaktywnymi w warunkach ich syntezy, natomiast
w temperaturze pokojowej czesto sg ciatem statym. Sg to substancje o dtugich tancuchach
zakohczonych grupami hydroksylowymi, o $redniej funkcyjnosci od 2 do 8. W przypadku polioli
przeznaczonych do syntezy TPUs wykorzystuje sie te zawierajgce dwie reaktywne grupy OH
[25—-27]. Substancje te mozna pogrupowac w oparciu o rodzaj powtarzajgcej sie grupy chemicznej
w fancuchu gtéwnym poliolu na polietery [28,29], poliestry [30,31], polietero-estry [32] oraz
poliweglany [33,34]. Niemniej jednak, wystepujgce na koncach makroczgsteczki poliolu grupy
hydroksylowe odpowiadajg za reakcje z grupami izocyjanianowymi.

Drugim podstawowym monomerem wykorzystywanym do syntezy PU sg izocyjaniany.
Ich udziat w zsyntezowanym materiale siega od kilkunastu do kilkudziesieciu procent.
Powszechnie stosowane diizocyjaniany to zwigzki dwufunkcyjne zakohnczone reaktywnymi

grupami izocyjanianowymi (-N=C=0). Na skale techniczng produkowane sg z surowcow
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pochodzenia petrochemicznego, z wykorzystaniem wysoko toksycznego fosgenu oraz aminy
[35,36]. Fosgen jest bezbarwnym, reaktywnym i silnie toksycznym gazem, co powoduje, ze proces
produkgciji izocyjaniandw jest niebezpieczny zaréwno dla ludzi, jak i otaczajgcego ich srodowiska.
Ekspozycja na dziatanie tego gazu moze przyczynic sie do probleméw oddechowych, podraznien
oczu, oparzen, a nawet $mierci. Dodatkowo podczas produkcji diizocyjanianéw, wydziela
sie produkt uboczny, ktérym jest chlorowodér [27,37]. Szkodliwe metody produkcji izocyjanianéw
z wykorzystaniem surowcéw petrochemicznych przyczynity sie do poszukiwania alternatywnych
sposobdw syntezy tego monomeru z surowcow pochodzenia roslinnego.

Ostatnim podstawowym monomerem stosowanym do syntezy poliuretanéw sa przediuzacze
tancucha prepolimeru uretanowego: glikole i aminy. W praktyce wykorzystuje sie: 1,4-butanodiol,
1,3-propanodiol, 1,2-etanodiol, oraz heksametylenodiamine, N-metylo-bis(3-aminopropyloamine),

dietanoloamine, N-metylodietanoloamine, N-fenylodietylenoamine [4,6],
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HOW }H HO£/\ }H {\/L }
(@] o}
n n
poli(tlenek tetrametylenu) pali(tienek etylenu) poli(tlenek propylenu)
o o
/EO\/\/\)Fl\ \[O/\/\/OM\
n o) n
polikaprolakton poli(adypinian butylenu)

DIZOCYJANIANY

S S SN A0
\/ 0 "N X
0N N" o

4 4'-diizocyjanian difenylometanu 1,6-diizocyjanian heksametylenu
RN N~ ™SS0
- m 0
07N N0 o
4 4'-metylencbis cykloheksylo diizocyjanian 1.7—dnzocsggman heptametylenu
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HO _~on HO__~_-OH HO\/\/\OH
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Rysunek 1. Przyktadowe monomery pochodzenia petrochemicznego uzywane do syntezy TPUs.
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Niemniej jednak, dostepna literatura naukowa, przedstawia mozliwosci syntezy poliuretanow,
gtéwnie elastomerdw i pianek, w duzo mniejszym stopniu termoplastéw z surowcéw pochodzenia
roslinnego. Wykorzystywane sg w gtéwnej mierze bio-poliole oraz bio-glikole. Zastosowanie
bio-diizocyjanianéw jest mocno ograniczone ze wzgledu na stabo rozwiniete metody syntezy

izocyjanianéw ze zrddet roslinnych [38].

TPU charakteryzujg sie specyficzng budowa, gdyz sktadajg sie z naprzemiennie utozonych
segmentéw sztywnych (HS) i elastycznych (SS) [39] (rys. 2). llo§¢ poszczegdinych segmentdw,
wielko$¢ oraz whasciwosci reszt monomeréw wchodzacych w ich sktad, w istotny sposob wptywajg

na koncowg charakterystyke materiatow [40,41].

segment sztywny segment elastyczny segment sztywny

| l
"\O’RLOJ\NH@/\\‘/\D\N i.. “,/Of/\/oj:__ jo( \E |

I
=z /

2y ‘\\\/ ‘0\R1"
H P~ O

Rysunek 2. Schematyczne przedstawienie struktury poliuretandéw.

W 2zwigzku z szerokimi mozliwosciami zastosowania termoplastycznych poliuretanéw,
ktore stanowig, z punktu widzenia przemystowego, wazng klase materiatéw poliuretanowych,
w pracy doktorskiej podjeto sie zbadania mozliwosci zastosowania surowcéw pochodzenia
roslinnego do syntezy termoplastycznych poliuretanéw, okreslenia ich struktury chemicznej,
wybranych wtasciwosci termicznych, mechanicznych i termomechanicznych oraz poréwnania ich

Z materiatami otrzymanymi z monomeréw pochodzenia petrochemicznego.

0,
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2. Surowce pochodzenia roslinnego do poliuretanow

Rozwazania na temat wilasciwosci poliuretanéw oraz ich mozliwych zastosowan, nalezy
rozpoczaé od metod pozyskiwania monomeréw do ich syntezy. Jak wspomniano wczesniej,
do ich produkcji w gtéwnej mierze wykorzystuje sie zwigzki pochodzenia petrochemicznego.
Z punktu widzenia ochrony srodowiska, a zwtaszcza ucigzliwosci w przetwoérstwie ropy naftowe;j
wazne jest, aby zastgpi¢ je monomerami otrzymywanymi ze Zrédet pochodzenia roslinnego.
W tym celu wykorzystuje sie: cukry roslinne (monosacharydy, oligosacharydy i polisacharydy),
oleje roslinne i ich pochodne, lignine, celuloze oraz aminokwasy.

2.1 Poliole otrzymywane z surowcoéw roslinnych

Bio-poliole ze skrobi i cukréw roslinnych

Biomasa roslinna jest cennym surowcem stosowanym do syntezy nowych bio-polioli.
W pierwszym etapie wielostopniowej produkcji odbywa sie proces wyodrebniania cukréow

roslinnych, ktére nastepnie przeksztatcane sg w bio-glikole, a te z kolei w bio-poliole [42—-45].

Poli(ttrimetyleno glikol) (PO3G) o nazwie handlowej Velvetol® jest bio-poliolem
otrzymywanym w 100% z surowcow roslinnych, a proces przebiega wedtug schematu
przedstawionego na rysunku 3 [46]. Zasadniczy etap produkcji polega na katalizowanej
polikondensacji bio-1,3-propanodiolu za pomocg kwasu w temperaturze od 120 do 180°C
(opis syntezy bio-1,3-propandiolu zostat przedstawiony w rozdziale 2.3). W celu pozyskania
produktu o pozgdanej masie czgsteczkowej w trakcie syntezy odbierana jest woda jako produkt
uboczny. Zgodnie z literaturg w trakcie produkgji poliolu Velvetol® mogg wystepowac problemy
zwigzane, ze stosunkowo powolng kinetykg reakcji, brgzowym kolorem otrzymywanego
oligomerolu oraz czesto wysokim poziomem nienasycenia produktu, dlatego synteza
jest kontrolowana na kazdym etapie [42,47]. Niemniej jednak, jest to reakcja zachodzgca
z wysokg wydajnoscig, a z 1,3 kg BIO-PDO mozna otrzymac kilogram gotowego bio-poliolu.

OH OH Fermentacja
drozdze /\/lWO (Escherichia cofi)
Kukurydza ——— = Ho ; [ —, HO__~_©H
OH OH

Kat, H*

I S
~«(n-1)H,0 nH

Rysunek 3. Schemat otrzymywania bio-polieterodiolu Velvetol.
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Obecnie Velvetol® produkowany jest przez firme Allessa w kilku wariantach réznigcych
sie $rednig masg molowg od 250 do 2700 g/mol oraz liczbg hydroksylowg od 35 do 230 mgKOH/g
[46]. Producent podaje, ze materiatly syntezowane z wykorzystaniem tego bio-poliolu powinny
charakteryzowa¢ sie  wilasciwosciami  zblizonymi do  poliuretanéw  otrzymywanych
z petrochemicznych polioli:  poli(glikolu tetrametylenowego) (PTMG) oraz poli(glikolu
propylenowego) (PPG) [48]. Warto zaznaczy¢, ze po raz pierwszy na rynek surowcéw do syntezy

poliuretanéw poli(trimetyleno glikol) zostat wprowadzony przez firme DuPont [47-49].

Nalezy roéwniez wspomnie¢ o innych mozliwosciach syntezy bio-polioli z monomeréw
pozyskanych z cukréw roslinnych. Jednym z przyktadowych bio-surowcow, ktory dalej moze
zosta¢ wykorzystany do syntezy bio-oligomeroli jest kwas bursztynowy. W celu otrzymania z niego
bio-polioli przeprowadza sie reakcje polikondensacji bio-kwasu z glikolami (zaréwno pochodzenia
petrochemicznego, jak i roslinnego) w temperaturze od 170 do 200°C. Zsyntezowane
w ten sposob bio-poliole charakteryzujg sie nieco wyzszg liczbg kwasowa i hydroksylowg
w poréwnaniu do konwencjonalnych petrochemicznych polioli poliestrowych. Nie przeszkadza
to jednak w wykorzystaniu takich bio-monomeréw w syntezie elastomerdéw, termoplastéow [30,50]
czy pianek poliuretanowych [51]. Bio-kwas bursztynowy stosowany jest jako zamiennik kwasu

adypinowego otrzymywanego ze ztéz ropy naftowej.

Nastepnym interesujgcym przyktadem jest proces produkcji bio-polioli z sorbitolu
wytwarzanego w wyniku katalitycznego uwodornienia D-glukozy pochodzacej ze skrobi
kukurydzianej lub pszennej. W nastepnym etapie z sorbitolu syntezuje sie bio-poliole polieterowe,
ktére w swojej strukturze posiadajg wiele drugorzedowych grup hydroksylowych. W rezultacie
stosowane s3g gtéwnie do produkcji sztywnych pianek poliuretanowych, charakteryzujgcych

sie duzg gestoscig usieciowania [42,52].

Bio-poliole z cukréw roslinnych oraz skrobi produkujg nastepujace firmy:

e  GC Innovation America (bio-poliol z kwasu bursztynowego Myrinol™) [53];
e Allesa (bio-polietero poliol z 1,3-propanodiolu) [46];

e Roquette (POLYSORB z izosorbidu);

¢ NEOSORB (bio-oligomerole z sorbitolu) [54].
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Bio-poliole z ligniny

W literaturze naukowej mozna réwniez znalezé doniesienia na temat procesu syntezy
bio-polioli z ligniny, ktdra jest wysoko rozgatgezionym polimerem znajdujgcym sie¢ w Scianach
komorek roslinnych. Ze wzgledu na niskie ceny oraz szerokg dostepnosé, jestchetnie
wykorzystywana do produkcji bio-polioli w procesie uptynniania lub oksypropylowania [55-57].
Biorgc pod uwage, ze zawiera ona w swojej strukturze wiele grup hydroksylowych, otrzymane
bio-poliole charakteryzujg sie funkcyjnoscig powyzej dwdch, co uniemozliwia zastosowanie

ich do syntezy termoplastycznych poliuretanéw.

Bio-poliole z olei roslinnych

Doniesienia naukowe z ostatnich kilkunastu lat przedstawiajg mozliwosci wykorzystania olei
roslinnych oraz ich pochodnych do syntezy bio-polioli [58,59]. Szeroka gama tych surowcoéw, ktére
sg naturalnie dostepne oraz ogromny wachlarz mozliwosci jaki otwiera przemyst chemiczny,
paliwowy i materialowy, powodujg, ze zajmujg one znaczgce miejsce wsrdod surowcow
odnawialnych. Ponadto oleje posiadajg szereg zalet, do ktorych zaliczamy: powszechng
dostepnos¢, odnawialno$é, nietoksycznosé, biodegradacje oraz mozliwosci chemicznej
modyfikacji [60]. W wyniku prostych reakcji przemystowych z olei roslinnych mozna pozyskac¢
kwasy ttuszczowe, ktére mogag by¢ zastosowane do syntezy nowych zwigzkéw chemicznych,
np. polioli i diizocyjanandw [61]. W przemysle surowcéw chemicznych wykorzystuje sie gtéwnie:
olej sojowy [18], rycynowy [62], stonecznikowy [63], palmowy [64], rzepakowy [65], bawetniany
[66] oraz Iniany [63]. Produkowane z nich bio-poliole charakteryzujg sie liczbg hydroksylowg
w zakresie od kilkudziesieciu do powyzej 400 mgKOH/g. Natomiast syntezowane dalej polimery

wykazujg silne wtasciwosci hydrofobowe [67].

Oleje roslinne sg estrami glicerolu i nienasyconych kwaséw tluszczowych, gtownie:
oleinowego, linolowego i linolenowego o réznym stopniu nienasycenia, ktére zostaty
przedstawione w tabeli 1. Kwasy te mogg zosta¢ wykorzystane do produkcji nowych zwigzkéw
chemicznych [61]. Skfad oleju roslinnego oraz jego wtasciwosci zaréwno fizyczne jak i chemiczne
zalezg od gatunku rosliny, z ktérego jest izolowany [61,63]. Liczba wigzan podwdjnych oraz
ich potozenie wewnagtrz fancucha alifatycznego moze wynosi¢ od 0 do 5, a wystepujace
nienasycenia czesto znajdujg sie przy 9, 12 i 15 atomie wegla. Majg one istotny wplyw
na funkcjonalno$¢ bio-polioli z nich otrzymywanych, poniewaz sg odpowiedzialne za fizyczne
usieciowanie, chemicznie utwardzonych polimeréw syntezowanych z ich wykorzystaniem
[63,68,69]. Réwniez dtugos¢ tancucha kwasow ttuszczowych jest zmienna i wynosi od 14 do 22

atomow wegla [69,70].
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Tabela 1. Przykladowe kwasy ttuszczowe wchodzace w sktad olei roslinnych [61].

NAZWA WZOR STRUKTURALNY

i HiC OH
Kwas oleinowy 3 MVW
Kwas stearynowy HEC\ANW\AWOH
Kwas erukowy HSC\/\/\/\/\/\/\/\/\/\/\‘(C'H
0
. HaC OH
Kwas linolowy £ W\/WW\/W

o
Kwas linolenowy Hac\/\\\/\/\/\/\/\/\/\ﬂ/OH
o
Kwas rycynolowy OH
HiC OH
3 \/\/\)\/\/\/\/\/Y
o

Kwas petroselinowy Hac\wm/WOH
- OH
Kwas 10-undecylenowy HoC N\/\NY

o
Kwas 9-decenoilowy HzCWOH
°
Kwas 13-teradecenowy H2CWVWWOH
o
Kwas eleosterynowy H3C\/\/W\\/V\/\WOH
o
Kwas 9-hydroksy-10-undecenowy H2CMOH
OH Q
i HC OH
Kwas arachidonowy 3 = N P SN
0

Oleje roslinne przed zastosowaniem do syntezy materiatéw poliuretanowych jako bio-poliole
muszg zosta¢ zmodyfikowane, poniewaz wiekszos$¢ z nich nie posiada w swej strukturze grup
funkcyjnych, ktére bylyby zdolne do reakcji z grupami izocyjanianowymi w celu utworzenia
ugrupowan uretanowych. Jedng z mozliwosci jest przeprowadzenie procesu transestryfikacji
alkoholem, gtéwnie metanolem lub etanolem w celu rozszczepienia struktury oleju i otrzymania
odpowiednich estrow kwasow ttuszczowych (rys. 4), ktére dalej mozna wykorzysta¢ do syntezy

bio-monomeréw.
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Estry kwasow ttuszczowych Glicerol
Rysunek 4. Schemat procesu transestryfikacji.

Na rysunku 5 zostaly przedstawione reakcje prowadzace do funkcjonalizacji olei roslinnych
z wykorzystaniem wystepujgcych wigzan nienasyconych oraz reaktywnych grup estrowych,
znajdujgcych sie zaréwno w czagsteczce trojglicerydu oraz wyodrebnionych estrow kwasow
tluszczowych [63,71]. Nalezy zaznaczy¢, ze procesy modyfikacji catej czgsteczki oleju roslinnego
z pominieciem etapu transestryfikacji sg zdecydowanie czesciej przeprowadzane ze wzgledow

ekonomicznych.

CZASTECZKA OLEJU ROSLINNEGO

REAKCJE GRUPY REAKCJE WIAZANIA
ESTROWEJ] PODWOJNEGO
. UWODORNIENIE . EPOKSYDACJA
e AMIDOWANIE . UWODORNIENIE
e CHLOROWANIE . UTLENIANIE
. ESTRYFIKACJA . HALOGENOWANIE

Rysunek 5. Reakcje funkcjonalizaciji olei roslinnych.
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Reakcja epoksydacji wigzan nienasyconych wystepujacych w czasteczce trojglicerydow
oraz estrow kwasow tluszczowych jest najczesciej wykorzystywang metodg wprowadzenia grup
funkcyjnych do struktury oleju roslinnego. Przebiega ona dwuetapowo i zostata przedstawiona
na rysunku 6. W pierwszym kroku w wyniku reakcji nadtlenku wodoru i alifatycznych kwaséw
karboksylowych powstaje czynnik epoksydujgcy. Etap ten prowadzony jest w obecnosci
kwasnego katalizatora (np. kwasu fosforowego (V), kwasu siarkowego (VI), kwasu solnego,
szczawiowego czy maleinowego). W drugim etapie powstaty czynnik epoksydujacy reaguje
z wystepujgcymi wigzaniami podwdjnymi, tworzac grupy epoksydowe. Proces ten jest silnie
egzotermiczny i czesto przeprowadzany z wykorzystaniem aparatury podatnej na korozje.
Sam proces epoksydacji jest scisle zwigzany z wyborem kwasu karboksylowego, stezeniem
katalizatora w ukfadzie reakcyjnym, temperaturg reakcji oraz rodzajem wykorzystywanego
rozpuszczalnika [4,63,72—74].

o
H* o
a Y/
) R‘< T O, R—4 + HO
OH O—OH

b) o O : O i
R_<O—OH " : : RA(OH ¥

Rysunek 6. Dwuetapowa reakcja epoksydacji wigzan nienasyconych a) utworzenie czynnika

epoksydujgcego b) epoksydacja wigzania podwdéjnego.

W kolejnym etapie nastepuje otwarcie powstatych grup epoksydowych w wyniku reakcji
z odczynnikiem nukleofilowym, najczesciej wodg, jedno- lub wielo- funkcyjnymi alkoholami,
aminami i kwasami, ktére sg donorami atomu wodoru (rys. 7). Mimo ze, pierscien oksiranowy jest
bardzo reaktywny z powodu wystepujacych naprezen pomiedzy wigzaniami, to dobdr czynnika
go otwierajgcego ma ogromne znaczenie, gdyz decyduje o szybkosci reakcji oraz liczbie
uzyskanych podstawnikéw funkcyjnych. Grupy epoksydowe, ktére sg potozone centralnie
w fancuchach kwasoéw ttuszczowych, wykazujg niskg reaktywnos¢ ze wzgledu na ograniczenia
sferyczne. Z tego wzgledu reakcja wymaga zastosowania reaktywnych katalizatoréw, wyzszej
temperatury, a niejednokrotnie takze podwyzszonego cisnienia. W zaleznosci od rodzaju oleju
roslinnego i czynnika nukleofilowego proces prowadzi sie w temperaturze od 50 do 250°C
w czasie od 1 do 6 godzin [73—-75]. Za pomocg tej metody, otrzymuje sie bio-poliole o funkcyjnosci
od, 2 do 8, ktére moga by¢ wykorzystywane do syntezy elastomeréw, termoplastéw i pianek

poliuretanowych.
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Rysunek 7. Przyktadowa reakcja otwarcia pierscieni oksiranowych za pomocga alkoholu.

Kolejng metodg otrzymywania bio-polioli z olei roslinnych jest jednoetapowy proces
sprzezenia tiolenowego np. 2-merkaptoetanolem, 1-tioglicerolem oraz 1,4-butanoditiolem
(ang. thiol-ene coupling). Synteza zachodzi wg. mechanizmu rodnikowego lub nukleofilowego,
ktory jest indukowany fotochemiczne lub termicznie. Otrzymywane w ten sposéb bio-poliole
ze wzgledu na funkcyjnos¢ powyzej 2, nie sg stosowane do syntezy termoplastycznych
poliuretanéw. Sam proces tiolenowania jest takze wykorzystywany do wprowadzenia innych grup

funkcyjnych np. aminowych, epoksydowych, izocyjanianowych i karboksylowych [76,77].

Nalezy takze wspomnie¢ o czesto wykorzystywanym procesie ozonolizy do modyfikac;ji
olejow roslinnych (rys. 8). Zachodzi on dwuetapowo. W pierwszym etapie nastepuje addycja
czgsteczki ozonu do wigzania podwdjnego trojglicerydu. Z otrzymanych ozonkéw, pod wptywem
dziatania czynnika redukujgcego, powstajg zwigzki karbonylowe np. aldehydy. W dalszym etapie,
grupy te sg redukowane do grup hydroksylowych, ktére sg zdolne do reakcji z grupami
izocyjanianowymi na skutek czego tworzg sie ugrupowania uretanowe. Kazde wystepujgce
nienasycenie pozwala na wprowadzenie jednej grupy hydroksylowej do struktury trojglicerydu.
W wyniku procesu otrzymuje sie bio-poliole $redniej funkcyjnosci mniejszej od 3, co pozwala
na zastosowanie przygotowanych bio-polioli do syntezy termoplastycznych poliuretanéw.
Proces ten jest drogi ze wzgledu na wysoki koszt wytwarzania ozonu oraz odseparowywania

gotowego bio-monomeru od powstajgcych produktéw ubocznych [4,78,79].

[e]
o

Mow
& o
o R 0 i
é‘ 3 %70 )LR NaBH,
]
\[]/\/V\/W— s o
J \r\/\/\/\/
o]
o]
P
Q
NaBH
et %OAR
O\[(\/\/\/\/OH
Q
Rysunek 8. Schemat reakcji ozonowania.
Rozprawa doktorska — mgr inz. Paulina Kasprzyk 21


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

PRZEGLAD LITERATURY

Wyréznia sie takze inne metody modyfikacji olei roslinnych takie jak, hydroformylowanie
[80-82], halogenowanie oraz hydroliza enzymatyczna [63,83], ktdre pozwalajg na otrzymanie
bio-polioli o wysokiej funkcyjnosci nawet do 4,5. Otrzymane w ten sposob bio-monomery,
nie sg odpowiednie, do syntezy termoplastycznych poliuretanéw, jednakze sg szeroko

wykorzystywane do produkcji pianek poliuretanowych.

Na swiatowym rynku surowcéw do produkcji poliuretanéw, znajdujg sie juz firmy oferujgce
w swojej sprzedazy bio-poliole na bazie olei roslinnych oraz ich pochodnych, jedng z nich jest
Croda. W ofercie handlowej przedsiebiorstwa znajduje sie m.in. bio-poliestrodiol pod nazwg
handlowg Priplast™ 3238, o $redniej masie czgsteczkowej 2000 g/mol i funkcyjnosci 2.
Jest to ciekty amorficzny poliester przeznaczony do zastosowania w produkcji elastomeréw,
klejow oraz uszczelniaczy poliuretanowych. Ze wzgledu na rozgateziong strukture bio-poliolu,
wystepujg problemy podczas syntezy termoplastycznych poliuretanéw z jego wykorzystaniem.
Producent podaje, ze materialy przygotowane na bazie Priplastu™ 3238 wykazujg dobre
wlasciwosci zwilzajgce oraz dobrg przyczepnos¢ do réznych podiozy [84]. Firma posiada
w sprzedazy takze inne bio-poliole: Pripol™ 2020 oraz Pripol™ 2033, ktére otrzymywane
sg z dimeréw kwasow ttuszczowych i mogg byé wykorzystane do produkcji poliuretanéw oraz

innych polimeréw poliestrowych [85].

Bio-poliole z olejow roslinnych produkujg réowniez: Cargill (poliol BIOH™)[86], Dow (poliol
Renuva) [87], BASF (np. poliol Sovermol®) [88], Urethane Soy System [89], BioBased
Technologies® (AGROL®) [90].

Poliole otrzymywane zaréwno z cukréw roslinnych, biomasy oraz olei roslinnych powinny
charakteryzowac¢ sie zblizonymi wtasciwosciami do polioli petrochemicznych, aby mogtyby by¢
wykorzystywane jako ich zamienniki. Obecnie istnieje jeszcze wiele barier do pokonania przy
produkcji bio-komponentéw. Nalezg do nich problemy zwigzane z obnizeniem catkowitych
kosztéw produkcji oraz optymalizacjg wydajnosci reakcji. Mimo to, ze wzgledu na ciggty rozwdj
biotechnologicznych metod syntezy bio-polioli przewiduje sie, ze w przysztosci bedg one mogty

prawie catkowicie zastgpi¢ monomery produkowane z pochodnych ropy naftowej.
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2.2. lzocyjaniany otrzymywane z surowcow roslinnych

Izocyjaniany sg drugim podstawowym skfadnikiem, obok polioli, wykorzystywanym
do syntezy poliuretanéw. Ich udziat w zsyntezowanym materiale siega od kilkunastu
do kilkudziesieciu procent.

Obecnie oferowane przez rynek tworzyw sztucznych bio-poliuretany nie sg w petni
otrzymywane z surowcow roslinnych. Do ich syntezy wykorzystuje sie bio-poliole i bio-glikole oraz
petrochemiczne izocyjaniany. Jednakze, ze wzgledu na duzy udziat izocyjaniandw w strukturze
TPUs poszukuje sie nowych metod produkcji tych monomeréw z wykorzystaniem surowcow
pochodzenia szybko odnawialnego.

Bio-izocyjaniany mogg by¢ otrzymywane w wyniku trzech powszechnie znanych
przegrupowan chemicznych: Curtiusa, Hoffmana i Lossena, kidre zostaty schematycznie
przedstawione na rys. 9. Nie mniej jednak, metody te, posiadajg szereg wad, a do kluczowych
zaliczamy [91,92]:

e stosowanie silnie trujgcych i wybuchowych azydkéw w procesie Curtiusa;

e otrzymywanie jedynie izocyjanianow alifatycznych w wyniku przegrupowania Hoffmana

i Lossena.

a) o o
-N
cl N, \i

b) © NaOH /Br, /O -HBr o
R—< e R‘< — R — = R—NCO

NH, NHBr
c) O NH,OH 9 -HpO
e
OR' NH,

Rysunek 9. Przegrupowanie a) Curtiusa, b) Hoffmana, c) Lossena wykorzystane do syntezy

bio-izocyjaniandw.

Oleje roslinne, ktérych podstawowe wilasciwosci zostaly opisane w rozdziale 2.1
sg kluczowym surowcem wykorzystywanym do syntezy nowych ,zielonych” izocyjanianéw.
W dostepnej literaturze mozna odnalez¢ informacje przedstawiajgce metody produkcji
alifatycznych bio-diizocyjananéw z kwaséw ttuszczowych. Proces syntezy obejmuje kilka etapow,
do ktorych zalicza sie: pozyskanie kwaséw dikarboksylowych, nastepnie przeksztatcenie

ich do azydkow acylowych, a tych z kolei dalej w nowe bio-diizocyjaniany.
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Hojabri i in. [91] sg jedng z grup naukowcéw zajmujacg sie syntezg bio-monomerow.
Otrzymali oni liniowy nasycony bio-diizocyjanian 1,7-heptametylenu (HPMDI) z kwasu oleinowego
wykorzystujgc przegrupowanie Curtiusa. Nastepnie przygotowali szereg termoplastycznych
poliuretanéw w wyniku reakcji zsyntezowanego bio-monomeru z bio-poliolem (otrzymanym
wczesniej z oleju rzepakowego), ktorych wiasciwosci poréwnali z poliuretanami wytworzonymi
z uzyciem diizocyjanianu 1,6-heksametylenu (HDI). Materialy zsyntezowane z HPMDI
wykazywaty nizszg wytrzymatos$¢ na rozcigganie, mniejsze wydtuzenie przy zerwaniu oraz nizszg
temperature topnienia, ponadto charakteryzowaty sie mniej uporzgdkowang strukturg oraz
mniejszg sitg wigzania wodorowego w poréwnaniu do TPU na bazie HDI. Réznica ta wynika
z nieparzystej liczby grup metylenowych w strukturze wykorzystywanego bio-diizocyjanianu
[91,93-95].

W dalszych pracach ta sama grupa otrzymala nienasycony diizocyjanian
1,16-heksadek-8-enu (HDEDI) takze z kwasu oleinowego poprzez przegrupowanie Curtiusa [96].
Oba bio-diizocyjaniany zostaty zsyntezowane zaréwno z tego samego kwasu ttuszczowego,
jak i réwniez z wykorzystaniem tego samego przegrupowania chemicznego. W celu otrzymania
dwdch réznych bio-monomeréw zaprojektowane przez naukowcoéw metody, roznity sie pierwszym
etapem syntezy, co zostalo przedstawione na rysunku 10. Nastepnie otrzymali oni serie
termoplastycznych poliuretanéw w wyniku reakcji HDEDI z tym samym bio-poliolem, ktory
wykorzystali we wcze$niejszych pracach. Pozwolito to na poréwnanie materiatéw przygotowanych
z uzyciem dwoch réznych bio-diizocyjanianéw (HPMDI oraz HDEDI). Wykazali, ze TPUs
zsyntezowane z nienasyconego bio-diizocyjanianu charakteryzowaty sie wyzszg wytrzymatoscig
na rozcigganie w poréwnaniu do bio-poliuretanéw otrzymanych z HPMDI. Wynika to z wiekszej
zdolnosci do tworzenia wigzan wodorowych miedzy segmentami sztywnymi TPUs
zsyntezowanych z HDEDI. Ponadto, materiaty otrzymane z jego uzyciem charakteryzowaty sie
rébwniez wysokim wydtuzeniem przy zerwaniu ze wzgledu na diugi tancuch alifatyczny

wykorzystanego bio-monomeru [96].
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Rysunek 10. Schemat syntezy bio-diizocyjanianéw a) HPMDI b) HDEDI [94, 96].

Natomiast, Cayli i Kusefogul w swojej pracy zsyntezowali bio-izocyjanian z tréjglicerydow
roslinnych. Zaproponowany przez nich proces polegat na reakcji bromowania na drodze
substytucji elektrofilowej z N-bromosukcynoimidem. W rezultacie zostaty wprowadzone atomy
bromu w pozycji allilowej, ktére w dalszym etapie podstawiono grupami izocyjanianowymi
pochodzgcymi z AQNCO. Reakcje prowadzono w rozpuszczalniku organicznym tetrahydrofuranie

w temperaturze pokojowej [91].

Nad mozliwosciami produkcji nowych bio-izocyjanianéw pracowali takze, More i in. [97],
ktérzy przedstawili metode syntezy nowych alifatycznych bio-diizocyjanianéw z kwasow
ttuszczowych. Badacze otrzymali dwa bio-monomery z wykorzystaniem 10-undecenianu metylu
oraz sebacynianu dimetylu, ktére sg pochodnymi oleju rycynowego (rys. 11). Przygotowane
bio-diizocyjaniany poddali reakcji z r6znymi diolami, takimi jak: 1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol,
1,6-heksanodiol, 1,12-dodekanediol, izosorbid oraz Pripol2033 (rozgateziony, komercyjnie
dostepny diol, ktéry jest pochodng olejowg) w celu otrzymania bio-poliuretanéw. Materiaty
zsyntezowane z uzyciem izosorbidu oraz Pripolu2033 byty polimerami amorficznymi, ze wzgledu

na cykliczng strukture zastosowanych glikoli oraz ,zwisajgce” swobodne fancuchy boczne,

Rozprawa doktorska — mgr inz. Paulina Kasprzyk 25


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

PRZEGLAD LITERATURY

podczas gdy, poliuretany zsyntezowane z liniowych dioli charakteryzowaty sie strukturg
czesciowo krystaliczng. Ponadto, wzrost dtugosci tancuchéw weglowych glikoli, spowodowat

spadek temperatury topnienia gotowego materiatu, ze wzgledu na zmniejszenie gestosci wigzan

wodorowych.
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Rysunek 11. Synteza bio-diizocyjanianu z wykorzystaniem a) 10-undecenianu metylu b) sebacynianu
dimetylu [97].

Kuhire i in. [98] otrzymali dwa aromatyczne bio-diizocyjaniany z pochodnych ligniny
z wykorzystaniem przegrupowania Curtiusa. Do syntezy bio-izocyjaniandw: bis(4-izocyjaniano-2-
metoksyfenoksy)alkanu oraz bis(4-izocyjaniano-2,6-dimetoksyfenoksy)alkanu uzyli kwasu
wanilinowego oraz kwasu syryngowego, a proces przeprowadzili zgodnie ze schematem
przedstawionym na rysunku 12. W dalszej czesSci swojej pracy z powstatych
bio-diizocyjanianéw w reakcji z bio-diolami: 1,10-dekanodiolem i 1,12-dodekanodiolem,
zsyntezowali poli(etero-uretany) i tym samym udowodnili mozliwos¢ zastosowania nowych

bio-monomeréw do wytwarzania materiatéw poliuretanowych.
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Rysunek 12. Schemat syntezy aromatycznych bio-diizocyjanianéw [100].

Komercyjnie dostepne bio-izocyjaniany

Firma Covestro jest jednym =z producentdow bio-diizocyjanianu syntezowanego
z wykorzystaniem cukréw roslinnych. Przedsiebiorstwo z dostepnej biomasy otrzymato liniowy
diizocyjnian  1,5-pentametylenu, zgodnie ze schematem widocznym na rysunku 13.
Zaproponowana przez nich metoda syntezy pozwolita na znaczne ograniczenie zuzycia energii
podczas produkcji oraz otrzymanie bio-izocyjanianu o zawartosci wegla odnawialnego powyzej
71%. Niestety, ten bio-monomer nie jest dostepny w komercyjnej sprzedazy. Niemniej jednak,
wykorzystywany jest on dalej do syntezy alifatycznego trimeru PDI, ktérego strukture chemiczng
przedstawiono na rysunku 14. Trimer ten, na rynku surowcow do produkcji poliuretanéw, jest
dostepny pod nazwg handlowg DESMODUR® eco N 7300. Zgodnie z informacjami producenta,
nowy bio-monomer jest dedykowany do syntezy poliuretanowych systeméw powilokowych

odpornych na Swiatto, warunki atmosferyczne oraz zarysowania [99,100].
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Rysunek 13. Synteza bio-diizocyjanianu 1,5-pentametylenu z biomasy roslinnej.

OAN

Rysunek 14. Wzér strukturalny trimeru PDI.

Bio-diizocyjanian PDI pod nazwa handlowg STABIO™ PDI produkuje takze Mitsui Chemicals.
Oferowany monomer wystepuje w dwoch wariantach o niskiej i wysokiej lepkosci. Firma zaleca

stosowanie substratu do syntezy poliuretano-mocznikéw [101].

Kolejng firma produkujgca bio-diizocyjanian jest Vencorex Chemicals, ktéra w swojej ofercie
posiada alifatyczny bio-monomer o nazwie handlowej Tolonate™ X FLO 100. Otrzymywany jest
on z pochodnych olejéw roslinnych (rys. 15) o zawarto$¢ wegla odnawialnego do 32%, a wiec
duzo mniejszej w poréwnaniu do trimeru PDI. Monomer ten jest dedykowany do syntezy
elastomeréw i powtok poliuretanowych [102]. Ponadto grupa boczna oznaczona jako RO-
wystepuje w postaci roznych zwigzkéw chemicznych, ktére sg pochodnymi olejow roslinnych,
a dtugos¢ fancucha alifatycznego siega nawet 18 atoméw. Powoduje to, ze proces syntezy TPUs
z wykorzystaniem Tolonate™ X FLO 100 jest skomplikowany z powodu obecnosci dodatkowych
grup funkcyjnych oraz wigzan podwdjnych znajdujgcych sie we fragmencie bio-diizocyjanianu
oznaczonym symbolem RO-. W rezultacie powoduje to dodatkowe usieciowanie materiatu oraz

splatanie struktury syntezowanego polimeru.

N
07 3\

N~ =0

Rysunek 15. Wzor strukturalny Tolonate™ X FLO 100, gdzie R — liniowy tancuch weglowy.

28 Rozprawa doktorska — mgr inz. Paulina Kasprzyk


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

PRZEGLAD LITERATURY

Na rynku surowcéw do syntezy materialdw poliuretanowych znajduje sie takze
bio-diizocyjanian estru etylowego L-lizyny [103]. Produkowany jest on z aminokwasu L-lizyny
pozyskiwanego z biomasy roslinnej. Z doniesien literaturowych wynika, Ze poliuretany
bazujgce na LDI charakteryzujg sie niskg toksycznoscig, wysokg biodegradowalnoscig oraz
amorficzng strukturg, ktdra jest rezultatem zastosowania bio-diizocyjanianu o asymetrycznej
budowie [104-107].

Ze wzgledu na duze znaczenie termoplastycznych materiatéw poliuretanowych oraz
podazanie za trendami zielonej chemii i polityki zréwnowazonego rozwoju, przewiduje sie,
ze w najblizszej przysztosci, nastgpi gwattowny wzrost mozliwosci produkcji bio-izocyjanianéw
z monomeréw roslinnych. Dodatkowo, proponowane nowe metody pozwolg na synteze zaréwno
zwigzkéow o charakterze aromatycznym, jak i alifatycznym. Z dostepnych komercyjnie
bio-izocyjaniandw syntezuje sie przede wszystkim elastomery, pianki oraz powtoki poliuretanowe,
co spowodowane jest zaréwno rozgateziong strukturg, jak i obecnoscig dodatkowych grup
funkcyjnych i wigzan podwojnych w czgsteczce bio-monomeru, kitére powodujg dodatkowe
usieciowanie polimeru. Jak wiadomo do syntezy materiatow termoplastycznych potrzebne
sa monomery dwufunkcyjne, dlatego w celu wykorzystania komercyjnie dostepnych

bio-triizocyjaniandw, niezbedna jest ich wczesniejsza modyfikacja.

2.3.  Przediuzacze fanncucha prepolimeru otrzymywane z surowcoéow

roslinnych

Bio-1,4-butanodiol

Gtéwnym producentem bio-glikolu jest firma BASF, ktéra produkuje BIO-BDO wykorzystujgc
innowacyjng metode opracowang przez Genomatica, polegajgcg na beztlenowej fermentacii
cukrow rodlinnych za pomocg genetycznie zmodyfikowanych bakterii Escherichia coli.
Caly proces skitada sie z kilku etapow i zostat schematycznie przedstawiony na rysunku 16.
Zaproponowana metoda produkcji pozwala na otrzymanie bio-1,4-butanodiolu 0 100% zawarto$ci

wegla odnawialnego pochodzacego z surowcéw roslinnych [108-114].

fermentacja
mielenie E.coli) Pl
KUKURYDZA ROZDROBNIONA  (E.cof)) Ho

KUKURYDZA

Rysunek 16. Proces syntezy bio-1,4-butanodiolu.
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Drugg metodg pozwalajgcg na otrzymanie bio-1,4-butanodiolu jest uwodornienie kwasu
bursztynowego (rys. 17) [115]. Proces ten wykorzystujg nastepujgce firmy: BioAmber [116] oraz
dwie potaczone firmy: GC Innovation America i Johanson Matthey Davy Technologies, ktore
wprowadzity na rynek konkurencyjny cenowo BIO-BDO, w porownywalnej cenie do BDO
produkowanego z zasobow kopalnianych [117]. Istniejg dwie mozliwosci syntezy
bio-1,4-butanodiolu z kwasu bursztynowego. Metody te r6znig sie produktem posrednim, ktérym
jest y-butyrolakton (GBL) oraz bursztynian dimetylu (DMS) (rys. 17) [115,118,119]. Synteza
odbywa sie z wykorzystaniem katalizatoréw bimetalicznych na bazie metali szlachetnych takich
jak Pd-Re, Pt-Re [119,120], Re-Ru [115] Re-Cu [118].

+2H, o +2H,
HO » O -
OH HO\/\/\
- 2H,0 OH

wokH
-h,0 ? - CH,OH
OCHj T HO A~
OCHz  +H, OH

(0]
Rysunek 17. Dwie mozliwosci syntezy BIO-BDO z kwasu bursztynowego [115,119].

Wykorzystywany do procesu kwas bursztynowy pozyskiwany jest z cukréw roslinnych, ponadto
jest tanszy niz petrochemiczny kwas syntezowany w wyniku hydrolizy bezwodnika maleinowego.
W literaturze przedstawia sie dwie metody produkcji bio-kwasu bursztynowego, pierwsza z nich

polega na fermentacji glukozy (rys. 18), a druga na wieloetapowym procesie przeksztatcenia

sacharozy (rys. 19) [121].

0
KUKURYDZA —— PROCES MIELENIA ———» FERMENTACJA —— = OH
KUKURYDZY HO
o}

Rysunek 18. Synteza bio-kwasu bursztynowego w wyniku procesu fermentacji glukozy.

HO Ho OH HO
o} OH ! 0 © OH
A HOO hydratacja ol dehydratacja
o o _ OH + _—
OH HO OH oH
OH  Ho OH OH
(o} 2 i
hydratacja utlenianie
— OH HO
HO \ /Yo )J\/W — oH
o}

Rysunek 19. Wieloetapowa metoda syntezy bio-kwasu bursztynowego z sacharozy [121].
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Tachibana i in. [122] zsyntezowali BIO-BDO z furfuralu. Wykorzystany do syntezy surowiec
pochodzit z produktéw ubocznych i odpaddéw pochodzenia roslinnego, w tym kolb kukurydzy,
owsa, otrebdw pszennych i trocin. Proces otrzymywania BIO-BDO z furfuralu zostat przedstawiony
na rysunku 20.

o
H NaCIO V,0, OH H,, PdRe/C /\\/\/OH
HO = —_— HO
H,O, 160 °C
o}
Rysunek 20. Synteza BIO-BDO z furfuralu.

BIO-BDO z biomasy roslinnej otrzymali takze Kunioka i in. [123] w wyniku wieloetapowego
procesu. Gtéwny etap syntezy pozwalajgcy na pozyskaniu bio-glikolu polega na reakcji dioctanu
glikolu 1,4-butylenowego (DAB) z alkoholem, wedtug schematu przedstawionego na rysunku 21.
Wykorzystywany DAB jest zwigzkiem chemicznym otrzymywanym z furfuralu pochodzgcego
z odpadéw roslinnych. Podczas produkcji jako katalizator stosowany jest KHSOa.

[N oo [y QIS I

(] 162 °C, 100 h
(e]

HO—R
(o] OH (0]
—_— )‘Lo/\/\\/ Y _ = HO/\/\/ + \[( ~R

Rysunek 21. Synteza BIO-BDO z biomasy roslinne;.
Bio-1,3-propanodiol

Gtéwnym producentem BIO-PDO na skale komercyjng jest DuPont Tate & Lyle. Firma
produkuje bio-glikol pod dwiema nazwami handlowymi: Susterra® - glikol przeznaczony
dla przemystu chemicznego oraz Zamea® - kiory jest dedykowany do celdw kosmetycznych.
Technologia syntezy oparta jest na fermentacji cukru kukurydzianego, a otrzymywany glikol jest
produktem w 100% z surowcéw roslinnych. Susterra® jest glikolem alternatywnym do PDO
produkowanego z surowcow petrochemicznych, a materiaty otrzymywane z uzyciem obu glikoli
wykazujg bardzo zblizone witasciwosci termiczne i mechaniczne [18,124,125]. Firma metode
produkciji bio-glikolu opracowata juz w 1990 roku, ktéra polega na fermentac;ji glukozy pochodzacej
z biomasy roslinnej w obecnosci opatentowanego biokatalizatora. Schemat reakcji przedstawiono
na rysunku 22. Pierwszy etap to konwersja glukozy do glicerolu z wykorzystaniem odpowiednio
wybranych drozdzy (Saccharomyces cerevisiae). Uzyskany w ten sposéb glicerol poddawany jest
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fermentacji w obecnosci nastepujgcych mikroorganizmoéw: Klebsiella (pneumonia and oxytoca)
[126-128], Clostridium (butyricum and pasteurianum), Citrobacter fruendii [126], oraz
Lactobacillus (brevis or buchneri) [126,127]. Metoda ta pozwala na otrzymanie bio-glikolu o
czystosci 99,97% [129].

HO

drozdze mikrorganizmy
HO OH ————— = HO OH —— = HO™ " “OH

OH

HO OH

Rysunek 22. Proces syntezy BIO-PDO w wyniku fermentacji glukozy.

Drugg alternatywng metodg pozwalajgcg na pozyskanie BIO-PDO jest przeksztatcenie
glicerolu powstatego podczas produkcji biopaliw  [126,130]. Stosowany glicerol
jest metabolizowany przez mikroorganizmy w dwoch szlakach: redukujgcym oraz utleniajgcym.
Niemniej jednak, pozadany bio-glikol powstaje tylko na drodze redukcji, ktéra zostata
przedstawiona na rysunku 23. Synteza BIO-PDO rozpoczyna sie od hydrogenolizy glicerolu,
co prowadzi do utworzenia produktu posredniego — aldehydu 3-hydroksypropionowego
(3-HPA). Etap ten odbywa sie za pomocg dehydratazy glicerolowej z udziatem koenzymu Bia.
W nastepnym etapie dehydrogenaza 1,3-propanodiolowa jako no$nik protonéw (NAD+), redukuje
aldehyd 3-hydroksypropionowy do 1,3-propanodiolu. Proces ten odbywa sie w obecnosci
genetycznie zmodyfikowanych bakterii Escherichia coli lub bakterii z rodziny Enterobacteriaceae
i rodzaju Clostridium [130-133]. Natomiast, w trakcje etapu utleniajgcego nastepuje proces
konwersji glicerolu do pirogronianu. Dodatkowo wsrdd produktéw ubocznych wyrézniamy:
2,3-butanodiol, kwas octowy, alkohol etylowy, kwas mastowy, wodor i inne [128,134]. Powstajgce
produkty zalezne sg nie tylko od rodzaju wykorzystanych mikroorganizméw, ale takze
od warunkow ich hodowli i sktadu pozywki hodowlanej [132,133]. Proces przeksztatcenia glicerolu
z wykorzystaniem mikroorganizmoéw beztlenowych jest alternatywg dla przemystowej produkcji
PDO oraz sposobem na zagospodarowanie odpadu powstajgcego podczas otrzymywania
biopaliw. Zaletg procesu jest niski koszt, ze wzgledu na wykorzystanie bakterii beztlenowych,
ktorych hodowla nie wymaga natleniania i intensywnego mieszania, co znacznie ogranicza

catkowite koszty produkc;ji bio-glikolu [134].

OH dehydrataza glicerolowa 1 ,3-PDO(gihyrl;r095ﬂZﬂ
dhaB a
HO\/K/OH $’ H oH HO\/\/OH
-H,0 + NADH,
© - NAD'

Rysunek 23. Schemat biochemicznej przemiany glicerolu w BIO-PDO [133,134].
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Inne glikole otrzymywane z surowcéw odnawialnych

Z surowcow pochodzenia odnawialnego mozna otrzymac¢ takze: 1,2-propanodiol [18],
1,9-nonanodiol [93], 1,6-heksanodiol [135], izosorbid [136,137].

Bio-1,2-propanodiol jest pozyskiwany z odpadowej gliceryny powstatej podczas produkciji
biodiesla (rysunku 24). Instytut ciezkiej syntezy organicznej ,Blachownia” podaje,
ze bio-1,2-propanodiol otrzymywany jest w trojetapowym procesie w sktad, ktérego wchodza:
1) oczyszczenie odpadu glicerynowego poprzez destylacje pod zmniejszonym cisnieniem;
2) uwodornienie gliceryny z zastosowaniem katalizatora heterogenicznego, w celu otrzymania
glikolu propylenowego; 3) oczyszczenie gotowego bio-glikolu [138]. Caty proces prowadzony
jest w podwyzszonym cisnieniu, w wysokiej temperaturze oraz w obecnosci katalizatora
Cu-Cr [139]. Otrzymany bio-glikol z powodzeniem moze zosta¢ wykorzystany do syntezy
materiatéw poliuretanowych jako przedtuzacz tancucha prepolimeru uretanowego, co zostato
przedstawione w literaturze [18].

OH OH

-H,0 o H,
HO\/K/OH - HO\/U\ - > HO\)\
CHj CH

3

Rysunek 24. Schemat konwersji gliceryny do glikolu propylenowego.

Kolejnym bio-glikolem produkowanym z surowcow roslinnych jest bio-1,9-nonanodiol.
Glikol ten otrzymywany jest z kwasu oleinowego w wyniku dwuetapowej procedury przedstawionej
na rys. 25 [140]. Pierwszy etap polega na utlenieniu wigzania podwdjnego
z wykorzystaniem KMnOs. W rezultacie powstaje kwas azelainowy, kitdry nastepnie
jest redukowany za pomocg LiAlH4 do bio-1,9-nonanodiolu. Zsyntezowany bio-glikol moze zosta¢

wykorzystany zaréwno do syntezy poliuretanéw, jak i poli(estro-amidéw) [93,140].

Rysunek 25. Schemat otrzymywania bio-1,9-nonanodiolu z kwasu oleinowego.
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Synteze bio-1,6-heksanodiolu z biomasy roslinnej w swojej pracy przedstawili Buntara i in.
[135], wedtug schematu widocznego na rysunku 26. W tym celu, naukowcy wykorzystali lignine,
ktora jest bardzo obiecujgcym surowcem do produkcji bio-chemikalidw, ze wzgledu na wysokg
zawarto$¢ cukrow. Pierwszy etap syntezy polega na wyodrebnianiu  D-fruktozy
z pozyskanej biomasy. Otrzymany cukier dalej jest przeksztatcany w 5-hydroksymetylofurfulal
(HMF), ktéry w ostatnim etapie poddawany jest uwodornieniu, w celu otrzymanie nowego
bio-glikolu. Wedtug danych literaturowych wykorzystywany HMF mozna takze pozyskac
z D-glukozy, a nawet bezposrednio z celulozy [141,142].

OH
o
Biomasa — = MO H o I\ H—— SO
H——OH o HO
H OH HO (o]
OoH

Rysunek 26. Schemat syntezy bio-1,6-heksanodiolu.

Kolejna grupa badaczy przedstawita mozliwo$é przeksztatcenia sorbitolu w izosorbid,
zgodnie ze schematem przedstawionym na rysunku 27 [149]. Otrzymany bio-glikol moze zosta¢
wykorzystany do syntezy réznorodnych materiatdw poliuretanowych, co zostato przedstawione
w literaturze naukowej [149].

Rysunek 27. Schemat przeksztatcenia sorbitolu w izosorbid.

Zainteresowanie naukowcow skupia sie takze na syntezie bio-PU z wykorzystaniem
monomerow cukrowych, ktére wystepuja w postaci trzech stereoizomeréw: izosorbidu,
izommanidu iizoidydu (rys. 28). Monomery te otrzymywane sg w dwuetapowym procesie
odwodnienia, D-sorbitolu, O-mannozy i L-fruktozy i wszystkie mogg zostaé wykorzystane
do syntezy materiatéw poliuretanowych [136,137,143,144].

a) HO

H

Tuo.
\

T
A\

Rysunek 28. Struktury chemiczne trzech stereoizomeréw a) izosoridu b) izommanidu oraz c) izoidydu.
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Aminy otrzymywane z surowcow roslinnych

Wiadomo, ze jako przediuzacze tancucha prepolimeru uretanowego stosuje sie takze aminy.
Dlatego nalezy wspomnie¢ o mozliwosciach ich produkcji z wykorzystaniem surowcow
pochodzenia roslinnego.

Bio-aminy przez naukowcow sg dzielone na dwie grupy [145,146]. Pierwsza z nich to aminy
syntezowane z bio-surowcow zawierajgcych atom azotu w swojej strukturze np. aminokwasoéw,
polilizyny oraz chitozanu. Druga grupa to monomery otrzymywane w wyniku modyfikacji cukrow,
olei roslinnych oraz kwasow ttuszczowych. Nalezy zaznaczy¢, ze najczesciej stosowang metoda
wytwarzania bio-amin jest reakcja nienasyconych bio-monomeréw z aminotiolami [147,148].

Na rys. 29 zostaty przedstawione przykladowe bio-aminy zsyntezowane z surowcow roslinnych.

07\ woNH; HaC \/

S
HoN™ 4 OH
2 NH, o

o) “NHZ
(o] NH,

o O
S E
HZN\\“" o NHZ
HN S
S

Rysunek 29. Przyktadowe bio-aminy produkowane z surowcéw roslinnych [148].

Firma Croda [149] jest jednym z producentéw bio-amin, ktére produkuje z wykorzystaniem
olei roslinnych. Priamine 1071 jest pochodng aminowg dimeryzowanych kwasow ttuszczowych
pozyskiwanych z oleju sojowego. Wystepuje ona w postaci mieszaniny réznych zwigzkow,

a mozliwe jej struktury chemiczne zostaty przedstawione na rys. 30 [148,150].
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Rysunek 30. Mozliwe struktury bio-aminy o nazwie handlowej Priamine 1071.

Podsumowujac, nalezy zaznaczyé, Ze istnieje wiele metod pozwalajgcych na synteze
bio-glikoli i bio-amin z surowcéw pochodzenia roslinnego, gtéwnie: olei, cukréw oraz biomasy
roslinnej. Proponowane metody produkcji bio-monomeréw sg konkurencyjne pod wzgledem
ekonomicznym, a sam proces syntezy jest mniej skomplikowany w poréwnaniu do metod
otrzymywania monomerow z surowcOw pochodzenia petrochemicznego. W zwigzku z tym
przewiduje sie, ze w niedalekiej przysztosci bio-glikole i bio-aminy prawie catkowicie zastgpig

te produkowane z uzyciem ropy naftowej.
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3. Metody syntezy termoplastycznych poliuretanow

Materiaty poliuretanowe otrzymuje si¢ gtdwnie za pomocg dwdch powszechnie znanych
metod: jedno i dwuetapowej. Rodzaj zastosowanej procedury decyduje o strukturze chemicznej

i wiasciwosciach wytworzonego materiatu poliuretanowego.

3.1 Podstawowe metody syntezy TPUs

Metoda jednostopniowa

Polega na doktadnym i jednoczesnym wymieszaniu wszystkich stosowanym substratow
ti. poliolu, glikolu, diizocyjanianu oraz innych substancji pomocniczych [17,23,151,152].
Zmieszanie  wszystkich komponentéw nastepuje w $ciSle  okreslonym  stosunku
stechiometrycznym i w ustalonych warunkach (m.in. temperatura, czas). Podczas szybkiego
mieszania monomery gwattownie ze sobg reaguja, co jest przyczyng wydzielania sie bardzo duzej
ilosci ciepta, przez co moze dochodzi¢ do przegrzewania mieszaniny reakcyjnej i wystepowania
niepozadanych reakcji ubocznych. W kolejnym kroku przygotowany ukfad zostaje wylany
do stalowej formy albo wtry$niety technikg RIM (formowanie poprzez wtryskiwanie reaktywne,
ang. Reaction Injection Moulding), gdzie nastepuje zakonczenie wszystkich reakcji polimeryzacji.
Warunkiem koniecznym jest stosowanie substratéw ptynnych o niskiej lepkosci, ktére wykazujg
zdolnos$¢ mieszania sie ze sobg w poczatkowej fazie reakcji. Jesli substraty wykorzystywane
do tworzenia mieszaniny (gtdwnie poliole oraz diole) sg niekompatybilne, mieszalno$é
monomerow nalezy zwigkszy¢ poprzez podniesienie temperatury reakcji lub dodanie
emulgatorow. Otrzymane materiaty poliuretanowe z zastosowaniem metody jednostopniowej
charakteryzujg sie wysokim rozrzutem $rednich mas czgsteczkowych. Ponadto nie ma mozliwosci
Scistego kontrolowania struktury chemicznej oraz wtasciwosci syntezowanych materiatow [151—
153].

Metoda dwustopniowa

Metoda dwustopniowa czesto nazywana metodg prepolimerowa, jest procedurg powszechnie
stosowang do syntezy materiatdw poliuretanowych, w tym tych o wilasciwosciach
termoplastycznych. W procesie tym wystepujg dwa niezalezne etapy (rys. 31). W pierwszym
z nich dokonuje sie syntezy cieklego prepolimeru uretanowego, ktory otrzymuje sie w reakciji
poliaddycji poliolu z molowym nadmiarem diizocyjanianu. Otrzymany potprodukt prepolimerowy
zawiera okreslong ilos¢ nieprzereagowanych grup izocyjanianowych, na podstawie ktorych
wyliczana jest ilo§¢ dodawanego przediuzacza fancucha prepolimeru, w celu otrzymania

poliuretanu o pozgdanym stosunku grup [NCOJ/[OH]. Drugi etap polega na reakcji
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przygotowanego prepolimeru uretanowego z odpowiednig iloScig przedtuzacza. Ponadto reakcja
czesto jest prowadzona w obecnosci katalizatora [23,151-153]. Komponenty wykorzystywane
w drugim etapie mieszane sg ze sobg mechanicznie przez okreslony czas w danej temperaturze,
kolejno uktad jest odgazowywany i wylewany do stalowych from, gdzie nastepuje utwardzenie

polimeru.

1. Synteza prepolimeru uretanowego

Diizocyjanian Poliol (polieterol lub poliestral)
0]
O%\N/\R/\N@O + HOJE\/\/ }H E——
n
Prepolimer

0]
—_—— I
X 0] NH _R N o}
O%NARANH/&O%\/\/ ]W N
(0]

2. Proces przedtuzania tancucha prepolimeru uretanowego

Przedtuzacz fancucha
prepolimeru
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Rysunek 31. Schematyczne przedstawienie dwuetapowej metody syntezy poliuretanéw.

Metoda prepolimerowa umozliwia prowadzenie reakcji z wiekszg kontrolg. W rezultacie
mozna otrzymac materiaty o okreslonej strukturze chemicznej oraz o pozadanych wtasciwosciach.
Przygotowane w ten sposéb poliuretany charakteryzujg sie wysokim stopniem separacji
mikrofazowej oraz nizszym rozrzutem srednich mas czgsteczkowych w poréwnaniu do materiatéw

syntezowanych za pomocg jednostopniowej procedury [151-153].

3.2.  Inne metody syntezy termoplastycznych poliuretanéw

Oprécz podstawowych metod syntezy TPUs prezentowanych szeroko w literaturze naukowej
wyroznia sie takze ich modyfikacje, ktére sg nowymi sposobami otrzymywania TPUSs.
Nowe rozwigzania w gtéwnej mierze oparte sg na dwu-etapowej procedurze syntezy, jednakze
réznig sie szczegotami. Podczas procesu otrzymywania moga by¢ wykorzystywane zaréwno
rozpuszczalniki organiczne, ktore nie sg zalecane ze wzgledéw ekologicznych, jak i inne dodatki.

Ponadto TPUs mozna syntezowa¢ z uzyciem mieszanin réznych polioli, diizocyjanianéw
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oraz prepolimeréw. Gotowy materiat moze by¢ formowany poprzez swobodne wylanie
do rozgrzanej stalowej formy, gdzie nastgpuje utwardzanie produktu [154], jak rowniez w wyniku
prasowania z zastosowaniem réznych warunkéw procesu tj. temperatury, czasu i obcigzenia
[155-157].

Mieszanie prepolimerow

Metoda polega na zmieszaniu ze sobg dwoch réznych prepolimeréw uretanowych. Pozwala
ona na zsyntezowanie termoplastycznych elastomeréw poliuretanowych z wykorzystaniem
surowcow pochodzenia roslinnego, réwniez tych o duzej lepkosci [158]. Metoda ta zostata
zastrzezona w patencie:

Datta J., Kasprzyk P., Sposob otrzymywania bio-poliuretanéw, Nr PAT.233447, Data udzielenia prawa
wytgcznego 24.06.2019r.

W celu otrzymania termoplastycznych elastomeréw poliuretanowych z zastosowaniem
tej metody, w pierwszym kroku, nalezy zsyntezowaé dwa prepolimery uretanowe. Prepolimery
te moga rézni¢ sie stezeniem nieprzereagowanych grup izocyjanianowych Ilub moga
by¢ otrzymane z uzyciem dwodch réznych polioli lub diizocyjanianéw. Nastepnie przygotowane
potprodukty uretanowe mieszane sg ze sobg w réznych proporcjach masowych. W rezultacie
metoda pozwala na otrzymanie termoplastycznych elastomeréw poliuretanéw charakteryzujgcych
sie potgczeniem wysokiej wytrzymatosci na rozcigganie, dobrej stabilnosci termicznej z fatwg
przetwarzalnoscig. Ponadto wlasciwosciami zsyntezowanych materiatbw mozna dogodnie

sterowac¢ poprzez doboér odpowiednich proporciji prepolimeréw [159].

Mieszanie polioli

Metoda wykorzystujgca do syntezy mieszanine polioli, jest powszechnie stosowana
w przypadku otrzymywania poliuretanéw z polioli na bazie olei roslinnych, ktére czesto
sg zwigzkami o wysokim stopniu rozgatezienia i duzej lepkosci. Sposéb ten jest modyfikacja
metody dwu-etapowej. W pierwszym etapie przygotowuje sie mieszanine dwoch réznych polioli,
a nastepnie w wyniku reakcji z molowym nadmiarem diizocyjanianu syntezuje sie prepolimer.
W kolejnym kroku tancuch otrzymanego prepolimeru jest przedtuzany z wykorzystaniem
matoczgsteczkowego przedtuzacza (glikolu lub diaminy). Glowinska i in. [16,18] w swojej pracy
otrzymali bio-poliuretany w wyniku zmieszania komercyjnie dostepnego PTMG z nowo
otrzymanym poliolem na bazie oleju sojowego w proporcjach masowych: 50/50 oraz 75/25. Nalezy
zaznaczyC, ze reakcje syntezy prowadzone byly bez udziatu rozpuszczalnikéw organicznych.
W rezultacie wykazano mozliwosé syntezy PU o dobrych wilasciwosciach mechanicznych

z wykorzystaniem mieszanin polioli o r6znym pochodzeniu.
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Kolejna grupa naukowcow przygotowata serie termoplastycznych poliuretanéw wykorzystujgc
do syntezy mieszaning petrochemicznego poliolu PTMG i otrzymanego bio-poliolu z oleju
sojowego. Synteza prowadzona byla dwuetapowo, gdzie w pierwszym etapie w wyniku reakcji
mieszaniny poliolowej z nadmiarem diizocyjanianu zsyntezowano prepolimer, ktérego tancuch
w nastepnym etapie przedtuzono z wykorzystaniem BDO, a reakcje katalizowano dilaurynianem
dibutylocyny. Niestety caly proces syntezy byt prowadzony z uzyciem duzej ilosci
rozpuszczalnikdw organicznych [76].

Natomiast Thakur i in. [62] w swojej pracy badawczej otrzymali TPUs z mieszaniny dwoch
réznych bio-polioli otrzymanych z oleju rycynowego. Do syntezy wykorzystali réwniez:
diizocyjanian toluilenu oraz 1,4-butanodiol. Proces prowadzony byt i w tym przypadku

w mieszaninie rozpuszczalnikow organicznych.

Metody z wykorzystaniem rozpuszczalnikow organicznych

Literatura naukowa przedstawia takze mozliwosci syntezy termoplastycznych elastomeréw
poliuretanowych z surowcéw o wysokiej lepkosci z wykorzystaniem rozpuszczalnikow
organicznych, jako dodatkdw zmniejszajgcych lepkosé uktadu [97].

Alagiiin. [76] w swojej pracy przygotowali serie TPUs z zastosowaniem dwuetapowej metody.
W pierwszym etapie, autorzy pracy, zsyntezowali prepolimer w reakcji poliaddycji
petrochemicznego poliolu PTMG, bio-poliolu otrzymanego z oleju roslinnego oraz diizocyjanianu
HMDI w temperaturze 80°C przez 2h. Reakcja zostata przeprowadzona w rozpuszczalniku
organicznym, ktéorym byt N,N-dimetyloformamid (DMF) oraz w atmosferze gazu obojetnego.
W kolejnym kroku, do przygotowanego wczesniej prepolimeru dodano mieszaning BDO
z katalizatorem DBTDL. Reakcja byta kontynuowana przez nastepne 4 godziny. W ostatnim etapie
TPUs zostat otrzymany poprzez wytrgcenie polimeru z uzyciem metanolu w 10-krotnym
nadmiarze masowym w stosunku do ilosci otrzymywanego TPUs. Wytrgcony polimer osuszono
w 40°C przez 24 h pod obnizonym ci$nieniem. Otrzymane w ten sposob TPUs wykazywaty
rozpuszczalno$¢ w nastepujgcych rozpuszczalnikach organicznych: THF, chloroformie i DMF.
Przygotowane materialty charakteryzowaly sie rozgateziong strukturg oraz wiasciwosciami
typowymi dla materiatéw elastomerowych. Ta sama grupa badaczy, w kolejnych swoich pracach
naukowych, wykorzystata opisang procedure do syntezy TPUs z uzyciem mieszaniny dwoch
réznych bio-polioli otrzymanych z olei roslinnych [60].

Choiiin. [160] w swojej pracy otrzymali serie termoplastycznych poliuretanéw wykorzystujac
DMF jako $rodowisko reakcji. Pierwszy etap, polegajgcy na syntezie prepolimeru uretanowego
prowadzony byt przez 2 h, podczas gdy drugi trwat od 1 do 16 h, w zaleznos$ci od rodzaju uzytego
poliolu i diizocyjanianu. Ostatecznie TPU zostat wytrgcony z roztworu z uzyciem 10-krotnego

nadmiaru metanolu oraz mieszaniny metanolu i wody (70/30 objetosci).
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Nalezy zaznaczyé, ze do syntezy poliuretanéw z wykorzystaniem rozpuszczalnikéw
organicznych wykorzystuje sie takze: N,N-dimetyloacetamid [161] oraz mieszaning: ksylenu

i N-N-dimetyloacetamidu [62].

Przedstawione  powyzej informacje  wykazujg réznorodno$¢ metod  syntezy
termoplastycznych poliuretanéw. Niemniej jednak, nalezy mie¢ na uwadze, ze procesy
wykorzystujgce duze ilosci rozpuszczalnikbw organicznych, nie sg metodami wpisujgcymi sie

w nurt zielonej chemii, ochrony srodowiska oraz trend zréwnowazonego rozwoju.
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4. Metody badan i wiasciwosci prepolimeréw uretanowych oraz

termoplastycznych elastomeréw poliuretanowych

4.1. Wiasciwosci reologiczne prepolimeréw uretanowych

Reologia opisuje zachowanie danego ciata pod wptywem wystepujgcego naprezenia.
Zachowanie to odbiega od opisu modeli ciat idealnie sprezystych (ciata Hooka), idealnie lepkich
(ptyny Newtonowskie) czy ciat idealnie plastycznych (ciata Saint-Venanta). Jest to nauka
0 materiatach rzeczywistych, ktére wykazujg skomplikowane i zZtozone wtasciwo$ci mechaniczne
cieczy i ciat statych [162].

Za pomoca prawa Newtona, ktdre wyraza liniowg zalezno$¢ migdzy naprezeniem stycznym,
a szybkoscig Scinania, mozna opisa¢ witasnosci reologiczne wielu uktadoéw rzeczywistych.
Prawo to obowigzuje dla wielu ptynéw, m.in. dla powietrza, wody, benzyny, ciektych metali itp.
Wyréznia sie dwa podstawowe rodzaje ptynéw [163,164]: ptyny newtonowskie oraz ptyny
nienewtonowskie.

W celu okreslenie rodzaju ptynu sporzgdza sie wykres zwany krzywg ptyniecia (rownanie 1):

T=7nY 1
gdzie:
n — lepkos¢ [Pas];
Y — szybko$¢ cinania [s];
T - naprezenie styczne [Pa].

W przypadku ptynu newtonowskiego, krzywa ptyniecia jest linig prosta przechodzacg przez
poczatek uktadu wspoétrzednych. W przypadku cieczy nienewtonowskich krzywa ta nie jest linig
prostg lub nie przechodzi przez poczatek uktadu wspoétrzednych. Do ptyndw niewykazujgcych
liniowej zaleznosci miedzy naprezeniem stycznym, a szybkoscig $cinania zaliczamy: farby,
lakiery, stopione polimery, materiaty budowalne, zywnos¢, krew itd. [163,164].

Ciecze nienewtonowskie, do ktérych zalicza sie prepolimery uretanowe, mozna podzieli¢ na dwie

grupy:

e Plyny, ktére nie posiadajg granicy ptyniecia np. stopione polimery. Krzywa ptynigcia
takich uktadéw przechodzi przez poczatek uktadu wspoétrzednych, jednakze nie jest linig
prostg i nie spetnia prawa Newtona.

e Plyny, ktére posiadajg granice ptyniecia, ktére nazywane sg ptynami plastycznolepkimi
np. zawiesiny polimerow, farby, lakiery, glina, asfalt. Ptyng one dopiero po przekroczeniu
pewnego naprezenia granicznego to a przy mniejszych naprezeniach zachowujg sie jak

ciata state.
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Ponadto ukfady, ktére nie posiadajg granicy ptyniecia, dzieli sie na ptyny rozrzedzane
Scinaniem oraz zageszczane $cinaniem. Te pierwsze nazywane sg rowniez ptynami
pseudoplastycznymi. Stanowig one najliczniejszg grupe cieczy nienewtonowskich. Ich naprezenie
styczne rosnie wolniej niz liniowo wraz ze zwigekszaniem sie szybkosci scinania. Druga grupa,
to ptyny zageszczane $Scinaniem nazywane dilatantnymi, ktére sg rzadko spotykane, w tym
przypadku naprezenie styczne rosnie szybciej niz liniowo wraz ze wzrostem szybko$ci scinania.

Prepolimery uretanowe najczesciej wykazujg cechy ptyndw pseudoplastycznych. Lepkos$¢ ich
maleje wraz ze wzrostem temperatury oraz ro$nie ze wzrostem cisnienia. Zalezy ona takze
od sredniej masy czgsteczkowej polimeru i jej rozktadu [164]. W przypadku uktadow
prepolimerowych lepko$é, moze zaleze¢ réowniez od czasu reakcji oraz ich przechowywania.
Dlatego czesto, przygotowane prepolimery uretanowe nazywane sa ptynami reologicznie
niestabilnymi, tiksotropowymi lub antytiksotropowymi.

W celu okreslenia dokiadnej charakterystyki zachowania reologicznego ptynu
zaproponowano kilka modeli matematycznych. W przypadku uktadéw nienewtonowskich wyréznia
sie trzy gtéwne modele, kidre zostaty przedstawione ponizej [30,163-165].

Model potegowy Ostwalda-de Waele.

Jest to najprostszy model reologiczny, opisujgcy krzywg ptynigcia uogdlnionych pitynow
newtonowskich w zakresie posrednich szybkosci scinania. Model ten opisuje ptyny, ktére nie majg

granicy plyniecia. Przedstawiany jest on za pomocg réwnania 2:

T=Kx* y*! 2
gdzie:

T — naprezenie $cinajgce [Pal;
Y — szybko$¢ scinania [s™];
K — wspotczynnik konsystencji [Pas™];
n — wykfadnik ptyniecia [-],
Wyktadnik ptyniecia dostarcza kluczowych informacji o zachowaniu danego ptynu, w nastepujgcy
sposoéb:
n < 1 — model opisuje ptyny pseudoplastyczne;
n = 1 — model opisuje ptyny zachowujgce sie jak ciecze Newtonowskie;

n > 1 — model opisuje ptyny dilatantne.
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Model Bringhama

Model opisuje zachowanie ptynéw plastycznych, ktére majg granice ptynigcia oraz dla ktérych
zachodzi liniowa zaleznos¢ miedzy naprezeniem stycznym, a szybkos$cig $cinania. Druga grupa
ptynéw dobrze charakteryzowanych przez ten model sg ciecze, dla ktérych zalezno$¢ miedzy
naprezeniem stycznym, a szybkoscig scinania jest nieliniowa.

Przedstawiany jest on za pomoca réwnania 3:

T=Tp+MN*Yy 3
gdzie:
T — naprezenie scinajgce [Pa];
vy — szybkos$¢ $cinania [s™];
7o — granica plynigcia [Pal;
1N — wspotczynnik proporcjonalnosci, tzw. lepko$¢ plastyczna [Pas],
T0= 0 — model opisuje ptyny zachowujgce sie jak ptyny Newtonowskie;

To > 1 — model opisuje plastyczne zachowania Bringhama.

Model Herschel-Bulkley’'a

Opisuje on zaréwno ptyny z granicg ptyniecia, jak i bez niej, ktére wykazujg nieliniowg
zaleznos¢ migdzy naprezeniem stycznym, a szybkoscig sScinania. Uwaza sig go za jeden
z doktadniejszych modeli matematycznych, poniewaz jego réwnanie zawiera az trzy parametry

dostarczajace istotnych informacji. Przedstawiany jest on za pomocg réwnania 4:

T="To+ Hom * V" 4

gdzie:

T — naprezenie styczne [Pa];

To — granica ptyniecia [Pa];

v — szybkos$¢ $cinania [s™Y];

Mom — wspotczynnik konsystencji [Pas"];

n — wykfadnik ptyniecia [-].

Wspétczynnik konsystencji dostarcza informacji o lepkosci ptynu, wraz ze wzrostem jego
wartosci, lepkos¢ uktadu réwniez wzrasta. Jednakze, aby moéc poprawnie poréwnaé wartosci
wspotczynnika pom dla réznych ptynéw, powinny sie one charakteryzowa¢ podobnymi warto$ciami

wyktadnika ptyniecia. Model ten opisuje zachowanie ptynéw w nastepujgcy sposoéb:
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T0=0, n =1 — model opisuje ptyny Newtonowskie;
0= 0, n <1 — model opisuje ptyny pseudoplastyczne (rozrzedzane $cinaniem);
0= 0, n > 1 — model opisuje ptyny dilatantne (zageszczane $cinaniem);

70> 0, n =1 — model opisuje plastyczne zachowanie Bringhama.

W przypadku okreslania charakterystyki reologicznej prepolimeréw uretanowych stosuje sie
gtdwnie dwa z proponowanych wyzej modeli tj. model Ostwalda-de Waele’a oraz model
Herschela-Bulkley’a [165,166].
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4.2.  Struktura chemiczna termoplastycznych poliuretanéw

Interesujace wtasciwosci jakie wykazujg termoplastyczne poliuretany sg silnie zalezne od ich
ztozonej morfologii. Materiaty te zbudowane sg z naprzemiennie utozonych segmentéw sztywnych
oraz elastycznych (schemat zostat przedstawiony na rys. 2). Segmenty elastyczne (SS)
zbudowane sg z reszt diugich tancuchéw poliolu, ktére w temperaturze pokojowej znajdujg
sie powyzej temperatury zeszklenia i sg odpowiedzialne za zwigkszong elastyczno$¢ materiatow.
Natomiast, segmenty sztywne (HS) sktadajg sie z reszt diizocyjaniandw oraz przedtuzaczy
tancucha prepolimeru. W temperaturze pokojowej znajdujg sie ponizej temperatury zeszklenia,
odpowiadajg za wystepujgce odksztatcenie trwate, wysoki modut oraz wysokg wytrzymatosé
na rozcigganie poliuretandw. Segmenty te odpowiadajg takze za dodatkowe wewnetrzne
wzmochnienie materiatu w rezultacie tworzgcych sie wigzan wodorowych miedzy grupami —NH

i —C=0 ugrupowan uretanowych.

Z powodu termodynamicznej niekompatybilnosci (rézna polarnos¢ i charakter chemiczny
monomerow) pomiedzy segmentami dochodzi do utworzenia si¢ struktury domenowej (domeny
segmentéw sztywnych i domeny segmentéw elastycznych) i rozdziatu fazowego. Proces
ten zalezny jest od: rodzaju i wielkosci HS i SS, charakteru diizocyjanianu, poliolu, przedtuzacza
tancucha prepolimeru, $redniej masy czasteczkowej poliolu, warunkéw reakcji oraz historii
termicznej  materiatu. Generalnie w  TPUs udziat segmentow  elastycznych
jest zdecydowanie wiekszy, niz segmentéw sztywnych. W rezultacie tego materiaty te wykazujg
ztozong morfologie, gdzie osnowg ciagtg sg segmenty elastyczne, wsrdd ktorych rozproszone
sg segmenty sztywne [152,167-170].

Procesowi separacji fazowej sprzyja tworzenie sie domen segmentéw twardych w rezultacie
powstajgcych wigzan wodorowych pomiedzy ugrupowaniami -C=0 i -NH grup uretanowych.
Jednakze, nie wszystkie HS znajdujg sie w domenach twardych, czes¢ z nich jest rozproszonych
w domenach segmentéw elastycznych. Wynika to z mozliwosci tworzenia sie wigzah wodorowych
pomiedzy grupg —NH ugrupowania uretanowego, a atomem tlenu znajdujgcego sie w tancuchu
gtbwnym segmentu elastycznego. Rézne mozliwosci tworzenia sie wigzan wodorowych
(H-wigzan) w materiatach poliuretanowych zostaty przedstawione na rysunku 32. Wigzania
te powstajg pomiedzy grupg —NH ugrupowania uretanowego peinigcg role donora protonu,
a atomem tlenu wystepujacym w roli akceptora protonu. Moze to by¢ atom tlenu zaréwno grupy
uretanowej, eterowej, estrowej lub weglanowej uzytego poliolu. W rezultacie tworzenia sie wigzan
wodorowych miedzy grupami —NH segmentéw sztywnych, a grupami —C=0 segmentéw
elastycznych proces rozdziatu fazowego w materiatach poliuretanowych jest niekompletny [171—
173]. Obliczany stopien separacji fazowej, opisuje udziat segmentéw sztywnych potgczonych

miedzy sobg wigzaniami wodorowymi [4,172-175]. A wiec, w celu otrzymania materiatéw
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o wysokim stopni separacji fazowej, pozadane jest, aby nastgpito utworzenie jak najwiekszej

liczby tych wigzan miedzy dwoma grupami uretanowymi [176-181].

\ o— o—
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Rysunek 32. Mozliwosci tworzenia sie wigzan wodorowych a) pomiedzy HSs b) miedzy HS, a SS uzytego
oligoeterolu c) HS, a SS uzytego oligoestrolu oraz d) HS, a SS uzytego weglanodiolu.

Wartos¢ stopnia separacji fazowej (DPS) oraz ilos¢ wigzan wodorowych ma bardzo duzy
wptyw na ostateczne wtasciwosci zsyntezowanych materiatow poliuretanowych. W rezultacie tego
naukowcy podejmujg proby wyznaczenia jego wartos¢ z wykorzystaniem nastepujgcych metod
[180]:

e obliczen opartych na teorii mieszania (wyznaczenie wolnej entalpii mieszania);

e  pomiarow kalorymetrycznych (badanie temperatury przejscia fazowego);

e technik spektroskopowych.

Ostatnia z technik jest szczegodlnie uzyteczna do oceny oddziatywan wigzan wodorowych
wystepujgcych w materiatach poliuretanowych. W rezultacie tworzenia sie H-wigzan pomiedzy
segmentami obserwuje sie przesuniecie maksimum absorpcji w kierunku nizszych wartosci liczby
falowej [180,182,183]. W oparciu o analize spektroskopowg zaproponowano metode oceny
stopnia separacji fazowej materiatéw, zgodnie ze wzorami 5-7: [4,176,184].

W tym celu przeprowadza sie proces dekonwolucji pasma multipletowego odpowiadajgcego
grupie karbonylowej ugrupowania uretanowego i mocznikowego na poszczegodlne skladowe
tj. pasma zwigzane z grupami zwigzanymi H-wigzaniem oraz na pasma odpowiadajgce grupom

niezwigzanym. Nastepnie wyznacza sie maksimum absorpcji kazdego z pojedynczych pasm.
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Pozwala to na wyliczenie indeksu grup karbonylowych zwigzanych wigzaniem wodorowym,

a nastepnie stopnia separacji fazowej oraz stopnia rozproszenia fazowego (DPM).

R = Az 5
Aw
DPS = > 6
R+1
DPM = 1 — DPS 7

gdzie:

R- indeks wigzarn wodorowych;
Azw - suma warto$ci absorpcji grupy karbonylowej w rejonie wystepowania wigzan wodorowych;

Aw - suma wartosci absorpcji grupy karbonylowej niezwigzanej wigzaniem wodorowym.

Wartos¢ DPS mozna takze wyliczyé biorgc pod uwage pola pasm wystepujgcych
w obszarze pasma multipletowego zwigzanego z drganiami grup -C=0 oraz —NH [176,185]. Pola
te pozwalajg na wyznaczenie indeksu grup karbonylowych ugrupowania uretanowego
i mocznikowego zwigzanych H-wigzaniem oraz indeksu grup —NH w tych ugrupowaniach,
zwigzanych wigzaniami wodorowymi (R). W tym celu do wzoru 5, zamiast maksimum absorpciji
danego pasma, podstawia sie pola powierzchni poszczegdlnych pasm.
Niemniej jednak nalezy zaznaczy¢, ze metoda wykorzystujgca wartosci absorpciji jest najczesciej

stosowang w literaturze do wyznaczenia wartosci DPS oraz DPM [4,180].

Ocena wartosci stopnia separacji fazowej oraz jego wptywu na wiasciwosci materiatow
poliuretanowych jest tematem coraz czesciej podejmowanym przez wielu badaczy, co zostato juz
wspomniane wczesniej. Naukowcy skupiajg sie na analizie ilosciowej nie tylko pasma
multipletowego w zakresie liczby falowej 1800 — 1600 cm™ odpowiadajgcego drganiom
rozciggajgcym grupy karbonylowej, ale rowniez na analizie pasma w zakresie: 3500 — 3200 cm*
zwigzanego z drganiami grupy -NH. Oba pasma multipletowe z wykorzystaniem procesu
dekonwolucji mozna rozdzieli¢ na sktadowe pasma odpowiadajgce drganiom grup —NH oraz
—C=0, zaréwno tym zwigzanym, jak i niezwigzanym H-wigzaniem, a wartosci liczb falowych, przy
ktérych najczesciej obserwuje sie wystepowanie danego pasma sktadowego, przedstawiono

w tabeli 2.
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Tabela 2. Wartosci liczb falowych pasm grup karbonylowych i aminowych ugrupowania

uretanowego i mocznikowego [4].

Liczba falowa [cm™] Ugrupowanie
3450 - 3420 Niezwigzana wodorowo grupa -NH
3390 Zwigzana wodorowo grupa -NH w fazie nieuporzgdkowane;j . Uretan_owe
i mocznikowe
3330 - 3300 Zwigzana wodorowo grupa -NH w fazie uporzagdkowanej
1745 - 1735 Grupa C=0 niezwigzana wigzaniem wodorowym
1720 - 1716 Zwigzana wodorowo grupa C=0 w fazie nieuporzadkowanej Uretanowe
1709 - 1703 Zwigzana wodorowo grupa C=0 w fazie uporzgdkowanej
1700 - 1695 Grupa karbonylowa niezwigzana wigzaniem wodorowym
1640 - 1630 Grupa karbonylowa zwigzania wigzaniem dwukleszczowym w
fazie uporzagdkowanej
Mocznikowe
1665 — 1650 Grupa karbonylowa zwigzana wigzaniem dwukleszczowym w
fazie nieuporzgdkowane;j
1680 - 1650 Grupa karbonylowa zwigzana wigzaniem jednokleszczowym

Ponadto w celu potwierdzenia wystepowania separacji fazowej stosuje sie roéwniez inne
uzyteczne techniki, do ktérych zalicza sie¢ m.in.: analize termograwimetryczng oraz analize

termiczng dynamicznych wtasciwosci mechanicznych [4].

Warto wspomnie¢, Zze zgodnie z danymi literaturowymi materialty syntezowane
z wykorzystaniem polieterodioli charakteryzujg sie wyzszymi wartosciami DPS w poréwnaniu
do poliuretanéw otrzymanych z poliestrow [173,186]. Spowodowane jest to wiekszg sitg
oddziatywania grup uretanowych segmentéw sztywnych z grupami estrowymi segmentow
elastycznych. W rezultacie tworzgcych sie wigzan wodorowych miedzy HS i SS
w poliestrouretanach ich stopien separacji fazowej jest mniejszy [6]. Rdznica ta spowodowana jest
wiekszg polarnoscia grupy karbonylowej poliestrow. Jednoczes$nie materialy otrzymane
z poliestrow charakteryzujg sie wyzszg sztywnoscig oraz wytrzymatoscig na rozcigganie,
w porownaniu do TPUs na bazie polieteroli, kidére natomiast charakteryzujg sie lepszg odpornoscig
na wysokg temperature, hydrolize oraz utlenianie [173,186,187].

Fernandes de’Arlan i in. [188] wykorzystujgc technike DSC i analize widm FTIR wykazali,
ze materialy przygotowane z uzyciem diizocyjanianu MDI charakteryzowaty sie nizszym stopniem
separacji fazowej, niz te na bazie diizocyjanianu 1,6-heksametylenu. Dodatkowo TPUs otrzymane
z wykorzystaniem alifatycznego diizocyjanianu, cechowaly sie zdecydowanie wiekszg zdolnoscig
do tworzenia wigzan wodorowych pomiedzy grupami uretanowymi segmentéw sztywnych
[172,188].
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TPUs moga wykazywac zaréwno strukture amorficzng, krystaliczng oraz mieszang. Wraz ze
wzrostem zdolnosci do krystalizacji jednego z wykorzystywanych monomerdéw, mozna sie
spodziewa¢ wzrostu stopnia krystalicznosci. Korzystanie ze zwigzkéw o budowie symetrycznej
oraz polioli o wysokiej masie czasteczkowej zwieksza efektywnos¢ tworzenia struktur
uporzgdkowanych [172-175,189].

W przypadku materiatbw TPUs obserwuje sie gtéwnie proces krystalizacji segmentéw
elastycznych, poniewaz posiadajg one wystarczajgco dtugi tarncuch makrodiolu, w przeciwienstwie
do HS, ktérych mozliwo$c¢ krystalizacji jest ograniczona ze wzgledu na brak symetrii wigkszosci
stosowanych diizocyjaniandéw oraz niskiej masy czasteczkowej przedituzaczy tancucha. Nalezy,
jednak zaznaczy¢, ze SS zbudowane z fancuchdéw o niskiej masie czgsteczkowej, nie wykazujg
zdolnosci do proceséw krystalizacji. Ponadto dopierajgc odpowiednie warunki przetwoérstwa,
sezonowania, wygrzewania itd. mozna spowodowaé zwigekszenie mozliwosci wystgpienia
proceséw krystalizacji segmentéw sztywnych i elastycznych [41,190-192]. Gdyz, zgodnie
z danymi literaturowymi, podczas statego ogrzewania materiatéw, juz w temperaturze powyzej 60
— 80°C dochodzi do pierwszego zniszczenia wystepujacych krystalitdw oraz rozpoczecia procesu
mieszania sie faz segmentéw sztywnych i elastycznych. Nastepnie ciggte zwiekszanie
temperatury do momentu catkowitego zniszczenia struktury materiatéw oraz usuniecia historii
termicznej powoduje kompletne wymieszanie faz. Kolejno podczas powolnego chtodzenia
wystepuje ponowny proces separacji fazowej oraz tworzenie sie domen HS i SS. Ponadto czesto
obserwuje sie wzrost stopnia krystalicznosci (HS i SS) oraz DPS, co zostato potwierdzone w
literaturze [152].

Obserwacje procesoéw krystalizacji oraz oznaczenie wartosci stopnia krystalicznosci mozna
dokona¢ z =zastosowaniem rdéznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) oraz dyfrakcji
rentgenowskiej (XRD).

Pomiar DSC pozwala na wyznaczenie wtasciwosci termicznych oraz obserwacje procesow
krystalizacji i topnienia. W technice tej bada sie réznice w przeptywie strumieni cieplnych, miedzy
piecem, a substancjg badang oraz miedzy piecem, a substancjg odniesienia, ktére wystepujag pod
wptywem przyjetego programu temperaturowego. Z zarejestrowanej krzywej DSC mozna
wyznaczy¢ temperature zeszklenia segmentéw elastycznych i sztywnych, temperatury topnienia
i krystalizacji oraz wyliczy¢ wartosci energetyczne (entalpie) przemian fazowych. Przyktadowa
krzywa DSC, na ktérej widoczny jest pik krystalizacji, zostata przedstawiona na rys. 33.
Z otrzymanego termogramu mozna wyliczy¢ wartos¢ stopnia krystalicznosci danego materiatu,

pod warunkiem, ze zna sie wartosci przemian dla substancji catkowicie krystalicznej [190,193].

50 Rozprawa doktorska — mgr inz. Paulina Kasprzyk


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

PRZEGLAD LITERATURY

—_ 2

=4 ;

= . 2. grzanie

S 14 hd

a /

Q@ /

e krystalizacja

£ 07

a

]

N

o -1 krystalizacja

2 chtodzenie

Exo -3 T 1 1 1 T I 1 1 T 1 I 1 1

1
00 75 50 -25 0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250
Temperatura [°C]

Rysunek 33. Przyktadowe krzywe DSC, na ktérych widaé proces krystalizacji materiatu.

Posiadajgc podstawowe informacje o wystepujacych przemianach krystalicznych, mozna
zastosowac kolejne techniki pozwalajgce na obserwacje istniejgcej fazy krystalicznej. Do metod
tych zalicza sie dyfrakcje rentgenowska. Wykorzystuje ona zjawisko uginania
sie fal elektromagnetycznych na krysztatach. Proces odbicia zachodzi zgodnie z prawem Bragga.
W wyniku pomiaru uzyskuje sie obszar dyfrakcyjny, ktory jest natozeniem tta pochodzacego
od obszaréw amorficznych i waskich pikow zwigzanych z dyfrakcjg na krystalitach. Wiekszos¢
polimeréw wykazuje bardzo ztozong strukture, skutkiem tego doktadna analiza zaréwno struktury,
jak i wyznaczenie stopnia krystalicznosci jest procesem skomplikowanym - obarczonym btedem
grubym [193,194].

Technika wykorzystywang do pomiaru struktury polimeréw jest rowniez mikroskopia w Swietle
spolaryzowanym. W trakcie badania obserwuje sie prébke umieszczong w wigzce
przechodzgcego S$wiatta spolaryzowanego. Wystepujgce krystality zatamujg Swiatto
w charakterystyczny sposéb, co pozwala na ich fatwe odréznienie od fazy amorficznej. Trudnoscig
tej metody jest konieczno$¢ stosowania prébki o grubosci ponizej 15 pm oraz koniecznosé
stosowania specyficznej analizy obrazu celem poprawnego okreslenia rozmiaréw i cech fazy
krystalicznej. Podczas pomiaru obszar skanowania jest bardzo niewielki, zatem uzyskane wyniki
sg obarczone btedem grubym. Z tego wzgledu, pomiar nalezy powtérzy¢ kilkakrotnie, aby uzyskaé
wiarygodne wyniki [193].

Ostatnig, z czesto stosowanych metod do okreslenie struktury chemicznej materiatéw jest
spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego NMR. Wyznaczenie stopnia krystalicznosci
w tej metodzie jest skomplikowane i wymaga uwzglednienia wielu dodatkowych czynnikéw oraz
odpowiedniego przygotowania probek. Podczas wyznaczania krystalicznosci bierze sie pod
uwage pasmo sktadowej szerokiej — odpowiadajgce fragmentom o ograniczonej swobodzie
(fazy krystalicznej) oraz pasmo skladowej waskiej — ktéra obrazuje czgsteczki o wiekszej

swobodzie, zwigzane z fazg amorficzng [193].
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4.3. Wtasciwosci termiczne TPU

Pomiary wiasciwosci termicznych, w tym stabilnosci termicznej TPU stanowig wazne zjawisko
zarowno z perspektywy fundamentalnej jak i technologicznej. Obserwacja proceséw degradaciji
materiatow pozwala okresli¢ optymalne warunki projektowania, otrzymywania oraz przetwarzania
materialdbw  poliuretanowych.  Podczas  pomiarow  degradacji  termicznej  okresla
sie temperature, do ktoérej materiat moze byé uzytkowany bez nadmiernej utraty swoich
wlasciwosci. Czesto okresla sie réwniez czas, przez ktéry materiat moze by¢é wykorzystywany
w danej temperaturze. Wiasciwosci termiczne sg bardzo wazng cechg TPUs, a sam proces analizy
dostarcza wielu cennych informacji przy rozwazaniu potencjalnych zastosowan produktu
[195,196].

Z otrzymanych danych podczas analizy termograwimetrycznej (TGA) wyznacza
sie temperature 2% ubytku masy, ktorg traktuje sie jako temperature zwigzang z odparowaniem
tatwo lotnych substancji z poliuretanu w tym wody. Jako poczatkowag temperature degradaciji
naukowcy podajg temperature, przy ktérej dochodzi do 5% ubytku masy. Dodatkowo wyznacza
sie temperatury 10 i 50% degradacji termicznej TPUs oraz procentowg pozostatos¢ masy
materiatu, w okreslonej temperaturze, czesto po zakonczonym procesie degradacji termiczne;.
Na podstawie otrzymanych krzywych DTG wyznacza sie takze temperature maksymalnej
szybkos¢ ubytku masy [4].

Badania termicznej degradacji poliuretanéw prowadzone mogg by¢é w atmosferze azotu

lub powietrza (atmosfera obojetna i utleniajgca). Mechanizm dekompozycji termicznej
termoplastycznych poliuretanéw jest procesem ztozonym sktadajgcym sie z kilku osobnych
etapow. Podczas rozktadu wydzielajg sie liczne produkty gazowe, kiére mozna zidentyfikowacé
z zastosowaniem techniki DSC-TG/QMS [50,195,197,198].
Proces termicznej dekompozycji w atmosferze powietrza rozpoczyna sie w nizszej temperaturze
i jest bardziej ztozony, niz proces degradacji odbywajgcy sie w atmosferze azotu. Podczas
przeprowadzania pomiaru w atmosferze powietrza na krzywej DTG obserwuje sie dodatkowy etap
rozktadu (w temperaturze okoto 500°C), ktéry nie wystepuje podczas prowadzenia badania
w atmosferze azotu. Spowodowany jest on wystepujgcymi reakcjami sieciowania pomiedzy
powstajgcymi produktami degradacji, kiére zachodzg z wiekszg intensywnos$cia, niz reakcje
rozszczepienia tancucha podczas ogrzewania probki w atmosferze utleniajgcej. Wystepujgce
reakcje sieciowania przebiegajg mechanizmem rodnikowym [195,197,198].

Pierwszy etap degradacji termicznej TPU zalezy od rodzaju i zawartosci segmentow
sztywnych. Segmenty sztywne wytworzone z diizocyjanianéw alifatycznych wykazujg wyzszg
o okoto 50°C temperature degradacji w poréwnaniu do segmentéow sztywnych zbudowanych
z diizocyjanianéw aromatycznych. Temperatura degradacji HS spada zgodnie z nastepujgcym
szeregiem, gdy HS jest zbudowany z: 1) alifatycznego diizocyjanianu i alifatycznego glikolu,
2) aromatycznego diizocyjanianu i alifatycznego diolu, 3) alifatycznego diizocyjanianu
i aromatycznego diolu, oraz 4) aromatycznego diizocyjanianu i aromatycznego glikolu [199].
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Zgodnie z danymi prezentowanymi w literaturze, materiaty poliuretanowe sg stabilne termicznie
do 250°C. Ponadto poli(estro-uretany) sa bardziej stabilne, niz poli(etero-uretany). Termiczna
dekompozycja TPUs rozpoczyna sie od rozktadu segmentéw sztywnych, a kofnczy sie degradacjg
segmentoéw elastycznych [198,200].

Wiele doniesien literaturowych przedstawia wptyw rodzaju monomeréw oraz ilosci
segmentéw HS i SS na stabilno$¢ termiczng syntezowanych poliuretanéw. Bueno-Ferreriin. [201]
okreslili wptyw zawarto$¢ HS na wiasciwosci termiczne TPU. Wykazali, ze wzrost ilosci HS
powoduje spadek stabilnosci termicznej materiatow oraz przesuwa poczgtkowg temperature
rozktadu w kierunku nizszych wartosci.

Analiza TGA stuzy takze do zbadania kinetyki degradacji termicznej materiatow. W tym celu
badanie moze by¢ przeprowadzone zaréwno w warunkach izotermicznych, jak i dynamicznych.
Pojedynczy przebieg dynamiczny, dostarcza tyle informacji, co kilka przebiegéw izotermicznych
i umozliwia bezposrednig ocene parametrow kinetycznych [195,202].

Najczesciej badania kinetyki degradacji prowadzi sie metodg izokonwers;ji Kissinger’s [203]
oraz Ozawy-Flynn-Wall’s [50,204—-206].

Metoda Kissingera pozwala na okreslenie energii aktywacji Ea podczas termicznej
dekompozycji polimeru zgodnie z réwnaniem 8. W sposobie tym zaktada sie, ze dla réznych
predkosci ogrzewania, maksimum temperaturowe wystepuje w punkcje odpowiadajgcym

najwiekszej predkosci rozktadu polimeru [207,208].
BY_ _E
In (Tg) = Trm, + const 8
gdzie:
B — szybkos$¢ grzania [°C/min];
Tp — temperatura odpowiadajg temperaturze korespondujacej z maksymalng szybkoscig ubytku

masy (maksimum temperaturowe na krzywej DTG) [°C];
R — stata gazowa [8,314x1073 kJ/mol*K].

W izokonwersyjnej metodzie zaproponowanej przez Ozawa-Flynn-Wall, charakterystyczne
temperatury wyznaczane sg dla przyjetych statych stopni konwersji. Na podstawie danych
wykresla sie zaleznos¢ log 8 wzgledem 1/T. Z wyznaczonych punktéw za pomoca regres;ji liniowej

otrzymuje sie réwnanie pozwalajgce na wyznacza Ea, zgodnie z réwnaniem 9 [50,203,209]:
In(B) = —1,0516 = + const 9

gdzie:

B — szybkos$¢ grzania [°C/min];

T — temperatura [°C];

R — stata gazowa [8,314x1072 kJ/mol*K].
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Do pomiaru wiasciwosci termicznych materiatéw poliuretanowych wykorzystuje sie takze
skaningowg kalorymetrie¢ roznicowg (DSC) oraz analize termiczng dynamicznych witasciwosci
mechanicznych (DMTA). Jednoczesne wykorzystanie obu technik pomiarowych pozwala
na okreslenie stopnia rozdzielenia mikrofazowego, na podstawie obserwacji temperatur
odpowiadajgcych przemianom fazowym materiatu.

Metoda DSC wykorzystywana jest do wyznaczania temperatur i efektéw zwigzanych
z przemianami fizycznymi w materiatach. Na podstawie zarejestrowanych termogramoéw
wyznacza sie charakterystyczne temperatury tj. temperatura zeszklenia, topnienia oraz
krystalizacji. Podczas zachodzacej przemiany fazowej w prébce, na krzywej DSC pojawiajg
sie anomalia (rys. 33), z ktérymi mozna powigza¢ pie¢ charakterystycznych temperatur: onset
(Ton) — poczatek, peak (Tpeak) — maksimum temperaturowe przemiany, end (Tend) — koniec
przemiany, oraz dwa punkty styku z liniag bazowg Ti oraz T2 (rys. 34). Z powodu
niewystarczajgcego stopnia separacji fazowej oraz zdolnosci monomeréw do procesu
krystalizacji, wigkszo$¢ TPUs nie wykazuje wszystkich przemian fazowych, w szczegélnosci
temperatury zeszklenia segmentéw sztywnych. Segmenty elastyczne zbudowane z dtugich
tancuchow polioli wykazujg temperature zeszklenia ponizej 0°C, natomiast temperature

zeszklenia segmentéw sztywnych obserwuje sie nieco ponizej 100°C [169,183,210].
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Rysunek 34. Oznaczenie temperatur na krzywej DSC.

Analiza termiczna dynamicznych wiasciwosci mechanicznych pozwala na wyznaczenie
wartosci temperatury zeszklenia na podstawie obserwacji zmiany modulu zachowawczego,
modutu stratnosci oraz wartosci przesuniecia kata fazowego. Jednakze wartosci temperatur
wyznaczone na podstawie DMTA, réznig sie od tych wyznaczonych z wykorzystaniem DSC.
Na podstawie analizy DMTA wyznacza sig rowniez warto$ci modutu zachowawczego i stratnosci
oraz warto$¢ kata przesuniecia fazowego, na podstawie, ktérej mozna okresli¢ zdolno$é materiatu

do tlumienia drgan akustycznych oraz mechanicznych [4,6].
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Yanagihara i in. [211] zbadali wptyw wygrzewania materiatéw w podwyzszonej temperaturze
na zmiang wiasciwosci termicznych oraz zmiane struktury segmentéw sztywnych.
Z wykorzystaniem DSC okreslili oni doktadne wystepowanie piku endotermicznego, dla prébek
niewygrzewanych oraz wygrzewanych w temperaturach 40, 70, 100, 120, 140 i 150°C. Materialy
niepoddane procesowi wygrzewania nie wykazywaly piku endotermicznego zwigzanego
z topnieniem struktur HS (Tmns). Jednakze, na kazdym zarejestrowanym termogramie po procesie
wyzarzania zaobserwowano pik endotermiczny, ktéry wraz ze wzrostem temperatury
wygrzewania przesuwat sie w kierunku wyzszych wartosci, jednoczesnie zaobserwowano wzrost
stopnia separacji fazowej materiatbw. Na tej podstawie naukowcy wykazali, ze proces
wygrzewania ma istotny wptyw zaréwno na wartos¢ DPS oraz na tworzenie sie wiekszych
krystalicznych domen HS powodujgcych zwigkszenie stabilnosci termicznej oraz wtasciwosci
mechanicznych materiatéw. Dlatego sam proces wygrzewania jest bardzo czesto stosowany
w przemysle TPUs, w celu otrzymania produktu o najlepszych wiasciwosciach (termicznych,
mechanicznych i termomechanicznych).

Inna grupa naukowcoéw, zbadata wptyw temperatury wygrzewania oraz szybkosci chtodzenia
na wiasciwosci termiczne i termomechaniczne TPUs. Podczas pomiaréw DSC wykazano,
ze proces wygrzewania oraz powolnego chtodzenia wptywa na zwigkszenie stopnia separacji
fazowej. Ponadto, prébki referencyjne niepoddane zabiegowi cieplnemu wykazywaty typowg
mieszang morfologie bez oznak wystepujgcego procesu separacji fazowej oraz tworzenia sie
domen HS. Przeciwng sytuacje zaobserwowano dla materialtdbw poddanych procesowi
wygrzewania, poniewaz podczas powolnego chtodzenia materiatu po wygrzewaniu, segmenty
sztywne majg wystarczajgco duzo czasu na utworzenie formy krystalicznej, co przyczynia sie
do zwiekszenia krystalicznosci materiatdw oraz stopnia rozdzielenia fazowego. Nastepnie
wykorzystujgc badanie DMTA naukowcy wykazali zalezno$¢ miedzy stopniem separacji fazowej,
a wartoscig modutu zachowawczego (E’). Materialy niepoddane wygrzewaniu termicznemu
charakteryzowaty sie dynamicznym spadkiem E’ po przekroczeniu temperatury zeszklenia,
a nastepnie dalszym powolnym obnizaniem wartosci E’ wraz ze wzrostem temperatury badania.
W przypadku poliuretanéw wygrzewanych charakteryzujacych sie zdecydowanie wyzszym
stopniem rozdzielenia fazowego, spadek modutu zachowawczego zachodzit zdecydowanie mniej
gwattownie, zaréwno w okolicy Tgss, jak i w wyzszych temperaturach. Jest to rezultatem
utworzonych krystalicznych domen HS po procesie wygrzewania, ktére dziataly jak fizyczne
sieciowanie materiatu, zwiekszajgc tym samym jego sztywnos¢ [212].

Kim i in. [213] z wykorzystaniem technik DSC i DMTA zbadali wplyw zawartosci segmentéw
sztywnych na stopien separacja fazowej. Udowodnili, ze temperatura zeszklenia SS przesuwa sie
w kierunku nizszych wartosci wraz ze wzrostem ilosci HS. Jednoczesnie zaobserwowali wzrost
stopnia separacji fazowej. Wykazali takze, ze TPUs o wysokiej zawartosci HS, charakteryzuja sie
dwoma spadkami modutu zachowawczego podczas analizy DMTA. Pierwszy zwigzany jest

z temperaturg zeszklenia segmentéw elastycznych (Tgss), a kolejny koresponduje z temperaturg
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zeszklenia HS. Wzrost ilosci segmentéw sztywnych w przygotowanych materiatach spowodowat
wewnetrzne fizyczne usieciowanie materiatu w wyniku powstatych wigzan wodorowych,
co skutkowato wydtuzonym obszarem plateau na krzywej zmiany E’ w funkcji temperatury.

Takie same obserwacje poczynili takze inni naukowcy, np. Frick A. i in. [214] oraz
Sanchez-Adsuar i in. [215]. Zrédia literaturowe potwierdzajg, ze wasciwosci termiczne materiatow
w znacznym stopniu zalezg m.in. od rodzaju stosowanych monomerow, stosunku molowego grup
izocyjanianowych do hydroksylowych, proporcji segmentéw sztywnych i elastycznych, historii

termicznej materiatu, temperatury wygrzewania, a nastepnie szybkosci chtodzenia.

4.4, Wtasciwosci mechaniczne

Jak wspomniano wczesniej, termoplastyczne poliuretany mogg charakteryzowac

sie wtasciwosciami typowymi dla materiatow elastomerowych, jak i twardych tworzyw sztucznych.
Wiekszos¢ prowadzonych badan dotyczacych poliuretanéw  skoncentrowanych  jest
na pomiarze wtasciwos$ci mechanicznych materiatéw, w celu mozliwosci okreslenia potencjalnego
wykorzystania ich w r6znych gateziach przemystu.
Naukowcy oraz osoby zajmujgce sie¢ badaniem wtasciwosci polimerow korzystajg
ze znormalizowanych metod badan udostepnianych przez Amerykanskie Towarzystwo Badan
Materiatow (ASTM) oraz Miedzynarodowg Organizacje Normalizacji (ISO), w celu mozliwosci
bezposredniego poréwnania réznych materiatow.

Podczas przeprowadzania proby wytrzymatoSciowej materiatéw rejestrowana jest krzywa
naprezenie-odksztatcenie, ktdra dostarcza wielu przydatnych informacji. Na jej podstawie mozna
wyznaczy¢ granice plastycznosci, modut Younga, wydluzenie przy zerwaniu, wytrzymatosé
na rozcigganie, oraz naprezenie przy odksztatceniu probki o 50, 100, 200, 300% [175].

Kolejng czesto oznaczang witasciwoscia materiatow jest twardo$¢. Pomiar najczesciej
przeprowadza sie z zastosowaniem twardosciomierzy Shore’a typu A i D. Twardos$¢ oznacza opor
jaki stawia materiat poddawany dziataniu wgtebnika. W przypadku TPUs obserwuje sie jej wzrost
wraz ze wzrostem zawartosci segmentow sztywnych, dla wiekszosci typowych TPUs wartos¢
twardosci miesci sie w przedziale od 50 °ShA do 80 °ShD [152,216].

Zgodnie ze zrodtami literaturowymi wiadomo, ze termoplastyczne poliuretany charakteryzujg
sie szerokim zakresem wytrzymatosci na rozcigganie (od kilku do kilkudziesigciu MPa), jak
i wydtuzenia przy zerwaniu, ktére standardowo miesci sie w przedziale od 10 do 1000%.
Wiasciwosci wytrzymatosciowe materiatéw zalezg od temperatury badania, twardosci materiatu,
zawartosci HS i SS, wlasciwosci i rodzaju wykorzystanych monomeréw do syntezy oraz w bardzo
duzym stopniu od stopnia separacji fazowej TPUs [217-219]. Wiadomo, ze proces mieszania faz

materiatu nastepuje podczas obrébki cieplnej polimeru, a ponowne uporzgdkowanie zachodzi
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w trakcie chtodzenia. Dlatego zaleca sie, aby materiat poddac procesowi wygrzewania, zazwyczaj
w temperaturze 110°C w czasie od 8 do 16h w celu otrzymania produktu o najlepszych
wilasciwosciach wytrzymatosciowych [211,220,221]. TPUs zsyntezowane z polioli poliestrowych
charakteryzuja sie wyzszg wytrzymatoscig na rozcigganie, niz materiaty otrzymane z oligoeteroli.
Niemniej jednak te drugie wykazujg wyzsza odpornos¢ na hydrolize i lepszg elastycznosé
w niskich temperaturach [68,94,201,220].

Saralegiiin. [41] w swojej pracy badawczej przedstawili zalezno$¢ pomiedzy wiasciwosciami
mechanicznymi TPUs, a srednig masg czgsteczkowg uzytego poliolu. Wszystkie materiaty zostaty
otrzymane z wykorzystaniem diizocyjanianu 1,7-heptametylenu, liniowego bio-poliolu
otrzymanego z oleju roslinnego oraz 1,3-propanodiolu. Zawarto$ci HS wynosita 32%. Wykazano,
ze materiaty zsyntezowane z poliolu o nizszej $redniej masie czasteczkowej (1920 g/mol)
charakteryzowaty sie wiekszg wytrzymatoscia (Tsb=16,4 MPa, €,6=410%), w poréwnaniu do TPUs
z poliolu 0 Mh= 3500 g/mol, ktérych wytrzymatos$¢é na rozcigganie wynosita 15,5 MPa, a wydiuzenie
przy zerwaniu 275%.

Kultys i in. [222] zsyntezowali TPUs z uzyciem dwdch réznych polioli: polikaprolaktonu (PCL)
oraz poli(tertrametyleno  glikolu) (PTMG), diizocyjanianu 4,4’-difenylometanu  oraz
bio-przedtuzaczy tancucha. Otrzymane materialy zawieraty 20, 30, 40, 50 i 60% HS. Autorzy
stwierdzili, ze wraz ze wzrostem ilosci segmentéw sztywnych nastgpit wzrost wytrzymatosé
na rozcigganie z 20,9 do 42,6 MPa dla materialéw syntezowanych z PTMG oraz z 21,6 do
40 MPa dla TPUs otrzymanych z wykorzystaniem PCL. Jednoczesnie wzrost ilosci segmentow
sztywnych spowodowat obnizenie wydtuzenia przy zerwaniu oraz wzrost twardosci badanych
TPUs.

Takie same zaleznosci pomiedzy wtasciwos$ciami wytrzymatosciowymi materiatéw, a iloscig
HS i sSrednig masg czgsteczkowg stosowanych polioli zaobserwowaty takze inne grupy badawcze
m.in. Klinedinst i in. [223], Rashmi i in. [224] oraz Hojabri i in. [94].
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4.5. Przetwarzalnos¢ termoplastycznych poliuretanéw

Mozliwos¢ ponownego przetworstwa jest jedng z gtownych zalet termoplastycznych
poliuretanéw. Proces ten moze odbywac sie z wykorzystaniem takich technik jak: wyttaczanie,
formowanie wtryskowe, kalandrowanie, druk 3D. W celu przeprowadzenia poprawnego
przetwdrstwa niezbedne jest dobranie odpowiednich warunkéw procesu tj. temperatury, ci$nienia
i czasu. W zwigzku z powyzszym konieczna jest znajomos¢ wartosci wskaznika szybkosci
ptyniecia [23,156,225].

Wskaznik szybkos$ci ptyniecia (MFI) jest parametrem dostarczajgcym istotnych informacji
na temat mozliwosci ponownego przetworstwa materiatu. Pomiar nie jest skomplikowany
i kosztowny. Zazwyczaj uzyskuje sie wyniki obarczone niewielkim odchyleniem standardowym.
Dodatkowo spetnia on wymagania dotyczace charakterystyki materiatu, w szczegdlnosci, kiedy
konieczne jest szybkie okreslenie mozliwosci przetworstwa danego polimeru [226,227].

Wiele doniesien literaturowych przedstawia S$cistg zaleznos¢ miedzy warto$cia MFI,
a szeregiem cech fizycznych i chemicznych danego polimeru, do ktérych zalicza sie: strukture
chemiczng, $rednig mase czgsteczkowg, wskaznik polidyspersyjnosci, wytrzymato$¢ na scinanie
i szybko$¢ Scinania, twardo$¢ materiatu oraz rodzaj i ilos¢ wystepujacych wigzan sieciujgcych.
Dodatkowo wptyw na MFI ma: rodzaj wykorzystywanych monomerdw, rodzaj i ilosci stosowanego
katalizatora oraz warunki syntezy materiatu [226—228]. Nalezy zaznaczy¢, ze wartos¢ MFI jest

odwrotnie proporcjonalna do masy molowej danego polimeru [229].

Wynikiem pomiaru wskaznika szybkosci plynigcia jest masa wyrazona w gramach lub
objeto$¢ w centymetrach szesciennych polimeru wyttoczonego w okreslonym czasie (10 minut),
pod zadanym obcigzeniem i przez dysze o okreslonej $rednicy [226,227]. Wykorzystywane
do badania prébki mogg mie¢ posta¢ granulatu, foli lub innych matych kawatkéw.
Na poczatku badania materiat jest ogrzewany w temperaturze pomiaru przez kilka minut, w trakcie,
ktérych nastepuje przejscie ze stanu statego, w stan plastyczny. Dopiero po uptywie tego czasu,
nastepuje czes¢ gtéwna badania polegajgca na naniesieniu na trzpien okreslonego obcigzenia,
a nastepnie wyznaczeniu warto$ci MFIl. Badanie przeprowadza sie z wykorzystaniem plastomeru
obcigznikowego zgodnie z normg PN-EN ISO 1133:2006 [227].

Wskazniki szybkosci plyniecia:
e MFR — masowy wskaznik szybkosci ptyniecia [g/10min] (MFR — ang. Melt Mass-Flow Rate)

(réwnanie 10)

trefXm

MFR(T, Myp,) =

10

gdzie:
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T — temperatura badania [°C];

Mnom — Obcigzenie nominalne [kg];

m — $rednia masa wyttoczonych odcinkéw tworzywa [g];
tret— czas odniesienia — tret = 10 [min] = 600 [s];

t — czas odcinania [s].

e MVR - objetosciowy wskaznik szybkosci ptyniecia [cm3/10min] (MVR — ang. Melt Volume-
Flow Rate) (réwnanie 11)

Axtregxl _ 427x1
t ot

MVR(T, m,,,) = 11

gdzie:

T — temperatura badania [°C];

Mnom — Obcigzenie nominalne [kg];

A — $rednia powierzchnia przekroju poprzecznego ttoka i cylindra — A = 0,711 [cm?],

| — zatlozona odlegto$¢ przesuniecia ttoka lub $rednia poszczegolnych pomiaréw [cm];
tref — Czas odniesienia — trer = 10 [min] = 600 [s];

t — czas odcinania jednego odcinka pomiarowego [s].

Znajgc wartos¢ wskaznika szybko$ci ptyniecia mozna okres$lic energie aktywacji lepkiego
przeptywu badanego materiatu w danej temperaturze i pod zadanym obcigzeniem [226]. Energia

ta wyliczana jest zgodnie z rownaniem 12:

In(MFR) = In(k) — ;—T 12

Znajac wartos$¢ wspoétczynnika regresiji liniowej, odczytanego z réwnania prostej wyznaczonej
za pomocg regresji liniowej, mozna wyznaczy¢ wartos¢ energii aktywacji wiedzac, ze wartosé

wspotczynnika rowna sie Ea/R, gdzie R jest uniwersalng statg gazows.

Polimery o matej wartosci MFI wykorzystywane sg do produkc;ji cienkich filméw polimerowych,
natomiast do produkcji duzych elementéw wykorzystuje sie TPU o wyzszej wartosci wskaznika
szybkosci ptyniecia [229].

Badanie MFI nie wykonuje sie dla materiatéw, ktdre sg niestabilne w temperaturze pomiaru
lub ulegajg degradacji w trakcie badania. Natomiast, w przypadku materiatdw wrazliwych
na wilgo¢ oraz szybko ulegajacych degradacji, wyniki MFI sg mocno zalezne od temperatury

i czasu pomiaru, jak réwniez majg niskg powtarzalnosé [228].
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5. Komercyjne dostepne termoplastyczne poliuretany

Na rynku tworzyw sztucznych istnieje szeroka gama materiatéw poliuretanowych zaliczanych
do termoplastycznych elastomerow poliuretanowych, jednakze wigkszo$¢ proponowanych
granulatéw jest otrzymywana z surowcéw pochodzenia petrochemicznego. W ciaggu ostatnich kilku
lat, na rynku pojawity sie réwniez granulaty TPUs, ktére syntezowane s3, z co najmniej jednego

monomeru pochodzenia roslinnego, jednakze jak dotychczas nigdy nie sg to materiaty

syntezowane w 100% z surowcéw roslinnych.

Wybrane z oferowanych w komercyjnej sprzedazy TPUs wraz z podstawowymi
wiasciwosciami zostaty przedstawione w tabeli 3. Dostepne materiaty mozna zakupi¢ w postaci
granulatéw nadajagcych sie do dalszego przetworzenia. Producent czesto podaje preferowang
temperature przetworstwa, ktérg czesto wyznacza na podstawie temperatury poczatku rozktadu
termicznego materiatlu oraz wskaznika szybkosci ptyniecia. Dodatkowo udostepniane sa
informacje dotyczace podstawowych wiasciwosci materiatébw, do ktérych =zalicza sie:
wytrzymatosci na rozcigganie, twardo$¢ oraz temperature zeszklenia, zdecydowanie rzadziej
podawana jest warto$¢ wskaznika szybkos$ci ptyniecia.

Niestety producenci nie podajg ani stosunku molowego grup [NCOJ/[OH] przy ktérym
materiaty sg otrzymywane, ani zawarto$ci segmentéw sztywnych i elastycznych.
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Tabela 3. Wiasciwosci mechaniczne oraz MFI komercyjnie dostepnych poliuretanéw o wiasciwosciach
termoplastycznych przygotowanych zaréwno z monomeréw pochodzenia roslinnego (-ECO),

jak i petrochemicznego [230].

MFR [g/10min] / WarunKki

Nazwa handlowa [’:IA-ISD;] € [%] H [°ShA/°ShD] [;ré] pomiaru (obciazenie
[kg], temp [°C])
Zythane™ 4060A 25 850 60/- - -
Zythane™ 4050D 50 440 -/50 - -
Zythane™ 4060D 55 420 -160 - -
E:;ijtl(q)llan C 75 AHPM 35 700 75/ i i
Elastollan C 85 A HPM 35 650 85/- - -
Elastollan 598 A 53 500 -153 - -
Texin® 5290 34 450 90/- -44 -
Texin® DP7-3008 34 350 80/- -20 -
Texin® DP7-3006 31 425 87/- -55 -
Texin® 5590 26 570 90/- -76 -
Pellethane® 2363-80A 35 550 81/- -42 23/ (1,20 kg, 224 °C)
Pellethane® 2363-80AE 28 550 81 -89 /- -47 10/ (2,16 kg, 224 °C)
Pellethane® 2363-90A 40 500 90/- -30 30/ (1,20 kg, 224 °C)
Estane® 2355-85ABR 31 630 87/- -36 52/ (8,70 kg, 190 °C)
Estane® 2103-84AEN 34 600 82/- -40 40/ (1,20 kg, 224 °C)
®
Eggwsane =0 25 708 - -48 10(21,6 kg, 185°C~

(60% bio)* 196°C)

Pearlthane® ECO
D20N55D 38 350 - -30
(35% bio)*
Pearlthane® ECO
D12T80 33 604 - - -
(42% bio)*
Pearlthane® ECO
12795 36 415 - - -
(32% bio)
» oznaczone za pomocag normy ASTM D6866 dla materiatdw przeznaczonych do wyttaczania i formowania

10 (21,6 kg, 195°C—
205°C)

wtryskowego
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Wiecej informacji na temat wtasciwosci termicznych i mechanicznych termoplastycznych
poliuretanéw, zaréwno z surowcéw pochodzenia petrochemicznego, jak i roslinnego zostato

przedstawione w opublikowanym artykule przegladowym [23].
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6. Podsumowanie czesci literaturowej

Wspétczesdnie termoplastyczne poliuretany syntezowane sg z wykorzystaniem surowcow
pochodzenia petrochemicznego. Powszechnie stosowane sg alifatyczne poliole poliestrowe
i polieterowe, diizocyjaniany alifatyczne i aromatyczne oraz alifatyczne glikole. Materiaty te
naleza do grupy termoplastycznych elastomeréw uretanowych i sg otrzymywane
przy stosunku molowym [NCOJ/[OH] ponizej 1.0, jak i wiekszym. Dostepne petrochemiczne
TPUs charakteryzujg sie wytrzymatoscig na rozcigganie do 38 MPa oraz wydtuzeniem przy
zerwanie siegajagcym 800%. Wtiasciwosci te sg $cisle zalezne od rodzaju i wkasciwosci
monomerow oraz wielu innych parametréw, ktére byly przedstawione w czesci literaturowe;.
Dostepne granulaty TPUs charakteryzujg sie wartosciami wskaznika szybkosci ptyniecia
w zakresie od 10 do 50 g/10min badanymi w temperaturze od 185 do 225°C pod obcigzeniem
do 21,6 kg.

W ciggu ostatnich dziesiecioleci zaobserwowano wzrost zainteresowania monomerami
pochodzenia roslinnego do syntezy materiatéw poliuretanowych. Spowodowane jest
to zaostrzeniami wymogéw ekologicznych, ograniczeniami stosowania niektérych substanciji
chemicznych oraz podgzaniem za trendem zielonej chemii i zréwnowazonego rozwoju.
Literatura naukowa dostarcza wielu informacji na temat korzysci wynikajacych ze stosowania
surowcow ze zrédet szybko-odnawialnych (roslinnych), o czym swiadczy ogrom publikaciji
naukowych i zgtoszen patentowych pojawiajgcych sie kazdego roku.

Obecnie istniejg materiaty poliuretanowe czesciowo syntezowane z monomeréw roslinnych.

Przy czym jednym z najczesciej badanych rozwigzan jest ograniczenie wykorzystania polioli

oraz glikoli pochodzenia petrochemicznego i zastgpienie ich odpowiednikami pochodzenia

roslinnego. Ponadto, w przypadku polioli wykorzystywane sg gtdwnie bio-poliole poliestrowe
otrzymane z uzyciem olei roslinnych, z uwagi na ich niskg cene produkcji i szerokg

dostepnosé¢ trojglicerydow. Nalezy zaznaczy¢, ze wykorzystanie bio-diizocyjaniandéw jest

bardzo ograniczone, ze wzgledu na ich bardzo matg dostepnos$é. Dodatkowo syntezowane

materiaty sg gtéwnie poli(estro-uretanami) o wiasciwosciach elastomerowych i zaliczajg sie

do szerokiej grupy termoplastycznych elastomeréw poliuretanowych, gdyz producenci nie

podaijg stosunku molowego grup [NCO]/[OH] przy ktérym materiaty sg otrzymywane.

Proponowane metody syntezy BIO-TPUs czesto polegajg na wykorzystaniu bardzo duzej
ilosci réznych rozpuszczalnikdw organicznych, ze wzgledu na duzg lepkos¢ stosowanych bio-
polioli olejowych oraz bio-diizocyjanianéw. Powoduje to ograniczenia mozliwosci
zastosowania takiej produkcji w przemysle.

Ponadto, wiekszo$s¢ publikacji naukowych nie udowadnia faktycznego charakteru

termoplastycznego materiatu oraz mozliwo$ci ponownego przetworstwa.
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Nalezy zaznaczy¢, ze nie istniejg materialty poliuretanowe o wasciwosciach
termoplastycznych syntezowanych prawie w 100% z surowcow pochodzenia roslinnego i bez
uzycia rozpuszczalnikbéw organicznych.

Doktadna analiza literatury naukowej pozwolita na ukierunkowanie dziatann badawczych
podjetych w ramach studiéw doktoranckich na termoplastyczne bio-poli(etero-uretany)
syntezowane z trzech gtéwnych monomeréw pochodzenia roslinnego (poliol, diizocyjanian
i glikol).

W zwigzku z powyzszym zaplanowano prace dotyczgce:

e opracowania syntezy trzech typow termoplastycznych bio-poli(etero-uretandw)
z udziatem bio-monomeréw (jednego, dwoch i trzech) bez wykorzystania
rozpuszczalnikdw organicznych;

e zbadania wplywu stezenia grup izocyjanianowych prepolimeru oraz stosunku
molowego [NCOJ/[OH] na strukture chemiczng, wilasciwosci termiczne,
mechaniczne, energie aktywacji procesu dekompozycji termicznej oraz wartos¢
wskaznika szybkosci ptyniecia termoplastycznych bio-poliuretanow;

e okreslenia wptywu bio-monomeréw na wiasciwosci materiatow.

64
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7. Cel i zakres pracy

Podjete badania, bedace przedmiotem niniejszej rozprawy doktorskiej, miaty na celu
opracowanie nowych termoplastycznych bio-poliuretanéw z wykorzystaniem monomeréw
pochodzenia roslinnego. Aby mdc okresli¢ wptyw bio-monomeréw na strukture chemiczng oraz
wybrane cechy zsyntezowanych materiatéw, zostaly takze przygotowane termoplastyczne
poliuretany z surowcéw petrochemicznych, ktére byty materiatami odniesienia.

Przeprowadzona analiza literatury umozliwita wyodrebnienia, w planie pracy, trzech gtéwnych

etapow, ktore przedstawiono w tabeli 4.

Tabela 4. Metodyka prowadzonych badan.

ETAP | - OPRACOWANIE TPUs Z WYKORZYSTANIEM JEDNEGO MONOMERU POCHODZENIA

ROSLINNEGO

Zrealizowano nastepujace zadania:

e wykonano syntezy prepolimeréw uretanowych; potwierdzono ich strukture chemiczng oraz
zbadano wiasciwosci reologiczne;

. przeprowadzono syntezy TPUs z uzyciem jednego monomeru pochodzenia roslinnego jakim byt
bio-glikol oraz dwéch monomeréw petrochemicznych (prepolimer);

e  przeprowadzono badania struktury chemicznej, $redniej masy czgsteczkowej, wiasciwosci
termicznych, wifasciwosci termomechanicznych i mechanicznych oraz przetwarzalnosci
(wskaznik szybkosci ptyniecia) i rozpuszczalnosci otrzymanych polimeréw

e wykonano takze TPUs z wykorzystaniem trzech monomeréw pochodzenia petrochemicznego
(materiaty odniesienia)

ETAP Il - OPRACOWANIE TPUs Z WYKORZYSTANIEM DWOCH MONOMEROW POCHODZENIA

ROSLINNEGO

Zrealizowano nastepujace zadania:

. przeprowadzono syntezy prepolimeréw uretanowych z wykorzystaniem bio-poliolu;
potwierdzono ich strukture chemiczng oraz zbadano wtasciwosci reologiczne;

e wykonano syntezy TPUs z uzyciem dwdéch monomeréw pochodzenia roslinnego jakimi byty
bio-poliol oraz bio-glikol i jednego petrochemicznego (diizocyjanian);

e  przeprowadzono badania struktury chemicznej, $redniej masy czgsteczkowej, wiasciwosci
termicznych, witasciwosci termomechanicznych i mechanicznych oraz przetwarzalnosci
(wskaznik szybkosci ptyniecia) i rozpuszczalnos$ci otrzymanych TPUs;

e  okreslono energie aktywacji procesu degradacji termicznej oraz procesu przejscia materiatu ze
stanu statego w stan plastyczny;
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Cd. Tabela 4.

ETAP Ill - OPRACOWANIE TPUs Z WYKORZYSTANIEM TRZECH MONOMEROW POCHODZENIA

ROSLINNEGO

Zrealizowano nastepujace zadania:

e wykonano modyfikacje chemiczng dostepnego ftriizocyjanianu Desmodur eco N7300 do
monomeru dwufunkcyjnego (mPDI); potwierdzono strukture chemiczng bio-monomeréw oraz
okreslono ich wtasciwosci reologiczne;

. przeprowadzono syntezy prepolimeréw uretanowych z wykorzystaniem otrzymanego bio-
diizocyjanianu oraz bio-poliolu; okreslono ich strukture chemiczng oraz wtasciwosci reologiczne;

e wykonano syntezy TPUs z wykorzystaniem wszystkich monomeréw pochodzenia roslinnego;

. przeprowadzono badania struktury chemicznej, wtasciwosci termicznych, termomechanicznych
i mechanicznych oraz przetwarzalnosci (wskaznik szybkosci piyniecia) i rozpuszczalnosci
otrzymanych materiatow;

e zbadano energie aktywacji procesu dekompozycji termicznej oraz energie aktywacji przejscia
materiatu ze stanu statego w stan plastyczny.
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8. Charakterystyka wykorzystanych surowcow

Monomery oraz odczynniki chemiczne wykorzystane do badan w pracy doktorskiej

przedstawiono w tabelach 5 - 7.

Tabela 5. Surowce pochodzenia roslinnego wykorzystane do realizacji zaplanowanych badan.

BIO-POLIOLE

Poli(trimetyleno glikol) (PO3G) o nazwie handlowej Velvetol® H 2000 (dystrybutor: Allessa, Niemcy)
M,= 2000 g/mol, LOH = 57 mgKOH/g, LK < 0,05 mgKOH/g, dr=a0°c) = 1,016 g/cm?, nr=-40>cy = 825 mPas,

temperatura topnienia: 17°C
H
HO o
n

Symbol stosowany w nazewnictwie probek: PO2

Poli(trimetyleno glikol) (PO3G) o nazwie handlowej Velvetol® H 1000 (dystrybutor: Allessa, Niemcy)
M,= 1000 g/mol, LOH = 114 mgKOH/g, LK < 0,05 mgKOH/g, dr=a0c) = 1,018 g/lcm?, ne=s0>c) = 250 mPas,

temperatura topnienia: 13°C
H
HO o
n

Symbol stosowany w nazewnictwie prébek: PO1

BIO-DIIZOCYJANIAN

Alifatyczny poli(izocyjanian) otrzymany z diizocyjanianu 1,5-pentametylenu (PDI-trimer) o nazwie
handlowej Desmodur eco N 7300 (dystrybutor: Covestro, Niemcy) M,= 463 g/mol. NCO = 21 %,
Nr=23°) = 9200 mPas, dr=23°) = 1,2 g/cm® W celu wykorzystania do syntezy TPUs izocyjanian ten zostat

poddany procesowi modyfikacji.

ISZaNY 0

NN NN
O)\N/&O o
WN%

Symbol stosowany w nazewnictwie probek po przeprowadzonym procesie modyfikacji: mP.
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Cd. Tabela 5.

BIO-GLIKOLE

1,4-butanodiol (BIO-BDO) (dystrybutor: BASF, Niemcy) M=90,1 g/mol, dg-2’c = 1,02 g/cm?,

N(r=25°c) = 72 mPas

Symbol stosowany w nazewnictwie probek: B

1,3-propanodiol (BIO-PDO) o nazwie handlowej Susterra® (dystrybutor: DuPont Tate&Lyle, Niemcy)
M=76,1 g/mol, d(T:ZOOC) =1,05 g/cm3, N(r=25"c) = 53 mPas

HO\/\/OH

Symbol stosowany w nazewnictwie probek: P

Tabela 6. Monomery pochodzenia petrochemicznego.

POLIOLE

Poli(tetrametyleno glikol) (PTMG) o nazwie handlowej PolyTHF (dystrybutor: Overlack, Polska)
M,= 2000 g/mol, LOH = 56 mgKOH/g, LK < 0,05 mgKOH/g, d(r=a0°c) = 0,973 g/cm®, n=40’cy = 942 mPas,

temperatura topnienia: 30°C
HO H
o
n

Symbol stosowany w nazewnictwie prébek: PT2

Poli(tetrametyleno glikol) (PTMG) o nazwie handlowej PolyTHF (dystrybutor: Overlack, Polska)
M,= 1000 g/mol, LOH = 112 mgKOH/g, LK < 0,05 mgKOH/g, d(r=40>c) = 0,975 g/cm?, temperatura topnienia:

24°C,
HO H
o]
n

Symbol stosowany w nazewnictwie prébek: PT1

DIIZOCYJANIAN

4,4'-diizocyjanian difenylometanu (MDI) (dystrybutor: Interchemol, Polska) M=250 g/mol,

der=s0°c) = 1,2 g/cm?®, temperatura topnienia: 39°C

T O
07N N0

Symbol stosowany w nazewnictwie probek: M
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Cd. Tabela 6.

GLIKOLE

1,4-butanodiol (BDO) (dystrybutor: Brenntag, Belgia) M= 90,1 g/mol, d=20°c) = 1,02 g/lcm?,

N(r=25°c) = 72 mPas
HO\/\/\
OH

Symbol stosowany w nazewnictwie probek: pB

1,3-propanodiol (PDO) (dystrybutor: Sigma-Aldrich, Polska) M= 76,1 g/mol, d=20°c) = 1,05 g/cm?,
N(T=25 C) =53 mPas

HO\/\/OH

Symbol stosowany w nazewnictwie probek: pP

Tabela 7. Substancje pomocnicze.

KATALIZATORY

1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan (DABCO) (dystrybutor: Sigma-Aldrich, Polska) M= 112,2 g/mol,
d(r=25°) = 1,14 g/cm?, temperatura topnienia: 155 — 158°C,

&

Dilauryniandibutylo cyny (DBTDL) (dystrybutor: Sigma-Aldrich, Polska) M= 631,5 g/mol,
dir=20°c) = 1,05 glcm?, temperatura topnienia: 25 - 27°C,

0O
)LO mCH (CH,)gCH3
/\) ©

H5;C(H,C)gH,C

SUBSTANCJE DO MODYFIKACJI BIO — TRIIZOCYJANIANU

Alkohol etylowy (dystrybutor: POCH, Polska) M= 46,1 g/mol, d(r=20°c) = 0,789 g/cm?, Nr=20"c) = 1,2 mPas

SUROWCE STOSOWANE PODCZAS OZNACZENIA ZAWARTOSCI
NIEPRZEREAGOWANYCH GRUP IZOCYJANIANOWYCH W PREPOLIMERZE
URETANOWYM

e  dibutyloamina, Sigma Aldrich, Polska

e  chlorobenzen, POCH, Gliwice

. aceton, POCH, Gliwice

e roztwor btekitu bromofenylowego w alkoholu etylowym

e  0,1M roztwér HCI, nawazka analityczna, POCH, Gliwice
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9. Syntezatermoplastycznych poli(etero-uretanéw)

Termoplastyczne bio-poli(etero-uretany) otrzymywano metoda dwuetapowg. Schemat reakcji
przedstawiono na rysunku 35. Przed syntezg poliol poddawano osuszaniu poprzez wlanie
odpowiedniej jego ilosci do szklanego cylindrycznego naczynia (,reaktora”) i podgrzaniu catosci
do 95°C w warunkach obnizonego ci$nienia (czas 2h).

W pierwszym etapie syntezowano prepolimer uretanowy z poliolu i izocyjanianu, dodanego
w nadmiarze. Reakcje prepolimeryzacji prowadzono przez 3 godziny w temperaturze 85°C pod
obnizonym cisnieniem. Otrzymany prepolimer zakonczony byt grupami izocyjanianowymi.
Nastepnie oznaczono ilos¢ nieprzereagowanych grup izocyjanianowych zostata oznaczona
zgodnie z normg PN-EN 1242: 2006, ktéra wynosita 6, 7 lub 8%.

W drugim etapie syntezy fancuch prepolimeru uretanowego przediuzano przy uzyciu
matoczgsteczkowego przediuzacza (glikolu). Reakcje prowadzono w obecnosci katalizatora.
Proces przedituzania polegat na szybkim wymieszaniu (1,5 minuty) odpowiedniej ilosci
prepolimeru z glikolem oraz katalizatorem. Nastepnie ciekly system odgazowywano w czasie 2
minut, a potem wylewano do stalowych form nagrzanych do temperatury 80°C.

Ostatni etap polegat na wygrzaniu uformowanych prébek materiatu w temperaturze 100°C przez

24 godziny, w celu zakonczenia reakcji.

a)
= — + HOE\/\/O}H - .
O%N N/Qo K
L, = NH N0
07 N NH 0 N

‘ ‘ 0 NH N.__.-0
072N N o w4 —_—
n|| HO\_/“\/OH
o]
—
NH NH o
oot R

Rysunek 35. Schematyczne przedstawienie reakcji otrzymywania termoplastycznych bio-poliuretanéw
metoda prepolimerowg a) synteza prepolimeru b) przedtuzanie faricucha prepolimeru przy uzyciu

matoczasteczkowego glikolu.
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Zsyntezowano termoplastyczne poliuretany dla trzech stosunkéw molowych grup
[NCQOJ/[OH]: 0.9, 0.95, oraz 1.0.

W przypadku materiatéw wytworzonych z wykorzystaniem petrochemicznego diizocyjanianu
proces przedtuzania odbywat sie z wykorzystaniem katalizatora DABCO w ilosci 0,3% mas.

Natomiast, etap przedtuzania tancucha prepolimeru uretanowego TPUs 2z udziatem trzech

monomerow pochodzenia roslinnego odbywat sie z uzyciem katalizatora DBTDL w ilos¢ 0,1%
mas. llo$¢ wykorzystanych katalizatorow zostata dobrana eksperymentalnie w celu otrzymania
uktadow, zelujgcych w podobnym czasie. Ponadto zastosowano takg ilos¢ katalizatora, ktéra

pozwolita na otrzymanie materiatéw o najlepszych wtasciwo$ciach.

Do oznaczenia probek przygotowanych materiatéw termoplastycznych poliuretanéw
wykorzystano nastepujgcag symbolike:

%NCO_DIIZOCYJANIAN, POLIOL_GLIKOL_[NCO]/[CH]

Przyktadowo materiat oznaczony skrétem: 6_MPT2_B_0.9 zostat otrzymany z prepolimeru o 6%
zawartosci nieprzereagowanych grup NCO, poliolu PTMG o $redniej masie czasteczkowej 2000
g/mol (PT2), 4,4'diizocyjanianu difenylometanu (M), bio-1,4-butanodiolu (B) przy stosunku
molowym grup [NCO]/[OH] réwnym 0.9.
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10.Techniki badawcze
10.1. Stezenie grup izocyjanianowych

Dla kazdego prepolimeru uretanowego oznaczono zawarto$¢ nieprzereagowanych grup
izocyjanianowych zgodnie z normg PN-EN 1242: 2006. W tym celu, do kolby stozkowej
o pojemnosci 250 cm?® dodano nawazke 0,5 + 0,6 g prepolimeru. Kolejno, dodano 4 cm® 0,5 N
roztworu dibutyloaminy w chlorobenzenie oraz 20 cm?® acetonu. Przygotowany roztwor
miareczkowano 0,1 M roztworem HCI, uzywajgc jako wskaznika btekitu bromofenylowego.

Zawarto$¢ niezwigzanych grup izocyjanianowych obliczono ze wzoru 13:

%NCO = 7("1“’2”'42 13

gdzie:
V1 — objeto$¢ roztworu HCI uzytego do zmiareczkowania slepej proby [cm3];
V2 — objeto$¢ roztworu HCI uzytego do zmiareczkowania wtasciwej probki [cm?];

m — masa nawazonego prepolimeru uretanowego [g].

10.2. Wiasciwosci reologiczne

Badania reologiczne przygotowanych prepolimeréw uretanowych wykonano przy uzyciu
reometru rotacyjnego R/S-CPS+ (Brookfield, USA) typu stozek — ptytka. Parametry reologiczne
wyznaczono przy uzyciu programu komputerowego Rheo3000.

Wszystkie pomiary przeprowadzono z ustalong i kontrolowang szybkoscig $cinania (CSR)
wg. programu z rampg rotacji: wzrastajgca predko$¢ Scinania 1-200 s w czasie 120 s, stata
predkos¢ $cinania 200 s w czasie 60 s, malejgca predkosé¢ $cinania 200-1 s w czasie 120 s.
Na podstawie otrzymanych wynikéw wyznaczono lepkosé, krzywe lepkosciowe i krzywe ptyniecia.
Wyznaczono takze charakter reologiczny prébek poprzez oznaczenie rozktadu punktow
pomiarowych, przypisanych do okreslonego modelu matematycznego.

10.3. Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (*H NMR)

Badanie spektroskopii magnetycznego rezonansu jgdrowego *H NMR przeprowadzono przy
uzyciu aparatu Varian Unity Inova 500 pracujgcego przy czestotliwosci 500 MHz. Jako
rozpuszczalnik wykorzystano deuterowany dimetylosulfotlenek ((CD3)2SO) oraz deuterowang
pirydyne (CsDsN). W przypadku zastosowania rozpuszczalnika CsDsN badania przeprowadzono
w temperaturze 60°C. Natomiast podczas uzycia (CD3)2SO pomiary wykonano w temperaturze
pokojowe;.
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10.4. Analiza spektroskopowa (FTIR)

Strukture chemiczng przygotowanych materiatdbw zbadano z wykorzystaniem analizy
spektroskopowej z transformacjg Fouriera z uzyciem techniki ATR. Badania wykonano przy uzyciu
spektrometru Nicolet 8700. Widma zarejestrowano w temperaturze pokojowej, w zakresie
pomiarowym od 500 do 4500 cm™ przy rozdzielczosci aparatu 4 cm™. Dla kazdego pomiaru
zostaty wykonane 64 skany. W celu przeprowadzenia analizy oraz wyliczenia wartosci DPS,
wszystkie widma poddano normalizaciji.

10.4.1. Stopien separacji fazowej

W celu wyznaczenia stopnia separacji fazowej (DPS) oraz stopnia rozproszenia fazowego
(DPM) przeprowadzono proces dekonwolucji pasma multipletowego w zakresie liczby falowej
1730 — 1630 cm. W tym celu, pasmo zostato roziozone na trzy sktadowe w wyniku dopasowania
krzywych za pomoca funkcji Gaussa. Do obliczen zastosowano dwa sposoby: pierwszy opisany
wzorami 14, 15 i 16, wedtug ktérego do obliczen wykorzystuje sie wartos¢ absorpcji pasm
odpowiadajgcych zwigzanym i wolnym grupom —C=0O, oraz drugi przedstawiony za pomoca
wzoréw 17, 18 i 19, ktéry uwzglednia pola powierzchni pasm odpowiadajgcych wolnym oraz

zwigzanym wodorowo grupom karbonylowym.

Sposéb I:
R= 2= 14
Ay
DPS = - 15
R+1
DPM =1 - DPS 16
gdzie:
R — indeks wigzan wodorowych;
Az— suma wartosci absorpcji pasm odpowiadajgcych zwigzanym wodorowo grupom —C=0;
Aw — suma wartosci absorpcji pasm odpowiadajgcych wolnym grupom -C=0.
Sposéb II:
FZW
R1 = E 17
DPS, = 18
Rq1+1
DPM1 = 1 - DPSl 19
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gdzie:

R1— indeks wigzan wodorowych;

DPS: — stopien separacji fazowej wyliczony na podstawie p6l pasm odpowiadajgcych grupom
—C=0 zwigzanym i niezwigzanym H-wigzaniem;

DPM:1 — stopien rozproszenia fazowego wyliczony na podstawie pol pasm;

Fzw — suma powierzchni pol pasm odpowiadajacych grupie karbonylowej zwigzanej wodorowo
w obszarach amorficznych i uporzgdkowanych;

Fw — suma powierzchni pdl pasm odpowiadajgcych wolnej grupie karbonylowe;.

10.5. Chromatografia wykluczania (SEC)

Badanie SEC zastosowano do wyznaczenia $rednich mas czasteczkowych oraz
polidyspersyjnosci otrzymanych materiatbw. Pomiar wykonano za pomocg sprzetu GPC,
wyposazonego w detektor wspoétczynnika zatamania $wiatta (Shodex, Japonia), UV-VIS detektor
(A = 254 nm, LCD 2084, Ecom, Czechy) oraz w ukfad trzech kolumn (PLgel, wielko$¢ ziarna 10
pum, wielko$é porow 50/10E3/10E4 A, 300x7.5 mm, Polymer labolatories, Wielka Brytania).
Tetrahydrofuran zostat zastosowany jako eluent przy szybkosci przeptywu 1 ml/min. Kalibracje
komuny dokonano w oparciu o wzorce polistyrenowe o masach 500, 800, 1000, 3000, 4000,
10000, 20000, 35000, 70000, 90000, 150000 g/mol.

10.6. Rentgenografia strukturalna (XRD)

Strukture krystaliczng otrzymanych materiatéw zbadano z wykorzystaniem dyfrakcji promieni
rentgenowskich (ang. X-Ray Diffraction, XRD). W pomiarach zastosowano dyfraktometr
rentgenowski firmy Philips model Xpert Pro MPD, wykorzystujgc promieniowanie
monochromatyczne CuKa (A = 1.54 A). Pomiar przeprowadzono w zakresie 20 =5 — 70° z krokiem

0,1°. Okreslono rodzaj struktury otrzymanych termoplastycznych poli(etero-uretanéw).

10.7. Réznicowa kalorymetria skaningowa (DSC)

Badanie réznicowej kalorymetrii skaningowej przeprowadzono w atmosferze azotu z uzyciem
sprzetu Q 2000 Calorimeter (TA Instruments). Badania wykonano z szybkoscig ogrzewania
10°C/min, stosujgc przeptyw gazu wynoszacy 50 ml/min. W pomiarach zastosowano probki
o masach od 5 do 6 mg. Badania przeprowadzono wg. przyjetego programu:

Przebieg 1: | grzanie: od 25 do 250°C (usuniecie historii termicznej materiatu), przebieg

zakonczony stabilizacjg materiatu przez 2 min w temp. 250°C;

Przebieg 2: chtodzenie: od 250 do -90°C z szybkos$cig chtodzenia 5°C/min, a nastepnie

proces stabilizacji przez 2 min w temp -90°C

Przebieg 3: Il grzanie: od -90 do 250°C.
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10.8. Dynamiczno-mechaniczna analiza termiczna (DMTA)

Analize termiczng dynamicznych  wifasciwosci mechanicznych  przeprowadzono
z wykorzystaniem urzadzenia DMA Q800 Analyzer (TA Instruments). Zastosowano prébki
w ksztatcie ,paskéw” o wymiarach 40x10x2 mm. Postepowano zgodnie z normg ASTM D6045.
Badania prowadzono w zakresie temperaturowym od -100 do 150°C przy szybkosci wzrostu
temperatury 4 °C/min oraz czegstotliwosci 1 Hz. Wyznaczono modut zachowawczy (E’) i stratnosci
(E”) oraz warto$¢ tangensa kata stratnosci (tg®) w funkcji temperatury. Temperature zeszklenia
segmentéw elastycznych (Tgss) odczytano z termograméw jako temperature odpowiadajgca

maksimum wartosci na krzywej tgo.

10.9. Analizatermograwimetryczna (TGA)

Stabilnos¢ termiczng przygotowanych termoplastycznych poliuretanéw zbadano za pomocag
aparatu NETZSCH TG 209 Libra z szybkoscig ogrzewania prébek 10 °C/min, w zakresie
temperaturowym od 20 do 650 °C w atmosferze azotu. Badania przeprowadzono na proébkach o
masach od 5 do 10 mg. Wyznaczono temperatury 5, 10, 50 i 90% ubytku masy oraz statg
pozostatos¢ w temperaturze 650°C. Wyznaczono takze wartos¢ temperatury, w ktérej proces

termicznej dekompozycji zachodzit z najwigkszg szybkoscig.

10.9.1. Energia aktywac;ji

Energie aktywacji procesu dekompozycji termicznej przygotowanych materiatéw wyliczono
wykorzystujgc dane otrzymane z badania TGA. W tym celu, pomiary wykonano z czterema
réznymi predkosciami grzania wynoszgcymi: 5, 10, 15 i 20 °C/min. Do wyliczen Ea zastosowano
metode izokonwersji Kissinger’a (rownanie 20) oraz Ozawy-Flynn-Wall’a (rébwnanie 21):

BY_ _ Ea
In <E) = Tr + const 20

gdzie:
B — szybkos$¢ grzania [°C/min];
Tp — warto$¢ odpowiadajg temperaturze korespondujgcej z maksymalng szybkoscig ubytku
masy [°C];
R — stata gazowa [8,314x1073 kJ/mol*K].

In(B) = —1,0516 == + const 21
gdzie:
B — szybkos$¢ grzania [°C/min];
T — temperatura, w ktorej osiggany jest stopien przemiany a [°C];
R — stata gazowa [8,314x1072 kJ/mol*K].
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10.10. Wytrzymatos¢ na rozcigganie w warunkach statycznych

Badanie wytrzymato$ci na rozcigganie w warunkach statycznych dla przygotowanych probek
wykonano przy uzyciu maszyny wytrzymatosciowej Zwick/Roell Z020 zgodnie z normg ISO 37.
Pomiary przeprowadzono w temperaturze pokojowej. Wykorzystane do badania probki miaty
ksztatt wiosetek o dlugosci odcinka pomiarowego 25 mm. Szybkos$¢ rozciggania wynosita 100
mm/min. Dla kazdego przygotowanego uktadu wykonano pig¢ pomiaréw, a podany wynik jest ich
warto$cig usredniong.

Z otrzymanych danych wyznaczono: wytrzymato$s¢ na rozcigganie (TSp), wydtuzenie przy
zerwaniu (€), wydtuzenie trwate po zerwaniu (&t) 0znaczone po czasie 1 min od momentu zerwania
materiatu, modut Younga (E), oraz moduty 100 i 300% (M100 i M300).

10.11. Twardosé

Twardos¢ przygotowanych probek termoplastycznych poliuretanéw zostata zbadana zgodnie
z normg I1SO 868 przy uzyciu twardosciomierza Shore’a typu A firmy Zwick/Roell. Podane wyniki
sg srednig z 10 pomiaréw przeprowadzonych w temperaturze pokojowej. Pomiar polegat

na wciskaniu w prébke wgtebnika przez 3 sekundy i oczytaniu wartosci w stopniach Shore’a.

10.12. Gestosé

Gestos¢é przygotowanych termoplastycznych poliuretanéw wyznaczono przy uzyciu
elektronicznej wagi hydrostatycznej RADWAG zgodnie z normg ISO 2781. Pomiary
przeprowadzono w temperaturze pokojowej w alkoholu metylowym. Podane wyniki sg Srednig

Z pieciu niezaleznych pomiaréw.

10.13. Przetwarzalnos¢ — MVR, MFR, Ea

Badanie wartosci wskaznika szybkosci ptyniecia przeprowadzono z wykorzystaniem sprzetu
Zwick/Roell plastometr, zgodnie z normg ISO 1133: 2011. Badanie zostato wykonane w trzech
réznych temperaturach pod obcigzeniem 5 kg. Z otrzymanych danych wyliczono energie aktywacji

wediug réwnania 22.
= _Ea
In(MFR) = In(k T 22
gdzie:
Ea — energia aktywacji [kJ/mol];
R — stata gazowa 8,314 [J/mol*K];

T — temperatura badania [K];

k — stata wyznaczona z réwnania proste;j.
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10.14. Rozpuszczalnos$é

Rozpuszczalno$¢ zsyntezowanych termoplastycznych poli(etero-uretanéw) zbadano
w temperaturze pokojowej w czterech réznych rozpuszczalnikach organicznych, ktorymi byty:
dimetylosulfotlenek, tertahydrofuran, chloroform, pirydyna. Rozpuszczalniki zostaty dobrane
zarowno na podstawie mozliwosci wykonania dalszych analiz tj. badania NMR oraz GPC oraz

na podstawie analizy budowy makroczgsteczek, w tym obecnosci oraz iloci grup polarnych.
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11. WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

W trakcie realizacji niniejszej rozprawy doktorskiej przygotowano szereg termoplastycznych
poliuretanéw w réznych wariantach, ktére przedstawiono w tabeli 8. Sumarycznie zostato
otrzymanych ponad 100 réznych TPUs, co umozliwito poréwnanie materiatéw pod wzgledem wielu
zmiennych.

Dla wszystkich przygotowanych termoplastycznych poliuretanéw zbadano strukture chemiczng,
wihasciwosci wytrzymatosciowe, twardos$¢ oraz gestos¢. Badania takie jak: DSC, DMTA, TGA, XRD
oraz GPC zostaly przeprowadzone dla wybranych materiatow, ktére na podstawie analizy

struktury chemicznej oraz wtasciwos$ci wytrzymatosciowych zostaty uznane za reprezentatywne.

llos¢ segmentdw sztywnych (HS) zostata wyliczona wedtug wzoru 23:

Mpic+MgL

HS = *100% 23

MroraL
gdzie:
Mbic — masa molowa wykorzystanego diizocyjanianu;
MeL — masa molowa wykorzystanego glikolu;

MrotaL - suma mas wykorzystanych monomeréw (poliolu, diizocyjanianu, glikolu).

Podczas gdy zawarto$¢ bio-monomerdéw (Bio-content) zostata wyliczona wedtug wzoru 24:

, M
Bio — content = —212 x 100% 24
MroraL

gdzie:
Msio — masa molowa wykorzystanych bio-monomerow;

MrotaL — masa molowa wszystkich wykorzystanych do syntezy monomerow.
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Tabela 8. Zestawienie materiatow przygotowanych podczas realizacji niniejszej pracy doktorskiej.

ETAP Poliol DIC Glikol NCO [%] [NCOJ/[OH] / HS [%] Bio - content [%]
6 0.95/385 0
BDO 7 0.9/416 0.95/41,3 107411 0
PTMG MDI 8 0.95/ 44,1 0
1000 6 0.95/37,9 0
PDO 7 0.9/40,9 0.95/40,7 1.0/405 0
8 0.95/ 43,4 0
5 0.05/3L,7 0
BDO 7 09/348 0.95/ 34,6 10/343 0
PTMG 8 0.95/37.4 0
2000 MO 6 095730, 0
_ PDO 7 0.97/34,0 0.95/33,8 107336 0
o 8 0.95/36,6 0
= 6 0.9/38,7 0.95/385 10/383 6.0-6,3
L BIO-BDO 7 097416 0.95/41,3 107411 70-73
PTMG 8 0.0/444 0.95/ 44,1 107439 70-83
1000 MP! oo 6 097381 0.95/37,9 107377 52-54
7 0.97/40,9 0.95/40,7 107405 6.0-63
8 0.9/436 0.95/43.4 107432 6,872
6 0.9/3L9 0.95/3L,7 10/3L5 6.0 6,7
BIO-BDO 7 09/348 0.95/ 34,6 107343 70-7.7
PTMG 8 097377 0.95/37,4 107372 7.9-87
2000 MP! 6 0.9/31,2 0.957/30,1 107308 52-57
BIO-PDO 7 0.9/34,0 0.95/338 107336 60-66
8 097369 0.95/36,6 1.0/364 68-75
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Cd. Tabela 8.
6 0.9/38,7 0.95/38,5 1.0/38,3 67,8 — 68,0
BIO-BDO 7 0.9/41,6 0.95/41,3 1.0/41,1 65,9 — 66,1
8 0.9/44,4 0.95/44,1 1.0/43,9 64,0 — 64,3
PO3G 1000 MDI
6 0.9/38,1 0.95/37,9 1.0/37,7 67,5 - 67,6
_ BIO-PDO 7 0.9/40,9 0.95 /40,7 1.0/40,5 65,5 — 65,7
o 8 0.9/43,6 0.95/43,4 1.0/43,2 63,6 — 63,8
|<£ 6 0.9/31,9 0.95/31,7 1.0/31,5 74,6 — 74,8
w BIO-BDO 7 0.9/34,8 0.95/34,6 1.0/34,3 72,7-72,9
8 0.9/37,7 0.95/37.4 1.0/37,2 70,7 - 71,0
PO3G 2000 MDI
6 0.9/31,2 0.95/30,1 1.0/30,8 74,4 — 74,5
BIO-PDO 7 0.9/34,0 0.95/33,8 1.0/33,6 72,4-725
8 0.9/36,9 0.95/36,6 1.0/36,4 70,4 - 70,6
6 0.95/60,5 94,54
BIO-BDO 7 0.95/64,5 94,22
8 0.95/68,6 93,91
PO3G 1000 mPDI
6 0.95/60,1 94,48
— BIO-PDO 7 0.95/64,2 94,15
o 8 0.95/ 68,2 93,83
|<£ 6 0.95/52,4 95,35
L BIO-BDO 7 0.95/57,4 94,94
8 0.95/62,3 94,55
PO3G 2000 mPDI
6 0.95/52,0 95,30
BIO-PDO 7 0.95/56,9 94,89
8 0.95/61,8 94,48
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WYNIK| BADAN ETAPU 1

Termoplastyczne poli(etero-uretany) zsyntezowano z wykorzystaniem:

e glikolu roslinnego: BIO-PDO / BIO-BDO
e petrochemicznego poliolu: PTMG 1000 / PTMG 2000 g/mol

e petrochemicznego diizocyjanianu: MDI

Prébki referencyjne otrzymano 2z trzech sktadnikéw petrochemicznych:
BDO / PDO, PTMG 1000/ PTMG 2000 oraz MDI
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11.1 Charakterystyka prepolimeréw etero-uretanowych

11.1.1  Struktura chemiczna

W celu potwierdzenia struktury chemicznej przygotowanych prepolimeréw etero-uretanowych
przeprowadzono badania spektroskopowe FTIR-ATR oraz 'H NMR. Z wykorzystaniem metod
spektroskopowych okreslono rodzaje wystepujgcych grup funkcyjnych w badanym materiale.
Przeprowadzone badania pozwolity na okreslenie wptywu $redniej masy czgsteczkowej poliolu

oraz zawartosci nieprzereagowanych grup NCO (%) na budowe chemiczng materiatow.

Zarejestrowane widma spektroskopowe przedstawiono narys. 36 i 37, a przyporzgdkowanie
odpowiednich pasm widocznych na widmach FTIR oraz sygnatéw wystepujgcych na widmach
IH NMR do danych grup funkcyjnych zaprezentowano w tabeli 9 i 10.

NCO=T7%
NCO =6%

= ! R S|
2400 2350 2300 2250 2200 2150 2100
v CH

vCH »
v NH

A

Absorbancja [a.u.]

3900 3600 3300 3000 2700 2400 2100 1800 1500 1200 900
Liczba falowa [cm™]

Rysunek 36. Wptyw rodzaju poliolu oraz zawartosci nieprzereagowanych grup izocyjanianowych na

strukture chemiczng przygotowanych prepolimeréw z surowcéw petrochemicznych.
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Tabela 9. Opis wybranych pasm FTIR-ATR dla przygotowanych prepolimeréw.

Liczba falowa [cm™] Przyporzadkowanie drgan
3288 rozciggajgce grupy —NH ugrupowania uretanowego
2940 asymetryczne grupy —CH
2856 symetryczne grupy —CH
2260 rozciagajace pochodzace od nieprzereagowanych grup —NCO
w prepolimerze uretanowym
1728 rozciggajgce grupy karbonylowej ugrupowania uretanowego
1530 rozciggajace grupy —CN ugrupowania uretanowego
1210 rozciggajgce grupy estrowej C-(0)O-C
1100 rozciggajace grupy eterowej C-O-C
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Rysunek 37. Widma *H NMR prepolimerdw etero-uretanowych zsyntezowanych z surowcow

petrochemicznych.
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Tabela 10. Przyporzgdkowanie sygnatow widocznych na widmach *H NMR do odpowiednich protonow

znajdujgcych sie w strukturze chemicznej przygotowanych prepolimeréw.

Przesunigcie chemiczne [ppm] Przyporzadkowanie protonéw
167 1.80 protony grup metylenowych pochodzacych z tancuchéw alifatycznych
poliolu
374 protony grupy metylenowej znajdujgcej sie pomiedzy pierscieniami
aromatycznymi diizocyjanianu
335345 412 protony grup -CH., wystepujgcych w czasteczce poliolu, ktére
potagczone sg z atomem tlenu grupy eterowe;j i uretanowe;j
7.08i7.13 protony aromatyczne wystepujace w strukturze wykorzystanego
diizocyjaniany
9,51 protony grupy —NH ugrupowania uretanowego

Na podstawie analizy widm *H NMR stwierdzono, ze nastgpito przereagowanie grup -NCO
diizocyjanianu z grupami —OH stosowanego poliolu, gdyz zaobserwowano pojawienie sie sygnatu
przy wartosci przesuniecia chemicznego 9,51 ppm charakterystycznego dla protonéw grupy —NH
ugrupowania uretanowego.

Réwniez na widmach FTIR byto widoczne pasmo swiadczace o drganiach rozciggajgcych grupy
—NH ugrupowania uretanowego w zakresie liczby falowej 3400 — 3200 cm. Stwierdzono,
ze zgodnie z zalozeniami syntezy, nie wszystkie grupy -NCO ulegty przereagowaniu, gdyz nadal
obserwowano wystepowania pasma przy liczbie falowej 2260 cm odpowiadajgcego drganiom

rozciggajacym grupy izocyjanianowej.

W rezultacie, stwierdzono, ze wszystkie otrzymane prepolimery etero-uretanowe
z wykorzystaniem petrochemicznych monomeréw charakteryzujg sie bardzo podobng strukturg
chemiczng. Zaobserwowano jedynie zmiany zwigzane z intensywnoscig pasma pochodzacego
od drgan rozciggajgcych grupy -NCO. Wraz ze wzrostem zawarto$ci nieprzereagowanych grup
izocyjanianowych (%) w prepolimerze obserwuje sie wzrost intensywnosci tego pasma,

co Swiadczy o wzroscie ilosci tych grup w strukturze zsyntezowanego prepolimeru uretanowego.
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11.1.2 Witasciwosci reologiczne

Otrzymane krzywe lepkosciowe przedstawiono na rys. 38.

Zauwazono wzrost lepkosci prepolimerow w poczagtkowej fazie badania, ktéra po
przekroczeniu maksimum - malata wraz ze wzrostem szybkos$ci $cinania, az do osiaggniecia
wartosci minimalnej. Swiadczyé to moze o pseudoplastycznym charakterze tych prepolimeréw
[163]. Dodatkowo ksztatt krzywych Ilepkosciowych potwierdza nienewtonowski charakter
przygotowanych systeméw.

Stwierdzono, ze prepolimery o wiekszej zawartosci nieprzereagowanych grup
izocyjanianowych (%) charakteryzujg sie nizszg lepkoscig. Spowodowane jest to mniejszg masg
czgsteczkowg tych pdtproduktdw poliuretanowych, co zostato takze potwierdzone badaniami
opisanymi w literaturze [231]. Nastepnie zaobserwowano, ze lepko$¢ prepolimeréw maleje wraz
ze wzrostem temperatury badania, wynika to ze zwigkszenia sig ruchliwosci makroczasteczek
w wyzszej temperaturze i jest zjawiskiem powszechnym dla wielu ptynéw.

Ostatnim zaobserwowanym parametrem majgcym wplyw na lepkos$¢ danego systemu jest
srednia masa czasteczkowa wykorzystywanego poliolu. Wraz z jej wzrostem lepkos¢ uktadu
maleje, co jest widoczne na przedstawionych krzywych.
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Rysunek 38. Wptyw temperatury badania oraz zawartosci nieprzereagowanych grup izocyjanianowych (%)
na przebieg krzywych lepkosciowych prepolimeréw etero-uretanowych z MDI i PTMG (PT1 lub PT2).

Zestawienie otrzymanych krzywych plynigcia zsyntezowanych prepolimerow etero-
uretanowych przedstawiono na rys. 39. Zaobserwowano, ze wartosci naprezenia stycznego oraz
kata a malejg wraz ze wzrostem temperatury badania, co wskazuje na zmniejszenie sie lepkosci
prepolimeru w wyzszych temperaturach pomiaru. Zmiana kgta nachylenia krzywych w zaleznosci
od temperatury oraz %NCO wynika ze zmian lepkosci uktadu, ktéra w przyblizeniu moze zostaé
wyliczona, jako tangens nachylenia kata krzywej do osi x. Warto$¢ naprezenia stycznego zalezy
réwniez od Mn uzytego poliolu oraz stezenia nieprzereagowanych grup izocyjanianowych (%).
Najwyzszymi wartosciami t charakteryzujg sie prepolimery przygotowane z uzyciem poliolu PT1

oraz zawierajagce 6% nieprzereagowanych grup NCO.
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Wszystkie przygotowane uktady wykazujg przebieg krzywych ptyniecia zblizony do liniowego
przy wyzszych wartosciach szybkosci $cinania. W poczatkowym przebiegu wzrost naprezenia
w stosunku do predkosci $cinania nie jest prostoliniowy, co pozwala stwierdzi¢, ze prepolimery
wykazujg zachowanie charakterystyczne dla cieczy pseudoplastycznych. Dodatkowo
przeprowadzone badanie umozliwito wyznaczenie tzw. petli histerezy. Prepolimery otrzymane
z monomeréw petrochemicznych charakteryzujg sie niskimi petlami histerezy, a wiec czgsteczki

bardzo szybko wracajg do pierwotnego utozenia w trakcie spadku szybkosci $cinania,

co swiadczy o niewielkiej energii potrzebnej do zniszczenia oddziatywan strukturalnych.
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Rysunek 39. Wplyw temperatury badania oraz zawarto$ci nieprzereagowanych grup NCO (%) na krzywe

ptyniecia prepolimeréw etero-uretanowych zsyntezowanych z MDI i PTMG (PT1 lub PT2).

88

A\ MOST

Rozprawa doktorska — mgr inz. Paulina Kasprzyk


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

WYNIKI BADAN — CZESC |

W tabeli 11 przedstawiono réwnania funkcji wedtug modelu matematycznego Herschela-
Bulkley’ a, ktéry byt modelem o najwiekszym dopasowaniu punktéw pomiarowych do krzywej
trendu, gdyz warto$¢ indeksu determinacji byta zblizona do jednosci.

Wszystkie przygotowane prepolimery uretanowe wykazujg plastyczne zachowanie
Bringhama. Przedstawione dane w tabeli 11 potwierdzajg wnioski wyciggniete z obserwacji
krzywych lepkosciowych przedstawionych na rysunku 38. Warto$¢ wspotczynnika konsystencji
osiggneta najwyzszg warto$¢ w temperaturze 70°C, co potwierdza najwyzszg lepkos¢ uktadu w tej
temperaturze. Dodatkowo wartos¢ ta maleje wraz ze wzrostem iloSci nieprzereagowanych grup
NCO (%) oraz wykorzystaniem poliolu o wyzszej Mn, co $wiadczy o spadku lepkosci
przygotowanych systeméw.

Prepolimery etero-uretanowe majg tendencje do przechodzenia od ptynéw rozrzedzanych
Scinaniem do ptynéw zageszczanych Scinaniem, gdyz warto$¢ wyktadnika ptynigcia jest zblizona
do 1. Zauwazono réwniez, ze wszystkie zsyntezowane prepolimery uretanowe nalezg do cieczy
posiadajgcych granice plyniecia, o czym swiadczy warto$¢ 1,>0. Granica to rosnie wraz ze
wzrostem temperatury badania oraz iloscig nieprzereagowanych grup izocyjanianowych
w prepolimerze uretanowym.

Resumujgc ukilady otrzymywane z wykorzystaniem poliolu o wyzszej Sredniej masie
czgsteczkowej sg systemami, ktérych przetwérstwo wymaga mniejszego naktadu

energetycznego.
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Tabela 11. Réwnania funkcji otrzymanych prepolimeréw uretanowych wedtug modelu Herschela — Bulkley’a.

Symbol T [°C] Funkcja %[Pa] Mom[Pas"] n[-] R?[-] Charakter
6_MPT1 70 y = 39,64 + 4,34 * (x 192) 39,64 4,34 1,02 0,99 P. Bring.
80 y=78,91 + 3,32 * (x 118) 78,91 3,32 1,18 0,99 P. Bring.

90 y = 89,47 + 2,88 * (x 17 89,47 2,88 1,27 0,99 P. Bring.

7_MPT1 70 y = 45,65 + 3,22 * (x 1) 45,65 3,22 1,00 0,99 P. Bring.
80 y =82,89 +2,11 * (x 1%) 82,89 2,11 1,09 0,99 P. Bring.

90 y=92,21 +1,10 * (x *%) 92,21 1,10 1,11 0,98 P. Bring.

8 MPT1 70 y = 65,68 + 2,46 * (x 1%) 65,68 2,46 1,05 0,98 P. Bring.
80 y = 116,16 + 1,66 * (x ®7°) 116,16 1,66 0,70 0,89 P. Bring.

90 y = 124,39 + 1,38 * (x °73) 124,39 1,38 0,73 0,94 P. Bring.

6_MPT2 70 y = 26,50 + 4,10 * (x 1%2) 26,50 4,10 1,02 0,99 P. Bring.
80 y = 58,95 + 2,62 * (x ©%) 58,95 2,62 0,98 0,99 P. Bring.

90 y = 69,02 + 2,03 * (x ©%) 69,02 2,03 0,96 0,99 P. Bring.

7_MPT2 70 y = 44,21 + 2,21 * (x %) 44,21 2,21 0,99 0,99 P. Bring.
80 y=53,21 + 1,11 * (x 1) 53,21 1,11 1,00 0,99 P. Bring.

90 y =72,12 + 0,98 * (x °%) 72,12 0,98 0,95 0,99 P. Bring.

8_MPT2 70 y = 60,99 + 1,80 * (x ®%) 60,99 1,80 0,98 0,99 P. Bring.
80 y =89,02 + 0,73 * (x °%) 89,02 0,73 0,99 0,99 P. Bring.

90 y = 104,87 + 0,44 * (x %% 104,87 0,44 0,94 0,99 P. Bring.

y — naprezenie styczne [Pa], x — szybko$¢ $cinania [s?], 1o — granica plastycznosci [Pa],
Mom — Wspotczynnik konsystencji [Pas", n — wyktadnik ptyniecia [-], R? — indeks determinacji [],

P. Bring. — zachowanie plastyczne Bringhama.
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11.2 Charakterystyka termoplastycznych poliuretanéw

11.2.1 Struktura chemiczna

Strukture chemiczng przygotowanych termoplastycznych poliuretanéw potwierdzono
z wykorzystaniem spektroskopii FTIR-ATR oraz spektroskopii *H NMR. Otrzymane widma FTIR
zaprezentowano narys. 40 — 42.

Na wszystkich widmach widoczny jest zanik pasm charakterystycznych dla grup koncowych
uzytych monomeréw (-N=C=0 przy 2260 cm™ oraz —OH przy liczbie falowej 3600 cm™)
i pojawienie sie pasm odpowiadajacych grupom uretanowym tj. pasma w zakresie 3400 — 3300
cm? przypisywanego grupom —NH oraz | pasma amidowego w zakresie 1740 - 1680 cm
charakterystycznego dla drgan grupy —C=0 [157,232]. Potwierdza to catkowite przereagowanie
monomerow uzytych w syntezie termoplastycznych poliuretanéw, w rezultacie czego nastgpito

utworzenia pozadanych grup uretanowych.

Na wszystkich widmach zaobserwowano nastepujqce pasma:

1. Pasmo pochodzace od drgan rozciggajgcych grupy —NH, ktérego maksimum znajduje sie
przy liczbie falowej 3330 cm pozwala na stwierdzenie, ze wiekszo$¢ grup -NH ugrupowania
uretanowego jest zwigzanych wigzaniem wodorowym. Zauwazono wzrost intensywnosci
absorpcji pasma wraz ze wzrostem %NCO w prepolimerze oraz wraz ze spadkiem stosunku
molowego grup [NCO]/[OH].

2. Pasmo w zakresie liczby falowej 2930 — 2850 cm™ przypisane zostato do asymetrycznych
i symetrycznych drgan rozciggajgcych grup —CH.

3. Multipletowe pasmo pochodzace od drgan rozciggajacych grupy karbonylowej ugrupowania
uretanowego zaobserwowano w zakresie liczby falowej 1740 — 1680 cm™. Grupa
karbonylowa zwigzana wigzaniem wodorowym wykazuje absorpcje wigzania w zakresie
liczby falowej 1714 — 1718 cm™* w mniej uporzgdkowanych amorficznych rejonach oraz
w uporzadkowanych krystalicznych obszarach w zakresie 1685 — 1706 cm™. Natomiast
pasmo przy liczbie falowej 1730 cm™ zwigzane jest z wolnymi grupami karbonylowymi
ugrupowania uretanowego.

4. Pasmo przy liczbie falowej 1529 cm™ zostato przyporzgdkowane do drgan rozciggajgcych
grupy —CN ugrupowania uretanowego.

5. W zakresie 1000 — 1300 cm* zaobserwowano grupe bardzo szerokich i intensywnych pasm

odpowiadajgcych drganiom rozciggajgcym grup estrowych C-(O)O-C oraz eterowych C-O-C.

Stwierdzono, ze wartos¢ absorpcji pasm charakterystycznych dla grup —NH oraz —C=0
ugrupowania uretanowego rosnie wraz ze wzrostem stezenia grup izocyjanianowych

w prepolimerze uretanowych, co jest wynikiem wiekszej ilosci ugrupowan uretanowych oraz
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segmentéw sztywnych w tych materiatach. Dodatkowo, wraz ze wzrostem stosunku molowego
grup [NCOJ/[OH] intensywnos¢ tych pasm maleje, gdyz materiaty o najwiekszej wartosci
[NCOJ/[OH] charakteryzujg sie najmniejszg zawartoscig HS, jak przedstawiono w tabeli 8. Rdznice
te sg widoczne takze podczas wyliczania wartosci stopnia separacji fazowej, przedstawionego
w dalszej czesci niniejszej pracy.

Zaobserwowano takze zmiany zwigzane z przesunieciem liczby falowej, przy ktorej
obserwuje sie maksimum absorpcji danego pasma. Zmiany te sg widoczne w przypadku
porbwnywania materiatbw  zsyntezowanych z uzyciem dwoch  roznych  bio-glikoli
tj., 1,4-butanodiolu oraz 1,3-propanodiolu, zarébwno pochodzenia roslinnego,

jak i petrochemicznego i wynikajg one z rdznej ilosci grup metylenowych w tarcuchu gtéwnym

danego diolu.
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Rysunek 40. Widma FTIR termoplastycznych poli(etero-uretanéw) otrzymanych z wykorzystaniem poliolu
PT2. Wptyw rodzaju i pochodzenia glikolu oraz zawartosci grup NCO (%) w prepolimerze uretanowym
na strukture chemiczng TPUs. ([NCOJ/[OH] = 0.95)
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Rysunek 41. Widma FTIR termoplastycznych poli(etero-uretanéw) otrzymanych przy uzyciu poliolu PT1.
Wptyw rodzaju i pochodzenia glikolu oraz zawartosci grup NCO (%) w prepolimerze uretanowym na
strukture chemiczng TPUs. ([INCOJ/[OH] = 0.95)
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Rysunek 42. Widma FTIR termoplastycznych poli(etero-uretanéw). Wptyw stosunku molowego grup

[NCOJ/[OH] na strukture chemiczng przygotowanych materiatéw.

Wszystkie przygotowane materiaty charakteryzujg sie bardzo podobng struktura chemiczna.
Zaobserwowano jedynie niewielkie zmiany w intensywnosci absorpcji poszczegdlnych pasm
w zaleznosci od rodzaju uzytego poliolu oraz glikolu, %NCO oraz stosunku molowego grup
[NCOJ/[OH].
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W celu mozliwosci przeprowadzenia badan NMR oraz SEC nalezato sprawdzié¢
rozpuszczalnos¢ przygotowanych TPUs w rozpuszczalnikach organicznych.
Termoplastyczne poli(etero-uretany) wykazywaly dobra rozpuszczalnos¢ w: DMSO, mniejszg
w pirydynie, niemniej jednak w obu rozpuszczalnikach rozpuszczaty sie wszystkie otrzymane
materiaty. Natomiast w THF ulegty rozpuszczeniu tylko te TPUs przygotowane z wykorzystaniem
prepolimeréw o 6 i 7% zawartosci NCO, a w chloroformie nie wykazaty rozpuszczalnosci zadne z
otrzymanych materiatéw.
W zwigzku z powyzszym pomiary *H NMR wykonano przy uzyciu deuterowanego DMSO. Ponadto
rozpuszczalnik ten jest czesto wykorzystywany w literaturze do badania struktury chemicznej
materiatdw poliuretanowych z wykorzystaniem spektroskopii magnetycznego rezonansu

jadrowego [233].

Otrzymane widma *H NMR wraz z przyporzadkowaniem sygnatow do okreslonych protonow

wystepujgcych w strukturze TPUs przedstawiono na rys. 43 — 44.

Na widmach *H NMR przygotowanych materiatdw zarejestrowano sygnaty odpowiadajgce

nastepujgcym wartosciom przesunie¢ chemicznych:

e 1,67 — 1,23 ppm — pochodzagce od protonéw grup CH: znajdujgcych sie w tancuchach
alifatycznych uzytego poliolu oraz glikolu;

e 4,19-4,05, 3,48 — 3,17 ppm - pochodzace od protonéw grup metylenowych uzytego poliolu
oraz glikolu, ktére potgczone sg z atomem tlenu grup eterowych i uretanowych;

e 3,76 ppm — pochodzace od protonéow grupy CH2 znajdujgcej sie pomiedzy dwoma
pierscieniami aromatycznymi w strukturze uzytego diizocyjanianu;

e 7,08 ppm oraz 7,13 ppm — sygnaly przypisane do protonéw aromatycznych stosowanego
diizocyjanianu (MDI);

e 9,51 ppm — sygnat pochodzacy od protonéw grupy —NH ugrupowania uretanowego;

e 2,5 ppm sygnat zostat przypisany do protonéw wykorzystanego rozpuszczalnika DMSO.

Otrzymane widma potwierdzity budowe chemiczng zsyntezowanych termoplastycznych

poli(etero-uretandw).
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Rysunek 43. Otrzymane widma *H NMR zsyntezowanych TPUs z wykorzystaniem glikolu BIO-BDO oraz
BDO (PoIioI' PT1, PT2, %NCO: 6, 718, NCO/OH = 0.95)
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Rysunek 44. Widma *H NMR TPUs zsyntezowanych z uzyciem glikolu BIO-PDO oraz PDO. (Poliol: PT1,
PT2, %NCO=6, 7 i 8, [NCO]/[OH]=0.95)
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11.2.1.1 Stopien separacji fazowej materiatow

Wartos¢ stopnia separacji fazowej oraz ilo§¢ utworzonych wigzan wodorowych ma istotny
wplyw na wiasciwosci zsyntezowanych materiatow. W metodyce przeprowadzonych badan
zostaty zaprezentowane dwa sposoby pozwalajgce na wyliczenie warto$ci DPS z wykorzystaniem
otrzymanych widm FTIR-ATR i oba zostaty w pracy wykorzystane.

Wyniki badahn po przeprowadzeniu procesu dekonwolucji pasma multipletowego
zamieszczono w tabelach 12 — 15. Zebranie tak duzej ilosci danych umozliwito okreslenie wptywu
Sredniej masy czasteczkowej poliolu, procentowej zawartosci grup izocyjanianowych, stosunku
molowego grup [NCO]/[OH] oraz rodzaju glikolu i jego pochodzenia na warto$¢ stopnia separacji
fazowej oraz ilosci zwigzanych i niezwigzanych grup karbonylowych zsyntezowanych

termoplastycznych poli(etero-uretanow).

Proces dekonwolucji pasma multipletowego pozwolit na okreslenie procentowego udziatu
grup karbonylowych ugrupowania uretanowego zwigzanych i niezwigzanych wigzaniem
wodorowym. Maksimum pasma w zakresie 1730 - 1745 cm przypisywane zostato grupom
—C=0 niezwigzanym wigzaniem wodorowym, kolejne maksimum w zakresie liczby falowej
1720 — 1716 cm™ koresponduje z grupami C=0 zwigzanymi wigzaniem wodorowym w fazie
nieuporzgdkowanej, podczas gdy pasmo w zakresie 1705 — 1680 cm™ odpowiada grupom
karbonylowym zwigzanym wigzaniem wodorowym w obszarach uporzgdkowanych.

W wyniku analizy danych zamieszczonych w tabeli 12 stwierdzono, ze termoplastyczne
poliuretany zsyntezowane z uzyciem BIO-PDO zawierajg o kilka procent wiecej grup
karbonylowych niezwigzanych wigzaniem wodorowym, niz materialty przygotowane z udziatem
BIO-BDO. Dodatkowo zaobserwowano znaczacg réznice w ilosci wystepujgcych wigzan
wodorowych utworzonych w obszarach uporzgdkowanych oraz nieuporzgdkowanych. TPUs
zsyntezowane z wykorzystaniem BIO-BDO wykazujg zdecydowanie wiekszy udziat tych wigzan
w obszarach uporzgdkowanych, co wptywa na dodatkowe fizyczne wzmocnienie materiatow i to
zostato potwierdzone wynikami badan mechanicznych, energii aktywacji procesu termicznej
dekompozycji oraz wskaznikiem szybkosci ptyniecia. Materiaty zsyntezowane z wykorzystaniem
BIO-PDO wykazujg nawet trzykrotnie wiecej ugrupowan karbonylowych zwigzanych wigzaniem
wodorowym w obszarach nieuporzgdkowanych. Zaobserwowano réwniez, ze w przypadku TPUs
otrzymanych z uzyciem poliolu o wyzszej Sredniej masie czgsteczkowej udziat grup zwigzanych
H-wigzaniem jest wiekszy. Dodatkowo wraz ze wzrostem zawarto$ci segmentéw sztywnych,
ktorych ilos¢ rosnie wraz ze wzrostem stezenia grup izocyjanianowych w prepolimerze
zaobserwowano postanie wiekszej ilosci wigzan wodorowych. Wynika to z wiekszego stezenia
grup uretanowych w tych materiatach, miedzy ktérymi dochodzi do tworzenia H-wigzan. Ostatnim
zbadanym parametrem jest stosunek molowy grup [NCOJ/[OH] w tym przypadku zaobserwowano

zmniejszenie ilosci tworzgcych sie wigzan wraz ze wzrostem tego stosunku. Wynika to z faktu,
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ze TPUs przygotowano o wartosci [NCO])/[OH] réwnej 0.9 posiadajg w swojej strukturze wigcej
HS, przyczyniajgcych si¢ do powstania wiekszej ilosci H-wigzan.

Kolejno przeanalizowano wartosci stopnia separacji fazowej obliczone z wykorzystaniem
dwdch prezentowanych sposoboéw. Pierwszy z nich uwzgledniat maksimum absorpcji pasma,
a drugi pole powierzchni. Nalezy zaznaczy¢, ze materiaty przygotowane z wykorzystaniem dwoch
réznych glikoli charakteryzujg sie minimalnymi przesunieciami maksimow absorpcji danego
pasma oraz roznym ksztattem pasma multipletowego w zakresie liczby falowej 1730 — 1680 cm2,
TPUs zsyntezowane z uzyciem BIO-BDO wykazujg nizsze warto$ci absorpcji, a pasmo
multipletowe wystepuje w szerszym zakresie liczby falowej, w poréwnaniu do TPUs otrzymanych
z wykorzystaniem BIO-PDO. W rezultacie tych réznic zaobserwowano zmiany wartosci DPS

obliczone z uzyciem dwéch proponowanych metod, ktérych wyniki przedstawiono w tabeli 13.

Analiza wynikéw otrzymanych wedtug metody I

Stwierdzono, ze na warto$¢ stopnia separacji fazowej materiatdbw najwiekszy wplyw ma
zawarto$¢ segmentdéw sztywnych w strukturze TPUs, rodzaj bio-glikolu oraz $rednia masa
czgsteczkowa poliolu. Zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem ilosci HS stopien separacji fazowej
materiatow zwieksza sie. Mozna, wiec stwierdzi¢, ze nastepuje tworzenie wiekszej ilosci domen
segmentéw sztywnych, a mniej HS jest rozproszonych w matrycy zbudowanej z segmentéw
elastycznych i ich domen. Zaobserwowano takze, ze materialy otrzymane z uzyciem BIO-PDO
charakteryzujg sie wyzszymi wartosciami DPS. Mimo ze, jak wczesniej przedstawiono, materiaty
te posiadajg wiecej nieprzereagowanych grup karbonylowych niz materiaty przygotowane
z uzyciem BIO-BDO. Dodatkowo zastosowanie poliolu 0 wyzszej wartosci Mn spowodowato wzrost
DPS.

Wszystkie materiaty charakteryzujg sie wysokimi wartosciami DPS, ktore dla TPUs
otrzymanych z uzyciem poliolu PT1 mieszczg sie w zakresie od 0,620 do 0,754, a dla materiatow
zsyntezowanych z PT2 sg w zakresie od 0,664 do 0,760.

Analiza wynikéw otrzymanych wedtug metody I1

W wyniku analizy rezultatdw otrzymanych z zastosowaniem drugiej metody badan
zaobserwowano w niektérych przypadkach zmiane trendu zaleznosci DPS od poszczegdlnych
parametrow.

Podstawowa réznica dotyczy zmiany trendu dla materiatbw przygotowanych
z zastosowaniem dwoch réznych przedtuzaczy tfancucha prepolimeru. Tym razem
zaobserwowano, ze TPUs otrzymane z uzyciem BIO-BDO wykazujg wyzsze wartosci DPS
w poréwnaniu do materiatdw otrzymanych z uzyciem BIO-PDO. Dodatkowo dla wszystkich
przygotowanych probek termoplastycznych poliuretanéw stwierdzono wzrost wartosci stopnia
separacji fazowej w momencie wykorzystania do obliczen pdél pasm odpowiadajgcych

niezwigzanym i zwigzanym grupom karbonylowym.
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Stwierdzono wystepowanie takich samych zaleznosci, miedzy Srednig masg czasteczkowag
poliolu, %NCO, stosunkiem molowym grup [NCO]/[OH] oraz zawartos$cig segmentow sztywnych,
a otrzymanymi warto$ciami DPS.

Ponownie wszystkie materiaty charakteryzuja sie wysokimi wartosciami DPS, ktore dla TPUs
otrzymanych z uzyciem poliolu PT1 mieszczg sie w zakresie od 0,672 do 0,791, a dla materiatéw
zsyntezowanych na bazie poliolu PT2 sg w zakresie od 0,705 do 0,812.

W zwigzku z powyzszym stwierdzono, ze sposob | pozwalajgcy na okreslenie wartosci DPS
jest odpowiedni w celu poréwnania materiatdéw przygotowanych z monomeréw o takiej samej
charakterystyce (struktura chemiczna), ale réznej zawartosci HS i SS oraz r6znym stosunku
molowym grup [NCOJ/[OH]. Jednakze w celu poréwnania materiatbw przygotowanych
z monomerow o roznej strukturze chemicznej, w tym wypadku BDO i PDO, ktére posiadajg rozng
ilo$¢ grup CH2 w tancuchu gtéwnym, korzystniejsze wydaje sie wykorzystanie do obliczeh sumy
pot powierzchni danych pasm, niz sumy wartosci absorpcji pasm.

Wyzszy stopien separacji fazowej materiatow przygotowany na bazie BIO-BDO oraz wyzsza
ilos¢ wystepujacych wigzah wodorowych, jest powodem uzyskania materiatbw o wyzszej
wytrzymatosci na rozcigganie oraz nizszych wartosciach MFI. Wyniki te zostaty doktadnie

omowione w kolejnych rozdziatach.

Wyniki stopnia separacji fazowej oraz udziatu wigzan wodorowych termoplastycznych
poli(etero-uretandéw) przygotowanych =z udzialem wszystkich monomeréw pochodzenia
petrochemicznego przedstawiono w tabeli 14 i 15.

Zaobserwowano wystepowanie tych samych zaleznosci, ktére byly obserwowane

dla materiatéw otrzymanych z uzyciem bio-glikoli. Nie stwierdzono znaczgcych zmian w ilosciach

powstatych wigzan wodorowych oraz warto$ciach DPS.
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Tabela 12. Analiza rozktadu pasma multipletowego materiatow przygotowanych z wykorzystaniem petrochemicznego poliolu (PT1 i PT2), diizocyjanianu (MDI)
oraz bio-glikolu (BIO-PDO oraz BIO-BDO).

Symbol ofcm? f[%] o[cm?Y f[%] wolcm?l f[%] Symbol o[cm? f[%] o[cm? f[%] ov[cm?Y f[%]
6_MPT1_B_0.9 1730,25 26,69 1717,23 3,00 1700,68 70,31 6_MPT2_B_0.9 1730,15 24,77 171581 2,97 1701,90 72,26
6_MPT1_B_0.95 1730,13 29,73 1716,76 2,10 1702,33 68,18 6_MPT2_B_0.95 1730,38 26,82 1716,57 2,76 1701,11 70,42
6_MPT1_B_1.0 1730,28 31,46 1717,17 1,97 1703,43 66,57 6_MPT2_B_1.0 1730,56 27,20 1717,17 2,45 1701,12 70,35
6_MPT1_P_0.9 1729,81 29,96 171595 7,75 1702,90 62,29 6_MPT2_P_09 1730,63 27,29 1716,87 7,34 1702,69 65,37
6_MPT1_P_0.95 1730,08 32,52 1716,34 6,13 1702,03 61,35 6_MPT2_P_0.95 1730,59 28,70 1716,29 6,10 1702,65 65,20
6_MPT1_P_1.0 1730,12 32,80 1716,34 6,11 1702,14 61,09 6_MPT2_P_10 1730,63 29,46 1716,32 5,89 1702,98 64,65
7_MPT1_B_0.9 1729,99 22,62 1716,74 3,62 1699,52 73,76 7_MPT2_B_0.9 1730,12 21,12 1715,76 3,11 1701,89 75,77
7_MPT1_B_0.95 1730,10 23,97 1716,75 3,39 1699,89 72,64 7_MPT2_B_0.95 1730,17 23,25 171598 3,02 1701,23 73,73
7_MPT1_B_1.0 1730,15 24,14 1717,98 3,24 1699,98 72,62 7_MPT2_B_1.0 1730,35 24,79 1716,12 2,98 1702,03 72,23
7_MPT1_P_0.9 1730,12 25,00 1716,56 8,41 1701,57 66,59 7_MPT2_P_0.9 1730,87 23,87 1716,92 7,67 1702,68 68,46
7_MPT1 P_0.95 1730,15 26,15 1716,58 7,43 1701,87 66,42 7_MPT2_P 095 1730,91 2541 1716,76 7,10 1702,66 67,49
7 MPTL P 1.0 173016 27,96 1716,62 7,38 1701,98 65,06 7 MPT2_P 1.0 1731,12 26,13 1717,10 6,98 1702,88 66,89
8 MPT1 B_0.9 1729,75 20,91 1716,19 3,63 170027 75,46 8 MPT2_B 0.9 173024 18,82 1716,89 3,35 1700,18 77,83
8 MPT1_B_0.95 1729,94 23,11 1716,52 3,16 1700,34 73,73 8 MPT2_ B_0.95 1730,08 20,95 1716,18 3,10 1700,57 75,95
8 MPT1_B_1.0 1729,99 2459 1716,61 2,49 1700,78 72,92 8 MPT2_B_1.0 1730,67 21,65 1718,75 2,32 1699,62 76,03
8_MPT1_P_0.9 1729,99 21,58 1716,41 9,99 1702,31 68,43 8 MPT2_P_09 1730,63 23,07 1716,70 9,56 1702,11 67,37
8_MPT1_P_0.95 1730,10 25,65 1716,62 7,57 1702,60 66,78 8 MPT2_P_0.95 1730,48 23,64 1716,66 7,34 1702,39 69,02
8 MPT1_P_1.0 1730,14 26,58 1716,85 7,59 1702,71 65,83 8 MPT2_P_1.0 1730,29 24,75 1716,67 7,21 1702,61 68,04
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Tabela 13. Poréwnanie stopnia separacji fazowej wyliczonej dwiema metodami zsyntezowanych TPUs otrzymanych z uzyciem
petrochemicznego poliolu (PT1 oraz PT2), diizocyjanianu (MDI) i bio-glikolu (BIO-PDO oraz BIO-BDO).

Symbol R DPS DPM | R, DPS; DPM; Symbol R DPS DPM | R, DPS; DPM,
6 MPT1 B_0.9 2046 0672 0,328 | 2747 0,733 0,267 6 MPT2 B_0.9 2138 0681 0,319 | 3037 0,752 0,248
6 MPT1 B_0.95 1,738 0,635 0,365 | 2364 0,703 0,297 6 MPT2_B_0.95 2054 0673 0,327 | 2729 0,732 0,268
6 MPT1 B_1.0 1,632 0620 0,380 | 2,179 0,685 0,315 6 MPT2 B_1.0 1,972 0664 0,336 | 2,676 0,728 0,272
6 MPT1_P_0.9 2288 069 0,304 | 2338 0,700 0,300 6 MPT2_P_0.9 2445 0,710 0,290 | 2,664 0,727 0,273
6 MPT1_P_0.95 2021 0669 0,331 2075 0675 0,325 6 MPT2_P_0.95 2491 0,714 0,286 | 2,484 0,713 0,287
6 MPT1 P_1.0 1853 0649 0,351 | 2,049 0672 0,328 6 MPT2_P_1.0 2432 0,709 0,291 | 2,394 0,705 0,295
7 MPT1 B 09 2507 0715 0,285 | 3421 0,774 0,226 7 MPT2.B_0.9 2576 0720 0,280 | 3,735 0,789 0,211
7_MPT1_B_0.95 2265 0694 0,306 | 3,172 0,760 0,240 7_MPT2_B_0.95 2392 0,705 0,295 | 3,301 0,768 0,232
7 MPT1_B_1.0 2206 0688 0312|3143 0,759 0,241 7 MPT2.B_1.0 2313 0698 0,302 | 3,034 0,752 0,248
7 MPT1_P_09 2854 0741 0,257 | 3,000 0,750 0,250 7 MPT2_P_0.9 2912 0,744 0,256 | 3,189 0,761 0,239
7 MPT1_P_0.95 2613 0723 0,277 | 2,824 0,740 0,262 7 MPT2_P_0.95 2790 0,736 0,264 | 2,936 0,746 0,254
7 MPT1_P_1.0 2318 0699 0,301 | 2591 0,722 0,278 7 MPT2_P_1.0 2762 0,734 0,266 | 2,827 0,739 0,261
8 MPT1 B 0.9 2549 0,718 0,282 | 3,782 0,791 0,209 8 MPT2. B_0.9 2722 0731 0,269 | 4313 0812 0,188
8 MPT1_B_0.95 2466 0,711 0,289 | 3,327 0,769 0,231 8 MPT2_B_0.95 2606 0,723 0,277 | 3773 0,791 0,210
8 MPT1 B_1.0 2298 0,697 0,303 | 3,067 0,754 0,246 8 MPT2 B_1.0 2367 0,703 0,297 | 3,619 0,784 0,217
8 MPT1_P_0.9 3,065 0754 0,246 | 3,634 0,784 0,216 8 MPT2_P_0.9 3163 0,760 0,240 | 3,335 0,769 0,231
8 MPT1_P_0.95 2721 0731 0,269 | 2,899 0,744 0,257 8 MPT2_P_0.95 3,110 0,757 0,243 | 3,230 0,764 0,236
8 MPTL P_1.0 2469 0712 0,288 | 2,762 0,734 0,266 8 MPT2_P_1.0 3,092 0,756 0,244 | 3,040 0,753 0,248
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Tabela 14. Analiza rozktadu pasma multipletowego TPUs przygotowanych z surowcow petrochemicznych
(PT1, MDI, BDO / PDO).

Symbol o[cm?  f[%] wo[cm? f[%] ovlcm? f[%] R DPS DPM
6_MPT1_pB_0.95 1730,01 29,92 1716,30 2,11 1702,03 67,97 1,664 0,625 0,375
6_MPT1_pP_0.95 1729,73 32,73 171594 6,17 170290 61,10 1,985 0,665 0,335
7_MPT1_pB_0.9 1729,98 22,84 1716,73 3,66 1699,47 73,50 2,400 0,706 0,294
7_MPT1_pB_0.95 1730,04 24,02 1716,75 3,39 1699,83 72,559 2,226 0,690 0,310
7_MPT1_pB_1.0 1730,10 24,21 1716,98 3,25 1699,85 72,54 2,188 0,686 0,314
7_MPT1_pP_0.9 1730,14 25,05 1716,55 8,43 170156 66,52 2,738 0,732 0,268
7_MPT1_pP_0.95 1730,10 26,24 1716,57 7,46 1701,85 66,30 2,533 0,717 0,283
7 MPT1 pP 1.0  1730,08 27,29 171661 7,71 170198 6500 2,263 0,694 0,306
8 MPT1_pB_0.95 1729,94 23,26 1716,49 3,18 1700,29 7355 2,371 0,703 0,297
8_MPT1 pP_0.95 1730,04 27,24 1717,29 7,44 1702,83 65,32 2532 0,717 0,283

Tabela 15. Analiza rozktadu pasma multipletowego materiatéw przygotowanych z surowcéw
petrochemicznych (PT2, MDI, BDO / PDO).

Symbol vjcm?Y]  f[%] wovlcm? f[%] o[cm?l] f[%] R DPS DPM
6_MPT2_pB_0.95 1730,58 26,52 171660 2,1  1700,99 71,38 2,352 0,702 0,298
6_MPT2_pP_0.95 1730,34 29,71 171571 6,11 1703,11 64,18 2,480 0,713 0,287
7_MPT2_pB_0.9 1730,09 21,64 171502 3,45 170167 7491 2311 0,698 0,302
7_MPT2_pB_0.95 1730,10 23,44 171525 3,09 1701,82 73,47 2,298 0,697 0,303
7_MPT2_pB_1.0 1730,15 2499 171598 3,19 170191 71,82 2,277 0,695 0,305
7_MPT2_pP_0.9 1730,56 25,18 1716,73 8,45 1702,01 66,37 2,882 0,742 0,258
7_MPT2_pP_0.95 1730,76 25,66 171623 7,45 1702,21 66,89 2,768 0,735 0,265
7_MPT2_pP_1.0 1730,81 26,35 1716,87 7,43 1702,29 66,22 2,689 0,729 0,271
8 MPT2_pB_0.95 1730,24 21,44 171654 2,98 1701,98 75,58 2,400 0,706 0,294
8_MPT2_pP_0.95 1730,62 25,07 1716,45 7,12 1702,17 67,81 3,064 0,754 0,246
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11.2.2  Srednia masa czasteczkowa TPUs

Wyniki $redniej masy czgsteczkowej otrzymane 2z wykorzystaniem chromatografii
wykluczania przedstawiono w tabeli 16.

Badania zostaty wykonane dla materiatdw otrzymanych przy stosunku molowym grup
[NCOJ/[OH] réwnym 0.95.

Wszystkie przygotowane materiaty charakteryzujg sie podobnymi warto$ciami Sredniej masy
czgsteczkowej. Zaobserwowano spadek wartosci Mn wraz ze wzrostem stezenia grup
izocyjanianowych (%) w wykorzystywanym prepolimerze. Dodatkowo materiaty przygotowane
z poliolu o wyzszej Mn oraz BIO-PDO charakteryzujg sie nizszymi wartosciami M.

Wartos¢ polidyspersyjnosci (D) dla wszystkich zsyntezowanych termoplastycznych poli(etero-
uretandw) wynosi mniej niz 2. Potwierdza to, ze proces syntezy materiatdbw przebiegat

w warunkach kontrolowanych.

Tabela 16. Wyniki analizy SEC zsyntezowanych termoplastycznych poli(etero-uretanow).

Symbol Mg Muw b
6_MPT1_B_0.95 51475 97134 1,887
6_MPT1_P_0.95 48741 91245 1,872
6_MPT2_B_0.95 51472 92187 1,791
6_MPT2_P_0.95 46254 88453 1,912
7_MPT1_B_0.95 45625 81577 1,788
7_MPT1_P_0.95 40475 75566 1,867
7_MPT2_B_0.95 49543 80310 1,621
7_MPT2_P_0.95 39465 72341 1,833

b — wskaznik polidyspersyjnosci.
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11.2.3 Analizatermograwimetryczna

Badanie termograwimetryczne zostato przeprowadzone dla TPUs zsyntezowanych przy
stosunku molowym grup [NCO]/[OH] réwnym 0.95. Otrzymane wyniki przedstawiono w tabeli 17
oraz narys. 45 — 48. Znajomos$¢ stabilnosci termicznej materiatéw dostarcza istotnych informagiji
z punktu widzenia zastosowania materiatu, gdyz okresla temperature, do ktérej materiat moze byé
uzytkowany bez utraty swoich wtasciwosci.

Zauwazono, ze materialy przygotowane z zastosowaniem bio-glikoli wykazujg dwuetapowy
rozktad termiczny. Pierwszy etap zwigzany jest z procesem termicznej dekompozycji segmentéw
sztywnych zbudowanych z reszt diizocyjanianu oraz bio-glikolu, a drugi z dekompozycjg termiczng
segmentow elastycznych.

Stwierdzono, ze szybkosci rozktadu kazdego etapu oraz caty proces dekompozycji termicznej
zalezny jest od stezenia grup izocyjanianowych (%) w wykorzystywanym prepolimerze, Mn poliolu
oraz rodzaju bio-glikolu.

Na rys. 45 i 46 przedstawiono wptyw zawartosci nieprzereagowanych grup —NCO (%) oraz

sredniej masy czgsteczkowej na przebieg krzywych termograwimetrycznych. Na podstawie
danych zebranych w tabeli 17 stwierdzono, ze wszystkie zsyntezowane TPUs charakteryzuja sie
stabilnoscig termiczng do temperatury 300°C, powyzej ktorej nastepuje rozpoczecie procesu
termicznej dekompozycji. Zauwazono, ze wraz ze wzrostem zawartosci segmentéw sztywnych
w TPUs przygotowanych z wykorzystaniem tego samego glikolu, proces rozktadu termicznego
rozpoczyna sie w nizszej temperaturze, wynika to z faktu, ze segmenty sztywne degradujg, jako
pierwsze, a ich stabilno$¢ termiczna jest nizsza niz segmentéw elastycznych. W poprzednich
rozdziatach zostalo przedstawione, ze prébki zsyntezowane z uzyciem 1,4-butanodiolu
charakteryzujg sie wiekszg ilosciag HS oraz wiekszg zawartosScig wigzah wodorowych,
w poréwnaniu do TPUs syntezowanych z uzyciem 1,3-propanodiolu. W rezultacie tych wigzan,
poczatek termicznej dekompozycji TPUs, ktérych tancuch prepolimeru zostat przedtuzony
z wykorzystaniem BIO-BDO zachodzi w wyzszej temperaturze niz TPUs otrzymanych z uzyciem
BIO-PDO.
Na stabilno$¢ termiczng badanych polimerow ma wptyw takze s$rednia masa czgsteczkowa
wykorzystywanego poliolu. Wraz ze wzrostem Mn proces degradacji termicznej materiatéw
rozpoczyna sie w wyzszych temperaturach. Spowodowane jest to mniejszg zawartosScig
segmentéw sztywnych w materiatach przygotowanych z prepolimeréw o tej samej zawartosci grup
izocyjanianowych (%) i polioli o dwdch réznych Mn.

Zaobserwowano takze, réznice zwigzane z maksymalng szybkoscig dekompozycji termicznej
pierwszego idrugiego etapu w zaleznosci od sktadu materiatu. TPUs charakteryzujgce sie
wiekszg iloscig HS wykazujg wiekszg szybkos$é degradacji etapu | oraz przesuniecie maksimum
temperaturowego w kierunku nizszych wartosci. Niemniej jednak, ponownie zaobserwowano
wplyw ilosci wigzan wodorowych w materiatach otrzymanych z uzyciem BIO-BDO, gdyz

maksimum degradacji pierwszego etapu zachodzi w wyzszej temperaturze, niz w TPUs
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przygotowanych z BIO-PDO. Stwierdzono, ze w przypadku termoplastycznych poli(etero-
uretanoéw) przygotowanych z uzyciem dwoch réznych bio-glikoli, ale z prepolimeru o tej samej
zawartosci %NCO ilo§¢ wigzan wodorowych jest parametrem majgcym wiekszy wplyw
na stabilno$¢ termiczna, niz niewielka réznica w ilosci HS. Dla wszystkich TPUs obserwuje sie
taka samg zaleznos$é. Termiczna dekompozycja segmentow sztywnych zachodzi z najwigkszg
szybkoscig w zakresie temperaturowym od 324 do 362°C, a segmentow elastycznych w zakresie
od 411 do 444°C w zaleznosci od kompozycji materiatu. Zaobserwowano réznice w procentowej
pozostatosci materiatu w temperaturze 650°C. TPUs zawierajgce wigcej segmentéw sztywnych,
a wiec przygotowane z uzyciem poliolu o My = 1000 g/mol charakteryzujg sie wieksza
pozostatoscig po procesie dekompozycji termicznej.

Przeprowadzona analiza wykazata wptyw rodzaju przediuzacza tancucha prepolimeru,
Mn poliolu, ilosci segmentéw sztywnych oraz procentowej zawartosci nieprzereagowanych grup
izocyjanianowych  na  wlasciwosci  termiczne  zsyntezowanych  termoplastycznych

poli(etero-uretanéw).
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Rysunek 45. Wplyw zawartosci nieprzereagowanych grup izocyjanianowych (%) oraz M, poliolu na zmiane

ubytku masy w funkcji temperatury zsyntezowanych termoplastycznych poli(etero-uretanéw).
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Rysunek 46. Wplyw stezenia grup izocyjanianowych w prepolimerze NCO (%) oraz M, poliolu na pochodng
zmiany masy w funkcji temperatury TPUs.

Na rys. 47 - 48 zostaly przedstawione krzywe termograwimetryczne dla materiatéw
przygotowanych z wykorzystaniem glikoli roznego pochodzenia. Stwierdzono, ze zaréwno
materialy zsyntezowane =z zastosowaniem bio-glikolu oraz glikolu petrochemicznego
charakteryzujg sie podobnymi wartosciami stabilnosci termicznej oraz takim samym
dwuetapowym rozktadem. Tym samym potwierdzono, ze wptyw pochodzenia glikolu na stabilno$é

termiczng termoplastycznych poliuretandw jest niewielki.
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Rysunek 47. Wptyw rodzaju i pochodzenia stosowanego glikolu na zmiane masy w funkcji temperatury
TPUs.
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Rysunek 48. Wplyw rodzaju i pochodzenia stosowanego glikolu na pochodng zmiany masy w funkcji

temperatury TPUs.
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Tabela 17. Szczegdtowe wyniki analizy termograwimetrycznej TPUs, wptywu rodzaju i pochodzenia glikolu, M, poliolu oraz %NCO na stabilno$¢ termiczng

zsyntezowanych materiatow.

Pierwszy etap Drugi etap
Pozostatos¢ w
Symbol Tso [°C] Taow [°C] Tsou [°C] Taow [°C] 650°C [%] . DTG e DTG
[%/min] [%/min]
6_MPT1_B_0.95 309,8 327,8 391,5 580,7 521 362,5 -8,21 4442 -9,87
6_MPT1_P_0.95 306,3 320,2 399,2 551,7 5,10 358,9 -5,22 445,1 -11,12
7_MPT1_B_0.95 305,3 324,7 382,5 551,5 5,65 358,2 -8,45 436,4 -8,76
7_MPT1_P_0.95 300,3 318,7 405,1 594,5 Sl 349,1 -6,36 438,1 -9,78
8 MPT1_B_0.95 304,5 322,3 374,5 599,4 6,85 354,5 -9,93 422,2 -6,04
8_MPT1_P_0.95 289,5 316,4 380,3 599,3 6,04 344,8 -7,97 424,1 -5,78
6_MPT2_B_0.95 310,1 327,3 392,1 580,6 4,45 351,7 -8,82 409,8 -14,03
6_MPT2_P_0.95 309,8 326,1 403,2 599,2 4,21 350,1 -5,48 423,2 -14,68
7_MPT2_B_0.95 307,6 322,1 382,6 549,2 3,22 345,6 -8,98 415,9 -7,86
7_MPT2_P_0.95 307,1 318,9 402,1 592,9 6,54 325,5 -5,68 420,7 -9,62
8 MPT2_B_0.95 305,8 319,3 379,3 584,6 6,21 345,8 -9,44 416,5 -7,49
8 MPT2_P_0.95 300,1 316,1 378,2 630,8 6,21 315,3 -6,48 418,4 -8,82
7_MPT1_pB_0.95 302,2 323,6 383,4 552,3 5,10 358,1 -8,32 435,2 -7,65
7_MPT1_pP_0.95 289,7 318,3 404,2 589,3 4,98 349,2 -5,87 437,2 -9,23
7_MPT2_pB_0.95 306,2 324,2 392,1 632,2 8,51 345,4 7,38 411,6 -8,88
7_MPT2_pP_0.95 305,1 318,7 404,1 579,4 6,50 328,2 -5,89 416,2 -10,56
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11.2.4 Analiza dynamiczno-mechaniczna

Wyniki analizy termicznej dynamicznych wiasciwosci mechanicznych dla wybranych
materiatow przedstawiono w tabeli 18 oraz na rys. 49 i 50.

Przygotowane termoplastyczne poli(etero-uretany) charakteryzujg sie bardzo podobnym
przebiegiem zarejestrowanych krzywych. Zaobserwowano gwattowny spadek wartosci modutu
zachowawczego w temperaturze ok -40°C TPUs zsyntezowanych z poliolu PT2 oraz w temp.
-16°C materiatéw otrzymanych z poliolu PT1. Spadek ten zwigzany jest z przejsciem polimeru
ze stanu szklistego w stan lepkosprezysty, ktory utozsamiany jest z temperaturg zeszklenia
segmentéw gietkich. Jednoczesnie na krzywej tangensa kata stratnosci zaobserwowano
maksimum wartosci. Temperatura zeszklenia SS jest Scisle zalezna od masy czgsteczkowej
uzytego poliolu i wraz z jej wzrostem przesuwa sie w kierunku wartosci ujemnych. Zauwazono,
ze materiaty przygotowane z wykorzystaniem 1,3-propanodiolu charakteryzujg sie wyzszymi
wartosciami temperatury zeszklenia SS, wynika to z nizszego stopnia separacji fazowej. Poniewaz
materialy wykazujgce wysokie wartosci DPS wykazujg nizszg temperature zeszklenia SS, gdyz
segmenty HS i SS dobrze sg od siebie oddzielone. Efekt ten jest widoczny przy poréwnywaniu
materiatow otrzymanych z prepolimeréw o 6, 7 i 8% zawartosci %NCO, gdyz obserwuje sig nizsze
wartosci Tgss wraz ze wzrostem %NCO i DPS (tabela 13 — wartos¢ DPS). Wszystkie
przygotowane materiaty wykazujg prawie statg wartos¢ modutu zachowawczego w temperaturze
ponizej Tgss, poniewaz w tym zakresie ruch czgsteczek polimeru ograniczony jest do wibracji oraz
krétkich obrotéw w fazie elastycznej. Powyzej temperatury zeszklenia segmentéw gietkich
obserwuje sie prawie statg wartos¢ E’. Niektoére z przygotowanych materiatéw charakteryzujg sie
delikatnym spadkiem E’ w temperaturze ok 75 — 80 °C, ktéry zwigzany jest z temperaturg
zeszklenia segmentéw sztywnych. W przypadku TPUs zsyntezowanych z poliolu PT2
zaobserwowano réwniez, dodatkowy gwattowny wzrost i nastepnie szybki spadek wartosci
modutu zachowawczego w zakresie temperaturowym od -30 do 20°C. Przejscie to jest zwigzane
z zimng krystalizacjg segmentéw gietkich. W celu potwierdzenia wystepowania procesu zimnej
krystalizacji dla materiatéw przygotowanych z poliolu PT1 oraz PT2 zostato przeprowadzone
badanie DSC. Otrzymane krzywe przedstawiono na rys. 51. Na krzywej DSC zarejestrowanej
podczas drugiego grzania jest widoczna obecnos$é kilku pikow endotermicznych zwigzanych
z topnieniem segmentéw elastycznych w nizszych temperaturach oraz zwigzanych z topnieniem
struktur segmentéw sztywnych i fazy mieszanej (HS i SS) w wysokich temperaturach
(Tm — temperatura topnienia, Tc — temperatura krystalizacji). Na rys. 51 zostat oznaczony takze
proces zimnej krystalizaciji, ktory polega na krystalizacji SS w niskich temperaturach, a nastepnie
ich topnieniu w temperaturach dodatnich. Efekt ten zaobserwowano tylko dla materiatow
przygotowanych z poliolu o My = 2000 g/mol, ze wzgledu na wystarczajgco diugi tancuch
bio-poliolu, aby nastapit proces krystalizac;ji.

Ponadto materialy przygotowane z prepolimeréw o wyzszej procentowej zawartosci

nieprzereagowanych grup NCO wykazujg wyzsze wartosci modutu zachowawczego, co jest
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wynikiem wiekszej ilosci wystepujgcych wigzan wodorowych, ktére prowadzg do dodatkowego
fizycznego wzmocnienia materiatow. Wyzsze wartosci E' wykazujg réwniez TPUs zsyntezowane
z poliolu PT1, swiadczy to wiekszej sztywnosci tych materiatéw oraz wynika z zastosowanie poliolu
o krotszym tancuchu weglowym, ktory nie powoduje dodatkowego uelastycznienia materiatu.
Zaobserwowano takze, ze w temperaturze powyzej 130°C nastepuje ponowny spadek warto$ci
modutu zachowawczego, co swiadczy o rozpoczeciu procesu przejscia TPUs w stan plastyczny.
W rezultacie, czego materiat ten moze by¢ ponownie przetworzony z zastosowaniem
odpowiedniej temperatury i obcigzenia.

Na podstawie analizy danych DMTA zauwazono takze zmiany zwigzane z maksymalng
wartoscig tangensa kata stratnosci. Wartos¢ ta jest Scisle zalezna od ilosci HS w materiale i maleje
wraz ze wzrostem ich udziatu. Dodatkowo dla materiatéw przygotowanych z poliolu o wyzszej
Mn oraz z uzyciem 1,3-propanodiolu jest ona wyzsza. Warto$¢ tangensa kata stratnosci jest
waznym kryterium przy okreslaniu zdolnosci ttumienia drgan akustycznych i mechanicznych.
Zgodnie z literaturg, materiaty posiadajg dobre zdolnosci ttumigce, jesli wartos¢ tan delta jest
powyzej 0,3 w przedziale, co najmniej 60 stopni [234]. W zwigzku, z tym zaden z przygotowanych
TPUs w tym etapie badan, nie wykazuje dobrych zdolnosci tumigcych.

Otrzymane wyniki wykazujg wptyw $redniej masy czgsteczkowej uzytego poliolu oraz jego
pochodzenia, rodzaju glikolu, procentowej zawartosci nieprzereagowanych grup NCO (%)
w prepolimerze oraz stosunku molowego grup [NCO]/[OH] na wiasciwosci termo-mechaniczne
syntezowanych termoplastycznych poliuretanéw.

Wszystkie przygotowane termoplastyczne poli(etero-uretany) charakteryzujg sie podobnym

przebiegiem krzywych bez wzgledu na pochodzenie stosowanego glikolu.
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Rysunek 49. Wplyw stezenia grup izocyjanianowych w prepolimerze uretanowym na przebieg krzywych
DMTA zarejestrowanych dla zsyntezowanych TPUs.
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Rysunek 50. Wplyw $redniej masy czasteczkowej poliolu oraz rodzaju przedtuzacza tancucha prepolimeru
na przebieg krzywych DMTA zarejestrowanych dla zsyntezowanych TPUs.

\Zimna krystalizacja

T f"*./ k’4

"
i C ‘ \ —_4-::-:-:"’“‘”.'“ actt Y VPP
i \ “f‘ L"n....ga%au»&‘*"mﬁ‘-‘
' / '
W it N )/‘ :
Z [/ :,,i‘,*,{", ,,,,,,,,,,,,,, ' e
=3
-g 7_MPT2_B_0.95
@ ~— L — =
2 T
S 488 7_MPT1_B_0.95
£l
o |
I
o
e -
;u.,.;...--{‘_ -
Exo T N At
C "/ e’
— T T - T 1 1 T 1T 17 1T T 1T 17
-75  -50 -25 0 25 50 75 100 125 150 175 200 225

Temperatura [°C]

Rysunek 51. Wptyw $Sredniej masy czgsteczkowej stosowanego poliolu na przebieg krzywych DSC.

Poziomg strzatkg zaznaczono kierunek zmiany temperatury.
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Tabela 18. Zestawienie danych otrzymanych z przeprowadzonych pomiaréw DMTA zsyntezowanych TPUSs.

Moslul zachowawczy Temp. w
Symbol -(rI%ShS/I[TE’,A(\:)] tan & [Ii/,lllz’n:] = e e meax: piku. E” max
Tyss | 25°C | 100°C | ha kIrEz”yweJ [MPa]
6_MPT1_B_0.95 -15,3 0,39 2369 247 53 26 -28,7 234
6_MPT1_P_0.95 -12,5 0,45 2947 211 45 24 -27,1 230
7_MPT1_B_0.95 -15,8 0,37 2478 282 62 30 -28,6 221
7_MPT1_P_0.95 -12,8 0,43 2963 220 49 27 -27,7 219
8 MPT1_B_0.95 -16,6 0,35 2670 323 71 32 -28,8 220
8_MPT1_P_0.95 -13,0 0,41 2987 228 51 26 -28,8 214
6_MPT2_B_0.95 41,1 0,43 2145 254 39 24 -50,2 240
6_MPT2_P_0.95 -38,7 0,47 2268 232 32 22 -50,4 237
7 _MPT2_B_0.95 41,2 0,40 2354 301 42 27 51,4 234
7_MPT2_P_0.95 -39,6 0,41 2489 287 38 25 -51,6 226
8_MPT2_B_0.95 -41,2 0,38 2386 365 50 30 -52,5 224
8_MPT2_P_0.95 -40,1 0,42 2738 310 49 28 -52,4 210
7_MPT1 pB_0.95 -16,1 0,32 2378 278 63 26 -28,1 224
7_MPT1_pP_0.95 -13,1 0,41 2812 228 50 26 -27,7 220
7_MPT2_pB_0.95 -40,4 0,39 2311 298 43 24 -50,8 232
7_MPT2_pP_0.95 -38,2 0,40 2500 287 41 23 -50,6 221
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11.2.5 Wytrzymalos¢ na rozcigganie

Otrzymane wyniki podczas statycznej proby rozciggania przygotowanych TPUs
z wykorzystaniem petrochemicznego poliolu przedstawiono w tabelach 19 - 22.
Dwie pierwsze tabele dotyczg materiatdéw zsyntezowanych z poliolu PTMG 1000 g/mol, a kolejne
dwie prezentujg wyniki wytrzymatosci na rozcigganie TPUs otrzymanych z wykorzystaniem poliolu
PTMG 2000 g/mol. W wyniku przeprowadzonych badan ustalono wplyw stezenia grup
izocyjanianowych w prepolimerze, zawarto$ci segmentéw sztywnych, stosunku molowego grup
[NCOJ/[OH], $redniej masy czgsteczkowej poliolu oraz rodzaju i pochodzenia wykorzystywanego

glikolu na wtasciwosci mechaniczne materiatéw poliuretanowych.

Zauwazono, ze termoplastyczne poli(etero-uretany) przygotowane z wykorzystaniem

prepolimeru o mniejszej zawartosci nieprzereagowanych grup izocyjanianowych charakteryzujg
sie gorszg wytrzymatoscig na rozcigganie, w poréwnaniu do materiatdw zsyntezowanych
z uzyciem prepolimeru o wyzszej procentowej zawartosci grup NCO. Termoplastyczne poliuretany
otrzymane z prepolimeru o 8% stezeniu grup izocyjanianowych oraz poliolu PT1 wykazujg
wytrzymato$c¢ na rozcigganie w zakresie 15 — 37 MPa oraz wydtuzenie przy zerwaniu w przedziale
484 - 630%. Podczas gdy te zsyntezowane z prepolimeru 0 6% NCO i poliolu PT1 charakteryzujg
sie wartosciami TSy w przedziale od 11 do 22 MPa oraz € od 326% do 560%.
W przypadku zastosowania poliolu o wyzszej $redniej masie czgsteczkowej zaobserwowano
wzrost parametréw wytrzymatosciowych polimeru. Dla TPUs, gdzie %NCO = 8 wartosci TSh
znajduja sie w zakresie od 18 do 37 MPa, a wydtuzenie przy zerwaniu miesci si¢ w przedziale od
514 do 690%. Natomiast dla TPUs otrzymanych z uzyciem poliolu PT2 oraz wykorzystaniem
prepolimeru o 6% stezeniu grup NCO, wartosci TSy wynosza od 13 do 29 MPa, a € od 380 do
640%. Tak duze roznice pomiedzy materiatami przygotowanymi z prepolimerdow o réznym
stezeniu grup %NCO wynikajg z réznej zawartosci segmentéw sztywnych i wigzan wodorowych
powodujgcych dodatkowe wzmocnienie materiatu. Jednoczesnie stwierdzono, ze rdznice
w budowie stosowanych glikoli majg istotny wptyw na wtasciwosci mechaniczne TPUs. Materiaty
przygotowane z zastosowaniem 1,4-butanodiolu jako przedtuzacza tancucha prepolimeru
charakteryzujg sie znacznie wyzszymi warto$ciami wytrzymatosci na rozcigganie, spowodowane
jest to powstaniem wiekszej ilosci wigzan wodorowych pomiedzy grupami uretanowymi HS
w rezultacie wiekszej zawartosci HS. Zaobserwowano takze, wptyw stosunku molowego grup
[NCOJ/[OH] na wtasciwosci wytrzymato$ciowe materiatéw TSp oraz €. Wraz ze wzrostem tego
stosunku zaobserwowano zwiekszenie wytrzymatosci na rozcigganie oraz wydtuzenia przy
zerwaniu.

Podczas statycznej préby rozciggania probek wyznaczono takze wydtuzenie wzgledne

po zerwaniu (&), modut Younga oraz moduty 100 i 300%.
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Zauwazono, ze TPUs przygotowane z prepolimeréw o nizszej zawartosci HS charakteryzujg
sie nizszymi wartosciami &, dodatkowo najwyzsze wartosci wykazujg materiaty otrzymane przy
stosunku molowym [NCO]/[OH] réwnym 0.95.

Stwierdzono, ze wartos¢ modutu Younga jest silnie zalezna od ilosci segmentéw sztywnych
w materiale i znacznie ro$nie wraz ze wzrostem zawartosci HS. Ponadto TPUs zsyntezowane
z wykorzystaniem 1,4-butanodiolu jako przedtuzacza fancucha prepolimeru uretanowego
charakteryzuja sie wyzszymi wartosciami modutu Younga, w poréwnaniu do TPUs
przygotowanych z uzyciem 1,3-propanodiolu. Wynika to z wigkszej ilosci wigzan wodorowych oraz
HS w tych materiatach. Ponadto $wiadczy to o wigkszej sztywnosci tych materiatéw.
Wartosci modutu Younga TPUs otrzymanych z uzyciem PT1 oraz BIO-BDO mieszcza sie
w zakresie od 23,2 do 42,2 MPa, a TPUs zsyntezowanych z wykorzystaniem PT1 i BIO-PDO
znajdujg sie w przedziale od 20,6 do 36,5 MPa. W przypadku materiatdw otrzymanych
z wykorzystaniem poliolu PT2 wartosci te malejg i wynoszg odpowiednio dla TPUs, ktérego
tancuch zostat przediuzony BIO-BDO od 18,4 do 36,9 MPa, a dla TPUs otrzymanych
z zastosowaniem BIO-PDO znajdujg sie w zakresie od 17,8 do 34,2 MPa

Stwierdzono wystepowanie takiej samej zaleznosci pomiedzy badanymi parametrami,
a wartosciami modutéw 100 i 300%. Wyzsze wartosci modutéw 100 i 300% dla TPUs
przygotowanych z poliolu PT1 swiadczg o wzroscie wytrzymatosci na rozcigganie spowodowanej
duzg zawartosdcig segmentéw sztywnych dla tych materiatdbw w pierwszym etapie rozciggania,
gdzie ilos¢ HS ma zdecydowany wptyw na wartos¢ wytrzymatosci na rozcigganie. Dopiero w
koncowym etapie badania ujawnia sie wptyw zastosowanego poliolu, gdzie wraz ze wzrostem Mn
poliolu obserwuje sie wzrost wydtuzenia przy zerwaniu.

Analizujgc wszystkie zebrane wyniki podczas badania wytrzymato$ci na rozcigganie
w warunkach statycznych, zauwazono, ze $rednia masa czasteczkowa uzytego poliolu miata
ogromny wptyw na otrzymane wyniki. Materiaty przygotowane z poliolu o wyzszej wartosci Mn
charakteryzowaly si¢ wyzszymi wartosciami TSp, €, oraz &, jednakze nizszymi warto$ciami
modutéw 100, 300 oraz modutu Younga. Zastosowanie poliolu PT1 spowodowato wzrost wartosci
modutu Younga oraz sztywnosci materiatu ze wzgledu na duzy udziat segmentéw sztywnych oraz
wykorzystanie poliolu o krétszym tancuchu, a wiec i o nizszej elastycznosci. W zwigzku
z powyzszym TPUs syntezowane z poliolu PT2 wykazujg wyzsze wartosci wydtuzenia przy

zerwaniu.

Wszystkie przygotowane materiaty zaréwno z wykorzystaniem bio, jak i petrochemicznych
glikoli wykazujg bardzo podobne wartosci wytrzymatosci na rozcigganie oraz wszystkich innych
parametréw badanych podczas statycznej proby wytrzymatosciowej.
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Tabela 19. Wyniki wytrzymatosci na rozcigganie TPUs zsyntezowanych z uzyciem poliolu (PT1),
diizocyjanianu (MDI) oraz bio-glikolu (BIO-PDO oraz BIO-BDO).

Symbol TS, [MPa] £ [%] &[%] E[MPa] M100[MPa] M300 [MPa]

6_MPT1_B_0.9 13,103 430+15 11+13 24,8+09 59+0,1 10,2 +0,1
6_MPT1 B 095 17,3+05 51434 59+10 239+11 6,2+0,1 10,6 £0,2
6_MPT1 B_1.0 226+09 560+10 21+8 232+%15 6,4+0,2 12,8+0,3
6_MPT1_P_0.9 11,4+04 326+x33 24%18 20,2%0,2 54+0,2 9,3+0,2
6_MPT1 P _0.95 14705 434+22 52+11 21,7+0,2 6,0+0,1 10,5+0,3
6_MPT1 P_1.0 206+0,3 540+20 19+4 231%06 6,1+0,1 12,1+01

7 MPT1_B_0.9 146+02 44416 18x9 37,7x0,1 8,1+0,2 11,9+0,3
7 MPT1. B 095 24607 53610 695 363%09 88x04 15,3+0,2
7 MPT1 B_1.0 296+34 570+x23 45+5 345z%12 8,9+0,1 17,6 £0,2
7_MPT1_P_0.9 13,7+1,0 422+12 29%15 326+0,2 6,5+0,3 11,4+0,3
7 MPT1_P_095 22214 490+34 71+12 314+08 7,1+0,2 14,1 £0,2
7 MPT1 P_1.0 263+2,1 55528 38x10 30,3%21 75+0,1 16,8 +0,5

8_MPT1_B_0.9 16,7+0,1 514+23 32+10 422%16 9,2+0,1 12,8+ 0,4
8 MPT1 B 095 292+2,0 543+86 7211 41,4:22 105+0,1 16,6 + 0,4
8_MPT1_B_1.0 366+1,0 630+£43 60+10 402+11 10,8 £ 0,4 17,8+0,3
8_MPT1_P 0.9 154+1,3 484+21 38+8 365+1,1 8,7+0,1 14,6 £ 0,5
8 MPT1 P 095 248+10 500+21 879 356+09 9,8+0,3 15,7+0,4
8_MPT1_P_1.0 280+24 602+12 56+10 35,1+0,1 10,1+ 0,1 17,2+0,6

Tabela 20. Wyniki wytrzymato$ci na rozcigganie TPUs zsyntezowanych z uzyciem poliolu (PT1),
diizocyjanianu (MDI) oraz petrochemicznego glikolu (PDO oraz BDO).

Symbol TSy, [MPa] € [%] & [%] E [MPa] M100 [MPa] M300 [MPa]

6_MPT1 pB_0.95 163+05 500+21 62+12 232+13 6,4+0,1 10,8 £0,2
6_MPT1 pP 095 129+3,1 385+34 44+9 16306 54+0,2 10,3+0,2

7 _MPT1_pB_0.9 145+0,5 423+x21 21+10 31,5%09 6,8+0,1 11,9+ 01
7 MPT1 pB 095 239+10 489+13 51+8 30,8%1,1 7,1+£0,3 14,1+0,1
7 _MPT1_pB_1.0 288+34 551+£31 435 256+20 7301 16,9+0,2
7_MPT1_pP_0.9 142+18 34956 31+3 275%17 59+0,1 10,3+£0,1
7 MPT1 pP 095 22,1+22 440+50 669 26,7412 6,4+0,2 12,3+0,2

7_MPT1_pP_1.0 255+4,6 47735 44+4 248zx17 6,8+0,1 14,1+0,2

8 MPT1 pB 095 27,5+16 57021 6911 39,4+0,1 9,8+0,2 159+0,2
8 MPT1 pP 095 224+0,7 50610 50+9 36,002 94+0,2 14,6 £ 0,2
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Tabela 21. Wyniki wytrzymatosci na rozcigganie TPUs otrzymanych z uzyciem bio-glikolu
(BIO-PDO / BIO-BDO), poliolu PT2 oraz MDI.

Symbol TS, [MPa] £ [%] &[%] E[MPa] M100[MPa] M300 [MPa]

6_MPT2_B_0.9 136+1,1 516+39 28+10 206+1,9 51+£0,2 9,1+£0,2
6_MPT2 B 095 186+05 600+28 78+12 198+1,0 53+0,1 10,1+ 0,1
6_MPT2_B_1.0 29,1+0,9 640+21 55+5 18,4+0,1 58+0,2 11,2+0,2

6_MPT2_P_0.9 128+16 38079 252 20,3%272 4,8+0,1 89+0,1
6_ MPT2 P 095 15521 473+39 62+7 189103 53+0,1 9,8+0,1
6_MPT2_P_1.0 232+2,7 570+48 32+8 17,803 56+0,1 10,4 +0,2
7_MPT2_B_0.9 148+08 530+61 33+3 26,3+13 6,2+0,1 10,2+0,2

7 MPT2_B_0.95 262209 598%11 845 259%20 6,6+0,2 11,2+0,3
7_MPT2_B_1.0 309+12 657+10 49+3 249+18 6,8+0,2 13,8+0,2
7_MPT2_P_0.9 140+0,3 490+25 34+12 245+24 5004 9,8+0,4
7 MPT2_P_095 23807 51029 798 23,0%13 6,4+0,2 11,1+0,6
7 MPT2_P_1.0 278+09 610+19 5010 21,9%1,7 6,6+0,1 12,5+£0,2

8 _MPT2_B_0.9 16,3+1,1 554+21 36+20 369+1,2 7,1+£0,1 12,0+0,3
8 MPT2. B 095 30,121 619+34 02+10 346+12 76+0,2 15,8 £ 0,1
8 MPT2_B_1.0 36,7+12 690+23 57+5 322%10 8,1+0,2 16,7+0,2
8 MPT2_P_0.9 182+1,1 534+21 32+7 342+072 6,4+0,2 12,4 £0,2
8 MPT2_P_0.95 27,1+21 589+34 88%5 323:06 7,4+0,1 14,4 +£0,3
8 MPT2_P_1.0 21,7+1,2 660+23 70+x10 30,3+2.2 79+0,5 15,1 £0,1

Tabela 22. Wyniki otrzymane podczas statycznej préby rozciggania TPUs otrzymanych z uzyciem
petrochemicznego glikolu (PDO / BDO), poliolu PT2 oraz MDI.

Symbol TS, [MPa] € [%] & [%] E [MPa] M100 [MPa] M300 [MPa]
6 MPT2 pB 095 191+1,1 609+23 73+8 19,3+08 49+0,1 94+0,3
6_MPT2 pP 095 162+02 470+35 54+7 18608 45+0,3 8,804
7 _MPT2_pB_0.9 141+0,2 46220 325 251+2/1 53+0,2 9,9+0,1

7 MPT2 pB 095 252+09 620+35 82+7 234+01 6,4+0,2 11,1+£0,2

7_MPT2_pB_1.0 29,1+12 680+56 50+4 22,0+£0,2 6,6+0,1 12,3+0,2
7_MPT2_pP_0.9 139+0,9 426+21 28+9 249+13 51+0,1 9,2+0,1
7 MPT2 pP 095 213+08 520+31 61+10 23,00, 53+0,1 10,4 £0,2

7 MPT2 pP 1.0 249%11 59014 40%6 21,3%05 6,102 11,1+04

8 MPT2 pB 0.95 284+05 630+21 90+10 356+22 75+0,1 14,7+ 0,2
8 MPT2 pP 095 245+12 569+12 74+11 336+08 7,1+0,3 13,3+0,2
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11.2.6 Twardos¢ i gestosé

W tabeli 23 przedstawiono wyniki twardosci i gestosci TPUs przygotowanych
z wykorzystaniem bio-glikolu jako przediuzacza tancucha prepolimeru. Natomiast w tabeli 24
zamieszczono rezultaty badan dla materiatdw zsyntezowanych w 100% 2z monomeréw
pochodzenia petrochemicznego.

Termoplastyczne poli(etero-uretany) zsyntezowane z poliolu o Sredniej masie czgsteczkowej
réwnej 1000 g/mol posiadajg twardos¢ od 78 do 92 °ShA. Podczas gdy te zsyntezowane z poliolu
o s$redniej masie czgsteczkowej 2000 g/mol charakteryzujg sie twardoscig od 76 do 90 °ShA.
Zaobserwowano, ze wraz z obnizeniem Mn stosowanego poliolu twardo$¢ przygotowanych TPUs
rosnie, co jest rezultatem wiekszej zawartosci HS dla termoplastycznych poli(etero-uretanach)
przygotowanych z poliolu PT1.

Zauwazono takze, ze materialty przygotowane z wykorzystaniem 1,4-butanodiolu
pochodzenia roslinnego oraz petrochemicznego charakteryzuja sie wyzszg twardoscig,
w poréwnaniu do materiatéw syntezowanych z uzyciem 1,3-propanodiolu.

Dodatkowo twardo$¢ wszystkich zsyntezowanych TPUs rosnie wraz ze wzrostem
procentowej zawartosci nieprzereagowanych grup izocyjanianowych w wykorzystywanym
prepolimerze. Wynika to z wiekszej ilodci segmentéw sztywnych w tych materiatach, ktére
odpowiadajg za zwiekszenie twardosci oraz sztywnosci otrzymanych TPUs.

Stwierdzono, ze na twardos¢ zsyntezowanych materiatéw ma takze wptyw stosunek molowy
grup izocyjanianowych do hydroksylowych podczas przedtuzania fancucha prepolimeru
uretanowego. Zaobserwowano wzrost twardosci wszystkich przygotowanych TPUs wraz
ze wzrostem tego stosunku.

W tabelach 23 i 24 zaprezentowano wyniki gestosci dla zsyntezowanych termoplastycznych
poli(etero-uretanow). Wszystkie materialy przygotowane z zastosowaniem bio-glikoli jako
przediuzacza tancucha prepolimeru uretanowego charakteryzuja sie podobng gestoscig w
przedziale od 1,080 do 1,136 g/cm3. Obserwuje sie nieznaczne zwiekszenie gestosci dla
materiatdw zsyntezowanych z poliolu o mniejszej Sredniej masie czgsteczkowej oraz bio-glikolu
BIO-PDO, wynika to z wiekszej gestosci tych monomerdw.

Stwierdzono takze, ze TPUs otrzymane z wykorzystaniem glikoli o réznym pochodzeniu

charakteryzujg sie podobnymi warto$ciami twardosci i gestosci.
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Tabela 23. Wyniki twardosci oraz gestosci termoplastycznych poli(etero-uretanéw) zsyntezowanych
z wykorzystaniem bio-glikolu (BIO-PDO / BIO-BDO), poliolu (PT1 / PT2) oraz diizocyjanianu (MDI).

Symbol H [°ShA] d [g/cm?] Symbol H [°ShA] d [g/cm?]

6_MPT1_B_0.9 80,8+0,4 1,116+0,002 | 6_MPT2_B_0.9 77,9+0,1 1,085+ 0,004
6_MPT1 B_0.95 814+05 1,113+0,004 | 6_MPT2_ B_0.95 789+0,5 1,0830,001
6_MPT1_B_1.0 82,1+0,7 1,109+0,003 | 6_MPT2_B_1.0 79,3+0,2 1,081+0,002
6_MPT1_P_0.9 78,4+0,3 1,121+0,007 | 6_MPT2_P_0.9 76,1+0,3 1,087 +0,003
6_MPT1_P_0.95 792+0,2 1,119+0,003 | 6_MPT2_P_0.95 77,1+0,2 1,083 0,002
6_MPT1_P_1.0 79,9+0,1 1,115+0,003 | 6_MPT2_P_1.0 775+0,3 1,080 0,002

7 MPT1 B 0.9 847+02 1,121+0,006 | 7 MPT2_.B_0.9 80,9+0,2 1,092 + 0,002
7 MPT1 B_0.95 855+0,3 1,119+0,001 | 7 MPT2_B_0.95 82,7+0,3 1,090 0,008
7 MPT1 B_1.0 86,6+0,2 1,116+0,003 | 7 MPT2.B_1.0 83,6+0,6 1,089+ 0,010
7 MPT1_P_09 821+01 1,131+0,003 | 7 MPT2_ P 0.9 79,0+04 1,101+ 0,005
7 MPT1_P_0.95 844+04 1,130+0,001 | 7 MPT2_P_0.95 80,3+0,5 1,098 0,003
7 MPT1 P_1.0 858+01 1,127+0,002 | 7 MPT2_ P 1.0 81,9+0,3 1,094 + 0,009

8 MPT1 B 0.9 89,2+07 1,129+0,003 | 8 MPT2.B_ 09 87,8+0,1 1,110+0,012
8 MPT1 B_0.95 90,6+0,8 1,125+0,003 | 8 MPT2_B_0.95 88,9+0,1 1,105 0,002
8 MPT1 B_1.0 91,8+04 1,121+0,001 | 8 MPT2.B_1.0 89,1+0,1 1,102 0,007
8 MPT1 P 09 883+05 1,136+0,010 | 8 MPT2. P 0.9 858+0,2 1,120+0,015
8 MPT1 P_0.95 889+0,7 1,132+0,003 | 8 MPT2_P_0.95 86,6+0,1 1,116+ 0,004
8 MPT1 P_1.0 894+03 1,130+0,001 | 8 MPT2_ P 1.0 87,7+0,2 1,114+ 0,002

Tabela 24. Wyniki twardos$ci oraz gestosci TPUs zsyntezowanych z uzyciem petrochemicznego glikolu
(PDO / BDO), poliolu (PT1/ PT2) oraz diizocyjanianu (MDI).

Symbol H [°ShA] d [g/cm?] Symbol H [°ShA] d [g/cm?]

6 MPT1 pB_0.95 81,8+0,6 1,101+0,002 | 6 MPT2 pB_0.95 79,2+0,3 1,070 + 0,001
6 MPT1 pP_0.95 80,2+04 1,103+0,002 | 6_MPT2 pP_0.95 77,3+0,2 1,074 40,005

7_MPT1_pB 0.9 831+0,3 1,111+0,001 | 7 MPT2_pB_0.9 80,1+0,5 1,084 0,0001
7_MPT1_pB 095 858+0,2 1,106+0,003 | 7 MPT2_pB_0.95 81,3+0,4 1,081+ 0,007
7_MPT1_pB 1.0 86,4+0,1 1,105+0,002 | 7 MPT2_pB_1.0 82,8+0,3 1,079 +0,001
7_MPT1 pP 09 82702 1,110+0,002 | 7 MPT2_ pP 0.9 79,8+0,2 1,084+ 0,001
7_MPT1_pP 095 842+0,9 1,107+0,002 | 7 MPT2 pP_0.95 80,5+0,3 1,089 0,003
7 MPT1 pP 10 856+0,3 1105+0,001 | 7 MPT2 pP_1.0 81,1+0,3 1,082+ 0,004

8 MPT1 pB 0.95 91,1+0,1 1,117+0,002 | 8 MPT2 pB_0.95 88,3+0,5 1,092 0,005

8 MPT1_pP_0.95 89,0+0,1 1,120+0,001 | 8 MPT2_pP_0.95 87,1+0,4 1,099 + 0,003
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11.2.7 Wskaznik szybkosci plyniecia

Kolejnym przeprowadzonym badaniem potwierdzajagcym charakter termoplastyczny
materiatow byt pomiar wartosci wskaznika szybkosci ptyniecia. Wiadomo, ze badanie MFI mozna
wykonac tylko dla materiatéw, ktore nie sg chemiczne usieciowane, gdyz te drugie nie ptyng pod
wplywem temperatury i obcigzenia ze wzgledu na wystepujace wigzania sieciujgce. Otrzymane
wyniki badan dla TPUs przedstawiono w tabeli 25.

Zaobserwowano, ze wzrost procentowej zawarto$ci nieprzereagowanych grup
izocyjanianowych (%) spowodowat znaczny spadek warto$¢ MFR. Ponadto, warto$¢ wskaznika
szybkosci plyniecia rosnie wraz ze wzrostem temperatury badania. Dodatkowo, TPUs
przygotowane z uzyciem poliolu o wiekszej Sredniej masie czasteczkowej wykazujg nizsze
wartosci MFR w tych samych warunkach, co materiaty zsyntezowane z poliolu PT1, wynika
to z wiekszej ilosci wigzan wodorowych miedzy grupami uretanowymi HS TPUs otrzymanych
z uzyciem PT2. Jednoczesnie materialy te charakteryzujg sie wyzszymi wartoSciami energii
aktywaciji niezbednej do procesu przetworzenia materiatu, co potwierdza fizyczne usieciowanie
materialu oraz jego wzmocnienie w wyniku wystepowania wigzan wordowych, co byto
potwierdzone wynikami badahh mechanicznych. W rezultacie nalezy uzy¢ wigkszej sity
(temperatura i obcigzenie) w celu zniszczenia H-wigzan i rozpoczegcia procesu przetworstwa
termoplastycznych poliuretanow

Stwierdzono, ze na warto$¢ MFR oraz Ea wptywa takze rodzaj bio-glikolu. TPUs otrzymane
z uzyciem BIO-PDO charakteryzujg sie nizszymi warto$ciami Ea oraz wyzszymi wartosciami
wskaznika szybkosci ptyniecia, co spowodowane jest mniejszg iloscig HS i wigzah wodorowych
w tych materiatach. W rezultacie termoplastyczne poli(etero-uretany) przygotowane
z zastosowaniem BIO-PDO mozna przetworzy¢ z wykorzystaniem zaréwno nizszej temperatury,
jak i nizszego cisnienia, w konsekwencji proces ponownego przetwoérstwa TPUs, ktérych tancucha

prepolimeru zostat przedtuzony z wykorzystaniem BIO-PDO jest mniej kosztowny.
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Tabela 25. Wyniki MFR oraz energii aktywacji TPUs przygotowanych z wykorzystaniem petrochemicznego poliolu (PT1 / PT2), diizocyjanianu (MDI) oraz bio-glikolu
(BIO-PDO / BIO-BDO).

170 °C, 5kg 175 °C, 5kg 180 °C, 5kg
Symbol MFR MVR MFR MVR MFR MVR Ea [kdimol]
[9/10min]  [cm®10min] : [g/10min] [cm®10min] : [g/10min] [cm®%10min]

6_MPT1_B_0.95 | 14,2+0,3 14,4 +0,4 15,6 £ 0,4 15,7+ 0,1 18,3+0,2 18,3+0,1 42,3+1,8
6_MPT1_P_0.95 : 17,1+0,1 17,1+£0,2 18,1 +£0,2 18,2+ 0,2 20,2+0,3 20,3+0,3 27,8+2,6
7_MPT1_B_0.95 : 11,4+0,2 11,5 +0,1 13,4 +0,3 13,56 +0,2 16,7 £ 0,2 16,8 £+ 0,1 63,7 £ 3,1
7_MPT1_P_0.95 : 14,7 +0,1 14,8 £ 0,1 16,2 +0,3 16,4 £ 0,1 18,9+0,3 19,1 £ 0,1 419+1,3
8 MPT1 B 095 : 6,1+0,5 6,3+0,1 8,6+0,6 8,7+0,6 13,6 £0,5 13,6 £0,6 133,8+6,4
8 MPT1_P_0.95 : 9,2+0,1 9,3+0,3 11,4 £ 0,1 11,5+0,2 13,5+0,4 13,6 £0,5 64,1+2,7
6_MPT2_B_0.95: 9,4+0,1 9,6+0,2 10,5+0,3 10,7 £ 0,2 13,2+0,3 13,5+0,1 56,6 £ 4,4
6_MPT2_P_0.95 : 12,4 +0,2 12,5+ 0,1 14,2 £ 0,2 14,4 +0,3 18,5+0,5 18,8 £ 0,5 66,7 £ 2,1
7_MPT2.B 095 : 6,2+0,3 6,4+0,1 8,0+0,2 8,2+0,1 11,2+0,4 11,3+0,2 98,7+ 1,1
7_MPT2_P_0.95 : 10,8 £0,2 11,1+0,3 13,4 +£0,2 13,5+0,1 16,5+ 0,1 16,6 £ 0,2 70,8 £ 3,0
8_MPT2_B_0.95: 4,1+0,1 4,3+0,2 6,1+0,3 6,3+0,4 10,0 £ 0,1 10,3 +£0,2 1488 +2,9
8 MPT2_ P 095 : 7,2+0,3 7,3+0,2 9,3+0,4 9,4+0,3 12,9 +£0,2 13,1+0,1 97,3154
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Termoplastyczne poli(etero-uretany) zsyntezowano z wykorzystaniem:

e poliolu roslinnego: PO3G 1000 / PO3G 2000 g/mol
e (glikolu roslinnego: BIO-BDO / BIO-PDO

e petrochemicznego diizocyjanianu: MDI
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11.3 Charakterystyka prepolimeréw etero-uretanowych

11.3.1  Struktura chemiczna

Strukture chemiczng prepolimeréw scharakteryzowano za pomocg spektroskopii
w podczerwieni z transformacjg Fouriera oraz spektroskopii magnetycznego rezonansu

jadrowego. Otrzymane widma przedstawiono na rys. 52 i 53.

Na widmach FTIR zaobserwowano wystepowanie nastepujqcych pasm absorpcyjnych:

e Szerokie pasmo z maksimum przy 3300 cm, pochodzace od drgan rozciagajgcych
grupy —NH utworzonego ugrupowania uretanowego;

e Multipletowe pasmo w zakresie liczby falowej 2970 — 2800 cm™ zwigzane
jest z asymetrycznymi i symetrycznymi drganiami rozciggajgcymi grupy —CH;

e Intensywne pasmo z maksimum przy liczbie falowej 2260 cm koresponduje z drganiami
rozciagajacymi grupy —NCO. Grupy te znajdujg sie na koncach tahncucha prepolimeru
i sg zdolne do dalszej reakcji z grupami —OH pochodzgcymi od przedtuzacza tahcucha
prepolimeru;

e Pasmo w zakresie liczby falowej 1760 — 1690 cm™ zostato przypisane drganiom
rozciggajacych grupy karbonylowej powstatego ugrupowania uretanowego;

e Pasmo z maksimum przy liczbie 1530 cm zwigzane jest z drganiami rozciggajacymi
grupy —CN ugrupowania uretanowego;

e Pojedyncze pasmo z maksimum przy 1210 cm? koresponduje z drganiami
rozciggajacymi grupy estrowej C-(0)O-C;

e  Szerokie, intensywne pasmo z maksimum przy 1100 cm przypisane zostato drganiom
rozciggajgcym grupy eterowej C-O-C.

W wyniku analizy widm stwierdzono, ze monomery wykorzystane do syntezy prepolimeréw
ulegly przereagowaniu zgodnie z zatozeniami, gdyz zaobserwowano pojawienie sie
charakterystycznych pasm pochodzgcych od drgan rozciggajgcych grupy —NH, —C=0 oraz —CN
przy liczbach falowych 3300 cm?, 1720 — 1690 cm™ oraz 1530 cm™* powstatego ugrupowania
uretanowego. Dodatkowo stwierdzono brak obecnosci pasma pochodzacego od drgan
rozciggajgcych grupy -OH wykorzystanego bio-poliolu przy liczbie falowej 3600 cm. Ponadto,
zaobserwowano zmiane intensywnosci pasma wystepujgcego przy liczbie falowej 2260 cm
charakterystycznego dla drgan rozciggajgcych grupy -N=C=0. Zauwazono, ze wraz ze wzrostem

stezenia grup izocyjanianowych (%) w danym prepolimerze, nastgpit wzrost absorpcji tego pasma.
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Rysunek 52. Wptyw stezenia grup —NCO (%) w prepolimerze na strukture chemiczng zsyntezowanych
prepolimeréw etero-uretanowych z uzyciem bio-poliolu (PO1 / PO2) oraz petrochemicznego diizocyjanianu
(MDI).

Strukture chemiczng przygotowanych prepolimeréw potwierdzono takze z wykorzystaniem
spektroskopii magnetycznego rezonansu jgdrowego, a otrzymane widma przedstawiono
narys. 53.

Zaobserwowano wystepowanie sygnatéw pochodzgcych od protonéw grupy -NH
utworzonego ugrupowania uretanowego przy przesunieciu chemicznym 9,51 ppm, ktére zostaty
oznaczone symbolem A. Kolejne widoczne protony oznaczone literami B i C (7,13 i 7,08 ppm)
zwigzane sg z protonami aromatycznymi znajdujgcymi sie w strukturze pierécieni aromatycznych
wykorzystanego diizocyjanianu. Sygnat przy przesunieciu chemicznych 3,76 ppm pochodzi
od protonéw grupy —CH2 znajdujgcej sie pomiedzy dwoma pierscieniami w strukturze MDI.
Protony pochodzace od grup metylenowych w fancuchach alifatycznych bio-polioli, ktére
potgczone sg z atomem tlenu grupy uretanowej i eterowej zaobserwowano przy wartosciach
przesuniecia chemicznego 4,12 i 3,40, natomiast protony grup —CH2 wystepujgce wewnatrz
tancucha alifatycznego bio-poliolu zaobserwowano przy 1,82 i 1,67 ppm. Sygnat przy 2,5 ppm

zostat przypisany do protonéw wykorzystanego rozpuszczalnika (CD3)2SO.
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Rysunek 53. Widma *H NMR prepolimeréw zsyntezowanych z bio-poliolu (PO1 / PO2) oraz

petrochemicznego diizocyjanianu (MDI). Wplyw stezenia grup izocyjanianowych (%) oraz M, bio-poliolu na

strukture chemiczng uktadéw.

W rezultacie stwierdzono, ze wszystkie zsyntezowane prepolimery wykazujg bardzo podobng
strukture chemiczng. Jedyne zaobserwowane roznice dotyczg zmian intensywnosci absorpciji
pasma charakterystycznego dla grup —NCO. Zaobserwowano wystepowanie tych samych pasm
oraz sygnatéw, ktére byly widoczne dla prepolimeréw zsyntezowanych w 100% z monomeréw

pochodzenia petrochemicznego.
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11.3.2. Wiasciwosci reologiczne péiproduktéow prepolimerowych

Badania reologiczne umozliwity okreslenie lepkosci i charakteru reologicznego
przygotowanych prepolimeréw z wykorzystaniem bio-poliolu oraz poréwnanie otrzymanych
wynikow z wtasciwosciami reologicznymi prepolimeréw otrzymanych z monomeréw pochodzenia

petrochemicznego.

Otrzymane krzywe lepkosciowe przedstawiono na rys. 54. Zaobserwowano,
ze zsyntezowane prepolimery charakteryzujg sie gwattownym wzrostem lepko$ci w poczatkowe;j
fazie badania. Po osiggnieciu maksimum warto$ci zaobserwowano spadek n wraz
ze zwiekszaniem sie szybkosci $cinania, az do momentu ustabilizowania uktadu i osiggniecia
statej (minimalnej) wartosci lepkosci. Zjawisko to mozna wyjasni¢ poprzez zmiany orientacji
tancucha makromolekularnego w polu przeptywu przekroju poprzecznego prepolimeru
(znajdujacego sie pomiedzy stozkiem, a ptytkg wykorzystywanego urzadzenia). Gdyz, podczas
pomiaru czagsteczki zmieniajg swoj kierunek poprzez rotacje, az do osiggniecia potozenia
réwnolegtego do kierunku obrotéw stozka, a po osiggnieciu tego potozenia lepko$¢ ukiadu zostaje
stata. Takie utozenie makroczgsteczek wptywa na mniejsze opory tarcia, a wiec takze na nizsza
lepko$¢ uktadu, obserwacja ta zostata potwierdzona w literaturze naukowej [166,235]. Swiadczy
to o pseudoplastycznym charakterze przygotowanych systemow prepolimerowych, ktory widac
takze na =zarejestrowanych krzywych ptyniecia (rys. 55). Dodatkowo ksztatt krzywych
lepkosciowych potwierdza nienewtonowski charakter przygotowanych systemoéw.

Zaobserwowano takze wptyw Sredniej masy czasteczkowej wykorzystywanego bio-poliolu
oraz stgzenia grup izocyjanianowych (%) na lepkos$¢ prepolimerow. Wraz ze wzrostem Mn lepko$¢
uktadéw maleje, dodatkowo zwiekszenie procentowej zawartosci nieprzereagowanych grup NCO
w prepolimerze powoduje spadek n, gdyz otrzymuje sie uktady o mniejszej masie czgsteczkowe;.
Ponadto lepkos$¢ przygotowanych systeméw maleje wraz ze wzrostem temperatury badania,

co jest zjawiskiem typowym dla wiekszo$¢ ptynéw.
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Rysunek 54. Wplyw temperatury badania, M, uzytego bio-poliolu oraz %NCO na przebieg krzywych

lepkosciowych prepolimeréw etero-uretanowych.

Otrzymane krzywe ptyniecia prepolimeréw z wykorzystaniem bio-poliolu przedstawiono

na rys. 55. Zaobserwowano, ze wartos¢ rejestrowanego naprezenia stycznego maleje wraz

ze wzrostem temperatury badania, jednoczesnie zaobserwowano zmniejszajgcy sie kat

nachylenia krzywej naprezenia do osi przedstawiajgcej zmiane szybkosci Scinania. Potwierdza to,

ze prepolimery cechujg sie nizszg lepkoscia w wyzszej temperaturze badania. Dodatkowo

stwierdzono, ze prepolimery przygotowane z wykorzystaniem bio-poliolu o wiekszej $redniej

masie czgsteczkowej charakteryzujg sie mniejszymi warto$ciami naprezenia stycznego w funkgciji

szybkosci Scinania.

Zarejestrowane petle histerezy umozliwity potwierdzenie pseudoplastycznego charakteru

systeméw, gdyz krzywa przedstawiajgca zmiane naprezenia w funkcji szybkosci Scinania
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w poczatkowych wartosciach predkosci $cinania nie jest prostoliniowa. Jednakze, przy wyzszych
wartosciach obserwuje sie prawie liniowg zalezno$¢ miedzy naprezeniem $cinajgcym,
a szybkoscia $cinania [163,236]. Nalezy zaznaczy¢, ze wszystkie prepolimery wykazywaty waskie
petle histerezy, ktére wraz ze wzrostem temperatury badania, powigkszaty sie. Wskazuje to na
tiksotropowy charakter przygotowanych uktadow. Charakter ten potwierdza takze fakt, ze krzywa
wznoszgca znajduje sie zawsze powyzej krzywej powrotu. Ponadto, podczas procesu scinania
przygotowanych prepolimerow wraz ze wzrostem predkosci Scinania wzrasta intensywnosé
rozrywania wigzan miedzyczasteczkowych, wobec ich odtwarzania.

Charakter reologiczny przygotowanych prepolimeréw zostat opisany za pomocg modelu
matematycznego Herschela-Bulkleya, gdyz byt to model o najwiekszym dopasowaniu (R2>0,9),
a otrzymane réwnania funkcji przedstawiono w tabeli 26.

Wszystkie zbadane uktady prepolimerowe posiadajg granice ptyniecia, na co wskazuje
wartos¢ 1, > 0. Dodatkowo, zsyntezowane prepolimery wykazujg plastyczne zachowanie
Bringhama. Zaczynajg one ptyng¢ dopiero po przekroczeniu wartosci granicznej (to), powyzej
ktorej lepkos¢ uktadu gwalttowanie malej [163,236].

Najwyzsza wartos¢ wspotczynnik konsystencji, bedacego miarg lekkosci zostata
zarejestrowana podczas przeprowadzenia pomiarbw w temperaturze 70°C. Oznacza to,
ze przygotowane prepolimery etero-uretanowe w tej temperaturze cechujg sie najwyzszg
lepkoscia, ktéra znacznie maleje wraz ze wzrostem temperatury badania. Stwierdzono, ze tak
samo jak w przypadku prepolimeréw przygotowanych z monomeréw pochodzenia
petrochemicznego uktady w pewnych warunkach mogg mie¢ tendencje do przechodzenia
od plyndw rozrzedzanych do zageszczanych $cinaniem, na co wskazuje wartos¢ wyktadnika
ptyniecia zblizona do jednosci. Zaobserwowano takze nizsze warto$ci wspétczynnika konsystenciji
dla prepolimeréw otrzymanych z wykorzystaniem bio-poliolu PO2, co $wiadczy o mniejszej
lepkosci tych systemow i byto takze obserwowane na zarejestrowanych krzywych lepkosciowych
oraz ptynigcia.

Zauwazono, ze uklady przygotowane z uzyciem bio-polioli cechujg sie nizszymi warto$ciami

wspotczynnika konsystencji w _poréwnaniu _do prepolimeréw zsyntezowanych z monomerow

petrochemicznych. Swiadczy to o mniejszej lepkosci systemow otrzymanych z uzyciem bio-polioli

(PO3G), co jest korzystne z punktu widzenia dalszeqgo przetwérstwa, gdyz pozwala

na przeprowadzenie dalszych etapdw syntezy z uzyciem mniejszych naktadéw finansowych.

Przeprowadzone pomiary potwierdzity wptyw %NCO, Mn uzytego bio-poliolu oraz temperatury

badania na zmiane parametréw reologicznych zsyntezowanych prepolimerdw etero-uretanowych.
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Rysunek 55. Wplyw temperatury badania, M, uzytego bio-poliolu oraz %NCO na przebieg krzywych
ptyniecia prepolimeréw etero-uretanowych.
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Tabela 26. Réwnania funkcji zsyntezowanych prepolimeréw z uzyciem bio-poliolu (PO1 / PO2) wediug

modelu matematycznego Herschela-Bulkley'a.

Symbol T [°C] Funkcja w[Pa] Mom[Pas"] n[] R2[-] Charakter
6_MPO1 70 y = 20,04 + 2,46 * (x ©%) 20,04 2,46 0,97 0,98 P. Bring.
80  y=34,35+1,66*(x°%) 34,35 1,66 099 099  P.Bring.
90  y=44,24+1,54* (x°%) 44,24 1,54 0,99 0,99 P. Bring.
7_MPO1 70 y=34,45+178* (x % 34,45 1,78 1,02 0,99 P. Bring.
80  y=63,00+1,23*(x *1 63,09 1,23 1,11 0,99 P. Bring.
90  y=86,43 +0,98 * (x 1%) 86,43 0,98 1,26 0,98  P.Bring.
8_MPO1 70 y=40,93 + 0,74 * (x 1% 40,93 0,74 1,05 0,99 P. Bring.
80 y=77,03 + 0,21 * (x 1) 77,03 0,21 1,20 0,99 P. Bring.
90 y =104,84 + 0,13 * (x %) 104,84 0,13 1,23 0,99 P. Bring.
6_MPO2 70 y =12,87 + 1,94 * (x 1) 12,87 1,94 1,00 0,99 P. Bring.
80 y=34,71 + 1,28 * (x 101 34,71 1,28 1,01 0,99 P. Bring.
90  y=57,95+0,74* (x 1% 57,95 0,74 1,06 0,99 P. Bring.
7_MPO2 70 y =22,77 + 1,55 * (x ©%) 22,77 1,55 0,98 0,99 P. Bring.
80  y=39,36+1,03*(x %) 39,36 1,03 1,01 099  P.Bring.
90 y =72,43 + 0,65 * (x 1) 72,43 0,65 1,03 0,99 P. Bring.
8_MPO2 70 y=28,64+0,90 * (x 104 28,64 0,90 1,04 099  P.Bring.
80  y=46,15+0,66* (x 1% 46,15 0,66 1,03 0,99 P. Bring.
90 y = 89,88 + 0,16 * (x 123 89,88 0,16 1,23 0,98 P. Bring.

y — naprezenie styczne [Pa], x — szybko$¢ Scinania [s™Y], To — granica plastycznosci [Pa], Mom — Wspoiczynnik
konsystencji [Pas", n — wyktadnik ptyniecia [-], R? — indeks stabilnosci [-], P. Bring. — zachowanie plastyczne
Bringhama.
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11.4. Charakterystyka termoplastycznych bio-poliuretanéw

11.4.1  Struktura chemiczna

Strukture chemiczng termoplastycznych bio-poli(etero-uretandéw) zsyntezowanych z uzyciem
dwoch monomeréw pochodzenia roslinnego potwierdzono z wykorzystaniem spektroskopii
w podczerwieni (FTIR-ATR) oraz spektroskopii magnetycznego rezonansu jagdrowego (*H NMR).
Otrzymane widma przedstawiono na rys. 56-60.

Na rys. 56 i 57 zaprezentowano widma materiatéw zsyntezowanych dla stosunku molowego
[NCOQOJ/[OH] wynoszacego 0.95.

Stwierdzono, ze nastgpitlo catkowite przereagowanie monomeréw wykorzystanych do
syntezy, poniewaz nie zaobserwowano obecnosci pasm absorpcyjnych pochodzacych od grup
izocyjanianowych w zakresie liczby falowej 2250 — 2270 cm™ oraz od grup -OH przy wartosci
3600 cm™?. Ponadto stwierdzono wystepowanie charakterystycznych grup chemicznych dla

materiatow poliuretanowych oraz powstanie ugrupowan uretanowych.

Na widmach FTIR stwierdzono wystepowanie nastepujqcych pasm absorpcyjnych:

Pasmo odpowiadajgce drganiom rozciggajagcym grupy —NH ugrupowania uretanowego
zlokalizowano przy wartosci liczby falowej 3310 cm™. Zaobserwowano wzrost intensywnos$é
pasma wraz ze wzrostem stezenia (%) grup izocyjanianowych w wykorzystywanym prepolimerze.
Swiadczy to o powstaniu wigkszej iloéci grup uretanowych oraz wiekszej zawarto$ci segmentéw
sztywnych w tych materiatach. W obszarze tym (3200 — 3350 cm™!), mozna wyrdzni¢ dwa pasma
sktadowe, pierwsze korespondujgce z grupami —NH zwigzanymi wigzaniem wodorowym
w zakresie liczby falowej 3275 — 3300 cm* oraz drugie charakterystyczne dla wolnych grup -NH
przy liczbie falowej 3400 cm [176,237]. Przygotowane materiaty wykazujg maksimum pasma
absorpcji przy liczbie falowej 3310 cm™, potwierdza to, Zze wiekszo$¢ grup —NH ugrupowania
uretanowego jest zwigzanych wigzaniem wodorowym.

Kolejne intensywne pasmo wystepujgce na zarejestrowanych widmach FTIR w zakresie
liczby falowej 2850 — 2930 cm%, zwigzane jest z wystepowaniem asymetrycznych i symetrycznych
drgan rozciggajacych grupy —CH.

Stwierdzono, ze pasmo multipletowe w zakresie liczby falowej 1680 — 1740 cm™, zwigzane
jest z drganiami rozciggajgcymi grupy —C=0O. Grupa karbonylowa zwigzana wigzaniem
wodorowym wykazuje absorpcje wigzania w zakresie liczby falowej 1714 — 1718 cm™ w mniej
uporzgdkowanych amorficznych rejonach oraz w uporzadkowanych krystalicznych obszarach
w zakresie liczby falowej 1685 — 1706 cm 1. Natomiast maksimum absorpcji dla wolnych

(niezwigzanych) grup karbonylowych obserwuje sie przy liczbie falowej 1730 cm™.
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Dla otrzymanych TPUs zaobserwowano wystepowanie zaréwno wolnych jak i zwigzanych
wodorowo grup —C=0 [172,177,238].

Wystepowanie pasma pochodzgcego od drgan rozciggajacych grupy —CN ugrupowania
uretanowego zaobserwowano przy liczbie falowej 1529 cm[239].

Stwierdzono takze wystepowanie charakterystycznego multipletowego pasma dla grup
eterowych w zakresie 1160 — 1000 cm™. Przy liczbie falowej 1100 cm™ obserwuje sie
wystepowanie charakterystycznego pasma dla drgan rozciggajgcych grup eterowych
niezwigzanych wigzaniem wodorowym, ktére znajdujg sie w tancuchu zastosowanego bio-poliolu.
Natomiast pasmo wystepujace przy nizszej liczbie falowej (1062 cm*) charakterystyczne jest dla
grup eterowych potaczonych wigzaniem wodorowym z grupami —NH ugrupowania uretanowego
[179]. Podczas gdy, pasmo pochodzgce od grup estrowych zaobserwowano przy liczbie falowej
1210 cm.

Zaobserwowano zmiane ksztattu (szerokosc¢ oraz intensywnos$¢) pasma przypisywanego dla
grup karbonylowych ugrupowania uretanowego, w zaleznosci od ilosci HS oraz rodzaju
wykorzystywanego bio-glikolu. Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem ilosci HS w materiatach nastgpit
wzrost intensywnosci tego pasma.

v C-0-C

v NH

v CH
| A

vy

8 MPO1 P 095 Y

i —

Absorbancja [a.u.]

7_MPO1_B_0.95 %

6_MPO1_P_0.95

6_MPO1_B 095 ~\

— 1 T T T 1 1 - T - 1 1 1T
3900 3600 3300 3000 2700 2400 2100 1800 1500 1200 900
Liczba falowa [cm™]
Rysunek 56. Wplyw stezenia grup -NCO (%) na strukture chemiczng TPUs zsyntezowanych z bio-poliolu
(PO1), diizocyjanianu (MDI) oraz bio-glikolu (BIO-BDO / BIO-PDO).
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Rysunek 57. Wptyw stezenia grup -NCO (%) na strukture chemiczng TPUs zsyntezowanych z bio-poliolu
(PO2), diizocyjanianu (MDI) oraz bio-glikolu (BIO-BDO/ BIO-PDO).

Na rys. 58 zaprezentowano wptyw stosunku molowego grup [NCOJ/[OH] oraz rodzaju
bio-glikolu na strukture chemiczng przygotowanych materiatdw. Zaobserwowano zmiany,
zwigzane z przesunieciem maksimum absorpcji dla grup —C=0 w kierunku wyzszych wartosci dla
materiatdw zsyntezowanych z wykorzystaniem BIO-PDO. Dodatkowo TPUs przygotowane
z uzyciem tego bio-glikolu wykazujg wyzsze wartosci absorpcji, niz probki zsyntezowane
z zastosowaniem BIO-BDO. Dodatkowo materiaty poliuretanowe, ktérych tahcuch prepolimeru
zostat przedtuzony za pomocg BIO-BDO charakteryzujg sie nieco szerszym i mniej intensywnym
pasmem absorpcji szczegdlnie przy nizszych wartosciach liczby falowej. W zakresie tym
obserwuje sie pasma odpowiadajagce grupom karbonylowym zwigzanym wigzaniem wodorowym.
Przesuniecia maksimum absorpcji danego pasma wraz ze zmiang wykorzystywanego bio-glikolu
(BIO-BDO / BIO-PDO) wynikajg z roznej ilosci grup metylenowych w tancuchu alifatycznych
stosowanych bio-glikoli oraz réznej ilosci tworzgcych sie wigzan wordowych miedzy grupami:
—C=0 i —NH powstatego ugrupowania uretanowego.

Stwierdzono takze, ze wraz ze wzrostem stosunku molowego grup [NCOJ/[OH] nastepuje
spadek intensywnosci danego pasma, co jest rezultatem mniejszej zawartosci HS oraz ugrupowan
uretanowych dla materiatdéw o wyzszych wartosciach stosunku molowego grup izocyjanianowych
do hydroksylowych.
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Rysunek 58. Widma FTIR termoplastycznych poli(etero-uretanéw). Wptyw stosunku molowego grup

[NCOJ/[OH] na strukture chemiczng przygotowanych materiatéw.

Kolejno zbadano rozpuszczalnos¢ zsyntezowanych termoplastycznych poli(etero-uretanow)
w celu dobrania odpowiedniego rozpuszczalnika do badan NMR oraz SEC. Wszystkie materiaty
zsyntezowane z wykorzystaniem bio-polioli oraz bio-glikoli rozpuszczaty sie w DMSO, pirydynie,
THF oraz w chloroformie. Ze wzgledu na przeprowadzone pomiary z wykorzystaniem DMSO dla
TPUs otrzymanych w | etapie badan, ten sam rozpuszczalnik zostat wybrany ponownie w celu
zapewnienia mozliwosci odpowiedniego poréwnania struktury chemicznej TPUs zsyntezowanych

w obu etapach.
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Otrzymane widma z wykorzystaniem spektroskopii magnetycznego rezonansu jgdrowego

zaprezentowano narys. 59 i 60.

Na zarejestrowanych widmach zaobserwowano wystepowanie sygnatdow przy nastepujacych

wartosciach przesunie¢ chemicznych:

1,67, 1,82, 1,96 ppm - sygnaly przypisane protonom grup metylenowych znajdujgcych sie
w tancuchach alifatycznych uzytego bio-poliolu oraz bio-glikolu;

3,36 — 3,44, 3,52, 4,09 i 4,17 ppm - sygnaly przypisane protonom grup -CH2
wykorzystanego bio-poliolu oraz bio-glikolu, ktére sg potgczone z atomem tlenu grupy
eterowej i uretanowej;

3,76 ppm — sygnat pochodzacy od protonéw grupy -CH2 znajdujacej sie pomiedzy dwoma
pierscieniami aromatycznymi w strukturze uzytego diizocyjanianu;

7,08 ppm oraz 7,13 ppm - sygnaly pochodzgce od protonéw aromatycznych
wystepujgcych w strukturze MDI;

9,51 ppm - sygnat pochodzacy od protonéw grupy —NH powstatego ugrupowania
uretanowego;

2,5 ppm — sygnat zostat przypisany do protonéw wykorzystanego rozpuszczalnika
(CDs)2SO0.

W rezultacie stwierdzono, ze zsyntezowane termoplastyczne poli(etero-uretany) w | i Il etapie

badanh charakteryzujg sie bardzo podobng strukturg chemiczng.

D
SIINCAsNETTFITSSNOAGNES P
H’\I/\G/\o rchC NH o/\K/\o ¥ o]:\K/\o NH NH o/\w/\E/ ..

H,0

Y,G,Z,W

ppm

Rysunek 59. Zarejestrowane widma *H NMR zsyntezowanych TPUs z uzyciem BIO-BDO jako przedtuzacza

tancucha prepolimeru uretanowego.
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Rysunek 60. Zarejestrowane widma *H NMR zsyntezowanych TPUs z uzyciem BIO-PDO jako przedtuzacza

fancucha prepolimeru uretanowego.

11411 Stopien separacji fazowej

Otrzymane wyniki rozktadu pasma multipletowego wraz z wyliczeniem ilosci zwigzanych oraz
niezwigzanych wodorowo grup -C=0 przedstawiono w tabeli 27, podczas gdy
w tabeli 28 zestawiono wyniki wartosci DPS uzyskane za pomocg dwdch opisanych
w rozdziale 10 (Techniki badawcze) sposobow.

Stwierdzono, ze nastgpit wzrost DPS wraz ze wzrostem iloSci nieprzereagowanych grup
izocyjanianowych w prepolimerze uretanowym. Wynika to z wiekszej zawartosci HS
materiatéw otrzymanych z prepolimeréw o wyzszym stezeniu grup NCO (%), w rezultacie czego
wiecej grup jest zdolnych do tworzenia wigzan wodorowych. Ponadto TPUs przygotowane
z wykorzystaniem BIO-BDO charakteryzujg sie wyzszymi wartosciami DPS wyliczonymi
na podstawie pdl poszczegdinych pasm. BIO-TPUs, ktoérych tancuch prepolimeru uretanowego
zostat przedtuzony za pomocag BIO-BDO cechujg sie takze wiekszg iloscig grup karbonylowych
zwigzanych wigzaniem wodorowym w obszarach uporzgdkowanych oraz sumarycznie wigkszym
udziatem grup karbonylowych zwigzanych wigzaniem wodorowym. Wzrost ilosci tych wigzan
powoduje fizyczne usieciowanie materiatu oraz jego wewnetrzne wzmochnienie. Zaobserwowano,
ze wartos¢ DPS maleje wraz ze wzrostem stosunku molowego grup [NCOJ/[OH]. Wynika

to z mniejszej zawartosci HS dla TPUs otrzymanych o wyzszych wartosciach [NCOJ/[OH].
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Stwierdzono, ze na ilo$¢ grup —C=0 zwigzanych wigzaniem wordowym ma wplyw takze
Srednia masa czgsteczkowa wykorzystanego bio-poliolu. Wraz z jej wzrostem materiaty
charakteryzujag sie sumarycznie wiekszym udziatem grup karbonylowych potgczonych
H-wigzaniem. Dodatkowo rosnie ilos¢ tych grup wystepujgcych w obszarach uporzgdkowanych.

Zaobserwowano, ze bez wzgledu na warto$¢ Sredniej masy czasteczkowej
wykorzystywanego bio-poliolu, zaleznosci miedzy wartoscig DPS a rodzajem bio-glikolu,
stosunkiem molowym grup [NCO]/[OH] oraz stezeniem grup NCO (%) w wykorzystanym
prepolimerze s3 identyczne.

W rezultacie, TPUs zsyntezowane z poliolu o mniejszej $redniej masie czgsteczkowej
wykazujg warto$¢ stopnia separacji fazowej od 0,622 do 0,772 obliczong wedtug | sposobu oraz
0,682 — 0,800 obliczong wedtug |l sposobu, podczas gdy wartos¢ DPS TPUs otrzymanych
na bazie poliolu 0 Mn = 2000 g/mol wynosi od 0,643 do 0,773 (metoda |) oraz od 0,702 do 0,814,
gdy do obliczen zastosowano metode Il.

Nie mniej jednak obie metody wyliczenia wartosci stopnia separacji fazowej sg poprawne.
Ponadto, jak zostato wczesniej wspomniane metoda druga jest bardziej dokltadna w celu
porébwnania TPUs zsyntezowanych z monomerdw o roznej strukturze chemicznej,
tji. BIO-BDO i BIO-PDO oraz bio-poliolu i poliolu petrochemicznego.

Zarobwno materiaty przygotowane z uzyciem PO3G oraz PTMG charakteryzujg sie bardzo
zblizonymi wartosciami DPS. Niemniej jednak, w wielu przypadkach zastosowanie bio-poliolu

spowodowato otrzymanie materiatdw o wyzszej wartosci DPS.
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Tabela 27. Analiza rozktadu pasma multipletowego TPUs przygotowanych z wykorzystaniem bio-poliolu (PO1 / PO2), diizocyjanianu (MDI)
oraz bio-glikolu (BIO-PDO / BIO-BDO).

Symbol vo[cm? f[%] wov[cm? f[%] ov[cm? f[%] Symbol ofcm?® f[% o[cm?Y f[%] olcm? f[%]
6_MPO1_B_0.9 1730,26 27,39 1716,41 3,44 1700,50 69,17 6_MPO2_B_09 1730,71 26,54 1716,95 2,11 1700,71 71,35
6_MPO1_B_0.95 1730,43 28,21 1716,80 3,43 1701,09 68,36 6_MPO2_B_0.95 1730,63 27,45 1717,31 1,91 1700,65 70,64
6_MPO1_B_1.0 1730,51 30,96 1716,71 3,20 1701,19 65,84 6_MPO2_B_1.0 1730,83 28,78 1716,93 1,40 1701,01 69,82
6_MPO1_P_0.9 1730,14 29,34 1716,86 8,23 1702,58 62,43 6_MPO2_P_0.9 1730,09 27,21 1716,33 6,20 1702,58 66,59
6_MPO1_P_0.95 1730,11 29,99 1716,88 6,75 1702,63 63,26 6_MPO2_P_0.95 1730,73 27,92 1717,12 5,57 1703,32 66,51
6 _MPO1 P_1.0 1730,31 31,82 1716,85 5,72 1702,73 62,46 6_MPO2_P_1.0 1731,07 29,81 1717,65 5,48 1703,56 64,72
7 MPO1 B 0.9 1730,33 2351 171652 4,85 1699,98 71,64 7 MPO2 B 0.9 173051 22,71 1716,85 4,09 1699,81 73,20
7_MPO1_B_0.95 1730,51 26,60 1716,93 4,42 1700,16 68,98 7_MPO2_B_0.95 1730,62 24,41 1717,19 3,54 1699,98 72,05
7_MPO1_B_1.0 1730,32 29,07 1716,51 4,21 1700,56 66,72 7_MPO2_B_1.0 1730,68 26,56 1717,25 3,24 1700,11 70,20
7_MPO1_P_0.9 1730,35 24,51 1716,38 9,72 1702,14 65,77 7_MPO2_P_0.9 1730,10 24,43 1716,23 9,79 1702,38 65,78
7_MPO1_P_0.95 1730,59 27,52 1717,24 9,13 1702,64 63,35 7_MPO2_P_0.95 1730,15 25,61 1716,28 9,04 1702,10 65,35
7 MPO1 P 1.0 1730,60 29,48 1716,78 850 170221 62,02 7 MPO2_P_1.0 1730,68 27,14 1717,65 7,58 1702,02 65,28
8_MPO1_B_0.9 1729,81 20,00 1716,92 6,22 1699,20 73,78 8 MPO2_B_09 1730,38 18,60 1717,38 5,03 1699,77 76,37
8 MPO1_B_0.95 1729,97 2159 171694 555 1699,39 72,86 8 MPO2_B_0.95 1730,31 20,14 1717,31 4,64 1699,80 75,22
8 MPO1_B_1.0 1730,11 22,01 1717,33 4,90 1699,53 73,09 8 MPO2_B_1.0 1729,78 21,10 1716,09 4,00 1700,10 74,90
8 MPO1_P_0.9 1730,23 21,57 1716,51 11,20 1701,39 67,23 8 MPO2_P_0.9 1729,88 20,19 1715,80 9,87 1702,69 69,94
8 MPO1_P_0.95 1730,32 21,73 1717,11 11,47 1701,76 66,80 8 MPO2_P_0.95 1730,68 20,98 1716,84 9,46 1702,80 69,56
8 MPO1_P_1.0 1729,92 22,75 1716,45 11,07 1701,75 66,18 8 MPO2_P_1.0 1730,80 21,87 1717,28 9,35 1702,85 68,78
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Tabela 28. Wartosci stopnia separacji fazowej TPUs otrzymanych z uzyciem bio-poliolu (PO1 / PO2), diizocyjanianu (MDI)

oraz bio-glikolu (BIO-PDO / BIO-BDO) obliczone wedtug dwdch proponowanych metod.

Symbol R DPS DPM | R, DPS; DPM,; Symbol R DPS DPM | R, DPS; DPM,
6 MPO1 B_0.9 1,878 0,653 0,347 | 2,651 0,726 0,274 6 MPO2 B_0.9 2,021 0669 0331|2768 0735 0,265
6_MPO1 B_0.95 1,767 0,639 0,361 | 2,545 0,718 0,282 6 MPO2 B_0.95 1,890 0,654 0,346 | 2,643 0,726 0,275
6 MPO1 B_1.0 1,648 0,622 0378 | 2,143 0,690 0,318 6 MPO2 B_1.0 1,804 0,643 0357 | 2,355 0,712 0,298
6 MPO1 P 0.9 2,363 0,703 0,297 | 2,408 0,707 0,293 6 MPO2 P 0.9 3,527 0,779 07221 | 2,675 0,728 0,272
6 MPO1_P_0.95 2277 0,695 0,305 | 2,334 0,700 0,300 6_MPO2_P 095 2204 0688 0312 2582 0,721 0,279
6 MPO1 P 1.0 2,158 0,683 0317 | 2,230 0,682 0,310 6 MPO2 P 1.0 1,807 0,644 0,356 | 2,475 0,702 0,288
7 MPO1_B_0.9 2,077 0675 0325|3254 0,765 0,235 7 MPO2 B_0.9 2512 0715 0285 | 3,403 0,773 0,227
7 MPO1 B_0.95 1,889 0,654 0,342 | 2,759 0,734 0,266 7 MPO2 B_0.95 2,228 0,690 0,310 | 3,097 0,756 0,244
7 MPO1 B_10 1,761 0,638 0,364 | 2,440 0,709 0,291 7 MPO2_B_1.0 2080 0675 0325|268 0,734 0271
7 MPO1_P 09 3091 0,756 0,244 | 3,080 0,755 0,245 7_MPO2_P 0.9 3458 0,776 0,224 | 3,093 0,756 0,244
7 MPO1 P 095 2,500 0,714 0286 | 2,634 0,725 0,275 7_MPO2_P 095 2781 0,736 0,264 | 2,905 0,744 0,256
7 MPO1 P 1.0 2,313 0,698 0302 | 2,392 0,705 0,295 7 MPO2 P 1.0 25542 0,718 0282 | 2,765 0,729 0,266
8 MPO1 B 0.9 2,933 0,746 0,254 | 4,000 0,800 0,200 8 MPO2 B_0.9 2,986 0,749 0251 | 4,370 0,814 0,199
8 MPO1 B_0.95 2,590 0,721 0279 | 3,632 0,784 0,216 8 MPO2 B_0.95 2,566 0,720 0,280 | 3,965 0,799 0,201
8 MPO1 B_1.0 2,401 0,706 0,294 | 3,543 0,780 0,220 8 MPO2 B 1.0 2358 0,702 0,298 | 3,739 0,789 0,211
8 MPO1_P 0.9 3382 0,772 0,228 [ 3,636 0,784 0,216 8 MPO2_P 0.9 3403 0,773 0,227 | 3953 0,798 0,202
8 MPO1_P 095 3167 0,768 0,232 | 3,602 0,783 0,217 8 MPO2_P 095 3360 0,771 0,229 | 3,766 0,790 0,210
8 MPO1 P 1.0 3,305 0,760 0,240 | 3,396 0,773 0,228 8 MPO2 P 1.0 2,480 0,713 0287 | 3,572 0,781 0,219
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11.4.2  Srednia masa czasteczkowa

Srednig mase czasteczkowg zsyntezowanych termoplastycznych bio-poli(etero-uretanéw)
wyznaczono za pomocg chromatografii wykluczania oraz spektroskopii magnetycznego
rezonansu jgdrowego 'H NMR.

Jednakze, w celu wyliczenia $redniej masy czgsteczkowej z otrzymanych widm *H NMR
przygotowane BIO-TPUs musiaty wczes$niej zostac¢ rozpuszczone w pirydynie-d5 (rys. 61 i 62).
Poniewaz, rozpuszczalnik ten pozwolit na dobre rozdzielenie sygnatdw pochodzacych
od protondw metylenowych wykorzystanego bio-glikolu, ktére wystepujg w jednostkach
powtarzajgcych sie oraz w tancuchach koncowych [240-242)]. Otrzymane widma umozliwiajgce
wyliczenie Sredniej masy czasteczkowej przedstawiono na rys. 61 i 62. Podczas gdy, na rys. 63
i 64 zamieszczono otrzymane widma *H COSY, ktére pozwolity na doktadne przyporzadkowanie
sygnatéw do danych.

W rezultacie zastosowania deuterowanej pirydyny, protony metylenowe pochodzgce
od wykorzystanego bio-glikolu zwigzane z atomem tlenu grupy uretanowej oraz wystepujace
w jednostkach powtarzajgcych sie (protony oznaczone ,E”) zostaty oddzielone od protonéw grup
CH2 wystepujgcych na koncach tancucha polimeru (protony ,I” i ,F”, rowniez pochodzgce od

zastosowanego bio-glikolu).

Sygnaly ,F” i ,E” odpowiadajg grupom CHz, ktére otoczone sg 4 atomami wodoru. Te same atomy
wodoru zwigzane sg z grupg CH2 ,I” znajdujgcg sie na koncach tancucha prepolimeru.

W rezultacie, mozna zapisa¢ nastepujgce réwnania 25 i 26:

(E + F) ~ (n 4'H(jednostki powtarzajace sie) + 4'H(iednostka na koncu %ar’lcucha)) 25

I~ (4’H(iednostka na Kkoncu %aﬁcucha)) 26

Na tej podstawie stopien polimeryzacji mozna obliczy¢ z réwnania 27:

E+F)-F
_ (E+F)-F 7
I
gdzie: I"i ,F” jest tozsame, otrzymujemy zaleznos¢ przedstawiong réwnaniem 28:
n = E/F 28

Otrzymany stopien polimeryzacji pozwala na okreslenie $redniej masy czgsteczkowej uzyskanego

materiatu poliuretanowego na podstawie réwnania 29:

Mn = n(Mn(iednostki powtarzajace siq)) + Mn(iednostka na koncu fancucha) 29
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W przypadku zastosowania BIO-BDO jako przedtuzacza tancucha prepolimeru oraz poliolu PO2
Srednia masa czgsteczkowa jednostki powtarzajacej sie to 2608 g/mol, a poliolu PO1 to 1608
g/mol. Podczas gdy warto$¢ masy tancuchow koncowych wynosi 89 g/mol.

Natomiast podczas wykorzystaniem BIO-PDO oraz poliolu PO2 Mn jednostki powtarzajgcej
sie wynosi 2594 g/mol, a poliolu PO1 1594 g/mol, a masa tarncuchéw koncowych wynosi 75 g/mol.
Otrzymane wyniki z technik SEC oraz 'H NMR przedstawiono w tabeli 29. Zauwazono, ze

wraz ze wzrostem stezenia grup izocyjanianowych (%) w prepolimerze uretanowym, nastepuje
spadek Sredniej masy czgsteczkowej przygotowanego materiatu. Zaobserwowano takze, znaczny
wzrost wartosci Mn wraz ze wzrostem stosunku molowego grup [NCO]/[OH]. Dodatkowo materiaty

zsyntezowane z wykorzystaniem BIO-PDO charakteryzujg sie nizszymi wartosciami Mn oraz Mw

w poréwnaniu do TPUs otrzymanych z uzyciem BIO-BDO. Wartosci sSredniej masy czgsteczkowej

okreslone zaréwno za pomocg metody NMR, jak i SEC sg do siebie zblizone.
Wskaznik polidyspersyjnosci dla wszystkich przygotowanych materiatéw wynosi ponizej 2,0,
potwierdza to, ze reakcja byla prowadzona w warunkach kontrolowanych. Zaobserwowano,

ze wzrost stosunku molowego grup [NCO]/[OH] spowodowal nieznaczne obnizenie wartosci

polidyspersyjnosci.
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Rysunek 61. Przyktadowe widmo *H NMR wykorzystane do wyliczenia M, TPUs, ktorych tafncuch
prepolimeru uretanowego zostat przedtuzony za pomocg BIO-BDO. (TPUs: 7_MPO2_B_0.95).
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Rysunek 62. Przyktadowe widmo *H NMR wykorzystane do wyliczenia M, TPUs, ktdrych tancuch
prepolimeru uretanowego zostat przedtuzony za pomocg BIO-PDO. (TPUs: 7_MPO2_P_0.95).
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Rysunek 63. Przyktadowe widmo *H COSY TPU otrzymanego z wykorzystaniem BIO-BDO jako przedtuzacza tancucha prepolimeru uretanowego.
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Rysunek 64. Przyktadowe widmo *H COSY TPU otrzymanego z wykorzystaniem BIO-PDO jako przedtuzacza taficucha prepolimeru uretanowego.
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Tabela 29. Wyniki Sredniej masy czgsteczkowej materiatéw przygotowanych z wykorzystaniem dwéch

monomeréw pochodzenia roslinnego (bio-poliol i bio-glikol) oraz jednego petrochemicznego (diizocyjanian).

SEC H NMR
Symbol
My My D Mn
6_MPO1_B_0.95 56500 90400 1,60 47400
6_MPO1_P_0.95 36300 65400 1,80 29400
7_MPO1_B_0.9 28911 55800 1,93 23400
7_MPO1_B_0.95 48055 86500 1,80 41700
7_MPO1_B_1.0 61111 110000 1,80 50100
7_MPO1_P_0.9 20700 37260 1,80 16400
7_MPO1_P_0.95 29000 51620 1,78 21100
7_MPO1 _P_1.0 44600 76712 1,72 37600
8 MPO1_B_0.95 42400 71900 1,70 39500
8 MPO1_P_0.95 25200 45100 1,79 19800
6_MPO2_B_0.95 46600 69900 1,50 35500
6_MPO2_P_0.95 34500 55100 1,60 28700
7_MPO2_B_0.9 23400 44460 1,90 19200
7_MPO2_B_0.95 33000 62040 1,88 29900
7_MPO2_B_1.0 49700 84500 1,70 42400
7_MPO2_P_0.9 17500 33250 1,90 11900
7_MPO2_P_0.95 26600 48420 1,82 19400
7_MPO2 P 1.0 44900 71840 1,60 39200
8 _MPO2_B_0.95 31900 51040 1,60 26300
8 MPO2_P_0.95 26600 37200 1,40 20430

b — wskaznik polidyspersyjnosci.
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11.4.3 Analizatermograwimetryczna

Wyniki stabilnosci termicznej termoplastycznych bio-poli(etero-uretandéw) przygotowanych
z wykorzystaniem dwéch monomerdw pochodzenia roslinnego przedstawiono w tab. 30-31.

Na rys. 65 i 66 oraz w tabeli 30 zaprezentowano wplyw rodzaju bio-poliolu oraz stezenia
grup izocyjanianowych (%) na stabilno$¢ termiczng syntezowanych termoplastycznych
bio-poli(eter-uretandw). Wszystkie przygotowane TPUs wykazujg dwuetapowy proces
dekompozycji termicznej. Etap pierwszy zwigzany jest z rozktadem segmentéw sztywnych, a drugi
z dekompozycjg segmentéw elastycznych.

Stwierdzono, ze wszystkie przygotowane termoplastyczne bio-poli(etero-uretany) pozostajg
stabilne do temperatury 320°C, dopiero po jej przekroczeniu nastepuje rozpoczecie procesu
dekompozycji termicznej. Charakter termogramoéw wskazuje na wielostopniowy mechanizm
rozktadu [243]. Maksymalna temperatura ubytku masy zostata zaobserwowana w zakresie
320 — 370 °C oraz 400 — 430 °C, odpowiednio dla segmentéw sztywnych i elastycznych [239].

Zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem stezenia grup NCO (%) w prepolimerze uretanowym
nastgpito przesuniecie Tsx w kierunku nizszych wartosci. Spowodowane jest to wiekszg
zawartoscig segmentéw sztywnych w tych materiatach, ktére ulegajg termicznej dekompozyciji,
jako pierwsze. Dodatkowo TPUs przygotowane z wykorzystaniem poliolu o nizszej $redniej masie
czgsteczkowej charakteryzujg sie nizszymi wartosciami stabilnosci termicznej, co rowniez jest
spowodowane wiekszg zawartosci segmentéw sztywnych. Rozktad termiczny TPUs otrzymanych
z bio-poliolu PO2 rozpoczyna sie w temperaturze o ok. 10 stopni wyzszej niz TPUs
zsyntezowanych z bio-poliolu PO1.

Analizujgc materialy przygotowane z uzyciem dwodch roznych przediuzaczy prepolimeru
uretanowego zaobserwowano obnizenie stabilnosci tych TPUs, do ktérych syntezy zastosowano
BIO-PDO. Wynika to z réznej struktury chemicznej (ilosci grup CH) bio-glikolu oraz wiekszej
zawartosci wigzan wodorowych w materiatach zsyntezowanych z wykorzystaniem
BIO-BDO. Zauwazono takze, ze wraz ze wzrostem zawartoSci nieprzereagowanych grup
izocyjanianowych w prepolimerze uretanowym nastgpit delikatny wzrost pozostatosci probki
w 650°C po procesie dekompozycji termicznej.

Podczas analizy wynikow stwierdzono, ze wystepujg takze roznice w maksymalnej szybkosci
degradacji materiatu podczas | i Il etapu w zaleznosci od sktadu materiatu. TPUs posiadajgce
wiekszg ilos¢ segmentow sztywnych wykazujg wieksza szybkos¢ degradaciji | etapu i mniejszg Il
Dodatkowo wraz ze wzrostem ilosci segmentéw elastycznych temperatury odpowiadajgce
maksymalnym szybkosciom utraty masy sg przesuniete w kierunku wyzszych wartosci.
Potwierdza to stwierdzenie, ze jako pierwsze termicznej dekompozycji ulegajg HS. Obserwacja

ta jest rowniez zgodna z dostepna literaturg naukowa.
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Rysunek 65. Wpltyw procentowej zawartosci nieprzereagowanych grup NCO (%) oraz M, bio-poliolu na

DTG [%/min]

zmiane ubytku masy w funkcji temperatury BIO-TPUs.
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Rysunek 66. Wptyw stezenia grup NCO (%) oraz M, bio-poliolu na pochodng zmiany masy w funkcji

temperatury termoplastycznych bio-poli(etero-uretanéw).

Rozprawa doktorska — mgr inz. Paulina Kasprzyk 145


http://mostwiedzy.pl

WYNIKI BADAN - CZESC II

Tabela 30. Szczegdtowe wyniki analizy termograwimetrycznej TPUs wptywu M, bio-poliolu oraz %NCO na stabilno$c termiczng zsyntezowanych materiatéw.

Pierwszy etap Drugi etap
Ts% T10% Ts0% Too% Pozostatos¢ w
symbel pal | ra | e | ora | esecld |t | O | rpg | PTC
[%/min] [%/min]

6_MPO1_B_0.95 320,9 335,9 389,3 432,3 2,37 367,5 -7,46 4229 -12,12
6_MPO1_P_0.95 315,7 328,8 390,1 439,8 2,46 342,5 -6,48 417,8 -14,83
7_MPO1_B_0.95 319,7 334,6 386,8 431,7 1,45 361,0 -9,26 420,0 -11,70
7_MPO1_P_0.95 3115 329,7 398,9 436,2 2,54 334,2 -6,82 419,8 -13,31
8 MPO1_B_0.95 317,7 325,6 382,4 430,8 3,49 354,4 -10,43 399,7 -8,25
8 MPO1_P_0.95 305,3 317,7 379,6 438,9 4,81 330,1 -7,46 397,3 -8,91
6_MPO2_B_0.95 329,9 340,3 410,4 4451 2,31 361,2 -6,56 429,5 -14,04
6_MPO2_P_0.95 317,5 331,1 415,8 459,7 2,65 337,1 -5,72 428,7 -17,13
7_MPO2_B_0.95 326,1 339,0 403,9 437,6 3,21 354,0 -7,09 428,0 -13,78
7_MPO2_P_0.95 315,5 328,7 415,8 458,1 4,73 329,3 -4,79 426,4 -16,61
8 MPO2_B_0.95 321,8 332,1 376,1 437,5 3,57 347,7 -9,84 408,1 -8,62
8 MPO2_P_0.95 310,4 327,8 395,7 460,9 3,97 324,1 -4,21 407,8 -14,20
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Podczas analizy termograwimetrycznej okreslono réwniez wptyw stosunku molowego grup
[NCOJ/[OH] na stabilno$¢ termiczng otrzymanych BIO-TPUs. Otrzymane wyniku przedstawiono
w tabeli 31 oraz narys. 67 i 68.

Stwierdzono, ze materiaty przygotowane przy stosunku molowym réwnym 1.0 charakteryzujg
sie najwyzszg stabilnoscig termiczng. Prawdopodobnie wynika to z wyzszej masy czgsteczkowe;j
danego TPUs oraz mniejszej zawartosci segmentow sztywnych. Dodatkowo wraz ze spadkiem
stosunku molowego grup [NCOJ/[OH] poczatek termicznej dekompozycji zostat przesuniety
w kierunku nizszych wartosci. Takie same zaleznosci zaobserwowano dla wszystkich zbadanych
BIO-TPUs.

Materiaty przygotowane z uzyciem BIO-PDO wykazujg poczatek termicznej dekompozyciji
w nizszej temperaturze, niz TPUs otrzymane z zastosowaniem BIO-BDO, jednakze proces
rozkladu w 50 i 90% zachodzi w wyzej temperaturze. Stwierdzono, ze wynika to z wyzszej
zawartosci wigzan wodorowych w materiatach zsyntezowanych z uzyciem BIO-BDO, ktére
powodujg wzmocnienie materiatu w pierwszym etapie termicznej dekompozycji. Zauwazono, ze
TPUs, ktérych tafncuch prepolimeru uretanowego zostat przedtuzony z wykorzystaniem BIO-PDO
wykazujg nizsze 0 20°C maksimum temperaturowe, w ktérym dochodzi do degradacji segmentu
sztywnego z najwiekszg szybkoscig. Podczas, gdy temperatury odpowiadajgce maksimum
szybkosci ubytku masy segmentu elastycznego sg do siebie bardzo zblizone bez wzgledu na
rodzaj zastosowanego bio-glikolu. TPUs przygotowane z uzyciem BIO-BDO charakteryzujg sie
wyzszg maksymalng predkoscig dekompozycji termicznej HS oraz nizszg SS w poréwnaniu do
materiatéw zsyntezowanych z uzyciem BIO-PDO. Wynika to z wiekszej zawartosci HS oraz
mniejszej SS termoplastycznych bio-poli(etero-uretanéw), ktérych tancuch prepolimeru

uretanowego zostat przedtuzony z uzyciem BIO-BDO.
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w funkcji temperatury zsyntezowanych termoplastycznych poli(etero-uretanéw).
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Rysunek 68. Wpltyw stosunku molowego grup [NCO]/[OH] oraz rodzaju bio-glikolu na pochodng zmiany
masy w funkcji temperatury TPUs.
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Tabela 31. Szczegdtowe wyniki analizy termograwimetrycznej TPUs wptywu stosunku molowego grup [NCO]J/[OH] oraz rodzaju bio-glikolu na stabilno$¢ termiczna

otrzymanych materiatéw.

Pierwszy etap Drugi etap
Ts% T10% Ts0% Toow Pozostatosé w
Symbol ] [°C] [°C] [°C] 650°C [%] TrC DTG TrC DTG
[%/min] [%/min]

7_MPO1_B_0.9 318,1 334,0 385,9 433,0 1,47 360,4 -9,31 421,1 -11,48
7_MPO1_B_0.95 319,7 334,6 386,8 431,7 1,45 361,0 -9,26 420,0 -11,70
7_MPO1_B_1.0 320,8 334,6 386,7 429,9 1,65 359,8 -9,20 419,2 -11,92
7_MPO1_P_0.9 309,2 326,8 400,0 439,5 2,67 336,1 -6,91 420,1 -12,70
7_MPO1_P_0.95 3115 329,7 398,9 436,2 2,54 334,2 -6,82 419,8 -13,31
7_MPO1_P_1.0 312,6 330,1 399,8 433,9 3,17 332,2 -6,61 419,4 -13,59
7_MPO2_B_0.9 324,8 338,7 403,0 437,4 1,11 356,7 -7,20 428,4 -13,45
7_MPO2_B_0.95 326,1 339,0 403,9 437,6 3,21 354,0 -7,09 428,0 -13,78,
7_MPO2_B_1.0 326,1 339,5 407,9 435,9 2,59 349,4 -5,91 427,4 -14,00
7_MPO2_P_0.9 313,9 327,6 413,8 454,1 3,05 331,8 -4,95 427,2 -16,24
7_MPO2_P_0.95 315,5 328,7 415,8 4521 4,73 329,3 -4,79 426,4 -16,61
7_MPO2_P_1.0 317,4 331,0 416,0 451,2 4,64 327,7 -4,75 426,3 -17,03

Rozprawa doktorska — mgr inz. Paulina Kasprzyk 149


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

WYNIKI BADAN - CZESC II

11.4.3.1 Energia aktywacji procesu dekompozycji termicznej

W celu wyznaczenia Ea procesu degradacji termicznej przygotowanych materiatéw badanie
analizy termograwimetrycznej zostato przeprowadzone z czterema réznymi szybkosciami grzania.
Nastepnie, zastosowanie metody izokonwersji Kissingera oraz Ozawa-Flynn-Walla pozwolito
na wyznaczenia energii aktywacji [244,245]. Na rys. 69 i 70 przedstawiono przyktadowe wykresy
otrzymane w wyniku dopasowania réwnania prostej do obliczonych punktéw z danych
pomiarowych. Wyznaczenie wspoétczynnika kierunkowego prostej pozwolito na wyliczenie Ea

procesu dekompozycji termicznej [246].
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Rysunek 69. Przyktadowy wykres stuzgcy do wyznaczenia E, BIO-TPUs (7_MPO2_B_0.95) za pomocg

metody Kissingera.
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Rysunek 70. Przyktadowy wykres stuzgcy do wyznaczenia E, BIO-TPUs (7_MPO2_B_0.95) za pomocg
metody Ozawy-Flynn-Walla.
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Na rys. 71 graficznie przedstawiono wptyw najwazniejszych badanych parametréw na
energie aktywacji materiatow w funkcji wzglednego stopnia rozktadu. Otrzymane wyniki zostaty

réwniez zestawione w tabelach 32 — 35.

Wspodtczynnik korelacji dla wszystkich przeprowadzonych analiz wynosit od 0,9923
do 0,9987. Materialy przygotowane z wykorzystaniem bio-1,4-butanodiolu charakteryzujg sie
najwyzsza poczatkowg wartoscig energii aktywacji procesu degradacji termicznej, a TPUs
zsyntezowane z uzyciem bio-1,3-propanodiolu wykazujg wyzszg energie aktywacji podczas
dalszych etapow rozktadu. Wyniki te dobrze korelujg sie z danymi otrzymanymi z analizy TGA,
ktore zestawiono w tabeli 30 i 31. Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem stabilnosci termicznej
BIO-TPUs nastepuje wzrost energii aktywacji niezbednej do przeprowadzenia procesu
dekompozycji termiczne;j.

Ponadto, wzrost stosunku molowego grup [NCO]/[OH] spowodowat wzrost Ea w pierwszym
etapie dekompozycji termicznej. Prawdopodobnie jest to rezultat zaréwno wyzszej masy
czgsteczkowej tych uktaddw, jak i nizszej zawartosci HS. Stwierdzono, ze na otrzymane wyniki
energii aktywacji moze mie¢ réwniez wplyw polidyspersyjnos¢ danego ukfadu. Okresla ona
rozklad masy czasteczkowej, a wiec materiaty o jej duzej wartosci mogg szybciej ulegac
dekompozycji termicznej, ktéra rozpocznie sig¢, gdy zostanie dostarczona najnizsza wymagana
energia do rozpoczecia procesu rozktadu termicznego.

Zaobserwowano, ze materiaty zsyntezowane z wykorzystaniem bio-poliolu o wyzszej Sredniej
masie czgsteczkowej charakteryzujg sie wyzszymi wartosciami Ea podczas gtéwnego przebiegu
procesu dekompozycji termicznej.

Stwierdzono, ze Ea jest zalezna od stopnia konwersji a, co jest widoczne na rys. 71.

Zaleznosc¢ te mozna podzieli¢ na kilka osobnych etapéw. W pierwszym etapie do wartosci 0=0,3
obserwuje sie nie wielki wzrost energii aktywacji. Podczas gdy, w zakresie stopnia konwers;ji
0,3<0<0,5 wystepuje gwattowny wzrost wartosci Ea. Nastepnie w przedziale 0,5<a<0,9 ponownie
obserwuje sie umiarkowany wzrost Ea wraz z postepem procesu dekompozycji termiczne;j
materiatu.
Pierwszy etap zwigzany jest z poczatkiem procesu dekompozycji termicznej. Kolejny etap
(0,3<a<0,5 ) koresponduje z gtéwnym rozktadem materiatéw poliuretanowych, podczas ktérego
ubytek masy wynosi od 30 do 50%. W trakcie jego trwania, proces dekompozycji termicznej
zachodzi z maksymalng szybkoscia, stagd tak gwattowny wzrost energii aktywaciji, niezbednej do
przebiegu degradacji termicznej segmentéw sztywnych i elastycznych z najwyzszg predkoscig.
Kolejny etap w zakresie 0,5<a<0,9, zwigzany jest z rozktadem materiatu w temperaturze powyzej
400°C, w ktorej nastepuje koncowy etap dekompozycji termicznej zsyntezowanych TPUs.

Stwierdzono, ze energia aktywacji procesu termicznej dekompozycji roénie wraz ze wzrostem

stopnia degradacji, co potwierdza ztozony mechanizm rozktadu termicznego przygotowanych
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BIO-TPUs. Zaréwno wartosci Ea obliczone za pomocg metody Kissingera jak i Ozawa-Flynn-Walla
wykazujg takg samg zaleznos¢. Jednakze, zawsze wartosci Ea wyliczone z zastosowaniem

metody Ozawa-Flynn-Walla sg wyzsze, w poréwnaniu do wartosci obliczonych z uzyciem metody

Kissingera.
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Rysunek 71. a) Wptyw rodzaju bio-glikolu, b) M, bio-poliolu, ¢) metody izokonwersji oraz d) stosunku
molowego grup [NCOJ/[OH] na wartos¢ energii aktywacji (Ea) w funkcji stopnia konwersji (a) zsyntezowanych
termoplastycznych bio-poli(etero-uretanéw).

(*KISS - E, obliczona z uzyciem metody Kissingera, OZW — E, obliczona z wykorzystaniem metody Ozawy-
Flynn-Walla)
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Tabela 32. Energia aktywacji [kJ/mol] przygotowanych materiatéw z wykorzystaniem bio-poliolu PO1,

diizocyjanianu MDI oraz bio-glikolu (BIO-BDO / BIO-PDO) okreslona metodg Ozawy-Flynn-Walla.

Stopien 7_MPO1_B_ 7_MPO1_P_

konwersji 0.9 0.95 1.0 0.9 0.95 1.0
01 139,9 150,1 158,2 134,8 140,7 152,1
0,2 143,6 144,1 160,3 146,1 142,1 153,7
0,3 146,5 140,5 161,1 149,2 143,3 164,2
0,4 1452 1428 172,2 174,4 161,7 171,9
0,5 156,9 154,0 176,6 203,8 191,1 174,7
0,6 180,5 176,9 176,1 2145 197,5 194,2
0,7 192,6 187,3 178,4 215,2 201,8 200,1
0,8 200,4 190,7 180,6 218,4 204,5 206,7
0,9 205,4 191,9 189,7 239,8 213,6 210,4

Tabela 33. Energia aktywacji [kJ/mol] zsyntezowanych TPUs z wykorzystaniem bio-poliolu PO1,

diizocyjanianu MDI oraz bio-glikolu (BIO-BDO / BIO-PDO) okreslona metoda Kissingera.

Stopien 7 MPOL B_ 7 MPOL_P_
konwersji 0.9 0.95 1.0 0.9 0.95 1.0
0.1 128,7 139,5 157,2 1234 129,6 145,2
0.2 132,4 132,9 156,5 135,1 130,8 149,6
0.3 135,4 129,1 156,9 144,2 132,0 158,7
0.4 134,0 131,5 168,5 176,2 151,2 170,2
0,5 146,2 143,0 178,6 203,6 182,0 171,1
0.6 170,8 167,1 170,1 213,2 188,6 184,7
0,7 183,5 177,8 170,6 207,2 193,1 189,2
0.8 191,5 181,4 179,3 210,5 195,8 192,2
0.9 196,7 182,6 180,6 224,4 205,3 198,4
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Tabela 34. E, [kd/mol] zsyntezowanych TPUs z wykorzystaniem bio-poliolu PO2, diizocyjanianu MDI oraz
bio-glikolu (BIO-BDO / BIO-PDO) wyliczona za pomocg metody Ozawa-Flynn-Walla.

Stopien 7_MPO2_B_ 7_MPO2_P_
konwersji 0.9 0.95 1.0 0.9 0.95 1.0
01 1296 1318 153,2 127,7 1311 1493
02 138,1 133,4 168,6 142,9 146,4 1654
03 160,7 132,3 153.2 150,8 150,7 167.2
04 193,0 1493 166,8 1924 186,5 199,6
0,5 2175 1852 1932 218,7 204,2 213,7
0.6 2333 201,2 209,7 220,7 217,1 219,3
0.7 2363 210,1 2124 234,1 230,7 226,6
0.8 2351 2122 212.3 249,4 2342 229,1
0.9 248,1 211,2 211,3 265,9 261,2 234,4

Tabela 35. E, [kd/mol] zsyntezowanych TPUs z wykorzystaniem bio-poliolu PO2, diizocyjanianu MDI oraz
bio-glikolu (BIO-BDO / BIO-PDO) wyliczona za pomocg metody Kissingera.

Stopien 7_MPO2_B_ 7_MPO2_P_
konwersji 0.9 0.95 1.0 0.9 0.95 1.0
0,1 117,8 120,1 1427 115,9 124,9 138,1
0,2 126,6 121,7 140,9 131,7 134,2 148,7
0,3 150,3 120,4 142,4 141,2 141,0 156,2
0,4 184,0 138,2 156,6 180,1 175,8 178,2
0,5 209,8 175,8 184,2 196,5 190,1 189,2
0,6 226,2 192,5 201,5 202,2 199,9 200,4
0,7 229,3 201,8 204,2 215,6 212,1 2154
0,8 228,0 203,9 204,0 231,3 222,7 219,5
0,9 241,6 202,8 202,9 256,1 248,7 220,2
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11.4.4 Analiza DMTA oraz DSC

Otrzymane wyniki z zastosowaniem analizy DMTA przedstawiono w tabeli 36 i 37 oraz
narys.72i73.

Zaobserwowano, ze przebieg zarejestrowanych krzywych podczas pomiaru DMTA dla
wszystkich przygotowanych BIO-TPUs jest bardzo podobny. Materiaty wykazujg wysokie wartosci
modutu zachowawczego ponizej temperatury zeszklenia SS, poniewaz ruchy czasteczek
ograniczone sg do wibraciji krotkiego zasiegu. W trakcie podwyzszania temperatury obserwuje sie
gwattowny spadek wartosci modutu zachowawczego, ktoéry zwigzany jest z przemiang szklistg
segmentéw elastycznych, okreslang, jako temperatura zeszklenia i przejsciem polimeru ze stanu
szklistego w stan lepkosprezysty. Jednoczesnie na krzywej tangensa kata stratnosci obserwuje
sie maksimum wartosci. Kolejno wraz ze wzrostem temperatury obserwuje sie staty, ale niewielki
spadek warto$¢ modutu zachowawczego, az do temp. ok 70 — 75 °C, gdzie wystepuje wiekszy
spadek E’, ktéry prawdopodobnie zwigzany jest z temperaturg zeszklenia segmentéw sztywnych.
Stwierdzono, ze materiaty wykazuja jeszcze jedno znaczne obnizanie wartosci E’ w temperaturze
powyzej 125°C, zmiana ta jest utozsamiana z rozpoczeciem przejscia materiatu w stan plastyczny,
w rezultacie, w trakcie dalszego zwigkszania temperatury zaobserwowano by proces ptynigcia
materiatu. Zauwazono takze, ze TPUs, ktorych tahcuch prepolimeru zostat przedtuzony
z zastosowaniem BIO-BDO wykazujg wyzsze wartosci modutu zachowawczego w temperaturze
zeszklenie SS oraz 25°C, spowodowane jest to zaréwno wiekszg zawartoscig segmentow
sztywnych w tych materiatach, jak i dodatkowym wzmocnieniem TPUs w wyniku wystepujgcych
wigzan wodorowych miedzy grupami —C=0 oraz —NH ugrupowania uretanowego. Stwierdzono,
ze TPUs zsyntezowane z bio-poliolu PO1 charakteryzujg sie wyzszg sztywnoscig w temperaturze
25°C oraz 100°C, w rezultacie wigkszej ilosci HS w tych TPUs. Dodatkowo wykazujg one
najwyzszg maksymalng warto§¢ modutu zachowawczego w temperaturze -100°C.

Zaobserwowano, ze termoplastyczne bio-poli(etero-uretany) zsyntezowane z bio-poliolu
0 wyzszej wartosci Mn wykazujg réwniez dodatkowy wzrost oraz spadek E’ w zakresie
temperaturowym od — 20 do 25°C (rys. 73). Przejscie to jest zwigzane ze zjawiskiem zimnej
krystalizacji [247,248], ktérego obecnosci zostata potwierdzona z wykorzystaniem skaningowej

kalorymetrii roznicowe;.

Stwierdzono, ze TPUs przygotowane z bio-poliolu PO2 wykazujg bardziej ujemne
temperatury zeszklenia segmentéw elastycznych. Dodatkowo wraz ze wzrostem segmentéw
sztywnych w materiatach oraz wykorzystaniem BIO-BDO jako przedtuzacza tancucha prepolimeru
zaobserwowano przesuniecie Tgss w kierunku nizszych wartosci. Wynika to z wyzszego stopnia
separacji fazowej tych materiatdw, w wyniku czego nastepuje dobre rozdzielenie domen
segmentéw sztywnych i elastycznych [237]. Réznice w wartosciach temperatury zeszklenia

segmentéw elastycznych dla materiatéw syntezowanych z uzyciem bio-polioli o réznych $rednich
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masach czgsteczkowych sg rowniez skutkiem roznic temperatur zeszklenia samych bio-
oligomeroli.

Podczas pomiaru DMTA analizowano takze wartosci tangensa kata stratnosci. Maksimum
wartosci na krzywej tan delta koresponduje z temperaturg zeszklenia SS. Zaobserwowano,
ze warto$¢ tan delta jest Scisle zalezna od iloSci segmentéw sztywnych oraz Mn wykorzystanego
bio-poliolu. Stwierdzono, ze wzrost ilosci HS w TPUs przygotowanych z tego samego bio-poliolu
powoduje spadek wartos¢ tan delta, czyli jednoczesnie zdolnosci materiatu do ttumienia drgan
akustycznych i mechanicznych. Ponadto TPUs zsyntezowane z bio-poliolu o wyzszej Sredniej
masie czgsteczkowej charakteryzujg sie wyzszg zdolnoscig do ttumienia drgan, ze wzgledu na
dtuzszy fancuch bio-poliolu oraz mniejszg zwarto$¢ HS. Dtugi tancuch alifatyczny oligomerolu
powoduje zwiekszenie elastycznosci materiatu co przektada sie na lepsza zdolnos¢ ttumienia
drgan. Zaobserwowano rowniez niewielki wzrost wartosci tan delta TPUs, ktérych tancuch
prepolimeru uretanowego zostat przediuzony z wykorzystaniem BIO-PDO.

Stwierdzono, ze materiaty zsyntezowane z bio-poliolu PO2 wykazujg wyzsze maksymalne
wartosci modutu stratnosci, a maksimum wartosci E” wystepuje w nizszej temperaturze
w poréwnaniu do TPUs otrzymanych z uzyciem PO1. Zauwazono, ze E” maleje wraz ze wzrostem
stezenia grup NCO(%) w prepolimerze uretanowym oraz jest nizsze, gdy do przedtuzenia
prepolimeru uretanowego wykorzystano BIO-PDO.
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Rysunek 72. Wptyw %NCO oraz rodzaju bio-glikolu na przebieg krzywych DMTA zarejestrowanych dla
zsyntezowanych TPUs.
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Tabela 36. Wptyw %NCO, M, bio-poliolu oraz rodzaju bio-glikolu na wartosci E’, E”, tgd zsyntezowanych

TPUs z uzyciem dwoch monomeréw pochodzenia roslinnego.

Modut zachowawczy E’ Temp. w

Tgss | 25°C | 100°C E”yW j | [MPa]
6_MPO1_B_0.95 -20,9 0,56 3832 201 26 14 -35,5 440
6_MPO1_P_0.95 -19,0 0,59 4100 198 23 16 -35,4 415
7_MPO1_B_0.95 -23,2 0,42 4136 387 60 18 -36,6 387
7_MPO1_P_0.95 -21,6 0,50 3976 354 54 18 -36,1 370
8 MPO1_B_0.95 -24,1 0,32 3742 504 91 39 -37,2 347
8 MPO1_P_0.95 -22,1 0,37 3785 487 87 38 -36,7 341
6_MPO2_B_0.95 -36,0 0,56 3136 298 23 14 -45,8 474
6_MPO2_P_0.95 -34,6 0,62 3447 244 21 12 45,4 472
7_MPO2_B_0.95 37,4 0,47 2989 389 41 16 -46,3 449
7_MPO2_P_0.95 -35,0 0,52 3198 381 37 20 -46,0 430
8 MPO2_B_0.95 -38,3 0,40 2871 526 53 30 -46,5 428
8 MPO2_P_0.95 -36,8 0,42 3080 510 51 28 -46,2 419

Na rys. 73 oraz w tabeli 37 przedstawiono wyniki analizy DMTA materiatéw przygotowanych
dla réznych wartosci stosunku molowego grup [NCOJ/[OH], ktére byty otrzymane z prepolimeru
0 7% zawartosci nieprzereagowanych grup izocyjanianowych.

Zauwazono, ze materialy przygotowane o nizszym stosunku molowym grup [NCO]/[OH]
podczas przedtuzania fancucha prepolimeru uretanowego charakteryzujg si¢ nizszg temperatura
zeszklenia segmentdéw elastycznych. Zwigzane jest to z wyzszym stopniem separacji fazowej tych
TPUs, co zostato udowodnione podczas analizy wynikow FTIR. Ponadto, BIO-TPUs
przygotowane z bio-poliolu 0 mniejszej Mn wykazujg wyzsze temperatury zeszklenia segmentow
elastycznych, wynika to gtéwnie z mniejszego stopnia separacji fazowej, oraz wyzszej temperatury
zeszklenia samego bio-poliolu. Stwierdzono, ze TPUs, ktérych tancuch prepolimeru zostat
przedtuzony z wykorzystaniem BIO-PDO charakteryzujg sie wyzszymi wartosciami Tgss , wynika
to z wyzszego stopnia wymieszania faz. Jak wiadomo im wiekszy stopien separacji fazowej tym
temperatury zeszklenia segmentéw elastycznych i sztywnych sg bardziej od siebie oddalone.
W rezultacie za pomoca obserwacji przesuniecia (zmiany) Tgss w kierunku wartosci dodatnich lub
ujemnych mozna okresli¢, ktére materiaty charakteryzujg sie wyzszym, a ktére nizszym stopniem
separacji fazowej.

Zauwazono rowniez, ze maksymalna warto$¢ tangensa kata stratnosci rosnie wraz ze

wzrostem stosunku molowego grup [NCOJ/[OH] oraz wraz ze wzrostem $redniej masy
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czgsteczkowej stosowanego bio-poliolu. Mozna stwierdzi¢, ze TPUs o najwyzszych wartosciach

[NCOQOJ/[OH] charakteryzuja sie wyzszymi zdolno$ciami ttumienia drgan.
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Rysunek 73. Wptyw [NCO]/[OH] oraz rodzaju bio-poliolu na przebieg krzywych DMTA zarejestrowanych dla
zsyntezowanych TPUs.

Tabela 37. Wptyw stosunku molowego grup [NCO]/[OH] na wtasciwosci termo-mechaniczne

termoplastycznych bio-poli(etero-uretanéw) zyntezowanych z dwéch monomeréw pochodzenia roslinnego.

A\ MOST

Modut zachowawczy E’ Temp. w
Symbal | (Bura) | 508 | e e T et nakraywe | (P
gSs E”

7_MPO1_B_0.9 -25,0 0,40 4077 417 61 15 -37,5 417
7_MPO1_B_0.95 -23,2 0,42 4136 387 60 18 -36,6 387
7_MPO1 B 1.0 20,1 0,46 3813 270 43 21 -35,2 270
7_MPO1_P_0.9 -24,1 0,41 4121 410 58 17 -37,6 400
7_MPO1_P_0.95 -21,6 0,43 3976 354 54 18 -36,1 370
7 MPO1 P 1.0 -19,0 0,47 3840 220 44 23 -35,6 340
7_MPO2_B_0.9 37,8 0,42 3020 420 42 12 -46,2 458
7_MPO2_B_0.95 -37.4 0,47 2989 389 41 16 -46,3 449
7_MPO2_B_1.0 -35,7 0,50 3010 370 40 19 -45,4 418
7_MPO2_P 0.9 -36,2 0,49 3214 405 40 14 -46,6 434
7_MPO2_P_0.95 -35,0 0,52 3198 381 37 20 -46,0 430
7_MPO2_P_1.0 -33,6 0,54 3276 372 36 22 -45,7 411
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Analiza wynikow otrzymanych z wykorzystaniem roznicowej kalorymetrii skaningowej.

Badanie DSC przeprowadzono w celu potwierdzenia wystepujacych przejs¢ termicznych oraz
obserwacji procesu krystalizacji. Otrzymane wyniki zamieszczono w tabelach 38 - 39 oraz
narys.74i75.

W zaleznosci od proporcji monomerdw i ich rodzaju przygotowane termoplastyczne
bio-poli(etero-uretany) wykazujg od jednego do kilku przejs¢ termicznych. Temperatura zeszklenia
segmentéw gietkich podczas pomiaréw DSC, jest zdecydowanie nizsza niz temperatura
oznaczona podczas pomiarow DMTA, ktéra zostata wyznaczona jako temperatura odpowiadajgca
maksimum wartosci na krzywej tan delta. Jednakze wiadomo, ze Tgss z wynikéw badania DMTA
mozna takze wyznaczy¢ jako temperature, przy ktérej wystepuje maksimum warto$ci na krzywej
modutu stratnosci, wtedy wartosci wyznaczone z analizy DSC i DMTA s3g do siebie znacznie
bardziej zblizone. Niemniej jednak, trend zalezno$ci pomiedzy temperaturg zeszklenia,
a stosunkiem molowym i rodzajem uzytych monomerodw jest taki sam bez wzgledu na wybrany
sposéb wyznaczenia wartosci Tgss.

Ponadto stwierdzono, ze wiekszo$¢ przygotowanych materiatdw charakteryzuje
sie zdolnoscig do proceséw krystalizacji oraz topnienia. Catkowita entalpia krystalizacji rosnie
wraz ze wzrostem ilosci HS w zsyntezowanych materiatach, wynika to z wyzszego stopnia
separacji fazowej tych materiatdow oraz swiadczy o tym, ze w bio-TUPs mogg krystalizowac¢
zarowno segmenty sztywne jak i elastyczne. Dodatkowo materiaty przygotowane z uzyciem
bio-1,4-butanodiolu cechujg sie wiekszg zdolnoscig do proceséw krystalizacji. Stwierdzono,
ze zdolno$¢ materiatdw do krystalizacji zalezna jest takze od sredniej masy czasteczkowej
uzytego bio-poliolu. Zaobserwowano, ze wraz z jej wzrostem, proces krystalizacji zachodzi
w wyzszej temperaturze, a catkowita entalpia krystalizacji jest wyzsza. Spowodowane jest
to ograniczeniem zdolnosci do krystalizacji polioli o krétszych tancuchach.

Na krzywej DSC zarejestrowanej podczas drugiego grzania wida¢ obecnosé kilku pikow
endotermicznych zwigzanych z topnieniem segmentéw elastycznych w nizszych temperaturach
oraz topnieniem struktur segmentéw sztywnych w wysokich temperaturach. Zauwazono, ze wraz
ze wzrostem stezenia grup NCO (%) w wykorzystywanym prepolimerze uretanowym piki
endotermiczne przesuniete sg w kierunku wyzszych wartosci. Zaobserwowano réwniez
przesuniecie temperatury krystalizacji w kierunku nizszych wartosci wraz ze spadkiem ilosci HS

w materiatach przygotowanych z uzyciem tego samego bio-poliolu.
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Rysunek 74. Zarejestrowane krzywe DSC TPUs zsyntezowanych z uzyciem dwéch monomerow

pochodzenia roslinnego a) krzywe otrzymane podczas drugiego grzania, b) krzywe otrzymane podczas
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termiczne TPUs oznaczone technikg DSC.

Tabela 38. Wplyw $redniej masy czgsteczkowej bio-poliolu, rodzaju bio-glikolu oraz %NCO na wtasciwosci

Symbol Tgss Te AH. Catkowita Tm AH, Catkowita
Y [°cl [°cl [l AH. [J/g] [°C [J/g] AHn, [J/g]
6_MPO1_B_0.95 -45,0 69,7 4,94 4,94 156,8 4,70 4,70
6_MPO1_P_0.95 -45,1 71,4 4,10 4,10 162,3 3,98 3,98
7_MPO1_B_0.95 -43,5 75,6 7,98 7,98 176,2 7,87 7,87
7_MPO1_P_0.95 -437 88,7 7,45 7,45 178,3 7,39 7,39
8_MPO1_B_0.95 -42,1 99,1 11,10 11,10 191,4 10,74 10,74
8 MPO1_P_0.95 -42,7  107,1 10,00 10,00 195,9 10,09 10,09
4,3 0,53
6_MPO2_B_0.95 -60,9 1-126'333 331 7,52 168,2 6,52 7,47
’ ’ 202,1 0,42
51 0,08
6_MPO2_P_ 095 -614 1183 6,68 6,68 190.7 6.99 6,07
9,6 0,52
7_MPO2_B_0.95 -61,4 118,4 8,67 8,67 181,4 7,16 8,26
203,7 0,52
-5,4 0,75 11,5 1,01
7_MPO2_P_0.95 -61,6 1282 853 8,53 103.4 6.61 7,61
11,03 2,12
-9,44 2,12 183,3 9,31
8_MPO2_B_0.95 -61,1 1209 1066 12,78 206,1 1,22 12,65
219,3 0,43
8,63 2,10
-12,5 2,10 179,6 7,75
8_MPO2_P_0.95 -61,2 1299 1012 12,22 203,1 0,60 11,26
221,6 0,81

AH,, — entalpia topnienia; AH. — entalpia krystalizacji; T, — temperatura krystalizacji oznaczona jako maksimum
wartosci przejscia egzotermicznego; Tr, — temperatura topnienia oznaczona jako maksimum wartos$ci przejscia

endotermicznego.
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Na rys. 75 oraz w tabeli 39 przedstawiono wptyw stosunku molowego grup [NCOJ/[OH] oraz
rodzaju bio-glikolu na  wystepujgce przemiany termiczne termoplastycznych
poli(etero-uretanow).

Stwierdzono, ze materialty wykazujg temperature zeszklenia segmentéw elastycznych
w zakresie od -59 do -64°C, ktorej wartos¢ ro$nie wraz ze wzrostem stosunku molowego grup
[NCOJ/[OH]. Wiadomo, ze temperatura przejscia fazowego SS jest silnie zalezna od stopnia
separacji fazowej i wraz z jego wzrostem przesuwa sie w kierunku nizszych wartosci [157].
W rezultacie stwierdzono, ze TPUs otrzymane przy stosunku molowym [NCOJ/[OH] réwnym 1,0
charakteryzujg sie najwyzszg Tgss, ktéra wynika z najmniejszego stopnia separacji fazowej,
co zostato réwniez potwierdzone podczas analizy wynikow FTIR oraz DMTA.

Widoczne egzotermiczne piki zwigzane sg z procesem krystalizacji materiatéw.
Zaobserwowano, ze zmniejszenie stosunku molowego grup [NCOJ/[OH] wyraznie promowato
kinetyke krystalizacji materiatow. Gdyz, TPUs otrzymane przy stosunku molowym [NCO]J/[OH]
rownym 0,9 wykazujg temperature krystalizacji wyzszg o 20 stopni, w poréwnaniu do materiatow
o [NCOJ/[OH] rownym 1.0. Jednoczesnie probki te charakteryzujg sie wyzszymi wartosciami
entalpi krystalizacji. Na zarejestrowanych krzywych podczas procesu chiodzenia wida¢, ze wraz
ze wzrostem stosunku molowego grup [NCO]/[OH] nastepuje przesuniecie piku egzotermicznego
w kierunku nizszych temperatur, a sam proces krystalizacji zachodzi w szerszym zakresie
temperaturowym.

Ponadto, na zarejestrowanej krzywej podczas drugiego grzania obserwuje sie wystepowanie
piku egzotermicznego oraz kilku przej$¢ endotermicznych. Pierwszy egzotermiczny wystepujacy
w temperaturze -25°C zwigzany jest z krystalizacjg SS, kolejny endotermiczny pik z maksimum
przy 2°C zwigzany jest z topnieniem wczesniej wykrystalizowanych SS. Jest to proces zimniej
krystalizacji, ktéry byt obserwowany na zarejestrowanych krzywych podczas pomiaru DMTA.
Temperatura topnienia SS nieznacznie wzrosta wraz ze wzrostem stosunku molowego grup
[NCOJ/[OH], w zakresie od 0 do 12°C. Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem stosunku molowego
grup [NCOJ/[OH] materiaty tracg zdolno$¢ do procesu zimniej krystalizacji. Na krzywych
zarejestrowanych podczas drugiego grzania widoczne jest takze kilka endotermicznych pikéw
zwigzanych z wieloma temperaturami topnienia. Widoczne endotermiczne piki w wyzszej
temperaturze zwigzane sg z temperaturg topnienia czystych HS o réznych rozmiarach oraz
obszardéw zwierajgcych HS i SS. Zgodnie z literaturg segmenty sztywne podczas chtodzenia ze
stopu mogg tworzy¢ domeny o réznej strukturze i wielkosci, w rezultacie obserwuje sie kilka
przejS¢ endotermicznych na rejestrowanej krzywej podczas drugiego grzania [249].
Podsumowujgc stwierdzono, ze zarejestrowane liczne piki endotermiczne potwierdzajg
utworzenie sie krystalitéw HS o r6znych rozmiarach.

Stwierdzono, ze materiatly o wyzszym stopniu separacji fazowej wykazujg wyzszg catkowitg
entalpie krystalizacji oraz topnienia, a wiec zawierajg one w swojej strukturze wiecej struktur

krystalicznych.
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Tabela 39. Wptyw stosunku molowego grup [NCO]/[OH] na wtasciwosci termiczne zsyntezowanych

termoplastycznych bio-poli(etero-uretanow).

Symbol Tgss Te AH. Catkowita Tm AH, Catkowita
[°cl [°cl [J/g] AH [J/g] [°C [J/g] AHp [J/g]

8,6 3,52
-12,1 3,27 178,5 4,89

7_MPO2_B_0.9 -62,1 1223 6.06 9,33 193.0 0.64 9,64
2125 0,59
9,6 0,52
181,4 6,14

7_MPO2_B_0.95 -61,4 1184 8,67 8,67 2037 0.52 7,26
221,0 0,05
2,0 0,03

7_MPO2_B_1.0 -59,6 104,6 6,95 6,95 173,2 5,35 5,45
204,8 0,06
9,7 9,24

7_MPO2_P_0.9 -63,3 1232 ggi 15,88 176,6 2,11 13,66
' ' 226,9 2,17
-5,4 0,75 11,5 1,01

7_MPO2_P_0.95 -61,6 1282 8,53 8,53 103.4 761 8,61
0,9 0,09

7_MPO2_P_1.0 -60,1 129,1 6,53 6,53 105.4 5.95 6,05

AH,, — entalpia topnienia; AH. — entalpia krystalizacji; T, — temperatura krystalizacji oznaczona jako maksimum
wartosci przej$cia egzotermicznego; Tr, — temperatura topnienia oznaczona jako maksimum wartosci przejscia

endotermicznego.

164

Rozprawa doktorska — mgr inz. Paulina Kasprzyk


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

WYNIKI BADAN - CZESC II

11.4.5 Rentgenografia strukturalna

Na rys. 76 zamieszczono otrzymane dyfraktogramy wykazujgce wptyw %NCO oraz rodzaju
bio-poliolu na mozliwos¢ wystepowania struktur krystalicznych. Zatgczono takze zarejestrowany
dyfraktogram dla bio-poliolu 0 M = 2000 g/mol. Wzieto pod uwage, ze na krzywych XRD szerokie
piki odpowiadajg mniej uporzadkowanemu rozmieszczeniu, ktore jesli sg ptaskie, nazywane sg
»amorficznym halo”, a zdefiniowane ostre szczyty odpowiadajg domenom krystalicznym [250,251].

Zauwazono, ze wykorzystywany bio-poliol charakteryzuje sie strukturg czesciowo
krystaliczng, o czym $wiadcza wystepujace refleksy przy 26 ~ 14,4, 19,4, 20,6 22,6 23,7 24,5°.
Natomiast zsyntezowane TPUs charakteryzujg sie gtéwnie amorficznym charakterem
z obecnoscig niektérych uporzgdkowanych (krystalicznych) struktur, o czym swiadczg trzy stabe
wzory dyfrakcyjne przy okoto 11,5, 20,2 42,4°, wsréd ktérych mozna réwniez zobaczy¢ serie
matych pikoéw przy 26 ~ 11,0, 19,2, 20,6, 23,7 i 24,4°, ktére wystepujg przy podobnych wartosciach
20 do refleksow widocznych na dyfraktogramie bio-poliolu. W rezultacie stwierdzono,
ze zaobserwowane struktury krystaliczne utworzone sg w gtéwnej mierze przez SS,
a zdecydowanie mniej przez HS. W celu zaobserwowania wszystkich struktur krystalicznych
zarowno tych zbudowanych z SS, jak i HS, TPU powinny zosta¢ ogrzane powyzej temperatury
topnienia materiatu w celu usuniecia historii termicznej i ponownie powoli ochtodzone, tak jak

nastepuje to podczas pomiaréw DSC [6,252,253].

Niemniej jednak poréwnujgc intensywnos¢ wystepujgcych pikow mozna stwierdzi¢, ze wraz
ze wzrostem %NCO w wykorzystywanym prepolimerze do syntezy TPUs ilos¢ struktur
krystalicznych rosnie, gdyz intensywnos¢ pikéw nieznacznie wzrasta. Obserwacja ta jest zgodna

z wynikami otrzymanymi podczas badania DSC.
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Rysunek 76. Zarejestrowane dyfraktogramy termoplastycznych poli(etero-uretanéw) zsyntezowanych

z dwoch monomerdéw pochodzenia roslinnego. Wptyw %NCO i M, bio-poliolu.
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Na rys. 77 przedstawiono otrzymane dyfraktogramy termoplastycznych poliuretanow
otrzymanych przy roznym stosunku molowym grup [NCO]J/[OH].

Stwierdzono, ze nie obserwuje sie znaczacych réznic we wptywie stosunku molowego grup
[NCOJ/[OH] na ilos¢ wystepujgcych struktur krystalicznych obserwowanych podczas badania
XRD. Niemniej jednak zauwazono, ze materiaty przygotowane z wykorzystaniem BIO-PDO
wykazujg dodatkowe mate ramie przy wartosci 26 = 24,4°, co moze swiadczy¢ o tworzeniu

sie réznego rodzaju struktur krystalicznych w zaleznosci od rodzaju bio-glikolu.
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Rysunek 77. Zarejestrowane dyfraktogramy termoplastycznych poli(etero-uretanéw) otrzymanych z uzyciem

dwoch réznych bio-glikoli oraz przy réznym stosunku molowym grup [NCOJ/[OH].
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11.4.6 Wtasciwosci mechaniczne

Otrzymane wyniki wytrzymatosci na rozcigganie, wydtuzenia przy zerwaniu, wydtuzenia
trwatego po zerwaniu, modutu Younga oraz modutbw 100 i 300% przedstawiono
w tabelach 40 — 41.

Stwierdzono, ze nastgpit wzrost wytrzymatosci na rozcigganie zsyntezowanych materiatéw
wraz ze wzrostem ilosci segmentow sztywnych. Zaobserwowano réwniez wplyw
wykorzystywanego bio-glikolu na wtasciwosci wytrzymatosciowe materiatéw. Termoplastyczne
bio-poli(etero-uretany), ktérych tancuch prepolimeru uretanowego zostal przedtuzony
z wykorzystaniem BIO-BDO wykazujg wyzsze warto$ci wytrzymatosci na rozcigganie,
w poréwnania do materiatdw zsyntezowanych z udziatem BIO-PDO. Roznice te spowodowane sg
wiekszg ilosciag HS oraz wigzan wodorowych utworzonych miedzy grupami —C=0 oraz —NH
ugrupowania uretanowego dla materiatéw, ktorych tancuch prepolimeru zostat przedtuzony
BIO-BDO. Spowodowane jest to takze rdzng iloscig grup -CH2 w fancuch alifatycznym bio-glikoli.

Stwierdzono, ze na wlasciwosci mechaniczne materiatdw ma takze wptyw stosunek molowy
grup [NCOJ/[OH] podczas przedtuzania fancucha prepolimeru uretanowego. Zaobserwowano,
ze wraz ze wzrostem jego wartosci, wytrzymato$¢ na rozcigganie oraz wydtuzenie przy zerwaniu
znacznie rosnie.

Ponadto zaobserwowano, ze TPUs przygotowane z wykorzystaniem bio-poliolu PO2
charakteryzujg sie¢ wyzszg wytrzymatoscig na rozcigganie oraz wyzszym wydiuzeniem przy
zerwaniu w poréwnaniu do BIO-TPUs zsyntezowanych z bio-poliolu PO1l. Wzrost TSp
spowodowany jest wyzszymi wartosciami DPS oraz wiekszg iloscig utworzonych wigzan
wodorowych miedzy grupami uretanowymi, ktére powodujg fizyczne wzmocnienie materiatu.
Natomiast, za tak duze wydiuzenie przy zerwaniu odpowiedzialny jest dtugi tancuch uzytego
bio-poliolu PO2, ktéry przyczynia sie do zwiekszenia elastycznosci otrzymanego polimeru.

Podczas pomiarow zbadano takze wartosci wydtuzenia trwatego po zerwaniu. Wiadomo,
ze polimery o charakterze elastomerowym np. guma lub elastomery poliuretanowe wykazujg
prawie zerowe wydtuzenie trwate po zerwaniu, ze wzgledu na obecnos¢ wystepujgcych trwatych
wigzan sieciujgcych. W rezultacie parametr ten pozwala rowniez na wstepne okreslenie, czy dany
material wykazuje bardziej charakter termoplastyczny czy elastomerowy. Zauwazono, ze
wydtuzenia trwate po zerwaniu jest silnie zalezne od stosunku molowego grup [NCO]/[OH].
W wiegkszosci przygotowanych materiatow wartos¢ ta jest maksymalna przy stosunku molowym
grup [NCOJ/[OH] réwnym 0.95. Spadek tej wartosci dla [NCO]/[OH] = 1.0 moze by¢ spowodowany
pojawieniem sie pierwszych wigzan sieciujgcych, co przyczynia sie do wzmocnienia charakteru
elastomerowego materiatéw, oraz potwierdza fakt, ze wartosci MFI sg nizsze. Jednakze, niskie
wydtuzenie trwate dla materiatéw otrzymanych przy stosunku molowym [NCO])/[OH] rownym 0.9
jest rezultatem niskiego wydluzenia przy zerwaniu tych materiatéw, ktére w niektérych
przypadkach jest nawet 6 razy mniejsze niz dla materialdbw przygotowanych przy stosunku

molowym grup [NCO]/[OH] réwnym 1.0.
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Obliczono takze modutu Younga zsyntezowanych TPUs. Stwierdzono,
ze rosnie on wraz ze wzrostem iloSci segmentéw sztywnych w materiatach. Dodatkowo TPUs
przygotowane z wykorzystaniem bio-poliolu PO1 wykazujg wyzsze warto$ci modutu Younga.
Wynika to z wiekszej ilosci segmentéw sztywnych powodujgcych dodatkowe usztywnienie
materialu  oraz jest rezultatem zastosowania bio-poliolu o krotszym  tancuchu.
W rezultacie stwierdzono, ze materiaty te charakteryzujg sie wyzszg sztywno$cia, co byto rowniez
zaobserwowane podczas pomiaru wtasciwosci termomechanicznych ( analiza wynikow DMTA).
Ponadto warto$¢ modutu Younga maleje wraz ze wzrostem stosunku molowego grup [NCOJ/[OH].
Stwierdzono, ze wyniki te pozostajg w Scistej korelacji z wynikami analizy DMTA, gdzie
obserwowano znaczny spadek wartosci E’ wraz ze wzrostem [NCO]/[OH].

Zaobserwowano wzrost wartosci modutu 100 i 300% wraz ze wzrostem stosunku molowego
grup [NCOJ/[OH] oraz zawartosci nieprzereagowanych grup izocyjanianowych (%)
w wykorzystywanym prepolimerze uretanowym.

Stwierdzono, ze przygotowane termoplastyczne bio-poli(etero-uretany) charakteryzujg
sie¢ nizszymi wartosciami wytrzymatosci na rozcigganie, w poréwnaniu do materiatdw
przygotowanych z petrochemicznego PTMG. Wynika to z innej struktury chemicznej, a doktadnie
ilosci grup -CH2 w strukturze (tancuchu alifatycznym) stosowanego poliolu. Niemniej jednak
termoplastyczne poli(etero-uretany) zsyntezowane z wykorzystaniem bio-poliolu charakteryzujg
sie wyzszymi wartosciami wydtuzenia trwatego po zerwaniu, co moze Swiadczy¢é o wiekszym
charakterze termoplastycznym tych materiatéw. Dodatkowo materiaty zsyntezowane z bio-polioli
oraz prepolimerow o 7 i 8% stezeniu grup NCO charakteryzujg sie wyzszymi wartosciami modutu

Younga.
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Tabela 40. Wyniki wytrzymatosci na rozcigganie materiatéw przygotowanych z bio-poliolu (PO1),
diizocyjanianu (MDI) oraz bio-glikolu (BIO-BDO / BIO-PDO).

Symbol TSy, [MPa] € [%] & [%] E [MPa] M100 [MPa] M300 [MPa]

6 MPO1 B 0.9 36+01 107%5 41 19,5+0,3  3,6+0,1 -

6 MPO1 B 0.95 81+05 500+38 98+4 188+03  4,1+0,1 6,5+0,1
6_MPO1_B_1.0 174+11 749135 73+9 18,4 +0,3 43+01 7,7+0,2
6_MPO1_P_0.9 3,7+0,1 97 +3 8+ 1 16,6 + 0,1 - s

6 MPO1 P 095 65+04 230+12 64+6 165+0,3 4,1+0,1 -
6_MPO1_P_1.0 144+10 400+23 39%11 16,4+ 0,3 4,4+01 8,3+0,3
7_MPO1_B_0.9 52+0,2 110+ 11 101 39,5+0,3 50+£0,2 -
7_MPO1_B_095 12,1+0,6 57221 101+£5 38,9+12 58+0,1 8,7+0,2
7 MPO1 B 1.0 243+1,6 771+16 776 329+05 6,5+0,1 10,5+ 0,1
7_MPO1_P_0.9 4,7+0,2 89+5 61 276+3,8 5 =

7 MPO1 P 095 75+04 240+28 759 261+13 54+0,1 2
7_MPO1_P_1.0 150+0,9 392+9 45+ 6 254+0,7 57+0,2 9,9+0,2
8_MPO1_B_0.9 9617 168 £ 3 24+5 54,1+0,7 7,1+£0,1 -
8_MPO1_B_095 16,0+x14 532+24 114+10 52,3%0,3 7,8+0,1 11,2+ 0,1
8 MPO1 B 1.0 279+14 777+34 95+6 51,6204  8,1+0,1 12,2+ 0,1
8 MPO1_P 0.9 6,2+0,1 97 + 4 19+1 43025 6,1+0,1 s
8_MPO1_P_095 13,8+0,9 320+23 817 42,3+0,8 10,0+ 0,2 12,1+0,3
8_MPO1_P_1.0 26,9+09 578+35 7710 39428 12,8 +0,2 145+0,2
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Tabela 41. Wyniki wytrzymatosci na rozcigganie materiatdéw przygotowanych z bio-poliolu (PO2),
diizocyjanianu (MDI) oraz bio-glikolu (BIO-BDO / BIO-PDO).

Symbol TSy, [MPa] € [%] & [%] E [MPa] M100 [MPa] M300 [MPa]
6_MPO2_B_0.9 43+03 23210 311 18,1+0,2 3,2+0,1 -
6_MPO2_B_095 98+05 439+23 11021 17,8+0,1 3,8+0,1 6,0+0,1
6_MPO2_B_1.0 241+23 903 +21 849 17,7+0,3 4,0+0,2 6,7+0,3
6_MPO2_P_0.9 36+07 104+9 29+1 145%0,1 3,8+0,1 -
6_MPO2_P_095 72%09 37533 82%5 140+04 3,7+0,2 7,0+£0,2
6_MPO2_P_1.0 16,8+1,2 743+21 6221 13,802 3,9+0,1 8,1+0,1
7_MPO2_B_0.9 7,702 200+21 6219 385%0.2 4,8+0,1 -
7_MPO2_B_0.95 20,7+1,2 630+17 118%+21 37,1+0,9 54+0,2 8,2+0,1
7_MPO2_B_1.0 282+1,3 810+23 52+10 334+11 6,2+0,1 10,2+ 0,1
7_MPO2_P_0.9 72+12 130+14 42+16 332+1,1 5,0+0,2 -
7_MPO2_P_0.95 182+1,1 52019 98+12 305%0,7 56+1,0 9,8+0,1
7_MPO2_P_1.0 246+21 610+20 60+9 29,9+0,8 56+0,1 10,0+ 0,2
8_MPO2_B_0.9 13,1+0,3 190+12 727 48419 6,8+0,2 -
8_MPO2_B_0.95 234+21 61014 129%13 472+1,2 7,0+£0,1 10,9+ 0,4
8_MPO2_B_1.0 32,2+1,3 78023 98+5 451 +1,1 7,8+0,3 11,2+£0,3
8_MPO2_P_0.9 11,9+0,3 17021 63+3 41,3+1,2 8,8+0,2 -
8_MPO2_P_0.95 21,8+23 490+12 110+21 38,4%0,9 9,8+0,1 13,0+0,1
8_MPO2_P_1.0 31,7+1,1 560+31 88+21 372+02 102%0,2 13,2+0,2
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11.4.7 Twardosé i gestosé

W tabeli 42 zamieszczono usrednione wyniki z dziesieciu pomiaréw twardosci
zsyntezowanych termoplastycznych bio-poli(etero-uretandw).

Stwierdzono, ze zwiekszenie stezenia (%) nieprzereagowanych grup izocyjanianowych
w wykorzystywanych prepolimerach spowodowato wzrost twardosci wszystkich przygotowanych
materiatow, co jest rezultatem wigkszej ilosci segmentow sztywnych w tych BIO-TPUs. Ponadto
materialy przygotowane z uzyciem bio-poliolu 0 Mn = 1000 g/mol wykazujg wyzsze wartosci
twardosci w poréwnaniu do probek przygotowanych z uzyciem PO2. TPUs na bazie bio-poliolu
PO1 charakteryzujg sie twardoscig od 76 do 93 °ShA, podczas gdy twardos¢ materiatow
zsyntezowanych z uzyciem bio-poliolu PO2 wynosi od 72 do 88 °ShA. Wynika to z réznej
zawartosci HS oraz roznej diugosci tancuchow alifatycznych bio-polioli. Réwniez materiaty
przygotowane z uzyciem BIO-BDO cechujg sie wyzszg twardoscig w poréwnaniu do TPUs,
ktorych tancuch prepolimeru zostat przedtuzony z wykorzystaniem BIO-PDO ze wzgledu na
wiekszg ilo$¢ HS i wystepujgcych wigzan wodorowych miedzy ugrupowaniami uretanowymi.

Zaobserwowano takze wzrost twardosci materiatu wraz ze wzrostem stosunku molowego
grup [NCOJ/[OH], co moze by¢ rezultatem wyzszej masy czgsteczkowej TPUs otrzymanych przy
wyzszych wartosciach [NCO]/[OH].

Stwierdzono, ze wszystkie zsyntezowany BIO-TPUs charakteryzujg sie zblizonymi
wartosciami gestosci. Materialy wykazujg nieznacznie wyzszg gesto$¢ wraz ze wzrostem
zawartosci nieprzereagowanych grup NCO (%) w prepolimerze uretanowym. Ponadto niewielkie
réznice obserwuje sie w przypadku zastosowania réznych przedtuzaczy tancucha prepolimeru
uretanowego oraz polioli o réznej Sredniej masie czgsteczkowej. Materialy zsyntezowane
z uzyciem BIO-PDO oraz bio-poliolu PO1 charakteryzujg sie wiekszg gestoscig w poréwnaniu
do tych zsyntezowanych z uzyciem BIO-BDO lub bio-poliolu PO2. Nie zaobserwowano znacznego
wplywu stosunku molowego grup [NCOJ/[OH] na gestos¢ przygotowanych materiatéw.

Stwierdzono, ze BIO-TPUs zsyntezowane 2z wykorzystaniem dwéch monomeréw
pochodzenia roslinnego (bio-poliol i bio-glikol) cechujg sie wyzszg gestoscig oraz poréwnywalng
twardoscig do materiatldw otrzymanych z uzyciem petrochemicznego poliolu, bio-glikolu oraz

petrochemicznego diizocyjanianu.
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Tabela 42. Twardos$¢ i gestos¢ przygotowanych termoplastycznych bio-poli(etero-uretanow).

Symbol H [°ShA] d [g/cm?] Symbol H [°ShA] d [g/cm?]
6_MPO1 B 0.9 76,3+02 1,148+0,004 | 6 MPO2 B 0.9 724+02 1,127 +0,025
6_MPO1 B_0.95 782+04 1,147 +0,005 | 6_MPO2 B_0.95 74,3+0,1 1,122+ 0,002
6_MPO1 B 1.0 794+03 1,150+0,006 | 6 MPO2 B 1.0 76,1+0,2 1,120 +0,003
6 MPO1 P 0.9 758+02 1,164+0,006 | 6 MPO2_ P 0.9 71,5+0,1 1,150 + 0,009
6_MPO1 P 0.95 76,3+0,1 1,166+0,092 | 6 MPO2 P 0.95 732+0,6 1,152+0,011
6_MPO1 P_1.0 77,8+04 1,160+0,011 | 6 MPO2 P 1.0 751+0,3 1,150+ 0,012
7 MPO1 B 0.9 857+0,2 1,151+0,001 | 7 MPO2. B 0.9 80,1+0,4 1,138+ 0,012
7 MPO1 B 0.95 86,6+14 1,149+0,002 | 7 MPO2_ B _0.95 82,6+0,1 1,135 0,003
7 MPO1 B 1.0 88,8+0,3 1,148+0,003 | 7 MPO2 B 1.0 83,3%0,2 1,131 0,011
7 MPO1 P 0.9 845+0,3 1,162+0,003 | 7 MPO2 P 0.9 79,6+0,3 1,162+ 0,010
7 MPO1 P 0.95 854+0,7 1,160+0,007 | 7 MPO2_P_0.95 81,0+0,2 1,160 + 0,009
7 MPO1 P 10 87,3+0,1 1,159+0,004 | 7 MPO2_ P_1.0 83,1+0,2 1,157 0,009
8 MPO1 B 0.9 89,3+02 1,162+0,001 | 8 MPO2 B 0.9 86,0+0,2 1,142 +0,011
8 MPO1 B 0.95 905+04 1,161+0,002 | 8 MPO2 B 0.95 87,8+0,1 1,140 + 0,007
8 MPO1 B 1.0 91,7+04 1,158+0,013 | 8 MPO2 B 1.0 88,2+0,3 1,137 0,010
8 MPO1 P 0.9 87,2#0,7 11171+0,014 | 8 MPO2_ P 0.9 81,4+01 1,174 +0,009
8 MPO1_P_0.95 883+05 1,169+0,003 | 8 MPO2 P _0.95 84,3+05 1,171+0,010
8 MPO1 P 1.0 89,1+04 1,167+0,009 | 8 MPO2 P 1.0 87,1+0,2 1,171+ 0,002
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11.4.8 Pomiar wskaznika szybkosci plyniecia

Otrzymane wyniki pomiaru wartosci wskaznika szybkosci ptyniecia przedstawiono w tabeli
43i44. Podczas gdy, narys. 78 zamieszczono przyktadowe krzywe, ktore postuzyty do wyliczenia
energii aktywacji przejscia materiatu w stan plastyczny.

Stwierdzono, ze wartos¢ MFR rosnie stale wraz ze wzrostem temperatury badania.
Dodatkowo zaobserwowano, ze wskaznik szybkos$ci ptynigcia jest Scisle zalezny od zawarto$ci
nieprzereagowanych grup izocyjanianowych (%) w prepolimerze uretanowym, wraz z ich
wzrostem warto§¢ MFI maleje. Jednoczesnie mozna stwierdzi¢, ze w przypadku zastosowania
tego samego bio-poliolu wartos¢ ta jest Scisle zalezna od zawartosci segmentéw sztywnych
i maleje wraz z ich wzrostem. Wynika to z wiekszej ilosci wigzan wodorowych wystepujgcych
miedzy grupami —C=0O oraz -NH ugrupowania uretanowego, ktére powodujg fizyczne
wzmochnienie materiatu.

Jednakze w momencie poréwnywania TPUs zsyntezowanych z wykorzystaniem bio-polioli
o réznej wartosci Ma zauwazono, ze materiaty przygotowane z uzyciem bio-poliolu PO2 wykazujg
nizsze wartosci MFR i jednoczesnie wyzszg energie aktywacji. Jest to rezultatem wiekszej ilosci
utworzonych wigzan wodorowych miedzy ugrupowaniami uretanowymi, co zostato wykazane
podczas analizy wynikéw FTIR. Dodatkowo, materiaty przygotowane z wykorzystaniem BIO-PDO
jako przediuzacza tancucha prepolimeru uretanowego charakteryzujg sie wyzszymi wartosciami
wskaznika szybkosci ptyniecia, co jest spowodowane wystepowaniem mniejszej ilosci wigzan

wodorowych oraz segmentow sztywnych w tych materiatach.

® 6_MPO2_B_0.95
=-5770,6x + 15,3 ® 7_MPO2_B_0.95
26 n \ A 8_MPO2 B 0.95
24
E
= 224 y=-8407 2x + 20,9
—_— /
2.0 =-10909,1x + 26,4
1,8
—
0,00220 000221 000222 000223 000224 000225  0,00226
T

Rysunek 78. Otrzymane krzywe umozliwiajgce wyliczenie energii aktywacji procesu ptynigcia TPUs.
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Tabela 43. Wartos¢ MFR, MVR oraz E, zsyntezowanych materiatéw z uzyciem dwéch monomeréw pochodzenia roslinnego.

170°C, 5 kg 170°C, 5 kg 180°C, 5 kg
Symbol MFR MVR MFR MVR MFR MVR Ea[kdimol]
[g/20min]  [cm®10min] [9/10min]  [cm®¥10min] : [g/10min]  [cm®10min]

6_MPO1_B_0.95 21,1+0,3 215+04 22,4+0,2 22,5+0,3 245+0,2 246 +0,1 23,6 £0,2
6_MPO1_P_0.95 22,4 +0,4 22505 23,1+0,4 23,3+0,2 24,3+0,2 24,4 +0,1 13,3+0,5
7_MPO1_B_0.95 16,6 £ 0,2 16,7 £ 0,2 18,4+0,3 18,5 +0,2 21,4+£0,3 216+0,5 41,6 0,3
7_MPO1_P_0.95 17,4+0,2 17,6 £0,2 18,4+ 0,2 18,6 £ 0,1 21,1+0,1 21,4+£0,3 315+£0,7
8_MPO1_B_0.95 13,2+0,3 13,4+0,3 15,6 £ 0,2 15,7+0,2 20,4+0,3 20,6 £0,3 71,1+£0,5
8 MPO1_P_0.95 15,4 +0,2 155+0,1 17,6 £0,2 17,7 +£0,2 20,9+0,3 21,0+ 0,2 47,5+0,2
6_MPO2_B_0.95 10,2+0,2 10,3+0,2 11,3+0,3 11,5+0,2 13,6 0,1 13,7+0,2 47,0+0,4
6_MPO2_P_0.95 16,5+ 0,2 16,7 £ 0,2 17,3+0,3 17,4+£0,3 19,3+0,2 19,4+0,1 25,6 £0,2
7_MPO2_B_0.95 7,5+0,3 7,6+0,2 9,2+0,2 9,3+0,3 11,4 £ 0,1 11,6 £0,3 68,4%0,6
7_MPO2_P_0.95 14,4+ 0,2 145+0,1 15,3+0,2 155+0,1 17,5+0,2 17,6 £0,1 31,8+0,3
8_MPO2_B_0.95 6,1+0,2 6,3+0,1 8,2+0,2 8,3+0,1 10,5+0,2 10,6 £ 0,3 88,8+0,4
8 MPO2_P_0.95 11,2+0,2 11,3+0,1 14,6 £ 0,2 14,7 £ 0,1 17,1+0,1 17,3+0,2 69,2 0,2
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W tabeli 44 przedstawiono wptyw stosunku molowego grup [NCOJ/[OH] oraz rodzaju bio-
glikolu na warto$¢ wskaznika szybko$ci ptynigcia oraz energie aktywacji zsyntezowanych
materiatow.

Zaobserwowano, ze wraz ze spadkiem stosunku molowego grup [NCOJ/[OH] nastepuje
znaczny wzrost wartosci wskaznika szybkosci ptyniecia otrzymanych polimeréw. Prawdopodobnie
wynika to z mniejszej Mn tych TPUs. Dodatkowo materiaty przygotowane z uzyciem BIO-PDO jako
przedtuzacza fancucha prepolimeru uretanowego wykazujg wyzsze wartosci MFR, w rezultacie
wystepowanie mniejszej ilosci wigzan wodorowych oraz mniejszej zawartosci HS.
Zaobserwowano, ze TPUs przygotowane przy nizszych warto$ciach stosunku molowego grup
[NCOJ/[OH] wykazujg wyzszg warto$¢ energii aktywacji. Stwierdzono, ze wynika to z wiekszej
ilosci wigzan wodorowych wystepujgcych pomiedzy ugrupowaniami uretanowymi HS, co zostato
przedstawione w opisie FTIR.

Stwierdzono, Zze BIO-TPUs przygotowane z wykorzystaniem bio-polioli charakteryzujg sie

zarébwno wyzszymi warto$ciami_wskaznika szybkos$ci ptyniecia oraz nizszg energig aktywacii

w_poréwnaniu do TPUs zsyntezowanych z uzyciem PTMG. W rezultacie termoplastyczne

poli(etero-uretany) zsyntezowane z uzyciem bio-polioli mozna przetworzy¢ w nizszej temperaturze

oraz z uzyciem nizszego cisnienia. W konsekwencji proces ten jest bardziej ekonomiczny.

Tabela 44. Wptyw stosunku molowego grup [NCO]/[OH] oraz rodzaju bio-glikolu na MFR oraz E,

zsyntezowanych termoplastycznych bio-poli(etero-uretanéw).

Symbol 170°C, 5 kg 170°C, 5 kg 180°C, 5 kg E. [ka/mol]
MFR [g/10min] MFR [g/10min] MFR [g/10min]

7_MPO2_B_0.9 14,2+0,2 16,5+ 0,4 22,4+0,2 76,0+ 0,2
7_MPO2_B_0.95 75+0,3 9,2+0,2 11,4+ 0,1 68,4 +£0,6
7_MPO2_B_1.0 6,2+0,2 7,1+0,3 8,2+0,1 46,7+0,3
7_MPO2_P_0.9 21,4+0,4 22,4+ 0,1 26,5+0,9 35,6 + 0,5
7_MPO2_P_0.95 14,4 £0,2 15,3+0,2 17,5+0,2 31,8+0,3
7_MPO2_P_1.0 9,8+0,1 10,7 £ 0,2 11,8 +0,5 30,1+04
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WYNIKI BADAN ETAPU 3

Termoplastyczne poli(etero-uretany) zsyntezowano z wykorzystaniem:

e poliolu roslinnego: PO3G 1000/ PO3G 2000 g/mol
e glikolu roslinnego: BIO-BDO/ BIO-PDO
e diizocyjanianu roslinnego: mPDI
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11.5 Modyfikacja i wlasciwosci bio-izocyjanianu (PDI trimer)

Aby méc zrealizowac trzeci etap badan, bio-triizocyjanian (firmy Covestro) w pierwszej
kolejnosci poddano modyfikacji, ktéra polegata na zwigzaniu jednej z trzech grup
izocyjanianowych w reakcji z etanolem, zgodnie ze schematem przedstawionym na rysunku 79.

W rezultacie otrzymano dwufunkcyjny bio-diizocyjanian, ktéry wykorzystano do dalszych
syntez materiatéw poliuretanowych. Reakcja modyfikacji byta prowadzona w temperaturze 60°C
przez 2h w atmosferze azotu. llos¢ reagentdw wyliczono przy zatozeniu, ze warto$¢ grup

izocyjanianowych produktu kohcowego ma wynosi¢ 14%.

0] N
\\//

KA/VNVO

65 °C
2h

atmosfera azotu

Rysunek 79. Schemat reakcji bio-triizocyjanianu z etanolem.

Proces modyfikacji byt kontrolowany poprzez oznaczenie procentowej zawartosci grup
izocyjanianowych oraz oznaczenie stopnia przereagowania tych grup z wykorzystaniem
spektroskopii w podczerwieni z transformacjag Fouriera.

Zmiany ilosci grup izocyjanianowych w monomerze w czasie trwania reakcji przedstawiono
w tabeli 45. Nalezy zaznaczy¢, ze zawarto$¢ grup izocyjanianowych w komercyjnie dostepnym

bio-poliizocjanianie (PDI) wynosita 21%.
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Tabela 45. Zmiana zawartosci grup NCO (%) w funkcji czasu prowadzonej reakciji.

Czas reakcji [min] NCO [%]
0 21,0+0,2

15 18,1+ 0,1

30 17,2+0,2

45 16,3+ 0,2

60 145+ 0,1

90 14,0+0,1

120 13,9+ 0,1

150 13,9+ 0,1

180 13,9+0,2

Zajscie reakcji pomiedzy grupg —NCO (z PDI), a grupa —OH (z alkoholu etylowego)

zweryfikowano poprzez wykonanie widm FTIR.

Otrzymane widma bio-izocyjanianu przed oraz po procesie modyfikacji przedstawiono
na rys. 80. W wyniku analizy zarejestrowanych widm potwierdzono zmiane struktury chemicznej
bio-monomerow. Zaobserwowano spadek intensywnosci pasma przy liczbie falowej 2260 cm?
pochodzgcego od drgan rozciggajgcych grupy -NCO. Dodatkowo zauwazono pojawienie
sie nowych pasm absorpcyjnych przy wartosciach liczby falowej 3330 cm™* oraz 1520 cm™, ktére
potwierdzajg powstanie grup uretanowych w wyniku reakcji PDI z alkoholem etylowym. Dokfadna
analiza zarejestrowanych widm potwierdzita, ze 1/3 grup izocyjanianowych ulegta

przereagowaniu.
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Rysunek 80. Zarejestrowane widma FTIR triizocyjanianu (PDI) oraz otrzymanego bio-diizocyjanianu (mPDI).

Kolejno, strukture chemiczng PDI oraz mPDI potwierdzono z wykorzystaniem spektroskopii

1H NMR, a otrzymane widma przedstawiono na rys. 81.
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Zaobserwowano wystepowanie nastepujqcych sygnatow:

Sygnaty w zakresie przesunigcia chemicznego 1,2 — 1,7 ppm zostaty przypisane do protonéw
grup -CHz znajdujgcych sie wzdtuz tancucha alifatycznego PDI. Stwierdzono, ze sygnat przy
wartosci 3,28 ppm zwigzany jest z protonami grupy -CHz, ktéra wystepuje najblizej pierscienia
cyklicznego izocyjanianu. Podczas gdy protony grupy -CHz potgczonej z atomem azotu grupy
izocyjanianowej zaobserwowano przy wartosci przesuniecia chemicznego 3,74 ppm.

Na zarejestrowanym widmie bio-izocyjanianu otrzymanego w wyniku modyfikacji chemicznej
PDI zaobserwowano pojawienie sie dodatkowych sygnatéw przy warto$ciach przesuniecia
chemicznego 2,95, 3,49 oraz 7,06 ppm. Sygnaly te zwigzane sg z utworzeniem grupy uretanowej
w wyniku reakcji PDI z etanolem. Protony grup -CHz znajdujgcych sie w tancuchach alifatycznych
bio-monomeru oznaczone literami ,e”, ,c”, ,d” oraz proton grupy -CHs oznaczone symbolem ,i”
zaobserwowano w zakresie przesuniecia chemicznego 1,2 — 1,8 ppm. Protony grupy metylenowej,
ktore potgczone sg z atomem azotu ugrupowania uretanowego zlokalizowano przy wartosci 2,95
ppm. Podczas gdy, zaobserwowany sygnat przy wartosci 7,06 ppm zwigzany jest z protonem
grupy —NH powstatego ugrupowania uretanowego. Natomiast protony grupy metylenowej, ktére
potgczone sg z atomem tlenu ugrupowania uretanowego zaobserwowano przy wartoSci
przesuniecia chemicznego 3,49 ppm.

Otrzymane wyniki potwierdzajg zajscie rekcji miedzy grupg -NCO wykorzystanego PDI,
a grupg —OH etanolu, gdyz zaobserwowano pojawienie sie sygnatu odpowiadajgcego protonom
grupy —NH ugrupowania uretanowego, oraz nie zaobserwowano wystepowania protonéw grupy

—OH znajdujacej sie w czgsteczce etanolu.
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Rysunek 81. Otrzymane widma *H NMR bio-PDI oraz otrzymanego w wyniku modyfikacji mPDI.
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Nastepnie okreslono lepkos¢ oraz wtasciwosci reologiczne PDI i mPDI w temperaturze 50,
60, 70, 80 i 90°C. W tabeli 46 przedstawiono réwnania funkcji wedtug modelu matematycznego
Herschela-Bulkleya. Indeks determinacji wynosit od 0,97 do 0,99, a wiec zostat wybrany model
matematyczny o wysokim stopniu dopasowania.

Na rys. 82 zamieszczono uzyskane krzywe lepkosciowe PDI oraz mPDI w funkcji szybkosci
Scinania. Zauwazono znaczny wzrost, a kolejno spadek lepkosci bio-izocyjanianéw
w poczatkowych wartosciach szybkosci $cinania. Nastgpnie wraz ze wzrostem szybkosci Scinania
wartos¢ lepkosé bio-monomeroéw stale maleje az do osiggniecia wartosci minimalnej. Stwierdzono,
ze przygotowany bio-mPDI charakteryzuje sie wyzszg lepkoscia w poréwnaniu do PDI.
Prawdopodobnie wynika to z wiekszej masy czasteczkowej otrzymanego bio-monomeru
po procesie modyfikacji. Ksztalt krzywych lepkosciowych potwierdzit nienewtonowski charakter
bio-izocyjaniandéw.

Dodatkowo, zaobserwowano wzrost lepkosci PDI w temperaturze 90°C, co jest zjawiskiem
nietypowym, gdyz generalnie obserwuje si¢ spadek lepkosci uktadu wraz ze wzrostem
temperatury badania.
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Rysunek 82. Wplyw temperatury badania na przebieg krzywych lepkosciowych w funkcji szybkosci $cinania
PDI oraz mPDI.

Oba bio-monomery wedtug zastosowanego modelu matematycznego wykazujg plastyczne
zachowanie Bringhama. Zauwazono, ze monomery te nalezg do cieczy posiadajgcych granice
ptyniecia, ktérej wartos¢ rosnie wraz ze wzrostem temperatury badania. Dodatkowo stwierdzono,
ze wspotczynnik konsystencji jest najwiekszy w temperaturze 50°C, co potwierdza najwyzszg
lepko$¢ zwigzkéw w tej temperaturze. Generalnie lepko$¢ bio-monomeréw maleje wraz
ze wzrostem temperatury badania. Jednakze, w przypadku PDI nastgpit wzrost lepkosci
w temperaturze 90°C. Prawdopodobnie wynika to z wystgpienia reakcji chemicznej pomiedzy

czgsteczkami samego bio-triizocyjanianu. W rezultacie czego zwiekszyta sie masa monomeru
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oraz jego lepkos¢. Dodatkowo zaobserwowano zmiane charakteru reologicznego PDI w temp.

90°C z modelu Herschela-Bulkleya na model Ostwalda-de Waele, wedtug ktérego uktad

zachowuije sie jak plyn dilatantny, czyli zageszczany $cinaniem.

Stwierdzono, ze bio-izocyjaniany wykazujg zdolno$¢ do przechodzenia od plynow

rozrzedzanych $cinaniem do plyndw zageszczanych scinaniem, gdyz wartos¢ wyktadnika

ptyniecia byta zblizona do jedno$ci.

Tabela 46. Réwnania funkcji otrzymane wedtug modelu Herschela-Bulkleya PDI oraz mPDI.

Symbol  T[°C] Funkcja T [Pa]  Mom[Pas"] n [-] R?[-] Charakter
50  y=51,77 +4,72* (x 1% 51,77 4,72 1,01 0,99 P. Bring.
PDI 60  y=94,77 +1,70* (x 10 94,77 1,70 1,07 0,99 P. Bring.
70 y = 143,18 + 0,29 * (x 129) 143,18 0,29 1,26 0,98 P. Bring.
80  y=196,93+ 0,22 * (x 125 196,93 0,22 1,26 0,97 P. Bring.
90  y=372,01+32,08*%(x%%) 37201 32,08 034 062  P.Bring.
90 *y = 421,42 * X004 0,99 dilZg:{ne
mPDI 50 y = 45,71 + 4,89 * (x >%) 45,71 4,89 0,98 0,98 P. Bring.
60  y=84,56+2,02*(x °%) 84,56 2,02 0,99 0,99 P. Bring.
70 y =123,12 + 0,44 * (x 1°%) 123,12 0,44 1,01 0,98 P. Bring.
80 y =173,78 + 0,41 * (x 2%) 173,78 0,41 1,06 0,98 P. Bring.
90  y=210,80 + 0,37 * (x 1) 210,80 0,37 1,09 097  P.Bring.

y — naprezenie $cinajace [Pa]; x — szybkos¢ $cinania [s™]; 1o — granica plastycznosci [Pa]; Hom — Wspdiczynnik
konsystencji [Pas"]; n — wyktadnik ptyniecia [-]; R? — indeks stabilnosci [-]; P. Bring. — zachowanie plastyczne
Bringhama. * Model Ostwalda-de Waele
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11.6 Charakterystyka przygotowanych prepolimerow

11.6.1 Struktura chemiczna

Z otrzymanego zmodyfikowanego  bio-izocyjanianu  przygotowano  prepolimery
etero-uretanowe, ktoérych strukture chemiczng potwierdzono z wykorzystaniem spektroskopii
w podczerwieni z transformacjg Fouriera.

Otrzymane widma zamieszczono na rys. 83. Stwierdzono przereagowanie monomerow
zgodnie z zatozeniami, gdyz nie zaobserwowano wystepowania pasma przy liczbie falowej 3600
cm, charakterystycznego dla grup —OH uzytego bio-poliolu, podczas gdy pasmo korespondujgce
z drganiami grupy —NCO byto ciggle widoczne. Dodatkowo stwierdzono pojawienie sie wyraznych
pasm absorpcyjnych przy wartosciach liczby falowej: 3360, 1740 - 1610 oraz 1520 cm®
pochodzacych od drgan rozciagajgcych powstatego ugrupowania uretanowego. Zaobserwowano,
ze przygotowane prepolimery réznig sie intensywnoscig pasma przypisanego drganiom
rozciggajgcym grupy izocyjanianowej przy licznie falowej 2260 cm. Wraz ze wzrostem stezenia
grup NCO (%) w prepolimerze etero-uretanowym, zaobserwowano wzrost intensywnos¢ absorpcji
tego pasma. Zalezno$c¢ ta byta takze obserwowana dla prepolimeréw przygotowanych w dwdch
poprzednich etapach badan.

Przyporzadkowanie pasm absorpcji do poszczegdlnych grup chemicznych przedstawiono
w tabeli 47. Stwierdzono, ze wszystkie przygotowane prepolimeru etero-uretanowe

charakteryzujg sie bardzo podobng strukturg chemiczng.
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Rysunek 83. Otrzymane widma FTIR przygotowanych bio-prepolimeréw z monomeréw pochodzenia
roslinnego tj. bio-poliolu (PO1 / PO2) oraz bio-diizocyjanianu (mPDI).
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Tabela 47. Przyporzgdkowanie wystepujgcych pasm absorpcji do danych grup chemicznych.

Liczba falowa [cm™] Przyporzadkowanie drgan
3330 rozciggajgce  grupy —-NH powstatego  ugrupowania
uretanowego
2935 asymetryczne grupy —CH
2856 symetryczne grupy —CH
oo rozciggajgce pochodzace od nieprzereagowanych grup
—NCO w prepolimerze uretanowym
1750 - 1610 rozciggajgce grupy karbonylowe;j
Il asmo amidowe: drgania zginajgce ru -NH
1550 - 1530 iroziiqgajqce grupy -CN ’ o gpy
pasmo pochodzgce od drgan grup —CH oraz -CN
1460 znajdujgcych sie w strukturze wykorzystywanego bio-
diizocyjanianu
1240 rozciggajace grupy estrowej C-(0)0O-C
1106 rozciggajace grupy eterowej C-O-C

11.6.2 Witasciwosci reologiczne

Badania reologiczne prepolimeréw  przygotowanych z  wykorzystaniem mPDI
przyprowadzono z szybkoscig $cinania od 0 do 100 s, ze wzgledu na bardzo wysoka lepkos$¢
otrzymanych pétproduktéw polimerowych.

Na rys. 84 przedstawiono przyktadowe krzywe ptyniecia oraz krzywe lepkosciowe
otrzymanych bio-prepolimeréw. Stwierdzono, ze lepko$¢ przygotowanych systemow jest Scisle
zalezna od szybkosci $cinania oraz temperatury badania. Wraz ze wzrostem predkosci $cinania
lekkos¢ uktadéw maleje, do osiggniecia wartosci minimalnej. Bio-prepolimery przygotowane
z monomeréw pochodzenia roslinnego wykazujg pseudoplastycznych charakter, ktory byt takze
obserwowany dla prepolimerédw otrzymanych z wykorzystaniem petrochemicznego
diizocyjanianu.

Zaobserwowano, ze wartosci naprezenie stycznego oraz kata a malejg wraz ze wzrostem
temperatury badania, a wiec lepkos¢ uktadow tez maleje. Jednakze, bio-prepolimery
charakteryzujg sie duzo wyzszg lepkoscig (nawet trzykrotnie wyzszg) w poréwnaniu
do prepolimeréw otrzymanych w | i Il etapie badan, co jest rezultatem zastosowania

bio-diizocyjanianu o duzej lepkosci i rozgatezionej strukturze.
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Zarejestrowane petle histerezy potwierdzity tiksotropowy charakter bio-prepolimeréw, gdyz
krzywa wznoszgca znajduje sie zawsze powyzej krzywej powrotu. Dodatkowo ukfady
te charakteryzujg sie waskimi petlami histerezy, ktdre rosng wraz ze wzrostem temperatury
badania. Ponadto sg one wigksze w poréwnaniu do uktadéw przygotowanych z uzyciem MDI.
Swiadczy to o wiekszej energii potrzebnej do zniszczenia i odbudowania oddziatywan
strukturalnych prepolimeréow zsyntezowanych z uzyciem mPDI oraz bio-poliolu. Powrot
do pierwotnego utozenia czgsteczek prepolimeru utrudniony jest réwniez ze wzgledu
na rozgateziong strukture bio-izocyjanianu, ktérego zawartos¢ w przygotowanych systemach
wynosi do 60% mas. i jest duzo wyzsza w poréwnaniu do prepolimeréw otrzymanych

z wykorzystaniem MDI (udziat diizocyjanianu do 39% mas.).
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Rysunek 84. Wplyw temperatury badania na a) krzywe lepkosciowe oraz b) krzywe ptyniecia w funkcji
szybkosci Scinania prepolimeréw etero-uretanowych przygotowanych z wykorzystaniem mPDI. Prepolimer

zsyntezowany z bio-poliolu PO1, bio-diizocyjanianu mPDI o 7% stezeniu grup NCO.
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W tabeli 48 przedstawiono réwnania funkcji wedtug modelu matematycznego Herschela-
Bulkley’a. Zamieszczone dane potwierdzajg, ze najwiekszg lepkos¢ wykazujg uktady
w temperaturze 70°C, gdyz warto$¢ wspoiczynnika konsystencji w tej temperaturze jest
najwyzsza. Ponadto stwierdzono, ze warto$¢ ta jest kilkakrotnie wyzsza w poréwnaniu
do prepolimeréw otrzymanych w | i Il etapie badan, potwierdza to wyzszg lepko$c
bio-prepolimeréw. Zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem iloSci nieprzereagowanych grup
izocyjanianowych lepkos$¢ uktadéw maleje. Dodatkowo prepolimery przygotowane z uzyciem
bio-poliolu PO1 charakteryzuja sie jej wigkszg wartoScig. Wszystkie przygotowane
bio-prepolimery wykazuja plastyczne zachowanie Bringhama, ktére byto takze obserwowane dla
prepolimeréw otrzymanych z uzyciem MDI.

Stwierdzono, ze zsyntezowane uktady posiadajg granice plyniecia, ktérej wartos¢ rosnie wraz
ze wzrostem temperatury badania i jest ona zdecydowanie wyzsza w poréwnaniu do wartosci (7o)

prepolimeréw zsyntezowanych w | i Il etapie badan.

Tabela 48. Réwnania funkcji otrzymanych bio-prepolimeréw wedtug modelu Herschela-Bulkleya.

Symbol T [°C] Funkcja %[Pa] MHom[Pas"l n[-] R?[-] Charakter
6_mPPO1 70 y=7121+16,71*(x°%) 71,21 16,71 0,98 0,99 P. Bring.
80 y=110,12 + 14,56 * (x ®%) 110,12 14,56 0,98 0,98 P. Bring.
90  y=14532+12,65*%(x°) 145,32 12,65 0,97 0,99 P. Bring.
7_mPPO1 70  y=7456+15098*(x1%) 74,56 15,98 1,03 0,98 P. Bring.
80 y = 156,89 + 13,66 * (x 1%°) 156,89 13,66 1,05 0,97 P. Bring.
90 y=186,50 + 11,21 * (x 1%) 186,50 11,21 1,06 0,99 P. Bring.
8 mPPO1 70 y = 78,76 + 14,87 * (x 14) 78,76 14,87 1,40 0,99 P. Bring.
80 y=186,12 + 11,67 * (x 119 186,12 11,67 1,19 0,98 P. Bring.
90 y =210,21 + 9,45 * (x 1?4 210,21 9,45 1,24 0,99 P. Bring.
6_mPPO2 70 y=63,34+1562*(x%%?) 63,34 15,62 092 099  P.Bring.
80  y=135097+12,38*(x°%) 13507 12,38 098 099  P.Bring.
90  y=166,07+11,40* (x°%) 166,07 11,40 098 099  P.Bring.
7_mPPO2 70 y=7343+1456* (x %) 7343 14,56 1,01 0,99 P. Bring.
80 y=139,21 + 11,28 * (x 192 139,21 11,28 1,02 0,98 P. Bring.
90 y=178,98 + 9,98 * (x 1%) 178,98 9,98 1,01 0,99 P. Bring.
8 mPPO2 70 y = 82,34 + 13,41 * (x %) 82,34 13,41 1,06 0,99 P. Bring.
80  y=14576+10,21*(x %) 145,76 10,21 1,08 098  P.Bring.
90  y=19898+8,78* (x®) 198,98 8,78 1,18 0,99 P. Bring.

y — naprezenie $cinajace [Pa], x — szybkos¢ $cinania [s], 1o — granica plastycznosci [Pa], Hom — Wspdiczynnik
konsystencji [Pas", n — wyktadnik ptyniecia [-], R? — indeks stabilnosci [-], P. Bring. — zachowanie plastyczne
Bringhama.
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11.7 Charakterystyka poliuretanéw

11.7.1  Struktura chemiczna

Strukture chemiczng zsyntezowanych termoplastycznych bio-poli(etero-uretandw) ze
wszystkich monomerdw pochodzenia roslinnego potwierdzono z wykorzystaniem spektroskopii

FTIR oraz 'H NMR. Otrzymane widma FTIR zamieszczono na rys. 85 i 86.

Stwierdzono, ze wykorzystane monomery ulegly catkowitemu przereagowaniu,
gdyz na zarejestrowanych widmach nie zaobserwowano pasma pochodzgcego od niezwigzanych
grup izocyjanianowych oraz wolnych grup hydroksylowych. Ponadto, zaobserwowano
wystepowanie pasm zwigzanych z charakterystycznymi grupami wystepujgcymi w strukturze
materiatéw poliuretanowych.

W zakresie liczby falowej 3370 — 3250 cm, zaobserwowano wystepowanie szerokiego
pasma absorpcji przypisanego drganiom rozciggajgcym grupy —NH. Analizujgc intensywnosc¢
wystepujgcego pasma zauwazono, ze materiaty przygotowane z prepolimeréw o wigkszej
zawartosci nieprzereagowanych grup —NCO, wykazujg wieksza intensywnos¢ tego pasma, co jest
rezultatem wiekszej ilosci segmentéw sztywnych w tym materiatach [154]. Maksimum pasma
znajduje sie przy liczbie falowej 3327 cm™, co potwierdza, ze czesé grup -NH jest zwigzanych
wigzaniem wodorowym, niemniej jednak pasmo to jest szersze oraz przesuniete w kierunku
wyzszych wartosci, w poréownaniu do pasma zaobserwowanego dla materiatéw otrzymanych
w | i Il etapie badan, ze wzgledu na wystepujgce ugrupowania mocznikowe, ktére wykazujg
absorpcje przy wyzszych wartosciach liczby falowej [254]. Kolejne intensywne pasmo wystepujace
w zakresie liczby falowej 2850 — 2930 cm?, zwigzane jest z wystepowaniem drgan
asymetrycznych i symetrycznych grupy —CH. Pasmo multipletowe wystepujgce w zakresie
1610 - 1750 cm, zwigzane jest z drganiami rozciggajgcymi grupy karbonylowej. W obszarze tym
znajdujg sie zaréwno grupy karbonylowe pochodzgce z ugrupowania uretanowego przy wyzszych
wartosciach liczby falowej oraz grupy karbonylowe pochodzace z ugrupowania mocznikowego
wystepujgce przy nizszych wartosciach liczby falowej. Pasmo przy wartosci 1529 cm™ przypisane
zostato do Il pasma amidowego zwigzanego z drganiami zginajgcymi grupy —NH oraz drganiami
rozciggajgcymi grupy —CN [254]. Zaobserwowano réwniez wystepowanie pasma przy wartosci
1252 cm* zwigzanego z drganiami rozciggajacymi grupy estrowej (C-(0)O-C). Natomiast pasmo
korespondujgce z drganiami rozciggajgcymi grupy eterowej (C-O-C) zaobserwowano przy liczbie
falowej 1100 cm™. Wystepujgce pasma przy liczbach falowych 1363, 1460 oraz 1528 cm
korespondujg z drganiami rozciggajgcymi i zginajacymi grupy —CN oraz -NH ugrupowania

mocznikowego i uretanowego [255].
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Przygotowane termoplastyczne bio-poli(etero-uretany) ze wszystkich monomerow
pochodzenia roslinnego charakteryzujg sie bardzo podobng strukturg chemiczng. Wystepujace
réznice w ksztalcie danego pasma oraz wartosci liczby falowej, przy ktérej ono wystepuje
w poréwnaniu do materiatdw przygotowanych podczas pierwszego i drugiego etapu badan
wynikajg ze struktury chemicznej wykorzystanego bio-izocyjanianu (obecnosé dodatkowych grup

mocznikowych).
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Rysunek 85. Widma FTIR TPUs zsyntezowanych z wykorzystaniem wszystkich monomeréw pochodzenia
roslinnego. (mPDI, PO1, BIO-BDO / BIO-PDO).
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Rysunek 86. Zarejestrowane widma FTIR TPUs zsyntezowanych z wykorzystaniem wszystkich monomerow
pochodzenia roslinnego. (mPDI, PO2, BIO-BDO / BIO-PDO).
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Kolejno zbadano rozpuszczalno$¢ przygotowanych materiatdw, w celu dobrania
odpowiedniego rozpuszczalnika do badan 'H NMR. Termoplastyczne bio-poli(etero-uretany)
przygotowane prawie w 100% z monomerow pochodzenia roslinnego charakteryzujg sie bardzo
stabg rozpuszczalnoscig. Materiaty te ulegajg rozpuszczeniu tylko w pirydynie. W zwigzku z tym

badania NMR zostaty wykonane po rozpuszczaniu BIO-TPUs w deuterowanej pirydynie.

Zarejestrowane widma umozliwity potwierdzenie struktury chemicznej zsyntezowanych
termoplastycznych bio-poli(etero-uretanow). Na rys. 87 przedstawiono otrzymane widmo *H NMR
wraz z dopasowaniem wystepujacych protonéw do danych sygnatow.

Protony grupy —NH ugrupowania uretanowego =zostaty zlokalizowane przy warto$ci
przesuniecia chemicznego 7,2 ppm. W zakresie 3,1 — 4,5 ppm zaobserwowano wystgpowanie
licznych sygnatéw zwigzanych z protonami grup -CH2, ktére potgczone sg z atomem tlenu grupy
eterowej i uretanowej oraz atomem azotu ugrupowania uretanowego i atomem azotu
wystepujgcym w pierscieniu bio-diizocyjanianu. Podczas gdy protony grup -CHz, ktére znajdujg
sie wewnatrz tancucha alifatycznego bio-diizocyjanianu, bio-poliolu i bio-glikolu oraz protony grupy
-CHs zaobserwowano w zakresie 0,8 — 2,3 ppm.
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Rysunek 87. Zarejestrowane widmo *H NMR BIO-TPU zsyntezowanego z trzech monomeréw pochodzenia roslinnego.
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11.7.1.1. Stopien separacji fazowej

Zgodnie ze schematem prowadzonych badan nastepnie wyliczono wartos¢ stopnia separacji
fazowej przygotowanych materiatéw podczas Il etapu badan.

Nalezy zaznaczy¢, ze ze wzgledu na wystepowanie grup mocznikowych wewnatrz struktury
bio-izocyjanianu pasmo multipletowe zostato poddane procesowi dekonwolucji na sktadowe
uwzgledniajgce wystepowanie grup mocznikowych oraz uretanowych, zgodnie ze schematem
88. W przypadku
petrochemicznego izocyjanianu przeprowadzono rozktad pasma na trzy sktadowe odpowiadajgce

przedstawionym na rys. materiatdbw przygotowanych z uzyciem

wolnym grupom karbonylowym (1730 cm™) oraz zwigzanym wigzaniem wodorowym
(1716 - 1701 cmY). Natomiast dla termoplastycznych poliuretanéw zsyntezowanych ze wszystkich
monomerow pochodzenia roslinnego, w wyniku procesu dekonwolucji dokonano rozktadu pasma
multipletowego na nastepujgce sktadowe: pasmo korespondujgce z grupami -C=0 zwigzanymi
wigzaniem wodorowym (1716 cm!) ugrupowania uretanowego, pasmo odpowiadajace wolnym
grupom karbonylowym ugrupowania mocznikowego przy liczbie falowej 1690 cm oraz pasmo
odpowiadajgce grupom -C=0 ugrupowania mocznikowego, ktére sg zwigzane dwukleszczowym
wigzaniem wodorowym w fazie uporzadkowanej 1657 cm™, [255].
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Rysunek 88. Schemat rozktadu pasma multipletowego materiatéw przygotowanych z wykorzystaniem
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W tabeli 49 przedstawiono wyniki rozktadu pasma multipletowego na poszczegdine
sktadowe.

Stwierdzono, ze materialy przygotowane z wykorzystaniem BIO-PDO jako przedtuzacza
tancucha prepolimeru uretanowego charakteryzujg sie wiekszym udziatem wolnych grup
karbonylowych ugrupowania mocznikowego w poréwnaniu do polimeréw otrzymanych
z wykorzystaniem BIO-BDO. Natomiast TPUs zsyntezowane z uzyciem BIO-BDO cechujg sie
wiekszym udziatem grup —C=0 ugrupowania uretanowego i mocznikowego, ktdre zwigzane
sg wigzaniem wodorowym.

Zaobserwowano, ze BIO-TPUs zsyntezowane ze wszystkich monomeréw pochodzenia
roslinnego charakteryzujg sie zdecydowanie wiekszg zawarto$cig wolnych grup karbonylowych
w poréwnaniu do materiatldw przygotowanych z uzyciem diizocyjanianu 4,4’-difenylometanu,
w rezultacie wykazujg one zdecydowanie nizszy stopien separacji fazowej. Wynika to ze struktury
chemicznego stosowanego bio-diizocyjanianu, wystepujacych rozgatezien, ktére utrudniajg
powstanie wigzan wodorowych. Udziat wolnych grup —-C=0 dla materiatdw otrzymanych
ze wszystkich monomerédw pochodzenia roslinnego wynosi nawet 65%, podczas gdy dla TPUs
zsyntezowanych w | i Il etapie badan wynosi do 30%. Ponadto obserwowane wolne grupy —C=0
pochodzg jedynie z ugrupowania mocznikowego. Stwierdzono, ze prawie wszystkie grupy —C=0
ugrupowania uretanowego zostaty zwigzane wigzaniem wodorowym. Potwierdza to fakt,
ze podczas przeprowadzonego procesu dekonwolucji pasma multipletowego nie udato sie
wyodrebni¢ pasma pochodzgcego od wolnych grup —C=0 ugrupowania uretanowego przy liczbie
falowej 1730 cm™.

Zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem stezenia grup izocyjanianowych w wykorzystywanym
prepolimerze etero-uretanowym udziat grup karbonylowych niezwigzanych wigzaniem
wodorowym rosnie. Wynika to z wiekszej ilosci grup mocznikowych w strukturze TPUs

otrzymanych z prepolimeru o wyzszej wartosci NCO (%).
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Tabela 49. Analiza rozktadu pasma multipletowego termoplastycznych bio-poli(etero-uretanow)

zsyntezowanych z trzech monomeréw pochodzenia roslinnego.

Zwigzane —C=0 Wolne -C=0 Zwigzane —C=0

Symbol
v [cm? f [%] v [cm? f [9%0] v [cm? f [%]

6_mPPO1_B_0.95 1716,31 33,56 1684,11 55,11 1650,72 11,33

6_mPPO1_P_0.95 171411 25,46 1683,65 63,75 1657,73 10,79

7_mPPO1_B_0.95 1716,51 32,12 1684,31 56,87 1651,55 11,01

7_mPPO1_P_0.95 1714,09 23,11 1683,70 66,65 1657,34 10,24

8_mPPO1_B_0.95 1715,07 31,09 1685,49 58,21 1653,21 10,70

8_mPPO1_P_0.95 1714,15 22,10 1683,12 68,08 1657,32 9,82

6_mPPO2_B_0.95 1716,42 34,12 1684,10 54,32 1650,72 11,56

6_mPPO2_P_0.95 1714,45 26,23 1683,76 64,45 1657,73 9,32

7_mPPO2_B_0.95 1716,41 33,04 1684,08 56,31 1651,55 10,65

7_mPPO2_P_0.95 1714,07 24,94 1683,87 65,76 1657,34 9,30
8_mPPO2_B_0.95 1715,78 32,10 1685,62 58,04 1653,21 9,86
8_mPPO2_P_0.95 1714,89 23,45 1683,23 67,27 1657,32 9,28

W tabeli 50 przedstawiono wyniki stopnia separacji fazowej wyliczone z zastosowaniem
pierwszej i drugiej metody. Materiaty przygotowane z wykorzystaniem BIO-BDO charakteryzujg
sie wyzszymi wartosciami stopnia separacji fazowej wyliczonego za pomocg metody II.
Stwierdzono, ze warto$¢ DPS TPUs zsyntezowanych z uzyciem wszystkich bio-monomeréw jest
zdecydowanie nizsza w poréwnaniu do materiatébw syntezowanych z wykorzystaniem MDI.
W rezultacie rowniez wlasciwosci wytrzymatosciowe materiatldw sg inne. Nietypowe jest to, ze
zaobserwowano spadek DPS wraz ze wzrostem stezenia grup NCO (%) w wykorzystywanym
prepolimerze uretanowym. Wynika to z wystepujgcego rozgatezienia struktury bio-izocyjanianu,
ktore powoduje zawade przestrzenng uniemozliwiajgc tym samym powstanie H-wigzan,
w rezultacie obserwuje sie duzy udziatlu grup mocznikowych niezwigzanych wigzaniem
wodorowym. Ponadto BIO-TPUs przygotowane z uzyciem poliolu o mniejszej Mn charakteryzujg
sie nizszymi wartosciami DPS, taka sama zalezno$¢ zostata zaobserwowana podczas analizy

wynikow z | i Il etapu badan.
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Ponownie stwierdzono, ze druga metoda pozwalajgca na obliczenie DPS jest bardziej
odpowiednia w momencie poréwnywania materiatdw zsyntezowanych z monomeréw o réznej
strukturze chemiczne;j.

Wszystkie BIO-TPUs otrzymane z wykorzystaniem modyfikowanego bio-izocyjanianu
charakteryzujg sie niskimi wartosciami stopnia separacji fazowej, ktérego wptyw zostat

zaobserwowany podczas analizy wynikéw termicznych, mechanicznych i termomechanicznych.

Tabela 50. Wartos¢ stopnia separacji fazowej oraz rozproszenia fazowego termoplastycznych

bio-poli(etero-uretanéw) zsyntezowanych z trzech monomeréw pochodzenia roslinnego.

Symbol R DPS DPM R1 DPS; DPM;
6_mPPO1_B_0.95 0,583 0,368 0,632 0,815 0,449 0,551

6_mPPO1_P_0.95 0,718 0,418 0,582 0,569 0,363 0,638

7_mPPO1_B 095 0518 0341 0659 | 0,758 0,431 0,569
7_mPPO1_P 095 0682 0405 0595 | 0500 0,334 0,667

8_mPPO1_B_0.95 0,490 0,329 0,671 0,718 0,418 0,582
8_mPPO1_P_0.95 0,640 0,390 0,610 0,469 0,319 0,681

6_mPPO2_B_0.95 0,620 0,383 0,617 0,841 0,457 0,543
6_mPPO2_P_0.95 0,777 0,437 0,563 0,552 0,356 0,645

7 mPPO2 B_ 095 0565 0,361 0,639 | 0,776 0437 0,563
7 mPPO2_P_0.95 0,775 0437 0563 | 0521 0342 0,658

8_mPPO2_B_0.95 0,502 0,334 0,666 0,723 0,420 0,580
8_mPPO2_P_0.95 0,690 0,408 0,592 0,487 0,327 0,673

11.7.2 Analiza termograwimetryczna

Otrzymane wyniki z przeprowadzonej analizy termograwimetrycznej przedstawiono

w tabeli 51 oraz narys. 89.

Stwierdzono, ze wszystkie zsyntezowane BIO-TPUs wykazujg dwu etapowy przebieg
termicznej dekompozycji. Zaobserwowano nieznacznie inny ksztatt termograwimetrycznych
krzywych rézniczkowych, w poréwnaniu do krzywych uzyskanych dla materiatdw otrzymanych
w | i Il etapie badan. Materialy zsyntezowane z uzyciem petrochemicznego MDI charakteryzujg
sie waskim zakresem temperatur, w ktérych zachodzi proces rozktadu HS i SS z maksymalng
szybkoscig. Ponadto oba etapy sg wyraznie rozdzielone. Podczas gdy, BIO-TPUs otrzymane
z uzyciem mPDI wykazujg waski zakres temperatur, w ktérym dochodzi do degradacji segmentow

sztywnych oraz szeroki zakres zwigzany z dekompozycjg segmentéw elastycznych, a etapy nie
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sg od siebie wyraznie oddzielone, co potwierdza zdecydowanie nizszy stopien separacji tych
materiatow.

Stwierdzono, ze otrzymane termoplastyczne bio-poli(etero-uretany) pozostajg stabilne
termicznie do temperatury 315 — 320°C, po przekroczeniu tej wartosci materiaty zaczynajg ulegac
procesowi termicznej dekompozycji. Maksymalna temperatura ubytku masy dla pierwszego etapu
zostata zaobserwowana w zakresie 320 — 365°C. W etapie tym nastepuje proces rozkiadu
termicznego segmentéw  sztywnych zbudowanych z reszt bio-izocyjanianu oraz
matoczasteczkowy przedtuzacza tancucha prepolimeru. Natomiast maksimum dekompozyciji
termicznej segmentow elastycznych zaobserwowano w zakresie 415 — 430°C [128,129].

Zauwazono, ze szybko$¢ rozkiadu termicznego materiatéw zalezy od struktury chemicznej
monomerow, co potwierdzajg dane literaturowe [256]. Materiaty, ktérych tancuch prepolimeru
uretanowego zostat przedtuzony z wykorzystaniem BIO-PDO wykazujg nizszg szybkos¢
dekompozycji | etapu i wyzszg Il w poréwnaniu do BIO-TPUs zsyntezowanych z udziatem
BIO-BDO. Wynika to z roznej zawartosci HS i SS dla BIO-TPUs otrzymanych z zastosowaniem
dwoch réznych bio-glikoli. Zaobserwowano takze, ze wraz ze wzrostem nieprzereagowanych grup
izocyjanianowych (%) nastapit wzrost szybkosci degradacji segmentu sztywnego oraz spadek
maksymalnej szybkosci degradacji segmentu elastycznego. Materiaty otrzymane na bazie poliolu
0 wyzszej Sredniej masie czgsteczkowej charakteryzujg sie wiekszg pozostatoscig po procesie
termicznej dekompozycji w temperaturze 650°C. Ponadto stwierdzono wzrost pozostatosci probki
w temp. 650°C wraz ze wzrostem zawartosci HS.

Zaobserwowano, ze materialy zsyntezowane z wykorzystaniem bio-poliolu PO1
charakteryzujg sie nizszg temperaturg poczatku ubytku masy. Spowodowane jest to wiekszg
zawartoscig HS tych BIO-TPUs, a jak zostalo wczesniej przedstawione to HS degradujg jako
pierwsze. Potwierdza to takze fakt, ze stabilno$¢ termiczna materiatéw maleje wraz ze wzrostem
zawarto$ci segmentow sztywnych.

W rezultacie stwierdzono, ze BIO-TPUs otrzymane z wykorzystaniem mPDI charakteryzujg

sie podobng stabilnos$cig termiczng w poréwnaniu do materiatdw zsyntezowanych z udziatem MDI.
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Rysunek 89. Wplyw rodzaju bio-poliolu na zmiane ubytku masy oraz na pochodng zmiany masy w funkc;ji

temperatury zsyntezowanych termoplastycznych bio-poli(etero-uretanéw) z trzech monomeréw pochodzenia

roslinnego.
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Tabela 51. Szczegdtowe wyniki analizy termograwimetrycznej TPUs, wptywu rodzaju glikolu, M, poliolu oraz %NCO na stabilno$¢ termiczng zsyntezowanych

materiatéw z trzech monomerdéw pochodzenia roslinnego.

Pierwszy etap Drugi etap
Ts Tio% Tso% Tooos Pozostatosé w
Symbol o o o o 5

[°Cl [°C] [°Cl [°Cl 650°C[%] | T[oc] | DTG [%/min] | T[°C] | DTG [%/min]
6_mPPO1_B_0.95 320,1 334,0 385,9 431,0 1,47 353,4 -3,31 430,1 -11,48
6_mPPO1_P_0.95 319,7 334,6 385,8 430,3 1,45 346,0 -2,29 4240 -12,70
7_mPPO1_B_0.95 322,3 335,6 385,3 427,3 2,41 3445 -4,37 428,8 -8,61
7_mPPO1_P_0.95 314,2 326,8 400,0 439,5 2,67 339,1 -3,51 420,1 -9,70
8_mPPO1_B_0.95 316,5 329,7 398,9 436,2 3,54 332,5 -5,72 418,8 -7,31
8_mPPO1_P_0.95 315,6 330,9 399,8 436,9 3,17 322,2 -4,98 415,4 -8,59
6_mPPO2_B_0.95 325,8 338,1 403,0 437,4 1,57 349,7 -3,20 432,2 -12,39
6_mPPO2_P_0.95 324,1 339,0 403,9 437,6 1,87 340,2 -3,19 426,0 -13,99
7_mPPO2_B_0.95 327,3 339,5 407,5 4419 3,59 341,4 -4,15 430,7 -10,33
7_mPPO2_P_0.95 315,9 327,6 413,8 4441 3,05 331,8 -3,45 425,2 -11,24
8 mPPO2_B_0.95 316,5 328,7 415,8 458,1 4,98 327,3 -4,79 426,4 -9,61
8_mPPO2_P_0.95 313,4 331,0 416,0 457,2 4,64 320,7 -4,71 4224 -10,03
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11.7.21 Energia aktywacji procesu dekompozycji termicznej

Otrzymane wyniki energii aktywacji procesu degradacji termicznej z zastosowaniem metod
Ozawa-Flynn-Walla oraz Kissingera przedstawiono w tabeli 52 oraz na rys. 90. Wspdtczynnik
determinacji dla wszystkich pomiaréw podczas wyznaczania réwnania prostej wynosit od 0,9912
do 0,9992.

Stwierdzono, ze nastepuje wzrost energii aktywacji w miarg postepu procesu dekompozyciji
termicznej. Zaobserwowano, ze BIO-TPUs zsyntezowane z bio-poliolu o wyzszej Sredniej masie
czgsteczkowej charakteryzujg sie wyzszg energig aktywacji niezbedng do zajscia procesu
rozktadu termicznego materiatdéw. Rowniez, BIO-TPUs, ktérych tancuch prepolimeru zostat
przedtuzony z uzyciem BIO-BDO wykazujg wyzszg poczatkowg energie aktywacji. Wynika to
z wiekszej ilosci wystepujgcych wigzan wodorowych, ktére przyczyniajg sie do fizycznego
wzmocnienia zsyntezowanych poliuretanéw. Jednakze w trakcie postepu procesu dekompozyciji
termicznej materiaty przygotowane z zastosowaniem BIO-PDO charakteryzujg sie wyzszymi
wartosciami Ea, prawdopodobnie ze wzgledu na mniejszy udziat HS. Zauwazono, ze wyniki

te dobrze koreluja sie z wynikami analizy termicznej przedstawionymi w tabeli 51.

W poprzednich rozdziatach wykazano, ze dla TPUs otrzymanych z uzyciem bio-poliolu, bio-
glikolu oraz petrochemicznego diizocyjanianu zmiane wartosci energii aktywacji procesu
dekompozycji termicznej w zalezno$ci od stopnia rozktadu mozna podzieli¢ na trzy odrebne etapy.
Podczas, ktérych obserwowano gwattowny lub umiarkowany wzrost Ea. W przypadku BIO-TPUs
zsyntezowanych ze wszystkich monomeréw pochodzenia roslinnego nie wida¢ tak znaczacego
podziatu. Obserwuje sie staty i umiarkowany wzrost energii aktywacji w miare postepu procesu
rozkladu termicznego. Nie zaobserwowano, gwattownego wzrostu Ea w trakcie przebiegu
termicznej dekompozycji z najwiekszg szybkoscia, jak to byto widoczne w przypadku materiatow
otrzymanych z dwéch monomeréw pochodzenia roslinnego (bio-poliolu oraz bio-glikolu). Wynika
to z wysokiego wymieszania sie faz segmentéw sztywnych i elastycznych, w rezultacie, czego nie
obserwuje sie wptywu poszczegdlnych segmentow.

W tabeli 52 przedstawiono doktadne wyniki energii aktywacji w funkcji stopnia rozktadu.
Wartosci wyliczone za pomocg metody Kissingera sg nizsze, niz te wyliczone za pomocag metody
Ozawa-Flynn-Walla. Jednakze, obie metody wykazujg taki sam trend wzrostu energii aktywaciji.
Energia aktywacji wynosi od 150 do 254 kJ/mol dla materiatéw syntezowanych z wykorzystaniem
bio-poliolu PO1, a dla BIO-TPUs zsyntezowanych z uzyciem bio-poliolu PO2 wynosi od 166 do
269 kJ/mol.
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Rysunek 90. Energia aktywacji procesu dekompozycji termicznej w zaleznosci od stopnia rozktadu
termoplastycznych bio-poli(etero-uretanéw) zsyntezowanych z trzech monomeréw pochodzenia roslinnego.
Whptyw: a) M, bio-poliolu b) metody badania oraz c) rodzaju bio-glikolu na warto$¢ E, rozktadu termicznego.
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Tabela 52. Energia aktywacji [kJ/mol] przygotowanych materiatéw z wykorzystaniem trzech monomeréw pochodzenia roslinnego.

Stopien | 7_MPPO1_B_0.95 | 7_mPPO1_P_0.95 7_mPPO2 B_0.95 | 7_mPPO2_P_0.95

rozktadu ozZwW KISS ozZwW KISS ozZW KISS ozw KISS
0,1 150,6 140,0 141,2 132,8 166,0 156,2 156,6 1458
0,2 163,4 153,2 161,4 152,1 179,3 169,9 177,3 168,9
0.3 171,3 161,4 174,1 161,3 188,7 179,7 191,5 182,5
0,4 183,0 173,5 201,9 193,8 199,9 191,3 218,8 211,2
0,5 192,9 183,8 216,0 215,5 218,5 210,7 255,6 246,8
0,6 197,1 188,1 217,7 214,7 230,8 223,5 251,4 2441
0,7 213,1 204,8 227,6 220,6 236,2 229,1 250,7 245,6
0,8 215,1 206,7 228,9 221,8 240,0 233,0 253,8 246,8
0,9 232,7 225,1 254,4 248,3 248,2 241,5 269,9 265,2

* OZW - metoda Ozawa-Flynn-Walla; KISS — metoda Kissingera
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11.7.3. Analiza DMTA oraz DSC

Narys. 91 przedstawiono krzywe zarejestrowane podczas pomiaru DMTA termoplastycznych

bio-poli(etero-uretanéw) zsyntezowanych ze wszystkich monomeréw pochodzenia roslinnego.

Materiaty te charakteryzujg sie dwoma wyraznymi przejsciami termicznymi, ktére sg widoczne
na zarejestrowanych krzywych E’, E” oraz tan delta. Pierwsze przejscie w temperaturze -51°C
zwigzane jest w temperaturg zeszklenia segmentéw gietkich, jednoczesnie na krzywej modutu
stratnosci obserwowane jest maksimum wartosci w zakresie od 200 do 220 MPa oraz na krzywe;j
tan delta obserwuje sie pierwsze nie duze maksimum (tgd =0,1). Drugie przejscie fazowe znajduje
sie¢ w okolicy 35°C i jest zwigzane z temperaturg zeszklenia segmentdw sztywnych.
W tym przypadku obserwuje sie bardzo duze maksimum na krzywej tan delta (tgd = 1,0). Wartos¢
tan delta powyzej 0,3 obserwowana jest w szerokim zakresie temperaturowym. W rezultacie
stwierdzono, ze termoplastyczne bio-poli(etero-uretany) zsyntezowane prawie w 100% z bio-
monomerow wykazujg bardzo duzg zdolnos¢ ttumienia drgan, ktéra jest zdecydowanie wyzsza,
w poréwnaniu do TPUs zsyntezowanych z uzyciem MDI (maksymalna warto$c tgd = 0,42).

Zaobserwowano, ze wartos¢ modutu zachowawczego BIO-TPUs stale maleje wraz
ze wzrostem temperatury az do 50°C. Powyzej tej temperatury zaobserwowano prawie statg
wartos¢ E’. Ponadto maksymalna warto$¢ modutu zachowawczego w temperaturze -100°C jest
wyzsza w porownaniu do TPUs otrzymanych z wykorzystaniem MDI.

W tabeli 53 zestawiono najwazniejsze dane wartosci E’, E”, tan delta oraz Tq wyznaczone
z uzyskanych danych podczas pomiaru DMTA.

Stwierdzono, ze w przypadku materiatdw syntezowanych z wykorzystaniem wszystkich
bio-monomeréw nie wida¢ tak znaczacego wptywu procentowej zawartosci nieprzereagowanych
grup izocyjanianowych na wartosSci tangensa kata stratnosci syntezowanych materiatow.
Jednakze obserwuje sie wptyw %NCO na wartosci E’, E” oraz temperatury przemian fazowych.
Wraz ze wzrostem stezenia grup izocyjanianowych (%) w prepolimerze etero-uretanowym,
zaobserwowano obnizanie warto$ci modutu zachowawczego i stratnosci oraz podwyzszenie
temperatury zeszklenia SS, co $wiadczy o nizszym stopniu separacji fazowej materiatow.
Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem DPS nastgpito odsuniecie od siebie temperatur zeszklenia
segmentdéw sztywnych i elastycznych. Warto$ci Tgss przesuniete sg w kierunku warto$ci
ujemnych, a te korespondujgce z przejsciem HS w kierunku wartosci dodatnich.

Stwierdzono, ze bio-diizocyjanian ma wplyw na wihasciwosci termo-mechaniczne
syntezowanych BIO-TPUs. Ponadto przebieg zarejestrowanych krzywych jest inny niz dla TPUs
otrzymanych z wykorzystaniem MDI, na ktérych obserwowano jeden znaczacy spadek wartosci

E’ oraz nie obserwowano mocno widocznego przejscia zwigzanego z HS.
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Rysunek 91. Wptyw rodzaju przediuzacza prepolimeru na przebieg krzywych DMTA zarejestrowanych dla

zsyntezowanych TPUs.

Tabela 53. Witasciwosci termomechaniczne BIO-TPUs zsyntezowanych z trzech monomeréw pochodzenia

roslinnego.

o T, W [T BN W A

. Tgss p- Tgns [MPa] [MPa]

6_mPPO1_B_0.95 -53,6 0,07 199 24,6 1,08 194 4563
6_mPPO1_P_0.95 -54,3 0,07 256 34,1 1,10 210 5123
7_mPPO1_B_0.95 -535 0,06 185 24,5 1,03 180 4298
7_mPPO1_P_0.95 -54,1 0,06 218 34,1 1,07 194 5067
8_mPPO1_B_0.95 -52,3 0,05 164 23,8 1,02 166 4155
8_mPPO1_P_0.95 -53,2 0,06 199 33,9 1,04 191 4987
6_mPPO2_B_0.95 -58,2 0,14 287 31,3 1,12 121 3345
6_mPPO2_P_0.95 -59,1 0,15 345 35,7 1,14 153 4123
7_mPPO2_B_0.95 -57,1 0,12 255 31,1 1,04 102 3252
7_mPPO2_P_0.95 -59,3 0,12 331 35,6 1,05 138 4369
8_mPPO2_B_0.95 -56,8 0,10 210 30,9 1,02 99 3178
8_mPPO2_P_0.95 -58,9 0,09 311 34,8 1,04 105 4334
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Analiza wynikow otrzymanych z wykorzystaniem rézZnicowej kalorymetrii skaningowej.

Wyniki badan otrzymanych z zastosowaniem skaningowej kalorymetrii rdéznicowe;j
przedstawiono narys. 92 i 93.

Zaobserwowano, ze materialy przygotowane z wykorzystaniem bio-diizocyjanianu
charakteryzujg sie bardzo diugim przejSciem zwigzanym z wystepujgcymi temperaturami
zeszklenia. Wiekszo$¢ zbadanych materiatéw nie wykazuje zdolnosci do procesow krystalizacji
oraz topnienia. Jedynie na krzywych zarejestrowanych dla BIO-TPUs otrzymanych z uzyciem
bio-poliolu PO2 zaobserwowano wystepowanie piku endotermicznego zwigzanego z topnieniem
struktur krystalicznych (Tm) w temperaturze ok 10°C, zaréwno dla TPUs, ktérych tancuch
prepolimeru uretanowego zostat przedtuzony z wykorzystaniem BIO-BDO i BIO-PDO. Przejscie
to jest prawdopodobnie zwigzane z zimng krystalizacjg segmentow elastycznych zbudowanych
z bio-poliolu, a nastepnie topnieniem wykrystalizowanych struktur. Zjawisko to byto obserwowane
réwniez dla materiatéw otrzymanych z wykorzystaniem petrochemicznego MDI oraz poliolu 0 Mn
= 2000 g/mol (PT2 / PO2). Nie zaobserwowano wystepowania wiekszej ilosci pikow
endotermicznych i egzotermicznych, potwierdza to, ze BIO-TPUs sg materialami o strukturze

amorficzne;j.
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Rysunek 92. Zarejestrowane krzywe podczas drugiego grzania (DSC) materiatéw przygotowanych z trzech
monomeréw pochodzenia roslinnego.
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Rysunek 93. Zarejestrowane krzywe chfodzenia (DSC) zsyntezowanych BIO-TPUs.
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11.7.4 Rentgenografia strukturalna

W celu potwierdzenia charakteru amorficznego zsyntezowanych BIO-TPUs ze wszystkich
monomerow pochodzenia roslinnego przeprowadzono badanie rentgenografii strukturalnej.

Na rys. 94 przedstawiono zarejestrowane dyfraktogramy.

Zaobserwowano dwa stabe wzory dyfrakcyjne przy wartosci 26 ~ 20,2 i 42,1°, jednakze nie
zaobserwowano wystepowania widocznych refleksow zwigzanych z obecnoscig struktur
krystalicznych. W zwigzku z tym stwierdzono, Zze przygotowane materiaty charakteryzujg sie
strukturg amorficzng. Dodatkowo zarejestrowane piki dyfrakcyjne sg szerokie o niskiegj
intensywnosci, co potwierdza charakter amorficzny materiatow [239]. Ponadto intensywnos$¢ ich
jest duzo mniejsza, w poréwnaniu do intensywnosci pikdbw obecnych na dyfraktogramach
zarejestrowanych dla TPUs otrzymanych z wykorzystaniem petrochemicznego diizocyjanianu
i bio-poliolu, na ktérych zaobserwowano wystepowanie charakterystycznych refleksow
pochodzacych od struktur krystalicznych.

Wyniki otrzymane podczas badania XRD pozostajg w Scistej korelacji z wynikami uzyskanymi

z badania réznicowej kalorymetrii skaningowe;j.

——7_mPPO2_B_0.95
7_mPPO1_B_0.95

Intensywnosé [a.u.)
=

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20[]

Rysunek 94. Zarejestrowane dyfraktogramy BIO-TPUs zsyntezowanych z trzech monomerdw pochodzenia

roslinnego.
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11.7.5 Analiza wiasciwos$ci mechanicznych

W tabeli 54 przedstawiono wyniki uzyskane podczas statycznej préby rozciggania
zsyntezowanych BIO-TPUs.

Stwierdzono, ze materiaty przygotowane z wykorzystaniem BIO-BDO wykazujg wyzszg
wytrzymato$¢ na rozcigganie w poréwnaniu do BIO-TPUs otrzymanych z uzyciem BIO-PDO.
Spowodowane jest to wiekszg iloscig wigzan wodorowych oraz segmentéw sztywnych w tych
materiatach. Warto$¢ TS, wynosi od 1,2 do 2,8 MPa, a wartosci € od 168 do 278% dla BIO-TPUs
zsyntezowanych z uzyciem bio-poliolu PO1, podczas gdy BIO-TPUs otrzymane z bio-poliolu PO2
charakteryzujg sie wytrzymatoscig na rozcigganie od 1,5 do 2,9 MPa oraz wydtuzeniem przy
zerwaniu od 189 do 310%.

Zaobserwowano, ze zarowno wytrzymatos¢ na rozcigganie jak i wydtuzenie przy zerwaniu
rosnie wraz ze wzrostem procentowej zawartosci nieprzereagowanych grup izocyjanianowych
w wykorzystywanym prepolimerze etero-uretanowym.

Wartosci modutéw 100 i 300% oraz modutu Younga sg duzo nizsze, w poréwnaniu
do materiatéw otrzymanych z uzyciem MDI. W przypadku materiatow TPUs syntezowanych w ||
etapie badan wartosci modutu Younga wynoszg od 16 do 55 MPa, podczas gdy wartosci E dla
materiatow otrzymanych z uzyciem wszystkich bio-monomeréw wynosza od 1,8 do 2,9 MPa,
a wiec sg one kilkakrotnie nizsze. Zaobserwowano takze niskie wartosci wydtuzenia trwatego po
zerwaniu w przedziale od 4 do 20%. W rezultacie stwierdzono, ze BIO-TPUs charakteryzujg sie
bardzo niskg sztywnoscig. Pozwala to na stwierdzenie, ze wykorzystany bio-diizocyjanian
powoduje nie tylko zwiekszenie sztywnosci materialu w wyniku powstatych HS, ale réwniez
zwiekszenie elastycznosci materiatéw, ze wzgledu na duzg mase czasteczkowg oraz diugie

tancuch alifatyczne wystepujgce pomiedzy grupami NCO.

Rozprawa doktorska — mgr inz. Paulina Kasprzyk 205


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

WYNIKI BADAN — CZESC I

Tabela 54. Wyniki wytrzymatosci na rozcigganie BIO-TPUs.

Symbol TS, [MPa] € [%)] & [%] E [MPa] M100 [MPa] M300 [MPa]
6_mPPO1_B_0.95 1,4+05 175+10 6+1 2,0+0,1 05+0,2 -
6_mPPO1_P_0.95 1,2+0,4 168+ 11 14+5 1,8+0,2 05+0,2 -
7_mPPO1_B_0.95 2,0+0,8 234+14 42 2,7+0,2 0,6 +0,2 -
7_mPPO1_P_0.95 1,7+0,6 221+15 13+2 25+0,2 06+0,3 -
8_mPPO1_B_0.95 28+04 278+ 8 6+3 3,0+0,1 08+0,3 -
8_mPPO1_P_0.95 24+05 269+5 11+3 2,7+0.2 0,9+0,2 -
6_mPPO2_B_0.95 1,6+0,2 210+23 20+2 1,9+0,3 0,6 £0,2 -
6_mPPO2_P_0.95 1,5+0,1 189+11 11+3 1,8%0,2 0,5+0,1 -
7_mPPO2_B_0.95 23+0,3 256+21 15+2 2,6+0,1 0,7+0,2 -
7_mPPO2_P_0.95 22+04 231+9 17+x6 2402 0,6+0,1 -
8_mPPO2_B_0.95 29+0,3 310x15 11+2 29+0,1 0,9+0,2 2,7+0,1
8_mPPO2_P_0.95 2,8+0,3 289+10 12+3 2,8+0,1 0,8+0,1 -

11.7.6  Twardosé i gestosé

W tabeli 55 przedstawiono usrednione wyniki twardosci oraz gestosci BIO-TPUs

zsyntezowanych ze wszystkich monomeréw pochodzenia roslinnego.

Zaobserwowano, ze termoplastyczne bio-poli(etero-uretany) wykazujg twardos¢ od 16,5 do
18,2 °ShA, kiedy do syntezy wykorzystano bio-poliol PO1 oraz w zakresie od 16,0 do 17,2 °ShA
dla BIO-TPUs przygotowanych z uzyciem bio-poliolu PO2. Stwierdzono, ze twardo$¢ materiatow
ro$nie wraz ze wzrostem stezenia grup izocyjanianowych (%) w prepolimerze etero-uretanowym.
Zauwazono ponownie, ze BIO-TPUs, ktérych tancuch prepolimeru zostat przedtuzony z uzyciem
BIO-BDO wykazujg wyzsze wartosci twardosci, ze wzgledu na wiekszg ilo$¢ wystepujgcych
wigzan wodorowych oraz segmentdéw sztywnych. Wzrost twardosci oraz wytrzymatosci na
rozcigganie dla TPUs otrzymanych z wykorzystaniem BIO-BDO wynika takze ze struktury
chemicznego samego bio-glikolu, ktéry zawiera parzysta liczbe grup metylenowych w tancuchach
alifatycznych.

Prezentowane zaleznosci sg takie same jak w przypadku materiatéw otrzymanych w 1 i Il
etapie badan. Jednakze twardo$¢ BIO-TPUs zsyntezowanych ze wszystkich monomeréw

pochodzenia roslinnego jest prawie trzy krotnie nizsza. Prawdopodobnie wynika to z zastosowania
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izocyjanianu o duzej masie czgsteczkowej, ktory spowodowat dodatkowe uelastycznienie
materiatu, a nie tylko znaczny wzrost twardosci i sztywno$ci materiatéw, jak byto obserwowane w

przypadku zastosowania MDI.

Stwierdzono, ze wszystkich zsyntezowane materiaty charakteryzujg sie podobng gestoscig.
Zaobserwowano nieznaczny wzrost gestosci wraz ze wzrostem stezenia NCO (%)
w wykorzystanym prepolimerze. Réwniez materiaty przygotowane z zastosowaniem BIO-PDO
oraz bio-poliolu PO1 wykazujg wyzszg gestos¢. W poréwnaniu do TPUs zsyntezowanych w | i ll
etapie badan, te otrzymane ze wszystkich monomeréw pochodzenia roslinnego cechujg sie

wyzszg gestoscia.

Tabela 55. Wyniki twardo$ci oraz gestosci przygotowanych BIO-TPUs.

Symbol H [°ShA] d [g/cm?] Symbol H [°ShA] d [g/cm?]
6_mPPO1_B 0.95 16,8+0,2 1,138+0,002 | 6 mPPO2_ B 0.95 16,2+0.1 1,119+ 0,003
6_mPPO1_P 095 16,5+0,1 1,141+0,004 | 6 MPPO2_ P _0.95 16,0+0,1 1,121+ 0,002
7 mPPO1 B 0.95 17,8+0,3 1,141+0,003 | 7 mPPO2 B_0.95 16,8+0,2 1,125 0,001
7 mPPO1_P 095 17,4+01 1,149+0,003 | 7. mPPO2 P _0.95 16,403 1,131 0,002
8_mMPPO1 B 0.95 182+0,3 1,152+0,002 | 8 mPPO2 B _0.95 17,2+0,3 1,138 + 0,004
8 mPPO1_P 095 17,9+0,2 1,163+0,005 | 8 mPPO2 P _0.95 16,9+0,1 1,141+ 0,002
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11.7.7 Przetwarzalnos¢

Charakter termoplastyczny bio-poli(etero-uretanéw) przygotowanych prawie w 100%
z surowcéw pochodzenia roslinnego zostat potwierdzony w wyniku przeprowadzenia pomiaru
wskaznika szybko$ci ptyniecia. Jednakze, ze wzgledu na charakter materiatu badanie zostato
wykonane w temperaturach 190, 195 i 200°C, co umozliwito wyliczenie wartosci energii aktywac;ji.
Otrzymane wyniki przedstawiono w tabeli 56.

Stwierdzono, ze materialy przygotowane z wykorzystaniem bio-poliolu PO1 wykazujg
nieznacznie wyzsze wartosci wskaznika szybkos$ci ptyniecia. Spowodowane jest to mniejszg
iloscig wigzan wodorowych w tych materiatach oraz krétszym tancuchem bio-poliolu. Dodatkowo
wraz ze wzrostem %NCO w wykorzystywanym prepolimerze uretanowym wartosci MFR oraz
MVR malejg. Jednoczesnie zaobserwowano wzrost energii aktywacji niezbednej do rozpoczecia
procesu plyniecia materialu w okreslonych warunkach. BIO-TPUs zsyntezowane
z wykorzystaniem bio-poliolu PO2 charakteryzujg sie wyzszg energig aktywac;ji.

Niskie wartosci wskaznika szybkosci ptyniecia dla materiatow otrzymanych z wykorzystaniem
bio-diizocyjanianu wynikajg z rozgatezionej struktury bio-monomeru. W rezultacie nastepuje
dodatkowe splatanie tancuchéw poliuretanu oraz pojawiajg sie problemy z przetworstwem

materiatow.

Wartosci energii aktywacji dla termoplastycznych bio-poli(etero-uretanéw) przygotowanych
prawie w 100% z monomerdw pochodzenia roslinnego sg zdecydowanie wyzsze, w poréwnaniu
do ukfadéw z | i Il etapu badan, co potwierdza konieczno$é zastosowania wyzszej temperatury

oraz wiekszego obcigzenia podczas procesu przetworstwa BIO-TPUs.
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Tabela 56. Wptyw %NCO, M, bio-poliolu oraz rodzaju bio-glikolu na MVR, MFR oraz E, dla BIO-TPUs zsyntezowanych z trzech monomeréw pochodzenia roslinnego.

190°C, 5 kg 195°C, 5 kg 200°C, 5 kg
Symeo! MFR MVR MFR MVR MFR MVR Eallkmol]
[g/20min]  [cm®10min] [9/10min]  [cm®*10min] : [g/10min]  [cm®10min]

6_mPPO1_B_0.95 1,4+0,3 15+0,2 1,8+0,3 19+0,1 25+0,1 2604 96,8 £0,5
6_mPPO1_P_0.95 1,9+0,3 2,0+0,2 25+0,2 2,6 +0,2 34+0,1 35+0,2 97,1+0,4
7_mPPO1_B_0.95 1,0+£0,2 1,1+0,1 1,4+0,3 15+0,1 21+0,1 2,2+0,2 123,8 +0,6
7_mPPO1_P_0.95 1,7+0,2 1,8+0,1 24+0,1 25+0,1 3,2+0,3 3,3+0,1 105,6 + 0,3
8 mPPO1_B_0.95 0,7+0,2 0,8+0,2 1,1+04 1,2+0,2 1,8+0,2 1,9+0,3 157,7+£0,5
8 _mPPO1_P_0.95 1,4+0,1 15+0,3 2,2+0,1 24+04 2,7+0,1 28+0,1 109,7 £ 0,3
6_mPPO2_B_0.95 1,2+0,2 1,3+0,1 1,5+0,2 1,6+0,3 2,2+0,2 23%0,1 101,1+0,7
6_mPPO2_P_0.95 16+0,1 1,7+0,1 21+0,2 2,2+0,3 29+0,2 3,0+£0,2 993+1,1
7_mPPO2_B_0.95 0,8+0,2 09+0,1 1,2+0,3 1,4+0,1 19+04 21+0,3 144,4 + 0,9
7_mPPO2_P_0.95 1,0+£0,1 1,3+0,2 1,7+£0,1 1,9+0,1 2,3+0,3 2501 139,2+1,2
8_mPPO2_B_0.95 0,6+0,2 0,9+0,5 1,0+0,1 1,2+0,2 1,7+0,2 1,8+0,1 173,9+0,8
8 mPPO2_P_0.95 0,8+0,1 1,1+0,6 1,4+0,2 1,6+0,1 2,2+0,1 2,4+0,2 169,0 £ 0,7
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12. Podsumowanie

W ramach zrealizowanej pracy doktorskiej opracowano nowe termoplastyczne bio-poli(etero-
uretany) z wykorzystaniem monomerow pochodzenia roslinnego.

W pierwszym etapie podjetych dziatan zsyntezowano i zbadano termoplastyczne
poli(etero-uretany) z wykorzystaniem jednego monomeru pochodzenia roslinnego (bio-glikolu)
oraz dwoch monomeréw petrochemicznych. W kolejnym etapie opracowano metode
otrzymywania TPUs z uzyciem dwoch monomeréw pochodzenia roslinnego. W celu realizacji
ostatniego etapu badan, podjeto sie przeprowadzenia modyfikacji chemicznej dostepnego
trojfunkcyjnego izocyjanianu do zwigzku dwufunkcyjnego. Okreslono strukture chemiczng nowego
bio-monomeru z wykorzystaniem spektroskopii FTIR oraz *H NMR, a nastepnie zbadano jego
wihasciwosci reologiczne. Ostatecznie przygotowany bio-diizocyjanian z sukcesem wykorzystano
do syntezy TPUs.

Wszystkie reakcje syntezy termoplastycznych poli(etero-uretanéw) przeprowadzono
z wykorzystaniem metody dwu-etapowej. W pierwszym etapie otrzymano prepolimery uretanowe,
w wyniku reakcji poliolu z nadmiarem diizocyjanianu, ktore roznity sie zawartoscig
nieprzereagowanych grup izocyjanianowych (6, 7 i 8%). Okreslono ich strukture chemiczng
z wykorzystaniem spektroskopii FTIR i *H NMR oraz zbadano wiasciwosci reologiczne.
Przeprowadzone badania potwierdzity, ze zsyntezowane prepolimery uretanowe posiadajg
bardzo podobng strukture chemiczng. Badania reologiczne wykazaty, ze wszystkie przygotowane
prepolimery sg ptynami nienewtonowskimi, ktérych charakter reologiczny najdoktadniej opisuje
model matematyczny Herschela-Bulkley’a. Zaobserwowano obnizenie lepkosci prepolimerow
wraz ze wzrostem %NCO. Wykazano, ze prepolimery zsyntezowane z uzyciem MDI oraz
bio-poliolu charakteryzujg sie najnizszg lepkoscia w poréwnaniu do tych zsyntezowanych
z obu monomeréw pochodzenia roslinnego czy obu petrochemicznych, a wiec proces ich
przetworstwa jest najbardziej ekonomiczny. Niestety systemy otrzymane z wykorzystaniem mPDI
charakteryzujg sie najwyzszg lepkoscig, w wyniku zastosowania bio-diizocyjanianu o duzej
lepkosci, ktérego udziat w prepolimerze siega 60% mas.

Z otrzymanych prepolimeréw etero-uretanowych zsyntezowano termoplastyczne poliuretany.
Reakcje przedtuzania ftancucha prepolimeru przeprowadzono z wykorzystaniem réznych glikoli w
obecnos$ci katalizatora. W rezultacie przygotowano szereg TPUs rdéznigcych sie stosunkiem
molowym grup [NCO]/[OH] = 0.9, 0.95 i 1.0 oraz rodzajem wykorzystanego glikolu.

W wyniku przeprowadzonych badan okreslono wptyw poszczegdlnych parametréw (stezenia
nieprzereagowanych grup izocyjanianowych (%), stosunku molowego grup [NCO]/[OH], rodzaju
glikolu, diizocyjanianu oraz rodzaju poliolu i wielkosci Mn poliolu) na strukture chemiczna, stopien
separacji fazowej, termiczne, termomechaniczne i mechaniczne witasciwosci oraz wartosé
wskaznika szybkosci ptyniecia poliuretanéw. Ponadto okreslono warto$¢ energii aktywacji procesu

degradaciji termicznej oraz energie aktywacji niezbedng do przejscia materiatu w stan plastyczny.
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Badania spektroskopii w podczerwieni z transformacjg Fouriera oraz spektroskopii
magnetycznego rezonansu jgdrowego potwierdzity, ze zsyntezowane materiaty charakteryzujg sie
bardzo podobng strukturg chemiczng. Otrzymane widma pozwolity stwierdzi¢, Ze wykorzystane
monomery do syntezy ulegty catkowitemu przereagowaniu, gdyz nie zaobserwowano
wystepowania pasm absorpcyjnych charakterystycznych dla grup —OH oraz —NCO. Jednoczes$nie
potwierdzono powstanie ugrupowan uretanowych.

Z wykorzystaniem FTIR okreslono stopien separacji fazowej materiatéw. Zaobserwowano,
ze wartos¢ DPS rosnie wraz ze wzrostem stezenia grup NCO (%) w prepolimerze. Stwierdzono,
ze wynika to z wiekszej ilosci grup uretanowych zdolnych do tworzenia wigzan wodorowych
miedzy sobg. Badania potwierdzity takze, zdecydowanie nizszy DPS TPUs zsyntezowanych ze
wszystkich monomeréw pochodzenia roslinnego. Stwierdzono, ze prawdopodobnie
spowodowane jest to obecnoscig grup mocznikowych wystepujgcych w czasteczce bio-
diizocyjanianu, ktérego rozgateziona struktura, takze utrudnia proces separacji fazowej
materiatéw. Dodatkowo wykazano, ze w celu okreslenia wartosci stopnia separacji fazowej
materiatow przygotowanych z monomerow o roznej strukturze chemicznej, bardziej odpowiednie
moze by¢ wyliczenie wartosci DPS z powierzchni poél pasm absorpcyjnych odpowiadajgcych
grupom karbonylowym zwigzanym oraz niezwigzanym wigzaniem wodorowym.

Wyniki badan TGA potwierdzity, ze materialy pozostajg stabilne do temperatury 320°C, po
przekroczeniu, ktérej nastepuje poczatek rozktadu termicznego polimeréw. Przebieg
termogramow wykazat dwustopniowg dekompozycje TPUs, gdzie w | etapie dochodzi do rozktadu
segmentéw sztywnych, a w drugim segmentéw elastycznych. Ponadto ksztatt zarejestrowanych
krzywych potwierdzit mniejszy stopien separacji fazowej materiatdéw zsyntezowanych z trzech
monomeréw pochodzenia roslinnego. Stwierdzono takze obnizenie stabilnosci termicznej
materiatéw poliuretanowych przygotowanych z prepolimerow o wyzszej zawartosci grup
izocyjanianowych w prepolimerze oraz zsyntezowanych w nizszym stosunku molowym grup
[NCOJ/[OH].

Nastepnie z wykorzystaniem metody Ozawa-Flynn-Walla oraz Kissingera wyznaczono
energie aktywacji procesu dekompozycji termicznej materiatéw. Stwierdzono, ze wzrost ilosci
wigzan wodorowych powoduje wzrost energii aktywacji w pierwszym etapie rozktadu materiatow.
W rezultacie, wigzania te przyczyniajg sie do wzrostu stabilnosci termicznej TPUs, szczegdlnie w
poczatkowym etapie dekompozycji termiczne;.

Analiza termiczna dynamicznych wiasciwosci mechanicznych wykazata wptyw badanych
parametrow na wiasciwosci termomechaniczne TPUs. Stwierdzono, ze w przypadku
zastosowania bio-poliolu wtasciwosci termomechaniczne silniej zalezg od %NCO oraz stosunku
molowego grup [NCOJ/[OH]. Badania wykazaty, ze wraz ze wzrostem Mn poliolu oraz ilosci HS
temperatura zeszklenia SS przesuwa sie w kierunku nizszych wartosci. Prawdopodobnie wynika
to z nizszej temperatury zeszklenia poliolu o wyzszej Mn oraz wiekszego DPS materiatéw

przygotowanych z prepolimeréw o wyzszym stezeniu grup izocyjanianowych. Ponadto TPUs
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przygotowane ze wszystkich monomeréw pochodzenia roslinnego charakteryzujg sie niskg
sztywnoscig oraz wysokimi zdolnosciami do ttumienia drgan. Dodatkowo materiaty te wykazujg
dwa przejscia termiczne na krzywych: E’, E” oraz tgd, co $wiadczy o niskim stopniu separaciji
fazowej tych TPUs.

Badania DSC wykazaty wystepowania struktur krystalicznych dla materiatéw otrzymanych
w | i Il etapie badan oraz zjawiska zimnej krystalizacji dla TPUs zsyntezowanych z wykorzystaniem
poliolu o wyzszej S$redniej masie czasteczkowej. Dyfraktogramy rentgenowskie potwierdzity
wystepowanie struktur krystalicznych dla materiatdbw zsyntezowanych z bio-polioli oraz
petrochemicznego diizocyjanianu. Analiza danych DSC oraz XRD potwierdzita charakter
amorficzny TPUs zsyntezowanych z uzyciem wszystkich bio-monomerow.

Analiza wtasciwosci mechanicznych wykazata wptyw zawartosci HS, ilosci wigzan wordowych
oraz rodzaju monomeréw na wytrzymatos¢ na rozcigganie, wydiuzenie przy zerwaniu oraz
wartos¢ modutu Younga. Stwierdzono, ze obecno$¢ wigzan wodorowych powoduje dodatkowe
fizyczne wzmocnienie materiatow.

Pomiar wartosci wskaznika szybkosci plyniecia ostatecznie potwierdzit charakter
termoplastyczny materiatéw. Zaobserwowano nizsze wartosci MFI dla TPUs zsyntezowanych
z uzyciem petrochemicznego poliolu oraz dla TPUs otrzymanych ze wszystkich monomerow
pochodzenia roslinnego. Ponadto badania wykazaty obnizenie wartosci MFI oraz wzrost energii

aktywacji wraz ze wzrostem ilosci wigzarn wodorowych w materiatach.

Podsumowujac w wyniku przeprowadzonych badan z sukcesem udafto sie otrzymaé nowe
termoplastyczne bio-poli(etero-uretany) z wykorzystaniem wszystkich trzech monomeréw
pochodzenia roslinnego bez koniecznosci stosowania toksycznych dla ludzi i $rodowiska
rozpuszczalnikdw organicznych.

Wykazano, ze materiaty charakteryzuja sie réznymi wtasciwosciami w zaleznosci od rodzaju
wykorzystywanych monomerdw oraz ich proporcji. BIO-TPUs zsyntezowane z wykorzystaniem
przygotowanego bio-diizocyjanianu cechujg sie bardzo duzymi zdolnosciami do ttumienia drgan
akustycznych i mechanicznych. Poniewaz wartos¢ wspétczynnika kata stratnosci w szerokim
zakresie temperaturowym wynosi powyzej 0,3. Niemniej jednak, materiaty te majg niskie wartosci
MFI, w rezultacie ich ponowne przetwoérstwo wymaga zastosowania wyzszej temperatury oraz
wiekszego obcigzenia.

Nalezy zaznaczy¢, ze termoplastyczne poli(etero-uretany) zsyntezowane z udziatem dwoch
monomeroéw pochodzenia roslinnego charakteryzujg sie wysokimi wartosciami wytrzymatosci na
rozcigganie. Ponadto cechujg sie one wlasciwosciami zblizonymi do prébek referencyjnych. Zaletg
tych materiatow jest wysoka warto$¢ wskaznika szybkos$ci ptyniecia, wieksza niz materiatow
referencyjnych, w rezultacie mozna je ponownie tatwo przetworzyé z wykorzystaniem technik
typowych dla materiatéw termoplastycznych, a sam proces przetworstwa jest mniej kosztowny

(mozliwo$¢ uzycia mniejszego obcigzenia/ciSnienia podczas przetworstwa oraz nizszej
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temperatury) w poréwnaniu do materiatdw zsyntezowanych z wykorzystaniem petrochemicznego
poliolu.

Ponadto stwierdzono, ze optymalnym stosunkiem molowym grup [NCO]/[OH] jest 0.95.
Pozwala on na otrzymanie materiatéw, ktére wykazujg jednoczesne potgczenie dobrych
whasdciwosci termicznych, termomechanicznych i mechanicznych z wysokimi warto$ciami
wskaznika szybkosci ptyniecia. Materiaty otrzymane o wartosci [NCO]/[OH] réwnej 0.9 cechuja sie
znacznym obnizeniem parametrow wytrzymatosciowych. Natomiast TPUs zsyntezowane
o stosunku molowym [NCOJ/[OH] = 1.0 charakteryzujg si¢ wysokg wytrzymatoscig na rozcigganie

oraz znacznym spadkiem wartosci MFR.
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