POLIMERY 2008, 53, nr 2

115

JANUSZ DATTA", KRZYSZTOF LESZKOWSKI

Politechnika Gdanska

Wydziat Chemiczny

Katedra Technologii Polimeréow

ul. Narutowicza 11/12, 80-952 Gdarnsk
") e-mail: datta@urethan.chem.pg.gda.pl

Badanie stabilnosci chemicznej prepolimeréw eterouretanowych

Streszczenie — Prepolimery eterouretanowe otrzymywano na podstawie oligoeterolu (,,Rokopolu D
2002” lub ,,PTMG 1000”) i uzytego w nadmiarze 4,4-diizocyjanianodifenylometanu. Okreslono
wplyw szybkosci obrotéw trzpienia wiskozymetru, temperatury, procentowej zawartosci grup NCO
oraz rodzaju uzytego oligoeterolu na wartos¢ lepkosci tych produktéw. Oceniono stabilnos¢é omawia-
nych prepolimeréw w toku przechowywania w ciagu 4 tygodni (zmiana zawartosci grup NCO).
Stwierdzono, ze zastosowanie w ich syntezie ,PTMG 1000” w istotny sposéb zwieksza te stabilnos¢.
Budowe chemiczna uzyskanych prepolimeréw potwierdzono metoda FTIR.

Stowa kluczowe: prepolimery uretanowe, stabilnos¢ chemiczna, zawartos¢ grup NCO, lepkos¢ 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 ztozonych wlasciwoéciach
mozna otrzymywac metoda dwuetapowq (prepolimero-
wa) [1—8]. Mianowicie, na pierwszym etapie syntetyzu-
je sie prepolimery uretanowe z izocyjanianéw (np. MDI,
TDI) oraz dwufunkcyjnych oligomeroli o §rednim cieza-
rze czasteczkowym wynoszacym najkorzystniej
1000—2000 i o réznej budowie chemicznej (moga zawie-
ra¢ grupy eterowe, estrowe badz obydwa te typy grup).
Nastepnie, na drugim etapie, za pomoca matoczastecz-
kowych glikoli lub diamin przedtuza sie taficuch prepo-
limeru.

Programowanie wlasciwosci PUR jest mozliwe wow-
czas, gdy zagwarantuje sie odpowiednia jako$¢ prepoli-
merdéw, zalezng od ich stabilnosci [9—13] — prepolime-
ry uretanowe sa bowiem reaktywne i kosztem grup
-NCO moga wchodzi¢ w reakcje z wilgocia obecna
w powietrzu.

Aby ograniczy¢ zmiany stezenia grup izocyjaniano-
wych zawartych w prepolimerze, czesto juz na etapie
syntezy do prepolimeru wprowadza sie zwiazki stabili-
zujace, np. kwas ortofosforowy. Wahania stezenia grup
izocyjanianowych w prepolimerze sa niekorzystne gdyz
powoduje to zmiane stosunku stechiometrycznego we
wspomnianej reakcji z przedtuzaczami tanicucha. Czesto

jako glikol stosuje sie 1,4-butanodiol (BDO), a jako amine
— 4,4’-metylenobis(2-chloroaniling) (MBOCA).

Inny wazny czynnik wplywajacy na stabilnos¢ pre-
polimeréw uretanowych stanowi temperatura: prepoli-
mery w warunkach wysokiej temperatury ulegaja de-
gradacji. Pierwsze rozerwaniu ulegaja przy tym — jako
najstabsze — wigzania uretanowe; degradacji towarzy-
szy ciemnienie prepolimeru.

Trwatos¢ niektérych prepolimeréw otrzymanych z
MDI i oligoestroli lub oligoeteroli w temp. 80—95 °C
moze wynosi¢ zaledwie kilka godzin, a w temp. 0 °C —
ok. jednego tygodnia [10].

Im dtuzej prepolimer jest narazony na dziatanie pod-
wyzszonej temperatury, tym gorsze wlasciwosci uzytko-
we ma otrzymany z niego PUR. Stabilno$¢ prepolimeru
mozna zwiekszyé w wyniku wprowadzenia chlorku
kwasowego takiego jak chlorek p-nitrobenzoilu lub chlo-
rek ortoftaloilu. Niektére katalizatory reakcji, np. di-
octan dibutylocyny(Il), takze zwigkszaja te stabilnosé
[13—15].

Celem prezentowanej tu pracy bylo otrzymanie za-
wierajacych nadmiarowe grupy diizocyjanianowe pre-
polimeréw eterouretanowych o réznej budowie che-
micznej (pie¢ serii probek) i zbadanie zmian tej budowy
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oraz stabilno$ci w toku przechowywania w ciagu czte-
rech tygodni.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

— 4,4-Diizocyjanianodifenylometan (MDI), produ-
cent Borsdochem Wegry, T; = 40,4 °C, zawarto$¢ grup
NCO 33,6 %; przed uzyciem MDI umieszczano na 24 h
w cieplarce w temp. ok. 50 °C, po czym stopiony diizo-
cyjanian filtrowano w celu usuniecia nierozpuszczal-
nych trimeréw.

— Oligo(oksypropyleno)diol ,Rokopol D 2002”, pro-
ducent Rokita-Brzeg Dolny SA, Sredni ciezar czasteczko-
wy 2000, Log = 50—60 mg KOH/g, Lx = 0,5—1 mg
KOH/g.

— Oligo(oksytetrametyleno)diol ,PTMG 1000”, pro-
ducent Du Pont, cigzar czasteczkowy 950—1050, Loy =
118—107 mg KOH/g, T; = 25—33 °C, lepkos¢ w temp.
40 °C = 260—320 mPa - s.

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

Synteza prepolimeréw

Ilosci surowcoéw obliczano korzystajac z opracowanej
przez pracownikéw naszej Katedry zaleznosci (1), przyj-
mujac przy tym teoretyczne zawartosci grup NCO
w prepolimerze podane w tabeli 1.

T abela 1. Sklad mieszaniny reakcyjnej w syntezie prepoli-
mer6w uretanowych

Table 1. Compositions of reaction mixtures in urethane prepo-
lymers’ syntheses

Symbol | ,Roko-
prepoli- | pol D ’1’(1;(}3}{[(; M;I H3§O4 INCOPP | [INCOT”
meru | 20027, g !
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

o Teoretyczna zawarto$¢ grup NCO w prepolimerze, % mas.
v Rzeczywista zawartoé¢ grup NCO w prepolimerze, % mas.

@n=2):42 10006 )
250n+M

gdzie: % NCO — teoretyczna procentowa zawartos¢ grup
NCO w prepolimerze, n — liczba moli MDI przypadajgca na
1 mol oligoeterolu, 42 — masa molowa grupy NCO, 250 —
masa molowa MDI, M — sSredni cigzar czqsteczkowy oligoete-
rolu.

Obliczona z réwnania (1) ilos¢ oligoeterolu (,,Roko-
polu D 2002” lub ,,PTMG 1000”) umieszczano w reakto-

rze szklanym pojemnosci 1 dm? wyposazonym w po-

%NCO =

krywe z uszczelnieniem, mieszadlo mechaniczne, ter-
mometr i kréciec do podlaczenia instalacji obnizonego
ci$nienia. Odgazowanie i odwodnienie oligoeterolu pro-
wadzono w temp. ok. 90 °C pod ci$nieniem ok. 500 Pa w
ciagu 3 h. Nastepnie obnizano temperature do 60 °C po
czym pod ci§nieniem atmosferycznym catos¢ przelewa-
no do reaktora zawierajacego stopiony i oczyszczony na
drodze odfiltrowania nierozpuszczalnych trimeréw
MDI. Reakcje realizowano w ciagu 1 h pod ci$nieniem
ok. 500 Pa. Uzyskany prepolimer stabilizowano, dodajac
— po zakoniczeniu syntezy — kwas ortofosforowy.

Przygotowanie prébek do analiz

Otrzymane z kazdej serii prepolimery rozlewano (po
150 g) do o$miu szklanych naczyn zabezpieczonych
przed dzialaniem $wiatla i wilgoci. W kolejnych bada-
niach kazdorazowo wykorzystywano prepolimer po-
chodzacy z naczynia zamknietego w dniu jego syntezy.

Metody badan

— Lepko$¢ mierzono za pomoca wiskozymetru Bro-
okfielda, model DV-II+, SP 31 w temp. 25, 45, 651 75 °C
w warunkach réznych szybkosci obrotéw trzpienia — 1,
2,5, 10 lub 20 obr./min. Badano prébki o masie ok. 10 g.

— Rzeczywista zawarto$¢ procentowa grup NCO w
prepolimerze oznaczano w sposéb opisany w [9], od-
miareczkowujac 0,1 N roztworem HCI nadmiar dibuty-
loaminy (DBA) w chlorobenzenie wobec bekitu bromo-
tymolowego; obliczano ja z réwnania (2):

Vi — V.
%NCO=42.2" 2 )
m

gdzie: V; — objetos¢ (cm?) roztworu HCI zuzytego do odmia-
reczkowania §lepej proby 25 cm> roztworu DBA, V, — obje-
t0$¢ (cm?) roztworu zuzytego do odmiareczkowania analizo-
wanej probki, m — masa probki (g), M — molarnosé kwasu
solnego.

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

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Rysunki 11 2 przedstawiaja zaleznos¢ lepkosci dyna-
micznej (n) w temp. 75 °C prepolimeru otrzymanego
zMDI i, Rokopolu D 2002” (prébki A—C w tabeli 1) od
szybkosci obrotéw trzpienia wiskozymetru. Zaobserwo-
wano zwiekszanie sie wartosci 1 takich prepolimeréw
uretanowych wraz z uplywem czasu od chwili ich otrzy-
mania, niezaleznie od poczatkowej procentowej zawar-
tosci grup izocyjanianowych. Najwyrazniej wzrosta lep-
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Rys. 1. Wplyw szybkosci obrotow trzpienia wiskozymetru na
lepkos¢ dynamiczng () w temp. 75 °C prepolimeru C wg
tabeli 1; numery stupkow oznaczajq czas przechowywania
w tygodniach

Fig. 1. Effect of pin rotation speed on absolute viscosity (v), at
temp. 75 °C, of prepolymer C from Table 1; numbers of co-
lumns mean storage time in weeks
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Rys. 2. Wplyw szybkosci obrotéw trzpienia wiskozymetru na
lepkosé dynamiczng () w temp. 75 °C prepolimeréw A, BiC
wg tabeli 1; pomiary po 1 tygodniu przechowywania

Fig. 2. Effect of pin rotation speed on absolute viscosity (m), at
temp. 75 °C, of prepolymers A, B and C from Table 1; measure-
ments after one week storage

kos¢ prepolimeréw z najmniejszym udzialem procento-
wym grup NCO (ok. 5,08 %). Natomiast najmniej zau-
wazalnym wzrostem lepkosci charakteryzuje sie prepo-
limer uretanowy o procentowej zawartosci grup NCO
wynoszacej ok. 6,8 %.

Prepolimery uzyskane z ,PTMG 1000” (prébki D i E
z tabeli 1) wykazywaly wieksza lepko$¢ niz prepolimery
A—C. Pomiary lepkosci prepolimeréw zawierajacych
6,17 % mas. grup NCO (prébka D) byly mozliwe dopiero
w temp. 80 °C. Wraz ze wzrostem procentowej zawar-
toéci grup NCO réwniez w tym przypadku wartosci n
prepolimeru malaly. Zauwazono tu mniejszy — w po-
réwnaniu z przyrostem lepkosci ukladéw uzyskanych
w reakcji MDI z ,,Rokopolem D 2002” — przyrost lep-
kosci z uptywem czasu od chwili wytworzenia prepoli-

25 75

T,°C
Rys. 3. Wptyw temperatury (T) na lepkos¢ dynamiczng (1)
prepolimeru A wg tabeli 1
Fig. 3. Effect of temperature on absolute viscosity () of pre-
polymer A
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Rys. 4. Zmiana zawartoéci 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
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Rys. 5. Zmiana zawartosci 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 wigksza odporno$¢ na zmiany lepkos-
ci podczas przechowywania w temp. ok. 23 °C.

Wplyw temperatury na lepko$é dynamiczna prepoli-
meru z MDI i ,,Rokopolu D 2002” o zawartosci grup
NCO 5,08 % (prébka A) przedstawiono na rys. 3.

Rysunki 4 i 5 obrazuja zmiany udziatu grup NCO
w funkcji czasu we wszystkich omawianych tu prepoli-
merach. W przypadku prepolimeréw A—C (rys. 4) nas-
tepuje wiec wyrazne zmniejszenie zawartoSci grup
NCO, zwlaszcza w drugim tygodniu przechowywania.
Najwieksze zmiany obserwuje sie w odniesieniu do pre-
polimeru C o najwiekszym poczatkowym udziale tych
grup.

Prepolimery DiE z ,PTMG 1000” (rys. 5) charaktery-
zowaly sie natomiast znacznie lepsza stabilnoscia. Nie-
wielki ubytek grup NCO (o ok. 0,15 % mas.) zaobserwo-
wano jedynie w pierwszym tygodniu badan, a w kolej-
nych tygodniach nie nastepowala juz, praktycznie bio-
rac zmiana tej zawartosci.

Wyniki analizy widm FTIR prepolimeréw przedsta-
wia rys. 6 na przykladzie prébki A. Prepolimery ureta-
nowe wykazywaly absorpcje promieniowania podczer-
wonego w zakresie czestotliwosci 600—4000 cm™. Ich
widma sa podobne do siebie i charakteryzuja sie zbli-
zona intensywno$cia pasm w tych samych zakresach
czestotliwosci.
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Rys. 6. Widmo FTIR prepolimeru A wg tabeli1 (1 — pierwszy
dzieti po syntezie, 2 — cztery tygodnie po syntezie)

Fig. 6. FT-IR spectrum of A prepolymer (1 — first day after the
synthesis, 2 — four weeks afterwards)

Wraz z uplywem czasu przechowywania prepolime-
réw, intensywno$¢ pasma pochodzacego od drgan roz-
ciagajacych grupy N=C=0 (2272—2273 cm™!) maleje.
Wynika to ze zmian zachodzacych na skutek ubytku
procentowej zawartosci grup NCO. Potwierdzeniem zas
obecnoséci wymienionych ugrupowan w preFolimerze
sq pasma absorpcji w zakresie 3297—3303 cm™ interpre-
towane jako pochodzace od drgan rozciagajacych wiaza-
nia N-H. Wystepowania grup uretanowych dowodzi
pasmo absorpcji drgan rozciagajacych C=0 (1728—

1729 cm™). Sygnat ten jest interpretowany jako I pasmo
amidowe, II pasmo amidowe, odpowiadajace drganiom
reformacyjnym N-H, pojawia si¢ w zakresie 1528—
1530 cm™. Pasma te wyraznie zmniejszaja swoja inten-
sywnos$¢ po uptywie miesiaca od chwili rozpoczecia ba-
dan. Pasma absorpcyjne w zakresie 2860—2940 em,
a takze 1370—1460 cm™ s podobne; przypisujemy je
ugrupowaniom -CHjy- i -CHjz obecnym w segmentach
polieterolowych badanych prepolimeréw. Charakterys-
tyczne, intensywne pasmo zidentyfikowane w widmach
FTIR w zakresie 1106—1109 cm™ pochodzi od drgati roz-
ciagajacych grupy C-O-C.

WNIOSKI

Zastapienie w prepolimerach poliuretanowych na
podstawie diizocyjaniano-difenylometanu ,, Rokopolu
D 2002” jako sktadnika oligo(oksyalkileno)diolowego
przez PTMG powoduje zwiekszenie stabilnosci che-
micznej produktéw w okresie czterotygodniowego
przechowywania (mniejszy spadek zawartosci grup
NCO). Prepolimery z PTMG charakteryzowaly sie jed-
nak wieksza lepkoscia, co wskazuje na koniecznos¢
zastosowania wyzszej temperatury podczas syntezy
poliuretanéw z ich udzialem. Ponadto mniejsza lep-
kos¢ systemoéw z ,Rokopolem D 2002” powoduje ich
latwiejsza przetwarzalno$¢ juz w temperaturze poko-
jowe;j.

Prepolimery z ,, Rokopolem D 2002” ulegaly nato-
miast w ciagu czterech tygodni magazynowania wigk-
szym zmianom lepkosci (do az ok. 10 %), niezaleznie od
poczatkowej procentowej zawartosci grup NCO. Najwy-
razniej wzrastala przy tym lepkoé¢ prepolimeréw z naj-
mniejszym udziatem grup NCO, co §wiadczy o ich
zwiekszonej reaktywnosci.

Zmiany budowy chemicznej prepolimeréw, towa-
rzyszace opisanym zjawiskom zachodzacym w ciagu
czterech tygodni ich przechowywania, scharakteryzo-
wano na podstawie analizy FTIR
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W kolejnym zeszycie ukaza si¢ m.in. nastepujace artykuty:

Hybrydowe uklady typu polimer hydrofilowy/montmorylonit

Otrzymywanie i modyfikacja biodegradowalnych poliestréw multifunkcjonalnych

Kompozycje epoksydowe z wykorzystaniem modyfikowanych olejéw roslinnych

Badanie wptywu struktury uretano-dimetakrylanéw na morfologie i wtasciwosci otrzymywanych
z nich polimeréw

Wiasciwosci termoizolacyjne sztywnych pianek poliuretanowych syntetyzowanych z udziatem
polioli z olejéow roslinnych

Wplyw poli(tereftalanu butylenu) funkcjonalizowanego 2,2°-(1,3-fenyleno)-bis(2-oksazolina) na
strukture i wlasciwosci mieszanin poliamidu 6 z odpadami witékienniczymi zawierajacymi poli(te-
reftalan etylenu)

Wplyw wymiaréw czastek oraz obrébki powierzchniowej napetniaczy na wybrane wtasciwosci
modelowych kompozytéw ceramiczno-polimerowych stosowanych na wypelnienia stomatologicz-
ne (j. ang.)

Badanie wlasciwosci nowych utwardzalnych in situ biomaterialéw sieciowanych z udziatem bez-
wodnika metakrylowego

Modyfikowane bentonity jako adsorbenty par weglowodoréw



