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Segmenty sztywne polieterouretanéw kondensacyjnych

RIGID SEGMENTS OF CONDENSATION POLYETHERURETHANES
Summary — On the basis of the changes of physical properties such as refrac-
tive index, dynamic viscosity, pH value (Table 1) and spectrum analysis (IR,
"H NMR and "°C NMR — Figs. 1—5) a probable reaction course (scheme A)
and chemical structures of the products formed in the system consisting from
urea (here: M), phenylsulfonic acid (K) and formaldehyde (F), have been de-
termined. The products were denoted as MKF111 and MKF112 dependently
on the reacting sunstances molar ratios: 1:1:1 and 1:1:2, respectively. The rea-
sons of very limited optimal time of MKF application, guaranting the obtai-
ning of ionomeric polyoxybutyleneurethaneureas (JPURK) with good functio-
nal quality, have been explained. There was stated that to obtain JPURK with
good set of properties the presence of free sulfonic groups in MKF is a neces-
sary condition.

Key words: rigid segments of condensation polyetherurethanes, synthesis,

physical properties, spectrum analysis, structure.

W niniejszym artykule przedstawiamy wyniki badan
stanowigcych kontynuacje naszej pracy [1], dotyczacej
nowych poliuretanéw syntetyzowanych bez udziatu
izocyjanianéw. Takie polieterouretany kondensacyjne

0 OH
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[wzdr (I)] otrzymywaliSmy z dikarbaminianéw oligoete-
rowych, formaldehydu, mocznika i kwasu fenolosulfo-
nowego (kwasu 4-hydroksybenzenosulfonowego).
W poliuretanach tych wigzania uretanowe pochodza
z grup karbaminianowych. Ugrupowania mocznikowe
i kwasu fenolosulfonowego potaczone mostkami mety-
lenowymi (pochodzacymi z formaldehydu) wraz z gru-
pami uretanowymi oligoeterokarbaminianéw tworza
segmenty sztywne, za$ laficuchy oligoeterowe wchodza
w sklad segmentéw gietkich [1—13].

Sam mocznik nie mieszal si¢ ze stosowanymi przez
nas segmentami gietkimi (dikarbaminianami oligoetero-
wymi) [1]. Jednorodna mieszanine reakcyjna mocznika
i segmentu gietkiego uzyskaliSmy dopiero po wprowa-
dzeniu kwasu fenolosulfonowego, ktéry staje si¢ inte-
gralnym skladnikiem segmentu sztywnego i dziala jed-
noczes$nie jako kwasowy katalizator polikondensacji. Ze

wzgledu na obecnosé¢ grupy sulfonowej, nadaje on syn-
tetyzowanym przez nas polieterouretanom kondensa-
cyjnym wlasciwosci jonomeryczne, co umozliwia otrzy-
mywanie polimeréw w postaci dyspersji wodnych i nas-
tepnie — poromerycznych blon [3, 6—8].

Opracowane przez nas polimery miaty zadowalajace
wilasciwosci wytrzymaloSciowe oraz charakterystyke hi-
gieniczna, co pozwolilo na zastosowanie ich w postaci
higienicznych materialéw skéropodobnych [8].

Wlasciwosci opracowanych przez nas jonomerycz-
nych poliuretanéw kondensacyjnych (JPURK) poczatko-
wo nie byly jednak powtarzalne. WysuneliSmy wigc hi-
poteze, ze moze to by¢ spowodowane pewnymi zmiana-
mi w strukturze stosowanych przez nas segmentéw
sztywnych. W celu wyjasnienia tego zjawiska przepro-
wadziliémy fizykochemiczne badania mieszaniny reak-
cyjnej od chwili zmieszania substratéw tworzacych seg-
menty sztywne (mocznika, kwasu fenolosulfonowego
i formaldehydu) do ustalenia si¢ zaréwno struktury che-
micznej, jak i charakterystyki fizykochemicznej syntety-
zowanych przez nas segmentéw sztywnych. Wyniki tych
wlasnie badan przedstawiamy w niniejszej publikacji.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

— Formalina cz. (stezenie 34—37%), Zaklady Azoto-
we w Tarnowie, ZN-61/MPCh-146;
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— kwas fenolosulfonowy otrzymany we wiasnym
zakresie z fenolu (cz.) i stezonego kwasu siarkowego [1];
— mocznik cz., POCh Gliwice, BN 75/6193-72.

Otrzymywanie segmentu sztywnego (MKF)

Segmenty sztywne oznaczane jako MKF111 —
réwnanie (1) i MKF112 — réwnanie (2) otrzymywano
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mieszajac mocznik, kwas fenolosulfonowy i formalde-
hyd (w postaci formaliny) w stosunku molowym odpo-
wiednio 1:1:1 lub 1:1:2. Doktadny opis przebiegu synte-
zy zostal przedstawiony w [1]. Podczas reakeji rozpo-
czynanej w temp. 293 K zaobserwowali$my stopniowy
wzrost temperatury do 331 K, a nastgpnie — w ciaggu 1 h
od chwili wkroplenia catkowitej iloci roztworu moczni-
ka w formalinie — jej obniZenie do wartosci wyjsciowe;j.
Ten slabo egzotermiczny charakter przebiegu syntezy
MKE nie zalezal od sktadu substratéw.

Metodyka badan

— Wspdlczynnik zalamania $wiatla oznaczano za
pomoca refraktometru typu RL-2, prod. PZO Warszawa;

— widma IR i NMR ("H, °C) segmentéw sztywnych
rejestrowano z zastosowaniem, odpowiednio, spektrofo-
tometru IR firmy Perkin-Elmer oraz spektrofotometru
NMR firmy Bruker, typu WP-100;"

— wartoéci pH oznaczano pH-metrem typu N-5122
z dokladnoscia 0,01;

— lepkoéé dynamiczna oznaczano w temp. 23°C za
pomoca wiskozymetru Hépplera typu BH-2 (VEB MLW
Priifgerdte Werk Medingen, Niemcy).

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Charakterystyka zmian wlasciwosci fizykochemicz-
nych MKF podczas ich syntezy

W trakcie reakcji z mieszaniny reakcyjnej pobierano
prébki, schladzano je do temperatury pokojowej, a nas-
tepnie oznaczano zmiany wspdélczynnika zalamania
$wiatta (np?), lepkosci dynamicznej (na) i pH. Wyniki
przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Zmiany wspélczynnika zalamania swiatla (1™,
lepkosci dynamicznej (na) i pH

Table 1. Changes of refractive index (14"%, dynamic viscosity
(n4) and pH

Czas Od np?® nd, cP pH
chwili
zmieszania
substra- | MKF111 | MKF112 | MKF111 | MKF112 | MKF111 | MKF112
téw, h
1 1,4934 | 1,4747 168 218 3,20 2,00
13 1,4934 | 1,4745 172 247 3,40 3,00
1,5 1,4936 | 1,4740 181 251 3,00 2,85
1,6 1,4945 | 1,4695 187 256 2,57 2,05
2,0 14949 | 1,4690 189 260 2,00 1,28
2,3 1,4950 | 1,4790 199 259 1,07 1,19
3,0 1,4955 | 1,4710 200 257 1,09 1,09
4,0 1,4950 | 1,4710 201 260 1,08 1,08
6,0 1,4951 1,4710 208 259 1,00 1,06
6,6 1,4951 | 1,4714 210 259 1,06 1,05
83 1,4951 | 1,4710 222 261 1,07 1,00
10,0 1,4951 | 1,4714 222 262 1,04 0,98
12,0 1,4951 | 1,4713 222 264 1,03 0,93
2x24 1,4951 | 1,4712 222 273 1,10 0,94
3Ix24 1,4951 | 14743 222 293 1,31 2,92
5x24 1,4951 | 1,4742 222 299 1,62 2,99
7x24 1,4951 | 1,4747 222 384 1,82 3,00
10x24 1,4951 | 1,4748 222 392 1,82 3,00
180x24 1,4951 | 1,4748 222 450 1,82 3,20
365%x24 1,4951 | 1,4748 222 730 1,82 3,21

Z przebiegu zmian lepkosci mozna zauwazy¢, ze
rownowaga reakcji otrzymywania MKF111 [réwnanie
(1)] ustala sie po uplywie ok. 8 h. Powstaly zwiazek jest
wiec (zgodnie z oczekiwaniami) stosunkowo trwaty.

Lepkos¢ MKF112 (pomimo wigkszego rozcieficzenia
formalina niz MKF111) jest od poczatku wieksza od lep-
kosci MKF111 i po krétkim okresie ustalenia si¢ (migedzy
2 a 8 h) wzrasta stopniowo bez ograniczenia.

Zmiany pH badanych MKF $wiadcza o tym, Ze po-
czatkowo, do 2 h trwania reakgji, grupa sulfonowa zos-
taje (co najmniej po czesci) zablokowana na skutek reak-
cji z formaldehydem, a nastepnie odblokowywana, co
wyraza sie zmniejszeniem pH; wartos¢ pH osiaga mini-
mum po upltywie 360—720 min, ustalajac si¢ woéwczas
na statym poziomie zblizonym do pH = 1. Poziom ten
w przypadku MKF112 jest nieco nizszy (0,93—0,94) niz
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MKEF111 (1,00), co jest spowodowane wigkszym stosun-
kiem molowym formaldehyd:mocznik (formaldehyd
reagujac z mocznikiem zmniejsza jego zasadowo$d).
Swiadczy to o tym, ze mocznik, jako staba zasada, rea-
guje z grupa sulfonowa kwasu tworzac sél i wplywajac
na pH mieszaniny reakcyjnej. Nagle zwiekszenie pH
roztworu MKF112 po uplywie 3 déb wiaze sie z ponow-
nym zablokowaniem grupy -SOsH przez formaldehyd
(zaobserwowalismy podobny kierunek zmian np?
MKF112).

Wspomniana juz wigksza lepko$¢ MKF112 niz
MKF111 $wiadczy o istnieniu w stanie réwnowagi nie-
wielkiego udzialu struktury polimerycznej, wzrastajace-
go w miare uptywu czasu. Nagly wzrost lepkosci dyna-
micznej MKF112 po 2 dobach to dowdd na postepujaca
reakcje polikondensacji MKF112 [réwnanie (2)]. Udziat
struktury polimerycznej jest takze przyczyna wzrostu
pH roztworu MKF112, gdyz grupy sulfonowe sa bloko-
wane przestrzennie przez grupy metylenowe.

Na kolejnym etapie pracy uznaliSmy za celowe do-
kladniejsze scharakteryzowame zmian struktury MKF
na podstawie widm "H NMR, °C NMR i IR.

Analiza widm IR

Po uplywie 1, 2, 24 i 47 h syntezy MKF zarejestrowa-
lismy widma IR badanych mieszanin reakcyjnych;
przyklad widma IR ilustruje rysunek 1.

We wszystkich analizowanych widmach zidentyfi-
kowano pasma odpowiadajace drganiom rozciagajacym
nastepujacych wigzan:

W widmie IR grupy sulfonowej (z kwasu fenolosul-
fonowego) wystepuja charakterystyczne pasma o liczbie
falowej 2350 cml 1150 cm™, 1270 cm] 1010 cm™,
600—700 cm™. Pasmo v = 1270 cm’ identyfikuje 51e
z drganiami rozc1qga]qcymi, zas pasmo v = 2350 cm’’
z drganiami deformacyjnymi 5-O niepodstawionej gru-
py -SO3H. Pasma te wystepuja jedynie w niektérych
widmach MKF (rys. 21 3).

D
C
9 235983
c
b
E
2 A
g
1 1 | J
3200 2800 2400 2000 1800
v,cm

Rys. 2. Fragment widma IR MKF111 po uplywie: A — 1 h,
B—2h C—24h,D—47h
Fig. 2. A fragment of IR spectrum of MKF111 after: A— 1k,
B—2h C—24h,D—47h
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3400-—3390 cm — grupa fenolowa OH i grupa N-H,

1650—1330 cm™ — grupa karbonylowa z formalde-
hydu,

1634 cm™ — grupa karbonylowa z mocznika,

1330 cm™ — pierscief aromatyczny,

1340 cm™ — pierécien benzenowy,

1170 cm —S-Ow grupie sulfonowej,

1120 cm™ — C-O-C alifatyczne (wiazanie eterowe),

1030 cm™ — C-N pochodzace z mocznika,

1005 em™ — C-O w moczniku.

MKF112 after 24 h

W MKF111 pasma adsorpcyjne wolne] grupy sulfo-
nowej (liczba falowa 2359 cm 1i1278 cm™)do 2 h reakcji
sa stabo widoczne. Intensywniejsze i bardziej wyrazne
staja si¢ te pasma w 24 h reakcji, natomiast brak ich juz
w 47 h reakcji. Swiadczy to o tym, ze MKF111 zawiera
niezablokowana grupe -SOsH w ilo$ci zapewniajgcej od-
powiednie wiasciwosci JPURK jedynie w bardzo ograni-
czonym okresie trwania reakcji: od 24 do krécej niz 47 h.

W MKF112 grupa sulfonowa daje wyrazny sygnat
w postaci pasma przy 2360 ecm'w24hiw47h reakcij,
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Rys. 3. Fragment widma IR MKF112 po uplywie: A— 1 h,
B—2hC—24h,D—47h
Fig. 3. A fragment of IR spectrum of MKF112 after: A—1h,
B—2h C—24h,D—47h
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natomiast w 1 h i 2 h reakcji brak tego sygnalu. Zatem
MKF112 zawiera niezablokowana grupe sulfonowa od
24 h do co najmniej 47 h reakcji i, jak stwierdziliSmy
doswiadczalnie [1], tylko woéwczas jest przydatny do
otrzymywania JPURK o dobrych wlasciwosciach wy-
trzymalosciowych.

Analiza widm NMR

Widmo *C NMR kondensatu MKF111 po 3 h 22 min
reakcji odpowiada skladowi zwiazku zawierajacego 8

1 I

atoméw wegla, w tym 2 z wiazania C=0O (1 z grupy
amidowej i 1 pochodzacy z czeSciowo nieprzereagowa-
nego formaldehydu) oraz ok. 6 w piericieniu aromatycz-
nym. Na tym etapie stopiefi przereagowania nie osiagat
wiec jeszcze 100% i w mieszaninie reakcyjnej nadal znaj-
duja sie nieprzereagowane substraty. Po uptywie 27 h
22 min stwierdziliSmy w widmie obecnos¢ zwiazku za-
wierajacego 6 atoméw wegla z pierScienia aromatyczne-
go (absorpcja przy 117—136 ppm), jednego atomu wegla
z wiazania C=0 z grupy amidowej (160 ppm) oraz jed-
nego atomu C alifatycznego (39 ppm).

Widmo >C NMR kondensatu MKF112 po 1 h 20 min
reakcji odpowiada skladowi zwiazku zawierajacego 9
atoméw wegla, w tym jeden z wigzania C=0 grupy ami-
dowej, 6 z piericienia aromatycznego oraz 2 alifatyczne
atomy wegla. Po uplywie doby czesé¢ atoméw wegla
wiazania karbonylowego i czgé¢ atoméw wegla alifa-
tycznego (wraz z atomami azotu) ulega czeSciowej aro-
matyzacji, co uwidacznia sie w widmie BC NMR
zwiekszeniem intensywnosci pasma przy 135—137
ppm. 1
Rysunek 4 przedstawia przyklad widma "H NMR
MKF112 w pelnym badanym zakresie przesunieé che-
micznych, zarejestrowanego po uplywie 24 h od chwili
zmieszania substratow. Widma poréwnywalismy jedy-
nie w przedziale zmiennej w czasie absorpcji grupy
-SO3H, czyli 4,0—5,0 ppm (rys. 5), poniewaz w pozosta-
lym zakresie widma te nie zmienialy sie podczas reak-
qji.

Z analizy widm "HNMR po uplywie 1 hi2,5h wyni-
ka obecnoé¢ atoméw wodoru alifatycznej grupy -CHoa-

e

N;
O~
m
|

55

80 175 10 65 60

Rys. 4. Widmo 'H NMR MKF112 po uplywie 24 h
Fig. 4. "H NMR spectrum of MKF112 after 24 h

i

50 45

ppm
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(4,0—5,0 ppm) oraz grupy C-H w piericieniu aroma-
tycznym w polozeniu meta (6,7—6,8 ppm) i orto (7,4—7,5
ppm) w stosunku do grupy fenolowej -OH. Absorpcja
atoméw H w polozeniu o- i m- jest taka sama, co ozna-
cza, ze grupa metylenowa nie zostala zwiazana z piers-
cieniem, ale z grupa -SO3- z kwasu fenolosulfonowego.
Po uptywie 1,0—2,5 h nastepuje wigc zablokowanie gru-
py -SO3H z utworzeniem wiazania -SO2CHo-. Intensyw-
noé¢ absorpcji w obszarze 40—50 ppm (rys. 5) wskazuje
na obecno$¢ tylko jednego atomu wodoru alifatycznego
z grupy -CHaz-. Przy aromatycznych atomach wegla
wystepuje 7 atoméw H (3,1—3,2 ppm). Wynika z tego,
ze 75% alifatycznych protonéw ulega aromatyzaciji (cyk-
lizacji). Po 2,5 h nastepuje czeSciowe odblokowanie gru-
py sulfonowej i zwieksza sie udzial alifatycznych
atoméw wodoru. Odblokowywanie grupy -SO3H i de-
aromatyzacja postepuje stopniowo w miare upltywu cza-
su. Od 24 h do co najmniej 47 h reakcji stwierdzilismy
catkowite odblokowanie grupy -SO3H, czemu towarzy-

d
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§, ppm

Rys. 5. Fragmenty widm 'H NMR MKF112 w przedziale
4,0—6,0 ppm po uplywie:a—1h,b—2,5h,c—10h, d — ~
24h,e—47h
Fig. 5. Fragments of TH NMR spectra of MKF112, in the
range 4.0 — 6.0 ppm, afterra— 11, b—2.5h,c —10h, d —
24 h,e—47h

szy zmniejszenie intensywnosci pasma przy 7,4—7,5
ppm a zwiekszenie przy 4,0—5,5 ppm (pojawienie sie
-OH z -503H).

W przypadku MKF111 ('H NMR) ustalilismy, ze do
24 h w pierscieniu aromatycznym kwasu fenolosulfono-
wego podstawiony jest tylko co 3—5 atom wodoru. Oz-
nacza to, ze formaldehyd przereagowal gléwnie z grupa
sulfonowa, a tylko w niewielkim stopniu (20—30%) —
z pierScieniem. Poniewaz grupa metylenowa mogta
podstawi¢ pieréfiers wylacznie w polozeniu orto- w sto-
sunku do grupy fenolowej (a w polozeniu meta w sto-
sunku do grupy sulfonowej), to stabsze pasmo absorpgji
grup C-H pierécienia (7,3—7,5 ppm) nalezy przypisac
polozeniu orto w stosunku do grupy fenolowej, za$ pas-
mo przesunigé 6,7—6,8 ppm odpowiada grupom C-H
w polozeniu meta. Podstawienie pierécienia grupa mety-
lenowa nastepuje jedynie w niewielkim stopniu, co wy-
nika z malej intensywnoéci pasma odpowiadajacego sa-
mej grupie metylenowej w widmie. Po uplywie 24 h
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Schemat A. Prawdopodobny mechanizm 0
kolejnych etapéw syntezy MKF

Scheme A. Probable mechanism of successive
steps of MKF synthesis

stopniowo zwigksza sig¢ intensywno$¢ pasma przy
4,0—5,5 ppm (OH z -503H), co wiaze sie z odblokowy-
waniem grupy sulfonowej w MKF111.

Na podstawie przedstawionej powyzej analizy widm
NMR segmentéw sztywnych — MKF111 i MKF112 —
proponujemy nastepujace zmiany ich struktury podczas
reakcji syntezy:

OH OH
NH
()] + CHy0 + NH,CONH, o =0 (3
Nf
I
SO;H O‘_’R /CHZ
0
OH
OH
: FHNH
CHy~ NH- C- NH, ~—> =0 @
Ve
NH,
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O M

wiazanie wodorowe

™

O NH3+ CONH,
Of:
CH»-0

H3O przegrupowarnie

+ NH,CONH, <—+HI_;%+ @
kataliza

%OH- NH,CONH,

kwasowa
O
Hz
OH HOCH‘) OH

II\IH CHanpy

]
o __-H0 Co

przejsciowa /
I,\JH cyklizacja II\JH
CH>

SO,
~

O, /
o \ / o’
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zwiazki przejsciowe

OH OH

CHa_ny CHa g
— o < CH,0 /'co
+, +
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50: SO, /CH,0H
o oH

T 561
WCWthana

autokatalizator reakcji

a) MKF111 — zablokowanie grupy -SOzH przez for-
maldehyd nastepuje do 24 h reakgji [réwnanie (3)], a po
24 h przebiega odblokowanie tej grupy [réwnanie (4)],

b) MKF112 — do 24 h uklad ulega skomplikowanym
przemianom, mianowicie zablokowaniu grup -SO3zH
przez formaldehyd, reakcji formaldehydu z moczni-
kiem, czesciowemu odwodnieniu oraz cze$ciowej aro-
matyzacji (cyklizacji) fragmentu alifatycznego [réwna-
nie (5)].

OH OH
CHZ\NH CHZ\N Cli=y
CH - CH
NH +E N
1
O CH 08\ 08, __CHy

(5)

Po uplywie 24 h (do co najmniej 47 h) przebiega kon-
densacja [réwnanie (7)] poprzez etap posredni [réwna-
nie (6)].
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Przewidywany przez nas szczeg6lowy mechanizm
syntezy MKF przedstawia schemat A.

PODSUMOWANIE

Ustalono prawdopodobny mechanizm otrzymywa-
nia segmentéw sztywnych (MKF111 i 112) wystepuja-
cych w JPURK, wyjasniajac dzieki temu przyczyny bar-
dzo ograniczonego optymalnego czasu stosowania tych
produktéw, zapewniajacego uzyskiwanie jonomerycz-
nych polioksybutylenouretanomocznikéw o dobrych ce-
chach uzytkowych. Stwierdzono mianowicie, ze nie-
zbednym warunkiem powstawania JPURK z odpowied-
nim zespolem wlasciwosci jest obecnosé w MKF wol-
nych grup sulfonowych.

Na poczatku syntezy MKF111 i 112 (w ciagu jej pier-
wszych 1—2 h) grupy sulfonowe kwasu fenolosulfono-
wego zostaja zablokowane formaldehydem, przy czym
w przypadku MKF112 zablokowanie to wigze sie¢ z od-
wracalna reakcja odwodnienia i czeSciowa aromatyzacja
ukladu blokujacego.

W 24 h reakcji grupy sulfonowe sa juz wolne w oby-
dwu typach MKF i zaréwno MKF111, jak i 112 nadaja si¢
woéwczas do wykorzystania na segmenty sztywne
JPURK.

W 47 h reakcji grupa sulfonowa w MKF112 pozostaje
nadal wolna, a w MKF112 — jest juz ponownie zabloko-
wana; mozliwy czas wykorzystania MKF112 jest wiec
dltuzszy niz MKF111.

Przegrupowania w segmentach sztywnych nalezy
przypisa¢ zachodzeniu w mieszaninie reakcyjnej na po-
czatkowym etapie otrzymywania MKF szybszej reakcji
formaldehydu z grupa sulfonowa, a nastepnie przesu-
waniu sie réwnowagi w kierunku wigzania sie formal-
dehydu z piericieniem fenolowym.
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