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Badanie stabilnoœci chemicznej prepolimerów eterouretanowych

Streszczenie — Prepolimery eterouretanowe otrzymywano na podstawie oligoeterolu („Rokopolu D
2002” lub „PTMG 1000”) i u¿ytego w nadmiarze 4,4-diizocyjanianodifenylometanu. Okreœlono
wp³yw szybkoœci obrotów trzpienia wiskozymetru, temperatury, procentowej zawartoœci grup NCO
oraz rodzaju u¿ytego oligoeterolu na wartoœæ lepkoœci tych produktów. Oceniono stabilnoœæ omawia-
nych prepolimerów w toku przechowywania w ci¹gu 4 tygodni (zmiana zawartoœci grup NCO).
Stwierdzono, ¿e zastosowanie w ich syntezie „PTMG 1000” w istotny sposób zwiêksza tê stabilnoœæ.
Budowê chemiczn¹ uzyskanych prepolimerów potwierdzono metod¹ FTIR.
S³owa kluczowe: prepolimery uretanowe, stabilnoœæ chemiczna, zawartoœæ grup NCO, lepkoœæ dyna-
miczna.

INVESTIGATION OF CHEMICAL STABILITY OF ETHER-URETHANE PREPOLYMERS
Summary — The ether-urethane prepolymers based on oligoetherol („Rokopol D 2002” or „PTMG
1000”) and excess of diphenylmethane diisocyanate (Table 1) were prepared. The effects of viscometer
pin rotation speed, temperature, NCO groups percentage and the type of oligoetherol used on the
viscosity of the products were determined (Fig. 1—3). The stability of prepolymers discussed during
four-week storage (change of free NCO groups‘ content, Fig. 4 and 5) has been evaluated. It was found
that the use of „PTMG 1000” in the synthesis significantly increased the product stability. The chemical
structures of prepolymers obtained were confirmed by FT-IR method (Fig. 6).
Key words: urethane prepolymers, chemical stability, NCO groups‘ content, absolute viscosity.

Poliuretany (PUR) o z³o¿onych w³aœciwoœciach
mo¿na otrzymywaæ metod¹ dwuetapow¹ (prepolimero-
w¹) [1—8]. Mianowicie, na pierwszym etapie syntetyzu-
je siê prepolimery uretanowe z izocyjanianów (np. MDI,
TDI) oraz dwufunkcyjnych oligomeroli o œrednim ciê¿a-
rze cz¹steczkowym wynosz¹cym najkorzystniej
1000—2000 i o ró¿nej budowie chemicznej (mog¹ zawie-
raæ grupy eterowe, estrowe b¹dŸ obydwa te typy grup).
Nastêpnie, na drugim etapie, za pomoc¹ ma³ocz¹stecz-
kowych glikoli lub diamin przed³u¿a siê ³añcuch prepo-
limeru.

Programowanie w³aœciwoœci PUR jest mo¿liwe wów-
czas, gdy zagwarantuje siê odpowiedni¹ jakoœæ prepoli-
merów, zale¿n¹ od ich stabilnoœci [9—13] — prepolime-
ry uretanowe s¹ bowiem reaktywne i kosztem grup
-NCO mog¹ wchodziæ w reakcjê z wilgoci¹ obecn¹
w powietrzu.

Aby ograniczyæ zmiany stê¿enia grup izocyjaniano-
wych zawartych w prepolimerze, czêsto ju¿ na etapie
syntezy do prepolimeru wprowadza siê zwi¹zki stabili-
zuj¹ce, np. kwas ortofosforowy. Wahania stê¿enia grup
izocyjanianowych w prepolimerze s¹ niekorzystne gdy¿
powoduje to zmianê stosunku stechiometrycznego we
wspomnianej reakcji z przed³u¿aczami ³añcucha. Czêsto

jako glikol stosuje siê 1,4-butanodiol (BDO), a jako aminê
— 4,4‘-metylenobis(2-chloroanilinê) (MBOCA).

Inny wa¿ny czynnik wp³ywaj¹cy na stabilnoœæ pre-
polimerów uretanowych stanowi temperatura: prepoli-
mery w warunkach wysokiej temperatury ulegaj¹ de-
gradacji. Pierwsze rozerwaniu ulegaj¹ przy tym — jako
najs³absze — wi¹zania uretanowe; degradacji towarzy-
szy ciemnienie prepolimeru.

Trwa³oœæ niektórych prepolimerów otrzymanych z
MDI i oligoestroli lub oligoeteroli w temp. 80—95 oC
mo¿e wynosiæ zaledwie kilka godzin, a w temp. 0 oC —
ok. jednego tygodnia [10].

Im d³u¿ej prepolimer jest nara¿ony na dzia³anie pod-
wy¿szonej temperatury, tym gorsze w³aœciwoœci u¿ytko-
we ma otrzymany z niego PUR. Stabilnoœæ prepolimeru
mo¿na zwiêkszyæ w wyniku wprowadzenia chlorku
kwasowego takiego jak chlorek p-nitrobenzoilu lub chlo-
rek ortoftaloilu. Niektóre katalizatory reakcji, np. di-
octan dibutylocyny(II), tak¿e zwiêkszaj¹ tê stabilnoœæ
[13—15].

Celem prezentowanej tu pracy by³o otrzymanie za-
wieraj¹cych nadmiarowe grupy diizocyjanianowe pre-
polimerów eterouretanowych o ró¿nej budowie che-
micznej (piêæ serii próbek) i zbadanie zmian tej budowy
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oraz stabilnoœci w toku przechowywania w ci¹gu czte-
rech tygodni.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— 4,4-Diizocyjanianodifenylometan (MDI), produ-
cent Borsdochem Wêgry, Tt = 40,4 oC, zawartoœæ grup
NCO 33,6 %; przed u¿yciem MDI umieszczano na 24 h
w cieplarce w temp. ok. 50 oC, po czym stopiony diizo-
cyjanian filtrowano w celu usuniêcia nierozpuszczal-
nych trimerów.

— Oligo(oksypropyleno)diol „Rokopol D 2002”, pro-
ducent Rokita-Brzeg Dolny SA, œredni ciê¿¹r cz¹steczko-
wy 2000, LOH = 50—60 mg KOH/g, LK = 0,5—1 mg
KOH/g.

— Oligo(oksytetrametyleno)diol „PTMG 1000”, pro-
ducent Du Pont, ciê¿ar cz¹steczkowy 950—1050, LOH =
118—107 mg KOH/g, Tt = 25—33 oC, lepkoœæ w temp.
40 oC = 260—320 mPa •s.

— Kwas ortofosforowy cz., producent POCH Gliwi-
ce, roztwór 75-proc.

Synteza prepolimerów

Iloœci surowców obliczano korzystaj¹c z opracowanej
przez pracowników naszej Katedry zale¿noœci (1), przyj-
muj¹c przy tym teoretyczne zawartoœci grup NCO
w prepolimerze podane w tabeli 1.

T a b e l a 1. Sk³ad mieszaniny reakcyjnej w syntezie prepoli-
merów uretanowych
T a b l e 1. Compositions of reaction mixtures in urethane prepo-
lymers‘ syntheses

Symbol
prepoli-

meru

„Roko-
pol D

2002”, g

„PTMG
1000”, g

MDI
g

H3PO4

g
[NCO]a) [NCO]b)

A 903 — 297 0,36 5,15 5,08

B 897 — 303 0,36 5,34 5,68

C 838 — 362 0,36 7,20 6,8

D — 753 447 0,36 7,24 6,17

E — 720 480 0,36 8,40 7,96

a) Teoretyczna zawartoœæ grup NCO w prepolimerze, % mas.
b) Rzeczywista zawartoœæ grup NCO w prepolimerze, % mas.

(1)

gdzie: % NCO — teoretyczna procentowa zawartoœæ grup
NCO w prepolimerze, n — liczba moli MDI przypadaj¹ca na
1 mol oligoeterolu, 42 — masa molowa grupy NCO, 250 —
masa molowa MDI, M — œredni ciê¿ar cz¹steczkowy oligoete-
rolu.

Obliczon¹ z równania (1) iloœæ oligoeterolu („Roko-
polu D 2002” lub „PTMG 1000”) umieszczano w reakto-
rze szklanym pojemnoœci 1 dm3 wyposa¿onym w po-

krywê z uszczelnieniem, mieszad³o mechaniczne, ter-
mometr i króciec do pod³¹czenia instalacji obni¿onego
ciœnienia. Odgazowanie i odwodnienie oligoeterolu pro-
wadzono w temp. ok. 90 oC pod ciœnieniem ok. 500 Pa w
ci¹gu 3 h. Nastêpnie obni¿ano temperaturê do 60 oC po
czym pod ciœnieniem atmosferycznym ca³oœæ przelewa-
no do reaktora zawieraj¹cego stopiony i oczyszczony na
drodze odfiltrowania nierozpuszczalnych trimerów
MDI. Reakcjê realizowano w ci¹gu 1 h pod ciœnieniem
ok. 500 Pa. Uzyskany prepolimer stabilizowano, dodaj¹c
— po zakoñczeniu syntezy — kwas ortofosforowy.

Przygotowanie próbek do analiz

Otrzymane z ka¿dej serii prepolimery rozlewano (po
150 g) do oœmiu szklanych naczyñ zabezpieczonych
przed dzia³aniem œwiat³a i wilgoci. W kolejnych bada-
niach ka¿dorazowo wykorzystywano prepolimer po-
chodz¹cy z naczynia zamkniêtego w dniu jego syntezy.

Metody badañ

— Lepkoœæ mierzono za pomoc¹ wiskozymetru Bro-
okfielda, model DV-II+, SP 31 w temp. 25, 45, 65 i 75 oC
w warunkach ró¿nych szybkoœci obrotów trzpienia — 1,
2, 5, 10 lub 20 obr./min. Badano próbki o masie ok. 10 g.

— Rzeczywist¹ zawartoœæ procentow¹ grup NCO w
prepolimerze oznaczano w sposób opisany w [9], od-
miareczkowuj¹c 0,1 N roztworem HCl nadmiar dibuty-
loaminy (DBA) w chlorobenzenie wobec b³êkitu bromo-
tymolowego; obliczano j¹ z równania (2):

(2)

gdzie: V1 — objêtoœæ (cm3) roztworu HCl zu¿ytego do odmia-
reczkowania œlepej próby 25 cm3 roztworu DBA, V2 — objê-
toœæ (cm3) roztworu zu¿ytego do odmiareczkowania analizo-
wanej próbki, m — masa próbki (g), M — molarnoœæ kwasu
solnego.

— Widma FTIR zarejestrowano spektrometrem IFS66
firmy Broker w obszarze 4000—700 cm-1. Próbki nano-
szono na p³ytki szklane w postaci b³ony. Badaniom pod-
dano prepolimery A i C wg tabeli 1, zawieraj¹ce odpo-
wiednio 5,08 lub 6,8 % mas. grup NCO. Pomiary wyko-
nywano w dniu syntezy prepolimeru, a nastêpnie po
up³ywie czterech tygodni jego przechowywania.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Rysunki 1 i 2 przedstawiaj¹ zale¿noœæ lepkoœci dyna-
micznej (η) w temp. 75 oC prepolimeru otrzymanego
z MDI i „Rokopolu D 2002” (próbki A—C w tabeli 1) od
szybkoœci obrotów trzpienia wiskozymetru. Zaobserwo-
wano zwiêkszanie siê wartoœci η takich prepolimerów
uretanowych wraz z up³ywem czasu od chwili ich otrzy-
mania, niezale¿nie od pocz¹tkowej procentowej zawar-
toœci grup izocyjanianowych. NajwyraŸniej wzros³a lep-
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koœæ prepolimerów z najmniejszym udzia³em procento-
wym grup NCO (ok. 5,08 %). Natomiast najmniej zau-
wa¿alnym wzrostem lepkoœci charakteryzuje siê prepo-
limer uretanowy o procentowej zawartoœci grup NCO
wynosz¹cej ok. 6,8 %.

Prepolimery uzyskane z „PTMG 1000” (próbki D i E
z tabeli 1) wykazywa³y wiêksz¹ lepkoœæ ni¿ prepolimery
A—C. Pomiary lepkoœci prepolimerów zawieraj¹cych
6,17 % mas. grup NCO (próbka D) by³y mo¿liwe dopiero
w temp. 80 oC. Wraz ze wzrostem procentowej zawar-
toœci grup NCO równie¿ w tym przypadku wartoœci η
prepolimeru mala³y. Zauwa¿ono tu mniejszy — w po-
równaniu z przyrostem lepkoœci uk³adów uzyskanych
w reakcji MDI z „Rokopolem D 2002” — przyrost lep-
koœci z up³ywem czasu od chwili wytworzenia prepoli-
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Rys. 2. Wp³yw szybkoœci obrotów trzpienia wiskozymetru na
lepkoœæ dynamiczn¹ (η) w temp. 75 oC prepolimerów A, B i C
wg tabeli 1; pomiary po 1 tygodniu przechowywania
Fig. 2. Effect of pin rotation speed on absolute viscosity (η), at
temp. 75 oC, of prepolymers A, B and C from Table 1; measure-
ments after one week storage

Rys. 1. Wp³yw szybkoœci obrotów trzpienia wiskozymetru na
lepkoœæ dynamiczn¹ (η) w temp. 75 oC prepolimeru C wg
tabeli 1; numery s³upków oznaczaj¹ czas przechowywania
w tygodniach
Fig. 1. Effect of pin rotation speed on absolute viscosity (η), at
temp. 75 oC, of prepolymer C from Table 1; numbers of co-
lumns mean storage time in weeks

Rys. 4. Zmiana zawartoœci grup NCO w prepolimerach A—C
wg tabeli 1 w toku ich przechowywania
Fig. 4. Change of NCO groups‘ content in A—C prepolimers
during their storage

Rys. 3. Wp³yw temperatury (T) na lepkoœæ dynamiczn¹ (η)
prepolimeru A wg tabeli 1
Fig. 3. Effect of temperature on absolute viscosity (η) of pre-
polymer A

Rys. 5. Zmiana zawartoœci grup NCO w prepolimerach D i E
wg tabeli 1 w toku ich przechowywania
Fig. 5. Change of NCO groups‘ content in D and E prepoli-
mers during their storage
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meru. Oznacza to wiêksz¹ odpornoœæ na zmiany lepkoœ-
ci podczas przechowywania w temp. ok. 23 oC.

Wp³yw temperatury na lepkoœæ dynamiczn¹ prepoli-
meru z MDI i „Rokopolu D 2002” o zawartoœci grup
NCO 5,08 % (próbka A) przedstawiono na rys. 3.

Rysunki 4 i 5 obrazuj¹ zmiany udzia³u grup NCO
w funkcji czasu we wszystkich omawianych tu prepoli-
merach. W przypadku prepolimerów A—C (rys. 4) nas-
têpuje wiêc wyraŸne zmniejszenie zawartoœci grup
NCO, zw³aszcza w drugim tygodniu przechowywania.
Najwiêksze zmiany obserwuje siê w odniesieniu do pre-
polimeru C o najwiêkszym pocz¹tkowym udziale tych
grup.

Prepolimery D i E z „PTMG 1000” (rys. 5) charaktery-
zowa³y siê natomiast znacznie lepsz¹ stabilnoœci¹. Nie-
wielki ubytek grup NCO (o ok. 0,15 % mas.) zaobserwo-
wano jedynie w pierwszym tygodniu badañ, a w kolej-
nych tygodniach nie nastêpowa³a ju¿, praktycznie bio-
r¹c zmiana tej zawartoœci.

Wyniki analizy widm FTIR prepolimerów przedsta-
wia rys. 6 na przyk³adzie próbki A. Prepolimery ureta-
nowe wykazywa³y absorpcjê promieniowania podczer-
wonego w zakresie czêstotliwoœci 600—4000 cm-1. Ich
widma s¹ podobne do siebie i charakteryzuj¹ siê zbli-
¿on¹ intensywnoœci¹ pasm w tych samych zakresach
czêstotliwoœci.

Wraz z up³ywem czasu przechowywania prepolime-
rów, intensywnoœæ pasma pochodz¹cego od drgañ roz-
ci¹gaj¹cych grupy N=C=O (2272—2273 cm-1) maleje.
Wynika to ze zmian zachodz¹cych na skutek ubytku
procentowej zawartoœci grup NCO. Potwierdzeniem zaœ
obecnoœci wymienionych ugrupowañ w prepolimerze
s¹ pasma absorpcji w zakresie 3297—3303 cm-1 interpre-
towane jako pochodz¹ce od drgañ rozci¹gaj¹cych wi¹za-
nia N-H. Wystêpowania grup uretanowych dowodzi
pasmo absorpcji drgañ rozci¹gaj¹cych C=O (1728—

1729 cm-1). Sygna³ ten jest interpretowany jako I pasmo
amidowe, II pasmo amidowe, odpowiadaj¹ce drganiom
reformacyjnym N-H, pojawia siê w zakresie 1528—
1530 cm-1. Pasma te wyraŸnie zmniejszaj¹ swoj¹ inten-
sywnoœæ po up³ywie miesi¹ca od chwili rozpoczêcia ba-
dañ. Pasma absorpcyjne w zakresie 2860—2940 cm-1,
a tak¿e 1370—1460 cm-1 s¹ podobne; przypisujemy je
ugrupowaniom -CH2- i -CH3 obecnym w segmentach
polieterolowych badanych prepolimerów. Charakterys-
tyczne, intensywne pasmo zidentyfikowane w widmach
FTIR w zakresie 1106—1109 cm-1 pochodzi od drgañ roz-
ci¹gaj¹cych grupy C-O-C.

WNIOSKI

Zast¹pienie w prepolimerach poliuretanowych na
podstawie diizocyjaniano-difenylometanu „Rokopolu
D 2002” jako sk³adnika oligo(oksyalkileno)diolowego
przez PTMG powoduje zwiêkszenie stabilnoœci che-
micznej produktów w okresie czterotygodniowego
przechowywania (mniejszy spadek zawartoœci grup
NCO). Prepolimery z PTMG charakteryzowa³y siê jed-
nak wiêksz¹ lepkoœci¹, co wskazuje na koniecznoœæ
zastosowania wy¿szej temperatury podczas syntezy
poliuretanów z ich udzia³em. Ponadto mniejsza lep-
koœæ systemów z „Rokopolem D 2002” powoduje ich
³atwiejsz¹ przetwarzalnoœæ ju¿ w temperaturze poko-
jowej.

Prepolimery z „Rokopolem D 2002” ulega³y nato-
miast w ci¹gu czterech tygodni magazynowania wiêk-
szym zmianom lepkoœci (do a¿ ok. 10 %), niezale¿nie od
pocz¹tkowej procentowej zawartoœci grup NCO. Najwy-
raŸniej wzrasta³a przy tym lepkoœæ prepolimerów z naj-
mniejszym udzia³em grup NCO, co œwiadczy o ich
zwiêkszonej reaktywnoœci.

Zmiany budowy chemicznej prepolimerów, towa-
rzysz¹ce opisanym zjawiskom zachodz¹cym w ci¹gu
czterech tygodni ich przechowywania, scharakteryzo-
wano na podstawie analizy FTIR
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Fig. 6. FT-IR spectrum of A prepolymer (1 — first day after the
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Otrzymano 3 I 2007 r.

W kolejnym zeszycie uka¿¹ siê m.in. nastêpuj¹ce artyku³y:

— Hybrydowe uk³ady typu polimer hydrofilowy/montmorylonit

— Otrzymywanie i modyfikacja biodegradowalnych poliestrów multifunkcjonalnych

— Kompozycje epoksydowe z wykorzystaniem modyfikowanych olejów roœlinnych

— Badanie wp³ywu struktury uretano-dimetakrylanów na morfologiê i w³aœciwoœci otrzymywanych
z nich polimerów

— W³aœciwoœci termoizolacyjne sztywnych pianek poliuretanowych syntetyzowanych z udzia³em
polioli z olejów roœlinnych

— Wp³yw poli(tereftalanu butylenu) funkcjonalizowanego 2,2‘-(1,3-fenyleno)-bis(2-oksazolin¹) na
strukturê i w³aœciwoœci mieszanin poliamidu 6 z odpadami w³ókienniczymi zawieraj¹cymi poli(te-
reftalan etylenu)

— Wp³yw wymiarów cz¹stek oraz obróbki powierzchniowej nape³niaczy na wybrane w³aœciwoœci
modelowych kompozytów ceramiczno-polimerowych stosowanych na wype³nienia stomatologicz-
ne (j. ang.)

— Badanie w³aœciwoœci nowych utwardzalnych in situ biomateria³ów sieciowanych z udzia³em bez-
wodnika metakrylowego

— Modyfikowane bentonity jako adsorbenty par wêglowodorów
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