Badanie produktow sieciowania
poli(3-metylo-3-nitroksymetylooksetanu)

Chemii, Warszawa

Prosimy cytowac jako: CHEMIK 2015, 69, 3, 129-135

Wprowadzenie

Celem badan nad syntetycznymi polimerami energetycznymi jest
czesciowe zastapienie, a nastepnie catkowite wyeliminowanie, azo-
tanu(V) celulozy (nitrocelulozy) z techniki wojskowej — ze wzgledu
na trudnosci z uzyskaniem odpowiedniej powtarzalnosci wiasciwosci
surowca oraz jego ograniczona trwafos¢. Zastapienie nitrocelulozy po-
limerami syntetycznymi jest szczegolnie wazne w aspekcie jej zastoso-
wan militarnych, tzn. wytwarzania miotajacych materialéw wybucho-
wych. W tej grupie najwazniejsze s3, jak si¢ wydaje, prochy bezdymne
(jedno- i wielobazowe) oraz state paliwa rakietowe. W przypadku
stalych ztozonych paliw rakietowych, polimery energetyczne mogtyby
W przysztosci zastapi¢ stosowane obecnie lepiszcza nieenergetyczne
(kauczuki naturalne i syntetyczne), co korzystnie wptynetoby na impuls
wtasciwy takich paliw.

Pierwszym syntetycznym polimerem energetycznym byt otrzy-
many w 1972 r. poli(azydek glicydylu) (GAP) [1], a do dnia dzi-
siejszego otrzymano i opisano ok. 20 réznych syntetycznych ener-
getycznych polimeréw i kopolimeréw. Najwazniejsze z nich to:
poli(3-nitroksymetylo-3-metylooksetan) (poliNIMMO) [2], 3,3-bis-
(azydometylooksetan) (poliBAMMO) [3] i poli(azotan glicydylu) (po-
liGLYN) [4]. W temperaturze 20°C, tylko poliBAMMO jest ciatem
statym, pozostate polimery s3 cieczami o lepkosci ok. 2000 cPa. Aby
przeprowadzi¢ pozostate polimery (lub kopolimery) w stan staly
nalezy wytworzy¢ dodatkowe potaczenia kowalencyjne pomiedzy
taicuchami polimeru, co uzyskuje sie na drodze sieciowania. Jako
czynnikéw sieciujacych uzywa sie zwykle zwiazkéw organicznych
majacych w czasteczkach przynajmniej dwie grupy izocyjanianowe.
Najczesciej stosowane zwiazki z tej grupy, to: heksametylenodiizo-
cyjanian (HDI), diizocyjanian toluenu (TDI), diizocyjanian izoforonu
(IPDI) i diizocyjanian dimerylu (DDI) [5]. Reakcja grupy izocyjania-
nowej z terminalnymi grupami hydroksylowymi polimeru prowadzi
do powstania ugrupowania uretanowego taczacego dwa faricuchy.
Wzory strukturalne substratéw oraz produktu sieciowania przed-
stawiono na Schemacie |.
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Sieciowany poliNIMMO
Schemat |. Wzory strukturalne NIMMO, poliNIMMO oraz
poliNIMMO sieciowanego difunkcyjnym izocyjanianem
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Celem pracy byto zbadanie wptywu takich czynnikéw jak: stechio-
metria substratow, rodzaj inicjatora i temperatura prowadzenia pro-
cesu na proces sieciowania oraz wiasciwosci produktu. Jako inicjator/
modyfikator stosowano poliole (glikol etylenowy, gliceryna i pentaery-
trytol) aby sprawdzi¢ wptyw struktury inicjatora i mozliwosci rozbu-
dowywania czasteczki polimeru w réznych kierunkach na wiasciwosci
produktu sieciowania.

Wyniki badan

Podczas do$wiadczen uzywano poliNIMMO (otrzymywany w Za-
kfadzie Materiatéw Wybuchowych WAT), glikol etylenowy (Chempur),
gliceryng (Chempur), dibutylodilaurylocyne (ABCR), IPDI (Sigma-Al-
drich), chloroform (Chempur), azot gazowy (Multax). Badania DTA
wykonano za pomoca réznicowego analizatora termicznego Labsys
firmy SETARAM. Prébke o masie ok. 10 mg umieszczano w otwartym
tyglu o objetosci 75uL wykonanym z tlenku glinu i ogrzewano z szyb-
koscia 5 K/min. Podczas badan tygiel odniesienia byt pusty. Atmosfere
pieca stanowit azot, podawany z natgzeniem 50 ml/min. Badania lepko-
$ci prowadzono w temperaturze otoczenia za pomocg lepkosciomie-
rza rotacyjnego FUNGILAB EXSPERT R.

Widma magnetycznego rezonansu jadrowego rejestrowano dla
homogenicznych prébek rozpuszczonych w deuterowanym chlorofor-
mie (CDCI,) przy stezeniu ok. 10%. Podczas badan stosowano spek-
trometr firmy Bruker model Avancelll HD o czestosci rezonansowej
dla protonéw wynoszacej 500 MHz. Wszystkie widma rejestrowano
technika impulsowa, a uzyskane wyniki poddawano automatycznej
transformacji Fouriera. Wszystkie widma rejestrowano w tempera-
turze otoczenia (20°C). Zastosowany aparat nie wymaga fizycznego
dodatku wzorca przesunigcia chemicznego (np. TMS), gdyz jest wy-
posazony w niezalezny kanat deuterowy (tzw. lock).

Tablica |
Opis warunkow przeprowadzonych doswiadczen nad sieciowaniem
poliNIMMO
Nr Masa poli- Poliol, Masa |Kataliza-| Tempera- | Czas,
NIMMO, g g IPDI g tor, g tura, °C h
| 60
2 80
3 60
— Gliceryna 0,5
4 80
5 Gliceryna 1,0 60
6 50 | Glikol etylenowy 0,5 | 10 0.l 72
— 60
7 Glikol etylenowy 1,0
8 Glikol etylenowy 0,5 80
9 Pentaerytrytol 0,5 60
10 Pentaerytrytol 1,0 60

Badania nad sieciowaniem prowadzono wg nastepujacej meto-
dyki: poliNIMMO umieszczano w suchym plastikowym pojemniku
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o objetosci 40 cm?® i w atmosferze suchego azotu dodawano, przy
ciagtym mieszaniu, poliol, nastepnie IPDI i na koncu dibutylodilau-
rylocyne. Po dodaniu ostatniego skiadnika uktad mieszano jeszcze
przez |5 min. po czym zamykano szczelnie pojemnik (w atmosferze
azotu) i umieszczano w cieplarce o temp. 60°C lub 80°C. Po za-
konczeniu termostatowania, pojemnik otwierano i uzyskany produkt
poddawano badaniom. Szczegétowy opis warunkéw przeprowadzo-
nych doswiadczen przedstawiono w Tablicy |. Wyniki badan produk-
téw sieciowania technika DTA przedstawiono w Tablicy 2. Badania
DTA przeprowadzono tylko dla substratu oraz dla prébek majacych
w temperaturze otoczenia lepkos¢ przekraczajaca 20 P

Tablica 2

Wyniki badania produktéw sieciowania poliNIMMO technika DTA.
Nr DTA TONSH, °C DTA Tpik, °C | Ubytek masy, % | Lepkos¢, cP

0 188 203 79,4 2300

2 187 200 78,2

3 182 204 754

4 182 197 68,1

>20000

6 182 204 57,1

8 179 201 40,0

9 187 200 68,4

Przyktadowe krzywe DTA uzyskane dla substratu (poliNIMMO)
i produktéw sieciowania przedstawiono na Rysunkach |-3. Probki I,
5, 7 i 10 mialy w temp. 20°C lepkos¢ zblizong do wyjsciowego poli-
NIMMO; dlatego nie poddawano ich dalszym badaniom.
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Rys. |. Krzywa DTA proébki poliNIMMO przed sieciowaniem
(probka 0)
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Rys. 2. Krzywa DTA prébki poliNIMMO sieciowanej IPDI (prébka 2)
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Rys. 3. Krzywa DTA probki poliNIMMO sieciowanej IPDI w obecnosci

gliceryny w temperaturze 80°C (prébka 3)
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Rys. 6. Widmo 'H—'""N HMBC NMR prébki 2
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Produkt sieciowania bez poliolu w temp. 80°C (probka 2)
poddano badaniom technika magnetycznego rezonansu jadro-
wego. Uzyskane widma 'H, *C i 'H-"N HMBC przedstawiono
na Rysunku 4--6.

Probki 2 i 4 umieszczono w plastikowych pojemnikach i ogrzano
w cieplarce do temp. 80-90°C, w celu sprawdzenia, czy otrzyma-
ne produkty sieciowania wykazuja wtasciwosci termoplastyczne.
Po osiagnieciu zatozonej temperatury, probki 2 i 4 mozna byto
swobodnie przelewa¢ i miaty one lepkos¢ zblizong do wyjsciowe-
go poliNIMMO. Po ochtodzeniu prébki, ponownie uzyskiwaaty one
lepkos¢ przekraczajaca 20 P

Dyskusja wynikow

Sieciowanie poliNIMMO za pomoca diizocyjanianu zachodzi
wydajnie w temperaturze 80°C, a powstaty produkt ma wysoka
lepkosé¢ (prébka 2). Produkt sieciowania prowadzonego w temp.
60°C ma lepkos¢ zblizong do wyjsciowego poliNIMMO, co wynika
prawdopodobnie ze zbyt matej szybkosci reakcji w tej tempera-
turze. Uzyskanie w tych warunkach produktu o wysokiej lepkosci
wymagatoby prowadzenia procesu przez wiele dni. Produkt otrzy-
many w temp. 80°C ma zblizona temperature rozktadu do czyste-
go poliNIMMO. Catkowity ubytek masy podczas badania wynosit
78,2%, i byt o niecaty 1% mniejszy od tego parametru wyznaczo-
nego dla substratu.

Sieciowanie poliNIMMO w obecnosci polialkoholi zachodzi, lecz
zwiekszenie ilosci poliolu moze wptywac¢ negatywnie na lepkosé
produktu. Zastosowanie wiekszej ilosci poliolu zwiekszato praw-
dopodobienstwo reakcji izocyjanianu z modyfikatorem i konsump-
cje czynnika sieciujacego przez sktadnik nieenergetyczny. Jednym
z wazniejszych parametréw determinujacych lepkos¢ polimerow,
jest masa czasteczkowa. Aby lepiej pozna¢ wptyw dodatku mody-
fikujacego oraz stechiometrii polimer/izocyjanian, nalezy wykona¢
badania masy czasteczkowej otrzymanych produktéw sieciowania,
np. technika chromatografii wykluczania przestrzennego.

Produkty sieciowania poliNIMMO w obecnosci glikolu etyleno-
wego (prébka 6) oraz gliceryny (probka 3) i prowadzonego w temp.
60°C maja bardzo zblizone temperatury ONSET oraz maksimum
piku rozktadu (182°C i 204°C). Produkt sieciowania w identycz-
nych warunkach, ale w obecnosci pentaerytrytolu, ma nizsza tem-
perature rozktadu. Ubytek masy prébki, wyznaczony po badaniu
DTA, jest najwiekszy dla prébki sieciowanej w obecnosci gliceryny,
mniejszy dla prébki z pentaerytrytolem i najmniejszy dla prébki
z glikolem. Podczas ogledzin prébek po sieciowaniu zauwazono,
ze w masie polimeru zamknigte s3 pecherze gazu. Spostrzezenie
to jest wskazowka, ze optymalnie bytoby prowadzi¢ sieciowanie
pod obnizonym ci$nieniem.

Doswiadczenia nad sieciowaniem poliNIMMO w temp. 80°C
w obecnosci polialkoholi jako modyfikatoréw, ograniczono do glikolu
etylenowego (probka 8) i gliceryny (probka 4). Wyznaczone tempera-
tury rozktadu byty zblizone do tych otrzymanych dla produktéw sie-
ciowania w temp. 60°C. Catkowity ubytek masy podczas badania DTA
dla probek 4 i 8 byt mniejszy niz w przypadku pozostatych produktow
sieciowania, i dla prébki z glikolem wynosit tylko 40%. Moze to wska-
zywad, ze otrzymywane w wyniku reakgji kopolimeryzacji z glikolem
liniowe ukfady, s3 trwalsze i podczas ogrzewania ze stata szybkoscia
ulegaja czesciowej karbonizaciji.

Zaréwno substrat (poliNIMMO) jak wszystkie otrzymane pro-
dukty jego sieciowania, rozkiadaja sie egzotermicznie. Poréwnujac
przedstawione na Rysunkach 1-3 krzywe DTA poliNIMMO oraz
produktu sieciowania (probka 3), fatwo zauwazy¢, ze piki rozkfadu
probek maja zblizong szerokos$¢ przy podstawie, ale ich wysokosé
mierzona w jednostkach aparatu jest rézna. Wysokos¢ piku rozktadu
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dla probki 3 jest prawie dwa razy mniejsza niz dla niesieciowane-
go NIMMO i sieciowanego, lecz bez dodatku poliolu. Zastosowanie
podczas badan DTA prébek o tej samej masie, pozwala na oczywisty
whniosek, ze uzycie inicjatora w postaci nieenergetycznego poliolu,
obniza energetyke rozkfadu produktu sieciowania.

Na widmie protonowym sieciowanej prébki poliNIMMO ob-
serwuje sie nastepujace charakterystyczne sygnaly rezonansowe:
sygnaty ok. 1,0 ppm — protony grupy metylowej w pofozeniu 3;
multiplet ok. 3,2 ppm — grupy metylenowe otwartego pierscienia
oksetanowego; ok. 4,4—4,6 ppm — protony w grupie nitroksyme-
tylenowej. Sygnaty o mniejszych intensywnosciach i przesunieciach
chemicznych z zakresu 0,8-1,0 ppm, pochodza od grup metylo-
wych IPDI. Szeroki sygnat w zakresie |,2-1,4 ppm pochodzi od grup
metylenowych w pierscieniu IPDI. Sygnal uretanowego protonu
NH jest prawie niewidoczny. Analiza ilosciowa przeprowadzona
W oparciu o natgzenia integralne dobrze rozseparowanych sygna-
tow IPDI oraz poliNIMMO, pozwalaja stwierdzi¢, ze praktycznie
przereagowat caly uzyty diizocyjanian. W widmie '*C obserwowa-
ne sa nastepujace sygnaly: grupa ok. 17,1 ppm — wegle grup me-
tylowych; sygnat 40,4 ppm — wegiel czwartorzedowy w potozeniu
3 pierscienia oksetanowego; ok. 73,5 ppm — wegle metylenowe
otwartego pierscienia oksetanowego; 79,2 ppm — wegiel w grupie
nitroksymetylenowej. Zastosowany czynnik sieciujacy daje na wid-
mie nastepujace sygnaly o relatywnie niewielkich intensywno-
$ciach: ok. 29 ppm — wegle grup metylowych; ok. 30 ppm wegle IV
rzedowe z pierscienia; 38-39 ppm — wegle metylenowe z pierscie-
nia. Dla uzyskania wiekszej ilosci informacji strukturalnych z widma
azotowego, wykonano widmo 'H—'"N HMBC NMR, w ktérym ob-
serwowano sygnaty korelacyjne o wspétrzednych 'H: 4,4-4,6 ppm
oraz "*N: 339 ppm (szeroko$¢ 4 ppm). Widmo ma charakterystycz-
na strukture dla polimeru, a przesunigcie chemiczne atomu azotu
jest charakterystyczne dla azotu w organicznych estrach kwasu
azotowego [6]. Wyniki badan probki 2 technika NMR potwierdza-
ja, ze struktura poli(3-metylo-3-nitroksymetylooksetanu) po sie-
ciowaniu zostata zachowana.

Whioski

Na podstawie wynikéw przeprowadzonych do$wiadczer oraz ich ana-
lizy mozna wyciagna¢ nastepujace whnioski:

I. Sieciowanie poliNIMMO za pomoca IPDI przebiega szybciej
w temp. 80°C niz w 60°C; zastosowanie wyzszej temperatury
wplywa pozytywnie na odgazowanie polimeru.

2. Sieciowanie poliNIMMO w obecnosci polialkoholi jako modyfika-
toréw struktury jest mozliwe, ale wraz ze zwigkszaniem ich ilosci,
rosnie prawdopodobienstwo konsumpgji izocyjanianu na reakcje
z poliolem.

3. Produkty sieciowania w obecnosci polioli oraz bez ich udzia-
tu, rozktadaja si¢ egzotermicznie i maja zblizone temperatury
rozktadu do wyjsciowego polimeru. Najwyzsza temperature
rozkfadu (maksimum piku) uzyskano dla probki sieciowanej
w temp. 60°C w obecnosci gliceryny. Optymalnym modyfika-
torem sposroéd badanych okazat sig triol, co wskazuje, ze najko-
rzystniejszy z punktu widzenia stabilnosci jest wzrost taricucha
w trzech kierunkach.

4. Produkty sieciowania oznaczone numerami 2 i 4, charakteryzuja
sie lepkoscia przekraczajaca 20 tys. cPa i s3 termoplastami. Lep-
kos¢ ok. 2500 cPa uzyskuja w temp. ok. 80-90°C.

Podziekowania

Praca finansowana ze srodkéw MNiSW w ramach projektu WTC WAT 08 895
w latach 2013-2014. Autorzy pragna podziekowa¢ prof. A. Marandzie za cenne
wskazéwki i owocne dyskusje.

* 131

nauka



nauka

Literatura

I.  Provatas A.: Characterisation and Polymerisation Studies of Energetic Bin-
ders. Report DSTO-TR-1171, Australia, 2001.

2. Manser G., Hajik R.: Method of synthesizing nitrato alkyl oxetanes. Patent
US 5214166, 1993.

3. Barbieri U,, Polacco G., Paesano E.: Low risk synthesis of energetic poly-
(3-azidomethyl-3-methyloxetane) from tosylated precursors. Propellants,
Explosives, Pyrotechnics, 31, 5, 2006, 369.

4. Millar R., Stern A., Day R.: Process for producing improved poly(glycidyl
nitrate). US Patent 5120827, 1992.

5. Ang H., Pisharath S.: Energetic Polymers. Wiley-VCH, Weinheim, Ger-
many, 2012.

6. Silverstein R., Webster F, Kiemle D.: Spectroscopic identification of orga-
nic compounds. 7™ ed., J. Wiley & Sons, New York, 2005.

Aktualnosci z firm

*Dr inz. Mateusz SZALA jest absolwentem Wydziatu Chemicznego Po-
litechniki Warszawskiej (2004). Doktorat na Wydziale Nowych Technologii
i Chemii Wojskowej Akademii Technicznej (2008). Obecnie pracuje w Zakfa-
dzie Materiatéw Wybuchowych WAT. Zainteresowania naukowe: synteza he-
terocyklicznych zwiazkéw wysokoazotowych i polimeréw energetycznych,
analiza technika magnetycznego rezonansu jadrowego. Jest wspoétautorem
dwoch monografii i 43 artykutéw w czasopismach specjalistycznych oraz 33
komunikatéw konferencyjnych.

e-mail: mszala@wat.edu.pl, tel. 22 683 93 82

Marcin CICHON jest studentem Il stopnia na Wydziale Nowych Techno-
logii i Chemii WAT. Synteza i badania wiasciwosci polimeréw energetycznych
byty tematem jego pracy inzynierskiej. Zainteresowania naukowe: synteza
zwiazkéw wysokoenergetycznych, energetyczne lepiszcza polimerowe.

News from the Companies

ZMIANY PERSONALNE

Prof. Krzysztof Kurzydtowski szefem NCBR

Prof. Krzysztof Kurzydtowski bedzie ponownie petnit funkcje
dyrektora Narodowego Centrum Badan i Rozwoju. Do jego za-
dan nalezy m.in. rozdziat funduszy w ramach nowych Programéw
Operacyjnych UE. Prof. Krzysztof Kurzydiowski jest absolwentem
Politechniki Warszawskiej. W 1998 r. uzyskat na tej uczelni tytut
i stanowisko profesora zwyczajnego. Jest specjalista w dziedzinie
inzynierii materialowej. Dyrektor NCBR ma bogate doswiadczenie
w administracji publicznej. Kierowat instytucjami krajowej polityki
naukowej, jest cztonkiem wielu miedzynarodowych organizacji na-
ukowych. W latach 2005 2007 piastowat stanowisko podsekretarza
stanu w Ministerstwie Nauki i Szkolnictwa Wyzszego. Narodowym
Centrum Badan i Rozwoju kieruje od 201 | r. (kk)

(http://www.ncbirpl, 3.03.2015)

Profesor Zbigniew Btocki nowym dyrektorem NCN

Matematyk z Uniwersytetu Jagiellonskiego prof. Zbigniew
Bfocki zostanie nowym dyrektorem Narodowego Centrum Nauki
(NCN). Zastapi na tym stanowisku prof. Andrzeja Jajszczyka. Jego
kadencja potrwa 4 lata. Prof. Zbigniew Bfocki w konkursie na sta-
nowisko dyrektora uzyskat najwyzsza ocene koncowa. Bedzie od-
powiedzialny m.in. za realizacje zadan centrum, jego finanse, a takze
gospodarowanie majatkiem NCN. Prof. Zbigniew Btocki w latach
2011 2012 byt dyrektorem Instytutu Matematyki U], a takze za-
stepca przewodniczacego Komitetu Organizacyjnego Europejskie-
go Kongresu Matematyki w 2012 r. W 2007 r. uhonorowano go Na-
groda im. Zaremby Polskiego Towarzystwa Matematycznego oraz
w 2008 r. Nagroda Prezesa Rady Ministréw za wybitne osiagniecie
naukowe. (kk)

(http:/linnpoland.pl, 6.03.2015)

Nowy Prezes Radpolu

Daniel Dajewski z poczatkiem marca br. objat funkcje prezesa
Radpolu, wytwoércy i dostawcy zaawansowanych technologicznie
produktéw dla energetyki, cieptownictwa, a takze instalacji wodnych,
kanalizacyjnych i gazowych. Dotaczyt tym samym do zasiadajacych
w zarzadzie spotki wiceprezeséw — Marcina Rusieckiego oraz Andrze-
ja Sielskiego. (em)

(Informacja prasowa Radpol, 2 marca 2015 r.)
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NOWE PRODUKTY

LANXESS prezentuje szeroka game technologii

produkcji gumy

Firma znana ze specjalistycznych chemikaliow, LANXESS,
na targach Tire Expo w Kolonii prezentowata kompleksowa ofer-
te rozwiazan dla branzy oponiarskiej. Nowo utworzona jednostka
biznesowa Tire & Specialty LANXESS zaprezentowata dwa nowe
innowacyjne kauczuki SSBR: Buna FX 3234A-2HM i Buna VSL
3038 2HM. Te wysokiej jakosci produkty z gumy oferuja producen-
tom opon mozliwos¢ produkcji energooszczednych opon o niskich
oporach toczenia. Nowoscia jest takze jednostka LANXESS Rhein
Chemie Additives, ktora bedzie dostarcza¢ produkty ekologiczne,
takie jak srodek antyadhezyjny Rhenodiv, farba do znakowania opon
Rhenomark, dobrze znany s$rodek antyrewersyjny Perkalink 900
i dodatek do sieciowania Vulcuren. (kk)

(Komunikat prasowy Lanxess, 5.02.2015)

Moplen RP390H - doskonata przezroczystosc i potysk

Basell Orlen Polyolefins Sprzedaz Sp. z o.0. (BOPS) oferuje naj-
nowszy produkt pod nazwa Moplen RP390H, ktéry jest wytwarzany
w Europie Zachodniej przez LyondellBasell. Moplen RP390H to ko-
polimer randomiczny produkowany z uzyciem katalizatora Zieglera-
Natty i w poréwnaniu do tradycyjnych gatunkéw wykazuje wieksza
elastyczno$¢ w warunkach przetwérstwa oraz oferuje lepsze wiasci-
wosci estetyczne w zakresie przezroczystosci i wyzszego pofysku.
Gatunek ten jest przeznaczony przede wszystkim do wytwarzania
opakowar do zywnosci, opakowan do chemii gospodarczej i kosme-
tykow, ktére maja charakteryzowac sie doskonatymi wiasciwosciami
estetycznymi, aby przyciagna¢ uwage konsumenta. Moplen RP390H
moze by¢ wykorzystywany do wytwarzania opakowan o strukturze
wielowarstwowej, zaréwno w warstwie zewnetrznej, jak i w we-
wnetrznej — w przypadku detali produkowanych m.in. metoda wy-
ttaczania z rozdmuchem. Zestaw dodatkéw stosowany w przypadku
gatunku Moplen RP390H pozytywnie wplywa na proces jego prze-
tworstwa, dzieki czemu powierzchnia wytwarzanych wyrobéw jest
gladka i ma wyzszy potysk. (kk)

(http://www.basellorlen.pl/, 3.02.2015)
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