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Synteza i fotoutwardzanie metakrylouretanéw z polibutadienoli

o réznych ciezarach czasteczkowych

Streszczenie — Na podstawie polibutadienoli (HTPB) rézniacych sie ciezarem czasteczkowym oraz
dwoch typow diizocyjanianéw (TDI lub IPDI) zsyntetyzowano nowe oligobutadienometakryloureta-
ny, ktére nastepnie sieciowano za pomoca promieniowania UV w obecnosci fotoinicjatora. Okreslono
wplyw ciezaru czasteczkowego uzytego w syntezie polibutadienolu, a wiec dlugosci segmentu miek-
kiego w produktach, na wlasciwosci wytworzonych polimeréw. Wyznaczono charakterystyke ptynie-
cia syntezowanych oligomeréw, oceniono wytrzymalo§¢ mechaniczng, twardoéé oraz chlonnosé
wody i rozpuszczalnikéw organicznych (rys. 5) usieciowanych polibutadienometakrylouretanéw, a
metoda DSC okreslono ich temperature zeszklenia. Stwierdzono, ze wtasciwosci wytworzonych, foto-
sieciowanych polimeréw zaleza od ciezaru czasteczkowego uzytego do syntezy polibutadienolu.
Stowa kluczowe: polibutadienol, metakrylouretany, fotopolimeryzacja, wtasciwosci mechaniczne.

SYNTHESES AND PHOTOCURING OF METHACRYLURETHANES FROM POLYBUTADIENOLS
DIFFERING IN MOLECULAR WEIGHTS

Summary — The new oligobutadienemethacrylurethanes were synthesized from polybutadienols
differing in molecular weights and two diisocyanates (TDI or IPDI). The products obtained were then
cured with UV radiation in the presence of photoinitiator. The effect of polybutadienol used, i.e. the
length of soft segment in the product, on the properties of polymer prepared has been determined.
There were found the flow characteristics of oligomers’ synthesized (Table 1). The mechanical strength
(Fig. 1, 2, 4), hardness (Fig. 3), water absorption and absorption of organic solvents (Fig. 5) of cured
polybutadienemethacrylurethanes were evaluated. DSC method was applied to find glass transition
temperature of the products (Fig. 6). It was found that the properties of photocured polymers obtained

depended on molecular weight of polybutadienol used in the syntheses.
Key words: polybutadienol, methacrylurethanes, photopolymerization, mechanical properties.

W ostatnich latach notuje sie wzrost zainteresowania
$wiatloutwardzalnymi oligomerami uretanowymi wy-
korzystywanymi zwlaszcza w charakterze powlok och-
ronno-dekoracyjnych, np. na $wiattowodach, wyrobach
z drewna, metalu itp. Metoda fotoindukowanej polime-
ryzacji (fotopolimeryzacji) rozwija sie bardzo szybko,
gdyz jest procesem bezrozpuszczalnikowym, a ponadto
energooszczednym i krétkotrwatym; przemiane fazy
cieklej (kompozycji wyjsciowej) w faze stata (produkt
polimeryzacji) mozna uzyskac juz nawet w ciagu utam-
ka sekund. Inna niezwykle wazna cecha fotopolimery-
zacji jest fakt, ze zachodzi ona jedynie w rejonach na-
swietlanych. Dzieki swoim zaletom, technika ta znalazla
szerokie zastosowanie m. in. w przemysle powtok och-
ronnych i dekoracyjnych, technice drukarskiej (plyty
drukarskie, tusze, lakiery), w dentystyce, mikroelektro-
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nice, stereolitografii, do zapisu informacji oraz do wy-
twarzania holograméw [1—9].

Elastomery akrylouretanowe reprezentuja nowa
klase poliuretanéw, w ktérych segment elastyczny sta-
nowi laficuch polimerowy poliestru, polieteru lub poli-
diolu, sztywny natomiast — fragment uretanowy oraz
ugrupowania akrylowe. Kompozycje akrylouretanowe
lacza wlasciwosci uretanéw i akrylanéw, wykazuja bo-
wiem charakterystyczna dla poliuretanéw duza odpor-
no$¢ na Scieranie i dzialanie niskich wartosci temperatu-
ry, a takze znaczna twardo$¢, ponadto sa odporne na
dzialanie srodowiska zewnetrznego podobnie jak poli-
akrylany. Dzigki tym cechom omawiane materialy wy-
korzystuje sie¢ w réznych galeziach przemystu [10—15].

W niniejszym artykule przedstawiono wyniki badan
syntezy akrylouretanéw z polibutadienoli (HTPB) o r6z-
nych ciezarach czasteczkowych oraz z dwéch typow di-
izocyjanianéw. Zastosowane polibutadienole byty pro-
duktami otrzymywanymi na drodze polimeryzacji anio-
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nowej; charakteryzowaty sie duzym (do 75 %) udzialem
bocznych grup winylowych. Podobne oligomery badat
Taha i wspotpr. [16], ale do syntezy uzywal pochodzace
z polimeryzacji rodnikowej HTPB o zupelnie innej bu-
dowie laficucha. Celem pracy byta ocena wpltywu diu-
gosci segmentu polibutadienowego na wtasciwosci
uzyskiwanych zaréwno oligomeréw akrylouretano-
wych zawierajacych réznie zbudowany segment twar-
dy, jak i produktéw ich fotosieciowania.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

— Polibutadienole Krasol LBH (K2000, K3000,
K5000; M = 1920, 3100 lub 4640, Sartomer, Kraloupy,
Rep. Czeska);

— polioksypropylenodiol Rokopol D2002 (RD 2002,
M =2000, PCC Rokita, Polska);

— diizocyjanian toluilenu Izocyn T80 (TDI, Zachem,
Polska);

CH;

HO-poliBD-OH + 2 OCN-R-NCO ——

o) 0
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—> OCN-R-NCO-poliBD- OCNR-NCO
H H
M

Schemat A: Synteza prepolimeru z polibutadienolu i diizocyja-
nianu

Scheme A: Synthesis of prepolymer from polybutanediol and
diisocyanate

Do wytworzonego oligomeru zakoficzonego grupa-
mi izocyjanianowymi wkraplano nastepnie HEMA w
ilodci 110 % w stosunku do oznaczonej zawartosci grup
izocyjanianowych. Do ukladu wprowadzano réwniez
0,1 % mas. hydrochinonu w celu zapobiezenia ewentu-
alnej polimeryzacji termicznej grup metakrylanowych.

Drugi etap syntezy (schemat B) prowadzono w temp.
60 °C. Czas tej reakcji wynosit od 7,5 do 12 h. Po zakosi-
czeniu syntezy produkty poddawano ekstrakcji woda
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Schemat B: Addycja metakrylanu hydroksypropylenowego do prepolimeru uretanowego
Scheme B: Addition of hydroxypropylene methacrylate and urethane prepolymer

— diizocyjanian izoforonu (IPDI, Rhodia, Francja);

— metakrylan hydroksyetylenowy (HEMA, Al-
drich);

— laurynian dibutylocyny (Kosmos 29, Evonik-Gol-
schmidt) — katalizator;

— hydrochinon — inhibitor polimeryzacji termicz-
nej;

— 2,2’dimetoksy-2-fenyloacetofenon (DMPA, Irga-
cure 651, CIBA) — fotoinicjator polimeryzacji.

Synteza polibutadienoakrylouretanow

Do suchej kolby tréjszyjnej zaopatrzonej w mie-
szadlo, chlodnice zwrotna oraz doplyw suchego azotu
wprowadzano 0,2 mola diizocyjanianu (TDI lub IPDI).
Zawarto$¢ kolby ogrzewano do temp. 65 °C i wkrapla-
no, w ciagu 1 h, 0,1 mola diolu (K2000, K3000, K5000 lub
RD 2002). Reakcje prowadzono bez rozpuszczalnika
stopniowo podnoszac temperature do 70 °C. Po uply-
wie 2 h dodawano 0,2 % mas. laurynianu dibutylocyny.
Reakcje kontynuowano przez 3 h (TDI) lub 4 h (IPDI),
po czym pod zmniejszonym ci$nieniem (ok. 1 mm Hg)
usuwano resztki diizocyjanianu. W otrzymanych w ten
sposob oligomerach (schemat A) oznaczano zawarto$¢
grup izocyjanianowych (metoda miareczkowania nad-
miaru dibutyloaminy przy uzyciu automatycznego ti-
tratora).

usuwajac nadmiar metakrylanu hydroksyetylenowego.
Opisana metoda wytworzono 7 réznych oligometa-
krylouretanéw.

Fotopolimeryzacja

Otrzymane oligobutadienouretanometakrylany mie-
szano z 1 % mas. DMPA w mieszarce ultradzwigkowej
przez 3 h, a nastepnie po odgazowaniu pod zmniejszo-
nym ciénieniem (ok. 5 mm Hg) przelewano do metalo-
wej formy [z przezroczystym dnem wykonanym z folii
z poli(tereftalanu etylenu)] z gniazdami w ksztalcie
znormalizowanych wiosetek lub prostopadlo$cianéow
o wymiarach 15 x 10 x 3 mm. Prébki nakrywano folia
PET w celu zapobiezenia inhibicji tlenowej i naswietlano
przez 10 min z kazdej strony.

Naswietlanie prowadzono przy uzyciu lampy rtecio-
wej domieszkowanej halogenkami, o mocy 400 W,
umieszczonej na wysokosci 24 cm od probki; natezenie
$wiatla w warunkach pelnego nagrzania lampy wyno-
sito 4700 W /cm?.

Metody badan
— Przebieg syntezy kontrolowano metoda spektro-

skopii IR (za pomoca aparatu Specorol 75 IR, Carl Zeis
Jena) obserwujac zmniejszenie (I etap) a nastepnie zanik
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(Il etap) piku charakterystycznego dla drgan rozciaga-
jacych NCO przy 2260 em™!, wzrost intensywnosci pas-
ma drgan rozciagajacych CO grupy uretanowej przy
1730 cm™ oraz pasma drgan NH 1515 cm™;

— Lepkos¢ uzyskanych oligobutadienoakryloureta-
néw wyznaczano w warunkach réznych szybkosci Sci-
nania stosujac reometr Brookfield RV DV-II+Pro;

— Wytrzymatoéé na rozciaganie i wydluzenie
wzgledne przy zerwaniu wg PN-ISO 37:1998, na préb-
kach w ksztalcie wiosetek z szybkoscia rozciagania
50 mm/min okres§lono z zastosowaniem uniwersalnej
maszyny wytrzymalosciowej FPG 7/18-1000, Koegel,
Niemcy;

— Twardos$¢ Shore‘a zgodnie z PN-93/C-04206-1
badano przy uzyciu twardosciomierza Shore A, Zorn,
Stendal, Niemcy;

— Wytrzymatoé¢ na zginanie wyznaczono wyko-
rzystujac aparat Dynstat, typ S B421, Koegel, Niemcy, na
usieciowanych prébkach w ksztalcie prostopadioscia-
néw zgodnie z PN-72/C-04243. W przypadku wszyst-
kich pomiaréw strzatka ugiecia byla réwna 30°. Ozna-
czenia wykonano tylko w odniesieniu do prébek
o sztywnosci dajacej sie zmierzy¢ stosowanym przyrza-
dem.

— Chlonnoé¢ wody i rozpuszczalnikéw organicz-
nych prébek prostopadioéciennych oceniano na podsta-
wie zachowania si¢ polibutadienouretanometakrylanéw
przechowywanych w wodzie, benzenie lub chlorofor-
mie do chwili osiaggniecia stanu réwnowagi. Badania
przeprowadzano wzorujac si¢ na normie PN-EN ISO
175:2002.

— Temperature zeszklenia usieciowanych produk-
tow okreslano metoda DSC przy uzyciu réznicowego
mikrokalorymetru skaningowego Pyris 6, Perkin Elmer,
w warunkach szybkosci zmian temperatury 10 K/min,
w zakresie od =70 °C do +130 °C.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE
Lepkosé

Zsyntezowane nowe polibutadienouretanometakry-
lany byly bezbarwnymi cieczami o bardzo duzej lep-
kosci w temperaturze pokojowej. Lepko$¢ otrzymanych
zwiazkéw w temp. 60 °C zestawiono w tabeli 1.

Jak widac¢ rzad wartosci lepkosci metakrylouretanéw
wytworzonych badz z cykloalifatycznego izocyjanianu
IPDI badz z izocyjanianu TDI jest zblizony. Na uwage
zashluguje znacznie mniejsza lepkos¢ produktu otrzyma-
nego dla poréwnania z polieterolu R2002. Decydujacy
wplyw na oddzialtywania miedzyczasteczkowe, ktérych
miarg jest lepko$¢, wywiera zatem dlugosé¢ oraz rodzaj
laficucha oligomeru budujacego segment miekki, a nie
polarne grupy uretanowe. Najwigksza lepkos¢ wykazu-
je oligomer uzyskany z polibutadienolu K5000 i izocyja-
nianu TDI. Otrzymane oligomery sa cieczami rozrze-
dzanymi Scinaniem, co wiaze sie z uporzadkowywa-

niem si¢ diugich laficuchéw oligomeréw podczas ich
przeptywu w ukladzie stozek-plytka reometru.

Tabela 1. Lepko$é w temp. 60 °C uzyskanych polibutadieno-
uretanometakrylanéw

Table 1. Viscosity (at temp. 60 °C) of polybutadienemethacryl-
urethanes obtained

Lepkosé
Oznaczenie probki ‘/Sz‘ybks)sc Lepkos¢ | ekstrapolo-
i jej sklad jakosciowy $cinania y Ner wana ukiadu
ijejs ] 1/min mPa - s (dlay=0)
n, mPa- s
0,5 28873
1,0 27385
1—K2000/TDI/HEMA 15 26095 30 000
2,0 25475
0,5 25004
0,6 24805
— ! 27
2 —K3000/TDI/HEMA 08 23999 000
1,0 23218
0,5 82353
0,6 81174
_ ¢ 7
3 —K5000/TDI/HEMA 08 80174 87000
1,0 77590
0,5 33090
1,0 32677
4 —K2000/IPDI/HEMA 15 30511 33 000
2,0 31974
0,5 27293
1,0 26690
— ! 27
5 —K3000/IPDI/HEMA 15 26542 500
2,0 26393
0,5 62112
6 — K5000/IPDI/HEMA 1,0 61864 62 250
1,5 61748
7 — RD2002/TDI/HEMA 5,0 2371 2350

Wytrzymato$¢é mechaniczna

Wiladciwosci mechaniczne usieciowanych polimeta-
krylouretanéw $cisle wiaza sie z ich budowa chemiczna.
W strukturze usieciowanych produktéw fotopolimery-
zacji mozna wyrdzni¢ segmenty sztywne, tworzone
przez lafcuchy poli(metakrylanu etylenu) z dolaczony-
mi do nich bezposrednio ugrupowaniami pochodzacy-
mi od diizocyjanianu i zawierajacymi polarne wiazania
uretanowe. Segmenty miekkie natomiast powstaja z tani-
cuchéw polibutadienowych réznej dlugosci, zaleznej od
ciezaru czasteczkowego zastosowanego do syntezy poli-
butadienodiolu. Wplyw na wytrzymato$¢ mechaniczna
omawianych materialéw ma stosunek ilo§ciowy udzia-
l6w segmentéw sztywnych oraz miekkich, a takze sto-
pien ich segregacji fazowej. Rysunki 1 i 2 przedstawiaja
wartoéci wytrzymalosci na rozciaganie przy zerwaniu
i wydluzenia wzglednego przy zerwaniu prébek usie-
ciowanych polimetakrylouretanéw rézniacych sie budo-
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wa segmentu miekkiego. Jak mozna zauwazyé, ze
wzrostem ciezaru czasteczkowego polibutadienolu (nie-
zaleznie od rodzaju uzytego diizocyjanianu) maleje war-
toé¢ naprezenia przy zerwaniu, wzrasta natomiast wy-
dluzenie przy zerwaniu. Obserwowany efekt jest wyni-
kiem rosnacego udziatu polibutadienowych segmentéw
elastycznych w strukturze usieciowanego produktu,
a takze malejaca gestoscia usieciowania badanych pro-
bek, rozumiana jako ilo§¢ wezléw sieci w jednostce obje-
tosci [17].

Rodzaj uzytego diizocyjanianu ma natomiast znacze-
nie w przypadku wydtuzenia przy zerwaniu, udziat ali-
cyklicznego diizocyjanianu powoduje bowiem wzrost
elastycznosci usieciowanego metakrylouretanu. Praw-
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Rys. 1. Naprezenie przy zerwaniu uzyskanych polimetakrylo-

uretandw; oznaczenia probek por. tabela 1

Fig. 1. Strength at break of polymethacrylurethanes obtained;
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Rys. 2. Wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu zsyntezowanych
polimetakrylouretanow

Fig. 2. Relative elongation at break of polymethacrylurethanes
obtained

dopodobnie aromatyczna struktura TDI usztywnia lani-
cuch w wiekszym stopniu niz alicykliczna struktura
IPDI.

Wzrost dlugosci laficucha uzytego do syntezy poli-
butadienolu (wzrost ciezaru czasteczkowego) wplywa
na spadek twardosci wytworzonego polimetakryloure-
tanu (rys. 3). Polimetakrylouretany otrzymane z usz-
tywniajacego taricuch aromatycznego TDI wykazuja
nieznacznie wieksza twardos¢ niz uzyskane z alicyklicz-
nego IPDI.

Twardos¢ polimeru zsyntezowanego dla poréwnania
z polioksypropylenodiolu jest zblizona do twardosci po-
limetakrylouretanéw wytwarzanych z polibutadienoli
o wigkszym ciezarze czasteczkowym.

Wartoéci naprezenia zginajacego przy strzalce ugie-
cia 30° uzyskanych produktéw ilustruje rys 4. Wzrost
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Rys. 3. Twardos¢ uzyskanych polimetakrylouretanéw
Fig. 3. Hardness of polymethacrylurethanes obtained
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Rys.4. Wytrzymatos¢é na zginanie otrzymanych polimetakry-
louretanéw (strzatka ugiecia 30°)

Fig. 4. Bending strength of polymethacrylurethanes obtained
(deflection 30°)
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ciezaru czasteczkowego polibutadienolu powoduje spa-
dek warto$ci momentu zginajacego oraz maksymalnego
naprezenia normalnego w przekroju poprzecznym. Jest
to zwlaszcza wyrazne w przypadku polimeru syntezo-
wanego z udziatem alicyklicznego diizocyjanianu IPDI
(prébki 4 i 5). Zdolnoé¢ do przenoszenia obciazen zgina-
jacych maleje wraz ze wzrostem dlugosci segmentu elas-
tycznego, gdyz maleje wéwczas gestos¢ usieciowania.

Chtonnos¢ wody i rozpuszczalnikéw organicznych

W badaniach pecznienia zsyntezowanych fotousie-
ciowanych polimetakrylouretanéw wykorzystano nie-
polarny benzen (U = 0 D), érednio polarny chloroform
(u=1,01 D) oraz silnie polarna wode (u = 1,85 D) (rys. 5).

Stwierdzono, ze niezaleznie od budowy polimeréw,
powinowactwo zastosowanych rozpuszczalnikéw
wzgledem badanych polimetakrylouretanéw maleje
w kolejnosci: chloroform > benzen > woda. Wzrost dtu-
gosci taficucha polibutadienolu wptywa na zwiekszenie
sorpcji benzenu i chloroformu, a prébki zsyntezowane
z polibutadienoli o krétszych taficuchach (K2000, K3000)
ulegaly zniszczeniu podczas zanurzenia w chlorofor-
mie.

Badane usieciowane polimetakrylouretany wykazuja
mala chtonno$é wody (< 3,5 % mas.). W przypadku pro-
duktéw otrzymanych z polibutadienoli nie zaobserwo-
wano istotnej zaleznosci sorpcji wody od ich ciezaru
czasteczkowego.

Najwieksza sorpcja wody charakteryzuje sie polime-
takrylouretan otrzymany z polioksypropylenodiolu, co
wynika z budowy polieterolu, zawierajacego wiazania
eterowe o wiekszym niz weglowodorowe laficuchy poli-
butadienowe powinowactwie do wody:.

Temperatura zeszklenia

Wzrost ciezaru czasteczkowego zastosowanego do
syntezy polibutadienolu powoduje spadek wartosci
temperatury zeszklenia (rys. 6). Prawdopodobnie
wiaze sie to ze zmiana gestosci usieciowania, bedacej
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Rys. 5. Chtonnosé (a) wody lub
(b) cieczy organicznych: 1 —
benzen, 2 — chloroform, przez
zsyntezowane polimetakrylo-
uretany

Fig. 5. Absorption of water (a)

|—

or organic liquids (b) of poly-

T T

methacrylurethanes: 1 — ben-
zene, 2 — chloroform

6
symbol probki

miara ruchliwosci taficuchéw polimeru. Rodzaj uzyte-
go izocyjanianu nie wywiera natomiast istotnego wply-
wu na temperature zeszklenia, co potwierdza teorig, ze
zalezy ona przede wszystkim od budowy segmentu
miekkiego.
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Rys. 6. Temperatura zeszklenia wytworzonych polimetakrylo-
uretandw

Fig. 6. Glass transition temperature of polymethacryluretha-
nes obtained

Polimer otrzymany z polieterolodiolu charakteryzuje
sie najnizsza temperatura zeszklenia, co jest konsekwen-
cja obecno$ci wigzania eterowego zapewniajacego duza
gietkos¢ lancuchéw pomiedzy wezlami sieci. W przy-
padku polimetakrylouretanéw uzyskanych z polibuta-
dienoli wieksze wartosci temperatury zeszklenia wyni-
kaja prawdopodobnie z duzego udzialu struktury 1,2
(ok. 70 %) w budowie taficucha segmentu miekkiego.

Prace wykonano w ramach tematu BW-32/005.
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