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Synteza blokowych kopolimeréw weglan trimetylenu/e-kaprolakton
na drodze sprzegania diizocyjanianami odpowiednich poliestrodioli*)

Streszczenie — Zsyntetyzowano szereg rézniacych sie ciezarem czasteczkowym blokowych kopoli-
mer6éw e-kaprolaktonu (CL) z weglanem trimetylenu (TMC) [poli(e-CL-b-TMC]. Produkty otrzymy-
wano metoda sprzegania odpowiednich poliestrodioli diizocyjanianami [diizocyjanianem heksamety-
lenu (HDI), 4,4’-diizocyjanianem dicykloheksylometanu (CHMDI) badz diizocyjanianem izoforonu
(IPDI)] wobec laurynianu dibutylocyny (DBTL) jako katalizatora. W syntezach uzywano handlowego
poli(e-kaprolaktonu) (PCLdiolu) oraz poli(weglanu trimetylenu) (PTMC) z hydroksylowymi grupami
koficowymi, uzyskanego w ramach prac wlasnych w procesie polimeryzacji koordynacyjnej katalizo-
wanej 2-etyloheksanianem cyny (SnOct?) i inicjowanej glikolem trietylenowym (TEG) [réwnanie (1)].
Zastosowanie HDI pozwolito na uzyskanie kopolimeru o najwiekszym ciezarze czasteczkowym, za-
obserwowano jednak przy tym tworzenie sie produktéw nierozpuszczalnych. W przypadku syntez
prowadzonych przy uzyciu CHMDI i IPDI nierozpuszczalne produkty nie powstawaty, ale otrzyma-
ne kopolimery mialy mniejsze ciezary czasteczkowe. Na termogramach DSC badanych kopolimeréw
zaznacza sie¢ obecno$¢ dwdéch przemian termicznych: zeszklenia (Tg) — zwiazanej z fragmentem
PTMC i topnienia (T) pochodzacej od fragmentu PCL. Wyniki te nie pozwalaja jednak na jedno-
znaczne ustalenie stopnia wzajemnej mieszalnosci obydwu blokéw. Budowe chemiczng produktéow
posrednich i koficowych potwierdzono metodami 'H NMR, 3C NMR oraz IR. Podano tez wyniki
oznaczania ich ciezaréw czasteczkowych a takze polidyspersyjnosci.

Stowa kluczowe: kopolimery blokowe, poli(e-kaprolakton), poli(weglan trimetylenu), sprzeganie di-
izocyjanianami, budowa chemiczna.

SYNTHESES OF BLOCK TRIMETHYLENE CARBONATE/e-CAPROLACTONE COPOLYMERS VIA
COUPLING OF CORRESPONDING POLYESTER DIOLS WITH DIISOCYANATES

Summary — Series of block copolymers of e-caprolactone (CL) and trimethylene carbonate (TMC)
[poli(e-CL-b-TMCQ)], differing in molecular weights, were synthesized. The copolymers were obtained
by coupling of dihydroxyl compounds using diisocyanates as chain extenders [hexamethylene diiso-
cyanate (HDI), dicyclohexylmethane 4,4’-diisocyanate (CHMDI) or isophorone diisocyanate (IPDI)] in
the presence of dibutyltin laurate (DBTL) as a catalyst. Commercial poly(e-caprolactone) diol
(PCLdiol) and poly(trimethylene carbonate with hydroxyl end-groups) obtained by authors, in the
process of coordination polymerization catalyzed with stannous 2-ethylhexanoate and initiated with
triethylene glycol (TEG) [equation (1), Fig. 1], were used as dihydroxyl compounds. The use of HDI let
obtain the highest molecular weight of copolymer (Table 1), however, the formation of insoluble
products was observed. In case of CHMDI or IPDI the insoluble products were formed and molecular
weights of copolymers were lower. Two thermal transitions [glass transition (Tg) related to PTMC
fragment, and melting point (Ty) related to PCL fragment] are present at DSC thermograms (Fig. 5).
However, these thermograms do not let determine the miscibility degree of the blocks unequivocally.
The chemical structures of intermediate (PCLpre) and final products were confirmed by 'H NMR
(Fig. 2 and 4), 3C NMR and IR (Fig. 3). The results of molecular weights and polydispersity determi-
nations (Table 1—3) were also given.

Key words: block copolymers, poly(e-caprolactone), poly(trimethylene carbonate), coupling with
diisocyanates, chemical structure.

Cykliczne estry, w tym réwniez cykliczne weglany,
zyskuja obecnie coraz wieksze znaczenie jako pétpro-
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maja, 2007 r.
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dukty znajdujace wiele rozmaitych zastosowan [1—3].
Do tej grupy zwiazkow zalicza si¢ m.in. e-kaprolakton
(CL) oraz weglan trimetylenu (TMC). Poliestry na pod-
stawie tych monomeréw — ze wzgledu na biozgodnos¢,
podatnosé na biodegradacje [4] a takze uzyteczne wias-
ciwosci termiczne i mechaniczne — ciesza sie w ostat-
nim czasie wzrastajacym zainteresowaniem [5—7].
Jedna z metod syntezy kopolimeréw TMC z CL jest
polimeryzacja z otwarciem pierscienia [7—9]. Uzycie w
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takim procesie katalizatoréw koordynacyjnych zapew-
niajacych mechanizm insercyjny pozwala na wprowa-
dzenie do polimeru zadanej grupy korficowej oraz wyeli-
minowanie — wystepujacych w reakcjach polimeryzacji
jonowej zwiazkéw heterocyklicznych — niekorzystnych
zjawisk, takich jak makrocyklizacja lub dekarboksylacja
[9]. Ujemna strona wspomnianej metody, utrudniajaca
otrzymanie polimeréw wielkoczasteczkowych, jest na-
tomiast wrazliwo$¢ na zanieczyszczenia i zmiany wa-
runkéw reakcji. Dogodniejszym sposobem uzyskiwania
wspomnianych poliestréw moze by¢ zatem metoda
sprzegania odpowiednio dobranych poliestrodioli.

Celem naszych badan byla wiec synteza blokowych
kopolimeréw TMC/CL na drodze sprzegania poliestro-
dioli diizocyjanianami, co pozwala na wykluczenie
transestryfikacji mozliwej w toku inicjowanej diolem po-
limeryzacji sekwencyjnej CL i TMC. Wykorzystany
przez nas poli(e-kaprolakton) (PCLdiol) byl produktem
handlowym, natomiast poli(weglan trimetylenu)
(PTMC) otrzymano w ramach opisywanej tu pracy we
wspomnianej polimeryzacji z otwarciem pierscienia
prowadzonej wobec 2-etyloheksanianu cyny (SnOcty)
jako katalizatora. Uzycie SnOct, — dopuszczonego ates-
tem FDA (Food and Drug Administration) do syntezy
polimeréw o zastosowaniach biomedycznych [10, 11] —
stwarza mozliwoé¢ tego rodzaju wykorzystania otrzy-
manych produktéw.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

— Chlorek metylenu (POCh) oczyszczano na drodze
przemywania 5-proc. roztworem weglanu sodu oraz
woda, odwadniania nad bezwodnym CaCl; i nastepnej
destylacji w atmosferze azotu. Odbierano frakcje o tem-
peraturze wrzenia Ty, = 39—40 °C.

— N,N-dimetyloacetamid (DMAc, POCh) odwadnia-
no nad bezwodnym CaCl,, po czym destylowano zbie-
rajac trakgje o Ty, = 25—27 °C/0,15 mm Hg.

— n-Pentan (POCh) i toluen (POCh), stosowane jako
rozpuszczalniki, odwadniano metalicznym sodem,
znad ktérego destylowano je odbierajac frakcje o Ty, od-
powiednio, 35—36 °C oraz 109—110 °C

— Glikol trietylenowy (TEG, Fluka) odwadniano nad
bezwodnym MgSQOy, a nastepnie destylowano odbiera-
jac frakcje o Ty, = 113—114 °C/1 mm Hg, ktéra przecho-
wywano w atmosferze azotu w eksykatorze nad P,Os.

— Laurynian dibutylocyny (DBTL, Lancaster) i 2-ety-
loheksanian cyny (SnOctp, Aldrich), stosowane jako ka-
talizatory prowadzonych syntez, suszono ogrzewajac
pod wysoka préznia (80 °C/0,05 mm Hg) i przechowy-
wano w atmosferze azotu w eksykatorze nad P,0Os.

— Poli(e-kaprolakton) zakorniczony grupami -OH
(PCLdiol, ciezar czasteczkowy podany przez dostawce
M,, = 10 000, Aldrich) suszono ogrzewajac pod préznia
i przechowywano w atmosferze azotu nad P,Os.

— Diizocyjanian heksametylenu (HDI), 4,4’-diizocy-
janian dicykloheksylometanu (CHMDI) oraz diizocyja-
nian izoforonu (IPDI) (Aldrich), destylowano pod
zmniejszonym ci$nieniem i przechowywano w obnizo-
nej temperaturze (<4 °C).

— Weglan dietylowy (DEC 299 %, Aldrich), 1,3-pro-
panodiol (=99 %, Aldrich) a takze uzywane réwniez jako
rozpuszczalniki chloroform (cz.d.a., POCh), metanol i
eter dietylowy (cz., POCh) stosowano bez oczyszczania.

Synteza monomeru — TMC

TMC otrzymywano w reakcji DEC (1 mol) z 1,3-pro-
panodiolem (1 mol) wobec SnOct; (0,05 mol). Reagenty
te mieszano, ogrzewajac je pod chlodnica zwrotna
w ciagu 8 h w temp. 160 °C, po czym obnizano temp. do
110 °C i oddestylowywano produkt uboczny (etanol). Po
obnizeniu ci$nienia oddestylowywano réwniez nieprze-
reagowane substraty. Utworzony matoczasteczkowy
PTMC poddawano depolimeryzacji termicznej w temp.
180 °C, a powstajacy w jej wyniku TMC oddestylo-
wywano w tej samej temperaturze pod ci$nieniem
0,6 mm Hg. Surowy produkt rozpuszczano w cieptym
(50 °C) toluenie i wytracano eterem dietylowym. Uzys-
kany osad suszono w temperaturze pokojowej pod
zmniejszonym ci$nieniem.

Synteza liniowego PTMC z hydroksylowymi
grupami koficowymi

PTMC otrzymywano w wyniku polimeryzacji TMC
wobec SnOct;, oraz TEG pelnigcego funkcje inicjatora.
Reakcje realizowano w warunkach stalego stosunku
molowego monomeru do inicjatora (TMC/TEG = 49 co
powinno prowadzi¢ do stalej wartoSci M, teorer. = 5000)
i zmiennego, mieszczacego si¢ w przedziale 2—102,
stosunku molowego inicjatora do katalizatora
(TEG/SnOcty).

Do osuszonej kolby reakcyjnej wprowadzano —
w atmosferze argonu — TMC oraz roztwér SnOct,
w pentanie. Rozpuszczalnik usuwano odparowujac go
pod zmniejszonym ci$nieniem, po czym do mieszaniny
reakcyjnej dodawano TEG i, mieszajac zawartos¢, ogrze-
wano przez 48 h w temp. 130 °C. Produkt rozpuszczano
w chloroformie, wytracano metanolem po czym suszono
pod zmniejszonym ci$nieniem do stalej masy.

Synteza kopolimeré6w CL i TMC

Sprzeganie PCLdiolu z PTMC za pomoca diizocyja-
nianéw — (HDI) (I), CHMDI (II) lub IPDI (III) — bez
wydzielania prepolimeru diizocyjanianowego, prowa-
dzono w CH,Cl, w obecnosci DBTL, w atmosferze argo-
nu. Reakcje przebiegaly w warunkach statego stosunku
molowego diizocyjanianu do katalizatora (réwnego 100)
oraz zmiennego stosunku [-NCO]/[-OH] mieszczacego
sie w przedziale od 2:3 do 4:1.
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Do roztworu DBTL w CH,Cl (1,66 - 10 mol/dm®)
wprowadzano diizocyjanian (HDI, CHMDI lub IPDI),
po czym w ciagu 30 min wkraplano roztwér PCLdiolu
w CH,Clp, podnoszac jednoczeénie temperature miesza-
niny reakcyjnej do 50 °C. Cato$¢, mieszajac, ogrzewano
przez 24 h, po czym pobierano préobke mieszaniny reak-
cyjnej zawierajacej prepolimer diizocyjanianowy
(PCLpre) do analizy i nastepnie, w ciagu 30 min, do re-
aktora wkraplano roztwér PTMC w CH,Clp. Reakcje
kontynuowano w temp. 50 °C przez kolejne 24 h po
czym wyodrebniano produkt odparowujac rozpuszczal-
nik oraz ewentualny nadmiar nieprzereagowanego di-
izocyjanianu.

Metody badan

— Ciezary czasteczkowe i polidyspersyjno$¢ polime-
réow (PTMC, PCLpre) wyznaczano metoda chromato-
grafii zelowej (GPC). Stosowano detektor ,,RI A n-1000”
firmy WGE DR Bures. Pomiary wykonywano w tetra-
hydrofuranie w temp. 35 °C stosujac szybkos¢ przeply-
wu eluenta 1 ml/min. Wykorzystywano uktad czterech
kolumn ,,PSS SDV” z nominalnym wymiarem poréw
1x 105, 1 x 1000, 1 x 100 1 1 x 100 A. Roztwory poli-
merdw filtrowano przez filtry PTFE 0,02 um firmy Sarto-
rius. Kalibracje wykonywano na podstawie standardéw
polistyrenowych. Do pomiaréw i obliczefi wykorzysty-
wano program ,, WINGPC” firmy PSS.

Ciezar czasteczkowy PTMC okreslano tez metoda
lepkosciowa w CHCl3, w temp. 25 °C, przy uzyciu wis-
kozymetru Ubbelohde‘a. Do pomiaréw stosowano roz-
twory o stezeniu 0,1—1,8 g/dl. Wartosci wspétczynni-
kéw Marka-Houwinka zaczerpnieto z literatury [5].

— Widma 'H i ®*C NMR w CDCl; rejestrowano
w temperaturze pokojowej spektrometrem typu ,Unity-
-Inova” (Varian) (czestotliwosé 300 MHz, wzorzec — te-
trametylosilan).

— Widma IR uzyskiwano w temperaturze pokojowej
za pomoca spektrometru typu ,Biorad FTS 175L". Préb-
ki przygotowywano w postaci filmu na tabletce z KBr.

— Analize termiczng DSC wykonywano aparatem
,Mettler-Toledo (DSC822%)”, w przedziale temp. od
-50 °C do 250 °C, z szybkoScia ogrzewania prébki
10 °C/min. Temperature zeszklenia (Ty) i temperature
topnienia polimeréw (T},) odczytywano z termogramu
drugiego biegu ogrzewania.

— Zawartoé¢ grup izocyjanianowych [NCO] w pre-
polimerze PCLpre oznaczano metoda analizy klasycznej
z zastosowaniem n-butyloaminy oraz 0,1 n kwasu solne-
go, wobec biekitu bromofenylowego jako wskaznika
[12].

WYNIKI i ICH OMOWIENIE
Budowa chemiczna TMC

TMC, bedacy produktem depolimeryzacji termicznej
oligomerycznego PTMC, charakteryzowano na podsta-
wie widma 'H NMR w CDCls. Obecnosé jedynie dwéch
sygnaléw, mianowicie przy & = 4,48 ppm (t), odpowia-
dajacego protonom grup metylenowych sasiadujacych
z ugrupowaniem weglanowym -CH,OC(O)O- oraz syg-
nalu srodkowej grupy metylenowej -CH»-CH,-CHj-
przy & = 2,16 ppm (q) [por. réwnanie (1)], potwierdza
oczekiwang budowe oraz duza czysto$¢ produktu uzys-
kanego z wydajnoscia 57 %.

Budowa chemiczna liniowego PTMC

PTMC wytwarzany w procesie polimeryzacji TMC z
rozerwaniem pierécienia inicjowanej TEG [réwnanie (1)]

O
130°C,24h

K) ’ HO% V\}OH " SnOct, O

o) o)
HO’l;\A 0)L OH OVH 0)L o&/\} OH

PTMC

badano metodami NMR, DSC, GPC oraz wykonujac po-
miary lepkoSciowe (tabela 1).

Tabela 1. Wlasciwosci wybranych probek PTMC
Table 1. Properties of selected PTMC samples

Symbol sTrll\éCct/ M, 107 MM M107 | Tg,°C | Wydaj-

probki 2 1 @GPO)” | Ml @) | (DSC) | nosé, %
mol/mol

PTMC20| 98 920 | 157 | 798 | -192 | 82,1

PTMC22| 5000 740 | 152 | 732 | 244 | 625

PTMC33| 1% 706 | 160 | 695 | 289 | 490

? Mtem’ef.: 5000.

Wyznaczone cigzary czasteczkowe otrzymanych poli-
weglanéw sa wieksze od przyjetej wartosci teoretycznej
(M, teoret. = 5000), przy czym ciezar czasteczkowy probki
PTMC20 przewyzsza ciezary czasteczkowe dwoéch pozo-
stalych produktéw. Moze by¢ to spowodowane m.in. nie-
calkowitym przereagowaniem inicjatora. Duza czysto$¢
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oraz oczekiwana strukture produktu potwierdza widmo
'"H NMR na przykiadzie probki PTMC22 (rys. 1). Mozna
tu wyodrebni¢ sygnaty protonéw metylenowych lanicu-
cha poliweglanowego, w tym sasiadujacych z grupa

TEG

o o
A C C Cc G o E F o
HO/\B/\O O/\D/\O no/\F/ \E/\O/\G/ e

A wraz z sygnalami
protonéw inicjatora (TEG )
—

B X

50 45 40 35 30 25 20
3, ppm
Rys. 1. Widmo 'H NMR prébki politweglanu trimetylenu)
(PTMC22, por. tabela 1)
Fig. 1. 'H NMR spectrum of poly(trimethylene carbonate)
(PTMC22) sample (see Table 1)

weglanowa -CH,-OC(O)O- (C, t, 8 = 4,24 ppm), oddalo-
nych od grupy weglanowej -CHy- (D, q, = 2,05 ppm)
oraz sasiadujacych z koficowymi grupami hydroksylo-
wymi -CHp-OH (A, t, d = 3,74 ppm), jak réwniez sygnaly
grup metylenowych inicjatora (w przedziale & = 3,66—
3,78 ppm), czeSciowo nakladajace sie ze wspomnianymi
sygnalami -CH,-OH (A).

Synteza i budowa chemiczna prepolimeru PCLpre

Prepolimer PCLpre otrzymany w reakcji PCLdiolu
z diizocyjanianem wobec DBTL [réwnanie (2)] analizo-
wano z wykorzystaniem metod NMR i IR; oznaczano
takze zawarto$¢ grup izocyjanianowych [NCO].

Oczekiwana strukture potwierdzaja widma 'H NMR
(np. widmo prepolimeru otrzymanego z udzialem HDI
— rys. 2). Mozna w nim zidentyfikowac sygnatly proto-
néw metylenowych lanficucha poliestrowego, w tym:

X { A C E
OCN\/\/\Y/'N =Y
(o] n
B’,D
N E
C
|
J Xy
r T = T T T
4,0 30 2,0 1,0
3, ppm

Rys. 2. Widmo 'H NMR prébki prepolimeru PCLprel (cha-
rakterystyka probki — por. tabela 2)

Fig. 2. TH NMR spectrum of PCLprel sample (properties of
the sample — see Table 2)

protonéw grupy -CH,O- (A’ t, § = 4,06 ppm), protonéw
grupy -CH,C(O)O- (E’, t, 8 = 2,31 ppm) oraz sygnaly
protonéw pozostaltych grup -CHjy- jednostki e-kaprolak-
tonowej (C’, m, § = 1,33—1,43 ppm i B/, D, m, § =
1,60—1,71 ppm).

Widoczne sa réwniez sygnaly o przesunieciach § =
3,15—3,19 ppm i d = 3,28—3,32 ppm pochodzace od pro-
tonow grup -CH,- sasiadujacych, odpowiednio, z ugru-
powaniem uretanowym (Y’) i izocyjanianowym (X*).
Nie obserwuje sie natomiast obecnych w widmie 'H
NMR PCLdiolu sygnaléw protonéw metylenowych sa-
siadujacych z koficowymi grupami hydroksylowymi
-CH,-OH [3 = 3,64 ppm (t)], co swiadczy o catkowitym
przereagowaniu grup -OH poliestrodiolu.

Widma *C NMR produktéw réwniez dostarczaja
dowodéw na obecno$¢ w otrzymanych prepolimerach
ugrupowan uretanowych iizocyjanianowych. Sa to syg-
naly przy 8 = 122,1 ppm i § = 156,7 ppm odpowiadajace
atomom wegla koficowych grup izocyjanianowych oraz
ugrupowan uretanowych.

Dodatkowym potwierdzeniem oczekiwanej struktu-
ry sa widma IR PCLpre (rys. 3), w ktérych, oprécz pasm
charakterystycznych dla wiazaii wystepujacych w po-
li(e-kaprolaktonie) (vc=o = 1735—1760 cm’)), w zakre-

0 0
w0 o’ O%H + 200N-R'— NCO PBTL
n n

HO-PCL-OH

H (0}
—> OCN_, N__{0 o
O n

(HDI, IPDI lub CHMDI) 2

0 u
R_ O N, NCO
"0

PCLpre
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100 Tabela 2. Wlasciwosci wybranych prepolimeréw PCLpre
~ /—/——'\ A Table 2. Properties of selected PCL prepolymers (PCLpre)
80
o M ) Symbol | Uzyty izo- [NCO [NCOI M, - 107
S 2 Sbki mian —— | % mas.w (NCO)
g 60 Lr probii cyjan [-OH] produkcie
1
é 40 PCLprel HDI 2:1 0,5988 14,03
& i 2 PCLpre2 | CHMDI 2:1 0,7190 11,68
§ sygnat drgan PCLpre3 IPDI 2:1 0,5025 16,72
S 20 i i
rozciagajarych PCLpre4 HDI 4:1 0,9559 8,79
o P
N=C=0 PCLpre5 | CHMDI 41 1,7625 4,77
0
3500 3000 2500 2000 1500 1000
v, om®

Rys. 3. Widmo IR probki prepolimeru PCLprel (por. tabela 2)
Fig. 3. IR spectrum of PCLprel sample (see Table 2)

sach 1520—1590 cm™ oraz 3200—3500 cm™ wystepuja
pasma drgan deformacyjnych wiazania N-H (1) oraz
pasma drgan rozciagajacych tegoz wiazania (2) w po-
wstatych ugrupowaniach uretanowych.

Jednoczesnie, w widmie tym mozna znalez¢ wyrazne
pasma drgan rozciagajacych wigzan N=C=0 wolnych
grup izocyjanianowych w zakresie 2240—2270 em’!

W produktach reakcji PCLdiolu z dnzocy]amanami
oznaczano réwniez zawarto$¢ grup izocyjanianowych
[NCO], na podstawie ktorej okreslono liczbowo $redni
ciezar czasteczkowy M,(NCO) PCLpre. Wyniki przed-
stawiono w tabeli 2.

W przypadku stechiometrycznego skladu miesza-
niny reakcyjnej ([-NCO]/[-OH] = 2:1) wartos¢
M, (NCO) byta zblizona lub wieksza od wartosci M,
teoret. (10,34—10,53 - 10%) obliczonej jako suma wartosci
ciezaru czasteczkowego PCLdiolu i dwukrotnej masy
molowej uzytego diizocyjanianu. Powodem wiekszej
niz oczekiwana wartosci M,(NCO) mogto by¢

__DBTL _
50°C, 240
(HDI, IPDI lub CHMDI)

PCLdiol + 2 OCN-R'—NCO

PTMC
50°C,24h

sprzeganie czesci makroczasteczek PCLdiolu ze soba.
W syntezach PCLpre4 i PCLpre5, gdzie zastosowano
dwukrotny nadmiar -NCO, warto$¢ M,,(NCO) okazata
sie mniejsza niz My, eore;, Wynika to prawdopodobnie
z niecatkowitego usuniecia nadmiaru diizocyjanianu
w temp. <50 °C; préby odparowywania go w wyzszej
temperaturze prowadzily do powstawania prepolime-
ru zawierajacego frakcje nierozpuszczalne w CH,Cl.
Tendencja taka zwigkszala sie wraz ze wzrostem tem-
peratury.

Synteza i budowa chemiczna kopolimeré6w CL/TMC

Kopolimery blokowe CL/TMC otrzymywano
w dwustopniowym procesie laczenia diizocyjanianami
PCLdiolu z PTMC [ré6wnanie (3)].

Mozna bylo oczekiwaé, ze uzycie reagentéw w ilos-
ciach zapewniajacych stosunek NCO:OH = 2:3 dopro-
wadzi do powstania kopolimeru triblokowego ABA,
gdzie A = PTMC oraz B = PCL, w warunkach za$ ste-
chiometrycznego stosunku grup NCO:OH moze two-
rzy¢ sie kopolimer multiblokowy o duzym ciezarze
czasteczkowym.

PCLpre

H o 0 H
| |
PTMC-O_ N__._N_ |O R 0l N___N_ O-PIMC
RS o SNy 3)
0 0 n no 0

Tabela 3. Whasciwosci wybranych kopolimeréw blokowych [poli(e-CL-b-TMC)]
Table 3. Properties of selected block copolymers [poly(e-CL-b-TMC)]

Symbol Uzyty . M, - 107 M,- 107 b o b o
T,
probki izocyjanian Uzyty PTMC | [PTMCI/[PCL] teoret.?) (GPQ) M,/M, Tg”,°C m s C
PCL-PTMC-1 HDI PTMC33 1:1 — 42,20 2,1 -22,3 52,6
PCL-PTMC-2 CHMDI PTMC33 1:1 — 33,00 2,8 -20,7 53,3
PCL-PTMC-3 HDI PTMC22 2:1 24,98 17,90 2,7 -22,1 53,2
PCL-PTMC-4 IPDI PTMC20 2:1 25,96 21,40 2,3 -19,1 534

% Obliczono ze sktadu mieszaniny reakcy]ne]

Y DSC (10 °C/min): Teprmc2o = -19,2 °C, Tgprmicaz = -24,6 °C, Tepvicss = -28,9 °C, TwpcLioooo = 60,14 °C.
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Otrzymane produkty badano metodami NMR, DSC,
GPC oraz IR. Rezultaty zamieszczono w tabeli 3.

Rozklady ciezaréw czasteczkowych byly dosé¢ szero-
kie lecz monomodalne. Sposréd wykorzystywanych
w sprzeganiach diizocyjanianéw, HDI pozwolit na uzys-
kanie kopolimeru o najwiekszym ciezarze czasteczko-
wym, towarzyszyla temu jednak tendencja do tworzenia
produktéw nierozpuszczalnych. Cecha ta uwydatniala
sie wraz ze wzrostem temperatury syntezy, co ograni-
czyto mozliwoé¢ kontroli tego procesu. Kopolimery
otrzymane przy uzyciu CHMDI i IPDI mialy mniejsze
ciezary czasteczkowe, nie obserwowano natomiast po-
wstawania nierozpuszczalnych produktéw.

W celu kontroli przebiegu procesu oraz potwierdze-
nia oczekiwanej struktury uzyskiwanego polimeru, reje-
strowano widma NMR i IR produktu zaréwno korico-
wego (kopolimeru), jak i przejSciowego (prepolimeru)
pobieranego do analizy w toku trwania reakgji.

7
H

i »{Mw

&

4,0 3,0 2,0 10
3, ppm
Rys. 4. Widmo 'H NMR probki PCL-PTMC-3 (por. tabela 3)
Fig. 4. TH NMR spectrum of PCL-PTMC-3 sample (see Table
3)

W widmach 'H NMR kopolimeréw blokowych
otrzymanych z zastosowaniem HDI (rys. 4) oprécz wi-
docznych w pélprodukcie wspomnianych sygnaléw
protonéw lanicucha poli(e-kaprolaktonowego) (A‘, B’,
C’, D, E’) i protonéw grup sasiadujacych z ugrupowa-
niami uretanowymi (Y*) (por. rys. 2) mozna zidentyfiko-
wacé rowniez sygnaly protonéw laricucha poliweglano-
wego. Sa to: sygnal protonéw metylenowych sasiaduja-
cych z grupa weglanowa -CH,-OC(O)O- (F/, t, § =
4,24 ppm), oraz sygnal protonéw metylenowych -CH-
oddalonych od grupy weglanowej (G*, q, § = 2,05 ppm).
Nie obserwuje si¢ juz natomiast sygnatow protonéw
grup metylenowych HDI sasiadujacych z grupami izo-
cyjanianowymi (obecnych w widmie péiproduktu na
rys. 2). Swiadczy to o nieobecnosci HDI w produkcie
oraz o braku izocyjanianowych koncéw lancucha.

Fakt ten potwierdzaja rowniez wyniki analizy IR. Mia-
nowicie, w widmach otrzymanych kopolimeréw nie zare-
jestrowano (wyraznego w widmach produktu przejécio-
wego) pasma drgan rozciagajacych N=C=0 (vco =
2240—2270 cm™), ktére zanikto po dodaniu do mieszaniny
reakcyjnej PTMC i doprowadzeniu syntezy do kofica.
Mozna natomiast zaobserwowac¢ pasma drgan deforma-
cyjnych wiazari N-H (8 = 1520—1590 cm™) oraz pasma
drgan rozciagajacych tego wiazania (vng = 3200—
3500 cm™!) w powstatych ugrupowaniach uretanowych.

Na wykresach DSC wytworzonych kopolimeréw
wystepuja dwie charakterystyczne wartosci temperatu-
ry, mianowicie temperatura zeszklenia (T,) fragmentu
poliweglanowego w przedziale -22,3— -19,1 °C i tempe-
ratura topnienia (T},) fragmentu poli(e-kaprolaktonowe-
go) w zakresie 52,4—53,4 °C (tabela 3). Temperatura ze-
szklenia blokéw PCL — w przypadku niemieszalnosci
blokéw PCL i PTMC — prawdopodobnie znajdowataby

A
2208°C ! —
Q
o
53,18 °C
-40 0 40 80 120 160 200 240
T,°C

Rys. 5. Termogram DSC prébki PCL-PTMC-3 (por. tabela 3)
Fig. 5. DSC thermogram of PCL-PTMC-3 sample (see Table 3)

sie¢ ponizej zakresu pomiarowego (wg dostawcy T,
PCLdiolu 10000 = -60 °C). Wartosci T, kopolimeréw
byly nizsze od T, uzytego PCLdiolu (60,1 °C). Przykiad
termogramu kopolimeru przedstawiono na rys. 5.

PODSUMOWANIE i WNIOSKI

Wykazano, ze sprzeganie poliestrodioli diizocyjania-
nami stanowi dogodna metode syntezy blokowych ko-
polimeréw CL/TMC. W wyniku sprzegania PCLdiolu
z PTMC réznymi diizocyjanianami (HDI, CHMDI, IPDI)
otrzymano szereg kopolimeréw o zréznicowanych cie-
zarach czasteczkowych charakteryzujacych sie wartos-
ciami Ty i T;; odpowiadajacymi obydwu rodzajom blo-
kéw. Wyniki analiz DSC nie pozwalaja jednak na jedno-
znaczne ustalenie stopnia wzajemnej mieszalnosci oby-
dwu blokéw.
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W kolejnym zeszycie ukaza si¢ m.in. nastepujace artykuly:

— Charakterystyka reologiczna w zakresie matych szybkosci Scinania stopéw polimeréw napetnio-
nych wiéknami. Cz. I. Modelowanie wiasciwosci reologicznych (j. ang.)

— Wspblczesne perspektywy rozwoju lakieréw proszkowych

— Wytwarzanie i wlasciwosci elementéw hybrydowych typu metal-tworzywo polimerowe

— Kompozycje epoksydowe sieciowane kompleksami imidazoli z kationem Cu(II)

— Zastosowanie metod spektroskopowych do badania przebiegu procesu sieciowania poli(akrylanu

sodu) réznymi sposobami

— Diagram temperatura zeszklenia-temperatura-wlasciwos¢ (TTp) ukladu epoksydowego EPY®

(. ang.)

— Modelowanie charakterystyki przy Sciskaniu oraz wlasciwosci uzytkowe hiperelastycznych mate-
rialéw poliuretanowych stosowanych w budowie maszyn

— Wplyw modyfikacji montmorylonitu na wtasciwosci reologiczne organicznych ukladéw powloko-

tworczych z jego udziatem

— Wplyw modyfikacji elastomerem SBS na wlasciwosci reologiczne lepiszczy

— Biokompozyty na podstawie polilaktydu wzmacniane wiéknami pochodzenia naturalnego

— Kompleksy dekstranéw z jedno$ciennymi nanorurkami weglowymi (j. ang.)

— Przydatno$¢ biatka rybiego w postaci kolagenu lub zelatyny oraz polisacharydu — x-karagenu do
wytwarzania aktywnych opakowan biodegradowalnych

— Formowanie wiékien z terpoli(estro-etero-estréw) metoda przedzenia ze stopu lub elektroprzedze-

nia z roztworu



