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Bezizocyjanianowe polioksybutylenouretany kondensacyjne jako potencjalne
modyfikatory materiatow epoksydowych

Streszczenie. W niniejszej pracy przedstawiono otrzymywanie bezizocyjanianowych polioksybutylenouretandw
kondensacyjnych formowanych z bezwodnych uktadéw. Polimery te otrzymano z dikarbaminianu oligooksybutyle-
nowego PTMG-U i odwodnionego oligomeru MK112 powstatego w reakcji kwasu fenolosulfonowego, mocznika
i formaldehydu. Metodq chromatografii zelowej potwierdzono wiasciwy przebieg reakcji amidowania PTMG. Okre-
$lono czy warunki utwardzania zZywicy epoksydowej mogq by¢ warunkami utwardzania poliuretanowego modyfi-
katora Zywic epoksydowych oraz zbadano wptyw sktadu surowcowego poliuretanu oraz zawartosci wody w oligo-
merze uretanowym na wskazniki wytrzymatosciowe i strukture (spektroskopia w podczerwieni — FTIR) polimeru.

NON-ISOCYANATE CONDENSATE POLY(OXYBUTYLENE)URETHANES AS MODIFIERS FOR EPO-
XIDE NANOCOMPOSITES

Summary. This paper concerns preparation of non-isocyanate condensation polyurethanes from anhydrous sys-
tem. These polymers were prepared from oligooxybutylene dicarbamate PTMG-U and MKI12 oligomer. MK112
was prepared from phenolsulphonic acid, urea, and formaldehyde. Reaction of amidation of PTMG-U was monito-
red by gel chromatography method. Curing conditions of epoxy resins and of polyurethane modifier for them were
established and compared. Effect of urethane composition and water content in the product on morphology and

strength indexes were determined.
1. WSTEP

Zywice epoksydowe stanowia grupe chemoutwar-
dzalnych polimeréw szeroko stosowanych we wspot-
czesnych technologiach, zwlaszcza w procesach wytwa-
rzania kompozytow [1]. Jednakze klasyczne zywice
epoksydowe ze wzgledu na duza gestos¢ usieciowania
wykazuja mataq udarno$é, mate wydtuzenie przy zerwa-
niu, matg odpornos¢ na propagacje pekania i duza kru-
chos¢ [2]. W celu polepszenia tych wtasciwosci modyfi-
kuje sie je zywicami akrylowymi, fenolowymi, zaréwno
nowolakowymi, jak i rezolowymi, maleinoimidowymi,
siloksanowymi oraz uretanowymi [3]. Takie zywice epo-
ksydowe modyfikowane dodatkowo nanonapetniaczem
w wyniku miedzyfazowych oddzialywan miedzy nim
a polimerowa matryca wykazuja polepszone wlasciwosci
termiczne [4], mechaniczne [5] i odpornos¢ chemiczna [6].
Zastosowanie organofilizowanej nanoglinki jako modyfi-
katora do sieciowanych promieniowaniem UV bezroz-
puszczalnikowych powlok epoksydowych znacznie po-
lepszato odporno$¢ na dziatanie wilgoci i zmniejszato
polysk [7]. Natomiast wprowadzenie sferycznych koloi-
dalnych czastek krzemionki do uktadu akrylowo-ureta-
nowego powaznie zwigkszato jego wytrzymatos¢ na pe-
kanie i écieranie [8]. Polepszenie wlasciwosci kompozytu
spowodowane jest eksfoliacjg nanonapetniacza, czyli ta-
kiej zmiany struktury nanonapelniacza, podczas ktorej
poszczegdlne warstwy krzemianowe lub glinokrzemia-
nowe modyfikatora zostaja zdyspergowane w matrycy
polimerowej i catkowicie rozseparowane, a jego struktura
warstwowa zostaje catkowicie zniszczona [9].

Modyfikacja zywic epoksydowych oligomerami lub
zywicami uretanowymi prowadzi do powstania materia-
tu o wielu pozadanych wilasciwosciach. Dodatek nano-
napelniacza do matrycy otrzymanej z oligomeru uretano-
wo-epoksydowego polepsza lepkosprezysto$é, odpor-
nos$¢ chemiczna, adhezje i wlasciwosci optyczne. Zna-
czace wlasciwosci modyfikujace wykazuja tez nanoczast-
ki polisiloksanu [10] oraz modyfikator uretanowo-imido-
wo-silseskwioksanowy. Ten ostatni, otrzymany z liniowe-
go izocyjanianu, dibezwodnika piromelitowego i poli-
hedralnej oktaaminofenylowej pochodnej siloksanowej,
znacznie polepsza odpornos¢ termiczna i wytrzymatos¢
mechaniczng oraz obniza temperature zeszklenia kompo-
zytu, wykazujac efekt synergiczny z matryca epoksydo-
wa [11].

Jako nieorganiczny skladnik uretanowo-epoksydo-
wego nanokompozytu stosowany jest montmorylonit.
Jego 1% dodatek wraz z bezizocyjanianowym oligome-
rem uretanowym, otrzymanym z oksypropylenotrikarba-
minianu, kwasu fenylosulfonowego i mocznika, polep-
szyl udarnos¢, wytrzymatosé na zginanie i wspotczynnik
intensywnosci naprezen nanokompozytu [12]. Montmo-
rylonit stosowany byl réwniez jako nanonapelniacz
w epoksydowo-uretanowych szczepionych IPN na bazie
izocyjaniandw. Napelniacz zostal zdyspergowany w zy-
wicy epoksydowej metoda ultradzwigkowa i cato$¢ prze-
reagowano z prepolimerem uretanowym (stos. mol. odp.
75:25). Dla zawarto$ci nanonapetniacza 1-3% zasugero-
wano eksfoliacyjnag budowe nanokompozytu, natomiast
budowe interkalacyjng przy zawartosci 5%. Najlepsze
wlasciwosci mechaniczne i optymalna temperature ze-
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szklenia stwierdzono przy zawartosci 3% nanonapetnia-
cza [13]. Dodatek organofilizowanego montmorylonitu
kompatybilizuje faze uretanowq i epoksydowa w proce-
sie tworzenia IPN, jednoczes$nie podwyzszajac tempera-
ture zeszklenia ze wzrostem jego zawarto$ci. Polepszenie
wlasciwosci mechanicznych i termicznych nanokompo-
zytu tlumaczy sie istnieniem synergizmu miedzy jego
sktadnikami [14]. Potwierdzono istnienie synergistyczne-
go efektu miedzy matryca uretanowo-epoksydows i na-
nonapelniaczem oraz jego kompatybilizujacy wptyw na
tworzenie kompozytu. Nie stwierdzono natomiast wply-
wu modyfikatora na strukture chemiczna powstatego
IPN, wskazujac jednak na duze polepszenie wtasciwosci
mechanicznych i wodoodpornosci kompozytu [15].

W celu otrzymania uretanowo-epoksydowego nano-
kompozytu stosowano réwniez jednoscienne nanorurki
[16] oraz TiO, [17] Obecnos¢ nanorurek sfunkcjonalizo-
wanych pochodnymi pirenowymi poprawita okoto dwu-
dziestokrotnie stalg dielektryczng kompozytu bez zmia-
ny duzej wartosci stratnosci dielektrycznej. Natomiast
nanoczastki ditlenku tytanu zastosowano do nanokom-
pozytu z dodatkowa zawartoscia oraz bez fragmentu
akrylowego. Dodatek zmieniat wtasciwosci elastyczne
kompozytu, stabilizujac jednoczesnie przeciw skutkom
promieniowania UV. Sa takZe doniesienia o sieciowanych
promieniowaniem UV nanokompozytach epoksydowo-
iuretanowo-akrylowych zawierajacych nanoczastki sreb-
ra [18].

2. SUROWCE i PROCEDURA

Celem pracy bylo otrzymanie polioksybutylenoureta-
nu kondensacyjnego uformowanego z bezwodnego oli-
gomeru i okreslenie wptywu warunkdéw jego otrzymania
na wladciwosci i strukture polimeru. Otrzymany poliure-
tan stanowi¢ ma potencjalny modyfikator zywicy epo-
ksydowej w nanokompozytach epoksydowo-poliureta-
nowych.

W ramach wczesniej prowadzonych prac [19, 20] wy-
kazano juz modyfikujacy wptyw nowej generacji bezizo-
cyjanianowego poliuretanu kondensacyjnego. Stosowany
modyfikator oparty byt na poliglicerynie oraz dostep-
nych oligomerolach (np.: ROKOPOLU G1000) oraz na
produkcie wspoétkondensacji kwasu fenolosulfonowego,
mocznika i formaldehydu (stos. mol. 1:1:2). Modyfikator
ten w postaci cieklego oligomeru uretanowego wprowa-
dzano do ciektej zywicy epoksydowej po etapie zmiesza-
nia jej z organofilowym glinokrzemianem Nanobentem.
Oligomer uretanowy otrzymywany byt w wyniku wspot-
kondensacji karbaminianu oligooksyalkilenowego/poli-

gliceryny oraz produktu reakcji kondensacji mocznika,
65% roztworu wodnego kwasu fenolosulfonowego i 37%
formaliny. Stad wprowadzany do matrycy epoksydowej
oligomer poliuretanowy zawieral wode. Zgodnie z do-
niesieniami literaturowymi niewielka jej ilo$¢ moze
wprawdzie wptywac uelastyczniajaco na krucha zywice
epoksydowa, natomiast jej zbyt duza ilo$¢ moze rzuto-
wac negatywnie na wiasciwosci nanokompozytow. Stad
interesujacym stato sie okreslenie wptywu odwodnienia
oligomeru poliuretanowego na wtasciwosci (gtownie
wskazniki wytrzymatosciowe) otrzymanych polimerdw.
Ponadto, zgodnie z zaleceniami producenta zywicy epo-
ksydowej, wlasciwymi warunkami dotwardzania Epidia-
nu5 jest temperatura 80°C. Niestety warunkéw tych nie
mozna bylto dotychczas stosowac¢ przy standardowej pro-
cedurze otrzymywania poliuretanéw kondensacyjnych
z uwagi na zachodzacy w tej temperaturze proces des-
trukgji polimeru na skutek rozkladu autokatalizujacych
reakgje polikondensacji grup sulfonowych. Z uwagi na
che¢ przyspieszenia opracowanego przez Biatkowska
i in. [21-24] procesu technologicznego, ciekle oligomery
wygrzewano bezposrednio po ich uformowaniu w tem-
peraturze nie wyzszej niz 50°C (2h), co zapewnialo zado-
walajace wlasciwosci otrzymywanym w ten sposob poli-
merom. Ogrzewanie, tuz po ich uformowaniu, ciektych
oligomerow uretanowych w wyzszych od wskazanej
temperaturze, skutkowalo destrukcja powstajacych
zwiazkow.

Celowym wydawata sie odpowiedZ na postawione
kilka pytan: czy formowanie blon poliuretanowych z bez-
wodnych mieszanin rzutuje na wlasciwosci i strukture
PU oraz czy mozna dostosowa¢ warunki sieciowania
poliuretanu kondensacyjnego do warunkdéw sieciowania
zywic epoksydowych (pierwszy etap 24h w temp. poko-
jowej, a nastepnie 1-3 h w temp. 80°C) i jak one wptywaja
na wilasciwosci tak otrzymywanego poliuretanu.

W ramach pracy otrzymano rdzniace sie sktadem
i warunkami dokondensowywania polioksybutylenoure-
tany kondensacyjne. Otrzymano je z mocznika (cz. POCh
Gliwice), kwasu fenolosulfonowego — KFS (cz., 65% roz-
twor wodny, Sigma Aldrich Chemie GmbH Riedest Stei-
neheim Niemcy), formaldehydu (cz., 37% r-r wodny, Za-
ktady Azotowe w Tarnowie) i politetrametylenoglikolu
(PTMG 1000, c.cz. 1000, Du Pont).

2.1. Otrzymywanie oligomeru zawierajacego segmenty
sztywne

Zawierajacy segmenty sztywne (ugrupowania mocz-
nikowe, pierscienie fenolowe z kwasu fenolosulfonowe-

H :
H
? 0
xNH; C—NH, © 2xCH O+ X L —C—NH—CH; CH3
$O,H x
S0,H

Schemat 1. Reakcja otrzymywania oligomeru MKF112
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go) oligomer (MKF112) otrzymano w sposéb juz opisy-
wany [3-6] w wyniku reakgji kwasu fenolosulfonowego,
mocznika i formaldehydu (stos. mol. 1:1:2) — patrz sche-
mat 1.

Zaréwno mechanizm reakgji jak i strukture powstate-
go zwiazku podano w [3,4]. W celu otrzymania bezwod-
nych uktadéw produkt reakcji odwodniono pod zmniej-
szonym cisnieniem.

2.2. Otrzymywanie dikarbaminianu
oligooksybutylenowego

Oligooksybutylenodiol (PTMG 1000) poddano reakcji
amidowania w sposéb analogiczny jak typowe oligome-
role [3-6] uretanem etylowym (cz., POCh Gliwice) przy
stosunku molowym stosowanych surowcéw odpowied-
nio PTMG: uretan etylowy odpowiednio 1:2,8. Reakcje

Tabela 1. Sktad mieszanin reakcyjnych stosowanych do otrzy-
mywania PUR

Symbol probki Stos. mol. MKF112:PTMG-U:Fo
a 0,9:1,0:0,9
b 1,0:1,0:1,0
c 1,5:1,0:1,5

oksybutylenowego oraz formaliny (sklad tab. 1) zmiesza-
no w temperaturze pokojowej, uformowano z powsta-
tych mieszanin warstwy i pozostawiono na 24h w tempe-
raturze pokojowej, a nastepnie wygrzewano przez 2h
w réznych temperaturach (50°C, 60°C, 70°C, 80°C), po
czym poddano obserwagji.

Przewidywany przebieg reakcji polikondensacji
przedstawiono na schemacie 3.

0 o 0
[ I [
HO{(CH?);O}H +2C JHz0—CNH , —phﬂz—cw{(cnﬂ(%c—rﬂfz C,HzOH
n - n

Schemat 2. Reakcja amidowania oligooksybutylenodiolu

transestryfikacji (schemat 2) prowadzono w rozpuszczal-
niku (toluenie) stosujac tetrabutoksytytan (cz.d.a., Schu-
chardt, Monachium) jako katalizator reakcji amidowania.

W celu okreslenia wydajnosci przeprowadzonej reak-
qji transestryfikacji oznaczono liczbe hydroksylowa (wg
PN 71C/0341) wyjsciowego PTMG i powstatego produk-
tu — dikarbaminianu oligooksybutylenowego (PTMG-U)
oraz obydwa zwiazki poddano analizie chromatografii
zelowej w celu oznaczenia ciezaru czasteczkowego
(Chromatopac R4A Perkin Elmer) wyjsciowego PTMG
oraz produktu reakcji amidowania.

2.3. Otrzymywanie polioksybutylenouretanow
kondensacyjnych

Rézne ilosci zaréwno odwodnionego jak i nie odwad-
nianianego oligomeru (MKF112), dikarbaminianu oligo-

H
?
n —C—NH—CH; CH3
S0,H
H
I
—TNH—C—NH—CH;
X
I SO,H

O
1]
CHZ NH--C—0—FR—0-C—NH—CH A

Nastepnie oznaczono wskazniki wytrzymatosciowe
(wydtuzenie przy zerwaniu i wytrzymatos¢ na rozciaga-
nie — wg PN-88/P-22131. Skéry wyprawione. Wyznacza-
nie wskaznikéw fizycznych przy rozcigganiu) ewentual-
nie powstatych bton. Wytypowane poliuretany konden-
sacyjne poddano analizie w podczerwieni za pomoca
spektrofotometru Nicolet i510 firmy Thermo Scientific.

3. REZULTATY I DYSKUSJA WYNIKOW
3.1. Oligomer MKF112 zawierajacy segmenty sztywne
Reakcja otrzymywania segmentu sztywnego byla re-
akcja lekko egzotermiczna. (wzrost temperatury miesza-
niny reakcyjnej do 50°C utrzymywat si¢ przez okoto 2 go-

dziny od momentu wkroplenia do KFS catkowitej ilosci
roztworu mocznika w formalinie). MKF112 miat postac¢

Il Il
+ nCH,0 + nNH; C—0—R—0-C—NH,

" |

0]
1

Schemat 3. Reakcja otrzymywania polioksybutylenouretanéw kondensacyjnych
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lepkiej, jasnobrazowej cieczy. W wyniku odwodnienia
oligomeru zawierajacego segmenty sztywne oddestylo-
wano okoto 95% teoretycznej ilosci zawartej w nim wody.
Zatezony oligomer nadal byt ciecza o nie zmienionej bar-
wie i charakteryzowat si¢ wieksza lepkoscia niz wyjscio-
wy MKF112.

3.2.Dikarbaminian oligooksybutylenowy

Zawierajacy segmenty gietkie dikarbaminian oligo-
oksybutylenowy otrzymano jako produkt reakcji amido-
wania oligooksybutylenodiolu — PTMG (o LOH =132 mg
KOH/g) uretanem etylowym (schemat 2). Mial on postac
kremowej barwy ciata statego i charakteryzowat sie
LOH = 0,7 mg KOH/g.

ciezar czasteczkowy [g/mol]

1346

00— ———————

udzial
frakeji
[Ye]

PTMG-U
po amidowaniu

PTMG przed
amidowamem

10

15

20

volume, ml

Rys. 1. Chromatogramy oligooksubutylenodiolu przed i po reakcji jego

amidowania

Tabela 2. Wskazniki wytrzymatosciowe blon poliuretanowych

Na podstawie LOH produktu stwierdzono, Ze reakgji
amidowania ulegto blisko 100% (99,5%) grup hydroksy-
lowych. Chromatogram wyjsciowego oligomerolu i pro-
duktu amidowania przedstawiono na rysunku 1.

Dodatkowym argumentem potwierdzajacym wtasci-
wa metode amidowania $wiadczy nie zmieniony rozrzut
ciezaru czasteczkowego PTMG. Ciezar czasteczkowy
powstalego dikarbaminianu zwigkszyt si¢ o ciezar przy-
Iaczonych grup karbaminianowych (Rys. 1).

3.3.Poliuretany otrzymywane z ukltadéow bezwodnych
i odwadnianych

Podczas zmieszania réznych ilosci karbaminianu
PTMG-U i MKF112 (bez zatezania i odwodnionego) oraz
formaliny stwierdzono egzotermiczny charakter reakgji.
Zanotowano wzrost temperatury reakgcji z temperatury
pokojowej do 37°C dla PUR otrzymywanych z MKF112
bez zatezania i do 45°C dla PUR otrzymywanych
z MKF112 odwadnianego. Im wieksza byta stosowanego
do syntezy ilos¢ MKF112 tym wigksza byla egzotermicz-
nos¢ reakcji powstawania oligomeru uretanowego. Cie-
kle, w postaci cienkich warstw pomaranczowe oligomery
(sktad Tab.1) po uptywie 24h w temp. pokojowej prze-
ksztatcaty sie w przezroczyste, jasnopomarariczowe, elas-
tomeryczne blony poliuretanowe. Btony te nie réznity sie
chwytem, jednakze stwierdzono, ze im wigksza byta ilos¢
uzytego do syntezy MKF112 tym mniej byly elastyczne.

Po zestaleniu si¢ bfon w temperaturze pokojowej pod-
dano je obrdbce termicznej przez 2h w réznych tempera-
turach (50°C, 60°C, 70°C, 80°C). Polimery otrzymywane
z ukltadéw nie zatezanych ulegaty degradacji na skutek
ogrzewania w temp. > 60°C, co objawiato sie wystepowa-
niem czerwonych, lepkich plam na catej powierzchni

Svmbol St . Temp. PUR; z MKF112 odwodnionych PUR y z MKF112 nie odwodnionych
mbo 0s. mol. .
pyrc')bki MKF112:PTMG-U | Wygrzewana | Wytrzymatos¢ na | Wydtuzenie przy | Wytrzymatoéé na | Wydtuzenie przy
[°C] rozciagganie [MPa] zerwaniu [%] rozcigganie [MPa] zerwaniu [%]
0,9:1,0 1,59 140 6,99 88
1,0:1,0 - 2,37 110 7,08 90
c 1,5:1,0 4,44 110 8,01 83
a 0,9:1,0 6,64 134 7,08 73
1,0:1,0 50 7,85 101 8,23 63
c 1,5:1,0 7,90 121 8,97 68
a 0,9:1,0 6,64 136 6,09 76
1,0:1,0 60 7,53 61 5,87 46
c 1,5:1,0 7,64 137 7,77 46
a 0,9:1,0 1,48 153
1,0:1,0 70 3,05 101 Bliskie 0
¢ 1,5:1,0 3,95 163 z uwagi na destrukcje polimeru
a 0,9:1,0 1,44 214 (btony pomaraniiczowe, kleiste
1,0:1,0 30 2,41 91 z czerwonymi plamami)
c 1,5:1,0 3,76 134
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probki w ilosci tym wigkszej im wyzsza byta temperatura
obrébki. Wbrew przewidywaniom nie stwierdzono ta-
kich zmian dla PUR otrzymywanych z ukladow zateza-
nych.

Wskazniki wytrzymatosciowe otrzymanych poliure-
tandéw zestawiono w tabeli 2.

Bez wzgledu na sposéb otrzymywania PUR (temp.
wygrzewania, odwadnianie uktadu) stwierdzono, Zze im
wieksza jest w nich zawarto$¢ segmentu sztywnego tym
wieksza jest ich wytrzymato$¢ na rozciaganie. Nie zau-
wazono jednak zaleznosci wydtuzenia przy zerwaniu od
sktadu omawianych PUR.

Poliuretany (PURy) otrzymywane z nieodwadnianych
uktadéw ulegaja destrukgji w temp. >60°C w tym wiek-
szym stopniu im wyzsza byta temperatura obrdbki ter-
micznej (wniosek analogiczny do [1-6]). Polimery te cha-
rakteryzowaty sie bliskimi 0 wskaznikami wytrzymatos-
ciowymi i mialy posta¢ pomaranczowych, kleistych
z czerwonymi plamami bton. Nie zauwazono tak dras-
tycznego procesu destrukcji dla polimeréw formowa-
nych z bezwodnych ukladéw, a co za tym idzie zmiany
w wygladzie probek. Wskazniki wytrzymatosciowe PUR;
byty w zakresie pomiarowym. Wskazniki wytrzymatos-
ciowe wszystkich nie wygrzewanych PUR; sq duzo gor-
sze niz bton wygrzewanych w temp. 50°C i 60°C i poréw-
nywalne do omawianych wskaznikéw dla PUR wygrze-
wanych w temp. >60°C. Jednakze stwierdzono, ze im
wyzsza byta (>60°C) temperatura wygrzewania tych pro-
bek tym gorszymi wskaznikami charakteryzowaty sie
PUR,.

Na podstawie oznaczen stwierdzono, ze mozliwe jest
otrzymanie PUR z ukltadéw bezwodnych. Bez wzgledu
na zawarto$¢ w nich wody optymalna — warunkujaca naj-
lepsze wskazniki wytrzymatosciowe — temperaturg wy-
grzewania PUR jest zakres temperatur 50+60°C. Poliure-
tany formowane z bezwodnych ukladéw po wstepnej
polikondensacji w temperaturze pokojowej, a nastepnie
wygrzewane w temp. 50°C i 60°C charakteryzuja sie po-
dobna wytrzymatoscia jak PUR otrzymywane z uktadéw
zawierajacych wode i posiadajq bardziej elastomeryczny
charakter (wieksze wydiuzenie przy zerwaniu).

W oparciu o odrebny cykl badan, dotyczacych mody-
fikacji zywicy epoksydowej dodatkiem 5-20% przedmio-
towego bezizocyjanianowego oligouretanu, ktérych wy-
niki [25] wskazuja, Ze juz niewielki dodatek modyfikato-
ra wyraznie polepsza wlasciwosci modyfikowanej zywi-
cy epoksydowej, sieciowanej w temperaturze 60°C, be-
dacej gorna granica odpornosci termicznej modyfikatora.
Pomimo zmian w rezimach technologicznych doty-
czacych warunkow utwardzania materiatu epoksydowe-
go z 80°C w ciggu 1-3 h na 60°C w ciagu 5 h, wladciwosci
utwardzonej, nadal kruchej, zywicy epoksydowej pozo-
stajg na niezmienionym poziomie. Stad mozliwym stato
si¢ uelastycznienie zywicy epoksydowej przedmioto-
wym modyfikatorem poliuretanowym w nowych warun-
kach technologicznych. Wstepnie utwardzane w tempe-
raturze pokojowej kompozycje epoksydowo-poliuretano-
we byly dotwardzane przez 5 h w temperaturze nie prze-
kraczajacej 60°C. W dotwardzanych w takich warunkach

kompozycjach zachodzi catkowite usieciowanie wszyst-
kich integralnych sktadnikéw wielkoczasteczkowych,
zaréwno matrycy epoksydowej, jak i poliuretanu, ktory
zachowuje swoje skuteczne wiasciwosci modyfikujace,
nadajac tak utwardzanej zywicy epoksydowej pozadana
elastycznos¢.

Interesujacym stato si¢ zbadanie wpltywu zawartosci
wody w oligomerze poliuretanowym na strukture po-
wstatych bton otrzymanych po wstepnym dokondenso-
wywaniu 24 h w temperaturze pokojowej, a nastepnie
wygrzewaniu 2 h w temp. 60°C.

3.4. Struktura polimeréw otrzymanych z ukltadow
bezwodnych i odwadnianych

Na rysunku 2 zestawiono spektrogramy blon poliure-
tanowych formowanych z ukladéw odwodnionych
(PUR,) oraz nie odwadnianych (PUR;) oraz identyfikacje
wystepujacych pikow.
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Rys. 2. Przyktadowe spektrogramy blon polimerowych otrzymanych
z réwnomolowych iloéci MKF112 i PTMG-U z uktadéw odwodnionych
(PUR,) oraz nie odwadnianych (PUR,)

Spektrogramy prébek otrzymywanych z uktadow od-
wadnianych i nie odwadnianych wydaja si¢ niemal iden-
tyczne. Bez wzgledu na postac¢ oligomeru uretanowego
(zawarto$¢ w nim wody) stosowanego do otrzymywania
bton zidentyfikowano charakterystyczne, wystepujace
w tym samym zakresie pasma odpowiadajace drganiom
poszczegdlnych grup funkcyjnych.

Na podstawie analizy widm FTIR stwierdzono obec-
no$¢ (pasma w zakresie 1180 cm) drgan walencyjnych
grupy N-H w moczniku, przez ktéra mozliwe byloby
usieciowanie poprzeczne fancuchéw polimerowych.
Mozna wiec przypuszczad, ze badane polimery posiadaja
budowe liniowa. Wystepujace w przy okoto 3200 cm!
pasmo jest pasmem zdegenerowanym. Nakladaja sie tu
pasma odpowiadajace drganiom rozciagajacym grup
N-H z mocznika oraz O-H z pierscienia benzenowego
kwasu fenolosulfonowego. Pasma w zakresie 1400-1500
cm! réwniez moga Swiadczy¢ o istnieniu pierscienia aro-
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matycznego. Bezsprzeczne jest istnienie potaczonych tle-
nem mostkow metylenowych z PTMG, ugrupowan ure-
tanowych (2020 cm), grup jonowych potaczonych
z ukladem aromatycznym (1050 cm™ i 600-800 cm).

Analiza przedstawionych widm potwierdza wczes-
niej zalozong (patrz schemat 3) budowe bezizocyjaniano-
wych poliuretanéw kondensacyjnych.

4. PODSUMOWANIE

Z dikarbaminianu oligooksybutylenowego, odwod-
nionego oligomeru MK112 powstatego w reakcji kwasu
fenolosulfonowego, mocznika i formaldehydu otrzyma-
no bezizocyjanianowe polioksybutylenouretany konden-
sacyjne Metoda chromatografii zelowej potwierdzono
wlasciwy dobdér metody amidowania PTMG. Stwierdzo-
no, ze wiasciwe dla zywicy epoksydowej warunki jej
utwardzania (1-3 h w temp. 80°C) nie moga by¢ warunka-
mi utwardzania jej poliuretanowego modyfikatora, a tym
samym nanokompozytéw epoksydowo-poliuretano-
wych. Modyfikowane ,bezwodnym” poliuretanem kon-
densacyjnym zywice epoksydowe moga by¢ dosieciowy-
wane w zakresie temperatur 50-60°C z uwagi na zacho-
dzace w wyzszych temperaturach procesy destrukcyjne
PUR. Poliuretan formowany z bezwodnych uktadéw po
wstepnej 24 h polikondensacji w temperaturze pokojo-
wej, wygrzewany w temp. 50+60°C charakteryzuje si¢ po-
dobng wytrzymaloscig na rozcigganie i wiekszym wydtu-
Zeniem przy zerwaniu w poréwnaniu do PUR otrzyma-
nych z ukladéw nie odwadnianych. Bez wzgledu na spo-
sob otrzymywania PUR (temp. wygrzewania, odwadnia-
nie ukladu) stwierdzono, Zze im wieksza jest w nich za-
warto$¢ segmentu sztywnego tym wieksza jest ich wy-
trzymato$¢ na rozcigganie. Zawarto$¢ wody w wyjscio-
wym oligomerze uretanowym (przed polikondensacja)
nie wplywa na strukture polimeru (analiza FT IR) otrzy-
mywanego we wczesniej okreslonych optymalnej tempe-
raturze (60°C).
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