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Badanie stabilnosci prepolimerow estrouretanowych

Streszczenie — Otrzymano prepolimery estrouretanowe na podstawie oligoestrolu (Poles 55/20)
iuzytego w nadmiarze 4,4-diizocyjanianodifenylometanu (MDI). Okreslono wptyw szybkosci ob-
rotéw trzpienia wiskozymetru, oraz procentowej zawartosci grup NCO na wartosci lepkosci tych
produktéw. Oceniono stabilno$¢ prepolimeréw w toku przechowywania w ciagu 4 tygodni (zmia-
na zawartosci grup NCO). Budowe chemiczna uzyskanych prepolimeréw ustalono na podstawie
widm FT-IR.

Stowa kluczowe: prepolimery uretanowe, stabilnos¢ chemiczna, zawartos¢ grup NCO, lepkos¢
dynamiczna.

INVESTIGATION OF STABILITY OF ESTER-URETHANE PREPOLYMERS

Summary — Ester-urethane prepolymers have been prepared from the oligoestrol (Poles 55/20)
and an excess of 4,4-diphenylmethane diisocyanate (Table 1) The influence of both the rotational
speed of the viscometer pin and the percentage content of NCO groups on the viscosity of the pro-
ducts was determined. The stability of the prepolymers, expressed as a change in them of the NCO
group content, was evaluated during a four-week storage period (Fig. 3). The chemical structure of

the obtained prepolymers was determined on the basis of FT-IR spectra (Figs. 4, 5).
Key words: urethane prepolymers, chemical stability, NCO group content, absolute viscosity.

Oligoestrole — surowce do produkgji poliuretandéw
otrzymuje si¢ w reakcjach polikondensacji, w ktorych
nastepuje stopniowy wzrost makroczasteczki [1]. W pro-
cesie wymiany tworza si¢ nowe wigzania miedzy dwie-
ma resztami i wydziela si¢ nowy zwiazek. Czasteczka
produktu nie zawiera wigc wielokrotnosci czasteczek su-
rowcow. Szczegolny przypadek polikondensacji stanowi
poliestryfikacja przebiegajaca z udziatem grup wodoro-
tlenowych i karboksylowych z wydzieleniem wody lub
transestryfikacja wiazaca grupy wodorotlenowe z estro-
wymi z wydzieleniem alkoholu. W polikondensacji hyd-
roksykwasow lub alkoholi wielowodorotlenowych z
kwasami wielokarboksylowymi badz tez z ich estrami
tworza si¢ wlasnie oligoestrole [1—4]. W syntezie oligo-
estroli o liniowej strukturze makroczasteczek najpo-
wszechniej wykorzystywang reakgja jest polikondensa-
gja dwufunkcyjnych kwaséw dikarboksylowych iich po-
chodnych z diolami [3, 5]. W przypadku uzycia monome-
row o funkcyjnosci wiekszej niz dwa, otrzymuje sie oli-
goestrole o budowie rozgatezionej. Oligoestrole liniowe
moga mie¢ taricuch o budowie dwojakiego rodzaju, za-
leznie od tego, czy powstaty w wyniku homopolikon-
densacji w-hydroksykwasow, czy tez w wyniku hetero-
polikondensacji kwaséw dikarboksylowych z diolami.

* Autor do korespondencji; e-mail: datta@urethan.chem.pg.gda.pl

Poliuretany (PUR) otrzymuje sie w reakdji izocyjania-
now z oligoestrolami dwu lub tréjfunkcyjnymi, o réoznym
ciezarze czasteczkowym i budowie chemicznej oraz
z krétko taricuchowymi przedtuzaczami z grupy amin
lub glikoli [5, 6]. Polimery poliuretanowe maja zréznico-
wany sktad chemiczny i zlozona strukture chemiczna
oraz charakteryzuja sie specyficznymi wilasciwosciami
wynikajacymi z udziatu struktur uretanowych. Zastoso-
wane w syntezie oligoestrole powoduja wigksza sztyw-
nos¢ tancucha makroczasteczki PUR niz oligoeterole,
ktore charakteryzuja sie stabszym oddzialywaniem mie-
dzyczasteczkowym. Oligoestrole w poréwnaniu z oligo-
eterolami nadaja poliuretanom zwigkszona elastycznos¢,
mniejszy modul sprezystosci i wigksze wydtuzenie przy
zerwaniu, jak réwniez wieksza wrazliwos$¢ na hydrolize.
Czynnikiem gwarantujacym uzyskanie poliuretanow
o oczekiwanych witasciwos$ciach jest stabilnos¢ prepoli-
merdw uretanowych w okreslonym czasie. W celu ogra-
niczenia zmian steZenia grup izocyjanianowych prepoli-
meru, czesto na etapie syntezy wprowadza si¢ inhibitory
lub stabilizatory, np. kwas ortofosforowy. Waznym czyn-
nikiem wptywajacym na zmiane stabilnosci prepolime-
row uretanowych jest takze temperatura.

Celem prezentowanej pracy byto otrzymanie prepoli-
merow estrouretanowych zawierajacych nadmiarowe
grupy diizocyjanianowe, o réznej budowie chemicznej
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(cztery serie probek) a nastepnie na podstawie zmian tej
budowy ocena stabilnosci podczas ich przechowywania
w ciagu czterech tygodni.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

— 4,4-Diizocyjanianodifenylometan (MDI, prod.
Borsdochem Wegry, T, = 40,4 °C, zawarto$¢ grup NCO
33,6 %) przed uzyciem umieszczano na 24 h w cieplarce
w temp. ok. 50 °C, po czym stopiony diizocyjanian filtro-
wano w celu usunigcia nierozpuszczalnych dimerow
i trimerdéw.

— Oligo(adypinian etylenowo-butylenowy)diol (Po-
les 55/20, prod. Zachem SA, sredni ciezar czasteczkowy
2000, Loy = 58 mg KOH/g, Ly < 0,5 mg KOH/g), przed
uzyciem odwadniano i odgazowywano w reaktorze
szklanym pod obnizonym cisnieniem ok. 500 Pa w temp.
80—90 °Ciw ciggu 3 h.

— Kwas ortofosforowy cz. (prod. POCH Gliwice, roz-
twor 75-proc.).

Synteza prepolimeréw

Ilosci surowcoéw do syntez prepolimeréw obliczano
korzystajac z zalezno$ci podanej w [5], przyjmujac przy
tym teoretyczne zawartosci grup NCO w prepolimerze
podane w tabeli 1.

Tabela 1. Sklad mieszaniny reakcyjnej w syntezie prepolime-
ré6w estrouretanowych
Table 1. Composition of the reaction mixtures of esterurethane

prepolymers
Symbol Poles
pre- MD], g | H3PO, g | [NCOJ® | [NCOJ*™
. 55/20, g
polimeru
A 527 173 0,21 5 3,30
B 508 192 0,21 6 4,90
C 489 211 0,21 7 6,73
D 470 230 0,21 8 7,78

*) Teoretyczna zawartos¢ grup NCO w prepolimerze, % mas.
*) Rzeczywista zawarto$¢ grup NCO w prepolimerze, % mas.

Obliczong ilo$¢ Polesu 55/20 umieszczano w reaktorze
szklanym pojemnoéci 1 dm®, wyposazonym w pokrywe
z uszczelnieniem, mieszadlo mechaniczne, termometr
i krociec do podiaczenia instalacji obnizonego cisnienia.
Nastepnie oligoestrol ogrzewano do temp. ok. 60 °C i pod
ci$nieniem atmosferycznym do reaktora dodawano sto-
piony i oczyszczony diizocyjanian MDI. Reakcje izocyja-
nianu z oligomerolem prowadzono w ciagu 1 h pod cis$nie-
niem ok. 500 Pa. Otrzymany prepolimer stabilizowano,
dodajac po zakonczeniu syntezy kwas ortofosforowy.

Przygotowanie probek do analizy

Uzyskane w kazdej serii prepolimery umieszczano
(po 90 g) w osmiu szklanych naczyniach zabezpieczo-
nych przed dziataniem $wiatta i wilgoci. W kolejnych ba-
daniach, kazdorazowo, wykorzystywano prepolimer po-
chodzacy z naczynia zamknigtego w dniu jego syntezy.

Metody badan

— Lepko$¢ dynamiczna (1) mierzono za pomoca wis-
kozymetru Brookfielda, model DV-II+, SP 31, w temp.
75 °C, w warunkach réznych szybkosci obrotéw trzpie-
nia: 0,5, 1, 2, 5, 10 lub 20 obr./min. Badano prébki o masie
ok.10 g.

— Rzeczywista zawartos¢ procentowa grup NCO
w prepolimerze oznaczano wg [7], odmiareczkowujac
0,1 N roztworem HCIl nadmiar dibutyloaminy (DBA)
w chlorobenzenie wobec btekitu bromotymolowego, wg
DIN EN ISO 11909.

— Widma FT-IR zarejestrowano spektrometrem NI-
COLET 8700 w obszarze 400—6000 cm™. Prébki w posta-
ci bfony nanoszono na ptytke szklang. Zastosowano roz-
dzielczo$é 4,0 em™, zrédto: EVERGLO, szczelina 12 mm,
detektor: DTGS KBr i dzielnik wigzki: KBr. Pomiary wy-
konywano w temperaturze pokojowej. Badanie probek
przeprowadzono w dniu syntezy prepolimeru, a nastep-
nie po uplywie czterech tygodni.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Zmiany zachodzace podczas przechowywania pro-
bek prepolimeru w wartosciach lepkosci dynamicznej
(m), mierzonej w temp. 75 °C, w zaleznosci od szybkosci
obrotow trzpienia wiskozymetru, przedstawiaja rys. 1
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Rys. 1. Wplyw szybkosci obrotéw trzpienia wiskozymetru na
lepkos¢ dynamiczng () w temp. 75 °C prepolimeru C (por. ta-
bela 1); numery stupkéw oznaczajq czas przechowywania w ty-
godniach

Fig. 1. Influence of rotation speed of viscometer pin on absolute
viscosity (m) of prepolymer C (Table 1) at 75 °C. Numbers
above columns indicate mean storage period in weeks
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Rys. 2. Wplyw szybkosci obrotéw trzpienia wiskozymetru na
lepkos¢ dynamiczng (n) w temp. 75 °C prepolimeréow A, B, C
i D (por. tabela 1); pomiary po 1 tygodniu przechowywania
Fig. 2. Effect of rotation speed of viscometer pin on absolute vis-
cosity (n) of prepolymers A, B, C and D (Table 1) at 75°C aftera
one-week storage period

i 2. Zaobserwowano, ze lepko$¢ dynamiczna prepolime-
row uretanowych z uptywem czasu ich przechowywania
zmienia sie¢ w niewielkim stopniu, niezaleznie od poczat-
kowej procentowej zawartosci grup izocyjanianowych.
Wzrost sit $cinajacych wiskozymetru w wyniku zwigk-
szenia szybkos$ci obrotow trzpienia powoduje wyrazne
zmniejszenie lepkosci prepolimerdw.

Wraz ze wzrostem szybkosci obrotéw trzpienia (od
0,5 do 10 obr./min) lepkos¢ prepolimeru zmniejsza si¢ od
ok. 47 000 mPa-s do ok. 4000 mPa-s (prepolimer A) przy
czym im mniejsze jest stezenie NCO w prepolimerze tym
roznica wartos$ci lepkosci jest wyrazniejsza.

Mozna zauwazy¢, ze w calym okresie przechowywa-
nia probek zawarto$¢ grup NCO zmniejsza si¢ nieznacz-
nie, co $wiadczy o duzej stabilnosci chemicznej uzyska-
nych prepolimeréw estrouretanowych (rys. 3).
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Rys. 3. Zmiana zawartosci grup NCO w prepolimerach A—D
w toku ich przechowywania
Fig. 3. Changes in the amount of NCO groups in prepolymers
A — D vs. storage period

Widma FT-IR, na przykladzie prepolimerow A, reje-
strowane po 1 dniu i po 4 tygodniach przechowywania,
przedstawiaja rys. 4 i 5. Wszystkie otrzymane prepoli-
mery estrouretanowe wykazywaty absorpcje promienio-
wania podczerwonego w zakresie czestotliwosci 600—
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Rys. 4. Widmo FT-IR prepolimeru A (wg tabeli 1) pierwszy
dzien po syntezie
Fig. 4. FT-IR spectrum of prepolymer A (24 h after preparation)

4000 cm™. Ich widma charakteryzuja sie zblizong inten-
sywnoscia pasm w takich samych przedziatach czestotli-
wosci.

Wraz z uptywem czasu przechowywania prepolime-
row, intensywnosc¢ i wielkos¢ pasma pochodzacego od
drgan rozciagajacych grupy -N=C=0 (2271 cm™) maleje
na skutek ubytku procentowej zawartosci grup NCO.
Potwierdzeniem obecnosci wymienionych ugrupowan
w prepolimerze sa pasma absorpcji w zakresie 329—
3302 cm™, pochodzace od drgan rozciagajacych wiazan
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Rys. 5. Widmo FT-IR prepolimeru A (wg tabeli 1) cztery tygod-
nie po syntezie
Fig. 5. FT-IR spectrum of prepolymer A (4 weeks after prepara-
tion)

N-H. Wystepowania natomiast grup estrowych dowodzi
pasmo absorpcji drgan rozciagajacych ugrupowania
C=0 w zakresie liczb falowych 1750—1735 cm™, pasma
absorpcji w przedziale 1201—1160 cm™ pochodzace od
drgan rozciagajacych ugrupowania C-O oraz w zakresie
1450—1400 cm™ przypisane drganiom deformacyjnym
wigzania C-H. Pasmo absorpcyjne przy 2962 cm™ wska-
zuje na obecno$¢ ugrupowan -CH,- w segmentach oligo-
estrowych.
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WNIOSKI

Prepolimery uretanowe otrzymane z MDI i Polesu
55/20 wykazuja wieksze wartosci lepkosci niz prepolime-
ry eterouretanowe scharakteryzowane we wczesniejszej
naszej pracy [5]. Stwierdzono, Ze prepolimery estroureta-
nowe w ciggu miesigca ich przechowywania nie wykazy-
waly istotnych zmian lepkosci, byly stabilne i nadawaty
sie do dalszego przetworstwa. Widma FT-IR wskazaty na
niewielkg jedynie zmiane ich budowy w ciggu czterech

tygodni.
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