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Bezizocyjanianowe polioksybutylenouretany kondensacyjne jako potencjalne

modyfikatory materia³ów epoksydowych

Streszczenie. W niniejszej pracy przedstawiono otrzymywanie bezizocyjanianowych polioksybutylenouretanów
kondensacyjnych formowanych z bezwodnych uk³adów. Polimery te otrzymano z dikarbaminianu oligooksybutyle-
nowego PTMG-U i odwodnionego oligomeru MK112 powsta³ego w reakcji kwasu fenolosulfonowego, mocznika
i formaldehydu. Metod¹ chromatografii ¿elowej potwierdzono w³aœciwy przebieg reakcji amidowania PTMG. Okre-
œlono czy warunki utwardzania ¿ywicy epoksydowej mog¹ byæ warunkami utwardzania poliuretanowego modyfi-
katora ¿ywic epoksydowych oraz zbadano wp³yw sk³adu surowcowego poliuretanu oraz zawartoœci wody w oligo-
merze uretanowym na wskaŸniki wytrzyma³oœciowe i strukturê (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. WSTÊP

¯ywice epoksydowe stanowi¹ grupê chemoutwar-
dzalnych polimerów szeroko stosowanych we wspó³-
czesnych technologiach, zw³aszcza w procesach wytwa-
rzania kompozytów [1]. Jednak¿e klasyczne ¿ywice
epoksydowe ze wzglêdu na du¿¹ gêstoœæ usieciowania
wykazuj¹ ma³¹ udarnoœæ, ma³e wyd³u¿enie przy zerwa-
niu, ma³¹ odpornoœæ na propagacjê pêkania i du¿¹ kru-
choœæ [2]. W celu polepszenia tych w³aœciwoœci modyfi-
kuje siê je ¿ywicami akrylowymi, fenolowymi, zarówno
nowolakowymi, jak i rezolowymi, maleinoimidowymi,
siloksanowymi oraz uretanowymi [3]. Takie ¿ywice epo-
ksydowe modyfikowane dodatkowo nanonape³niaczem
w wyniku miêdzyfazowych oddzia³ywañ miêdzy nim
a polimerow¹ matryc¹ wykazuj¹ polepszone w³aœciwoœci
termiczne [4], mechaniczne [5] i odpornoœæ chemiczn¹ [6].
Zastosowanie organofilizowanej nanoglinki jako modyfi-
katora do sieciowanych promieniowaniem UV bezroz-
puszczalnikowych pow³ok epoksydowych znacznie po-
lepsza³o odpornoœæ na dzia³anie wilgoci i zmniejsza³o
po³ysk [7]. Natomiast wprowadzenie sferycznych koloi-
dalnych cz¹stek krzemionki do uk³adu akrylowo-ureta-
nowego powa¿nie zwiêksza³o jego wytrzyma³oœæ na pê-
kanie i œcieranie [8]. Polepszenie w³aœciwoœci kompozytu
spowodowane jest eksfoliacj¹ nanonape³niacza, czyli ta-
kiej zmiany struktury nanonape³niacza, podczas której
poszczególne warstwy krzemianowe lub glinokrzemia-
nowe modyfikatora zostaj¹ zdyspergowane w matrycy
polimerowej i ca³kowicie rozseparowane, a jego struktura
warstwowa zostaje ca³kowicie zniszczona [9].

Modyfikacja ¿ywic epoksydowych oligomerami lub
¿ywicami uretanowymi prowadzi do powstania materia-
³u o wielu po¿¹danych w³aœciwoœciach. Dodatek nano-
nape³niacza do matrycy otrzymanej z oligomeru uretano-
wo-epoksydowego polepsza lepkosprê¿ystoœæ, odpor-
noœæ chemiczn¹, adhezjê i w³aœciwoœci optyczne. Zna-
cz¹ce w³aœciwoœci modyfikuj¹ce wykazuj¹ te¿ nanocz¹st-
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 odpornoœæ termiczn¹ i wytrzyma³oœæ
mechaniczn¹ oraz obni¿a temperaturê zeszklenia kompo-
zytu, wykazuj¹c efekt synergiczny z matryc¹ epoksydo-
w¹ [11].

Jako nieorganiczny sk³adnik 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-
szy³ udarnoœæ, wytrzyma³oœæ na zginanie i wspó³czynnik
intensywnoœci naprê¿eñ nanokompozytu [12]. Montmo-
rylonit stosowany by³ równie¿ jako nanonape³niacz
w epoksydowo-uretanowych szczepionych IPN na bazie
izocyjanianów. Nape³niacz zosta³ zdyspergowany w ¿y-
wicy epoksydowej metod¹ ultradŸwiêkow¹ i ca³oœæ prze-
reagowano z prepolimerem uretanowym (stos. mol. odp.
75:25). Dla zawartoœci nanonape³niacza 1-3% zasugero-
wano eksfoliacyjn¹ budowê nanokompozytu, natomiast
budowê interkalacyjn¹ przy zawartoœci 5%. Najlepsze
w³aœciwoœci mechaniczne i optymaln¹ temperaturê ze-
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szklenia stwierdzono przy zawartoœci 3% nanonape³nia-
cza [13]. Dodatek organofilizowanego montmorylonitu
kompatybilizuje fazê uretanow¹ i epoksydow¹ w proce-
sie tworzenia IPN, jednoczeœnie podwy¿szaj¹c tempera-
turê zeszklenia ze wzrostem jego zawartoœci. Polepszenie
w³aœciwoœci mechanicznych i termicznych nanokompo-
zytu t³umaczy siê istnieniem synergizmu miêdzy jego
sk³adnikami [14]. Potwierdzono istnienie synergistyczne-
go efektu miêdzy matryc¹ uretanowo-epoksydow¹ i na-
nonape³niaczem oraz jego kompatybilizuj¹cy wp³yw na
tworzenie kompozytu. Nie stwierdzono natomiast wp³y-
wu modyfikatora na strukturê chemiczn¹ powsta³ego
IPN, wskazuj¹c jednak na du¿e polepszenie w³aœciwoœci
mechanicznych i wodoodpornoœci kompozytu [15].

W celu otrzymania uretanowo-epoksydowego nano-
kompozytu stosowano równie¿ jednoœcienne nanorurki
[16] oraz TiO2 [17]. Obecnoœæ nanorurek sfunkcjonalizo-
wanych pochodnymi pirenowymi poprawi³a oko³o dwu-
dziestokrotnie sta³¹ dielektryczn¹ kompozytu bez zmia-
ny du¿ej wartoœci stratnoœci dielektrycznej. Natomiast
nanocz¹stki ditlenku tytanu zastosowano do nanokom-
pozytu z dodatkow¹ zawartoœci¹ oraz bez fragmentu
akrylowego. Dodatek zmienia³ w³aœciwoœci elastyczne
kompozytu, stabilizuj¹c jednoczeœnie przeciw skutkom
promieniowania UV. S¹ tak¿e doniesienia o sieciowanych
promieniowaniem UV nanokompozytach epoksydowo-
i uretanowo-akrylowych zawieraj¹cych nanocz¹stki sreb-
ra [18].

2. SUROWCE i PROCEDURA

Celem pracy by³o otrzymanie polioksybutylenoureta-
nu kondensacyjnego uformowanego z bezwodnego oli-
gomeru i okreœlenie wp³ywu warunków jego otrzymania
na w³aœciwoœci i strukturê polimeru. Otrzymany poliure-
tan stanowiæ ma potencjalny modyfikator ¿ywicy epo-
ksydowej w nanokompozytach epoksydowo-poliureta-
nowych.

W ramach wczeœniej prowadzonych prac [19, 20] wy-
kazano ju¿ modyfikuj¹cy wp³yw nowej generacji bezizo-
cyjanianowego poliuretanu kondensacyjnego. Stosowany
modyfikator oparty by³ na poliglicerynie oraz dostêp-
nych oligomerolach (np.: ROKOPOLU G1000) oraz na
produkcie wspó³kondensacji kwasu fenolosulfonowego,
mocznika i formaldehydu (stos. mol. 1:1:2). Modyfikator
ten w postaci ciek³ego oligomeru uretanowego wprowa-
dzano do ciek³ej ¿ywicy epoksydowej po etapie zmiesza-
nia jej z organofilowym glinokrzemianem Nanobentem.
Oligomer uretanowy otrzymywany by³ w wyniku wspó³-
kondensacji karbaminianu oligooksyalkilenowego/poli-

gliceryny oraz produktu reakcji kondensacji mocznika,
65% roztworu wodnego kwasu fenolosulfonowego i 37%
formaliny. St¹d wprowadzany do matrycy epoksydowej
oligomer poliuretanowy zawiera³ wodê. Zgodnie z do-
niesieniami literaturowymi niewielka jej iloœæ mo¿e
wprawdzie wp³ywaæ uelastyczniaj¹co na kruch¹ ¿ywicê
epoksydow¹, natomiast jej zbyt du¿a iloœæ mo¿e rzuto-
waæ negatywnie na w³aœciwoœci nanokompozytów. St¹d
interesuj¹cym sta³o siê okreœlenie wp³ywu odwodnienia
oligomeru poliuretanowego na w³aœciwoœci (g³ównie
wskaŸniki wytrzyma³oœciowe) otrzymanych polimerów.
Ponadto, zgodnie z zaleceniami producenta ¿ywicy epo-
ksydowej, w³aœciwymi warunkami dotwardzania Epidia-
nu5 jest temperatura 80°C. Niestety warunków tych nie
mo¿na by³o dotychczas stosowaæ przy standardowej pro-
cedurze otrzymywania poliuretanów kondensacyjnych
z uwagi na zachodz¹cy w tej temperaturze proces des-
trukcji polimeru na skutek rozk³adu autokatalizuj¹cych
reakcjê polikondensacji grup sulfonowych. Z uwagi na
chêæ przyspieszenia opracowanego przez Bia³kowsk¹
i in. [21-24] procesu technologicznego, ciek³e oligomery
wygrzewano bezpoœrednio po ich uformowaniu w tem-
peraturze nie wy¿szej ni¿ 50°C (2h), co zapewnia³o zado-
walaj¹ce w³aœciwoœci otrzymywanym w ten sposób poli-
merom. Ogrzewanie, tu¿ po ich uformowaniu, ciek³ych
oligomerów uretanowych w wy¿szych od wskazanej
temperaturze, skutkowa³o destrukcj¹ powstaj¹cych
zwi¹zków.

Celowym wydawa³a siê odpowiedŸ na postawione
kilka pytañ: czy formowanie b³on poliuretanowych z bez-
wodnych mieszanin rzutuje na w³aœciwoœci i strukturê
PU oraz czy mo¿na dostosowaæ warunki sieciowania
poliuretanu kondensacyjnego do warunków sieciowania
¿ywic epoksydowych (pierwszy etap 24h w temp. poko-
jowej, a nastêpnie 1-3 h w temp. 80°C) i jak one wp³ywaj¹
na w³aœciwoœci tak otrzymywanego poliuretanu.

W ramach pracy otrzymano ró¿ni¹ce siê sk³adem
i warunkami dokondensowywania polioksybutylenoure-
tany kondensacyjne. Otrzymano je z mocznika (cz. POCh
Gliwice), kwasu fenolosulfonowego – KFS (cz., 65% roz-
twór wodny, Sigma Aldrich Chemie GmbH Riedest Stei-
neheim Niemcy), formaldehydu (cz., 37% r-r wodny, Za-
k³ady Azotowe w Tarnowie) i politetrametylenoglikolu
(PTMG 1000, c.cz. 1000, Du Pont).

2.1. Otrzymywanie oligomeru zawieraj¹cego segmenty
sztywne

Zawieraj¹cy segmenty sztywne (ugrupowania mocz-
nikowe, pierœcienie fenolowe z kwasu fenolosulfonowe-
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Schemat 1. Reakcja otrzymywania oligomeru MKF112



go) oligomer (MKF112) otrzymano w sposób ju¿ opisy-
wany [3-6] w wyniku reakcji kwasu fenolosulfonowego,
mocznika i formaldehydu (stos. mol. 1:1:2) – patrz sche-
mat 1.

Zarówno mechanizm reakcji jak i strukturê powsta³e-
go zwi¹zku podano w [3,4]. W celu otrzymania bezwod-
nych uk³adów produkt reakcji odwodniono pod zmniej-
szonym ciœnieniem.

2.2. Otrzymywanie dikarbaminianu
oligooksybutylenowego

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

transestryfikacji (schemat 2) prowadzono w rozpuszczal-
niku (toluenie) stosuj¹c tetrabutoksytytan (cz.d.a., Schu-
chardt, Monachium) jako katalizator reakcji amidowania.

W celu okreœlenia wydajnoœci przeprowadzonej reak-
cji transestryfikacji oznaczono liczbê hydroksylow¹ (wg
PN 71C/0341) wyjœciowego PTMG i powsta³ego produk-
tu – dikarbaminianu oligooksybutylenowego (PTMG-U)
oraz obydwa zwi¹zki poddano analizie chromatografii
¿elowej w celu oznaczenia ciê¿aru cz¹steczkowego
(Chromatopac R4A Perkin Elmer) wyjœciowego PTMG
oraz produktu reakcji amidowania.

2.3. Otrzymywanie polioksybutylenouretanów
kondensacyjnych

Ró¿ne iloœci zarówno odwodnionego jak i nie odwad-
nianianego oligomeru (MKF112), dikarbaminianu oligo-

oksybutylenowego oraz formaliny (sk³ad tab. 1) zmiesza-
no w temperaturze pokojowej, uformowano z powsta-
³ych mieszanin warstwy i pozostawiono na 24h w tempe-
raturze pokojowej, a nastêpnie wygrzewano przez 2h
w ró¿nych temperaturach (50°C, 60°C, 70°C, 80°C), po
czym poddano obserwacji.

Przewidywany przebieg reakcji polikondensacji
przedstawiono na schemacie 3.

Nastêpnie oznaczono wskaŸniki wytrzyma³oœciowe
(wyd³u¿enie przy zerwaniu i wytrzyma³oœæ na rozci¹ga-
nie – wg PN-88/P-22131. Skóry wyprawione. Wyznacza-
nie wskaŸników fizycznych przy rozci¹ganiu) ewentual-
nie powsta³ych b³on. Wytypowane poliuretany konden-
sacyjne poddano analizie w podczerwieni za pomoc¹
spektrofotometru Nicolet iS10 firmy Thermo Scientific.

3. REZULTATY I DYSKUSJA WYNIKÓW

3.1. Oligomer MKF112 zawieraj¹cy segmenty sztywne

Reakcja otrzymywania segmentu sztywnego by³a re-
akcj¹ lekko egzotermiczn¹. (wzrost temperatury miesza-
niny reakcyjnej do 50°C utrzymywa³ siê przez oko³o 2 go-
dziny od momentu wkroplenia do KFS ca³kowitej iloœci
roztworu mocznika w formalinie). MKF112 mia³ postaæ
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Schemat 2. Reakcja amidowania oligooksybutylenodiolu

Schemat 3. Reakcja otrzymywania polioksybutylenouretanów kondensacyjnych

Tabela 1. Sk³ad mieszanin reakcyjnych stosowanych do otrzy-
mywania PUR

Symbol próbki 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



lepkiej, jasnobr¹zowej cieczy. W wyniku odwodnienia
oligomeru zawieraj¹cego segmenty sztywne oddestylo-
wano oko³o 95% teoretycznej iloœci zawartej w nim wody.
Zatê¿ony oligomer nadal by³ ciecz¹ o nie zmienionej bar-
wie i charakteryzowa³ siê wiêksz¹ lepkoœci¹ ni¿ wyjœcio-
wy MKF112.

3.2.Dikarbaminian oligooksybutylenowy

Zawieraj¹cy segmenty giêtkie dikarbaminian oligo-
oksybutylenowy otrzymano jako produkt reakcji amido-
wania oligooksybutylenodiolu – PTMG (o LOH = 132 mg
KOH/g) uretanem etylowym (schemat 2). Mia³ on postaæ
kremowej barwy cia³a sta³ego i charakteryzowa³ siê
LOH = 0,7 mg KOH/g.

Na podstawie LOH produktu stwierdzono, ¿e reakcji
amidowania uleg³o blisko 100% (99,5%) grup hydroksy-
lowych. Chromatogram wyjœciowego oligomerolu i pro-
duktu amidowania przedstawiono na rysunku 1.

Dodatkowym argumentem potwierdzaj¹cym w³aœci-
w¹ metodê amidowania œwiadczy nie zmieniony rozrzut
ciê¿aru cz¹steczkowego PTMG. Ciê¿ar cz¹steczkowy
powsta³ego dikarbaminianu zwiêkszy³ siê o ciê¿ar przy-
³¹czonych grup karbaminianowych (Rys. 1).

3.3.Poliuretany otrzymywane z uk³adów bezwodnych
i odwadnianych

Podczas zmieszania ró¿nych iloœci karbaminianu
PTMG-U i MKF112 (bez zatê¿ania i odwodnionego) oraz
formaliny stwierdzono egzotermiczny charakter reakcji.
Zanotowano wzrost temperatury reakcji z temperatury
pokojowej do 37°C dla PUR otrzymywanych z MKF112
bez zatê¿ania i do 45°C dla PUR otrzymywanych
z MKF112 odwadnianego. Im wiêksza by³a stosowanego
do syntezy iloœæ MKF112 tym wiêksza by³a egzotermicz-
noœæ reakcji powstawania oligomeru uretanowego. Cie-
k³e, w postaci cienkich warstw pomarañczowe oligomery
(sk³ad Tab.1) po up³ywie 24h w temp. pokojowej prze-
kszta³ca³y siê w przeŸroczyste, jasnopomarañczowe, elas-
tomeryczne b³ony poliuretanowe. B³ony te nie ró¿ni³y siê
chwytem, jednak¿e stwierdzono, ¿e im wiêksza by³a iloœæ
u¿ytego do syntezy MKF112 tym mniej by³y elastyczne.

Po zestaleniu siê b³on w temperaturze pokojowej pod-
dano je obróbce termicznej przez 2h w ró¿nych tempera-
turach (50°C, 60°C, 70°C, 80°C). Polimery otrzymywane
z uk³adów nie zatê¿anych ulega³y degradacji na skutek
ogrzewania w temp. > 60°C, co objawia³o siê wystêpowa-
niem czerwonych, lepkich plam na ca³ej powierzchni
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Rys. 1. Chromatogramy oligooksubutylenodiolu przed i po reakcji jego

amidowania

Tabela 2. WskaŸniki wytrzyma³oœciowe b³on poliuretanowych

Symbol
próbki

Stos. mol.
MKF112:PTMG-U

Temp.
wygrzewania

[°C]

PUR I z MKF112 odwodnionych PUR II z MKF112 nie odwodnionych

Wytrzyma³oœæ na
rozci¹ganie [MPa]

Wyd³u¿enie przy
zerwaniu [%]

Wytrzyma³oœæ na
rozci¹ganie [MPa]

Wyd³u¿enie przy
zerwaniu [%]

a 0,9:1,0

–

1,59 140 6,99 88

b 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

50

6,64 134 7,08 73

b 1,0:1,0 7,85 101 8,23 63

c 1,5:1,0 7,90 121 8,97 68

a 0,9:1,0

60

6,64 136 6,09 76

b 1,0:1,0 7,53 61 5,87 46

c 1,5:1,0 7,64 137 7,77 46

a 0,9:1,0

70

1,48 153

Bliskie 0

z uwagi na destrukcjê polimeru

(b³ony pomarañczowe, kleiste
z czerwonymi plamami)

b 1,0:1,0 3,05 101

c 1,5:1,0 3,95 163

a 0,9:1,0

80

1,44 214

b 1,0:1,0 2,41 91

c 1,5:1,0 3,76 134



próbki w iloœci tym wiêkszej im wy¿sza by³a temperatura
obróbki. Wbrew przewidywaniom nie stwierdzono ta-
kich zmian dla PUR otrzymywanych z uk³adów zatê¿a-
nych.

WskaŸniki wytrzyma³oœciowe otrzymanych poliure-
tanów zestawiono w tabeli 2.

Bez wzglêdu na sposób otrzymywania PUR (temp.
wygrzewania, odwadnianie uk³adu) stwierdzono, ¿e im
wiêksza jest w nich zawartoœæ segmentu sztywnego tym
wiêksza jest ich wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie. Nie zau-
wa¿ono jednak zale¿noœci wyd³u¿enia przy zerwaniu od
sk³adu omawianych PUR.

Poliuretany (PURII) otrzymywane z nieodwadnianych
uk³adów ulegaj¹ destrukcji w temp. >60°C w tym wiêk-
szym stopniu im wy¿sza by³a temperatura obróbki ter-
micznej (wniosek analogiczny do [1-6]). Polimery te cha-
rakteryzowa³y siê bliskimi 0 wskaŸnikami wytrzyma³oœ-
ciowymi i mia³y postaæ pomarañczowych, kleistych
z czerwonymi plamami b³on. Nie zauwa¿ono tak dras-
tycznego procesu destrukcji dla polimerów formowa-
nych z bezwodnych uk³adów, a co za tym idzie zmiany
w wygl¹dzie próbek. WskaŸniki wytrzyma³oœciowe PURI

by³y w zakresie pomiarowym. WskaŸniki wytrzyma³oœ-
ciowe wszystkich nie wygrzewanych PURI s¹ du¿o gor-
sze ni¿ b³on wygrzewanych w temp. 50°C i 60°C i porów-
nywalne do omawianych wskaŸników dla PUR wygrze-
wanych w temp. >60°C. Jednak¿e stwierdzono, ¿e im
wy¿sza by³a (>60°C) temperatura wygrzewania tych pró-
bek tym gorszymi wskaŸnikami charakteryzowa³y siê
PURI.

Na podstawie oznaczeñ stwierdzono, ¿e mo¿liwe jest
otrzymanie PUR z uk³adów bezwodnych. Bez wzglêdu
na zawartoœæ w nich wody optymaln¹ – warunkuj¹c¹ naj-
lepsze wskaŸniki wytrzyma³oœciowe – temperatur¹ wy-
grzewania PUR jest zakres temperatur 50÷60°C. Poliure-
tany formowane z bezwodnych uk³adów po wstêpnej
polikondensacji w temperaturze pokojowej, a nastêpnie
wygrzewane w temp. 50°C i 60°C charakteryzuj¹ siê po-
dobn¹ wytrzyma³oœci¹ jak PUR otrzymywane z uk³adów
zawieraj¹cych wodê i posiadaj¹ bardziej elastomeryczny
charakter (wiêksze wyd³u¿enie przy zerwaniu).

W oparciu o odrêbny cykl badañ, dotycz¹cych mody-
fikacji ¿ywicy epoksydowej dodatkiem 5-20% przedmio-
towego bezizocyjanianowego oligouretanu, których wy-
niki [25] wskazuj¹, ¿e ju¿ niewielki dodatek modyfikato-
ra wyraŸnie polepsza w³aœciwoœci modyfikowanej ¿ywi-
cy epoksydowej, sieciowanej w temperaturze 60°C, bê-
d¹cej górn¹ granic¹ odpornoœci termicznej modyfikatora.
Pomimo zmian w re¿imach technologicznych doty-
cz¹cych warunków utwardzania materia³u epoksydowe-
go z 80°C w ci¹gu 1-3 h na 60°C w ci¹gu 5 h, w³aœciwoœci
utwardzonej, nadal kruchej, ¿ywicy epoksydowej pozo-
staj¹ na niezmienionym poziomie. St¹d mo¿liwym sta³o
siê uelastycznienie ¿ywicy epoksydowej przedmioto-
wym modyfikatorem poliuretanowym w nowych warun-
kach technologicznych. Wstêpnie utwardzane w tempe-
raturze pokojowej kompozycje epoksydowo-poliuretano-
we by³y dotwardzane przez 5 h w temperaturze nie prze-
kraczaj¹cej 60°C. W dotwardzanych w takich warunkach

kompozycjach zachodzi ca³kowite usieciowanie wszyst-
kich integralnych sk³adników wielkocz¹steczkowych,
zarówno matrycy epoksydowej, jak i poliuretanu, który
zachowuje swoje skuteczne w³aœciwoœci modyfikuj¹ce,
nadaj¹c tak utwardzanej ¿ywicy epoksydowej po¿¹dan¹
elastycznoœæ.

Interesuj¹cym sta³o siê zbadanie wp³ywu zawartoœci
wody w oligomerze poliuretanowym na strukturê po-
wsta³ych b³on otrzymanych po wstêpnym dokondenso-
wywaniu 24 h w temperaturze pokojowej, a nastêpnie
wygrzewaniu 2 h w temp. 60°C.

3.4. Struktura polimerów otrzymanych z uk³adów
bezwodnych i odwadnianych

Na rysunku 2 zestawiono spektrogramy b³on poliure-
tanowych formowanych z uk³adów odwodnionych
(PURI) oraz nie odwadnianych (PURII) oraz identyfikacjê
wystêpuj¹cych pików.

Spektrogramy próbek otrzymywanych z uk³adów od-
wadnianych i nie odwadnianych wydaj¹ siê niemal iden-
tyczne. Bez wzglêdu na postaæ oligomeru uretanowego
(zawartoœæ w nim wody) stosowanego do otrzymywania
b³on zidentyfikowano charakterystyczne, wystêpuj¹ce
w tym samym zakresie pasma odpowiadaj¹ce drganiom
poszczególnych grup funkcyjnych.

Na podstawie analizy widm FTIR stwierdzono obec-
noœæ (pasma w zakresie 1180 cm-1) drgañ walencyjnych
grupy N-H w moczniku, przez któr¹ mo¿liwe by³oby
usieciowanie poprzeczne ³añcuchów polimerowych.
Mo¿na wiêc przypuszczaæ, ¿e badane polimery posiadaj¹
budowê liniow¹. Wystêpuj¹ce w przy oko³o 3200 cm-1

pasmo jest pasmem zdegenerowanym. Nak³adaj¹ siê tu
pasma odpowiadaj¹ce drganiom rozci¹gaj¹cym grup
N-H z mocznika oraz O-H z pierœcienia benzenowego
kwasu fenolosulfonowego. Pasma w zakresie 1400-1500
cm-1 równie¿ mog¹ œwiadczyæ o istnieniu pierœcienia aro-
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Rys. 2. Przyk³adowe spektrogramy b³on polimerowych otrzymanych

z równomolowych iloœci MKF112 i PTMG-U z uk³adów odwodnionych

(PURI) oraz nie odwadnianych (PURII)



matycznego. Bezsprzeczne jest istnienie po³¹czonych tle-
nem mostków metylenowych z PTMG, ugrupowañ ure-
tanowych (2020 cm-1), grup jonowych po³¹czonych
z uk³adem aromatycznym (1050 cm-1 i 600-800 cm-1).

Analiza przedstawionych widm potwierdza wczeœ-
niej za³o¿on¹ (patrz schemat 3) budowê bezizocyjaniano-
wych poliuretanów kondensacyjnych.

4. PODSUMOWANIE

Z dikarbaminianu oligooksybutylenowego, odwod-
nionego oligomeru MK112 powsta³ego w reakcji kwasu
fenolosulfonowego, mocznika i formaldehydu otrzyma-
no bezizocyjanianowe polioksybutylenouretany konden-
sacyjne Metod¹ chromatografii ¿elowej potwierdzono
w³aœciwy dobór metody amidowania PTMG. Stwierdzo-
no, ¿e w³aœciwe dla ¿ywicy epoksydowej warunki jej
utwardzania (1-3 h w temp. 80°C) nie mog¹ byæ warunka-
mi utwardzania jej poliuretanowego modyfikatora, a tym
samym nanokompozytów epoksydowo-poliuretano-
wych. Modyfikowane „bezwodnym” poliuretanem kon-
densacyjnym ¿ywice epoksydowe mog¹ byæ dosieciowy-
wane w zakresie temperatur 50-60°C z uwagi na zacho-
dz¹ce w wy¿szych temperaturach procesy destrukcyjne
PUR. Poliuretan formowany z bezwodnych uk³adów po
wstêpnej 24 h polikondensacji w temperaturze pokojo-
wej, wygrzewany w temp. 50÷60°C charakteryzuje siê po-
dobn¹ wytrzyma³oœci¹ na rozci¹ganie i wiêkszym wyd³u-
¿eniem przy zerwaniu w porównaniu do PUR otrzyma-
nych z uk³adów nie odwadnianych. Bez wzglêdu na spo-
sób otrzymywania PUR (temp. wygrzewania, odwadnia-
nie uk³adu) stwierdzono, ¿e im wiêksza jest w nich za-
wartoœæ segmentu sztywnego tym wiêksza jest ich wy-
trzyma³oœæ na rozci¹ganie. Zawartoœæ wody w wyjœcio-
wym oligomerze uretanowym (przed polikondensacj¹)
nie wp³ywa na strukturê polimeru (analiza FT IR) otrzy-
mywanego we wczeœniej okreœlonych optymalnej tempe-
raturze (60°C).
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