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Synteza, budowa chemiczna i w³aœciwoœci sieciowanych styrenem
poli(estro-eterouretanów) otrzymanych z nienasyconych
oligo(alkilenoestro-etero)dioli i 4,4‘-diizocyjanianu difenylometanu

Streszczenie — Metod¹ dwuetapow¹, w reakcji syntezy wytworzonych uprzednio oligo(alkileno-
estro-etero)dioli (OAEE) z 4,4‘-diizocyjanianem difenylometanu (MDI) otrzymano nowe nienasycone
poli(estro-eterouretany) (NPEEUR), które nastêpnie poddano sieciowaniu styrenem wobec inicjato-
rów polimeryzacji rodnikowej: nadtlenku metyloetyloketonu (MEKPO) i 2-etylocykloheksanianu ko-
baltu (EtHCo). Usieciowane PEEUR scharakteryzowano na podstawie badañ wytrzyma³oœci mecha-
nicznej, analizy termicznej dynamicznych w³aœciwoœci mechanicznych (DMTA), analizy termograwi-
metrycznej (TG) oraz obserwacji mikroskopowych (TEM). Budowê potwierdzono metod¹ FT-IR. Wy-
trzyma³oœæ na rozci¹ganie uzyskanych poli(estro-eterouretanów) mieœci siê w przedziale 8—29 MPa,
twardoœæ w zakresie 24,9—28,3 oSh D, odpornoœæ termiczna wyra¿ona wartoœci¹ temperatury ubytku
10 % masy próbki zawiera siê w przedziale 298—333 oC, a temperatura β-relaksacji mechanicznej
przybiera wartoœci od 50 oC do 76 oC. Ocena mikroskopowa wykaza³a, ¿e otrzymane materia³y s¹
jednorodne w skali mikrometrycznej.
S³owa kluczowe: nienasycone oligo(alkilenoestro-etero)diole, poli(estro-eterouretany), sieciowanie
styrenem, w³aœciwoœci.

SYNTHESES, CHEMICAL STRUSTURES AND PROPERTIES OF POLY(ESTER-ETHERURE-
THANE)S CROSSLINKED WITH STYRENE, SYNTHESIZED FROM UNSATURATED OLIGO(AL-
KYLENE ESTER-ETHER)DIOLS AND 4,4‘-DIPHENYLMETHANE DIISOCYANATE
Summary — The new poly(ester-etherurethane)s (PEEUR) were prepared in two stage syntheses from
formerly obtained oligo(alkylene ester-ether)diols (OAEE) and 4,4‘-diphenylmethane diisocyanate
(MDI). PEEUR samples were subjected to crosslinking with styrene in the presence of radical polyme-
rization initiators: methyl ethyl ketone peroxide (MEKPO) or cobalt 2-ethyl cyclohexanoate (EtHCo)
(Table 1). Crosslinked PEEUR were characterized by their mechanical strength properties, dynamic
mechanical thermal analysis (DMTA), thermogravimetric analysis (TG) (Table 2) and transmission
electron microscopy (TEM) (Fig. 2). The structures were confirmed by FT-IR method (Fig. 1). Tensile
strength of poly(ester-etherurethane)s prepared was in the range 8—29 MPa, hardness: 24.9—28.3 oSh
D, thermal stability (expressed as temperature of 10 % weight loss) in the range 298—333 oC and glass
transition temperature was 50—76 oC. Microscopic observations showed that the materials obtained
were homogeneous in micrometric scale.
Key words: unsaturated oligo(alkylene ester-ether)diols, poly(ester-etherurethane)s, crosslinking
with styrene, properties.

Tradycyjne sieciowanie poliuretanów (PUR) przebie-
ga kosztem obecnych w ³añcuchu grup izocyjaniano-
wych lub trójfunkcyjnych dioli. Wykorzystanie grup
izocyjanianowych mo¿e prowadziæ do ró¿nie usiecio-
wanych poliuretanów. W przypadku, gdy diizocyjania-
ny trójfunkcyjne reaguj¹ z grupami hydroksylowymi
trójfunkcyjnych dioli sieciowanie nastêpuje poprzez
ugrupowania uretanowe [1—3]. W odpowiednich wa-
runkach diizocyjaniany ulegaj¹ reakcji samoaddycji,
w której powstaj¹ wêz³y sieciuj¹ce w postaci pierœcieni
uretidienowych lub izocyjanurowych [4], niezwi¹zane

grupy izocyjanianowe mog¹ natomiast reagowaæ z ak-
tywnymi atomami wodoru grup uretanowych lub ugru-
powañ mocznikowych prowadz¹c do utworzenia wi¹-
zañ allofanianowych i/lub biuretowych.

Du¿a wra¿liwoœæ grup izocyjanianowych na dzia³a-
nie wilgoci jest powodem, dla którego poszukuje siê in-
nych metod sieciowania PUR wykorzystuj¹cych wi¹za-
nia nienasycone pozwalaj¹ce na sieciowanie na drodze
polimeryzacji rodnikowej, inicjowanej chemicznie lub
radiacyjnie [5].

Z doniesieñ literaturowych wynika, i¿ badaniami ob-
jêto trzy grupy nienasyconych poliuretanów, mianowi-
cie poliuretany, które otrzymano wprowadzaj¹c do ich*) Autor do korespondencji; e-mail: justyna@uretan.chem.pg.gda.pl
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struktury nienasycone przed³u¿acze ³añcuchów (olej ry-
cynowy lub 3-alliloksy-1,2-propanodiol) [6, 7], poliureta-
ny zawieraj¹ce w swej budowie wi¹zania nienasycone
pochodz¹ce od u¿ytych do ich syntezy monomerów
akrylowych b¹dŸ metakrylowych [poli(uretano-moczni-
koakrylanów) lub poli(epoksy-uretanoakrylanów)]
[8—13], oraz poliuretany typu wzajemnie przenikaj¹-
cych siê sieci polimerowych (IPN) syntetyzowane z pre-
polimerów uretanowych i nienasyconych poliestrów
[14—18] albo z prepolimerów uretanowych i oleju rycy-
nowego [19—21]. Proces wytwarzania tej grupy polime-
rów przebiega wieloetapowo, w reakcji poliaddycji w
masie lub w roztworze. Poliuretany typu IPN s¹ najsze-
rzej opisane w literaturze. Badania przy u¿yciu transmi-
syjnej mikroskopii elektronowej wykaza³y, i¿ maj¹ one
strukturê dwufazow¹. Stwierdzono ponadto, ¿e ich tem-
peratura zeszklenia ulega obni¿eniu wraz ze wzrostem
zawartoœci prepolimeru uretanowego w otrzymanych
kompozycjach, wytrzyma³oœæ mechaniczna zaœ w tym
samym kierunku roœnie. W literaturze brak natomiast
doniesieñ na temat syntezy nienasyconych poli(estro-
eterouretanów) (NPEEUR).

Niniejsza publikacja dotyczy w³aœnie syntezy i cha-
rakterystyki fizykochemicznej tej nowej grupy materia-
³ów poliuretanowych o cechach chemoutwardzalnych
¿ywic konstrukcyjnych, mog¹cych stanowiæ osnowê
kompozytów.

CZÊŒC DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Kwas adypinowy (KA) cz., ciê¿ar cz¹steczkowy
146,06 (Aldrich), bezwodnik maleinowy (BM) cz.d.a.,
ciê¿ar cz¹steczkowy 98,06 (Aldrich), α,ω-dihydro-
ksy[oligo-(oksyetylen)] (POE) cz., ciê¿ar cz¹steczkowy
300 (Aldrich), glikol dietylenowy cz.d.a., ciê¿ar cz¹stecz-
kowy 106,12 (POCh, Gliwice), glikol etylenowy cz.d.a.,
ciê¿ar cz¹steczkowy 62,07 (POCh, Gliwice), glikol
1,3-propylenowy cz., ciê¿ar cz¹steczkowy 76 (POCh,
Gliwice), 4,4‘-diizocyjanian difenylometanu (MDI), ciê-
¿ar cz¹steczkowy 250 (Borsdochem, Wêgry), styren (S)
cz.d.a., ciê¿ar cz¹steczkowy 104,15 (Aldrich), 2-etylocyk-
loheksanian kobaltu (EtHCo), roztwór w benzynie lako-
wej, zawieraj¹cy 10 % kobaltu(II) (ILT, Murowana Goœli-
na), nadtlenek etylo-metyloketonu (MEKPO), 36-proc.
roztwór we ftalanie dimetylowym (ILT, Murowana
Goœlina).

Synteza poli(estro-eterouretanów) sieciowanych
styrenem

Poli(estro-eterouretany) (PEEUR) syntetyzowano
trójetapowo. Pierwszy etap polega³ na syntezie nienasy-
conych oligo(alkilenoestro-etero)dioli (OAEE) z kwasu
adypinowego, bezwodnika maleinowego, POE oraz
z glikolu etylenowego, 1,3-propylenowego b¹dŸ dietyle-

nowego [22]. W zale¿noœci od rodzaju u¿ytego glikolu
otrzymano trzy rodzaje OAEE. Na drugim etapie z
OAEE i MDI wytworzono quasiprepolimery uretanowe
(QPRE). Na trzecim etapie przed³u¿ano QPRE zsyntety-
zowanymi uprzednio OAEE, w temp. 80 oC w ci¹gu 1 h
uzyskuj¹c prepolimery uretanowe (PRE), w których sto-
sunek molowy niezwi¹zanych grup izocyjanianowych
do hydroksylowych zawiera siê w przedziale od 1,5/1
do 3,0/1. Tak otrzymane PRE poddano sieciowaniu
w temperaturze pokojowej styrenem w iloœci 25 % mas.
w stosunku do masy OAEE, wobec MEKPO oraz
EtHCo. Tabela 1 przedstawia udzia³ u¿ytych w syntezie
PEEUR sk³adników a schemat ich budowy chemicznej
ilustruje wzór (I).

T a b e l a 1. Udzia³ sk³adników w syntezie utwardzanych styre-
nem PEEUR
T a b l e 1. Components parts in the syntheses of PEEUR harde-
ned with styrene

Symbol
próbki*)

Rodzaj glikolu
u¿ytego do

syntezy OAEE

Iloœæ, % mas.

OAEE MDI styren

PEEUR-D-1,5/1

dietylenowy

61,4 18,1 20,5
PEEUR-D-2,0/1 58,6 21,9 19,5
PEEUR-D-2,5/1 56,1 25,2 18,7
PEEUR-D-3,0/1 53,9 28,1 18,0

PEEUR-P-1,5/1

propylenowy

58,1 22,6 19,3
PEEUR-P-2,0/1 53,7 28,5 17,8
PEEUR-P-2,5/1 52,1 30,6 17,3
PEEUR-P-3,0/1 51,1 31,8 17,1

PEEUR-E-1,5/1

etylenowy

68,3 9,0 22,7
PEEUR-E-2,0/1 64,8 13,6 21,6
PEEUR-E-2,5/1 63,4 15,5 21,1
PEEUR-E-3,0/1 61,3 18,3 20,4

*) Litera D, P lub E w symbolu próbki oznacza glikol, z jakiego zosta³
otrzymany OAEE, odpowiednio, dietylenowy, propylenowy, etyleno-
wy, a liczby po myœlniku to stosunek molowy NCO/OH.

Metodyka badañ

— Niezwi¹zane grupy izocyjanianowe w prepolime-
rze oznaczano metod¹ standardow¹, polegaj¹c¹ na reak-
cji prepolimeru z 0,5 N roztworem N,N-dibutyloaminy
w chlorobenzenie. Po ca³kowitym rozpuszczeniu prepo-
limeru do mieszaniny reakcyjnej dodawano aceton
a nadmiar N,N-dibutyloaminy odmiareczkowano 0,1 N
roztworem HCl wobec b³êkitu bromofenylowego.

Zawartoœæ wolnych grup NCO obliczano wg równa-
nia (1):

(1)

gdzie: Vs — objêtoœæ HCl zu¿yta na zmiareczkowanie œlepej
próby (cm3), V — objêtoœæ HCl zu¿yta na zmiareczkowanie
oznaczanej próbki (cm3), m — masa nawa¿ki prepolimeru (g).

— Widma w podczerwieni rejestrowano przy u¿yciu
spektrofotometru FT-IR Nicolet 8700 firmy ThermoElec-
tron Corporation stosuj¹c jednoodbiciow¹ przystawkê

100 %·
)(·42,0

NCO%
m

VVs −=
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Specac Golden Gate z diamentowym elementem optycz-
nym i grzanym stolikiem pomiarowym.

— Twardoœæ w skali Shore‘a D mierzono wg PN-71/
C-04238.

— Wytrzyma³oœæ mechaniczn¹ okreœlano wg PN-EN
ISO 527-1.

— Analizê termiczn¹ dynamicznych w³aœciwoœci
mechanicznych (DMTA) prowadzono przy u¿yciu apa-
ratu Dynamic Mechanical Thermal Analyzer Mk III fir-
my Polymer Laboratory (Anglia) w temperaturze z prze-
dzia³u od -30 oC do 180 oC i ze sta³¹ szybkoœci¹ ogrzewa-
nia wynosz¹c¹ 4 oC/min.

— Analizê termograwimetryczn¹ wykonano za po-
moc¹ urz¹dzenia firmy Perkin Elmer typ Pyris 1 TGA, w
atmosferze azotu, w temperaturze z zakresu 50—600 oC
i z szybkoœci¹ ogrzewania 10 deg/min.

— Morfologiê usieciowanych PEEUR badano meto-
d¹ mikroskopii elektronowej stosuj¹c transmisyjny mi-
kroskop elektronowy (TEM) Tesla BS 500, technik¹ re-
plik dwustopniowych z kruchych prze³omów [23].

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Rysunek 1 ilustruje widmo poli(estro-eterouretanu)
sieciowanego styrenem (PEEUR) otrzymanego z MDI
i OEAA D zawieraj¹cego w strukturze reszty glikolu di-
etylenowego, bezwodnika maleinowego, kwasu adypi-
nowego oraz α,ω-dihydroksy[oligo(oksyetylenu)]. Mo¿-
na uznaæ, ¿e widoczne pasma absorpcji o ró¿nej inten-
sywnoœci i szerokoœci: 3500 cm-1, 1520 cm-1 i 1350 cm-1

pochodz¹ prawdopodobnie od drgañ rozci¹gaj¹cych
grupy N-H i wi¹zañ C-N. Oznacza to, ¿e w strukturze
syntetyzowanych PEEUR wystêpuj¹ ugrupowania ure-
tanowe powstaj¹ce w reakcji grup izocyjanianowych
z grupami hydroksylowymi [24]. Obecne pasma absorp-

cji w zakresie liczb falowych 1720—1730 cm-1 przypisuje
siê grupom C=O wystêpuj¹cym w tworz¹cych siê gru-
pach uretanowych oraz grupach estrowych pochodz¹-
cych od OAEE. Z analizy tego widma wynika, ¿e nie
wszystkie wi¹zania podwójne wziê³y udzia³ w reakcji
kopolimeryzacji sieciuj¹cej. Œwiadcz¹ o tym piki przy
1630 cm-1 odpowiadaj¹ce drganiom rozci¹gaj¹cym gru-
py C=C. W widmie wystêpuj¹ ponadto pasma 3000 cm-1

oraz 1600 i 1500 cm-1 pochodz¹ce od drgañ rozci¹gaj¹-
cych wi¹zañ C=C i CAr-H wskazuj¹ce na obecnoœæ w
PEEUR pierœcienia aromatycznego MDI oraz styrenu.

Wyniki badañ zestawione w tabeli 2 wskazuj¹, i¿
twardoœæ i wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie syntetyzowa-
nych PEEUR zale¿¹ od stosunku molowego niezwi¹za-
nych grup izocyjanianowych do grup hydroksylowych
(NCO/OH) oraz od rodzaju u¿ytego OAEE. Najmniej-
sz¹ twardoœæ (24,9 oSh D) wykazuj¹ PEEUR zawieraj¹ce
w swej budowie reszty glikolu etylenowego (PEEUR-E)
a wœród nich poliuretany o najmniejszym stosunku mo-
lowym NCO/OH = 1,5/1 maj¹ twardoœæ mniejsz¹ ni¿
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Rys. 1. Widmo FT-IR sieciowanego styrenem PEEUR-D
Fig. 1. FT-IR spectrum of PEEUR-D crosslinked with styrene

tr
an

sm
it

an
cj

a,
%

100

80

60

40

3500 3000 2500 2000 1500 1000

liczba falowa, cm
-1

POLIMERY 2009, 54, nr 11—12 783



ich zsyntetyzowane analogi. Œwiadczy to o tym, i¿ w
procesie sieciowania PEEUR bra³y udzia³ wi¹zania nie-
nasycone a jednoczeœnie powsta³y sieciuj¹ce wi¹zania
allofanianowe.

T a b e l a 2. Wybrane w³aœciwoœci wytworzonych PEEUR
T a b l e 2. Selected properties of PEEUR obtained

Symbol
próbki

Wytrzy-
ma³oœæ na

rozci¹ganie
Rr, MPa

Twar-
doœæ

oSh D

TB
oC

tg δ T5 %
*)

oC
T10 %

oC

PEEUR-D-1,5/1 9 25,2 63 0,5 294 332
PEEUR-D-2,0/1 16 26,3 67 0,5 290 329
PEEUR-D-2,5/1 17 26,9 72 0,5 282 330
PEEUR-D-3,0/1 18 27,5 76 0,5 278 322
PEEUR-P-1,5/1 16 26,6 59 0,4 298 333
PEEUR-P-2,0/1 25 27,8 67 0,3 298 330
PEEUR-P-2,5/1 23 28,1 74 0,4 297 328
PEEUR-P-3,0/1 29 28,1 74 0,3 286 324
PEEUR-E-1,5/1 8 24,9 50 0,3 287 311
PEEUR-E-2,0/1 16 26,0 63 0,3 286 304
PEEUR-E-2,5/1 17 27,8 65 0,4 282 301
PEEUR-E-3,0/1 19 28,3 65 0,4 231 298

∗) T5 % — oznacza temperaturê, w której nastêpuje 5-proc. ubytek masy
próbki, T10 % — oznacza temperaturê, w której nastêpuje 10-proc. uby-
tek masy próbki.

Wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie (Rr) uzyskanych
PEEUR wzrasta wraz ze wzrostem stosunku molowego
NCO/OH i osi¹ga swoje maksimum w przypadku
PEEUR-P (NCO/OH = 3,0/1). Nadmiar grup izocyja-
nianowych umo¿liwia dodatkowe sieciowanie polimeru
wi¹zaniami allofanianowymi powstaj¹cymi w wyniku
reakcji grup izocyjanianowych z grupami uretanowymi
znajduj¹cymi siê w ³añcuchach g³ównych.

Temperatura beta relaksacji mechanicznej (TB) jest
stosunkowo niska, zbli¿ona do temperatury zeszklenia
otrzymanych PEEUR i mieœci siê w przedziale 50— 76
oC. Zjawisko to jest spowodowane obecnoœci¹ w ³añcu-
chu polimeru d³ugich segmentów estrowych i etero-
wych pochodz¹cych od u¿ytych do syntezy OAEE.
W przypadku badanych PEEUR nie obserwuje siê od-
dzielnych pików beta relaksacji mechanicznej fragmen-
tów ³añcuchów oligo(alkilenoestro-etero)dioli oraz sty-
renu, co dowodzi jednorodnoœci uk³adu. Stwierdzono
stopniowy wzrost TB wraz ze zwiêkszaj¹cym siê stosun-
kiem NCO/OH w ka¿dej serii próbek, co mo¿na t³uma-
czyæ obecnoœci¹ pierœcieni aromatycznych w strukturze
diizocyjanianu.

Wszystkie otrzymane odmiany PEEUR charaktery-
zuj¹ siê bardzo podobn¹ zdolnoœci¹ do poch³aniania
i rozpraszania energii mechanicznej, o czym œwiadcz¹
niewielkie ró¿nice wartoœci tangensa k¹ta stratnoœci (tg δ
= 0,3—0,5).

Stabilnoœæ termiczna PEEUR syntetyzowanych
w warunkach nadmiaru grup izocyjanianowych jest
mniejsza (T5 % = 278 oC i T10 % = 322 oC) ni¿ próbek o

stosunku molowym NCO/OH = 1,5/1 (T5 % = 294 oC i
T10 % = 332 oC). Powodem tego mo¿e byæ rozpad wi¹zañ
uretanowych nastêpuj¹cy w temperaturze ni¿szej ni¿
rozpad wi¹zañ estrowo-eterowych. Zastosowanie gliko-
lu etylenowego (o krótkim ³añcuchu) powoduje dodat-
kowe zmniejszenie odpornoœci cieplnej produktów,
gdy¿ w takim przypadku w ³añcuchu PEEUR znajduje
siê wiêksza liczba grup uretanowych w porównaniu z
ich liczb¹ w ³añcuchach pozosta³ych uzyskiwanych po-
li(estro-eterouretanów) [25].

Rysunek 2 przedstawia przyk³adowe obrazy po-
wierzchni prze³omów PEEUR. Badania TEM struktury
prze³omów syntetyzowanych poli(estro-eterouretanów)
wykaza³y, i¿ s¹ one jednorodnymi w skali mikrome-
trycznej materia³ami co jest zgodne z uzyskan¹ metod¹
DMTA jedn¹ wartoœci¹ TB w odniesieniu do wszystkich
próbek. Stwierdzono wystêpowanie jednego typu mor-
fologii pêkania na powierzchniach prze³omów bada-
nych próbek. S¹ to struktury promieniste (figury w pos-
taci wielok¹tów zawieraj¹cych promieniste elementy
rozchodz¹ce siê od jednego punktu), które wg danych
literaturowych s¹ charakterystyczne dla prze³omów
usieciowanych poliuretanów [26, 27]. Zwiêkszanie sto-
sunku molowego NCO/OH prowadzi do stopniowych
zmian w strukturze prze³omów tych materia³ów polega-
j¹cych na zmniejszaniu siê wymiarów wielok¹tów pro-
mienistych. Mianowicie, w przypadku stosunku
NCO/OH = 1,5/1 wymiar tych elementów wynosi
30 mm a gdy NCO/OH = 3/1 wymiar jest równy 4 mm.

PODSUMOWANIE

Ustalono warunki i przeprowadzono trójetapowe
syntezy nowych PEEUR otrzymywanych w reakcji nie-
nasyconych oligo(alkilenoestro-etero)dioli i 4,4‘-diizocy-

Rys. 2. Obrazy TEM PEEUR-P: a — NCO/OH = 1,5/1, b —
NCO/OH = 3,0/1
Fig. 2. TEM images of PEEUR-P: a) NCO/OH = 1.5/1,
b) NCO/OH = 3.0/1
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janianu difenylometanu. Metod¹ FT-IR potwierdzono
obecnoœæ w strukturze nienasyconych PEEUR ugrupo-
wañ uretanowych powstaj¹cych w reakcji grup izocyja-
nianowych z grupami hydroksylowymi. Wystêpuj¹ce w
³añcuchach polimerów wi¹zania nienasycone wskazuj¹
na mo¿liwoœæ sieciowania ich wiêksz¹ od zastosowanej
iloœci¹ styrenu. W³aœciwoœci mechaniczne wytworzo-
nych poliuretanów zale¿¹ od stosunku molowego wol-
nych grup izocyjanianowych do hydroksylowych, co
œwiadczy o tym, i¿ s¹ one dodatkowo sieciowane wi¹za-
niami allofanianowymi powstaj¹cymi w wyniku reakcji
grup izocyjanianowych z uretanowymi znajduj¹cymi siê
w ³añcuchach g³ównych. Stabilnoœæ termiczna PEEUR
maleje wraz ze wzrostem zawartoœci MDI. Badania
struktury prze³omów poli(estro-eterouretanów) wyka-
za³y, i¿ otrzymane PEEUR s¹ jednorodnymi materia³ami
w skali mikrometrycznej.

Wytrzyma³oœæ mechaniczna nowych poli(estro-etero-
uretanów) sieciowanych styrenem zale¿y tak¿e od ro-
dzaju glikolu u¿ytego do syntezy, przy czym im d³u¿szy
³añcuch wêglowy ma zastosowany glikol, tym wytrzy-
ma³oœæ mechaniczna oraz odpornoœæ termiczna produk-
tu lepsza. Uzyskane materia³y s¹ jak dot¹d niedostêpne
na rynku i mog¹ byæ alternatyw¹ powszechnie znanych,
zdolnych do sieciowania w temperaturze pokojowej,
nienasyconych ¿ywic poliestrowych.
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