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Synteza, budowa i w³aœciwoœci chemiczne nienasyconych
oligo(alkilenoestro-etero)dioli

Streszczenie — Przeprowadzono serie reakcji polikondensacji nienasyconych oligo(alkilenoestro-ete-
ro)dioli (OAEE) z udzia³em komonomerów kwasowych [kwasu adypinowego (KA), bezwodnika
maleinowego (BM), bezwodnika ftalowego (BF)] oraz komonomerów glikolowych {glikolu dietyleno-
wego (DG), glikolu etylenowego (EG), glikolu 1,3-propylenowego (PG), α,ω-dihydroksy[oligo(oksy-
etylenu)] (POE), a tak¿e α,ω-dihydroksy[oligo(oksytetrametylenu)] (PTMG)}, bez u¿ycia katalizatora.
Aby uzyskaæ nienasycone OAEE zakoñczone grupami hydroksylowymi, w syntezach stosowano nad-
miar substratów glikolowych. Przebieg procesu kontrolowano na drodze pomiaru liczby kwasowej.
Otrzymane OAEE charakteryzowano metod¹ FT-IR oraz analizy elementarnej, oznaczano wartoœæ
liczby hydroksylowej (LOH) oraz liczby jodowej (LJ), na podstawie LOH obliczano ciê¿ar cz¹steczkowy
a tak¿e termograwimetrycznie oceniano odpornoœæ termiczn¹ produktów. Stwierdzono, ¿e nienasyco-
ne OAEE wytworzone przy u¿yciu nadmiaru PG odznaczaj¹ siê najwiêkszym ciê¿arem cz¹steczko-
wym i dobr¹ odpornoœci¹ termiczn¹.
S³owa kluczowe: nienasycone oligo(alkilenoestro-etero)diole, polikondensacja, budowa chemiczna,
w³aœciwoœci termiczne.

SYNTHESES, STRUCTURES AND CHEMICAL PROPERTIES OF UNSATURATED OLIGO(ALKY-
LENE-ESTER-ETHER)DIOLS
Summary — The series of polycondensation reactions of unsaturated oligo(alkylene-ester-ether)diols
(OAEE) with acidic comonomers [adipic acid (KA), maleic anhydride (BM), phthalic anhydride (BF)]
and glycol comonomers {diethylene glycol (DG), ethylene glycol (EG), 1,3-propylene glycol (PG),
α,ω-dihydroxy[oligo(oxyethylene)] (POE) and α,ω-dihydroxy[oligo(oxytetramethylene)] (PTMG)}
were carried out without catalysts (Table 1). An excess of glycol substrates was used to obtain unsatu-
rated OAEE terminated with hydroxyl groups. The course of the process was controlled via measure-
ments of acid value (Lk) (Fig. 1, 2). OAEE obtained were characterized by FT-IR spectroscopy (Fig. 3)
and elemental analysis (Table 2). The values of hydroxyl number (LOH) and iodine number (LJ) were
determined. Molecular weight was calculated on the basis of LOH (Table 3) and thermal stability was
evaluated thermogravimetrically (Table 4, 5). It has been found that unsaturated OAEE prepared with
an excess of PG showed the largest molecular weight and good thermal stability.
Key words: unsaturated oligo(alkylene-ester-ether)diols, polycondensation, chemical structure, ther-
mal properties.

Nienasycone poli(estro-etero)diole stanowi¹ now¹
grupê polimerów charakteryzuj¹cych siê cechami za-
równo poliestrodioli, jak i polieterodioli [1—6]. W litera-
turze mo¿na znaleŸæ wyczerpuj¹ce informacje dotycz¹ce
nienasyconych poliestrów [7—9], nasyconych oligo(alki-
lenoestro-etero)dioli [10, 11] i kopolimerów poli(estro-
eterowych) [12, 13], jednak dane o nienasyconych oli-
go(estro-etero)diolach zawieraj¹ jedynie patenty z lat
1999—2002 [2—6] oraz pojedyncze pozycje literaturowe
dostêpne w czasopismach anglojêzycznych [1].

Aleksandrovic i wspó³pr. [1] opisali proces otrzymy-
wania poli(estro-eterów). Reakcjê polikondensacji tere-

ftalanu dimetylowego (DMT) i fumaranu dimetylowego
(DMF) z 1,4-butanodiolem oraz oligo(oksytetrametyle-
no)diolem (PTMO, Mn = 1000) prowadzono w masie,
w temp. 230 oC, pod obni¿onym ciœnieniem w obecnoœci
katalizatora — tytanianu tetra-n-butylu. Uzyskane nie-
nasycone poli(estro-etery) charakteryzowa³y siê ciê¿a-
rem cz¹steczkowym 4360—9700. Na kolejnym etapie
procesu poddawano je sieciowaniu. Wprowadzenie do
polikondensacji kwasu fumarowego jako noœnika wi¹-
zañ nienasyconych zmniejszy³o wskaŸnik szybkoœci
p³yniêcia produktu w temperaturze pokojowej.

Autorzy zg³oszenia patentowego [2] wytwarzali nie-
nasycone poli(estro-etery), zawieraj¹ce liczne reszty
kwasu tereftalowego. Omawiane poli(estro-etery) otrzy-*) Autor do korespondencji; e-mail: justyna@urethan.chem.pg.gda.pl
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mywano wobec octanu cynku jako katalizatora z poli(te-
reftalanu etylenu) (PET), 2-metylo-1,3-propanodiolu,
bezwodnika maleinowego oraz polieterolu o ciê¿arze
cz¹steczkowym od 400 do 1000. Uzyskane produkty
o liczbie kwasowej (LK) 30—50 mg KOH/g próbki pod-
dawano sieciowaniu styrenem. Stwierdzono, ¿e wzrost
udzia³ów bezwodnika maleinowego i kwasu tereftalo-
wego w sk³adzie usieciowanych polimerów prowadzi
do zwiêkszenia ich wytrzyma³oœci na rozci¹ganie; ma-
ksymalne wartoœci, tj. 110 MPa i 130 MPa odnosz¹ siê do
zawartoœci wymienionych merów, odpowiednio, 25 %
i 30 %.

W patentach [3, 4] zastrze¿ono proces wytwarzania
ró¿nych odmian nienasyconych poli(estro-eterów) od-
pornych na czynniki chemiczne oraz wodê. Otrzymy-
wano je z glikolu propylenowego, bezwodnika maleino-
wego i oligo(oksypropyleno)diolu, w temp. 195 oC pod
obni¿onym ciœnieniem. Produkty reakcji charakteryzo-
wa³y siê wartoœci¹ LK z przedzia³u 10—53 mg KOH/g
próbki, w zale¿noœci od czasu syntezy, rodzaju i iloœci
u¿ytych komonomerów. Z uzyskanych kompozycji po-
li(estro-eterowych) otrzymywano chemo- i wodoodpor-
ne laminaty.

W patentach amerykañskich [5, 6] opisano otrzymy-
wanie nienasyconych poli(estro-eterów) z oligo(oksy-
propyleno)diolu, oligo(oksyetyleno)diolu, kopolimerów
tlenku etylenu i tlenku propylenu oraz bezwodników
maleinowego, bursztynowego b¹dŸ ftalowego lub nie-
nasyconych kwasów dikarboksylowych. Uzyskane nies-
charakteryzowane polimery zastosowano jako pó³pro-
dukty do wytwarzania laminatów nape³nianych w³ók-
nami.

Publikacje [1—4] dotycz¹ nienasyconych poli(estro-
eterów) zsyntetyzowanych w dwuetapowym procesie
(drugi etap reakcji realizowano pod obni¿onym ciœnie-
niem) w obecnoœci ró¿nych katalizatorów (kwasu p-tolu-
enosulfonowego, octanu cynku, tytanianu tetra-n-buty-
lu) otrzymuj¹c produkty koñcowe o liczbie kwasowej
mieszcz¹cej siê w przedziale 10—84 mg KOH/g próbki.
Wykorzystano je w charakterze osnowy kompozytów
oraz sk³adników farb poddawanych inicjowanej rodni-
kowo reakcji sieciowania z monomerami winylowymi
i allilowymi.

Z danych literaturowych wynika zatem, ¿e nienasy-
cone poli(estro-etery) otrzymuje siê na drodze polikon-
densacji bezwodników, najczêœciej maleinowego lub fta-
lowego, kwasów dikarboksylowych, glikoli (1,4-butano-
diolu, glikolu etylenowego, dietylenowego i propyleno-
wego) oraz polieteroli, cechuje je liczba kwasowa o war-
toœci z przedzia³u 10—84 mg KOH/g próbki i znajduj¹
zastosowanie jako sk³adniki farb oraz laminatów.

Referowana praca dotyczy natomiast nienasyconych
oligo(alkilenoestro-etero)dioli (OAEE) bêd¹cych pó³pro-
duktami do wytwarzania poliuretanów zdolnych do sie-
ciowania przy u¿yciu monomerów winylowych lub alli-
lowych wobec inicjatorów reakcji rodnikowej. W tym
przypadku, aby zapobiec reakcji grup karboksylowych

z izocyjanianowymi (prowadz¹cej do spieniania pro-
duktu) d¹¿y siê do uzyskania OAEE o ma³ej liczbie kwa-
sowej (ok. 1 mg KOH/g).

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Substraty do syntezy nienasyconych OAEE stano-
wi³y:

Kwas adypinowy (KA) cz., M = 146,06, bezwodnik
maleinowy (BM) cz.d.a., M = 98,06, bezwodnik ftalowy
(BF) cz.d.a., M = 148,12, α,ω-dihydroksy[oligo(oksyety-
len)] (POE) cz., M = 300, α,ω-dihydroksy[oligo(tetrame-
tylen)] (PTMG) cz., M = 1000 — wszystkie z firmy Al-
drich.

Glikol dietylenowy cz.d.a. (DG), M = 106,12, glikol
etylenowy cz.d.a. (EG), M = 62,07, glikol 1,3-propyleno-
wy cz. (PG), M = 76 — wszystkie z firmy POCh Gliwice.

Synteza nienasyconych
oligo(alkilenoestro-etero)dioli

W celu wytworzenia nienasyconych OAEE substraty
mieszano w temperaturze pokojowej. Reakcjê polikon-
densacji prowadzono w atmosferze azotu, pod ciœnie-

T a b e l a 1. Iloœci komonomerów (mol) w syntezie nienasyco-
nych oligo(alkilenoestro-etero)dioli (OAEE)
T a b l e 1. Amounts of comonomers (mol) used in the syntheses
of unsaturated oligo(alkylene-ester-ether)diols; symbols explana-
tions — see text

Sym-
bol

prób-
ki

Komonomery
kwasowe*) Komonomery glikolowe*)

BM BF KA PTMG POE

glikol

diety-
lenowy

(DG)

1,3-pro-
pyle-
nowy
(PG)

etyle-
nowy
(EG)

1D 0,89 — 0,89 — 1,19 1,19 — —
2D 0,88 — 0,88 — 1,52 0,76 — —
3D 1,52 — 0,47 — 1,31 1,31 — —
4D 1,09 — 1,09 — 0,94 1,89 — —
5D 1,44 — 1,44 — — 3,75 — —
1P 0,96 — 0,96 — 1,24 — 1,24 —
2P 1,10 — 1,10 — 0,96 — 1,92 —
3P 0,88 — 0,88 — 1,53 — 0,76 —
4P 1,40 — 0,70 — 1,36 — 1,36 —
5P 1,59 — 0,53 — 1,38 — 1,38 —
6P 1,71 — 0,43 — 1,38 — 1,38 —
1E 0,84 — 0,84 — 1,09 — — 1,09
2E 1,15 — 1,15 — 1,00 — — 2,00
3E 0,58 — 0,58 — 1,00 — — 0,50

1PT 0,46 — 0,46 0,59 — — 0,59 —
2PT 0,55 — 0,55 0,36 0,36 — 0,71 —
1FT 0,51 0,51 0,51 — 1,00 — — 1,00
2FT 0,38 0,77 0,38 — 1,00 — — 1,00

*) Wyjaœnienia symboli w tekœcie.
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niem atmosferycznym w temp. 170 oC do chwili, gdy
liczba kwasowa mieszaniny reakcyjnej osi¹gnê³a war-
toœæ ok. 20—30 mg KOH/g próbki, po czym obni¿ano
ciœnienie i kontynuowano proces. Syntezê przerywano,
gdy LK wynosi³a ok. 1 mg KOH/g próbki.

Aby uzyskaæ nienasycone OAEE zakoñczone grupa-
mi hydroksylowymi zastosowano nadmiar grup hydro-
ksylowych -OH w stosunku do grup kwasowych
-COOH.

Reakcjê polikondensacji w masie realizowano bez
u¿ycia katalizatora, gdy¿ jego obecnoœæ w produkcie
koñcowym mog³aby powodowaæ przedwczesne ¿elo-
wanie prepolimerów uretanowych wytworzonych z
udzia³em otrzymanego OAEE.

Wed³ug opisanej procedury przeprowadzono synte-
zy nienasyconych oligo(alkilenoestro-etero)dioli ró¿ni¹-
cych siê sk³adem chemicznym (tabela 1, schemat A).

Metody badañ

— Liczbê kwasow¹ (LK) okreœlano wg PN-EN ISO
2114 (2002).

Na podstawie wyznaczonej doœwiadczalnie wartoœci
LK obliczano stopieñ przemiany S, czyli stopieñ przerea-
gowania u¿ytych w reakcji polikondensacji monomerów
kwasowych:

(1)

gdzie: LK doœw. — liczba kwasowa oznaczona, LKo — liczba
kwasowa pocz¹tkowa.

— Liczbê hydroksylow¹ (LOH) oceniano wg normy
PN-EN ISO 2554 (2001).

Na podstawie wartoœci LOH obliczano ciê¿ar cz¹s-
teczkowy (Mn) otrzymanych polimerów wg równania
(2):

(2)

— Liczbê jodow¹ (LJ) oznaczano wg PN-87/C-04281.
— Widma FT-IR rejestrowano spektrofotometrem

IFS66 firmy Bruker. Polimer w postaci cienkiego filmu
nanoszono na p³ytkê wykonan¹ z NaCl i umieszczano
w komorze aparatu.

— Analizê elementarn¹ przeprowadzono za pomoc¹
urz¹dzenia Elementary Anallyser EA 1108. Zawartoœæ
procentow¹ wêgla i wodoru okreœlono metod¹ spalania
b³yskawicznego (Dumasa).

— Analizê termograwimetryczn¹ w przedziale tem-
peratury 50—600 oC wykonano z zastosowaniem apara-
tu Pyris 1 TGA firmy Perkin Elmer, w atmosferze powie-
trza lub azotu (gaz o wysokiej czystoœci 6,0). Szybkoœæ
ogrzewania badanych próbek wynosi³a 10 deg/min.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Przebieg syntezy

Proces polikondensacji nienasyconych OAEE zakoñ-
czonych grupami hydroksylowymi kontrolowano ozna-
czaj¹c zmiany liczby kwasowej, odpowiadaj¹cej zmia-
nom stopnia przemiany kwasowych komonomerów
(rys. 1, 2).

Na podstawie przebiegu krzywych (por. rys. 1),
w procesie mo¿na wyró¿niæ dwa etapy ró¿ni¹ce siê
szybkoœci¹ zachodz¹cych reakcji. Pierwszy etap trwaj¹-
cy 5—15 h charakteryzuje siê doœæ du¿¹ szybkoœci¹ poli-
kondensacji, o czym œwiadcz¹ dynamiczne zmiany licz-
by kwasowej a zatem i stopnia przemiany komonome-
rów kwasowych. Na drugim etapie obejmuj¹cym okres
pomiêdzy 15 i 56 godzin¹, nastêpuje stopniowy spadek
wartoœci tej szybkoœci bêd¹cy konsekwencj¹ zmniejsza-

x HO CH2 CH2 O H + y HOCH2CH2OCH2CH2OH + w + z HOOC (CH2)4 COOH
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gdzie: y = m + n, w = p + n, x = p + o, z = m + o, k — liczba merów w ³añcuchach u¿ytych oligomeroli

1000·1,56·2

KOH

n
LL

M
+

=

[%]
100·

100
Ko

doœw.K

L

L
S –=

Schemat A. Reakcja syntezy nienasyconych oligo(alkilenoestro-etero)dioli
Scheme A. Reaction of unsaturated oligo(alkylene-ester-ether)diol synthesis
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nia siê stê¿enia komonomerów i wzrostu lepkoœci synte-
tyzowanych nienasyconych OAEE. Wydajnoœæ procesu
polikondensacji nienasyconych oligo(alkilenoestro-ete-
ro)dioli (stopieñ przereagowania kwasowych komono-
merów) siêga niemal 100 % (por. rys. 2).

Budowa chemiczna otrzymanych nienasyconych
OAEE

Analiza elementarna wykaza³a, ¿e zawartoœci wêgla,
wodoru i tlenu w syntetyzowanych oligo(alkilenoestro-
etero)diolach s¹ zbli¿one do odpowiednich wartoœci ob-

liczonych na podstawie sk³adu u¿ytych komonomerów
i ich udzia³u w syntezie (tabela 2). Wniosek ten potwier-
dza sk³ad wytworzonych OAEE.

T a b e l a 2. Wyniki analizy elementarnej uzyskanych nienasyco-
nych OAEE
T a b l e 2. Results of elemental analyses of unsaturated OAEE
obtained

Symbol
OAEE
(por.

tabela 1)

Zawartoœæ pierwiastków, % mas.

obliczona oznaczona

C H O C H O

1D 46,95 8,01 45,04 46,96 8,00 45,04
2D 46,65 8,13 45,22 46,64 8,14 45,22
3D 46,86 7,70 45,44 46,69 7,66 45,65
1P 48,05 8,04 43,91 47,95 8,02 44,03
2P 48,18 8,37 43,45 48,06 7,95 43,99
3P 47,95 9,15 42,90 47,03 9,04 43,93
6P 53,32 8,15 38,53 53,07 7,56 39,37
1E 43,33 8,01 48,66 43,21 7,98 48,81
2E 44,51 7,72 47,77 44,52 7,68 47,80
3E 42,43 8,24 49,33 42,06 8,25 49,69

Obecne w widmie FT-IR (rys. 3) szerokie pasmo ab-
sorpcji przy liczbie falowej ok. 3461 cm-1 wskazuje, ¿e
³añcuchy badanych produktów s¹ zakoñczone grupami
hydroksylowymi. Dwa pasma absorpcji przy ν =
2872 cm-1 oraz dwa inne przy ν ok. 1455 cm-1 i 1351 cm-1,
pochodz¹ce od symetrycznych i asymetrycznych drgañ
rozci¹gaj¹cych oraz drgañ deformacyjnych wi¹zañ C-H
œwiadcz¹ o tym, ¿e otrzymane oligo(alkilenoestro-ete-
ro)diole zbudowane s¹ z alifatycznych ³añcuchów wêg-
lowych. W omawianym widmie wystêpuje równie¿ in-
tensywne pasmo absorpcji przy ν ok. 1731 cm-1, które
mo¿na przypisaæ drganiom wi¹zañ C=O ugrupowañ es-
trowych obecnych w ³añcuchach zsyntetyzowanych
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Rys. 1. Zmiany liczby kwasowej (Lk) nienasyconych OAEE w
funkcji czasu syntezy, oznaczenia próbek por. tabela 1
Fig. 1. Change of unsaturated OAEE acid value (Lk) versus
time of synthesis; samples denotations as in Table 1

Rys. 2. Zmiany stopnia przereagowania (S) monomerów kwa-
sowych nienasyconych OAEE w funkcji czasu syntezy, ozna-
czenia próbek por. tabela 1
Fig. 2. Change of conversion degree of (S) of acidic monomers
of unsaturated OAEE versus time of synthesis; samples deno-
tations as in Table 1

Rys. 3. Przyk³adowe widmo FT-IR nienasyconego oligo(alkile-
noestro-etero)diolu (OAEE 1D)
Fig. 3. Example of FT-IR spectrum of unsaturated oligo(alky-
lene-ester-ether)diol (D1)
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OAEE. Fakt ten potwierdza zachodzenie reakcji pomiê-
dzy grupami kwasowymi i hydroksylowymi u¿ytych
komonomerów. Pasma absorpcji przy ν = 1137 cm-1 i ν =
1041 cm-1 pochodz¹ce od drgañ rozci¹gaj¹cych ugrupo-
wañ -C-O-C-, równie¿ dowodz¹ tworzenia siê w proce-
sie polikondensacji grup estrowych, natomiast pasma
1645 cm-1 (drgania rozci¹gaj¹ce wi¹zania -C=C-) i
988 cm-1 (drgania deformuj¹ce wi¹zañ =C-H) œwiadcz¹
o obecnoœci w ³añcuchach otrzymywanych OAEE me-
rów pochodz¹cych od u¿ytego w ich syntezie bezwodni-
ka maleinowego.

Charakterystyka nienasyconych OAEE

W tabeli 3 zestawiono oznaczone wartoœci liczby
kwasowej, jodowej i hydroksylowej oraz obliczone ciê-
¿ary cz¹steczkowe badanych nienasyconych OAEE.

T a b e l a 3. Liczby: kwasowa (LK), hydroksylowa (LOH) i jodowa
(LJ) oraz ciê¿ar cz¹steczkowy (Mn) zsyntetyzowanych nienasyco-
nych OAEE
T a b l e 3. Values of acid, hydroxyl, iodine (unsaturation degree)
numbers and molecular weights of OAEE synthesized

Symbol
próbki

OAEE (por.
tabela 1)

LK
mg KOH/
g próbki

LOH
mg KOH/
g próbki

Mn

LJ, g I2/100 g

teore-
tyczna

ozna-
czona

1D 0,92 74 1510 32 32
2D 0,65 73 1530 30 28
3D 0,35 78 1270 51 45
4D 0,61 138 810 49 48
5D 0,70 169 660 37 35
1P 1,1 131 900 20 22
2P 0,8 104 1080 8 8
3P 1,3 43 2700 5 6
4P 0,9 95 1200 17 17
5P 1,2 72 1550 18 16
6P 1,7 65 1790 22 21
1E 0,4 72 1550 36 35
2E 1,1 75 1530 41 40
3E 0,8 65 1800 31 30

1PT 1,6 98 1140 15 16
2PT 2,25 89 1260 30 31
1FT 1,63 63 1650 17 17
2FT 1,46 72 2670 21 22

Jak widaæ stopieñ nienasycenia (wyra¿ony jako war-
toœæ liczby jodowej) mieœci siê w przedziale 6—48
g I2/100 g. Obliczona wartoœæ LJ jest nieznacznie wiêk-
sza od oznaczonej, co wskazuje na niewielk¹ liczbê wi¹-
zañ podwójnych bior¹cych udzia³ w reakcjach addycji w
toku polikondensacji. Ciê¿ar cz¹steczkowy otrzyma-
nych nienasyconych OAEE zale¿y od stosunku molowe-
go komonomerów, mianowicie najmniejszym ciê¿arem
cz¹steczkowym (660) charakteryzuje siê OAEE 5D syn-
tetyzowany przy u¿yciu bezwodnika maleinowego,
kwasu adypinowego i glikolu dietylenowego bez

udzia³u α,ω-dihydroksy[oligo(oksyetylenu)], natomiast
najwiêkszy ciê¿ar cz¹steczkowy (2700) wykazuje oligo-
merol OAEE 3P uzyskany z kwasu adypinowego, bez-
wodnika maleinowego i α,ω-dihydroksy[oligo(oksyety-
lenu)] zastosowanego w nadmiarze stechiometrycznym
w stosunku do glikolu 1,3-propylenowego.

W³aœciwoœci termiczne nienasyconych OAEE

Wybrane nienasycone OAEE wytworzone z zacho-
waniem równomolowego stosunku substratów (1P, 1E
i 1D) wykazuj¹ wysok¹ stabilnoœæ termiczn¹ w atmosfe-
rze azotu (tabela 4). Najwiêksz¹ odpornoœci¹ termiczn¹
oszacowan¹ na podstawie wartoœci temperatury, w któ-
rej nastêpuje 5 % lub 10 % ubytek masy (T5 % = 312 oC
i T10 % = 345 oC) odznacza siê OAEE 1P syntetyzowany
z udzia³em glikolu 1,3-propylenowego.

T a b e l a 4. Odpornoœæ termiczna wybranych nienasyconych
OAEE otrzymanych w warunkach równomolowego stosunku sub-
stratów (PG:POE)
T a b l e 4. Thermal stability of selected unsaturated OAEE sam-
ples prepared at equimolar ratio of substrates (PG:POE)

Symbol próbki (por. tabela 1) T5 %, oC T10 %, oC

1E 303 336
1P 312 345
1D 308 338

T a b e l a 5. Wp³yw stosunku molowego substratów (PG:POE) na
odpornoœæ termiczn¹ wytworzonych OAEE
T a b l e 5. Effect of molar ratio of substrates (PG:POE) on thermal
stability of OAEE prepared

Symbol próbki (por. tabela 1) T5 %, oC T10 %, oC

1P (1:1) 312 345
2P (2:1) 321 352
3P (1:2) 311 340

Badania wp³ywu iloœci u¿ytego w syntezie glikolu
1,3-propylenowego na odpornoœæ termiczn¹ nienasyco-
nych OAEE wykaza³y, ¿e próbka 1P kopolimeru zsynte-
tyzowanego z zastosowaniem najwiêkszej iloœci glikolu
jest najbardziej odporna termicznie (T5 % = 321 oC i T10 %
= 352 oC, tabela 5).

PODSUMOWANIE

Otrzymano piêæ grup nienasyconych oligo(alkileno-
estro-etero)dioli o LK ok. 1 mg KOH/g próbki ró¿ni¹-
cych siê sk³adem oraz w³aœciwoœciami chemicznymi.
Produkty te mog¹ byæ wykorzystane do wytwarzania
nienasyconych poli(estro-eterouretanów) zdolnych do
sieciowania w temperaturze pokojowej monomerami
winylowymi i allilowymi.

Ustalono, ¿e w zale¿noœci od rodzaju u¿ytych komo-
nomerów czas trwania syntezy (bez u¿ycia katalizatora)
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nienasyconych OAEE o LK ok. 1 mg KOH/g próbki wy-
nosi 30—60 h. Najszybciej przebiega³a polikondensacja
OAEE uzyskanych z udzia³em glikolu 1,3-propylenowe-
go i pozosta³ych komonomerów (seria 1P—6P oraz 1PT
i 2 PT).

Analiza widm FT-IR potwierdzi³a obecnoœæ w pro-
duktach ugrupowañ pochodz¹cych ze wszystkich stoso-
wanych w syntezie substratów.

Ciê¿ar cz¹steczkowy obliczony na podstawie wartoœ-
ci liczby hydroksylowej wytworzonych OAEE mieœci³
siê w przedziale 660—2700 i w istotnym stopniu zale¿a³
od iloœci u¿ytego do syntezy α,ω-dihydroksy[oligo(ok-
syetylenu)] (POE).

Uzyskane nienasycone OAEE charakteryzowa³y siê
korzystn¹ odpornoœci¹ termiczn¹.

Materia³y tego typu nie s¹ dostêpne na rynku hand-
lowym, sposób ich otrzymywania zg³oszono do opaten-
towania [14].
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