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Budowa chemiczna i w³aœciwoœci fizyczne
usieciowanych poliuretanów segmentowych∗)

Streszczenie — Przedmiotem badañ by³y poliuretany (PUR) segmentowe otrzymywane w dwuetapo-
wej syntezie oligomerycznego α,ω-dihydroksy(adypinianu etylenowo-butylenowego) oraz dwóch
ró¿nych aromatycznych diizocyjanianów: 4,4‘-diizocyjanianu difenylenometanu (MDI) albo MDI mo-
dyfikowanego diizocyjanianem karbodiimidu. Na etapie przed³u¿ania ³añcucha, oprócz typowo u¿y-
wanego do tego celu 1,4-butanodiolu, stosowano sieciuj¹cy triol — 1,3-dihydroksy-2-(hydroksymety-
leno)propan (TMP). Budowê chemiczn¹ otrzymanych PUR scharakteryzowano metod¹ IR. Okreœlono
wp³yw sk³adu PUR (rodzaj diizocyjanianu a tak¿e stosunek diol/triol w uk³adzie sieciuj¹cym i jego
iloœæ) na ich pêcznienie równowagowe w dimetyloformamidzie oraz w³aœciwoœci mechaniczne. Wyni-
ki przedyskutowano z punktu widzenia specyfiki struktury powstaj¹cej sieci.
S³owa kluczowe: poliuretany, sieciowanie, budowa chemiczna, pêcznienie równowagowe, w³aœci-
woœci mechaniczne przy rozci¹ganiu.

CHEMICAL STRUCTURES AND PHYSICAL PROPERTIES OF CURED SEGMENTAL POLYURE-
THANES
Summary — Segmental polyurethanes (PUR) obtained in two-stage syntheses from oligomeric α,ω-
-dihydroxy(ethylene-butylene adipate) and two different aromatic diisocyanates: diphenylmethane
4,4‘-diisocyanate (MDI) or MDI modified with carbodiimide diisocyanate were the subjects of investi-
gations. For chain extending the curing triol 1,3-dihydroxy-2-(hydroxymethylene)propane (TMP) was
used, besides typical 1,4-butanediol (Table 1). The chemical structures of PUR obtained were characte-
rized by IR method (Table 4, Fig. 1). The effects of PUR compositions (type of diisocyanate, diol/triol
ratio in the curing system and its amount) on the equilibrium swelling in dimethylformamide (Table 2
and 3) as well as mechanical properties (Table 5) were determined. The results were discussed from the
point of view of peculiarity of structure of the network forming.
Key words: polyurethanes, crosslinking, chemical structure, equilibrium swelling, tensile properties.

W ostatnich latach wzrasta zainteresowanie usiecio-
wanymi poliuretanami ze wzglêdu na ich specyficzne
w³aœciwoœci i mo¿liwoœci wykorzystania w wielu no-
wych dziedzinach [1—7]. Tak wiêc, obok tradycyjnych
zastosowañ poliuretanów (PUR) jako ró¿norodnych ar-
tyku³ów technicznych, usieciowanych PUR u¿ywa siê
w charakterze nowoczesnych pow³ok i membran, poli-
merów z pamiêci¹ kszta³tu, materia³ów dla potrzeb me-
dycznych b¹dŸ te¿ materia³ów o nieliniowych efektach
optycznych w zastosowaniach elektronicznych.

Sieciowanie poliuretanów segmentowych mo¿na re-
alizowaæ na wiele sposobów. W przypadku wprowadze-
nia do syntezy PUR substratu oligoolowego o funkcyj-

noœci wiêkszej ni¿ 2, czêœæ bocznych grup hydroksylo-
wych (z wy³¹czeniem przereagowanych ju¿ koñcowych
grup OH) reaguje z pozosta³¹ iloœci¹ diizocyjanianu
tworz¹c uretanowe wi¹zanie poprzeczne w segmentach
giêtkich:
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*) Niniejsza publikacja zawiera treœæ wyst¹pienia przedstawionego
w ramach 50. Jubileuszowego Zjazdu Polskiego Towarzystwa Che-
micznego, Toruñ, 9—12 wrzeœnia 2007 r.
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Gdy sk³adnik hydroksylowy o funkcyjnoœci przekra-
czaj¹cej 2 stanowi ma³ocz¹steczkowy przed³u¿acz ³añ-
cucha, obok rozga³êziania ³añcucha zachodzi równie¿
sieciowanie w obrêbie segmentów sztywnych:

Inn¹ odmian¹ sieciowania PUR jest wprowadzenie
wêz³ów sieciuj¹cych w postaci pierœcieni uretidiono-
wych lub izocyjanurowych. Mo¿liwe jest te¿ sieciowanie
poliuretanów nadtlenkami alifatycznymi. W takim
przypadku konieczne jest zastosowanie w syntezie PUR
substratów z wi¹zaniami nienasyconymi, takich jak np.
2-buten-2-diol, diallilomelamina lub 2-diallilowy eter
gliceryny.

Przedmiotem badañ przedstawionych w niniejszej
publikacji s¹ poliestrouretany segmentowe sieciowane
w obrêbie segmentów sztywnych za pomoc¹ triolu,
zsyntetyzowane z u¿yciem dwu ró¿nych diizocyjania-
nów aromatycznych, mianowicie 4,4‘-diizocyjanianu di-
fenylenometanu (MDI) lub MDI modyfikowanego di-
izocyjanianem karbodiimidu.

Wp³yw rodzaju diizocyjanianu na w³aœciwoœci fi-
zyczne poliuretanów (w tym zw³aszcza mechaniczne)
by³ badany ju¿ od pocz¹tku prac nad t¹ grup¹ polime-
rów. Zagadnienie to doœæ dobrze rozpoznano w odnie-
sieniu do PUR otrzymywanych z wykorzystaniem dwu-
funkcyjnych ma³ocz¹steczkowych przed³u¿aczy ³añcu-
chów [8—15], brak natomiast odpowiednich danych do-
tycz¹cych poliuretanów otrzymywanych przy u¿yciu
ma³ocz¹steczkowych œrodków sieciuj¹cych. Niniejsza
praca stanowi wype³nienie tej luki informacyjnej.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Jak ju¿ wspomniano, segmentowe PUR otrzymywa-
no na podstawie dwóch typów diizocyjanianów aroma-
tycznych: 4,4‘-diizocyjanianu difenylenometanu (MDI
— nazwa handlowa Desmodur 44 firmy Bayer) lub MDI

modyfikowanego diizocyjanienem karbodiimidu (naz-
wa handlowa Isonate 143L firmy Dow Chem. Compa-
ny). W obu przypadkach zastosowano ten sam oligoes-
trodiol — α,ω-dihydroksyoligoadypinian etylenowobu-
tylenowy (OAEB, nazwa handlowa Poles 55/20 firmy
Zachem Bydgoszcz) jako komponent tworz¹cy segmen-
ty giêtkie. Trójfunkcyjny œrodek sieciuj¹cy — 1,3-dihyd-
roksy-2-(hydroksymetyleno)propan (TMP, firmy Al-
drich Chemical Company) wprowadzano na drugim
etapie syntezy poliuretanów w ró¿nych proporcjach w
stosunku do przed³u¿acza ³añcuchów (1,4-butanodiolu,
BDO firmy BASF). Dla porównania otrzymywano tak¿e
poliuretany bez udzia³u œrodka sieciuj¹cego TMP.

Synteza PUR i otrzymywanie próbek

Badane segmentowe usieciowane PUR otrzymywa-
no bezrozpuszczalnikow¹ metod¹ dwustopniow¹ (pre-
polimerow¹). Na pierwszym, prowadzonym w temp.
70 oC, etapie syntezy w wyniku reakcji okreœlonych
iloœci jednego z diizocyjanianów z OAEB uzyskiwano
odpowiednie prepolimery liniowe zawieraj¹ce ka¿do-
razowo 22,4 % wolnych grup NCO (oznaczanych ty-
pow¹ metod¹ miareczkowania). Na drugim etapie do
prepolimeru dodawano sam BDO lub uk³ad BDO +
TMP w takich proporcjach, aby na tym etapie syntezy
stosunek grup NCO/OH w kolejnych próbkach danej
serii mieœci³ siê w przedziale 0,9—1,15 (por. ostatnia ko-
lumna tabeli 1). Nastêpnie z tak otrzymanego PUR for-
mowano metod¹ odlewania (wirówka) w temperaturze
pokojowej próbki, które wygrzewano w temp. 110 oC
przez 24 h. Wymiary próbek s¹ podane w dalszym
tekœcie.

Metodyka badañ

Pêcznienie równowagowe i ubytek masy w œrodowisku dimetylo-
formamidu

Próbki o wymiarach 1 × 1 × 1,5 mm i masie mo

umieszczano w szczelnie zamkniêtych naczynkach wa-
gowych (pojemnoœci 10 ml) zawieraj¹cych 5 ml dimety-
loformamidu (DMF) i pozostawiano w cieplarce w
okreœlonej temperaturze (294, 311, 319, 330 lub 339 K).
Po ustalonym czasie (48, 144, 192, 254 b¹dŸ 336 h) pêcz-
nienia próbki wyjmowano z rozpuszczalnika, ods¹cza-
no na bibule filtracyjnej, przenoszono do suchego
zamkniêtego naczynia po czym wa¿ono na wadze ana-
litycznej z dok³adnoœci¹ do 0,0001 g. Zwa¿one próbki
w stanie spêcznionym ponownie umieszczano w na-
czynkach z rozpuszczalnikiem i powtarzano powy¿ej
opisan¹ procedurê do chwili uzyskania stanu równo-
wagowego pêcznienia (masa msp). Po procesie pêcznie-
nia próbki suszono do sta³ej masy ms. Na podstawie tak
uzyskanych danych obliczano stopieñ pêcznienia rów-
nowagowego q (q = msp/mo) oraz wyznaczano procen-
towy ubytek masy po pêcznieniu równowagowym
[(mo – ms)/mo •100 %].
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Spektroskopia w podczerwieni

Widma IR próbek rejestrowano (w przedziale
4000—500 cm-1) z wykorzystaniem spektrometru ATR
FTIR 2000. Próbki o wymiarze 45 × 8 × 2 mm uk³adano
przy tym na krysztale ZnSe, a ich widma by³y wynikiem
12-krotnego skanowania przy rozdzielczoœci 2 cm-1. Do
analizy i porównania widm zastosowano program Per-
kin Elmer Spectrum 2,0.

Ocena w³aœciwoœci mechanicznych

W³aœciwoœci mechaniczne (wytrzyma³oœæ na rozci¹-
ganie Rr, wyd³u¿enie wzglêdne przy zerwaniu εr, wyd³u-
¿enie trwa³e εt, procent histerezy Ht) zbadano z wyko-
rzystaniem maszyny wytrzyma³oœciowej Zwick Z020 wg
normy PN-ISO 37:1998. Procent histerezy naprê¿eñ wy-
znaczano w pierwszym cyklu obci¹¿enie-odci¹¿enie po
rozci¹gniêciu próbki o 50 % z prêdkoœci¹ 10 mm/min.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Tabela 1 zawiera sk³ady wyjœciowe, wzajemne sto-
sunki przed³u¿acz ³añcucha (BDO)/œrodek sieciuj¹cy
(TMP) oraz symbole zsyntetyzowanych 6 serii próbek.

Rozpuszczalnoœæ

Próbki otrzymane bez udzia³u œrodka sieciuj¹cego
(serie I oraz N) rozpuszcza³y siê w DMF ca³kowicie,
próbki zaœ zawieraj¹ce TMP rozpuszcza³y siê w nim je-
dynie czêœciowo i to jedynie w przypadku, gdy u¿yty do
syntez diizocyjanian stanowi³ niemodyfikowany MDI
a stosunek grup NCO/OH na drugim etapie syntezy
mieœci³ siê w przedziale 0,9—1 (czêœæ próbek serii E).
Natomiast próbki nieropuszczalne otrzymywano z za-
stosowaniem modyfikowanego MDI (próbki serii M i L)
lub MDI w warunkach stosunku NCO/OH w zakresie
od 1,05—1,15 (niektóre próbki serii D i E). Procent frakcji
rozpuszczalnej w opartych na MDI seriach D i E mala³
ze wzrostem stosunku NCO/OH.

Proces pêcznienia równowagowego

Stopieñ pêcznienia równowagowego (tabela 2) by³
wyraŸnie wy¿szy w przypadku próbek otrzymanych
z zastosowaniem diizocyjanianu typu MDI ni¿ w odnie-
sieniu do próbek na podstawie modyfikowanego MDI,
zw³aszcza wówczas, gdy stosunek grup NCO/OH wy-
nosi³ 0,9.

T a b e l a 2. Wartoœci stopnia pêcznienia równowagowego (q)
i ubytku masy pod wp³ywem DMF w temperaturze pokojowej
próbek usieciowanego PUR
T a b l e 2. Values of equilibrium swelling degree (q and weight
loss under DMF influence at room temperature for cured PUR sam-
ples

Próbki oparte na nie-
modyfikowanym MDI

NCO/OH

Próbki oparte na
modyfikowanym MDI

symbol
serii

q
ubytek

masy, %
symbol

serii
q

ubytek
masy, %

D

6,78 29,0 0,9

M

2,68 —

3,71 9,0 0,95 2,36 —

3,07 4,7 1,0 2,20 —

2,92 1,8 1,05 2,15 —

2,87 2,0 1,1 2,12 —

E

4,77 27,0 0,9

L

2,18 —

3,39 8,0 0,95 2,08 —

3,09 1,5 1,0 2,01 —

3,07 — 1,05 1,98 —

3,03 — 1,1 1,95 —

2,94 — 1,15 1,96 —

Tabela 3 zawiera wyniki badania wp³ywu temperatu-
ry na wartoœci q charakteryzuj¹ce próbki usieciowanego
PUR otrzymane z MDI b¹dŸ modyfikowanego MDI

T a b e l a 1. Symbole i sk³ady badanych próbek poliestroureta-
nów
T a b l e 1. Symbols and compositions of the samples of poly(es-
ter urethane)s investigated

Symbol
próbki

Oligo-
estrodiol

Diizo-
cyjanian

Diol/triol*)

(BDO/TMP)
NCO/OH

I OAEB
MDI

(Desmodur
44)

22/—

1,0

1,05

1,1

1,15

D OAEB
MDI

(Desmodur
44)

14/8

0,9

0,95

1,0

1,05

1,1

1,15

E OAEB
MDI

(Desmodur
44)

8/14

0,9

0,95

1,0

1,05

1,1

0,9

N OAEB

Modyfi-
kowany

MDI (Isonate
143L)

22/—

0,9

0,95

1,0

1,05

1,1

M OAEB

Modyfi-
kowany

MDI (Isonate
143L)

14/8

0,9

0,95

1,0

1,05

1,1

L OAEB

Modyfi-
kowany

MDI (Isonate
143M)

8/14

0,9

0,95

1,0

1,05

1,1

0,9

*) Wzajemne stosunki w czêœciach masowych na 100 g mieszaniny
poliolowej.
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typu Isonate 143L z zastosowaniem takiej samej iloœci
œrodka sieciuj¹cego (próbki serii E i L); wiêksze zmiany
pêcznienia równowagowego w funkcji temperatury za-
obserwowano w przypadku próbek otrzymanych z
MDI.

T a b e l a 3. Wp³yw temperatury na stopieñ pêcznienia równowa-
gowego (q) próbek serii E i L (stosunek BDO/TMP = 8/14)
T a b l e 3. Effect of temperature on equilibrium swelling degree
(q) of the samples E and L series (BDO/TMP ratio = 8/14)

Próbki NCO/OH
Wartoœæ q w temperaturze (K)

294 311 319 330 339

E (seria
z MDI)

0,9 4,77 6,98 7,19 8,54 8,68

0,95 3,39 4,07 3,77 4,07 4,18

1,0 3,09 3,30 3,40 3,62 3,63

1,05 3,07 3,07 3,09 3,10 3,26

1,1 3,03 3,04 3,03 3,09 3,27

1,15 2,94 2,95 3,05 3,02 3,20

L (seria
z modyfi-
kowanym

MDI)

0,9 2,18 2,29 3,20 3,39 3,39

0,95 2,08 2,17 2,87 3,08 3,13

1,0 2,01 2,08 2,83 3,06 3,03

1,05 1,98 2,04 2,69 2,94 3,00

1,1 1,95 2,03 2,56 2,99 3,03

1,15 1,96 2,02 2,53 2,97 2,97

Budowa chemiczna

Dane uzyskane z pomiarów pêcznienia równowago-
wego i ubytku masy wskazuj¹, ¿e w przypadku próbek
na podstawie Isonate 143L stosunek grup NCO/OH na
drugim etapie syntezy wywiera jedynie nieznaczny
wp³yw na tworzenie sieci przestrzennej otrzymywa-

nych produktów. Wg danych producenta, modyfikowa-
ny MDI mo¿e w warunkach syntezy PUR ulegaæ dyso-
cjacji, co przyczynia siê do powstawania dodatkowych
grup izocyjanianowych zdolnych do reakcji zarówno
tworzenia ³añcucha g³ównego, jak i sieciowania poprzez
wi¹zania alofanianowe na etapie wygrzewania próbek
(w warunkach odpowiednich proporcji reagentów).
Fakt ten t³umaczy ró¿nice w obserwowanych wartoœ-

16001800

cm
-1

cm
-1

cm
-1

cm
-1

180018001800 160016001600

bw w s bs

T a b e l a 4. Zestawienie wybranych wyników analizy widm IR badanych PUR (po³o¿enia pasm grup NH i C=O podane w cm-1)
T a b l e 4. Selected results of analyses of IR spectra of PUR investigated (positions of bands of NH and C=O groups given in cm-1)

Próbki oparte na MDI
NCO/OH

Próbki oparte na modyfikowanym MDI

seria ν (NH) ν (C=O)w ν (C=O)z seria ν (NH) ν (C=O)w ν (C=O)z

I

0,9

N

3332 1726 1700 w

0,95 3331 1726 1700 w

3318 1728 1700 bw*) 1,0 3330 1726 1700 w

3325 1728 1700 bw 1,05 3332 1726 1700 w

3326 1729 1700 bw 1,1 3330 1726 1700 w

3326 1728 1700 bw 1,15

D

3324 1728 1700 w*) 0,9

M

3340 1725 1701 bs

3328 1729 1700 w 0,95 3340 1725 1701 bs

3328 1727 1700 w 1,0 3337 1725 1701 bs

3329 1728 1701 s*) 1,05 3336 1718 —

3328 1730 1701 s 1,1 3335 1718 —

3329 1728 1701 s 1,15

E

3330 1724 1701 bs*) 0,9

L

3332 1716 —

3329 1724 1701 bs 0,95 3335 1718 —

3330 1724 1701 bs 1,0 3335 1718 —

3328 1724 1701 bs 1,05 3335 1718 —

3327 1724 1701 bs 1,1 3337 1718 —

1,15 3337 1718 —

*) bw — bardzo wyraŸne, w — wyraŸne, s — s³abe, bs — bardzo s³abe (dotyczy równie¿ rys. 1).

Rys. 1. Przyk³ad postaci pasm wystêpuj¹cych w widmie IR
scharakteryzowanym w tabeli 4 (symbole literowe — por. tabe-
la 4)
Fig. 1. Examples of bands occurring in IR spectrum, characte-
rized in Table 4 (for letter symbols — see Table 4)
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ciach stopni pêcznienia równowagowego próbek otrzy-
manych z dwu ró¿nych diizocyjanianów przy u¿yciu
takich samych proporcji reagentów.

W tabeli 4 i na rys. 1 zestawiono wystêpuj¹ce w wid-
mach IR charakterystyczne pasma, które s¹ zwykle
szczegó³owo analizowane w przypadku poliuretanów
segmentowych, mianowicie po³o¿enia grup NH oraz
grup C=O. Wed³ug danych literaturowych [16—18] cha-
rakter i po³o¿enie tych pasm informuje o stopniu od-
dzia³ywañ miêdzycz¹steczkowych (porównanie jakoœ-
ciowe) prowadz¹cych do tworzenia silnych wi¹zañ wo-
dorowych. Próbki otrzymane z udzia³em MDI wykazuj¹
wyraŸne rozdzielenie grup karbonylowych na wolne
[(C=O)w] i zwi¹zane [(C=O)z], w szczególnoœci w przy-
padku próbek nieusieciowanych (seria I) lub usieciowa-
nych mniejsz¹ iloœci¹ œrodka sieciuj¹cego (seria D). Fakt
wystêpowania takich pasm œwiadczy (wg danych litera-
turowych) o silniejszych oddzia³ywaniach miêdzycz¹s-
teczkowych w PUR. Równie¿ po³o¿enie pasm charakte-
rystycznych grupy NH jest zró¿nicowane i w odniesie-
niu do próbek syntetyzowanych z MDI mieœci siê
w przedziale 3318—3330 cm-1, a w przypadku próbek
otrzymanych z modyfikowanego MDI — w przedziale
3330—3340 cm-1.

Reasumuj¹c, sieciowanie triolem w przypadku obu
typów diizocyjanianów ogranicza oddzia³ywania miê-
dzycz¹steczkowe, o czym œwiadczy os³abienie pasm

charakterystycznych dla zwi¹zanych grup C=O (próbki
zsyntetyzowane z udzia³em niemodyfikowanego MDI,
seria E) lub wrêcz brak wystêpowania pasm (C=O)z

(próbki otrzymane z Isonatu, seria L).
Powy¿sze wyniki analizy IR potwierdzaj¹ spostrze-

¿enia oparte na rezultatach pomiarów pêcznienia rów-
nowagowego, wskazuj¹ce na tworzenie odmiennych
sieci, spowodowane powstawaniem dodatkowych (ni¿
by to wynika³o z proporcji zastosowanych reagentów)
grup izocyjanianowych wówczas, gdy w syntezie usie-
ciowanych poliuretanów zastosuje siê modyfikowany
MDI zamiast MDI. Nadmiar grup izocyjanianowych
w stosunku do zawartoœci za³o¿onej na podstawie wza-
jemnego wyjœciowego stosunku reagentów przyczynia
siê do powstawania dodatkowych wi¹zañ alofaniano-
wych — rozga³êziaj¹cych lub sieciuj¹cych. Ogranicza to
ruchliwoœæ ³añcuchów i tym samym os³abia oddzia³y-
wania miêdzycz¹steczkowe.

W³aœciwoœci mechaniczne

Analiza w³aœciwoœci mechanicznych omawianych
PUR wskazuje równie¿ na du¿e ich zró¿nicowanie w za-
le¿noœci od rodzaju diizocyjanianu u¿ytego w syntezie.
Jest to oczywiste je¿eli uwzglêdnia siê dysocjacjê mody-
fikowanego MDI i powstawanie dodatkowych reaktyw-
nych grup izocyjanianowych. Odnosz¹ce siê do badañ
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Rys. 2. Przyk³ad wyników badania procesów wyd³u¿enia próbek usieciowanych segmentowych PUR serii L i E; stosunek
NCO/OH = 1,1 (a, b) lub 0,95 (c, d)
Fig. 2. Example of the results of investigation of elongation of cured segmental PUR —series L and E; NCO/OH ratio equal to
1.1 (a, b) or 0.95 (c, d)

POLIMERY 2009, 54, nr 3 199



wyd³u¿enia przyk³ady zale¿noœci — które pos³u¿y³y do
obliczania (wg programu komputerowego) odpowied-
nich parametrów charakteryzuj¹cych w³aœciwoœci me-
chaniczne — przedstawiono na rys. 2, natomiast zbior-
cze wyniki badañ wszystkich próbek zestawiono w ta-
beli 5.

T a b e l a 5. W³aœciwoœci mechaniczne segmentowych PUR usie-
ciowanych (serie E, D, L, M) lub nieusieciowanych (serie I i N)
T a b l e 5. Mechanical properties of segmented PUR samples,
cured (series E, D, L, M) or uncured (series I and N)

Niemodyfikowany MDI NCO/
OH

Modyfikowany MDI

seria I seria N

Rr

MPa
Er, % Et, % Ht, %

Rr

MPa
Er, % Et, % Ht, %

0,9 16 560 6 39,5

0,95 23 550 5,8 37,5

8,5 520 6,5 41 1,0 32 630 5,8 37,5

16 780 6,2 40 1,05 33 560 6,1 39

24 1000 5,6 38 1,1 31 560 6,25 40

27 1050 5,2 38 1,15

seria D (BDO/TMP = 14/8) seria M (BDO/TMP = 14/8)

19 800 5 35 0,9 12 237 3,2 14

13 380 4,7 28,5 0,95 15 253 3,3 15

10 250 4,4 27 1,0 15 224 4,7 20

11 225 5 30 1,05 16 206 5,7 25

12 225 5,6 35 1,1 19 199 8 35

14 220 6 37 1,15

seria E (BDO/TMP = 8/14) seria L (BDO/TMP = 8/14)

17 760 5 33 0,9 10 187 4 16

14 400 4 22 0,95 11 148 5,15 22

11 250 3,75 21 1,0 17 155 7,6 32

10 212 3,55 21 1,05 15 133 12 46

13 230 4,2 25 1,1 17 136 13,5 50

1,15 20 135 17 60

Z danych zamieszczonych w tabeli 5 wynika, ¿e
wiêkszy wp³yw stosunku grup NCO/OH na drugim
etapie syntezy obserwujemy w przypadku próbek
otrzymanych bez u¿ycia triolu. Ma to miejsce w przy-
padku próbek otrzymanych zarówno z MDI (seria I), jak
i z modyfikowanego MDI (seria N). Na przyk³ad, war-
toœæ Rr próbek nieusieciowanych w serii I wzrasta
o 317 % wraz ze wzrostem stosunku grup NCO/OH z
1 do 1,15, natomiast odpowiednia wartoœæ odnosz¹ca siê
do próbek usieciowanych (seria D) zwiêksza siê wów-
czas tylko o 140 %. Szczegó³owa analiza poszczególnych
parametrów, charakteryzuj¹cych okreœlone w³aœciwoœci
mechaniczne wskazuje, ¿e w przypadku próbek usiecio-
wanych opartych zarówno na MDI (serie D i E), jak i na
modyfikowanym MDI (serie M i L) wp³yw stosunku
grup NCO/OH na Rr jest nieznaczny w obszarze
NCO/OH > 1. Tak wiêc Rr próbek sieciowanych (np.
w serii L) wzrasta jedynie o ok. 33 % wraz ze zmian¹
stosunku NCO/OH z 1,05 do 1,15. Zjawisko to mo¿na

wyt³umaczyæ faktem, ¿e sieciowanie triolem ogranicza
po czêœci tworzenie wi¹zañ alofanianowych w trakcie
wygrzewania próbek po syntezie. Po dodaniu wiêkszej
iloœci triolu (serie E i L), stopieñ pêcznienia równowago-
wego po przekroczeniu wartoœci 1 stosunku NCO/OH
maleje ju¿ tylko nieznacznie (por. tabela 2). W tym przy-
padku mo¿na to interpretowaæ faktem, ¿e w takich wa-
runkach w utworzonej sieci PUR wolne grupy izocyja-
nianowe obecne w trakcie drugiego etapu syntezy zos-
taj¹ oddalone od siebie i na etapie wygrzewania poliure-
tanu nie s¹ w stanie reagowaæ z utworzeniem wi¹zañ
allofanianowych w takim stopniu w jakim ma to miejsce
w przypadku produktów nieusieciowanych.

PODSUMOWANIE

Przedmiot badañ opisanych w niniejszej pracy stano-
wi¹ niektóre zagadnienia zwi¹zane z przebiegiem sie-
ciowania poliuretanów uzyskiwanych w dwuetapo-
wym procesie z prepolimerów syntetyzowanych z za-
stosowaniem dwu ró¿nych aromatycznych diizocyjania-
nów — niemodyfikowanego lub modyfikowanego MDI.
Interesuj¹ca by³a mianowicie zale¿noœæ przebiegu dru-
giego etapu syntezy od obecnoœci — oprócz diolu —
równie¿ ma³ocz¹steczkowego triolu, a tak¿e okreœlenie
wp³ywu zmiany stosunku grup NCO/OH na tym etapie
na w³aœciwoœci mechaniczne produktu otrzymywanego
z modyfikowanego MDI.

W przypadku tradycyjnych, lanych elastomerów
uretanowych otrzymywanych przy u¿yciu na drugim
etapie syntezy jedynie ma³ocz¹steczkowego diolu stosu-
nek grup NCO/OH (zmieniany na ogó³ w przedziale
0,95—1,15) jest istotnym parametrem kszta³tuj¹cym sieæ
PUR podczas jego wygrzewania, kiedy to w warunkach
niewielkiego nadmiaru grup izocyjanianowych (syntezy
prowadzone z wykorzystaniem MDI) w odpowiedniej
temperaturze wygrzewania (90—140 oC) powstaj¹ roz-
ga³êziaj¹ce i sieciuj¹ce wi¹zania alofanianowe [19, 20].
Z dotychczasowych danych literaturowych wynika
tak¿e, ¿e optymalny stosunek grup NCO/OH wynosi
1,1 [21—23], wówczas uzyskuje siê bowiem najkorzyst-
niejszy uk³ad w³aœciwoœci mechanicznych — wysoki po-
ziom wyd³u¿enia przy zerwaniu w po³¹czeniu z dobry-
mi w³aœciwoœciami wytrzyma³oœciowymi. W toku reali-
zacji opisanej tu pracy zaobserwowano, ¿e w³aœciwoœci
poliuretanów opartych na modyfikowanym MDI (tra-
dycyjna synteza z udzia³em ma³ocz¹steczkowego diolu)
charakteryzuj¹ siê znacznie gorszymi w³aœciwoœciami
mechanicznymi ni¿ próbki syntetyzowane w warun-
kach porównywalnych stosunków NCO/OH, lecz
z udzia³em niemodyfikowanego MDI. Tak wiêc, na
przyk³ad, w przypadku stosunku NCO/OH = 1/1 od-
powiednie wartoœci wynosz¹: Er = 1000 % oraz Rr = 38—
40 MPa (niemodyfikowany MDI) b¹dŸ Er = 560 % i Rr =
31 MPa (modyfikowany MDI).

W przypadku syntezy z zastosowaniem modyfiko-
wanego MDI ulega on dysocjacji, co jak ju¿ wspomnia-
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no, powoduje wprowadzenie do uk³adu dodatkowych
funkcyjnych grup izocyjanianowych. Prowadzi to do
powstawania bardziej usieciowanego produktu reakcji,
co nie sprzyja otrzymywaniu poliuretanów o wysokim
stopniu wyd³u¿enia.

W wyniku dodatkowej obecnoœci triolu na drugim
etapie syntezy PUR z niemodyfikowanego MDI uzysku-
je siê poliuretan o korzystnym zespole w³aœciwoœci me-
chanicznych, zw³aszcza w warunkach stosunku
NCO/OH = 0,9 (tabela 5). Natomiast wprowadzenie
triolu w przypadku modyfikowanego MDI powoduje
silne usieciowanie PUR (niski stopieñ spêcznienia, por.
tabela 2), który charakteryzuje siê wówczas niekorzyst-
nymi w³aœciwoœciami mechanicznymi (bardzo ma³ym
wyd³u¿eniem i znacznym spadkiem wytrzyma³oœci na
rozci¹ganie); ogranicza to mo¿liwoœæ zastosowania ta-
kiego materia³u w charakterze elastomeru.
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