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Reometryczne badania procesu ¿elowania kompozycji
o wzajemnie przenikaj¹cych siê sieciach polimerowych
otrzymanych z poliuretanu i nienasyconego poliestru

Streszczenie — Przeprowadzono badania procesu ¿elowania kompozycji UP/PUR typu IPN z udzia-
³em styrenu (ST), okreœlaj¹c parametry reologiczne szeregu ró¿ni¹cych siê sk³adem uk³adów od chwili
zainicjowania reakcji sieciowania a¿ do osi¹gniêcia punktu ¿elowania. Uzyskane wyniki pozwoli³y na
wyjaœnienie wp³ywu makrokinetyki ¿elowania na typ tworz¹cej siê mikrostruktury kompozycji IPN
i wynikaj¹ce z niej dynamiczne w³aœciwoœci mechaniczne [zespolony modu³ sprê¿ystoœci postaciowej
— ; dynamiczny modu³ sprê¿ystoœci postaciowej (zachowawczy) — , dynamiczny modu³ strat-
noœci postaciowej — i wspó³czynnik stratnoœci mechanicznej — tgδ]. Stwierdzono, ¿e charakter
zmian parametrów reologicznych i w³aœciwoœci mechanicznych zale¿y od zawartoœci PUR i ST
w uk³adzie, znacznie mniejsze znaczenie ma natomiast budowa chemiczna pierwotnej sieci poliureta-
nowej. Czas ¿elowania kompozycji IPN mieœci siê w przedziale od 140 s do nawet 1300 s. Wykazano,
¿e szybszemu konstytuowaniu siê struktury usieciowanej sprzyja du¿a iloœæ ST w uk³adzie i niewiel-
ka w nim zawartoœæ PUR. W przypadku uk³adów zawieraj¹cych >20 % PUR lub kompozycji o ma³ej
zawartoœci styrenu w UP (10 % mas.) proces ¿elowania zachodzi na tyle powoli, ¿e przyjête kryterium
wyznaczania punktu ¿elowania (przeciêcie siê krzywych opisuj¹cych przebieg i w funkcji
czasu) nie mo¿e byæ zastosowane. Im krótszy jest czas ¿elowania kompozycji, tym wiêksze staj¹ siê
wartoœci modu³ów sprê¿ystoœci pod³u¿nej (Younga) tworzywa utwardzonego, oznaczane w tempera-
turze pokojowej ( 20 °C). Takie zachowanie wynika z tworzenia siê okreœlonego typu mikrostruktury
uk³adów szybko ¿eluj¹cych, tzn. uk³adu dwufazowego z jednosk³adnikow¹ matryc¹, utworzon¹
przez usieciowan¹ ¿ywicê poliestrow¹, oraz dwusk³adnikow¹ fazê rozproszon¹, z³o¿on¹ z mieszani-
ny PUR i usieciowanego UP. W powoli ¿eluj¹cych uk³adach o du¿ej zawartoœci PUR usieciowana
struktura heterofazowa obejmuje natomiast dwusk³adnikow¹ matrycê PUR-UP i jednosk³adnikow¹
fazê rozproszon¹ UP.
S³owa kluczowe: poliuretany, nienasycona ¿ywica poliestrowa, styren, wzajemnie przenikaj¹ce siê
sieci polimerowe, sk³ad kompozycji, makrokinetyka ¿elowania, dynamiczne w³aœciwoœci mecha-
niczne.

RHEOMETRIC STUDY ON THE GELATION PROCESS OF THE COMPOSITIONS OF INTERPENE-
TRATING POLYMER NETWORKS MADE OF POLYURETHANE AND UNASTURATED POLY-
ESTER
Summary — Rheometric investigations on the process of gelation of UP/PUR compositions, type IPN,
with styrene (ST) have been done. Rheological parameters of series of such systems, differing in
compositions, from the moment of crosslinking reaction initiation up to the gelation point (Table 1)
were determined. The results obtained allowed to explain the effects of macrokinetics of gelation on
the type of microstructure of forming IPN composition and dynamic mechanical properties resulting
from it (storage modulus — , loss modulus and loss tangent — tg δ) (Fig. 1—8). It was found that
the character of changes of rheological factors and mechanical properties depends on PUR and ST
contents in the system. The chemical structure of the initial polyurethane network is of less importan-
ce. Gelation time of IPN compositions is in the range from 140 s up to even 1300 s. It was demonstrated
that high initial amount of styrene and low PUR content in the system led to faster formation of
crosslinked structure. In cases of the systems containing > 20 % of PUR or low content of styrene in UP
(10 wt. %) the gelation process is going so slowly that the criterion of determination of intersection
point of the curves describing and versus time cannot be applied. The shorter gelation times of
the compositions the larger the values of Young‘s modulus of cured polymers, determined at room
temperature ( 20 °C — Table 2 and 3, Fig. 9). Such behavior results from the formation of the particular
type of microstructure of fast gelating systems i.e. two-phase system with unary matrix, formed by
crosslinked polyester resin, and binary dispersed phase, composed from the mixture of PUR and
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crosslinked UP. In slowly gelating systems with high PUR content the two-phase cured structure
consists of binary PUR — UP matrix and unary UP dispersed phase.
Key words: polyurethanes, unsaturated polyester resin, styrene, interpenetrating polymer networks,
composition, macrokinetics of gelation, dynamic mechanical properties.

Wzajemnie przenikaj¹ce siê sieci polimerowe (IPN)
— to unikatowe i zarazem skomplikowane uk³ady, sta-
nowi¹ce kompozycje z³o¿one z dwu lub wiêkszej liczby
polimerów, z których przynajmniej jeden wystêpuje
w postaci przestrzennie usieciowanej. System taki two-
rzy siê w wyniku zachodz¹cych niemal równoczeœnie
reakcji polimeryzacji ró¿nych monomerów, przebiegaj¹-
cych najczêœciej wg odmiennych mechanizmów — np.
polimeryzacji lub sieciowania rodnikowego jednego
sk³adnika sieci w obecnoœci drugiego, utworzonego np.
w procesie polimeryzacji kondensacyjnej lub addycyj-
nej. Z powodu odmiennych w³aœciwoœci fizykochemicz-
nych elementów strukturalnych tworz¹cych kompozy-
cje IPN, s¹ one na ogó³ uk³adami heterogenicznymi
o z³o¿onej budowie nadcz¹steczkowej. Morfologia ta-
kich uk³adów zale¿y od dwóch czynników: wyjœciowej
mieszalnoœci sk³adników a tak¿e od szybkoœci konkuru-
j¹cych ze sob¹ procesów ¿elowania (sieciowania) oraz
separacji fazowej, zachodz¹cych w temperaturze prze-
twarzania i ostatecznego formowania wyrobu [1].

Szybkoœæ procesu separacji fazowej jest zwykle zde-
cydowanie wiêksza ni¿ szybkoœæ ¿elowania. Chwila za-
pocz¹tkowania rozdzia³u fazowego, jego szybkoœæ oraz
czas trwania determinuj¹ szereg w³aœciwoœci wyrobów
otrzymanych z tworzywa typu IPN. Dlatego istotne jest
poznanie kinetyki ¿elowania ca³ego uk³adu IPN, gdy¿
proces ten hamuje przebiegaj¹c¹ równoczeœnie separacjê
faz rozpoczynaj¹c¹ siê ju¿ w trakcie wymieszania sk³ad-
ników.

Wyznaczenie czasu ¿elowania jest zw³aszcza istotne
w regulowaniu procesu powstawania niehomogenicz-
nych sieci polimerowych, tworz¹cych siê wskutek zmie-
szania styrenowej nienasyconej ¿ywicy poliestrowej
(UP) z liniowym lub rozga³êzionym poliuretanem (PUR)
rozpuszczonym w styrenie (ST). Mimo wspólnego roz-
puszczalnika, taki uk³ad poliestrowo-poliuretanowej
sieci IPN (UP/PUR typu IPN) jest — wskutek znacznej
ró¿nicy polarnoœci sk³adników — z regu³y uk³adem ter-
modynamicznie niemieszalnym [2].

Synteza tego typu uk³adów IPN polega na mecha-
nicznym zmieszaniu roztworów obu sk³adników — UP
i PUR — czemu towarzyszy egzotermiczna reakcja rod-
nikowego sieciowania ST i UP; termodynamiczna nie-
mieszalnoœæ fazowa mo¿e byæ wiêc z tej przyczyny nieco
ograniczona. Powoduje to zahamowanie separacji na
skutek g³êbszego wzajemnego przenikania siê (interpe-
netracji) fragmentów ³añcuchów obu sieci, wspomaga-
nego ewentualnym szczepieniem chemicznym ³añcu-
chów lub fizycznymi oddzia³ywaniami dyspersyjno-jo-
nowymi okreœlonych segmentów strukturalnych b¹dŸ
grup funkcyjnych obecnych w obu sieciach [3, 4].

W toku naszych wczeœniejszych badañ nad syntez¹
uk³adów UP/PUR typu IPN stwierdziliœmy, ¿e na struk-
turê nadcz¹steczkow¹ takich kompozycji w decyduj¹cy
sposób wp³ywa pocz¹tkowy etap ¿elowania mieszaniny
[5]. Na etapie tym, wskutek znacznego wzrostu lepkoœci
uk³adu polimeryzacyjnego, przejawiaj¹ siê utrudnienia
procesów dyfuzyjnych odpowiedzialne za póŸniejsz¹
niejednorodnoœæ fazow¹ produktu. Spowodowane tym
efekty nak³adaj¹ siê wiêc na zjawiska wynikaj¹ce z nie-
mieszalnoœci termodynamicznej poszczególnych sk³ad-
ników. Obydwa te czynniki prowadz¹ do wyraŸnie ob-
serwowanej separacji faz, zbudowanych z giêtkich
i sztywnych segmentów zarówno poliuretanowych, jak
i poliestrowych. W konsekwencji tworz¹ siê domeny,
które mo¿na obserwowaæ metodami transmisyjnej mik-
roskopii elektronowej (TEM), skaningowej mikroskopii
elektronowej (SEM) oraz mikroskopii si³ atomowych
(AFM) [6, 7]. Stwierdziliœmy, ¿e powstaj¹ca w tych wa-
runkach niejednorodnoœæ strukturalna uk³adu IPN
wp³ywa na w³aœciwoœci mechaniczne formowanego
z niego wyrobu [8].

W celu eksperymentalnego oszacowania punktu ¿e-
lowania wykorzystuje siê zwykle techniki reologiczne
i mechaniczne [9]. Do scharakteryzowania kinetyki ¿elo-
wania syntezowanych przez nas uk³adów UP/PUR ty-
pu IPN we wczeœniejszej pracy [10] zastosowaliœmy po-
miary zmian temperatury ¿eluj¹cej masy (T), szybkoœci
wzrostu tej temperatury (dT/dt) i wartoœci temperatury
maksymalnej (Tmaks.) osi¹gniêtej po dodaniu w temp.
25 oC uk³adu inicjuj¹cego. Do oznaczania tych parame-
trów wykorzystano „¯elpenentrator WB2” — oryginal-
ne urz¹dzenie wykonane w Politechnice Rzeszowskiej,
sterowane w³asnym programem komputerowym. Meto-
d¹ t¹ mo¿liwe by³o zbadanie uk³adów o umiarkowanej
lepkoœci, któr¹ charakteryzowa³y siê mieszaniny IPN za-
wieraj¹ce >10 % mas. styrenu. Stwierdziliœmy, ¿e na ki-
netykê procesu ¿elowania ca³ej mieszaniny najwiêkszy
wp³yw wywiera w³aœnie iloœæ tego monomeru.

Kontynuuj¹c badanie tego, wa¿nego pod wzglêdem
technologicznym zagadnienia, w ramach prezentowanej
obecnie pracy przedstawiamy wyniki pomiarów reolo-
gicznych (tj. lepkoœci oraz zespolonego modu³u sprê¿ys-
toœci postaciowej ), przeprowadzonych w warunkach
izotermicznego sieciowania omawianej kompozycji
IPN.

Metoda ta, naszym zdaniem, umo¿liwia bardziej
wnikliwy opis szybkoœci konstytuowania siê struktury
nadcz¹steczkowej w tworz¹cych siê uk³adach IPN. Po-
miar chemoreologiczny jest dogodn¹ metod¹ œledzenia
zmian zachodz¹cych podczas procesu polimeryzacji od
chwili zainicjowania reakcji, poprzez osi¹gniêcie punktu
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¿elowania, a¿ do pe³nego usieciowania polimeru [11].
Nale¿y jednak zaznaczyæ, ¿e wartoœci temperatury ¿elo-
wania (tgel) wyznaczone metod¹ chemoreologiczn¹ lub
na podstawie pomiarów temperaturowych nie zawsze
musz¹ byæ zgodne, co zreszt¹ zaobserwowaliœmy w na-
szych badaniach.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Otrzymywanie kompozycji UP/PUR typu IPN,
formowanie próbek do badañ i zasady
ich oznakowania

Szczegó³owy opis zastosowanych surowców, warun-
ków syntezy prepolimeru izocyjanianowego, jego prze-
d³u¿ania do sk³adnika PUR oraz sposobu otrzymania
kompozycji IPN przedstawiliœmy we wczeœniejszej pra-
cy [2]. Obecnie natomiast podajemy tylko najwa¿niejsze
informacje dotycz¹ce sposobu przygotowania próbek do
badañ.

Do wytworzenia prepolimeru izocyjanianowego za-
stosowano 2,4- i 2,6-diizocyjanian toluilenu (TDI) oraz
polietery typu oligo(oksypropyleno)diolu („Rokopol
D2002”), lub odpowiedniego triolu („Rokopol R330”).
Prepolimery izocyjanianowe przed³u¿ano 1,4-butano-
diolem (BD) lub trimetylolopropanem (TMP). Jako
sk³adnik poliestrowy zastosowano styrenowe roztwory
poliestru nienasyconego (wytworzonego z równomolo-
wych iloœci bezwodników maleinowego i ftalowego
oraz 2,2‘-oksydietanolu i 1,2-propanodiolu), wykorzys-
tywanego w ZCh Organika-Sarzyna do wyrobu ¿ywicy
„Polimal 103” (liczba kwasowa 32 mg KOH/g).

Do odpowiednio stê¿onego roztworu UP w styre-
nie wprowadzano styrenowy roztwór PUR o znanym
stê¿eniu i homogenizowano otrzyman¹ mieszaninê.
Nastêpnie dodawano uk³ad utwardzaj¹cy z³o¿ony
z 4 % mas. wodoronadtlenku ketonu metylowoetylo-
wego (MEKPO) jako inicjatora oraz 0,4 % mas. soli
kobaltu (Co2+) w charakterze przyspieszacza (udzia³y
procentowe s¹ podane w stosunku do ca³kowitej masy
UP i ST).

Ciek³e kompozycje wylewano do form teflonowych
z przek³adk¹ silikonow¹ o wyciêtych otworach, umo¿li-
wiaj¹cych formowanie znormalizowanych kszta³tek do
badañ. Utwardzanie zachodzi³o w nastêpuj¹cych wa-
runkach (ustalonych w wyniku badañ wstêpnych): po-
cz¹tkowo co najmniej 12 h w temperaturze pokojowej,
po czym 1 h w temp. 60 oC, 1 h w temp. 70 oC i kolejne
24 h w temp. 80 oC (dotwardzanie). Nastêpnie próbki
wyjmowano i sezonowano w ci¹gu co najmniej 24 h
w temperaturze pokojowej.

W taki sposób otrzymano szereg próbek IPN ró¿ni¹-
cych siê sk³adem chemicznym i rodzajem u¿ytego PUR.
Sk³adniki poliuretanowe kompozycji IPN otrzymane
przy u¿yciu „Rokopolu D2002” i BD oznaczono symbo-
lem d2b, sk³adniki syntezowane z „Rokopolu D2002”
i TMP — symbolem d2t, sk³adniki wytworzone z „Ro-

kopolu R330” i BD — jako r3b, a sk³adniki otrzymane
z „Rokopolu R330” i TMP — symbolem r3t.

W celu identyfikacji iloœciowej wprowadziliœmy nas-
têpuj¹cy sposób kodowania próbek: xPURy, gdzie: x —
procentowa zawartoœæ PUR w kompozycji IPN, y —
iloœæ styrenu zawartego w ¿ywicy UP zastosowanej do
sporz¹dzenia danej kompozycji oraz PUR — typ u¿yte-
go poliuretanu. Na przyk³ad, kompozycja 10r3t40 odno-
si siê do uk³adu IPN wytworzonego z ¿ywicy UP oraz
sk³adników PUR o symbolu r3t, przy czym zawiera ona
10 % PUR i 90 % (100 % — 10 %) ¿ywicy UP, w której
40 % stanowi ST.

Metodyka badañ

Badania chemoreologiczne

W³aœciwoœci reologiczne kompozycji znajduj¹cych
siê jeszcze w stanie ciek³ym (od chwili zmieszania sk³ad-
ników kompozycji do osi¹gniêcia punktu ¿elowania) oz-
naczano wykorzystuj¹c reometr obrotowy typu CS (re-
gulowane naprê¿enie œcinaj¹ce) „RheoStress® RS50” fir-
my Haake z uk³adem pomiarowym typu p³ytka–p³ytka.
Œrednica p³ytek pomiarowych wynosi³a 20 mm, a szero-
koœæ szczeliny pomiêdzy nimi 1 mm. Uk³ad pomiarowy
by³ termostatowany, co umo¿liwi³o realizacjê sieciowa-
nia próbek w temp. 20 oC.

Próbkê cieczy wype³niaj¹c¹ szczelinê pomiêdzy rów-
noleg³ymi p³ytkami poddawano dzia³aniu sinusoidal-
nych naprê¿eñ œcinaj¹cych o sta³ej amplitudzie wyno-
sz¹cej 30 Pa i czêstotliwoœci 10 Hz. W sposób ci¹g³y reje-
strowano zmiany dynamicznego modu³u sprê¿ystoœci
postaciowej , dynamicznego modu³u stratnoœci posta-
ciowej , wspó³czynnika stratnoœci mechanicznej tgδ
oraz rzeczywistej wartoœci dynamicznej lepkoœci zespo-
lonej |η*|. Oznaczane parametry wi¹¿¹ ze sob¹ nastê-
puj¹ce zale¿noœci:

gdzie: — zespolony modu³ sprê¿ystoœci postaciowej (Pa),
η‘ — rzeczywista lepkoœæ dynamiczna (Pa •s), η” — urojona
lepkoœæ dynamiczna (Pa • s), ϖ — prêdkoœæ k¹towa = 2π • f
(Hz), przy czym f — czêstotliwoœæ oscylacji (Hz).

Punkt przeciêcia siê krzywych przedstawiaj¹cych za-
le¿noœci modu³ów zachowawczego i stratnoœci G”f

w funkcji czasu reakcji, odpowiadaj¹cy wartoœci tgδ = 1,
przyjêto jako punkt ¿elowania [12].

Na podstawie pomiarów, na drodze ekstrapolacji
krzywych doœwiadczalnych = f(t), oszacowano war-
toœci modu³ów ,obl. po ca³kowitym utwardzeniu kom-
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pozycji, które w temp. 20 oC nastêpuje dopiero po up³y-
wie 48 h.

Tak obliczone wartoœci modu³u sprê¿ystoœci posta-
ciowej ,obl. przeliczono na wartoœci modu³ów sprê¿ys-
toœci pod³u¿nej ( ,obl.) korzystaj¹c z ogólnej zale¿noœci
[13]:

,obl = 2 ,obl(1 + ν) (5)
gdzie: ν — wspó³czynnik Poissona.

Wspó³czynniki Poissona odnosz¹ce siê do badanej
przez nas kompozycji IPN obliczono zgodnie z zasad¹
addytywnoœci, stosowan¹ w przypadku mieszanin poli-
merowych. Do obliczeñ przyjêto podane w literaturze
wartoœci (ν = 0,5 w odniesieniu do PUR i ν = 0,37 w
odniesieniu do UP) [13].

Przeliczenia modu³ów dokonano w celu porównania
obliczonych wartoœci ,obl z rzeczywistymi wartoœciami
modu³u Younga wyznaczonymi opisan¹ poni¿ej metod¹
DMTA.

Badania dynamicznych w³aœciwoœci mechanicznych

Do oznaczania dynamicznych w³aœciwoœci mecha-
nicznych metod¹ analizy termicznej (DMTA) stosowano
termoanalizator „DMA 2980” firmy TA Instruments. Po-
miary przeprowadzano zgodnie z zaleceniami normy
PN-EN ISO 6721-1. Przygotowane do tego celu próbki
kompozycji IPN mia³y kszta³t prostopad³oœcianów o
wymiarach 35 × 7 × 2 mm. Umieszczano je w uchwytach
aparatu i poddawano dzia³aniu naprê¿eñ zginaj¹cych
w warunkach sta³ego wzrostu temperatury z szybkoœci¹
1 deg/min, z przyjêtym odkszta³ceniem wynosz¹cym
0,02 %. Prowadzono zapis zmian wartoœci zachowaw-
czego modu³u Younga podczas zginania , modu³u
stratnoœci i wspó³czynnika stratnoœci mechanicznej
tgδ w funkcji temperatury (w przedziale od -80 oC do
+120 oC) oraz czêstotliwoœci dzia³ania naprê¿eñ (w
przedziale 1—100 Hz).

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Zaobserwowane przez nas charakterystyczne zmia-
ny modu³ów , oraz tgδ kompozycji IPN w funkcji
czasu przedstawia rys. 1. Odpowiednie krzywe na tym
rysunku obrazuj¹ kolejne etapy procesu sieciowania [3],
mianowicie:

— Kompozycja IPN przed osi¹gniêciem punktu ¿elo-
wania charakteryzuje siê stopniowo rosn¹cym modu³em
stratnoœci G”f (krzywa 2), co jest wynikiem zwiêkszaj¹-
cego siê ciê¿aru cz¹steczkowego, natomiast wartoœci
modu³u zachowawczego (krzywa 1) w tym obszarze
s¹ bardzo ma³e i w przypadku niewielkich czêstotliwoœ-
ci dzia³ania naprê¿eñ s¹ bliskie 0. Na tym etapie miesza-
nina IPN ma charakter cieczy lepkosprê¿ystej.

— Obszar krytyczny rozpoczyna siê gwa³townym
wzrostem wartoœci modu³u , co jest efektem ¿elowa-
nia kompozycji i rosn¹cej gêstoœci usieciowania uk³adu
polimerowego. W punkcie przeciêcia siê krzywych =
f(t) i = f(t) wartoœæ wspó³czynnika stratnoœci tgδ = 1,

po czym osi¹ga wartoœæ wiêksz¹ od , w zwi¹zku z
czym tgδ maleje [wartoœci <1, por. równanie (2)].

— Po przekroczeniu punktu ¿elowania (gel point —
GP) modu³ stopniowo wzrasta, a¿ do osi¹gniêcia
znacznej wartoœci charakterystycznej dla produktu ut-
wardzonego. Na tym etapie mamy do czynienia ze
skondensowanym cia³em.

W pocz¹tkowym stadium procesu, w odniesieniu do
niektórych ciek³ych jeszcze kompozycji IPN, mo¿na za-
obserwowaæ wystêpowanie charakterystycznego maksi-
mum tgδ, odpowiadaj¹cego minimum funkcji = f(t)
(rys. 2).
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Rys. 2. Zale¿noœci modu³u zachowawczego ( — krzywa 1),
modu³u stratnoœci ( — krzywa 2) i wspó³czynnika stratnoœ-
ci mechanicznej (tgδ — krzywa 3) od czasu ¿elowania (t) kom-
pozycji IPN 20d2t20
Fig. 2. Dependence of storage modulus ( — curve 1), loss
modulus ( — curve 2) and loss tangent (tg δ — curve 3) on
gelation time (t) of IPN 20d2t20 composition
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Gwa³towny, o ponad 90 %, spadek modu³u w
pierwszych minutach od chwili zmieszania sk³adników
kompozycji jest to¿samy ze znacznym zmniejszeniem
siê jej lepkoœci, co jest spowodowane wzrostem tempera-
tury zwi¹zanym z zapocz¹tkowaniem egzotermicznej
reakcji rodnikowego sieciowania z udzia³em styrenu.
Rezultaty te dobrze koreluj¹ ze zmianami temperatury
¿eluj¹cej mieszaniny, obserwowanymi podczas badañ
wykonywanych z zastosowaniem „¿elpenetratora”
i szczegó³owo opisanych we wczeœniejszej naszej pracy
[10]. Po pewnym czasie (zale¿nym od rodzaju kompozy-
cji, lecz nieprzekraczaj¹cym 5 min) lepkoœæ wzrasta w
wyniku postêpu polimeryzacji, przy czym, jak widaæ na

rys. 3, im wiêkszy jest udzia³ styrenu w uk³adzie, tym
szybszy przyrost lepkoœci. Styren, który na etapie wy-
twarzania sk³adników kompozycji spe³nia wy³¹cznie
rolê obojêtnego rozpuszczalnika u³atwiaj¹cego homoge-
nizacjê PUR i UP, teraz ulega typowej kopolimeryzacji z
poliestrem nienasyconym.

Znacznie wolniej wzrasta lepkoœæ kompozycji IPN
zawieraj¹cych 20 % PUR. Wówczas charakterystyczne
minimum lepkoœci wystêpuje po d³u¿szym czasie, w
zwi¹zku z powolniejszym przebiegiem reakcji sieciowa-
nia; w wielu przypadkach minimum to mo¿e wcale nie
wyst¹piæ (rys. 4).

Za pomoc¹ wybranego przez nas uk³adu pomiaro-
wego typu p³ytka–p³ytka w badaniach pocz¹tkowego
stadium reakcji, gdy kompozycje IPN charakteryzuj¹ siê
ma³¹ lepkoœci¹, mo¿na oznaczaæ jedynie wzglêdne
zmiany lepkoœci. Wartoœci bezwzglêdne uzyskiwane
w takim pomiarze s¹ natomiast obarczone du¿ym b³ê-
dem wynikaj¹cym z faktu, ¿e zakres pomiarowy przy-
rz¹du zosta³ dobrany tak, aby mo¿liwe by³o monitoro-
wanie zmian lepkoœci w szerokim przedziale czasu — a¿
do punktu ¿elowania badanej mieszaniny. W praktyce
przyjmuje siê, ¿e osi¹gniêcie przez uk³ad lepkoœci rzêdu
103 Pa •s jest ju¿ równoznaczne z przekroczeniem GP
[14].

Zgodnie z teori¹ liniowej lepkosprê¿ystoœci materia-
³ów polimerowych, na wartoœci modu³ów mechanicz-
nych i tangensa k¹ta stratnoœci wywiera wp³yw, obok
temperatury, tak¿e czêstotliwoœæ dzia³ania sinusoidalnie
zmiennych naprê¿eñ [15]. Pozwala to na dodatkow¹
charakterystykê badanych uk³adów na podstawie zale¿-
noœci wybranej w³aœciwoœci mechanicznej od czêstotli-
woœci. ¯elowanie uk³adów IPN nastêpowa³o raczej
szybko (czas ¿elowania <10 min w odniesieniu do po-
nad 70 % badanych kompozycji), co poci¹ga³o za sob¹
doœæ znaczne zmiany wartoœci uzyskiwanych doœwiad-
czalnie i tym samym uniemo¿liwia³o nam zbadanie
w³aœciwoœci lepkosprê¿ystych w funkcji czêstotliwoœci
drgañ uk³adu pomiarowego. Nasz uk³ad pomiarowy
pozwala³ na wykonanie pomiarów w przedziale czêsto-
tliwoœci 1—100 Hz, przy czym cykl zmian w³aœciwoœci
dynamicznych w tym przedziale czêstotliwoœci zacho-
dzi³ w ci¹gu ok. 2 min. W przypadku badanych uk³a-
dów o czasie ¿ycia krótszym ni¿ 10 min niemo¿liwe by³o
uzyskanie wiarygodnych zale¿noœci czêstotliwoœcio-
wych. W przypadku UP zasadnicze zmiany w³aœciwoœci
reologicznych s¹ osi¹gane na wczesnym etapie procesu
¿elowania, zwykle wówczas gdy konwersja nie przekra-
cza 5 % i s¹ efektem tworzenia siê mikro¿elowych cz¹s-
tek [16].

Punkt ¿elowania kompozycji IPN wyznaczony jako
chwila zrównania siê modu³ów i pojawia siê nieco
wczeœniej ni¿ reologiczny GP przyjêty na podstawie
osi¹gniêcia przez uk³ad lepkoœci 103 Pa •s [17]. W przy-
padku rozwa¿anych tu kompozycji IPN czasy osi¹gniê-
cia GP wyznaczone wczeœniej z pomiarów reologicz-
nych (η = 103 Pa •s) s¹ dwukrotnie d³u¿sze ni¿ te wyz-
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Rys. 4. Zmiany lepkoœci (η) podczas procesu ¿elowania zawie-
raj¹cych 20 % PUR kompozycji IPN 20d2ty ró¿ni¹cych siê
udzia³em styrenu (y): 1 — y = 10, 2 — y = 20, 3 — y = 30,
4 — y = 40
Fig. 4. Changes of viscosity (η) during the gelation process of
IPN 20d2ty compositions, containing 20 % of PUR and diffe-
ring in styrene part (y): 1 — y=10, 2 — y=20, 3 — y=30, 4 —
y=40

Rys. 3. Zmiany lepkoœci (η) podczas procesu ¿elowania zawie-
raj¹cych 10 % PUR kompozycji IPN 10d2ty ró¿ni¹cych siê
udzia³em styrenu (y): 1 — y = 10, 2 — y = 20, 3 — y = 30
Fig. 3. Changes of viscosity (η) during the gelation process of
IPN 10d2ty compositions, containing 10 % of PUR and diffe-
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naczone obecnie w pomiarach chemoreologicznych a
odpowiadaj¹ce osi¹gniêciu wartoœci tgδ = 1.

T a b e l a 1. Czasy ¿elowania w temp. 20 oC kompozycji IPN
wyznaczone na podstawie pomiarów chemoreologicznych
T a b l e 1. Gelation times at temp. 25 oC of IPN compositions
determined on the basis of chemorheological measurements

Sk³ad kompozycji Komponenty PUR w kompozycji IPN

iloœæ ST
w UP

% mas.

iloœæ PUR
w IPN
% mas.

d2b d2t r3b r3t

czasy ¿elowania, s

20
10 193,87 200,90 271,73 438,77
20 305,17 535,63 628,16 1310,12

30
10 157,73 176,00 247,70 289,83
20 265,92 490,54 521,48 437,14

40
10 140,24 158,32 164,67 165,70
20 253,05 366,70 363,31 402,55

Z odpowiednich danych przedstawionych w tabeli 1
wynika, ¿e na szybkoœæ osi¹gniêcia GP wyraŸnie wp³y-
wa sk³ad chemiczny syntezowanych kompozycji IPN.
Je¿eli porówna siê uk³ady IPN o jednakowej zawartoœci
ST, to z najmniejsz¹ szybkoœci¹ ¿eluj¹ mieszaniny z
udzia³em PUR r3t, a wiêc o strukturze najbardziej rozga-
³êzionej, natomiast najszybciej — wytworzone z poliure-
tanu liniowego d2b. Tak¿e wiêkszy udzia³ PUR w kom-
pozycji przed³u¿a czas ¿elowania (t¿el). Mo¿na wiêc
przyj¹æ, ¿e dodatkowa tworz¹ca siê sieæ poliuretanowa,
zw³aszcza spl¹tanie ³añcuchów PUR, stanowi przeszko-
dê dla wnikania styrenu i jego szybkiej kopolimeryzacji
ze sk³adnikiem UP.

Rysunek 5 wskazuje, ¿e kompozycja IPN o du¿ej za-
wartoœci PUR (30 %) i wynosz¹cej równie¿ 30 % zawar-

toœci ST ¿eluje z ma³¹ szybkoœci¹, co powoduje powolny,
nieznaczny wzrost wartoœci modu³ów. Podobny prze-
bieg zmian , i tgδ obserwuje siê w przypadku kom-
pozycji zawieraj¹cych niewielkie iloœci styrenu (10 %,
rys. 6). W takich przypadkach przyjêty sposób wyzna-
czenia czasu ¿elowania nie daje wartoœci realnych, po-
niewa¿ czas ten jest tak d³ugi, ¿e, praktycznie bior¹c,
przekracza zakres pomiaru stosowan¹ przez nas me-
tod¹.

Z porównania przedstawionych na rys. 7 krzywych
ilustruj¹cych zmiany modu³u podczas ¿elowania
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Rys. 5. Zmiany modu³u zachowawczego ( — krzywa 1),
modu³u stratnoœci ( — krzywa 2) i wspó³czynnika stratnoœ-
ci mechanicznej (tgδ — krzywa 3) w funkcji czasu ¿elowania
(t) kompozycji IPN 30r3t30
Fig. 5. Changes of storage modulus ( — curve 1), loss mo-
dulus ( — curve 2) and loss tangent (tg δ — curve 3)
versus gelation time (t) of IPN 30r3t30 composition
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Rys. 6. Zmiany modu³u zachowawczego ( — krzywa 1),
modu³u stratnoœci ( — krzywa 2) i wspó³czynnika stratnoœ-
ci mechanicznej (tgδ — krzywa 3) w funkcji czasu ¿elowania
(t) kompozycji IPN 20d2t10
Fig. 6. Changes of storage modulus ( — curve 1), loss mo-
dulus ( — curve 2) and loss tangent (tg δ — curve 3)
versus gelation time (t) of IPN 20d2t10 composition
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Rys. 7. Zmiany modu³u zachowawczego ( ) w funkcji czasu
¿elowania (t) zawieraj¹cych 10 % PUR kompozycji IPN
10r3ty ró¿ni¹cych siê udzia³em styrenu (y): 1 — y = 10, 2 —
y = 20, 3 — y = 30, 4 — y = 40
Fig. 7. Changes of storage modulus ( ) versus gelation time
(t) of IPN 10r3ty compositions, containing 10 % of PUR and
differing in styrene part (y): 1 — y=10, 2 — y=20, 3 — y=30,
4 — y=40
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kompozycji IPN ró¿ni¹cych siê zawartoœci¹ ST wynika,
¿e najszybszy przyrost modu³u obserwuje siê w przy-
padku kompozycji zawieraj¹cych 40 % styrenu (krzywa
4). Œwiadczy to o wczeœniejszym konstytuowaniu siê
usieciowanej struktury w tym uk³adzie, co powoduje
szybsze dochodzenie do GP z równoczesnym osi¹gniê-
ciem wiêkszej koñcowej wartoœci modu³u . Jak wyka-
zaliœmy w poprzedniej pracy [2], w odniesieniu do kom-
pozycji 10r3t40 typu IPN wi¹¿e siê to z powstaniem
uk³adu dwufazowego z jednosk³adnikow¹ (poliestro-
w¹) matryc¹ i dwusk³adnikow¹ (poliuretanowo-polies-
trow¹) faz¹ rozproszon¹.

Analizuj¹c zmiany modu³u kompozycji IPN o ró¿-
nej zawartoœci PUR mo¿na stwierdziæ, zgodnie zreszt¹
z oczekiwaniem, ¿e im wiêkszy jest udzia³ poliuretanu,
tym wolniejszy staje siê przyrost modu³u , a jego koñ-
cowa wartoœæ ustala siê na ni¿szym poziomie (rys. 8).
Uk³ady te charakteryzuj¹ siê wiêc powolniejszym proce-
sem tworzenia usieciowanej struktury i póŸniejszym

osi¹ganiem GP. Modu³ pocz¹tkowy jest tym wiêkszy, im
wiêksza jest wyjœciowa lepkoœæ uk³adu. Charakter prze-
biegu zarejestrowanych funkcji = f(T) zale¿y od iloœci
PUR w kompozycjach xr3t30 typu IPN, ale nie od budo-
wy chemicznej poliuretanu. W przypadku takich kom-
pozycji zwykle tworzy siê uk³ad heterofazowy z dwu-
sk³adnikow¹ matryc¹ (PUR-UP) i jednosk³adnikow¹
faz¹ rozproszon¹ (UP) [2].

Metod¹ d³ugofalowego prognozowania w³aœciwoœci
tworzyw [ekstrapolacja funkcji = f(t) do t = ∞] graficz-
nie oszacowaliœmy graniczne wartoœci modu³ów zacho-
wawczych ( ,obl), które, teoretycznie bior¹c, odpowia-
daj¹ modu³om charakterystycznym dla w pe³ni usiecio-
wanych próbek IPN (tabela 2).

Wartoœci modu³ów z tabeli 2 przeliczyliœmy wg wzo-
ru (5) na wartoœci modu³ów zachowawczych Younga
sprê¿ystoœci pod³u¿nej ( ,obl).

T a b e l a 2. Obliczone metod¹ d³ugofalowego prognozowania
w³aœciwoœci tworzyw graniczne wartoœci modu³u ( ,obl), syntety-
zowanych kompozycji IPN
T a b l e 2. Boundary values of modulus of synthesized IPN
compositions, calculated using the method of long-term forecas-
ting of plastics‘ properties ( , obl)

Sk³ad kompozycji
Komponenty PUR zastosowane

do sporz¹dzenia kompozycji IPN

iloœæ ST
w UP

% mas.

iloœæ PUR
w IPN
% mas.

d2b d2t r3b r3t

Wartoœci , MPa

10
10 118,1 136,0 111,6 107,9
20 50,5 39,8 42,5 36,4

20
10 241,8 213,5 172,8 177,6
20 192,7 171,7 72,3 80,9

30
10 449,6 283,6 235,8 276,0
20 30,1 86,5 61,8 33,2
30 — — — 1,18

40
10 353,6 403,3 320,0 241,9
20 3,61 4,18 2,24 2,15

T a b e l a 3. Okreœlone metod¹ DMTA w temp. 20 oC wartoœci
równowagowych modu³ów zachowawczych Younga [ (20 °C)] pró-
bek sieciowanych w realnym procesie utwardzania (warunki ros-
n¹cej temperatury) w zale¿noœci od czêstotliwoœci drgañ wymu-
szonych
T a b l e 3. Equilibrium values of Young‘s modulus ( (20 °C)) of
the samples crosslinked in the real curing process (rising tempera-
ture conditions) dependent on the frequency of forced vibration

Oznaczenie
próbki

IPN

Czêstotliwoœæ drgañ wymuszonych

1 Hz 5 Hz 10 Hz

Wartoœci (20 °C), MPa

10d2b10 1630 1825 1897
20d2b10 1098 nie oznaczano nie oznaczano
30d2b10 67,90 83,33 98,77
10d2b30 1938 2021 2051
30d2b30 1292 1338 1361
10d2t10 1930 nie oznaczano nie oznaczano
20d2t10 1432 nie oznaczano nie oznaczano
30d2t10 76,1 96,71 107
10d2t20 2295 nie oznaczano nie oznaczano
20d2t20 1413 nie oznaczano nie oznaczano
10d2t30 2014 2088 2114
20d2t30 469,1 nie oznaczano nie oznaczano
10d2t40 2032 nie oznaczano nie oznaczano
10r3b10 1719 1997 2105
30r3b10 532,4 596,7 635,3
10r3b30 1908 2011 2063
30r3b30 124,7 150,5 156,9
10r3t10 960,6 1587 1690
30r3t10 508,2 365,2 390,9
10r3t30 2042 2127 2166
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Rys. 8. Zmiany modu³u zachowawczego ( ) w funkcji czasu
¿elowania (t) kompozycji IPN o ró¿nym udziale poliuretanu
i zawieraj¹cych 30 % ST (xr3t30): 1 — x = 10, 2 — x = 20,
3 — x = 30
Fig. 8. Changes of storage modulus ( ) versus gelation time
(t) of IPN (xr3t30) compositions, containing 30 % of ST and
differing in PUR part (x): 1 — x=10, 2 — x=20, 3 — x=30
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Sposób ten zastosowaliœmy po to, aby sprawdziæ czy
na podstawie przebiegu izotermicznego procesu ¿elo-
wania mo¿na wnioskowaæ o w³aœciwoœciach mechanicz-
nych próbek, otrzymywanych w rzeczywistym procesie
sieciowania wytworzonych kompozycji IPN, czyli sie-
ciowania w warunkach stopniowego wzrostu tempera-
tury. Przeprowadzona niezale¿nie w tym celu analiza
DMTA takich próbek umo¿liwi³a m.in. wyznaczenie
w temp. 20 oC równowagowych wartoœci modu³ów za-
chowawczych Younga [ (20 °C)] ka¿dej z kompozycji
IPN. W tabeli 3 przedstawiono wartoœci (20 °C) w tej
w³aœnie temperaturze.

Analiza przedstawionych w tabeli 3 danych prowa-
dzi do wniosku, ¿e, zgodnie z oczekiwaniem, o wartoœci
modu³ów (20 °C) omawianych kompozycji IPN decy-
duje (niezale¿nie od czêstotliwoœci) ich sk³ad chemiczny.
Zwiêkszaj¹ca siê zawartoœæ styrenu powoduje osi¹ganie
wiêkszych wartoœci modu³ów, co nale¿y t³umaczyæ
wzrostem sztywnoœci uk³adu wskutek sieciowania.
Zwiêkszanie iloœci PUR wywo³uje natomiast efekt plas-
tyfikuj¹cy — zmniejszenie (20 °C) podczas gdy budowa
chemiczna poliuretanu i w tym przypadku nie wp³ywa
na oznaczane wartoœci tego modu³u.

Porównanie rzeczywistych wartoœci modu³ów za-
chowawczych Younga (20 °C) z wartoœciami oszacowa-
nymi metod¹ d³ugofalowego prognozowania na podsta-
wie analizy chemoreologicznej ( ,obl) wskazuje, ¿e war-
toœci obliczone we wszystkich przypadkach s¹ zdecydo-
wanie mniejsze od doœwiadczalnych (rys. 9). W zwi¹zku
z tym nie mo¿na, na podstawie tendencji zmian modu-
³ów mechanicznych w pocz¹tkowym stadium izoter-
micznego (w temp. 20 oC) procesu sieciowania kompo-
zycji IPN wnioskowaæ o bezwzglêdnej wartoœci modu³u

tworzywa ca³kowicie usieciowanego w realnym pro-

cesie. Œwiadczy to o fakcie, ¿e utwardzanie w tempera-
turze pokojowej w ci¹gu 48 h nie prowadzi do pe³nego
usieciowania badanych przez nas kompozycji IPN,
a tym samym do uzyskania optymalnych w³aœciwoœci
tworzywa. Z technologicznego punktu widzenia wa¿ne
jest — realizowane zreszt¹ w praktyce — dotwardzanie
uformowanych kompozycji IPN w podwy¿szonej tem-
peraturze w d³u¿szym czasie. W naszych badaniach, jak
ju¿ wspomniano, próbki by³y dodatkowo utwardzane
w temp. 80 oC w ci¹gu 24 h.

W przypadku, gdy w uk³adzie zwiêksza siê zawar-
toœæ sk³adnika poliuretanowego, prognozowane w³aœci-
woœci jeszcze bardziej odbiegaj¹ od rzeczywistych —
przyjmuj¹ bardzo ma³e wartoœci ze wzglêdu na znaczn¹
zmianê kinetyki procesu ¿elowania spowodowan¹ du-
¿ym udzia³em sieci PUR. Nawet w korzystniejszych wa-
runkach sieciowania tych kompozycji, tzn. gdy nie od-
prowadza siê ciep³a reakcji, sk³adnik poliuretanowy po-
woduje opóŸnianie procesu odpowiedzialnego za two-
rzenie siê struktur usieciowanych.

Nasze obliczenia potwierdzi³y ustalony doœwiad-
czalnie fakt, ¿e — zgodnie z oczekiwaniem — ze wzros-
tem zawartoœci styrenu w kompozycji IPN zwiêksza siê
modu³ sprê¿ystoœci poprzecznej formowanego tworzy-
wa a rosn¹ca zawartoœæ PUR staje siê powodem efektu
uplastyczniaj¹cego, co skutkuje mniejszymi wartoœciami
tej w³aœciwoœci. Korzystny wp³yw sieci PUR polega na-
tomiast na rozluŸnieniu oddzia³ywañ miêdzy sztywny-
mi segmentami polistyrenowo-poliestrowej sieci po-
wstaj¹cej w utwardzonym UP i tym samym na wzroœcie
elastycznoœci materia³u typu IPN w porównaniu z
„czyst¹” usieciowan¹ ¿ywic¹ UP.

PODSUMOWANIE

Ze wzglêdu na ograniczon¹ termodynamiczn¹ mie-
szalnoœæ PUR i UP, w wyniku po³¹czenia roztworów
procesowych PUR/ST i UP/ST otrzymuje siê uk³ad, w
którym od samego pocz¹tku dochodzi do separacji fazo-
wej. W tych warunkach przebiega równoczeœnie proces
¿elowania kompozycji, którego czas jest funkcj¹ jej sk³a-
du. Na przed³u¿enie czasu ¿elowania wp³ywa zwiêk-
szenie iloœci PUR w uk³adzie IPN oraz zmniejszenie iloœ-
ci styrenu. Równoczeœnie z przed³u¿eniem t¿el zmniejsza
siê efekt egzotermiczny odpowiadaj¹cy kopolimeryzacji
styrenu z poliestrem nienasyconym, co uwidocznia siê
spadkiem szybkoœci wzrostu temperatury reaguj¹cej
mieszaniny. Takie zmiany w analizowanej makrokinety-
ce badanego przez nas procesu znajduj¹ odzwierciedle-
nie w powolniejszym wzroœcie lepkoœci ¿eluj¹cego uk³a-
du reakcyjnego i tym samym w wolniejszym przyroœcie
dynamicznego modu³u sprê¿ystoœci postaciowej . W
wyniku przed³u¿enia czasu ¿elowania roœnie tendencja
do tworzenia charakterystycznej mikrostruktury z dwu-
sk³adnikow¹ matryc¹ poliuretanowo-poliestrow¹, co
wywiera wp³yw na w³aœciwoœci mechaniczne gotowych
kszta³tek. S³aba mieszalnoœæ obu ró¿ni¹cych siê polar-
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Rys. 9. Porównanie wartoœci modu³u zachowawczego Younga
obliczonych na podstawie analizy chemoreologicznej ( ,obl —
s³upki bia³e) i doœwiadczalnego oznaczanego metod¹ DMTA
w temp. 20 oC ( 20 °C — s³upki szare)
Fig. 9. Comparison of the values of Young modulus — calcula-
ted on the basis of chemorheological analysis ( , obl — white
columns) and experimentally determined by DMTA at temp.
20 oC ( (20 °C) — gray columns)
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noœci¹ komponentów takiej matrycy powoduje uzyski-
wanie niewielkich tylko wartoœci dynamicznych mo-
du³ów sprê¿ystoœci postaciowej.

Autorzy sk³adaj¹ podziêkowanie za udostêpnienie apara-
tury pomiarowej firmie KAMAX z Kañczugi oraz osobiœcie
mgr. in¿. Henrykowi Majcherczykowi za pomoc w realizacji
pomiarów reometrycznych.
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