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Wspolprzenikajace sie sieci polimerowe z poliuretanu

i poliestru nienasyconego

INTERPENETRATING POLYMER NETWORKS OF POLYURETHANE AND
UNSATURATED POLYESTER

Summary — Compositions consisting of mutually permeable semi-IPN type
polymer networks were obtained, consisting of unsaturated polyester resin
(UP) and polyurethane resin (PUR) (semi-IPN UP/PUR). Synthesis conditions
of such systems were described, and a new method of PUR polyaddition in
styrene (ST), which is also a UP component was presented. SEM allowed
concluding that the investigated semi-IPN UP/PUR compositions are charac-
terized by heterogeneous microstructure. Both PUR, as well as UP were able
to form the dispersed phase, depending on chemical composition (Table 3);
the matrix may be UP or a UP + PUR mix. DSC reported existence of three T
values, corresponding to the hard and soft PUR and UP domains, indicated
phase incompatibility. Static and dynamic mechanical properties (Figs. 3—8),
i.e. tensile strength (67), elongation at break (e;) and dynamic Young'’s elastici-
ty module, are significantly affected by both PUR, as well as the ST present in
the system. 6y and &, values decrease with growing PUR content, but the effect
ceases to be meaningful when PUR content in the composition exceeds 10%
by weight. Increasing ST contents usually improve strength properties of sam-
ples. The dynamic elasticity modulus depends only on composition, with
structure of the PUR used (Table 2) being irrelevant.

Key words: polyurethanes, unsaturated polyester resin, interpenetrating
polymer networks, microstructure, static and dynamic mechanical properties.

Nienasycone zywice poliestrowe (UP) sa szeroko sto-
sowane, m.in. jako materialy powlokowe i tworzywa
konstrukeyjne otrzymywane technika odlewania, a naj-
czeSciej — w postaci laminatéw, czyli kompozytéw
wzmacnianych np. wiéknem szklanym. Formowanie
objetosciowo i powierzchniowo duzych wyrobéw z la-
minatéw jest mozliwe dzigki malej lepkosci tych zywic
oraz ich doskonalej zwilzalnoéci i zdolnosci do przesy-
cania mat z widkien szklanych. Jednak otrzymywane
w ten sposéb wyroby charakteryzuja sie duzym skur-
czem przetwoérczym i kruchoscia, co znacznie utrudnia
zastosowanie UP w charakterze materialu konstrukceyj-
nego zawierajacego jako wypelnienie ciete wiékno
szklane, a tym bardziej — w postaci zywicy lanej badz
ttoczyw BMC lub SMC [1]. Dlatego oprécz modyfikacji
surowcoéw stuzacych do otrzymywania poliestréw nie-
nasyconych szuka sie alternatywnych drég pozwalaja-

K Autor, do ktérego nalezy kicrowa¢ ewentualng korespondencije.

cych na uzyskiwanie kompozycji polimerowych zdecy-
dowanie bardziej elastycznych, o dobrych wlaéciwos-
ciach przetwoérczych. Jedna z takich drég stanowi che-
miczna modyfikacja UP w wyniku wprowadzania do
nich np. poliuretanéw (PUR).

Technologia laczenia PUR z UP wzbudza duze zain-
teresowanie. Do kompozycji otrzymywanych z udzia-
tem obu tych polimeréw zalicza sig nastepujace uklady:

— produkty reakcji oligomerycznych poliestréw nie-
nasyconych (zakoficzonych gléwnie grupami metakry-
lowymi) z izocyjanianami, stosowane jako lepiszcza do
kompozytéw szklanych [2, 3];

— produkty reakcji wielkoczasteczkowych polies-
tréw nienasyconych z koficowymi grupami -OH zdol-
nymi do reakcji z diizocyjanianami, wykorzystywane
np. w technologii wtrysku reaktywnego [4—6];

— poliestry nienasycone zageszczane izocyjanianami
zamiast, jak czyni sie to zazwyczaj, MgO lub CaO —
stosowane jako tloczywa typu SMC w technologii praso-
wania ptytowego (7, 8];
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Rys. 7. Wplyw czasu naswietlania (t) laserem ekscymerowym
na kohezje kleju samoprzylepnego w temp. 70°C w zaleznosci
od rodzaju uzytego inicjatora

Fig. 7. Dependence of PSA cohesion at 70°C on curing time
with excimer laser in function of type of initiator used

Zaleznos¢ kohezji warstw kleju samoprzylepnego od
gruboéci warstwy (gramatury kleju), temperatury
i zZrédla promieniowania przedstawia tabela 3.

Tabela 3. Kohezja kleju samoprzylepnego, sieciowanego lase-
rem oraz lampa UV [1]

Table 3. Cohesion of PSA cured using laser and UV radiation
(1

Kohezja, N/2,5 cm
Gramatura
Kleju, g /1 Laser UV Lampa UV
20°C 70°C 20°C 70°C
150 60 25 35 14
500 30 16 18 8
1200 15 10 10 <5

Zatem, sieciowanie promieniowaniem UV emitowa-
nym przez laser jest efektywniejsze od sieciowania za
pomoca lamp UV. Ze wzrostem temperatury pomiaru
oraz zwiekszaniem grubosci warstwy kleju samoprzy-
lepnego jego kohezja we wszystkich przypadkach ma-
leje.
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— modyfikowane poliuretanami poliestry nienasy-
cone, ulegajace pod wplywem inicjatoréw rodnikowych
sieciowaniu na produkty o polepszonej wytrzymatosci
i mniejszym skurczu, wykorzystywane jako materialy
powlokowe [2];

— poliuretanowo-poliestrowe wspélprzenikajace sie
sieci polimerowe (IPN), czyli polaczenie dwdéch polime-
réw wewnetrznie splecionych siecia, z ktérych jeden po-
limeryzowat lub sieciowat w obecnosci drugiego; kom-
pozycje taka tworza odrebne, przenikajace sie sieci prze-
strzenne, miedzy ktérymi nie obserwuje sie w zasadzie
wiazan chemicznych [9—12].

Uklady IPN zalicza si¢ wprawdzie do kompozycji
polimerowych, jednak ich wlasciwosci sa zupelnie od-
mienne od wlasciwosci typowych kopolimeréw lub
mieszanin polimerowych. Cechy takich wieloskladniko-
wych polaczen zaleza od morfologii poszczegélnych
sktadnikéw polimerowych, stopnia ich separacji fazowej
oraz wymiaréw, ksztattu i rozmieszczenia mikroobsza-
réw [13]. Zagadnienia te zostaly szerzej oméwione
w naszych poprzednich pracach [14, 15].

Jednym z rodzajéw ukladéw typu IPN, bedacym
przedmiotem naszego szczegdlnego zainteresowania,
sa tzw. semi-wspdlprzenikajace sig sieci polimerowe.
Jest to uklad dwdch polimeré6w — usieciowanego i nie-
zwigzanego z nim kowalencyjnie polimeru nieusiecio-
wanego, ktéry moze by¢ liniowy lub rozgaleziony. Syn-
teza kompozycji typu semi-IPN na podstawie PUR i UP
to jedna z bardziej interesujacych naszym zdaniem me-
tod chemicznej modyfikacji wlasciwosci fizykomecha-
nicznych twardej i kruchej zywicy poliestrowej. Wspét-
obecno$¢ obu omawianych polimeréw stwarza, jak wy-
kazaliémy, olbrzymie mozliwosci w kreowaniu réznych
typéw mieszanin o pozadanych wia$ciwosciach i roz-
szerza potencjalne zastosowania niektérych gatunkéw
UP, produkowanych w kraju pod handlowa nazwa
,Polimali” [15, 16].

Celem niniejszej pracy jest wskazanie drég tego typu
modyfikacji oraz przedstawienie metod syntezy i bada-
nia struktury otrzymywanych kompozycji UP/PUR
spelniajacych wymogi ukladéw semi-IPN.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

Surowce stosowane do syntezy kompozycji IPN
scharakteryzowano w tabeli 1.

Tabela 1. Charakterystyka surowcéw uzytych do syntezy kom-
pozycji UP/PUR

Table 1. Characteristic of materials used for UP/PUR composi-
tion synthesis

p?'ig‘fl?tlu Opis Pochodzenie
DI mieszanina izomeréw 2,4- odczynnik firmy
i 2,6-TDI (80:20) Aldrich
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glikol oligo(oksypropylenowy); | produkt techniczny
~Rokopol | M, =2040 g/mol, Zakladéw Che-
D2002” Lon=55mg KOH/g, micznych Rokita SA
$rednia funkcyjnosé = 2 w Brzegu Dolnym
triol oligo(oksyalkilenowy); jw.
~Rokopol | M, =3500 g/mol,
330" Lon =46 mg KOH/g,
$rednia funkcyjnosé = 2—3
1,4-butanodiol odczynnik firmy
BD Allied Signal Riedel
de Haén, Niemcy
TMP trimetylolopropan jw.
poliester nienasycony otrzyma- | produkt techniczny
ny z réwnomolowych ilosci Zakladoéw
P-103 bezwodnika maleinowego, Chemicznych
bezwodnika ftalowego, gliko- | Organika Sarzyna
lu dietylenowego i 1,2-propa- w Nowej Sarzynie
nodiolu; Lk =32 mg KOH/g
styren stabilizowany odczynnik firmy
ST 4-tert-butylopirokateching Allied Signal Riedel
de Haén, Niemcy
nadtlenek ketonu odczynnik firmy Ato-
MEKPO metylowoetylowego chem Deutschland
GmbH
1-proc. roztwér naftenianu produkt techniczny
kobaltu we ftalanie Zakladow Che-
co* dibutylowym micznych Organika
Sarzyna w Nowcj
Sarzynie
Skladnik PUR

Sktadnik PUR otrzymywano w dwuetapowym pro-

cesie poliaddycji prowadzonym w styrenie (ST). Poliole
polieterowe (,,Rokopol D2002”, ,,Rokopol 330”) uzywa-
no po wczeéniejszym ich odwodnieniu w wyniku wy-
grzewania pod zmniejszonym ci$nieniem, w atmosferze
azotu, w ciagu 2 h, w temp. 120°C. Reakcje poliaddyciji
prowadzono w roztworze ST w temp. 80°C, w obecnosci
1,4-diazabicyklo-[2,2,2]-oktanu (DABCO), w atmosferze
gazu obojetnego, zabezpieczajacego mieszanine reakcyj-
na przed kontaktem z wilgocia z powietrza.

Tabela 2. Schematyczna budowa stosowanych PUR w zalez-
noéci od rodzaju surowcéw uzytych do ich syntezy

Table 2. Schematic structures of PUR used for various raw ma-
terials applied in their synthesis

Rodzaj Rodzaj poliolu

przedluzacza

»Rokopol D2002" »Rokopol R330”

1,4-Butanodiol
(symbol PUR )2002-BD)

(symbol PUR R330-BD)

——

(symbol PUR D2002-TMP)

Trimetylolopropan

(symbol PUR R330-TMP)
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Stosunek molowy grup -NCO do -OH na pierwszym
etapie poliaddycji wynosit zawsze 2:1. Otrzymany w ten
sposéb prepolimer izocyjanianowy przedtuzano 1,4-bu-
tanodiolem (BD) lub trimetylolopropanem (TMP), otrzy-
mujac dzieki temu, odpowiednio, liniowy lub rozgale-
ziony PUR. Stosunek grup -NCO do -OH na drugim
etapie reakcji byl juz zblizony do réwnomolowego
(1:1,1). Reakcje syntezy PUR przerywano zwykle po
6—8 h, gdy zawartos¢ grup -NCO wynosita 0,3—0,5%.
Tabela 2 przedstawia schematyczna budowe otrzyma-
nych zywic PUR.

Skiadnik UP

Skladnik poliestrowy stanowity styrenowe 60—90-
-proc. roztwory poliestru nienasyconego P-103, stosowa-
nego w Zakladach Chemicznych Organika Sarzyna do
wyrobu zywicy ,Polimal 103”. Konkretne stezenia roz-
tworéw UP wynikaly z zalozonych stosunkéw maso-
wych PUR, UP i ST w koricowej kompozycji IPN. Ze
wzgledu na to, ze ilos¢ ST w syntetyzowanych kompo-
zycjach byla rézna, ulegal tym samym zmianie stosunek

Tabela 3. Sktad chemiczny kompozycji semi-IPN
Table 3. Chemical composition of semi-IPNs

nowych z przekladka silikonowa z wycietymi otworami
umozliwiajacymi formowanie odpowiednich ksztaltek
do badan. Utwardzanie prowadzono w nastepujacych
warunkach: co najmniej 12 h w temperaturze pokojowej
+1h w temp. 60°C + 1 h w temp. 70°C + kolejne 24 h
w temp. 80°C. Nastepnie probki sezonowano w ciagu co
najmniej 24 h w temperaturze pokojowe;.

Metodyka badan

Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

Zdjecia prébek kompozycji IPN wykonywano za po-
moca skaningowego mikroskopu elektronowego ,,NO-
VASCAN 3.0”, obserwujac je w przelomie po wczesniej-
szym napyleniu warstwa ztota. Powierzchnie prébek
ogladano stosujac rézne powiekszenia.

Analiza termiczna

Do analizy termicznej (okre$lanie temperatury ze-
szklenia — Tg) zastosowano metode mikrokalorymetrii
réznicowej (DSC) z wykorzystaniem aparatu STA 625

Warunki procesu syntezy
Udzial ST Udzial PUR -
w IPN w IPN Stosunek mas. zawarto$é PUR zawartosé UP stosunek molowy
PUR:(UP+ST) o, o stosunek masowy SR ’
% mas. % mas. (% mas.) (% mas.) wigzan = w UP
r-ruldorrull . .
w roztworze I w roztworze 11 do wigzan = w ST
10 10:90 0,1 0,47
10 20 20:80 90 90 0,3 0,54
30 30:70 0,5 0,63
10 10:90 0,1 1,08
20 20 20:80 80 80 0,3 1,26
30 30:70 0,6 1,51
10 10:90 0,2 1,88
30 20 20:80 70 70 0,4 2,26
30 30:70 08 2,83
10 10:90 0,2 3,02
40 20 20:80 60 60 0,5 3,77

wigzan nienasyconych pochodzacych z monomeru sie-
ciujacego (styrenu) do wiazai podwéjnych w poliestrze
nienasyconym, co przedstawia tabela 3.

Synteza kompozycji IPN

Do roztworu UP o odpowiednim stezeniu (roztwér I1
w tabeli 3) wprowadzano roztwér PUR o znanym steze-
niu (roztwor I w tabeli 3) i doktadnie homogenizowano
ze soba oba skladniki. Nastepnie dodawano uklad ut-
wardzajacy — 4% mas. MEKPO (inicjator) + 0,4% mas.
Co" (przyspieszacz); ilosci sktadnikéw tego uktadu obli-
czano w stosunku do caltkowitej masy UP i ST w miesza-
ninie. Czas zycia tak uzyskanych i starannie wymiesza-
nych kompozycji byl krétki — nie przekraczal 5 min.
Kompozycje wylewano do przygotowanych form teflo-

firmy Polymer Laboratories Ltd. Warunki pomiaru: za-
kres temperatury od -80°C do 120°C, przeplyw azotu
30 cm®/min, szybko$¢ ogrzewania 20 deg/min.

Ocena wlasciwos$ci mechanicznych

Do oznaczania statycznych wladciwosci mechanicz-
nych stosowano maszyne wytrzymalosciowa FK-100
z napedem silnikowym (produkcji dawnej NRD), za-
pewniajaca utrzymanie predkosci posuwu uchwytu
5 mm/min. Rejestracja przyrostu wydluzenia nastepo-
wala automatycznie w funkcji obciazenia prébki. W po-
miarach stosowano prébke typu 2, zgodnie z zalecenia-
mi normy PN-88/C-89082/17, dotyczacej sposobu bada-
nia zywic poliestrowych.

Do badania dynamicznych wlasciwosci mechanicz-
nych stosowano aparat DMA 2980 firmy TA Instru-
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merits. Prowadzono zapis zmian wartosci modutu za-
chowawczego E', modutu stratnosci E" oraz tg5 w funk-
cji temperatury i réznych czestotliwosci dziatania napre-
zen zginajacych. Prébki mialy ksztatt prostopadios-
cianéw o wymiarach 35 x 7 x 2 mm. Warunki pomiaru:
zakres temperatury od -80°C do 120°C, szybkos$¢ ogrze-

wania 1 deg/min, czestotliwo$¢ 1— 100 Hz.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Badania metodg SEM

Przykiady mikrografii SEM pokazuja rys. 1i2. Ana-
liza zdje¢ pozwala przypuszczaé, ze ze wzgledu na og-
raniczong wzajemng mieszalnos¢ PUR i UP, w otrzyma-
nych kompozycjach IPN wyraznie wystepuje zjawisko

Rys. 1. Mikrografia SEM kompozycji semi-IPN zawierajacej
10% PUR (o symbolu PUR 330-TM P wg tabeli2) oraz 90%
UP, w ktérej 40% masy stanowi styren

Fig. 1. SEM micrograph ofsemi-IPN composition containing
10% PUR (symbol PUR 330-TM P, acc. to Table 2) and 90%

UP, containing 40% by weight styrene

Rys. 2. Mikrografia SEM kompozycji semi-IPN zawierajacej
10% PUR (osymbolu PUR D2002-BD wg tabeli2) oraz 90%
UP, w ktérej 20% masy stanowi styren

Fig. 2. SEM micrograph ofsemi-IPN composition containing
10% PUR (symbolPUR D2002-BD, acc. to Table2) and 90%

UP, containing 20% by weight styrene
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separacji fazowej. W uktadach tych obserwuje sie rézni-
ce w morfologii prébek w zaleznosci od ich sktadu che-
micznego, podobnie jak to opisano w pracy [17]. Zarb6w-
no matryce, jak i faze w niej rozproszong moze stanowic
PUR, poliester albo mieszanina obu tych uktadéw, a za-
lezy to od sktadu kompozycji i warunkoéw jej otrzymy-
wania. W przypadku uktaddéw zawierajacych 40% ST,
fazg rozpraszajaca moze by¢ UP, natomiast fazg rozpro-
szong — PUR, ktory tworzy domeny o wymiarach 10—
40 |]im. Widoczne sa tez nieliczne domeny mniejsze
(rys. 1) o rozwinietej przestrzennie strukturze. Mimo, ze
zawarto$¢ PUR w uktadzie zostata tu ustalona na pozio-
mie zaledwie 10% mas., na zdjeciach mozna zaobserwo-
wac wieksza niz oczekiwano zawartos$¢ fazy elastycznej.
Swiadczy to o tym, ze rozproszone czgstki PUR zawie-
rajg w sobie matryce poliestrowa. Potwierdzeniem tego
faktu moze by¢ obecnos$¢ wewnatrz domeny PUR czast-
ki, ktérej charakter niszczenia jest podobny do pekania
matrycy UP.

Zwiekszenie zawartosci PUR do 20% mas. powoduje
wzrost liczby czastek rozproszonych o podobnych wy-
miarach (10— 30 ]im). Objeto$¢ fazy rozproszonej jest
przy tym znacznie wieksza niz mozna by wnioskowa¢
z przyjetych masowych udziatéw sktadnikéw kompo-
zycji. Dalszy wzrost udzialu PUR w kompozycji do 30%
mas. moze prowadzi¢ do inwersji faz: tworzy sie woéw-
czas matryca dwusktadnikowa, a faze rozproszonag
moze stanowi¢ UP w postaci czastek o wymiarach ok.
10 |im.

Inna jest sytuacja w przypadku uktadéw, w ktérych
ST stanowi jedynie 20% mas. Fazg rozproszong moze tu
by¢ poliester, ktéry tworzy czastki o wymiarach 80— 100
pm (rys. 2). Wzbogacenie uktadu w UP powoduje, ze
nawet w warunkach matego udziatu PUR w kompozycji
tworzy sie matryca dwusktadnikowa.

Temperatura zeszklenia

Rejestrowany w toku analizy termicznej przebieg
zmian strumienia ciepta dH /dt w funkcji temperatury
Swiadczy o trzech przemianach szklistych w zakresach:
Tgi od -38°C do -25°C — przemiana charakterystyczna
dla elastycznych segmentéw PUR; Ts2 od 35°C do 50°C
— przemiana szklista sztywnych segmentéw PUR oraz
Ts3 od 70°C do 87°C — przemiana witasciwa dla UP.

Struktura tanncuchéw poliuretanowych i zawartos$é
PUR w kompozycjach IPN wywiera wptyw na wartosci
temperatury Tsi i Tg2 (tabela 4). z poréwnania danych
dotyczacych kompozycji semi-IPN, w skitad ktérych
wchodzg liniowe poliuretany o symbolu D2002-BD oraz
PUR rozgatezione, a nawet czesciowo usieciowane (PUR
330-TMP) wynika, ze warto$¢ Ts: ulega obnizeniu wraz
ze wzrostem ilosci PUR. Wigze sie to z uplastycznieniem
kompozycji i jest technologicznie korzystne. Nie zaob-
serwowalismy natomiast podobnego wptywu na war-
to$¢ Tgi odnoszacej sie do segmentéw elastycznych.
Podobne spostrzezenia odnotowano w pracach [18— 20].
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Tabela 4 Wplyw rodzaju i zawartosci PUR na wartosci T
sztywnych i elastycznych segmentéw PUR w kompozycjach semi-
IPN zawierajgcych 40% ST

T able 4. Effect of PUR structure and content on T; values of
hard and soft domains of semi-IPN compositions containing 40%
ST

Budowa poliuretanu
Skiad kompozycji
% mas.
(symbol PUR D2002-BD)
(symbol PUR R330-TMP)
PUR ur Ty, °C Ty, °C Tq1, °C Ty, °C
10 90 -37,50 42,79 -25,69 46,39
20 80 — — 25,50 40,26
30 70 -37,65 35,46 — —

Wlasciwosci mechaniczne

Na etapie badania statycznych wlasciwoéci mecha-
nicznych otrzymanych materiatéw oznaczaliSmy napre-
zenie i wydluzenie przy zerwaniu. Stwierdzono, ze pod-
czas prob rozciagania ksztaltki nie wykazuja granicy
plastycznosci. Okazalo sie tez, ze charakter przebiegu
zmienno$ci naprezenia (6y) w funkcji wydtuzenia (er)
nie zalezy od skladu ilosciowego badanych kompozycji
IPN, co wyraznie ilustruje rys. 3. Natomiast sklad ten
wplywa na warto$ci naprezenia zrywajacego i wydtuze-
nia przy zerwaniu, powodujac ich zmniejszenie wraz ze
wzrostem zawartosci PUR.

Rosnacy udzial styrenu w ukladzie wywotuje nie-
wielki tylko wzrost wartosci 6 1 na ogél zmniejsza €, co
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pokazuja tréjwymiarowe projekcje przedstawione na
rys. 4 i 5. Mozna by zatem na ich podstawie ostroznie
wnioskowaé o dodatnim wplywie styrenu na napreze-
nie zrywajace, co nalezy ttumaczyé¢ wieksza gestoscia
usieciowania; wymaga to jednak potwierdzenia nieza-
lezna metoda, np. na drodze pomiaru pecznienia pré-
bek.

¢, MPa
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Rys. 4. Projekcja tréjwymiarowa ilustrujgca wplyw zawar-
tosci PUR (o symbolu R330-TMP wg tabeli 2) oraz ST na
warto$é naprezenia zrywajgcego (6r) kompozycji semi-IPN
Fig. 4. Three-dimensional projection illustrating the influence
of PUR (symbol R330-TMF, acc. to Table 2) and ST content
on tensile strength of semi-IPN compositions

Spadek wartoici oy ze zwiekszaniem ilosci PUR
w kompozycjach potwierdza rys. 6. Szczegdlnie nieko-
rzystny jest fakt, ze im wieksza zawartos¢ PUR, tym
mniejszy staje sie wplyw jego budowy na wytrzymatosé
kompozycji — jedynie w przypadku 10-proc. zawarto$ci
PUR obserwuje sie¢ pewne réznice wartosci Gr.

Kompozycje utworzone z PUR o symbolu D2002-BD,
niezaleznie od zawartosci ST, wykazuja z reguly wiek-
sze warto$ci Oy niz kompozycje otrzymane z innych ty-
péw PUR. Naszym zdaniem, znacznie lepsze wlasci-
wosci mozna uzyskac stosujac jako surowce do PUR li-
niowe poliestry nasycone zamiast polieteréw. Poliestry
te umozliwiaja uzyskanie elastomeréw PUR o ¢, > 100
MPa [21].

<
<

Rys. 3. Krzywe ilustrujgce zaleznoié naprezenia od wydiuze-
nia wzglednego w przypadku réznigeych sig skladem kompo-
zycji semi-IPN otrzymanych z PUR (o symbolu D2002-BD
wg tabeli 2) oraz UP, zawierajgcych 10% mas. ST: 1 — 10%
PUR + 90% UP, 2 — 20% PUR + 80% UP, 3 — 30% PUR
+70% UP

Fig. 3. Stress-strain curves for different semi-IPN composi-
tions obtained from PUR (symbol D2002-BD, acc. to Table 2)
and UP, containing 10% ST: 1 — 10% PUR + 90% UP, 2 —
20% PUR + 80% UP,3 — 30% PUR + 70% UP
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Rys. 5. Projekcja tréjwymiarowa ilustrujgca wplyw zawartos-
ci PUR (o symbolu R330-TMP wg tabeli 2) oraz ST na war-
tos¢ wydluzenia przy zerwaniu (€,) podczas préb rozciggarnia
probek kompozycji semi-IPN

Fig. 5. Three-dimensional projection illustrating the influence
of PUR (symbol R330-TMP, acc. to Table 2) and ST content
on elongation at break (€;) of semi-IPN compositions

GCr, MPa

dzeniem znacznej separacji fazowej. Polozenie obu tych
maksiméw odpowiada w przyblizeniu wartoSciom Ty1
i Tg3 skltadnikéw PUR i UP badanych kompozycji IPN.
Wartosci Tg2 typowe dla segmentéw sztywnych PUR,
widoczne na krzywych DSC (tabela 4) nie sa tu obserwo-
wane, prawdopodobnie ze wzgledu na nakladanie sie
pikéw przemian szklistych Tg2 i Tg3. Fakt zeszklenia
tych segmentéw PUR potwierdza krzywa zmian mo-
dutu stratnosdci w funkcji T (krzywa 2 na rys. 7), ktérej
maksimum wystepuje w tym zakresie.

Ilosciowa ocena warto$ci modutu Younga przy zgi-
naniu jest trudna ze wzgledu na fakt, Ze niestety zalezy
ona silnie od wymiaréw prébki, a w przypadku ksztal-
tek otrzymywanych metoda wylewania do form uzys-
kanie idealnie jednakowych wymiaréw jest bardzo trud-
ne. Mozna jednak przeanalizowa¢ charakter tych zmian
w zaleznosci od rodzaju poliuretanu lub skltadu kompo-
zycji. Analizujgc zmiany modulu zachowawczego E’
w funkcji temperatury (krzywa 1 narys. 7) obserwujemy
charakterystyczny ksztalt krzywej ze znacznym spad-
kiem warto$ci modutu w zakresie przemian zeszklenia
Tq1 i Tg2. Dwuetapowy spadek wartosci modulu odpo-
wiada zachodzacym przemianom szklistym i §wiadczy
o zjawisku separacji fazowej. Nie stwierdziliémy
wprawdzie wyraznego wplywu budowy PUR na ten

charakter funkeji, natomiast ustali-
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lismy, ze sam sklad chemiczny
kompozycji zmienia przebiegi za-
leznosci E‘ = f(T) (rys. 8). Wraz
z rosnaca zawartoscia PUR wy-
plaszczenie pomiedzy warto$ciami
Tg1 i Tg2 obniza sie. Poréwnujac te-
go typu krzywe odnoszace sie do
ukladéw rézniacych sie zawartos-
cia ST stwierdziliSmy, ze zmniejsze-
nie jego zawartosci prowadzi do ob-
nizenia Tg2, co ewentualnie mozna
by bylo wiazaé z mniejsza gestoscia
usieciowania ukladu semi-IPN.
Wlasciwosdci dynamiczne otrzy-
manych kompozycji okreslono réw-
niez w funkcji czestotliwosci dziala-

0

[N ]

— Vv
0 10 20
zawartos¢ PUR, % mas.

Rys. 6. Wplyw budowy i ilosci PUR na naprezenie zrywajqce (6,) kompozycji semi-
IPN zawierajqcych 20% ST; rodzaj PUR wg tabeli 2: 1 — R330-TMP, 2 — R330-
BD,3 — D2002-TMP, 4 — D2002-BD, A — UP + ST bez PUR

Fig. 6. Influence of structure and content of PUR on tensile strength (6y) of semi-IPN
compositions containing 20% ST; PUR type acc. to Table 2: 1 — R330-TMP, 2 —
R330-BD, 3 — D2002-TMP, 4 — D2002-BD, A — UP + ST without PUR

Wybrane ksztattki kompozycji IPN poddano takze
badaniom dynamicznym. Zalezno$¢ funkeji tgd = f(T)
(rys. 7, krzywa 3) wskazuje na wystepowanie dwéch
wyraznie wyksztalconych maksiméw, co jest potwier-

nia naprezen w zakresie od 1 do 100
cykli/s. Badane w ten sposéb
ksztaltki charakteryzuja sie stabil-
nymi wilasciwo$ciami dynamiczny-
mi — zmiany modulu zaréwno
w obszarze stanu szklistego (T ok.
-50°C), jak i w temperaturze pokojo-
wej 53 raczej nieznaczne, co jest ko-
rzystne w przypadku tworzywa
konstrukcyjnego. Dynamiczny mo-
dul sprezystosci przybiera mniejsze
wartosci w warunkach malych czestotliwosci i nieco
wieksze w obszarze wiekszych czestotliwoédci pomiaru
i stanowi to prawidlowo$¢ charakteryzujaca materialy
polimerowe.
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Rys. 7. Wykresy zaleznosci (préby zginania) modutu zachowawczego (krzywa 1), modutu stratnosci (krzywa 2) oraz tgd
(krzywa 3) w funkcji temperatury (T) dotyczqce kompozycji semi-IPN otrzymanej z 10% PUR o symbolu D2002-TMP wg

tabeli 2 1 90% UP, w ktérej 30% mas. stanowi ST

Fig. 7. Temperature (T) dependence (bending tests) of storage modulus (line 1), loss modulus (line 2) and tgd (line 3) for
semi-IPN composition received from 10% PUR D2002-TMP, acc. to table 2, and 90% UP, containing 30% by weight ST
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Rys. 8. Wykresy modutu zachowawczego (E°) w funkcji tem-
peratury (T) dotyczgce kompozycji semi-IPN wytworzonych
z PUR o symbolu D2002-BD wg tabeli 2 oraz UP, rdznigcych
sig zawartoécig UP 1 ST: 1 — 10% PUR, 30% ST; 2 — 10%
PUR, 10% ST;3 — 30% PUR, 30% ST

Fig. 8. Temperature (T) dependence of storage modulus (E’)
for semi-IPN compositions made of PUR D2002-BD, acc. to
table 2 and UP, differing in content of UP and ST: 1 — 10%
PUR, 30% ST; 2 — 10% PUR, 10% ST; 3 — 30% PUR,
30% ST

PODSUMOWANIE

Synteza semi-IPN z poliuretanu i nienasyconego poli-
estru doprowadzila do uzyskania ukladéw mikrofazo-
wo heterogenicznych, w ktérych faze rozproszona sta-
nowi zwykle PUR tworzacy domeny o wymiarach kil-
kudziesigciu mikrometréw. Wyniki uzyskane metoda
SEM wskazuja, ze faza rozpraszajaca moze byé UP (gdy
skladnik poliestrowy jest wzbogacony w styren), badz
tez moze tworzy¢ sie dwuskladnikowa matryca ciagla
zbudowana z PUR i UP (w przypadku, gdy kompozycja
jest wzbogacona w UP). Powstawanie ukladu mikrohe-
terogenicznego wplywa na wlasciwoéci mechaniczne
i termiczne otrzymanych kompozycji. Pomiary tempera-
tury zeszklenia (metoda DSC) wskazuja na obnizenie
wartosci Ty kompozycji semi-IPN spowodowane wpro-
wadzaniem wiekszej ilosci elastycznych segmentéw
PUR. Wniosek ten potwierdzaja przebiegi krzywych
zmian tangensa kata stratno$ci mechanicznej w funkgji
temperatury. Natomiast nie do konca udalo nam sie wy-
jasni¢ ewentualny wplyw struktury PUR na te wlasci-
wosci, co wymaga zastosowania metod analitycznych
czulszych od dotychczasowych. Zagadnienie to jest klu-
czowe dla powiazania wlasciwosci nowych tworzyw —
jakimi sa syntetyzowane przez nas uklady IPN — z ich
budowa chemiczna i fizyczna. Cel oméwionych tu ba-
dan stanowi bowiem stworzenie mozliwosci regulowa-
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W kolejnym zeszycie ukaza si¢ nastepujace artykuty:

— Blendy i kompozyty polimerowe

— Kauczuk naturalny i wybrane produkty jego chemicznej modyfikacji — zarys historyczny

— Chityna i chitozan. Cz. 1. Wlasciwosci i wytwarzanie (wersja angielska)

— Nanokompozyty polimerowo-glinkowe (wersja angielska)

— Mechaniczne i reologiczne wlasciwosci kompozycji polietylenu z wiéknami ro§linnymi

— Wiasciwosci karboksylowanego kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego usieciowanego za

pomocy ukladu ZnO/5i02

— Segmentowe polieterouretany kondensacyjne jako sktadniki tworzyw skéropochodnych



