
JANUSZ DATTA�), JÓZEF T. HAPONIUK
Politechnika Gdañska
Wydzia³ Chemiczny
Katedra Technologii Polimerów
ul. Narutowicza 11/12, 80-233 Gdañsk

Badanie stabilnoœci prepolimerów estrouretanowych

Streszczenie — Otrzymano prepolimery estrouretanowe na podstawie oligoestrolu (Poles 55/20)
i u¿ytego w nadmiarze 4,4-diizocyjanianodifenylometanu (MDI). Okreœlono wp³yw szybkoœci ob-
rotów trzpienia wiskozymetru, oraz procentowej zawartoœci grup NCO na wartoœci lepkoœci tych
produktów. Oceniono stabilnoœæ prepolimerów w toku przechowywania w ci¹gu 4 tygodni (zmia-
na zawartoœci grup NCO). Budowê chemiczn¹ uzyskanych prepolimerów ustalono na podstawie
widm FT-IR.
S³owa kluczowe: prepolimery uretanowe, stabilnoœæ chemiczna, zawartoœæ grup NCO, lepkoœæ
dynamiczna.

INVESTIGATION OF STABILITY OF ESTER-URETHANE PREPOLYMERS
Summary — Ester-urethane prepolymers have been prepared from the oligoestrol (Poles 55/20)
and an excess of 4,4-diphenylmethane diisocyanate (Table 1) The influence of both the rotational
speed of the viscometer pin and the percentage content of NCO groups on the viscosity of the pro-
ducts was determined. The stability of the prepolymers, expressed as a change in them of the NCO
group content, was evaluated during a four-week storage period (Fig. 3). The chemical structure of
the obtained prepolymers was determined on the basis of FT-IR spectra (Figs. 4, 5).
Key words: urethane prepolymers, chemical stability, NCO group content, absolute viscosity.

Oligoestrole — surowce do produkcji poliuretanów
otrzymuje siê w reakcjach polikondensacji, w których
nastêpuje stopniowy wzrost makrocz¹steczki [1]. W pro-
cesie wymiany tworz¹ siê nowe wi¹zania miêdzy dwie-
ma resztami i wydziela siê nowy zwi¹zek. Cz¹steczka
produktu nie zawiera wiêc wielokrotnoœci cz¹steczek su-
rowców. Szczególny przypadek polikondensacji stanowi
poliestryfikacja przebiegaj¹ca z udzia³em grup wodoro-
tlenowych i karboksylowych z wydzieleniem wody lub
transestryfikacja wi¹¿¹ca grupy wodorotlenowe z estro-
wymi z wydzieleniem alkoholu. W polikondensacji hyd-
roksykwasów lub alkoholi wielowodorotlenowych z
kwasami wielokarboksylowymi b¹dŸ te¿ z ich estrami
tworz¹ siê w³aœnie oligoestrole [1—4]. W syntezie oligo-
estroli o liniowej strukturze makrocz¹steczek najpo-
wszechniej wykorzystywan¹ reakcj¹ jest polikondensa-
cja dwufunkcyjnych kwasów dikarboksylowych i ich po-
chodnych z diolami [3, 5]. W przypadku u¿ycia monome-
rów o funkcyjnoœci wiêkszej ni¿ dwa, otrzymuje siê oli-
goestrole o budowie rozga³êzionej. Oligoestrole liniowe
mog¹ mieæ ³añcuch o budowie dwojakiego rodzaju, za-
le¿nie od tego, czy powsta³y w wyniku homopolikon-
densacji �-hydroksykwasów, czy te¿ w wyniku hetero-
polikondensacji kwasów dikarboksylowych z diolami.

Poliuretany (PUR) otrzymuje siê w reakcji izocyjania-
nów z oligoestrolami dwu lub trójfunkcyjnymi, o ró¿nym
ciê¿arze cz¹steczkowym i budowie chemicznej oraz
z krótko ³añcuchowymi przed³u¿aczami z grupy amin
lub glikoli [5, 6]. Polimery poliuretanowe maj¹ zró¿nico-
wany sk³ad chemiczny i z³o¿on¹ strukturê chemiczn¹
oraz charakteryzuj¹ siê specyficznymi w³aœciwoœciami
wynikaj¹cymi z udzia³u struktur uretanowych. Zastoso-
wane w syntezie oligoestrole powoduj¹ wiêksz¹ sztyw-
noœæ ³añcucha makrocz¹steczki PUR ni¿ oligoeterole,
które charakteryzuj¹ siê s³abszym oddzia³ywaniem miê-
dzycz¹steczkowym. Oligoestrole w porównaniu z oligo-
eterolami nadaj¹ poliuretanom zwiêkszon¹ elastycznoœæ,
mniejszy modu³ sprê¿ystoœci i wiêksze wyd³u¿enie przy
zerwaniu, jak równie¿ wiêksz¹ wra¿liwoœæ na hydrolizê.
Czynnikiem gwarantuj¹cym uzyskanie poliuretanów
o oczekiwanych w³aœciwoœciach jest stabilnoœæ prepoli-
merów uretanowych w okreœlonym czasie. W celu ogra-
niczenia zmian stê¿enia grup izocyjanianowych prepoli-
meru, czêsto na etapie syntezy wprowadza siê inhibitory
lub stabilizatory, np. kwas ortofosforowy. Wa¿nym czyn-
nikiem wp³ywaj¹cym na zmianê stabilnoœci prepolime-
rów uretanowych jest tak¿e temperatura.

Celem prezentowanej pracy by³o otrzymanie prepoli-
merów estrouretanowych zawieraj¹cych nadmiarowe
grupy diizocyjanianowe, o ró¿nej budowie chemicznej
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(cztery serie próbek) a nastêpnie na podstawie zmian tej
budowy ocena stabilnoœci podczas ich przechowywania
w ci¹gu czterech tygodni.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— 4,4-Diizocyjanianodifenylometan (MDI, prod.
Borsdochem Wêgry, Tt = 40,4 °C, zawartoœæ grup NCO
33,6 %) przed u¿yciem umieszczano na 24 h w cieplarce
w temp. ok. 50 °C, po czym stopiony diizocyjanian filtro-
wano w celu usuniêcia nierozpuszczalnych dimerów
i trimerów.

— Oligo(adypinian etylenowo-butylenowy)diol (Po-
les 55/20, prod. Zachem SA, œredni ciê¿ar cz¹steczkowy
2000, LOH = 58 mg KOH/g, LK < 0,5 mg KOH/g), przed
u¿yciem odwadniano i odgazowywano w reaktorze
szklanym pod obni¿onym ciœnieniem ok. 500 Pa w temp.
80—90 °C i w ci¹gu 3 h.

— Kwas ortofosforowy cz. (prod. POCH Gliwice, roz-
twór 75-proc.).

Synteza prepolimerów

Iloœci surowców do syntez prepolimerów obliczano
korzystaj¹c z zale¿noœci podanej w [5], przyjmuj¹c przy
tym teoretyczne zawartoœci grup NCO w prepolimerze
podane w tabeli 1.

T a b e l a 1. Sk³ad mieszaniny reakcyjnej w syntezie prepolime-
rów estrouretanowych
T a b l e 1. Composition of the reaction mixtures of esterurethane
prepolymers

Symbol
pre-

polimeru

Poles
55/20, g MDI, g H3PO4, g [NCO]*) [NCO]**)

A 527 173 0,21 5 3,30

B 508 192 0,21 6 4,90

C 489 211 0,21 7 6,73

D 470 230 0,21 8 7,78

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

Obliczon¹ iloœæ Polesu 55/20 umieszczano w reaktorze
szklanym pojemnoœci 1 dm3, wyposa¿onym w pokrywê
z uszczelnieniem, mieszad³o mechaniczne, termometr
i króciec do pod³¹czenia instalacji obni¿onego ciœnienia.
Nastêpnie oligoestrol ogrzewano do temp. ok. 60 °C i pod
ciœnieniem atmosferycznym do reaktora dodawano sto-
piony i oczyszczony diizocyjanian MDI. Reakcjê izocyja-
nianu z oligomerolem prowadzono w ci¹gu 1 h pod ciœnie-
niem ok. 500 Pa. Otrzymany prepolimer stabilizowano,
dodaj¹c po zakoñczeniu syntezy kwas ortofosforowy.

Przygotowanie próbek do analizy

Uzyskane w ka¿dej serii prepolimery umieszczano
(po 90 g) w oœmiu szklanych naczyniach zabezpieczo-
nych przed dzia³aniem œwiat³a i wilgoci. W kolejnych ba-
daniach, ka¿dorazowo, wykorzystywano prepolimer po-
chodz¹cy z naczynia zamkniêtego w dniu jego syntezy.

Metody badañ

— Lepkoœæ dynamiczn¹ (�) mierzono za pomoc¹ wis-
kozymetru Brookfielda, model DV-II+, SP 31, w temp.
75 °C, w warunkach ró¿nych szybkoœci obrotów trzpie-
nia: 0,5, 1, 2, 5, 10 lub 20 obr./min. Badano próbki o masie
ok. 10 g.

— Rzeczywist¹ zawartoœæ procentow¹ grup NCO
w prepolimerze oznaczano wg [7], odmiareczkowuj¹c
0,1 N roztworem HCl nadmiar dibutyloaminy (DBA)
w chlorobenzenie wobec b³êkitu bromotymolowego, wg
DIN EN ISO 11909.

— Widma FT-IR zarejestrowano spektrometrem NI-
COLET 8700 w obszarze 400—6000 cm-1. Próbki w posta-
ci b³ony nanoszono na p³ytkê szklan¹. Zastosowano roz-
dzielczoœæ 4,0 cm-1, Ÿród³o: EVERGLO, szczelina 12 mm,
detektor: DTGS KBr i dzielnik wi¹zki: KBr. Pomiary wy-
konywano w temperaturze pokojowej. Badanie próbek
przeprowadzono w dniu syntezy prepolimeru, a nastêp-
nie po up³ywie czterech tygodni.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Zmiany zachodz¹ce podczas przechowywania pró-
bek prepolimeru w wartoœciach lepkoœci dynamicznej
(�), mierzonej w temp. 75 °C, w zale¿noœci od szybkoœci
obrotów trzpienia wiskozymetru, przedstawiaj¹ rys. 1
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Rys. 1. Wp³yw szybkoœci obrotów trzpienia wiskozymetru na
lepkoœæ dynamiczn¹ (�) w temp. 75 °C prepolimeru C (por. ta-
bela 1); numery s³upków oznaczaj¹ czas przechowywania w ty-
godniach
Fig. 1. Influence of rotation speed of viscometer pin on absolute
viscosity (�) of prepolymer C (Table 1) at 75 °C. Numbers
above columns indicate mean storage period in weeks
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i 2. Zaobserwowano, ¿e lepkoœæ dynamiczna prepolime-
rów uretanowych z up³ywem czasu ich przechowywania
zmienia siê w niewielkim stopniu, niezale¿nie od pocz¹t-
kowej procentowej zawartoœci grup izocyjanianowych.
Wzrost si³ œcinaj¹cych wiskozymetru w wyniku zwiêk-
szenia szybkoœci obrotów trzpienia powoduje wyraŸne
zmniejszenie lepkoœci prepolimerów.

Wraz ze wzrostem szybkoœci obrotów trzpienia (od
0,5 do 10 obr./min) lepkoœæ prepolimeru zmniejsza siê od
ok. 47 000 mPa·s do ok. 4000 mPa·s (prepolimer A) przy
czym im mniejsze jest stê¿enie NCO w prepolimerze tym
ró¿nica wartoœci lepkoœci jest wyraŸniejsza.

Mo¿na zauwa¿yæ, ¿e w ca³ym okresie przechowywa-
nia próbek zawartoœæ grup NCO zmniejsza siê nieznacz-
nie, co œwiadczy o du¿ej stabilnoœci chemicznej uzyska-
nych prepolimerów estrouretanowych (rys. 3).

Widma FT-IR, na przyk³adzie prepolimerów A, reje-
strowane po 1 dniu i po 4 tygodniach przechowywania,
przedstawiaj¹ rys. 4 i 5. Wszystkie otrzymane prepoli-
mery estrouretanowe wykazywa³y absorpcjê promienio-
wania podczerwonego w zakresie czêstotliwoœci 600—

4000 cm-1. Ich widma charakteryzuj¹ siê zbli¿on¹ inten-
sywnoœci¹ pasm w takich samych przedzia³ach czêstotli-
woœci.

Wraz z up³ywem czasu przechowywania prepolime-
rów, intensywnoœæ i wielkoœæ pasma pochodz¹cego od
drgañ rozci¹gaj¹cych grupy -N=C=O (2271 cm-1) maleje
na skutek ubytku procentowej zawartoœci grup NCO.
Potwierdzeniem obecnoœci wymienionych ugrupowañ
w prepolimerze s¹ pasma absorpcji w zakresie 329—
3302 cm-1, pochodz¹ce od drgañ rozci¹gaj¹cych wi¹zañ

N-H. Wystêpowania natomiast grup estrowych dowodzi
pasmo absorpcji drgañ rozci¹gaj¹cych ugrupowania
C=O w zakresie liczb falowych 1750—1735 cm-1, pasma
absorpcji w przedziale 1201—1160 cm-1 pochodz¹ce od
drgañ rozci¹gaj¹cych ugrupowania C-O oraz w zakresie
1450—1400 cm-1 przypisane drganiom deformacyjnym
wi¹zania C-H. Pasmo absorpcyjne przy 2962 cm-1 wska-
zuje na obecnoœæ ugrupowañ -CH2- w segmentach oligo-
estrowych.
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Rys. 2. Wp³yw szybkoœci obrotów trzpienia wiskozymetru na
lepkoœæ dynamiczn¹ (�) w temp. 75 °C prepolimerów A, B, C
i D (por. tabela 1); pomiary po 1 tygodniu przechowywania
Fig. 2. Effect of rotation speed of viscometer pin on absolute vis-
cosity (�) of prepolymers A, B, C and D (Table 1) at 75°C after a
one-week storage period
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Rys. 3. Zmiana zawartoœci grup NCO w prepolimerach A—D
w toku ich przechowywania
Fig. 3. Changes in the amount of NCO groups in prepolymers
A — D vs. storage period
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Rys. 4. Widmo FT-IR prepolimeru A (wg tabeli 1) pierwszy
dzieñ po syntezie
Fig. 4. FT-IR spectrum of prepolymer A (24 h after preparation)
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Rys. 5. Widmo FT-IR prepolimeru A (wg tabeli 1) cztery tygod-
nie po syntezie
Fig. 5. FT-IR spectrum of prepolymer A (4 weeks after prepara-
tion)
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WNIOSKI

Prepolimery uretanowe otrzymane z MDI i Polesu
55/20 wykazuj¹ wiêksze wartoœci lepkoœci ni¿ prepolime-
ry eterouretanowe scharakteryzowane we wczeœniejszej
naszej pracy [5]. Stwierdzono, ¿e prepolimery estroureta-
nowe w ci¹gu miesi¹ca ich przechowywania nie wykazy-
wa³y istotnych zmian lepkoœci, by³y stabilne i nadawa³y
siê do dalszego przetwórstwa. Widma FT-IR wskaza³y na
niewielk¹ jedynie zmianê ich budowy w ci¹gu czterech
tygodni.
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