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Klasyczne metody syntezy poliuretanow (PUR) polegaja na reakcjach poliaddycji
stopniowej oligodiolu (oligoestrodiolu, oligoeterodiolu lub oligoweglanodiolu), diizocyjanianu
oraz przedtuzacza tancucha (maloczasteczkowego o,m-diolu lub o,m-diaminy). Jednakze,
ze wzgledu na toksycznos¢ diizocyjaniandw, obecnie poszukiwane sa alternatywne metody
syntezy materiatbw PUR, ograniczajace stosowanie diizocyjanianéw (oraz fosgenu),
prowadzace do otrzymania tzw. bezizocyjanianowych PUR (NIPU).

Glowny cel naukowy niniejszej rozprawy doktorskiej zwiazany byl z opracowaniem
innowacyjnych metod syntezy materialow PUR, eliminujacych stosowanie diizocyjaniandw.
Byl on skupiony wokoét dwoch watkow badawczych: (1) badan nad synteza oraz analiza
struktury 1 wlasciwosci  bezizocyjanianowych  poli(weglano-uretanow) (NIPCU),
wykazujgcych atrakcyjne wilasciwosci mechaniczne i termiczne, w oparciu o proces
polikondensacji (transuretanizacji), a takze (2) badan nad synteza oraz analiza struktury
i wlasciwosci unikalnych  bezizocyjanianowych  hydrofobowo modyfikowanych
etoksylowanych poli(hydroksy-uretanow) (IFHEUR) z wykorzystaniem procesu poliaddycji
stopniowej oraz reaktywnego wytlaczania (REX), anastepnie zbadaniem mozliwosci
zastosowania wodnych roztworow IFHEUR jako zageszczaczy asocjacyjnych.

Przyjeta strategia syntezy NIPCU i IFHEUR, zgodnie z zasada zrownowazonego
rozwoju, zaktadata posrednie zagospodarowanie surowca odnawialnego — dwutlenku wegla
(CO2) — jak rowniez wykorzystanie mozliwie jak najwigkszej liczby i ilo$ci bio-monomerow,
oraz ograniczenie stosowania lotnych rozpuszczalnikow organicznych.

W ramach pierwszej cz¢sci badan, otrzymano NIPCU w wyniku reakeji polikondensacji

prekursora segmentow sztywnych (pochodnej bis(metylo karbaminianu) / bis(2-hydroksyetylo
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karbaminianu)) 2z prekursorem segmentow  elastycznych (oligoweglanodiolem).
Dzigki odpowiednie] modyfikacji struktury prekursora segmentoOw sztywnych, otrzymano
innowacyjne polimery na bazie alifatycznych, alifatyczno-alicyklicznych lub alifatyczno-
aromatycznych termoplastycznych NIPCU, wykazujgce atrakcyjne whadciwosci mechaniczne
i termiczne. Wykazano, ze struktura oraz zawartod¢ segmentow sztywnych i elastycznych,
silnie wplywaly na wlasciwosci mechaniczne i termiczne NIPCU. Whasciwosci mechaniczne
uzyskanych NIPCU laczyly zarowno duzg wytrzymalos¢ na rozcigganie (np. 43 MPa),
jak i duze wzgledne wydtuzenie przy zerwaniu (np. 700%), co dotychczas nie zostato opisane
w literaturze. Co interesujace, wlasciwosci mechaniczne otrzymanych materiatéw byly
poréwnywalne do komercyjnie dostgpnych poli(weglano-uretanow) otrzymanych na bazie
diizocyjanianow. Ponadto, w ramach badan zbadano wplyw dlugosci fancuchow
hydroksyalkilowych (C2-C10) w strukturze prekursora segmentow sztywnych oraz w NIPCU
na przebieg reakcji ubocznych prowadzacych do powstania ugrupowan mocznikowych.
Przeprowadzone analizy spektroskopowe NIPCU oraz destylatow udowodnily, ze jedynie
w przypadku krotkich ugrupowan 2-hydroksyetylo- i 4-hydroksybutylo- karbaminianowych
saobserwowano ich silng podatno$¢ do ulegania wewnatrzczasteczkowej reakeji ubocznej
(back-biting), prowadzacej do tworzenia ugrupowan mocznikowych. W oparciu o reakcje
modelowe udowodniono, ze grupy mocznikowe w strukturze NIPCU mogly by¢
przeksztalcane w ugrupowania uretanowe dzigki zastosowaniu oligoweglanodioli. W niniejszej
rozprawie doktorskiej przedstawiono takze innowacyjne alifatyczno-aromatyczne NIPCU,
stanowiace alternatywe dla jednych z najpowszechniej otrzymywanych przemystowo PUR na
bazie diizocyjanianu 4,4’-difenylometanu, a takze zaprezentowano unikalne NIPCU na bazie
bio-diaminy thiszczowej (PRIAMINE 1075). Nieusieciowana struktura otrzymanych
materialéow oraz ich wlaéciwoéci termoplastyczne zapewniaja im niezwykle szeroki zakres
potencjalnych zastosowan, analogiczny jak w przypadku klasycznych PUR.

W drugiej czgéci badan, zaprezentowano zupetnie nowa klas¢ wodorozcienczalnych
zageszczaczy asocjacyjnych na bazie poli(hydroksy-uretanéw) — IFHEUR. Opracowano
przyjazng dla  $rodowiska alternatywe dla  klasycznych materialow  bazujacych
na wykorzystaniu diizocyjaniandw. Syntezy IFHEUR wykorzystywaly proces poliaddycji
stopniowej bis(cyklicznego weglanu) oraz a,o-diaminy za pomocy REX, dzieki czemu
rozwigzano problemy zwigzane z przegrzaniem i mieszaniem lepkiego stopu IFHEUR,
oraz z powolng kinetyka aminolizy pigcioczionowych cyklicznych weglanow. Unikalna
architektura IFHEUR miata kluczowy wplyw na ich wlasciwosci reologiczne w roztworze

wodnym. Ich wiasciwosci lepkosprezyste byly analogiczne do asocjacji miedzyczasteczkowej
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w roztworach wodnych, typowej dla standardowych ukfadow otrzymywanych na bazie
diizocyjanianow. W przeciwienstwie do znanych zageszezaczy asocjacyjnych, IF HEUR
zawieraly grupy hydroksylowe w tancuchach bocznych, co otworzyto nowy obszar badan

w kierunku ich funkcjonalizacji i dopasowania whasciwosci reologicznych.
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