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Rozprawa doktorska zatytulowana ,,Optymalizacja struktury poli(wegglano-uretanow)

jako sktadnikéw klejow 1 powtok™ dotyczy dwoch watkéw badawcezych:

chemicznej modyfikacji oligowgglanodiolu na bazie 1,6-heksanodiolu za pomoca
alifatyczno-aromatycznych oligoestrodioli bazujgcych na odpadowym poli(tereftalanie
etylenu) 1, krotkich”  diolach, a nastgpnie zastosowania  finalnego
oligo(estro-weglano)diolu  do  otrzymywania  jednosktadnikowych  klejow
poliuretanowych (PUR) utwardzalnych parg wodng;

otrzymywania materiatu o charakterze hybrydowym — epoksydowo-poliuretanowego
w wyniku fizycznej modyfikacji czterofunkcyjnego oligoestrolu na bazie kwasu
rycynolowego 1 matoczasteczkowej zywicy epoksydowej (bazujacej na bisfenolu A), za
pomoca oligoweglanodiolu na podstawie mieszaniny dioli — 1,5-pentanodiolu
i 1,6-heksanodiolu, a nastgpnie zastosowania zmodyfikowanego oligoestrolu do

otrzymywania powtok ochronnych do metali.

W pierwszej czgsci pracy przedstawiono przeglad literatury, ktory podzielono na

dziesig¢¢ rozdzialdow. W pierwszym rozdziale omodwiono najwazniejsze zagadnienia dotyczace

poliuretandw, w tym metody ich otrzymywania oraz surowce do ich syntezy. Wplyw struktury

chemicznej poliuretandéw na ich wlasciwosci zostat omdéwiony w rozdziale drugim.

W kolejnym rozdziale przedstawiono cechy poliuretandw na bazie oligoweglanodioli, a takze

metody syntezy tych cennych oligomeroli z mozliwo$cig zastosowania ucigzliwego dla

srodowiska dwutlenku wegla. Innym przyktadem oligomeroli zapewniajacych poliuretanom

dobre wlasciwosci sg oligoestrole. W rozdziale czwartym omowiono sposoby otrzymywania

oligoestroli, a takze cechy poli(estro-uretanéw). Do syntezy PUR stosowane mogg by¢ takze

surowce odnawialne, m.in. olej rycynowy, ktdry opisano w rozdziale pigtym. Poliuretany



zawierajace olej rycynowy charakteryzuja si¢ dobra wytrzymatoscig mechaniczng, jednak sg
sztywne. Okoto 90% tancuchéw kwasow tluszczowych znajdujacych sie w oleju rycynowym
stanowi kwas rycynolowy oméwiony w rozdziale szostym. Moze on by¢ otrzymywany
W wyniku zasadowej hydrolizy oleju rycynowego. Ze wzgledu na obecnos¢ II-rzedowej grupy
hydroksylowej i wigzania podwojnego moze stanowi¢ surowiec do syntezy poliuretanéw oraz
modyfikacji innych oligomeroli. W rozdziale si6dmym przedstawiono zywice epoksydowe,
jako zrédto segmentdw aromatycznych oraz sposoby ich modyfikowania w celu
przeciwdziatania krucho$ci 1 matej udarnosci materiatow, w ktérych sg stosowane. Innym
zrodlem pierécieni aromatycznych, w tym segmentéw alifatyczno-aromatycznych, moze by¢
odpadowy poli(tereftalan etylenu). W zwigzku ze stale rosnacg ilo$cig odpadowych opakowan
z tworzyw polimerowych, coraz wigkszg uwage kieruje si¢ na ponowne wykorzystanie
odpadow. W rozdziale 6smym przyblizono najczesciej stosowane metody recyklingu PET.
Szczegodlnie uzyteczny jest recykling chemiczny (surowcowy), ktory pozwala na odzyskanie
monomeréw do syntezy PET, a takze innych uzytecznych surowcow, np. tereftalanu
bis-2-hydroksyetylu (BHET). W dwodch ostatnich rozdziatach przedstawiono rodzaje,

wlasciwosci oraz sposob utwardzania klejow i powtok poliuretanowych.

Pierwszy rozdzial cze$ci badawczej dotyczy chemicznej modyfikacji struktury
oligoweglanodiolu poprzez transestryfikacje za pomocg alifatyczno-aromatycznego
oligoestrodiolu na bazie odpadowego PET 1, ,krétkich” dioli (zawierajacych 4-5 atomow wegla
w tancuchu). Tak zmodyfikowany oligoweglanodiol postuzyt do wytworzenia prepolimerow
uretanowych, a nastgpnie reaktywnych jednosktadnikowych klejow poliuretanowych.
W pierwszym etapie badan prowadzono alkoholiz¢ PET , krotkimi” diolami (1,4-butanodiolem,
1,5-pentanodiolem, glikolem neopentylowym) lub ich mieszaninami (1,4-butanodiol
z 1,5-pentanodiolem i 1,4-butanodiol z glikolem neopentylowym), usuwajac produkt uboczny
— glikol etylenowy — z wykorzystaniem destylacji azeotropowej. Otrzymano
alifatyczno-aromatyczne oligoestrodiole o $rednich masach molowych 400-650 g/mol. Dla
utatwienia pdzniejszej optymalizacji sktadu finalnego oligo(estro-weglano)diolu, otrzymane
oligoestrodiole poddawano reakcji homopolikondensacji w celu uzyskania takiej samej masy
molowej jaka charakteryzowal si¢ oligoweglanodiol na bazie 1,6-heksanodiolu
(ok. 2000 g/mol). Nastepnie opisano sposob optymalizacji temperatury i czasu prowadzenia
reakcji diolu oligo(weglanu heksametylenu) i oligoestrodiolu. Okre$lono optymalne warunki
prowadzenia procesu transestryfikacji — czas reakcji wynoszacy 3 h oraz temperaturg reakcji

180 + 5°C. W przypadku dtuzszego prowadzenia reakcji nie obserwowano zmian struktury



oligo(estro-weglano)dioli w widmach *H NMR, za$ w wyzszych temperaturach dochodzito do
dekarboksylacji wigzan weglanowych. Uzywane oligoestrodiole i oligoweglanodiol byty
cialami staymi, a otrzymywany produkt w postaci cieklej, co jest istotne z punktu widzenia
pozniejszych aplikacji. Zmiany widoczne w widmach *H NMR oraz ciekta postaé produktu
transestryfikacji potwierdzaja wysoki stopien randomizacji segmentéw weglanowych
I estrowych. Przeprowadzona modyfikacja umozliwita wyeliminowanie problemu krystalizacji
otrzymywanych oligomeroli oligo(estro-weglanowych). W zwiazku z tym, ze otrzymywany
produkt miat duzg lepkos¢, w kolejnym etapie prac badawczych optymalizowano jego sktad.
Oprocz lepkosci brano pod uwage rowniez temperatur¢ zeszklenia, by zapewni¢ dobrg
elastyczno$¢ finalnego materiatu poliuretanowego. Do optymalizacji wykorzystano plan
simpleksowo-kratowy. Na podstawie uzyskanych wynikow wybrano optymalny sktad pod
wzgledem zaréwno lepkosci, jak i temperatury zeszklenia — oligomerol na bazie 70%mor diolu
oligo(weglanu heksametylenu) (OWH2) i 30%mo oligoestrodiolu bedacego mieszaning 67%mol
diolu  oligo(tereftalanu  2,2-dimetylopropylenu)  i33%ma  diolu  oligo(tereftalanu
pentametylenu), charakteryzujacego si¢ Srednig masg molowa ok. 2000 g/mol, temperaturg
zeszklenia wynoszacg (-41,3°C) oraz lepkoscig 10,8 Pas (wtemp. 60°C). Wybrany
oligo(estro-weglano)diol poddano reakcji z 4,4’-diizocyjanianem difenylometylenu (MDI)
otrzymujac prepolimery uretanowe, ktore utwardzano wilgocia z powietrza. W ostatnim etapie
prac badawczych, badano wilasciwo$ci mechaniczne (wytrzymalo$¢ na $cinanie spoin,
wytrzymato$¢ na rozcigganie i wydtuzenie przy zerwaniu) otrzymanych kompozycji klejowych
oraz handlowego jednosktadnikowego kleju poliuretanowego BETAMATE 1100N.
W przypadku kazdej z badanych probek klejonej opracowang kompozycja (ksztattki z PET, PS,
PC klejone metodg ,,na zaktadke”) pekniecie nastgpilo poza spoing, co wskazuje na wigkszg
wytrzymato$¢ mechaniczng spoin na $cinanie w porownaniu z wytrzymatoscig na rozcigganie
klejonych materiatow. Adhezja 1 kohezja spoiny byly wigksze niz kohezja badanych
materialow. Nastepnie otrzymane wyniki poréwnano z wynikami uzyskanymi dla kleju
BETAMATE 1100N. W przypadku probek klejonych za pomoca BETAMATE do peknigcia
dochodzito w miejscu ltaczenia materialdow (na spoinie). Kompozycja na bazie
modyfikowanego oligowegglanodiolu charakteryzowala si¢ wigksza adhezja do klejonych
materialow (PET, PS, PC) oraz wigkszg elastyczno$ciag w pordwnaniu z klejem BETAMATE.
Wykazywata jednak nieco mniejsza wytrzymato$¢ na rozciagganie. Ze wzgledu na lepsza
adhezje do klejonych materialdéw opracowana kompozycja jest lepszym klejem do PET, PS
I PC niz klej BETAMATE.



Drugi rozdzial czesci badawczej przedstawia sposob syntezy materialdéw powlokowych
0 charakterze hybrydowym (epoksydowo-poliuretanowym) na bazie matoczasteczkowej
zywicy epoksydowej (bazujacej na bisfenolu A) i kwasu rycynolowego. Otrzymany oligoestrol
charakteryzowat sie¢ duzg lepkoscig, dlatego poddany zostal modyfikacji liniowym
oligoweglanodiolem na bazie 1,5-pentanodiolu i 1,6-heksanodiolu. Zmodyfikowany oligoestrol
wykorzystano do tworzenia powtok. Na poczatku opisano sposob syntezy kwasu rycynolowego
z oleju rycynowego. Otrzymany produkt scharakteryzowano za pomoca spektroskopii
w podczerwieni (FTIR) i spektroskopii magnetycznego rezonansu jadrowego (*H NMR
i ¥C NMR). W wyniku syntezy otrzymywano produkty zawierajace od 80 do 85% kwasu
rycynolowego. Reszte stanowily estry kwasow thuszczowych. W kolejnym kroku otrzymany
kwas rycynolowy poddano reakcji addycji z matoczasteczkowa zywica epoksydowa na bazie
bisfenolu A otrzymujac czterofunkcyjny oligoestrol (OEs). Struktur¢ otrzymanego oligoestrolu
wyznaczono za pomocg widm *H NMR i FTIR. Zoptymalizowano Kkatalizator reakcji addycji
kwasu rycynolowego do zywicy — bromek heksadecylotrimetyloamoniowy (optymalne
stezenie — 2,52 mmol/100 g zywicy). Zbadano takze lepko$¢ otrzymanego oligoestrolu
(30,8 Pa-s) i oznaczono jego liczbg hydroksylowa (200-210 mg KOH/g probki). Ze wzgledu
na duza lepko$¢ otrzymanego oligoestrolu, prowadzono fizyczng modyfikacje za pomoca
dodatku liniowych oligomeroli: diolu oligo(weglanu heksametylenu-co-pentametylenu)
(OWHP1) o masie molowej ok. 1000 g/mol, oligoeterolu — glikolu oligo(oksypropylenowego)
(PPG1) o masie molowej ok. 1000 g/mol oraz oligobutadienu zakonczonego grupami
hydroksylowymi (HTPB) o masie molowej ok. 2800 g/mol. Najwigksze zmiany w lepkosci
sktadnika  oligomerolowego  zaobserwowano w  przypadku  dodatku  glikolu
oligo(oksypropylenowego) (PPG1). Najmniejszy wptyw na lepko$¢ miata modyfikacja za
pomocg diolu oligo(weglanu heksametylenu-co-pentametylenu) (OWHP1). Najwicksze
roznice zaobserwowano przy 30%wsg. modyfikatora — najmniejsza lepkos¢ (4,6 Pa-s) miat
sktadnik oligomerolowy z PPG1, ponad 2-krotnie wicksza lepkos¢ (11,0 Pa's) wykazywat
oligoestrol modyfikowany oligobutadienem (HTPB), za$ najwicksza lepkoscig (14,2 Pa-s)
charakteryzowat si¢ sktadnik oligomerolowy z oligoweglanodiolem (OWHP1). Nastepnie
wytworzono powloki na bazie czterofunkcyjnego oligoestrolu fizycznie modyfikowanego
oligoweglanodiolem i polimerycznego 4,4’-diizocyjanianu difenylometylenu (pMDI). W celu
zapewnienia odpowiedniego czasu utwardzania optymalizowano rodzaj i st¢zenie katalizatora
utwardzania kompozycji epoksydowo-poliuretanowej. Na podstawie otrzymanych wynikow
badan czasow utwardzania (pylosuchosci) wytypowano katalizator — dilaurynian

dibutylocyny(IVV) (DBTDL) o0 stezeniu 0,098 mmol na 100 g kompozycji



epoksydowo-poliuretanowej. W tym przypadku czas utwardzania wynosit 22 min. Nastepnie
zbadano wtlasciwosci mechaniczne (elastycznos¢, twardos¢, odpornos¢ na zarysowanie)
otrzymanych powlok bazujacych na oligoestrolu modyfikowanym oligowgglanodiolem
I porownywano je z wynikami uzyskanymi dla powtok na bazie oligoestrolu modyfikowanego
oligoeterolem na bazie tlenku propylenu badz oligobutadienem zakonczonym grupami OH.
Modyfikacja oligoestrolu za pomoca oligoweglanodioli, oligoeteroli i oligobutadienu
powodowata zwigkszenie odpornosci na zarysowanie i zginanie (elastycznos$¢) wytwarzanych
powtok. Najwigksza odpornoscig na zarysowanie 1 zginanie oraz najwiekszg elastycznoscig
charakteryzowata si¢ powtoka, w ktorej do modyfikacji oligoestrolu uzyto diol oligo(weglanu
heksametylenu-co-pentametylenu) (OWHP2). Dodatkowo powtloka ta charakteryzowala sig
najlepsza adhezja do podtoza (miedziana ptytka) ze wszystkich badanych powtok. Wyniki
uzyskane dla powtok na bazie oligobutadienu jako modyfikatora oligoestrolu byly zblizone do
wynikow powtlok na bazie oligoestrolu modyfikowanego oligowgglanodiolem (OWHP2). Na
koniec wytworzono powloki z dodatkiem napelniaczy nieorganicznych (weglanu wapnia,
nanomagnetytu (FesOs4) oraz sadzy), zbadano ich wiasciwosci fizykomechaniczne
(elastyczno$¢, twardos¢, odporno$¢ na zarysowanie) i antykorozyjne, a nastepnie
porownywano z powlokami bez dodatkow napetlniaczy. Najlepsze wlasciwosci
fizykomechaniczne (elastyczno$¢, twardos¢, odporno$¢ na zarysowanie) i antykorozyjne
wykazywata powtoka o 50%wag. zawartosci oligoweglanodiolu. Dodatki w postaci napetniaczy
nieorganicznych pogarszaly wilasciwosci powlok. Podsumowujac, fizyczna modyfikacja
czterofunkcyjnych oligoestroli na podstawie kwasu rycynolowego i Zywicy epoksydowej na
bazie bisfenolu A, za pomoca oligowegglanodioli (najkorzystniej diolu oligo(weglanu
heksametylenu-co-pentametylenu) o $redniej masie molowej ok. 2000 g/mol), a nastepnie
reakcja  modyfikowanego  oligoestrolu  z  polimerycznym  4,4’-diizocyjanianem
difenylometylenu (pMDI) pozwala na wytworzenie materiatu o charakterze hybrydowym
(epoksydowo-poliuretanowym), o dobrej wytrzymatosci mechanicznej, adhezji, elastycznosci,

a takze odpornosci korozyjne;.
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