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Badania nad synteza oligomerycznych prepolimeréw uretanowych
jako p6tproduktéw do otrzymywania poliuretanow

STUDIES ON SYNTHESIS OF OLIGOMERIC URETHANE PREPOLYMERS
AS INTERMEDIATES TO MAKE LINEAR PULYURETHANES

Summary — Polyaddition carried out at various mole ratios of tolyl
diisocyanate and di- or trifunctional polyetherols gave urethane oligomers
containing isocyanate or hydroxy groups as terminal groups (Tables 1, 2).
The chemical structure of the products was studied by IR, H'-NMR and GPC
(Figs. 1—35, Table 3). The oligomers were used to prepare cast PUR and their
mechanical and thermal property data were determined (Table 5). Trials
were made to correlate the chemical composition of the resulting oligomers
and their M and MWD with those expected from the stoichiometry of the
reaction and calculated by the REAKTOR program that simulates
nonequilibrium linear polyaddition of diisocyanate (Table 4, Figs. 6—8) and
polyol. The usefulness of the analytical methods used and of the numerical
simulation applied is discussed for the technology of making urethanes.

Key words: urethane-isocyanate oligomers, urethane-hydroxyl oligomers,
structure, linear polyaddition, numerical simulation, mechanical and thermal

properties of polyurethanes.

Poliuretany (PUR) — produkty poliaddycji diizocy-
janianéw i polioli — stanowig materialy konstrukcyjne i
powtokowe powszechnie stosowane w budownictwie,
wyrobach przemyslu motoryzacyjnego, tekstylnego,
aparatury chemicznej i medycznej oraz w artykulach
gospodarstwa domowego jako pianki elastyczne albo
sztywne o porach otwartych lub zamknietych, elasto-
mery lane i termoplastyczne, powloki ochronne, kleje
oraz masy uszczelniajgce [1—6].

Z przegladu literatury wynika, ze dominuja metody
wytwarzania PUR oparte na wstepnej syntezie produ-
ktéw posrednich — prepolimeréw izocyjanianowych,
rzadziej oligomeréw uretanowo-hydroksylowych —
giéwnie z powodu uzyskiwania w ten sposéb struktur
o lepszym uporzadkowaniu segmentéw gietkich i
sztywnych, decydujacych o wlasciwosciach fizycznych i
mechanicznych tworzyw PUR [7—12]. Nadal poszuki-
wane sj wigc prepolimery izocyjanianowe jako pétpro-
dukty do pianek i lakieréw [13—16], a takze elas-
tomeréw otrzymywanych m.in. metoda reaktywnego
wtrysku (RIM).

W technologiach RIM szczegélne znaczenie majg me-
tody symulacji komputerowych oparte na znajomosci
kinetyki reakgji diizocyjanianéw i polioli [17—20]. Poja-
wiajg sie takze préby znacznie glebszego podejscia do

kwestii optymalizacji procesu stopniowej poliaddycji
tych substratéw [21, 22]. Wydaje si¢ bowiem, ze dotych-
czas nie uwzgledniano w technologiach wytwarzania
PUR — w takim stopniu jak by na to zastugiwaly —
czynnikéw strukturalnych i zréznicowanego na posz-
czegdlnych etapach poliaddycji skladu chemicznego po-
liuretanu, wplywajgcych w koricowym efekcie na budo-
we nadczasteczkowg powstajacego polimeru. Duze zna-
czenie w poznaniu tych zjawisk mialy badania do-
tyczace syntezy cieklokrystalicznych PUR [23, 24]. Nie
doprowadzily one wprawdzie do otrzymania takich
spektakularnych materialéw typu PUR jak np.
cieklokrystaliczne, bardzo wytrzymale mechanicznie
wldkna poliamidowe (“Kevlar”), ale uswiadomily bada-
czom mozliwosci wykorzystania $cisle programowa-
nych metod syntezy sztywnych mezogenéw uretano-
wych.

Jak wykazalismy we wczesniejszych naszych pracach,
bardzo cennym narzedziem w technologii wytwarzania
potproduktéw do PUR moga by¢ metody numeryczne-
go modelowania procesu poliaddycji, wykorzystujace
modele kinetyczne [25]. Jest to obecnie mozliwe dzieki
zastosowaniom nowoczesnych metod analizy instru-
mentalnej, takich jak wysoce sprawna chromatografia
cieczowa (HPLC) i zelowa (GPC), spektroskopie FTIR i
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NMR oraz rézne odmiany spektrometrii masowej, umo-
zliwiajace rejestracje jonéw molekularnych odpowia-
dajacych calym makroczasteczkom [26].

Kontynuujac nasze badania i wykorzystujac ostatnio
opracowane algorytmy obliczeniowe, podjeliSmy tym
razem préby bardziej wnikliwego analitycznego podejs-
cia do syntezy prepolimeréw uretanowych — podsta-
wowych skladnikéw tworzacych strukture PUR. Przy
uzyciu typowych substratéw, takich jak diizocyjanian
toluilenu (TDI) oraz polietery, syntetyzowaliémy prepo-
limery izocyjanianowe i hydroksylowe, z ktérych uzy-
skaliSmy liniowe lub cze$ciowo rozgalezione PUR.
Sklad chemiczny oligomeréw, ich ciezary czasteczkowe
oraz rozklad tych ciezaréw (RCC) na kolejnych etapach
stopniowej poliaddycji analizowali§my metoda symula-
¢ji numerycznej na podstawie wlasnego programu obli-
czeniowego “"Reaktor”, a wyniki obliczert konfrontowa-
lismy z wynikami do$wiadczalnych badan rzeczywi-
stych prébek PUR (oznaczalismy rozklady ich ciezaréw
czasteczkowych i sklad chemiczny metoda GPC). Pre-
zentowana praca dotyczy wigc pogranicza teorii oraz
praktyki technologii wytwarzania i przetwérstwa wy-
robéw poliuretanowych.

OLIGOMERYCZNE PREPOLIMERY URETANOWE

Prepolimery uretanowe sg produktami o charakterze
oligomerdw i w zaleznosci od rodzaju koricowych grup
funkcyjnych dzieli sie je na oligoizocyjaniany, syntety-
zowane w warunkach nadmiaru izocyjanianu:

1 HO-R'—=OH + (n+1)OCN-R-NCO —> I

— n OCN—(R-NH-CO-0-R'-0-CO-NH),—R-NCO
i oligouretanoole (diole lub triole) wytwarzane wobec
przewazajacego udziatu substratéw hydroksylowych:

(n+1)HO-R'-OH + nOCN-R-NCO —>
— n HO—(R'-0-OC-NH-R-NH-C0O-0),~R'-OH

(2)

gdzie R to ugrupowanie alifatyczne, aromatyczne lub,
rzadziej, alicykliczne, a R’ jest najczesciej fragmentem
polieteru lub poliestru o dlugim faricuchu.

W szczegdlnych przypadkach ugrupowania R moga
stanowi¢ fragmenty strukturalne wywodzace sig¢ z izo-
cyjanuranéw lub uretodionéw [27—30], natomiast R’
moga by¢ ugrupowaniami otrzymywanymi np. z po-
chodnych mocznika, melaminy, zywic nowolakowych
lub kopolimeréw hydroksywinylowych [31—33].

Dla naszych rozwazan nie jest tak bardzo istotna
sama budowa chemiczna uzytego maloczasteczkowego
lub oligomerycznego substratu, jak jego reaktywnosd, o
ktérej decyduja gléwnie koricowe grupy funkcyjne.
Zgodnie bowiem z mechanizmem poliaddycji, w proce-
sie njeréwnowagowej polimeryzacji stopniowej reaguja
kolejno zaréwno monomery, jak i powstajace a czasem
zanikajace oligouretany, ktérych ogdlng strukture che-
miczng mozna przedstawic¢ nastepujaco:

'\'(Ai B,‘)y (I)

gdzie: A — struktura wywodzgca sig od dwufunkcyjnego
monomeru hydroksylowego;, B — struktura diizocyjanianu, i,
j — liczba segmentdw odpowiednio, poliolowych lub izocyja-
nianowych w makroczgsteczee tego oligomeru; x, y — sche-
matycznie zaznaczone grupy kovicowe, odpowiednio -OH
(typu d lub D) albo -NCO (typu e, E lub f, F).

Duze litery oznaczaja tutaj bardziej reaktywne grupy
-NCO (E, F) lub -OH (D) maloczasteczkowych substra-
téw (monomeréw), a litery male (¢, f, d) — analogiczne,
ale zazwyczaj o mniejszej juz reaktywnosci grupy funk-
cyjne wystepujace w oligouretanach. Zmniejszenie tej
reaktywnosci jest, zgodnie z fundamentalnym zaloze-
niem Flory’ego, wynikiem wylacznie efektu podstawie-
nia, a nie np. wymiaréw samej czasteczki polimeru [34].

W  przypadku niektérych diizocyjanianéw, np.
2,4-TDI, konieczne jest poza tym rozréznienie grup
-NCO typéw E i F (E — bardziej reaktywna grupa w
pozycji 4 pierscienia, F — $rednio 1,5 razy mniej reak-
tywna grupa w pozycji 2) i analogicznie — w odniesie-
niu do wytwarzanych diizocyjanianouretanéw — grup
typu e lub f [35].

W przypadku innego powszechnie stosowanego w
technologii PUR monomeru jakim jest 4,4’-diizocyjanian
difenylenometanu (MDI) oczywiscie E = F, czyli w kon-
sekwengcji w oligomerach utworzonych z jego udzialem
takze ¢ = f, natomiast istnieja pewne mierzalne réznice
reaktywnosci wynikajace z efektu podstawienia, tak
wiec, ogdlnie biorgc, E #ec.

W takim ujeciu w rozpatrywanym ukladzie reakcyj-
nym, w ktérym proces poliaddycji zapoczatkowuje re-
akcja miedzy substratami A (np. 1,4-butanodiol,
1,6-heksanodiol, polioksyetylenodiol, polioksytetrame-
tylenodiol) i B (2,4-TDI), moga by¢ obecne w zaleznosci
od postepu polimeryzacji nastepujace reagenty [36]:

a/ monomery DD i EF, czyli A i B;

b/ oligouretanodiole dd (trimery A,B,, pentamery
A;B,, heptamery A B,, itd.);

¢/ oligouretanohvdroksymonoizocyjaniany
(diole AB,, tetramery A,B,, heksamery A;B;....);

d/ oligouretanodii zocyjaniany ece, cf, ff (trimery A B,,
pentamery A,B,, heptamery A;B,..).

Po wyczerpaniu si¢ monomerdw reakcja moze wiec
przebiegac dalej, dopdki nie ulegna przereagowaniu
bedace w niedomiarze grupy funkcyjne. Uwaga ta do-
tyczy jednak stosunkowo niewielkiego w procesach po-
limeryzacji w masie obszaru kinetycznego istniejacego,
praktycznie biorac, tylko do chwili zzelowania ukiadu.
W wigkszosci przypadkéw, mimo zapewniania efek-
tywnego mieszania (wytlaczarka dwuslimakowa lub
hydrodynamiczny agregat mieszajacy) czes¢ grup nie
ma mozliwosci doreagowania i pozostaje w polimerze
(np. -OH), albo juz w warunkach dojrzewania wyrobu
reaguje np. z obecng w otoczeniu woda (-NCO).

Wychodzac z przedstawionych przestanek, wykona-
lismy syntezy oligouretanéw zakoriczonych grupami
-NCO i -OH oraz podjeliémy préby analizy procesu ich

ed, fd
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wzajemnej polimeryzacji i scharakteryzowania otrzy-
manych produktéw.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy

— "Izocyn T-80”: mieszanina izomeréw 2,4- i 2,6-TDI
(odpowiednio 80 i 20%); T,, = 251°C, d = 1,22 g - cm™, n,,
= 1,5690, produkt ZCh ZACHEM w Bydgoszczy.

— "Rokopol D-750": polioksypropylenodiol o Ly, =
146 mg KOH - g, M,, = 750g - mol”; produkt ZCh Roki-
ta SA w Brzegu Dolnym.

— ”Rokopol 330”: polieterol, kopolimer otrzymany
przez oksypropylenowanie i nastepnie oksyetylenowa-
nie gliceryny; Lo, = 46 mg KOH - g', M, = 3500 g -
mol”, producent jw.

— Dilaurynian dibutylocyny o d = 105 g - cm™, n, =
1,468 (Aldrich).

Tabela 1.

otrzymywano natomiast w wyniku przedluzania
laricuchéw prepolimeréw izocyjanianowych Xi Y tymi
samymi poliolami, ktérych uzywano na etapie 1 z za-
chowaniem podobnych warunkéw: czas wkraplania po-
liolu 30—40 min, temperatura 80°C, czas reakdji 2,5 h,
katalizator laurynian dibutylocyny.

Dozowano wiec “Rokopol D-750” lub “Rokopol 330"
do cieklego prepolimeru izocyjanianowego. Po zako-
iczeniu reakcji oznaczano liczbe hydroksylowg utwo-
rzonych produktéw, ktére oznaczono jako XX i YY (ta-
bela 2).

Otrzymywanie prébek poliuretanéw do badania
wlasciwosci mechanicznych i cieplnych

Prébki do badart wlasciwosci mechanicznych i ciepl-
nych PUR otrzymywano w reakcji miedzy wybranymi
prepolimerami izocyjanianowymi i uretanowo-hydro-
ksylowymi, stosujac jako katalizator laurynian dibutylo-
cyny w ilodci 2% mas. w stosunku do skladnika poliolo-

Charakterystyka syntetyzowanych prepolimeréw izocyjanianowych

Table 1. Characteristics of synthesized isocyanate prepolymers
Symbol prepoli-| Diizocyjanian Poliol [A], Gestosé prepoli- | Lepkosé prepoli- | Oznaczona zawartosé | Obliczona zawartos¢
meru r, mol/mol mol - dm™ meru, g~cm'J meru, mPa-s grup NCO, % mas. grup NCO, % mas.
X "Izocyn T-80” “Rokopol D-750"
X1 2,04 1,03 1,135 19131 7,85 7,91
X2 2,70 0,92 1,118 6565 10,83 11,72
X3 4,35 0,73 1,107 1267 17,81 18,66
Y "Izocyn T-80" "Rokopol 330"
Y1 5,26 0,25 1,083 3175 7,65 7,16
Y2 7,69 0,33 1,093 1660 10,73 10,75
Y3 14,29 0,19 1,121 560 17,62 17,94

— Aceton cz.d.a. (Zaklady Chemiczne Dwory SA w
Oswiecimiu).

— Alkohol izopropylowy cz.d.a. (POCH SA Gliwice).

— n-Dibutyloamina cz.d.a. (Lobo Feinchemie).

— Odwazki analityczne (POCH SA Gliwice).

Odwadnianie obydwu “Rokopoli” prowadzono w
nastepujacych warunkach: T = 100°C, ¢ = 2,5 h, ci$nienie
1,33 kPa (10 mmHg), atmosfera ochronna N,. Pozwolito
to na zmniejszenie zawartosci wody z 0,1% w “Rokopo-
lach” handlowych do ok. 0,02%.

Otrzymywanie prepolimeréw

Prepolimery izocyjanianowe syntetyzowano z “Roko-
polu D-750” (prébki X) lub “Rokopolu 330" (prébki Y)
oraz “Izocynu T-80” w nastepujacych warunkach: czas
wkraplania poliolu 30 min, temperatura reakci 80°C,
czas reakcji 2,5 h. Iloci “Izocynu T-80” uzywanego do
reakgcji ze skladnikami poliolowymi obliczono wg przy-
jetego planu (tabela 1), przy czym do “Izocynu” wkra-
plano odpowiedni poliol.

Prepolimery uretanowe zakoriczone grupami -OH

Tabela 2 Charakterystyka syntetyzowanych prepolimeréw
uretanowo-hydroksylowych

Table 2. Characteristics of synthesized urethane-hydroxyl pre-
polymers
Ozna- Teore-
L, czona tyczna
. _ OH _ <
Symbol ! (Al Gestosé Lel,), (dosw.) awar | aw.
prepo- [ mol/ | mol- a | kosé tosé
. 9 3 g-cm mg KOH- grup
limeru’| mol dm mPa-s N 8P | Oy
b OH 0,
N 0 as.
% mas.
XX1 0,50 0,82 1,056 | 1917,6 67 2,02 1,32
XX2 0,50 0,91 1,032 | 1861,1 83 2,50 1,49
XX3 0,50 1,12 1,021 405,9 92 2,79 1,72
YY1 0,67 0,22 1,030 | 2256,8 25 0,76 0,37
YY2 0,67 0,24 1,032 | 1886,5 33 1,00 0,40
YY3 0,82 0,25 1,036 | 1077,2 55 1,67 0,23

) Symbol XXn lub YYn oznacza, ze dany prepolimer urctanowo-hy-
droksylowy zostal otrzymany w wyniku przedluZenia prepolimeru
izocyjanianowego Xn lub Yn za pomocy, odpowiednio, “Rokopolu
D-750” albo “Rokopolu 330", a wiec tego samego poliolu, ktéry uzyto
w syntezie tego prepolimeru. Nie syntetyzowaliS§my natomiast oligo-
merdéw uretanowo-hydroksylowych typu XY, i YX,,, cho¢ oczywiscie
bylo to mozliwe.
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wego. Odpowiednie ilosci obu pélproduktéw mieszano
tak, aby zachowac¢ réwnomolowy poczatkowy stosunek
grup -NCO do -OH [indeks r z zaleznosci (4)] i miesza-
ninami napelniano formy z kauczuku silikonowego o
znormalizowanych wymiarach. Otrzymane ksztaltki
wygrzewano w temp. 50°C w ciagu 2 h, po czym wyj-
mowano je z form i sezonowano w temperaturze oto-
czenia przez 48 h.

Metody badawcze

Widma w podczerwieni rejestrowano w zakresie
600—4000 cm™, stosujac spektrometr FT-IR “PARAGON
1000” i technike HATR; prébki mialy postaé blony na
krysztalach ZnSe.

Widma H'-NMR zarejestrowano za pomoca apara-
tu “TESLA 587A” (80 MHz). Jako rozpuszczalnik zas-
tosowano deuterowany sulfotlenek dimetylowy
(DMSO-6D), a wzorcem wewnetrznym byt tetramety-
losilan (TMS).

Sklad chemiczny i rozklad cigzaréw czasteczkowych
otrzymanych oligouretanéw okreslano przy uzyciu
chromatografu zelowego firmy Knauer (Niemcy) wypo-
sazonego w uklad 4 kolumn o wymiarach: 250 mm x 7,5
mm x 3 um z wypehieniem "PL-GEL MIXED E” o po-
rach srednicy 100, 1000, 10 000 i 100 000 A. Zastosowa-
no detekcje refraktometryczng (RI). Warunki pomiaréw
byly nastepujace: temperatura 25+0,1°C, objetosciowe
natezenie przeplywu eluentu 0,8 cm*min™, petla zawo-
ru dozujacego 0,10 cm?, stezenie roztworu prepolimeru
1% mas., czas analizy ok. 30 min, rozpuszczalnik —
THF odwodniony nad sodem i destylowany w atmosfe-
rze azotu. Prace chromatografu sterowano wg progra-
mu “Chroma”, ktéry jednoczesnie wykorzystano do in-
terpretacji uzyskanych krzywych elucji i przeksztalca-
nia ich w krzywe rézniczkowe RCC. Postuzono si¢ wy-
konang specjalnie w tym celu krzywa kalibracji:

log M,, = - 0,0207366 - V., + 6,27896 3

Powyzsza zalezno$¢ uzyskano na podstawie wzor-
cé6w karbaminianowych syntetyzowanych z réznych
izocyjanianéw i alkoholi; wzorce te analizowano na-
stepnie w identycznych warunkach opisana metoda
GPC [26].

Otrzymane prepolimery bezposrednio po zakoricze-
niu syntezy charakteryzowano dodatkowo, oznaczajac
ich gestosé i lepkosé oraz zawartos¢ koricowych grup
-NCO, a w przypadku oligomeréw zakoriczonych gru-
pami -OH — liczbe hydroksylowa [37—40].

Wiladciwosci fizyczne i mechaniczne lanych PUR
oznaczano korzystajac ze standardowych metod [41,
42]. Ich stabilnosé termiczng okreslano poprzez podanie
charakterystycznych punktéw termograméw TG/DTA:

, — warto$¢ temperatury poczatku rozkladu, T,,, —
wartos¢ temperatury, w ktérej szybkos¢ rozkladu osiaga
maksimum i Ts,, — warto$¢ temperatury ubytku
polowy masy prébki. Pomiary te wykonano za pomoca
derywatografu MOM system Paulik-Paulik produkcji

wegierskiej w nastepujacych warunkach: czas analizy
100 min, zakres temperatury 20—1000°C, odwazka
probki 200 mg, atmosfera powietrza.

Symulacje numeryczne

Realizowane doswiadczalnie procesy poliaddycji nie-
stechiometrycznych symulowano takZze numerycznie
wg wlasnego programu “Reaktor”, opartego na modelu
kinetycznym procesu stopniowej polimeryzagcji diizocja-
nianu i poliolu [43]. Warunki poczatkowe réwnan mo-
delowych obejmujgce wyjsciowe stezenie monomeru
[OH], oraz stosunek molowy poczatkowego stezenia
grup funkcyjnych zdefiniowany zaleznoscia (4)

__INOCY, _ [BL,
[OH), [A],

podano w tabelach 1 i 2. Przyjete do obliczeni parametry
zastosowanego modelu, tj. stala szybkosci k; reakcji
drugiego rzedu grupy -NCO w polozeniu 4 w 2,4-TDI z
grupa -OH monomeru hydroksylowego oraz stala
efektu podstawienia p = 1,5 [definiowana jako stosunek
stalej szybkosci reakcji grupy -NCO (typu E) do stalej
szybkosci reakeji grupy -NCO (typu ¢} w reakcji z grupa
-OH typu D] przyjmowane do obliczeri symulacyjnych
zostaly wyznaczone w badaniach wczesniejszych [36].
Dotycza one reakcji zachodzacej w temp. 80°C w
obecnosci katalizatora cynoorganicznego (k; = 0,002 dm®
-mol” - s™) lub reakcji niekatalizowanej (k; = 0,001 dm®
-mol” - s). Obliczenia modelowe polegatly na zbadaniu
zmiennosci gléwnych funkeji, opisujacych badany
proces, mianowicie:

— Stezen Cr, (1) kolejnych frakcji PUR wyrazonych w
mol - dm”, zdefiniowanych nastepujaco:

Cr = [A] + [B] — frakcji monomerdw,

Cr, = [AB,] — frakcji dimerdw,

Cr; = [A;B] + [AB,] — frakgji trimeréw

itd. az do frakcji F5 mozliwej do wyodrebnienia i
oznaczania iloSciowego metodaq GPC.

— Stopnia przereagowania (ALFA) grup funkcyjnych
wystepujacych w daym procesie w niedomiarze, np.
grup -OH podczas syntezy prepolimeru izocyjaniano-
wego:

@)

ALEA() = 1Ok ~[OHL )
[OH],

— Liczbowo $redniego ciezaru czasteczkowego

SRM(t) syntetyzowanego PUR.

WYNIKI 1 ICH DYSKUSJA

Prepolimery

Struktura

Potwierdzenie, Zze syntetyzowane prepolimery typu
Xn i Yn sg, jak oczekiwalismy, gtéwnie oligouretano-izo-
cyjanianami uzyskaliSmy na podstawie widm FT-IR, na
ktérych jest widoczne szerokie pasmo 2265 cm’, cha-
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rakterystyczne dla grupy -NCO oraz pasma amidowe I W widmach H'-NMR prepolimeréw izocyjaniano-
(1728 cm™) i amidowe II (1538 cm™) (rys. 1). Natomiast ~wych (rys. 3) obserwowali$my sygnaly charakterystycz-
strukture uretanowo-hydroksylowg prepolimeréw XXn ne dla pierscienia aromatycznego, mianowicie multiplet
i YYn potwierdzaja, obok pasm amidowych, szerokie w zakresie 6,6—7,4 ppm i ostry singlet 1,8—2,13 ppm
pasma 3470—3450 cm™ drgan rozciagajacych grup -OH  odpowiadajacy rezonansowi grupy metylowej pola-

(rys. 2). czonej bezposrednio z pierscieniem. Przy ok. 2,18—
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Rys. 1. Widmo IR prepolimeru izocyjanianowego otrzymanego w procesie Y1 wg tabeli 1
Fig. 1. IR spectrum of an isocyanate prepolymer prepared by procedure Y1 (Table 1)
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Rys. 2. Widmo IR oligomeru hydroksylowego otrzymanego w procesic XX1 wg tabeli 2
Fig. 2. IR spectrum of a hydroxyl oligomer prepared by procedure XX1 (Table 2)
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Rys. 3. Widmo H'-NMR prepolimeru izocyjanianowego otrzymanego w procesie X1
Fig. 3. H'-NMR spectrum of the isocyanate prepolymer prepared by procedure X1
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Rys. 4. Widmo H'-NMR prepolimeru uretanowo-hydroksylowego otrzymanego w procesie XX1
Fig. 4. H-NMR spectrum of the urethane-lydroxyl prepolymer prepared by procedure XX1

2,2 ppm pojawial sie dodatkowy singlet pochodzacy
prawdopodobnie od grupy -CH, nieprzereagowanego
2,4- lub 2,6-TDI. Rozréznienie sygnaléw pochodzacych
od tych izomeréw, a takze analogicznych sygnaléw od
pochodnych oksyalkilenowych typu 2-izocyjania-
no-4-toluilenouretanu lub 2,4-toluilenodiuretanu jest
mozliwe dopiero w razie zastosowania spektrometru o
znacznie wigkszym natezeniu pola magnetycznego [26].
Protony grupy -NH- ugrupowania uretanowego
dawaly ostry charakterystyczny singlet przy 9,48 ppm

(b) oraz dublet przy 9,66 ppm (c) (prawdopodobnie sa
to blisko siebie lezace singlety pochodzace od odpo-
wiednich mono- i diuretandéw):

a
CH,
b
NH-C-0-
(I

NH-C-0-—
c |
(6]
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Obecnosé  struktury oligooksypropylenodiolu w
otrzymanych prepolimerach potwierdza dublet przy
0,82 ppm odpowiadajacy protonom grupy -CH,
polaczonej z grupa metinowq oraz sygnat (d) przy 3,18
ppm (dublet) i sygnat (e) przy 3,75 ppm (multiplet) po-
chodzace od ponizszego fragmentu strukturalnego:

e d
—0-CH-CH,~0—
1
¢H,

(111

W widmach prepolimeréw hydroksylowych (rys. 4)
widoczny jest dodatkowo multiplet przy ok. 3,41 ppm
pochodzacy od grupy -CH,- polaczonej z grupa -OH
oraz multiplet przy 4,8 ppm od protonéw grupy -OH.

Skiad chemiczny

Do obliczenia ilosci reagentéw niezbednych w kolej-
no wykonywanych reakcjach postuzylismy sie idealny-
mi strukturami prepolimeréw izocyjanianowych [réw-
nanie (1)] i uretanowo-hydroksylowych [réwnanie (2)].
Wystepujaca w tych réwnaniach liczba segmentéw ure-
tanowych oznaczona jako 7 jest liczba catkowita tylko
w odniesieniu do okreslonych indywiduéw chemicz-
nych (makroczasteczek), natomiast w przypadku rze-
czywistej mieszaniny reakcyjnej liczba n moze przybie-
ra¢ takze wartosci niecatkowite, a w przypadku znacz-
nego udzialu monomerdéw (np. na poczatku reakgjiy —
takze wartosci n < 1. Dlatego wyniki oznaczania zawar-
tosci grup konicowych (tabela 1), cho¢ zgodne z warto-
$ciami obliczonymi na podstawie przewidywanej struk-
tury oligouretanu, s$wiadcza nie tyle o otrzymaniu $cisle
oczekiwanego produktu reakgeji, ale raczej o statystycz-
nej zgodnosci zalozonego i otrzymanego doswiadczal-
nie skladu calej mieszaniny polimerowe;.

Poréwnanie wynikéw analiz chemicznych z warto-
Sciami obliczeniowymi pozwala wnioskowad, ze o ile
podane w tabeli 1 wyniki oznaczann wolnych grup
-NCO w prepolimerach izocyjanianowych mozna uwa-
za¢ za w pelni wiarygodne, to wyniki dotyczace liczby
hydroksylowej oligomeréw uretanowo-hydroksylo-
wych (tabela 2) sq zawyzone w stosunku do wartosci
oczekiwanych; mozna to wyjasni¢ uboczna nieilosciowo
zachodzaca reakcjq acetylowania grup -NH-:

(CH,CO),0 + R—NH-COO-R,—>
—>R—N-COO-R, + CH;COOH (6)
Co
CH,4
gdzie: R}, R, — fragmenty poliuretanu.

Bardziej dokladne dane dotyczace rzeczywistego
skladu otrzymanych mieszanin uzyskaliSmy dopiero
dzigki analizom GPC poszczegdlnych préobek oraz wy-
nikom symulacji numerycznej. Zastosowana procedura
analityczno-obliczeniowa, wykorzystujaca stechiometrie
poszczegdlnych reakcji, pozwolila na dokonanie inter-
pretacji chromatograméw i na wyznaczenje — na pod-
stawie réwnania kalibracyjnego (3) -— krzywych RCC.
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Rys. 5. Uzyskana metodg GPC krzywa RCC prepolimeru
izocyjanianowego otrzymanego w procesie X1

Fig. 5. GPC produced RCC curve for the isocyanate prepoly-
mer prepared by procedure X1

Rysunek 5 przedstawia krzywa RCC jednego z prepo-
limeréw scharakteryzowanych w tabelach 1 i 2, nato-
miast skladniki przypisane kolejnym pikom wszystkich
prepolimeréw zawiera tabela 3.

Niektoérych zaobserwowanych pikéw nie udalo sig
jednak jednoznacznie zinterpretowac. Dotyczy to w
szczegdlnosci skladnikéw o ciezarach czasteczkowych
mniejszych od ciezaru czasteczkowego uzytego poliolu
(tj. 750 lub 3500), poniewaz w tym zakresie czesto uwi-
daczniajg sie, obok zasadniczego mechanizmu GPC
opartego na wykluczaniu przestrzennym, takze ubocz-
ne efekty adsorpcyjne, powodujgce powstawanie dodat-
kowych pikéw, np. pikéw 1—4 na rys. 5. Z tego tez
powodu nie podjeliSmy sie oznaczania w przedsta-
wionych warunkach w prébkach X i Y wolnego TDI
(M = 174), ewentualnie jego dimeru (M = 348), a takze
niewielkich ilosci mozliwych do zaistnienia produk-
téw reakgji tych izocyjanianéw z resztkowymi iloscia-
mi wody zawartymi w poliolach, czyli odpowiednich
amin, lub nawet dalszych produktéw reakcji powyz-
szych izocyjaniandw z tymi potencjalnymi aminami.
Dowodem obecnosci takich zwigzkow sg piki o diugich
czasach retencji, odpowiadajace skladnikom o cieza-
rach czasteczkowych znacznie mniejszych od 1000.
Zwiazki te na dalszych etapach poliaddycji przechodzg
prawdopodobnie do prepolimeréw hydroksylowych XX
oraz YY.

Podstawowym kryterium przypisania skladnika
okreslonemu pikowi krzywej RCC (obok jego ciezaru
czasteczkowego) byla takze stechiometria danego pro-
cesu. Nie byto wigc powoddw, aby w procesach typu X
lub Y doszukiwac sig¢ obecnosci oligomeréw dihydro-
ksylowych, np. A;B, lub A,B,, badz tez w procesach XX
lub YY oligomeréw diizocyjanianowych. Postepujac w
ten sposéb nie mozna bylo jedynie zinterpretowac piku
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Tabela 3. Interpretacja chromatograméw GPC

Table 3. Interpretation of GPC chromatograms
Rodzaj 9 Przewidywany oligomer Udzial maso-
prepoli- M, M) wy frakgji oli-

meru " gomeru, %
X1 750 (5) nie identyfikowano 63
1335(6) | A,B, (1098) 24
1800 (7) A,B, (2022)
> 2500 (8) | A;B;(2772) 1
XX1 580 nie identyfikowano 41
1100 A,B, (924) 9
1800 A,B, (1674) 14
> 2300 A,B, (2598) 23
X2 790 nie identyfikowano 74
1350—1990 | A,B, (1096), A,B, (2022) 12
XX2 350—890 | nie identyfikowano 53
1050 A B, (924) 4
1380—2500 | A,B, (1674), A,B, (2598) 23
>2500 | > A,B, (2772) 19
Y1 2320 nie identyfikowano 74
3920 A B, (3848) 6
>5100 |> A,B, (7348)
YY1 2300 nie identyfikowano 47
3980 A\B, (3848) 11
5700 — 25
7950 A,B,(7174) 16
Y2 2500 nie identyfikowano 67
3160—3980 | A,B, (3848) 4
YY2 2100-3020 | nie identyfikowano 47
3100—4000 | A,B, (3848) 20
5000—6300 | A,B, (7174) 18
7960 A,B, (7348) 8

# Liczby w nawiasie oznaczajg numer piku na chromatogramie na rys. 5.

odpowiadajacego ciezarowi czasteczkowemu 5700 mie-
szaniny uzyskanej w procesie YY1 (tabela 3).

Analiza krzywych RCC wskazuje, ze rozdzial miesza-
nin PUR na frakcje o waskich rozkladach uzyskiwalis-
my w przypadku oligouretano-izocyjanianéw typu X i
Y, natomiast w podanych warunkach rozdziaty chroma-
tograficzne oligomeréw uretanowo-hydroksylowych XX
i YY okazaly sie juz znacznie stabsze, co jest wynikiem
bardziej zlozonego ich skladu chemicznego. Najgorszy
rozdzial wystepuje w odniesieniu do oligomeréw YY1 i
YY2 otrzymanych na podstawie tréjfunkcyjnego “Roko-
polu 330”. Tym niemniej, w kazdym badanym przypad-
ku jest widoczny stopniowy wzrost laricucha na kolej-
nych etapach procesu. Ogdélnie biorac, syntetyzowane
przez nas produkty stanowiq mieszanine oligomeréw o
M, < 10 000.

Pomiary lepkosciowe

Waznym technologicznie kryterium oceny oligomero-
wych pélproduktéw do syntezy PUR jest ich lepkosé.
Substancje te stanowia pod tym wzgledem ciecze nie-

niutonowskie, ktérych lepkos¢ zalezy nie tylko od sa-
mej budowy chemicznej, ale réwniez od rozgalezien i
wzajemnych splatari laricuchéw, decydujacych o od-
dzialywaniach fizycznych miedzy elementami struktu-
ralnymi. Czynniki te powoduja zaleznos¢ lepkosci od
konformagji taricuchéw, a ona z kolei zalezy od warto-
éci dziatajacych sit scinajacych. W ogélnym przypadku
lepko$¢ oligomeréw nie musi by¢ wiec proporcjonalna
do ich ciezaru czasteczkowego. Takg tez prawidlowos¢
zaobserwowali§my podczas badari reologicznych pré-
bek oligomeréw. Prepolimery rozgalezione otrzymane z
tréjfunkcyjnego “Rokopolu 330” majg na ogét mniejsza
lepko$¢ niz ich analogi liniowe wytworzone z dwu-
funkcyjnego “Rokopolu D-750”. Ponadto, lepkosc¢ pre-
polimeréw typu X i Y oraz XX i YY zdecydowanie
zmniejsza si¢ ze wzrostem zawartosci wolnych grup
-NCO lub -OH, co wynika m.in. z wzrastajacej obecno-
$ci w takich mieszaninach maloczasteczkowych frakgji
monomeréw i dimeréw.

Wyniki obliczen symulacyjnych

Dalszy etap badan polegal na skonfrontowaniu otrzy-
manych wynikéw oznaczan chromatograficznych ze
$rednim ciezarem czasteczkowym oligomeréw po-
wstajacych w warunkach procesu symulowanego wg
programu “Reaktor”.

Tabela 4.
oligouretanéw
Table 4. Results of numerical simulation of chemical composi-
tion of oligourethanes

Wyniki symulacji numerycznej skladu chemicznego

Czas
Symbol pro- osiqgni?c'ia Zwiazki odpowiadajace obli-
cesu (wg ta- | SRM,,,, wartosci . togci SRM...
bel 11 2) SRM,,, | ‘conawar ks
min
X1 1062 60 AB, (1098)
X2 718 40 A B, + B (1098 + 174)
X3 450 20 A B, + B (1098 + 174)
Y1 1040 30 AB, + B (4022 + 174)
Y2 723 15 | AB,+B (4022 + 174)
Y3 450 10 A B, + B (4022 + 174)
XX1 2571 100 A,B, (2598)
XX2 2271 110 | A,B,+ A,B, (2598 + 1674)
XX3 1971 110 A;B, + A,B, (2598 + 1674)
YY1 > 13 267 > 360 A,B; + A\B, (14 522 + 10 674)
YY2 >12502 | >360 | AB,+ A,B, (14522 + 10 674)
YY3 > 18 579 > 360 A,Bg + A,B; (25 544 + 14 522)

Tabela 4 przedstawia wyniki obliczeri maksymalnych
wartosci SRM oligouretanéw uzyskanych w kolejnych
reakcjach oraz odpowiadajacy im czas reakgji, a takze
struktury oligomeréw mozliwe do zaistnienia w obli-
czonym zakresie ciezaréw czasteczkowych. Obliczenia
te dotycza zaréwno zwigzkéw dwufunkeyjnych (Xn i
XXn), jak i tréjfunkeyjnych (Yn i YYn). Rysunek 6 obra-
zuje przyktad wykresu SRM w funkdji czasu badanych
reakcji. Obliczone wartosci sq zgodne z cigzarami
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Rys. 6. Wykresy modelowe funkcji SRM oligomerdw otrzy-
mywanych w procesach X1, X2 i X3 (T = 80°C, k, = 0,001
dm’mol’s’, p=1,5h=5s)

Fig. 6. Model plots of the SRM function for the oligomers
prepared by procedures X1, X2 and X3 (T = 80°C, k, =
0.001 dm®-mol" -s", p=15h=55)

czasteczkowymi oznaczonymi metoda GPC w prébkach
pobranych po zakoriczeniu procesu (tabela 3), natomiast
czas osiggania maksymalnej wartosci cigzaru czastecz-
kowego (tabela 4) znacznie przekracza czas niezbedny
do catkowitego przereagowania monomeru bedacego w
niedomiarze, liczony do chwili uzyskania wartosci
ALFA(t) = 1; przyklad wykresu tej funkcji przedstawia
rys. 7. Jest to zrozumiale, poniewaz reakcja propagacji

1,0 [
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Rys. 7. Wykresy modelowe stopnia przereagowania ALFA
monomeru hydroksylowego w procesach X1, X2 i X3

Fig. 7. Model plots of the degree of reaction of ALFA (hy-
droxyl monomer) in procedures X1, X2 and X3

laricucha oligouretanu zachodzi takze po wyczerpaniu
si¢ jednego z monomeréw, choé¢ na pewno znacznie
wolniej. Wazne jest, Ze wyznaczone numerycznie czasy
reakcji sg krotsze od rzeczywistego czasu prowadzenia
syntezy oligomeréw (przekraczajgcego 2 h).

Rozklad stezeri poszczegdlnych frakcji w badanych
procesach przedstawia dla przykladu rys. 8. Sg to wy-
kresy typowe dla ukladu reakcji nastepczych, za-

1,0

0,5 \ S

Ce, mol-dm~3

czas, s

Rys. 8. Wykresy modelowe stgzert frakcji oligouretandw (Cp)
w procesie XX1 otrzymywania oligomeru uretanowo-hydro-
ksylowego

Fig. 8. Model plots of concentrations of oligourethane (Cp)
fractions prepared by procedure XX1 used to make the ure-
thane-hydroxyl oligomer

chodzacych w idealnym reaktorze zbiornikowym. Za-
stosowana procedura matematycznej analizy zarejestro-
wanych krzywych RCC, poprzez opisanie ich pikéw za
pomoca funkcji Gaussa, umozliwita na razie tylko przy-
blizong ocene udzialu masowego monomerdw i oligo-
meréw przypisanych do odpowiednich frakgcji, obecnych
w analizowanych mieszaninach oligouretanéw. Wyni-
kéw ilosciowych w takiej postaci, jak w tabeli 3, nie
mozna jeszcze wykorzysta¢ do weryfikacji przewidy-
wani modelowych, cho¢ problem ten moze by¢ roz-
wigzany.

Poliuretany

Jak stwierdziliSmy na wstepie, gléwnym celem pracy
bylo dokonanie analizy procesu stopniowej poliaddycji
wybranych diizocyjanianéw i polioli. Szczegétowe ba-
dania wlasciwosci uzytkowych otrzymanych PUR wy-
kraczajg tym samym poza zakres tematyczny prezento-
wanej pracy, tym niemniej uwzgledniajac ewentualne
aspekty aplikacyjne postanowiliémy ogdlnie scharakte-
ryzowac¢ pod tym wzgledem PUR lane otrzymane na
podstawie wytworzonych oligomeréw. Zastosowana
metoda przedluzania prepolimeréw izocyjanianowych
oligomerami uretanowo-hydroksylowymi prowadzi do
powstawania PUR liniowego (w przypadku uzycia
dwufunkcyjnego “Rokopolu D-750") lub PUR po czesci
usieciowanego (na podstawie dlugolaricuchowego trdj-
funkcyjnego "Rokopolu 330”). Tak zsyntetyzowane PUR
zawierajg w przewadze segmenty gietkie -CH,-CH,-O-
oraz -CH,-CH(CH,)-O-, natomiast segmentami sztyw-
nymi sq w nich wylacznie aromatyczne ugrupowania
uretanowe pochodzace od 2,4- i 2,6-TDI. Brak jest nato-
miast krétkolaricuchowych sztywnych mezogenéw z
grupami uretanowymi pochodzacymi np. od adduktu
diizocyjanianu i maloczasteczkowego diolu; taka
wlasnie metode syntezy przedstawiono np. w patencie
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Tabela 5.

Wiasciwosci mechaniczne i cieplne usieciowanych kompozycji PUR

Table 5 Mechanical and thermal property data of crosslinked PUR compositions

Substraty pre- L Wydluzenie Stabilnos¢ termiczna’
limerowe |Twardosé “Sh A Naprezenie zry- wzgledne prz Uwagi
polimero .e wardo n wajqce, MPa gle : przy ag T °C T o T °C

(wg tabel 112) zerwaniu, % w ks, 50%,
X1+ XX1 54,5 84 165 PUR liniowy 200 330 330
X2 + XX2 62,0 64 110 200 300 300
X3 +XX3 74,5 4,7 90 200 340 320
Y1 +YY1 44,0 53 220 PUR usieciowany 200 340 360
Y2 +YY2 58,0 35 185 200 350 350
Y3 +YY3 66,0 2,0 120 200 340 320

K Wyniki pomiaréw derywatograficznych.

[44], gdzie opisano metode wytwarzania PUR
wylacznie na podstawie prepolimeréw izocyjaniano-
wych i hydroksylowych, ktérych struktury zawierajg
identyczne ugrupowania polieterowe. Budowa ta nie
jest jednak korzystna z punktu widzenia uzyskania du-
zej wytrzymalosci i zarazem gietkosci typowej dla ela-
stomeréw, gdzie powinny wystepowaé segmenty
sztywne i gietkie zdolne do chocby czesciowej separacji
mikrofazowej.

Potwierdzajq to dane zawarte w tabeli 5. Otrzymane
przez nas PUR charakteryzuja sie stosunkowo znacz-
nym wydluzeniem wzglednym (do 220%) w polaczeniu
z niezbyt duza wytrzymatoscia mechaniczng (do ok. 10
MPa) i zréznicowang twardoscia (44—75°Sh A). Nie ob-
serwowaliSmy wyraZnych réznic we wilasciwosciach
mechanicznych PUR otrzymanych na podstawie “Roko-
polu D-750” i "Rokopolu 330”7, co $wiadczy o niewiel-
kiej gestosci usieciowania tych ostatnich PUR. Nato-
miast réznice takie na korzys¢ po czesci usieciowanego
PUR uwidaczniajg sie w zwiekszonej stabilnosci ter-
micznej uktadéw Y1 + YY1 i Y2 + YY2.

Potencjalnymi zastosowaniami otrzymanych przez
nas PUR moga by¢ materialy klejace i impregnujace
oraz modyfikatory innych tworzyw polikondensacyj-
nych, ale wymaga to wykonania dodatkowych badan
aplikacyjnych [45].

PODSUMOWANIE

Prowadzac kontrolowany proces poliaddycji diizocy-
janianéw i polioli w warunkach réznych stosunkéw
monomeréw otrzymaliSmy oligomery uretanowe za-
wierajace koricowe grupy izocyjanianowe lub hydro-
ksylowe. Budowa otrzymanych produktéw zostala po-
twierdzona metoda spektroskopii IR. Z oligomeréw
tych na kolejnym etapie uzyskalismy lane PUR. Wyko-
rzystujac metody analizy chemicznej, pomiary lepko-
Sciowe oraz metode chromatografii zelowej podjelismy
préby skorelowania rzeczywistego skltadu chemicznego
otrzymanych oligomeréw oraz wartosci i rozkladu ich
cigzaréw czasteczkowych z danymi przewidywanymi
wylacznie na podstawie stechiometrii reakcji jak réw-

niez warto$ciami obliczonymi numerycznie wg progra-
mu komputerowego, symulujacego nieréwnowagowy
proces poliaddycji diizocyjanianu i poliolu.

Wykonane przez nas badania pozwolily na stwier-
dzenie, Ze omawiane produkty sa w rzeczywistosci bar-
dzo zlozonymi mieszaninami, charakteryzujacymi sie
polidyspersyjnoscia zaréwno skladu chemicznego, jak i
rozkladu ciezaréw czasteczkowych. Polidyspersyjnosc
ta zgodnie z przewidywaniami wzrasta w miare kolej-
nych etapéw przedluzania prepolimeréw. Chromato-
grafia GPC jest dogodna metodq obserwowania tych
zmian, ale ilosciowa interpretacja otrzymanych wyni-
kéw jest trudna. Zagadnienie to jest jednak wazne, po-
niewaz niejednorodnosé RCC, obok budowy segmento-
wej, wplywa na oddzialywania miedzy laricuchami po-
limeru, a to decyduje o wlasciwosciach mechanicznych
PUR, istotnych z aplikacyjnego punktu widzenia, np.
jako elastomeréw konstrukcyjnych lub kompozycji
powlokowych.

Waznym narzedziem umozliwiajacym analizowanie
skiadu chemicznego oligouretanéw moze by¢ metoda
symulacji numerycznej, opracowana na podstawie
uogodlnionego i wczesniej zweryfikowanego doswiad-
czalnie modelu kinetycznego procesu poliaddycji. Oka-
zuje sig, ze uzyskiwane w ten sposéb wyniki obrazujace
zmiany skladu cher icznego mieszanin oligouretanéw
w toku procesu byty by bardzo trudne do uzyskania na
drodze bezposrednich pomiaréw analitycznych, a nie-
ktére z nich, np. stopiert konwersji monomeréw lub
diugosé powstajacych lancuchéw, wywierajg istotny
wplyw na uzytkowe wlasciwosci PUR.

Praca zostata wykonana w ramach projektu badawczego
nr 3T09B 151 10 finansowanego w latach 1996—99 przez
Komitet Badaii Naikowych

Stosowane oznaczenia i symbole

PUR — poliuretan

RCC — ré6zniczkowy rozklad cigezaréw czasteczko-
wych

A, B— monomery PUR, odpowiednio hydroksylowy
i izocyjanianowy
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E, ¢ — grupy -NCO w potozeniu 4, odpowiednio w
2,4-TDI oraz w oligomerach uretanowych

E, f — grupy -NCO w polozeniu 2, odpowiednio w
2,4-TDI oraz w oligomerach uretanowych

D, d — grupy -OH, odpowiednio w monomerze hy-
droksylowym i w oligouretanie

AB, cd, ¢f, ee, ff, dd — oligomery uretanowe zakorn-
czone grupami -NCO lub -OH

[Ay], [By] — stezenia poczatkowe monomeréw

[OH], [NCO] — stezenia chwilowe grup funkcyjnych

[OH]],, [NCO], — stezenia poczatkowe grup funkcyj-
nych

F1, F2..F5 — frakcje PUR

Cri, Cp,...Cps — stezenia frakcji PUR (mol-dm™)

k, — stala szybkosci reakqji drugiego rzedu grupy
-NCO w polozeniu 4 w 2,4-TDI z grupa -OH monome-
ru A (oznaczong przez D), przyjmowana do obliczent
symulacyjnych

p = 1,5 — stala efektu podstawienia definiowana jako
stosunek stalej szybkosci reakcji grupy -NCO (typu E)
do stalej szybkosci reakgji grupy -NCO (typu e) (w reak-
Gi z grupa -OH typu D lub d), przyjmowana do obli-
czen symulacyjnych

t — czas reakqi symulowanej (s)

T — temperatura (°C)

I — krok calkowania numerycznego (s)

r — indeks grup funkcyjnych

M, — liczbowo Sredni ciezar czasteczkowy PUR

SRM — obliczany wg programu “Reaktor” liczbowo
$redni ciezar czasteczkowy PUR

SRM,,; — obliczany wg programu “Reaktor” maksy-
malny liczbowo $redni ciezar czasteczkowy PUR

ALFA — obliczany wg programu “Reaktor” stopieri
konwersji monomeru

Loy — liczba hydroksylowa (mgKOH/g)

Xn, Yn — prepolimery izocyjanianowe

XXn, YYn — oligomery uretanowo-hydroksylowe
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