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Streszczenie: o,w-Dihydroksypolibutadien (HTPB) jest cennym komonomerem do otrzymywania
poliuretanow. Dzigki swoich specyficznym wlasciwosciom, nadaje tym tworzywom mrozoodpornosé
i Swietne wlasciwosci mechaniczne, szczegolnie w niskich temperaturach. Tak otrzymywane poliuretany
znajdujg zastosowanie w produkcji stalych paliw rakietowych uzywanych w napedach rakiet
kosmicznych i wojskowych, a takze sq podstawg mrozoodpornych klejow i lepiszcz oraz materiatow
izolacyjnych. Wspolczesne badania nad doborem lepiszcza wskazujg na zastosowanie polimerow
wysokoenergetycznych  lub  modyfikacji ~ dotychczas stosowanych — polimerow  polepszajgcych
ich wiasciwosci. W nowoczesnych rakietowych materiatach pednych polimerowe lepiszcze,
moze zostac zastgpione odpowiednim wysokoenergetycznym zwiqzkiem chemicznym, czyli polimerem
z wbudowanymi grupami energetycznymi, takimi jak azydkowa lub nitrowa.

W prezentowanym artykule przedstawione zostang wyniki badan nad takimi sposobami modyfikacji
HTPB, ktore zapewniq jego rozszerzong aplikacje.

Abstract: HTPB is a valuable comonomer for the preparation of polyurethanes. Thanks to its specific
properties, it gives these materials frost resistance and excellent mechanical properties, especially at
low temperatures. The polyurethanes thus obtained are used in the production of propellants used in
space and military rocket propulsion, and are the basis for frost-resistant adhesives and insulating
materials. Research on the selection of binder indicates the use of high energy polymers or modifications
of previously used polymers improving their properties. The results of research on ways of changing
the properties of HTPB through its modification and thus an increase of application possibilities
will be presented.

Stowa kluczowe: a,w-dihydroksypolibutadienu, HTPB, mod)yfikacje HTPB, pochodne HTPB
Keywords: hydroxyl-terminated polybutadiene, HTPB, modification of HTPB, HTPB derivatives
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1. Wstep

Polibutadien zakonczony grupami hydroksylowym (HTPB) dzigki swoim wiasciwo$ciom znajduje szerokie
zastosowanie zaro6wno w przemysle kosmicznym, zbrojeniowym, jak i cywilnym. W przemysle cywilnym
wykorzystywany jest w produkcji réznego rodzaju klejow, powltok lakierniczych szczegdlnie w wyrobach
stosowanych w niskich temperaturach oraz pitek golfowych, pitek tenisowych itp. [1]. HTPB w przemysle
zbrojeniowym stosowany jest jako: sktadnik heterogenicznych paliw rakietowych [2], sktadnik plastycznych
materiatdw wybuchowych oraz jako flegmatyzator skladnikow tych materialow. Jest plynnym polimerem
o stosunkowo niskiej masie czasteczkowej (M, w zakresie od 1500 g/mol do 10000 g/mol). Lancuch polibutadienowy
moze sktadac si¢ z trzech rodzajow merow: 1,4-trans, 1,4-cis oraz 1,2-vinyl[3]. Budowatancucha polibutadienowego
(zawarto$¢ poszczegdlnych meroéw) oraz zakonczenie grupami hydroksylowymi nadaje mu specyficznych
i unikalnych wiasciwosci. HTPB ceniony jest za wlasciwosci hydrofobowe, odpornos¢ na wodne roztwory kwaséw
i zasad, wlasciwosci adhezyjne do roznego rodzaju powierzchni oraz za wilasciwosci izolacyjne. Gtowng zaletg
HTPB jest jego niska temperatura zeszklenia (okoto —75 °C) majaca wptyw na doskonate wtasciwosci mechaniczne
w niskich temperaturach wytworzonych z niego poliuretanow. Podstawowym zastosowaniem HTPB jest jego
uzycie do wytwarzania poliuretanow (PU) w reakcji z diizocyjanianami. Typowe gatunki handlowe HTPB
zawierajg okoto 20% meru 1,4-cis, 60% meru 1,4-trans i 20% 1,2-vinyl.
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(CHZ CHZJ (CHQ H
n
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C
‘ n
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Rys. 1. Izomery wystepujace w tancuchu polibutadienowym

Bloki meréw 1,4-cis zapewniajg otrzymywanym z HTPB poliuretanom elastyczno$¢ i wytrzymatosé
na rozcigganie oraz niska temperaturg zeszklenia 7, = —45 °C, bloki 1,4-trans zapewniaja odporno$¢ na bodzce
mechaniczne, za$ bloki 1,2-vinyl zapewniaja relatywnie wysoka adhezyjno$é¢ tworzywa. Zawarto$¢ izomeru
1,2-vinyl wptywa na lepko$¢ samego HTPB. Na rys. 2 przedstawiono struktur¢ typowego handlowego
gatunku HTPB.

HOD

(0,6) 0,2) (0,2

Rys. 2. Struktura typowego handlowego gatunku HTPB

Dostepne na rynku polimery handlowe réznig si¢ miedzy sobg przede wszystkim iloscig grup —OH oraz lepkoscia.
Tabela 1 przedstawia dostepne na rynku typowe gatunki handlowe HTPB stosowane w przemysle zbrojeniowym
(R-45M) i przemysle cywilnym (R-45HTLO).
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Tab. 1.  Wlasciwosci popularnych gatunkéw handlowych HTPB [4-6]

Parametr Wymiar R-45SHTLO R-45M
Liczba hydroksylowa meq/g 0,84 0,72
Liczbowo $rednia masa molowa, M, g/mol 4046 4700
Wagowo $rednia masa molowa, M,, g/mol 8189 11750
Polidyspersja, D - 2,01 2,5
Lepkos¢ (23 °C, Brookfield) mPa-s 8000 7000
Temperatura zeszklenia, 7,(DSC) °C =75 —76

Gatunek R-45M ma nieznacznie wigksza mase czasteczkowa niz gatunek R-45HTLO. Gatunek R-45SHTLO
ma wigcej grup OH/g polimeru niz R-45M, réznica ta wynika z mniejszej masy czasteczkowej lub wigkszej
ilosci niskoczasteczkowych polioli. Typowym gatunkiem handlowym do zastosowania militarnego
jest R-45M. Wszystkie wlasciwosci polimeru majg znaczacy wptyw na koncowe wiasciwosci ziarna paliwa.
HTPB o odpowiednio dtugich tancuchach w reakcji z diizocyjanianami tworzy matryce poliuretanows,
wewnatrz ktorej zdyspergowany jest utleniacz oraz dodatki. Nizsza lepkosci gatunku R-45M niz R-45HTLO
oraz wyzsza liczbowo $rednia masa czasteczkowa M, pozwala na zastosowanie wigkszej ilosci wypetiaczy
(sktadnikow statych paliwa — utleniacza i dodatkow) niz w przypadku zastosowania R-45HTLO. Wyzsza masa
czasteczkowa gatunku R-45M i nizsza zawarto$¢ grup —OH pozwalajg na wytworzenie poliuretanu, w ktorym
nastepuje bardzo dobre rozproszenie wypetniaczy oraz doskonata adhezja w stosunku do nich. Warto$¢ liczby
hydroksylowej gatunku R-45M pozwala na otrzymanie poliuretanu o wilasciwosciach mechanicznych
pozadanych w stalych heterogenicznych paliwach rakietowych.

Ponizej zostang przedstawione mozliwe drogi modyfikacji chemicznej HTPB oraz mozliwosci aplikacyjne
powstatych w wyniku modyfikacji pochodnych HTPB lub kopolimerow na bazie HTPB. Wyniki badan
wilasnych nad pochodnymi o typowym zastosowaniu militarnym: HTPB z grupami nitrowymi (NHTPB [29])
iHTPB z pendantami ferrocenowymi (Butacen®[30]) przedstawiono w poprzednich pracach, za$ w przestawianym
artykule omowiono otrzymywanie zardbwno samego HTPB, jak i jego pochodnych z grupami: karboksylowymi
(CTPB), akloksysilanowymi, i epoksydowymi oraz otrzymywanie form uwodornionych HTPB. Dla kazdej
pochodnej przedstawione zostang ich wlasciwosci fizykochemiczne i aplikacyjne.

2. Otrzymywanie HTPB

HTPB mozna otrzymac¢ poprzez kilka drog polimeryzacji:

a) inicjowanej zwigzkami dilitoorganicznymi [7-9],

b) inicjowanej rodnikami hydroksylowymi otrzymywanymi w termicznej dysocjacji nadtlenku wodoru [10, 11]
¢) inicjowanej rodnikami zawierajacym grupy hydrolizowalne do grup hydroksylowych [12]

d) wolnorodnikowej diendw z wykorzystaniem zwigzkow azowych, jako inicjatorow [13].

W zaleznos$ci od sposobu otrzymywania o,m-dihydroksypolibutadienu, czyli od rodzaju inicjatora, stosunku
inicjator/monomer, rozpuszczalnika, temperatury polimeryzacji, ci$nienia i czasu reakcji polimeryzacji,
otrzymujesi¢ polimery or6znejmasie czasteczkowej iroznej polidyspersji, roznychilosciach grup hydroksylowych
w czgsteczce oraz ilosciach poszczegolnych izomerow 1,4-cis, 1,4-trans oraz 1,2-vinyl [10, 11].

Kazda z przedstawionych metod otrzymywania o,o-dihydroksypolibutadienu posiada zarowno wady jak i zalety.
Do zalet polimeryzacji z uzyciem zwigzkéw litu lub zwigzkow azowych, jako inicjatorow nalezy zaliczy¢
niskie temperatury prowadzenia procesu oraz mozliwos$¢ prowadzenia reakcji pod ci$nieniem atmosferycznym.
Najwigkszg zaleta tych metod jest to, ze otrzymywane sa wytacznie a,-dihydroksypolibutadieny. Niestety metody
te maja takze kilka wad. Etapy przygotowywania inicjatora, polimeryzacji butadienu oraz wprowadzania
grup hydroksylowych do tancucha polimeru sa kosztowne i czasochtonne. Otrzymywany jest zanieczyszczony
produkt, ale takze i ktopotliwe ze wzgledu na utylizacje $cieki.

Do wad polimeryzacji z wykorzystaniem nadtlenku wodoru, jako inicjatora, mozna zaliczy¢ dosy¢ wysoka
temperatur¢ oraz wysokie cisnienie podczas prowadzenia procesu. Wadg jest rowniez ,,zanieczyszczenie”
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produktu polihydroksypolibutadienami. Niekorzystne sg wtasciwosci substratow —nadtlenek wodoru o wysokim
stezeniu oraz toksyczno$¢ i tatwopalnos¢ 1,3-butadienu. Natomiast koszty i dostepnos¢ tych substratow
na polskim rynku sg zaleta tej metody. Stosowane sg tanie i ogélnodostepne rozpuszczalniki, takie jak 2-propanol
i etanol. Réwniez wydajnos¢ godzinowa tej metody jest o wiele wyzsza. Czynniki ekonomiczne (dostgpnosé,
cena surowcOw) oraz zakladane whasciwosci otrzymywanego produktu decyduja o tym, ze najczeSciej
HTPB produkowany jest na skal¢ przemystowa poprzez reakcje polimeryzacji 1,3-butadienu wykorzystujaca
nadtlenek wodoru.

3. Drogi modyfikacji HTPB

Polibutadien zakonczony grupami OH moze ulega¢ szeregom reakcji prowadzacym do otrzymywania
pochodnych o nowych wlasciwosciach i zastosowaniu. HTPB ma grupy funkcyjne, ktore moga stuzy¢ do jego
chemicznej modyfikacji. W tancuchu polibutadienowym sg to wigzania podwadjne C=C, a drugg grupa funkcyjna
jest grupa —OH umiejscowiona na koncach tancucha. Wigzanie C=C ulega takim reakcjom jak utlenienie,
czy redukcja. Grupa —OH ulega reakcjom takim jak alkohole, np. z bezwodnikami, kwasami lub chlorkami
kwasowymi, izocyjanianami. Reakcja z bezwodnikami kwasowymi, kwasami lub chlorkami kwasowymi
prowadzi do utworzenia wigzania estrowego [5, 14, 15]. Te dwie drogi modyfikacji HTPB pozwalaja
na otrzymanie wielu pochodnych o réznych wiasciwosciach. W ponizszej pracy zaprezentowane zostang badania
wilasne przeprowadzone nad synteza pochodnych HTPB, ktore z powodzeniem moga uzupehié¢ lub zastgpi¢
obecnie stosowana gamg¢ polimeréw. Badania dotyczyly pochodnych, ktére mozna otrzymaé z wykorzystaniem
ogolnie dostepnych surowcow. Dzigki takiemu podejsciu do syntezy zmiana i rozszerzenie wasciwosci HTPB
nie bedzie wymagato duzego naktadu czasu, finansow i energii. Takie pochodne sa obecnie bardzo pozadanym
i poszukiwanym produktem.

3.1. Pochodne HTPB
3.1.1. CTPB

Grupy hydroksylowe umieszczone na koncu tancucha polibutadienowego ulegaja szeregu reakcjom
z bezwodnikami np. w reakcji acetylacji z bezwodnikiem kwasowym, gdzie otrzymywany jest polibutadien
zakonczony grupami —O(CO)CH;, W celu zamiany grupy funkcyjnej —OH na grupe karboksylowa na skalg
przemystowa przeprowadzana jest reakcja HTPB z bezwodnikiem maleinowym. Dostgpne sa produkty
handlowe CTPB otrzymywane w wyniku tej reakcji. Produkt tej reakcji pod handlowa nazwa Polybd® 45CT
oferowany jest migdzy innymi przez firm¢ Sartomer. Dostgpna jest rowniez pochodna oparta na Krasolu
2000 (HTPB z zawarto$cig 65% izomeru 1,2-vinyl otrzymany metodg polimeryzacji anionowej) oferowana
pod nazwg Polybd® 2000CT. Produkt oparty na polibutadienie zakonczonym grupami karboksylowymi
charakteryzuje si¢ dobrymi wtasciwo$ciami mechanicznymi, réwniez w niskich temperaturach oraz posiada
wiasciwosci hydrofobowe [4].

3.1.2. Silanizowany HTPB

Poliuretany to polimery, ktorych charakterystyczng cechg jest obecnos¢ w strukturze wigzan uretanowych
powstajacych poprzez reakcje izocyjanianow z alkoholami. Dzigki swoim wlasciwosciom znajduja one szerokie
zastosowanie w produkcji pianek, elastomerow, klejow, widkien, farb oraz lakierow. Otrzymanie poliuretanow
jest mozliwe dzieki wysokiej, charakterystycznej reaktywnosci grup hydroksylowych, ktore wigza sig
Z izocyjanianami tworzac wigzania uretanowe.

Standardowe wykorzystanie HTPB, jako sktadnika klejow i powtlok lakierniczych, wiaze si¢ ze stosowaniem
diizicyjanianow jako $rodkow sieciujgcych polimer. Po wylaniu diolu i diizocyjanianu, reagujacych w celu
otrzymania lakieru, nast¢puje czeSciowe wydzielanie do otoczenia diizocyjanianu, przez co uzytkownik
jest narazony na kontakt z tym wielce szkodliwym zwigzkiem.
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Rozwigzaniem tego problemu jest HTPB modyfikowany organofunkcyjnymi silanami posiadajacymi
ugrupowania O—R (R—CHj lub C;Hs). Grupy te w kontakcie z parg wodng obecnga w powietrzu tworzg mostki
tlenowe —Si—O—Si— mig¢dzy tancuchami (rys. 3). Takie sieciowanie zapewnia zwigkszenie wytrzymatosci
mechanicznej, odpornosci chemicznej, potysku koncowego produktu. Uzytkownik nie jest za$ narazony
na dziatanie izocyjanianow, gdyz zamiast nich wydzielaja si¢ alkohole, ktore sa mniej szkodliwe
niz izocyjaniany [17].

NN /O’CH3 HSC\O\ + H,0
R Si. + s "R _
J 1 2o HOCH
\ CH -
CHy 2 HsC . ’
0-CHsp,c g
/\/\ /\/\
R SI\O/éI\ R
o
CH, Hid

Rys. 3. Schemat reakcji ugrupowania —Si—O—R z H,O

Izocyjanianosilany z tancuchem propylenowym zostaly wprowadzone do komercyjnego uzytku przez firme
Wacker AG pod nazwa Geniosil®. Stosowanie takich silanow do wytwarzania silanizowanej pochodnej HTPB
powoduje zwigkszenie odpornosci na zarysowania, nietoksyczny sposob sieciowania oraz znaczne zmniejszenie
czasu utwardzania [18]. Podstawnikami stosowanymi przy atomie krzemu sa podstawniki metoksy, etoksy
lub propoksy. Najkorzystniej jest stosowac¢ silan z podstawnikami etoksy, gdyz podczas procesu wytwarzania
polimeru wydzielany jest etanol, ktory co prawda jest latwopalny i toksyczny, jednak jest mniej toksyczny
niz metanol i propanol.

Zaleta polimeréow zakonczonych grupami alkoksysilanowymi jest mata toksycznos¢ i duza odporno$é
na korozj¢ koncowych produktéw. Pomimo wielu korzysci stosowania reakcji silanizowania, maja one
réwniez mankamenty. Gléwna wada wszystkich procesow wytwarzania polimeréow sieciowanych silanami
jest to, ze reakcje musza by¢ prowadzone w warunkach bezwodnych. W praktyce przemystowej zapewnienie
bezwodnych warunkéw prowadzenia reakcji wigze si¢ z duzym stopniem ztozonosci procesu, a co za tym idzie,
duzymi kosztami wytwarzania [ 19]. Znane sg dwie metody otrzymywania takich pochodnych. Pierwsza metoda
(A) (rys. 4) to jednoetapowa reakcja diolu (HTPB) z silanem posiadajagcym grupe —NCO i grupy —OR,
w wyniku ktorej, powstaje polimer posiadajacy na swoich koncach ugrupowania —Si— (OR).. Metoda druga
(B) (rys. 5) to dwuetapowa synteza. W pierwszym etapie, w reakcji diolu z nadmiarem diizocyjanianu,
powstaje prepolimer, zakonczony grupami —NCO, ktéry w drugim etapie reaguje nast¢pnie z amino silanem
posiadajacym grupy —OR. Powstaje w ten sposob polimer zakonczony tez ugrupowaniami —Si—(OR).

HO—HTPB—OH

OCN/\/\Sié(z;
OR
OR . |?| o |'|| /OR
OZR/S'\/\/NY *HTPB_—OYN\/\/S\,QR
0] @)

Rys. 4. Schemat otrzymywania polimeru zakonczonego —Si—(OR), — metoda A
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HO—— HTPB —OH

OCN-R-NCO

OCN—HTPB —NCO

OR

HRN/\/\SwéoR
or
R R
s N NH—— HTPB ——NH_ N -
OR/ NN \H/ NN or
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Rys. 5. Schemat otrzymywania polimeru zakonczonego —Si—(OR), — metoda B

Katalizatorami stosowanymi w reakcjach silanizowania dioli s pochodne dialkilocyny(IV), kompleksy metali
(chelaty i1 karboksylany), np. tytanu, cyrkonu, bizmutu, aminy i ich sole oraz inne katalizatory kwasowe
i zasadowe. Przyktadowe katalizatory to migdzy innymi dilauryniandibutylocynowy, dioctandibutylocynowy
i oktanian cyny(Il). Czgsta wada katalizatorow silanizowania jest udzial w reakcji kondensacji silanow,
np. toksyczne pochodne dialkilocyny(IV). Mniej toksyczne to pochodne (zwiazki) i kompleksy metali: bizmutu,
cynku lub trzeciorzgdowych zwiagzkéw aminowych [19].

Tak otrzymane poliuretany maja szans¢ zastapi¢ aktualnie stosowane poliuretany otrzymywane w reakcji
HTPB z diizocyjanianami, w ktorej wigzanie uretanowe jest tworzone po wylaniu lakieru na podtoze.
Stosowanie poliuretanéw sieciowanych silanami jest mniej szkodliwe niz stosowanie poliuretandw
otrzymanych z izocyjaniandéw. Poza tym, w metodzie dotychczasowej [20] izocyjaniany sa wydzielane od razu,
za$ w proponowanej, alkohole wydzielane sa dopiero podczas reakcji sieciowania.

3.1.3. Epoksydowany HTPB

Inng pochodng HTPB o komercyjnym znaczeniu jest jego epoksydowana forma EHTPB. Jest ona czesto stosowana
jako produkt przejsciowy przy otrzymywaniu nitrowanej pochodnej HTPB (NHTPB), dlatego maksymalny
stopien zepoksydowania powinien wynosi¢ okoto 13%, Przedstawione w dalszej cze$ci pracy badania
wilasne nastawione byly na osiagniecie takiego stopnia epoksydacji, jaki jest wymagany w kolejnym etapie
otrzymywania NHTPB. Zgodnie z danymi literaturowymi, EHTPB mozna otrzyma¢ w reakcji z nadkwasami
w uktadzie: H,O,/CH;COOH [21]. Reakcja epoksydacji w tym przypadku, ze wzgledu na matg efektywnosé¢
uktadu epoksydujacego, prowadzi do epoksydacji ~10% wigzan podwodjnych C=C. Znane sg takze inne
uktady epoksydujace zawierajace tetraoksowolframian(VI) sodu (Na,WQ,), lub hetropolikwasy wolframowe,
pozwalajace unikngé stosowania klopotliwego ze wzgledu na jego trudng utylizacje kwasu octowego.
Wobec tych statych katalizatorow mozliwe jest wprowadzanie grup epoksydowych z wydajnoscig do 60% [22].
Efektywne reakcje epoksydacji HTPB prowadzi si¢ z uzyciem katalizatora przeniesienia mi¢dzyfazowego,
przy wspotudziale wielu substratow, np.: nadtlenku wodoru (rys. 6) lub kwasu meta-nadchlorobenzoesowego,
jako utleniacza, oraz kwasu wolframowego lub jego soli metalicznych, kwasu ortofosforowego(V) lub jego
soli metalicznych. Epoksydacja nienasyconego polimeru moze przebiegaé w temperaturze w zakresie od 0 °C
do 100 °C. Korzystne jest prowadzenie reakcji w zakresie temperatur od pokojowej do 70 °C, gdyz powyzej
tej temperatury moze nastapi¢ samoistny rozktad nadtlenku wodoru. Reakcje przebiegajg szybciej i wydajniej
w wyzszych zakresach temperatury [23]. Reakcja epoksydacji jest egzotermiczna i wymagana jest szczegdlna
kontrola temperatury reakcji podczas dodawania nadtlenku. Reakcje mozna prowadzi¢ w obecnosci
rozpuszczalnika, zmniejsza si¢ wtedy lepkos¢ uktadu. Odpowiednim rozpuszczalnikiem moze byé¢: toluen,
chlorobenzen, chloroform oraz chlorek metylenu.
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HO - — OH

Rys. 6. Schemat reakcji otrzymywania EHTPB

3.1.4. Uwodorniony HTPB

Ze wzgledu na wystepowanie w tancuchu polimeru wigzan podwojnych, HTPB staje si¢ podatny na dzialanie
czynnikow chemicznych i atmosferycznych. Zmniejszong stabilno$¢ polimeru zaobserwowano w wyzszych
temperaturach lub pod wptywem promieniowania UV [4]. Aby wyeliminowac¢ lub w znacznym stopniu ograniczy¢
wplyw tych czynnikow niezbedne jest uwodornienie wystepujacych w tancuchu wigzan podwdjnych (rys. 7).
Wytworzony w ten sposob uwodorniony HTPB znajduje zastosowanie jako sktadnik chemo- i termoodpornych
poliuretanow. Zachowana zostaje bardzo cenna wiasciwosé HTPB, czyli elastycznos¢ w niskich temperaturach.

HaC

(H]

OH

Rys. 7. Schemat reakcji uwodornienia HTPB

Literatura przedstawia kilka rodzajow katalizatorow mogacych bra¢ udziat w reakcji uwodornienia. W tego
typu reakcjach zastosowanie znajduja migdzy innymi: nikiel Raney’a [24]; katalizatory typu Zieglera-Natty [25]
oraz katalizatory zawierajace Pd lub Rh [26] osadzone na weglu aktywnym.

4. Badania wiasne
4.1. Surowce i metody analizy

W  badaniach wlasnych stosowano nastgpujace surowce: HTPB R-45HTLO (Cray Valley), Toluen
(cz.d.a., Avantor), H,O, (60% cz., Chempur), bezwodnik ftalowy (>99%, Sigma-Aldrich), bezwodnik
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bursztynowy (do synt., Sigma-Aldrich), bezwodnik glutarowy (95%, Sigma-Aldrich), kwas octowy (80%,
Avantor), Na;WO4 (>99%, Sigma-Aldrich), cykloeksan (cz., Avantor), chlorek metylenu (cz., Avantor),
acetyloacetonian niklu (95%, Sigma-Aldrich), acetyloacetonian kobaltu (do synt., Sigma-Aldrich), 0,5%Pd/C
(Rutgerswerke AG), 1%Pd/C (wykonany w lab.), H,WO, (99%, Sigma-Aldrich), Aliquat 336 (Sigma-Aldrich).
Analizy "H NMR wykonano aparatem Varian NMR System 500 MHz w temperaturze 25 °C, jako rozpuszczalnik
stosowano CDCls. Analizy FTIR wykonano aparatem ThermoScientificNicolet 6700 przy wykorzystaniu
przystawki ATR.

4.2. Modyfikacja HTPB poprzez wykorzystanie grup —OH
42.1. CTPB

Jak wykazaly reakcje bezwodnika maleinowego z HTPB reakcja ta nie zachodzi ze 100% wydajnoscia i koncowy
produkt zawiera niewielki procent nieprzercagowanego HTPB. Jednak taki produkt jest z powodzeniem
stosowany do otrzymywania odpowiednich poliestrow lub innych pochodnych wynikajacych z reakcji
grup karboksylowych [27].

W ramach badan wiasnych przeprowadzono szereg eksperymentow badajac reakcje HTPB z bezwodnikami
innymi niz bezwodnik maleinowy. Istnieje szeroka gama bezwodnikow kwasowych, ktore moga postuzy¢
do otrzymania estrow. Rodzaj uzytego kwasu lub bezwodnika decyduje o pozniejszych wiasciwosciach
mechanicznych wytworzonych poliestrow. Na ich elastycznos¢ ma wplyw tancuchowa budowa HTPB,
za§ sztywne wigzania poliestrowe przeplatane sa dlugimi elastycznymi lancuchami polibutadienu.
Obecnie wykorzystywane sa diole (lub poliole) o krotkiej budowie tancucha weglowego, dzigki czemu
otrzymane poliestry moga by¢ kruche i twarde. Zastosowanie w syntezie CTPB bezwodnikéw o réznej budowie
poprawi wlasciwosci mechaniczne oraz odporno$¢ na warunki atmosferyczne produktow koncowych opartych
na wytworzonych polimerach [16, 28].

Przeprowadzono badania reakcji HTPB z bezwodnikami o réznej budowie. Bezwodniki te zawieraly pier§cien
aromatyczny, pierscien alifatyczny lub tancuch alifatyczny. Zbadano mozliwo$¢ otrzymywania CTPB
z wykorzystaniem bezwodnika bursztynowego, ftalowego i glutarowego. Obserwowano charakterystyczne
sygnaly pochodzace od zanikajacych grup —OH i powstajacych kofcowych grup —COOH w polimerze.
Reakcje prowadzono w atmosferze suchego argonu. Do trdjszyjnej kolby kulistej odwazano 30 g osuszonego
HTPB, a nastgpnie podgrzewano go przy pomocy fazni olejowej grzanej do zadanej temperatury i mieszano
mieszadtem magnetycznym. Po osiagni¢ciu zadanej temperatury polimeru dodawano wysuszony bezwodnik.
Caly czas stosowano przeptyw suchego argonu. Nie stosowano rozpuszczalnikow, aby nie wprowadzac
potencjalnych zrodet wilgoci. Cato$¢ podgrzewano w zadanej temperaturze reakcji i prowadzono reakcje
przez zadany czas (warunki prowadzonych syntez przedstawiono ponizej). Mieszaning poreakcyjng
oczyszczano z nieprzereagowanego bezwodnika przez rozpuszczanie HTPB i CTPB oraz odsaczanie
lub wyptukiwanie bezwodnik.

W zaleznosci od stosunku bezwodnika do ilosci grup —OH spodziewano si¢ powstania mieszaniny HTPBi CTPB
(stosunek bezwodnik/OH < 1), samego CTPB (stosunek bezwodnik/OH = 1), lub CTPB i nieprzereagowanego
bezwodnika (stosunek bezwodnik/OH > 1). Zaktadajac stechiometryczny stosunek bezwodnika do grup —OH
w polimerze, wydajno$¢ wyznaczano okre$lajac ilo$¢ nieprzereagowanego bezwodnika. W reakcjach dobierano
stechiometryczny stosunek bezwodnika do ilosci grup ~OH w HTPB i obserwowano zanik sygnalu grup —OH
w widmach FTIR, by $ledzi¢ bieg reakcji. We wszystkich przypadkach schemat analizy byt podobny, widmo FTIR
wskazywato czgéciowy zanik pasma pochodzacego od grupy —OH z HTPB przy 3300 cm'. Pojawialy si¢
pasma $wiadczace o powstaniu ugrupowania estrowego i kwasowego C=0O rozciagajace, przy dlugosciach
fali 1650-1780 cm™. Szerokie pasmo przy 2500-3300 cm™, czesciowo pokrywajace si¢ z widmem HTPB,
wskazywaly na pojawienie si¢ drgan rozciaggajacych grupy —OH kwasu.

Na rysunkach 8-10 przedstawiono schematy reakcji HTPB z poszczegélnymi bezwodnikami. Reakcje HTPB
z bezwodnikiem bursztynowym, bezwodnikiem ftalowym prowadzono w zakresie temperatur 130-160 °C
przez 3 h w atmosferze argonu. Reakcje z bezwodnikiem glutarowym prowadzono w zakresie temperatur
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60-110 °C w czasie od 3 h do 6 h w atmosferze argonu. Uzyskano wydajnosci reakcji HTPB z bezwodnikiem:
a) bursztynowym — na poziomie 85%,

b ftalowym — na poziomie 90% (w reakcji w 160 °C),

¢) glutarowym — na poziomie 95%.
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Rys. 8. Schemat reakcji HTPB z bezwodnikiem bursztynowym
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Rys. 9. Schemat reakcji HTPB z bezwodnikiem ftalowym
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Rys. 10. Schemat reakcji HTPB z bezwodnikiem glutarowym

4.2.1.1 Whioski z syntezy CTPB

Potwierdzono mozliwo$¢ otrzymywania CTPB w reakcji z bezwodnikami. Okreslono sposob prowadzenia reakcji
oraz warunki w jakich powinny by¢ przeprowadzane te syntezy. Zaobserwowano, iz niezbgdne jest prowadzenie
reakcji w temperaturach wyzszych od temperatur topnienia bezwodnikéw. Zbyt niska temperatura reakcji
prowadzita do niecatkowitego przereagowania substratow 1 zanieczyszczenia mieszaniny poreakcyjnej
osadem bezwodnika. W kazdej reakcji zastosowano stechiometryczna ilo$¢ bezwodnika do ilosci grup —OH,
co pozwolito zaobserwowa¢ wpltyw warunkow syntezy na postep reakceji i wyglad produktu koncowego.

4.2.1.2 Wtasciwo$ci i mozliwosci aplikacyjne CTPB

Pochodna HTPB zakonczona grupami karboksylowymi znajduje zastosowanie jako modyfikator polimerow
termoplastycznych, takich jak poliamidy, PET, PBT i innych oraz jako modyfikator zywic epoksydowych,
dodatki adhezyjne lub jako powloki. Istnieje rowniez mozliwo$¢ zastosowania takich pochodnych jako powtok
kryjacych w laminowanych uktadach elektronicznych. Ze wzgledu na odpornos¢ chemiczna stosowane
sa rowniez jako skladniki uszczelnien i sktadnik kitow. W przemysle militarnym stosowane sa m.in. jako
sktadniki heterogenicznych statych paliw rakietowych (stosowanych w rakietach kosmicznych) lub jako
sktadniki mas palnych w gazogeneratorach.

4.2.2 Silanizowany HTPB

W ramach przeprowadzonych prac badawczych zbadano mozliwo$¢ otrzymywania silanizowanego HTPB
w reakeji a,w-dihydroksypolibutadienu z 3-izocyjanionopropylo)-trietoksysilanem w roznych warunkach
prowadzenia procesu. Zmieniano temperature, ilo§¢ katalizatora w stosunku do silanu oraz stosunek grup
—NCO/-OH, w celu okreslenia optymalnych warunkéw prowadzenia tej reakcji. Teoretycznie, najbardziej
odpowiedni powinien by¢ stosunek -NCO/—OH = 1, jednak ze wzglgdu na mozliwo$¢ popetnienia btgdu podczas
oznaczania ilosci grup —OH istnieje prawdopodobienstwo, ze po przeprowadzeniu reakcji w mieszaninie
poreakcyjnej pozostang nieprzereagowane grupy —NCO. Jest to bardzo niekorzystne w procesie wytwarzania
klejow lub szczeliw na bazie silanizowanego HTPB. Poniewaz wolne grupy NCO reagujac z innymi
sktadnikami klejow zaktocaja proces jego wytwarzania oraz pogarszajg wlasciwosci uzytkowe. Z tego powodu
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wykonano syntezy z nizszym stosunkiem grup —NCO/—OH. Reakcje prowadzono do zaniku wolnych grup
—NCO. Analize wykonywano metoda FTIR w celu obserwacji postgpu reakcji — zaniku sygnatow pochodzacych
od grup —NCO oraz grup —OH, a pojawianie si¢ sygnatlow wigzania uretanowego. Obserwacje postgpu reakcji
miaty charakter jakos$ciowy i stuzyly do oszacowania niezbg¢dnego czasu reakcji. Obserwujac zanik sygnatu
pochodzacego od grupy —-NCO oceniono zardéwno wpltyw temperatury, jak i ilosci katalizatora na czas reakcji.
W celu potwierdzenia catkowitego zaniku grup -NCO niezbedne jest wykonanie oznaczenia st¢zenia wolnych
grup —NCO metodg rownowaznika aminowego.

Optymalne warunki reakcji to temperatura 80 °C i zawarto$¢ katalizatora powyzej 0,05% w stosunku do ilosci
silanu. Prowadzenie reakcji w tych warunkach gwarantuje catkowite przereagowanie substratbw w czasie 5 h.
Potwierdzono mozliwo$¢ otrzymywania silanizowanego HTPB bez udziatu rozpuszczalnika. Uzycie w reakcji
tylko surowcow 1 katalizatora eliminowalo etapy oczyszczania mieszaniny poreakcyjnej z rozpuszczalnika
oraz wykluczato mozliwo$¢ wprowadzenia zanieczyszczen do uktadu, wraz z rozpuszczalnikiem.

Ponizej przedstawiono przyktad dla reakcji, w ktorej stosunek NCO/OH = 0,9, temperatura reakcji byta rowna
80 °C, a ilos¢ katalizatora wynosita 0,1% (w odniesieniu do masy zastosowanego silanu). Na rysunkach 111 12
przedstawiono widma FTIR mieszaniny reakcyjnej na poczatku reakcji i po 5 h reakeji prowadzonej metodg A.
Na widmie (rys. 11) wystepuje intensywny sygnat grupy -NCO przy dtugosci fali 2270,60 cm™'. Obserwuje sig
pasmo grupy hydroksylowej przy dtugosci fali 3445,97 cm™'.

0.9,0,1%, 80C, Oh

143660
965,20

Apsorbancja
108117

2970,60

792,37

anm "o @0 0 T B0 o T am
Liczby falowe (cr-1)

Rys. 11. Widmo FTIR na poczatku reakcji — Metoda A

Po 5 h trwania reakcji na widmie (rys. 12) obserwuje si¢ praktycznie catkowity zanik sygnatu grupy —NCO.
Wystepuje pasmo o malej intensywnos$ci i dlugosci fali 2269,82 cm’'. Obserwuje si¢ rowniez zanik pasma
grupy hydroksylowej. Pojawit si¢ sygnat pochodzacy od grupy NH wigzania uretanowego przy dtugosci fali
3357,94 cm™! oraz przy 1716 cm' sygnat pochodzacy od grupy C=0.
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Rys.12. Widmo FTIR po 5 h reakcji — Metoda A

4.2.2.1 Wtasciwo$ci i mozliwosci aplikacyjne silanizowanych HTPB

Silanizowane pochodne HTPB moga by¢ stosowane w produkcji wszelkiego rodzaju klejow, uszczelnien i powtok
lakierniczych, szczegolnie lakieréw do podtog, zapewniajacych wigksze bezpieczenstwo osobie naktadajacej
taki klej lub lakier na powierzchni¢. Uzytkownik nie widzi réznicy pomiedzy poszczegdlnymi produktami
koncowymi. Produkty oparte na HTPB i silanizowanym HTPB maja podobne wlasciwosci mechaniczne [21].

4.3. ModyfikacjaHTPB poprzez wykorzystanie wigzan C=C
4.3.1. Epoksydowany HTPB

Podczas prowadzonych badan wlasnych sprawdzono mozliwo$¢ zastosowania réznych uktadow epoksydujacych.

Jako utleniacz stosowano nadtlenek wodoru i kwas metanadchlorobenzoesowy; jako rozpuszczalnik —

toluen 1 tetrahydrofuran; jako skladniki katalizatora — tetraoksowolframian(VI) sodu, kwas wolframowy,

Aliquat 336, kwas octowy, kwas ortofosforowy(V) i chlorek metyloamoniowy. Zastosowanie kwasu

metanadchlorobenzoesowego nie przyniosto zadowalajacych efektéw. Pomimo osiagnigcia 7-8% zepoksydowanych

wigzan podwojnych w polimerze, problemem okazato si¢ oczyszczenie produktu zkwasu metachlorobenzoesowego.

Reakcje prowadzono w statej ilosci rozpuszczalnika (100 cm?®), zmieniajac czas i temperature reakeji oraz ilos¢

utleniacza. Do mieszanego caly czas roztworu polimeru w toluenie wkraplano roztwor nadtlenku wodoru i kwasu

octowego. Nastgpnie prowadzono reakcje przez okreslony czas w danej temperaturze.

Podczas stosowania poszczegolnych uktadow epoksydujacych badano wplyw iloéci utleniacza i katalizatora

oraz temperatur¢ i czas prowadzenia reakcji. Stopien epoksydacji okre$lano na podstawie analizy widm

"H NMR. Przebadano nastepujace uktady epoksydujace zawierajace:

a) CH;COOH/H;0,/toluen — Reakcje prowadzono w zakresie temperatur 40-60 °C w czasie od 4 h do 8 h.
Utleniono maksymalnie 13,6% wiazan podwojnych polimeru.

b) H,WO,CH;NH,Cl/H,0,/H;PO./toluen — Reakcje prowadzono w zakresie temperatur 25-65 °C w czasie
od 4 h do 6 h. Utleniono maksymalnie 8,3% wigzan podwojnych polimeru.

¢) H;WO4/H,0,/toluen — Reakcje prowadzono w zakresie temperatur 40-60 °C w czasie od 4 h do 8 h.
Utleniono maksymalnie 9,6% wigzan podwojnych polimeru.

d) Na,WO./H;PO4/Aliquat 336/H,0,/toluen — Reakcje prowadzono w temperaturze 25 °C w czasie od 15 min
do 45 min. Utleniono maksymalnie 14,5% wiazan podwdjnych polimeru.
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Potwierdzono mozliwo$¢ zastgpienia kwasu octowego solag kwasu wolframowego lub kwasem wolframowym.
Zbadano bardziej ztozone uktady epoksydujace, zastosowanie ich pozwolito na zmniejszenie czasu reakcji
oraznazmniejszenie temperatury procesu. Z przedstawionych powyzej danych wynika, ze najprostszym sposobem
epoksydacji HTPB (bez zastosowania kwasu octowego) ze wzglgdu na zastosowane warunki prowadzenia reakcji
oraz tatwos¢ oczyszczania produktu jest zastosowanie uktadu H;WO4/H,O,/toluen. W przypadku zastosowanie
EHTPB, jako polproduktu w syntezie NHTPB, stopien zepoksydowania wigzan podwojnych nie moze
przekroczy¢ 13%. Zastosowanie uktadu H;WO4/H,O,/toluen i wydluzenie nieznacznie czasu reakcji powyzej
4 h pozwolito na osiagnigcie wymaganego maksymalnego stopnia zepoksydowania. Taki nieskomplikowany
sktad uktadu pozwala na fatwe oczyszczenie produktu. Mieszanina poreakcyjna wymaga jedynie usunigcia
pozostatosci kwasu, przeptukania woda w celu usunigcia nadtlenku i oddestylowania rozpuszczalnika.

4.3.1.1 Wtasciwosci i mozliwosci aplikacyjne epoksydowanego HTPB

Otrzymane w przedstawionych powyzej reakcjach epoksydowe pochodne HTPB mozna z powodzeniem
zastosowa¢ migdzy innymi réwniez jako sktadnik klejow, powlok uktadoéw elektronicznych lub czynnik
uelastyczniajacy powszechne uktady epoksydowe. Stosowane sg takze jako sktadniki elastycznych i odpornych
na uderzenia mas uszczelniajacych [4].

4.3.2 Uwodorniony HTPB

Wykonano badania wiasne potwierdzajace mozliwo$¢é otrzymania uwodornionej pochodnej HTPB.

Wykonano proéby uwodornienia HTPB stosujac:

a) katalizatory oparte na Ni(acac),/(C,Hs)Al) lub Co(acac),/(C,Hs)Al) — Reakcje prowadzono w toluenie,
w zakresie temperatur 40-80 °C i pod ci$nieniem H, 0,5-1,5 MPa. Uzyskano stopien uwodornienia
na poziomie 9%.

b) katalizator zawierajacy 1%Pd na weglu aktywnym (py}) — Reakcje prowadzono w toluenie, w zakresie
temperatur 40-80 °C i pod ci$nieniem H, 3-4 MPa. Uzyskano stopien uwodornienia na poziomie 95%.

c) katalizator zawierajacy 0,5%Pd na weglu aktywnym (ziarna 3 mm) — Reakcje prowadzono
w toluenie, w zakresie temperatur 40-80 °C i pod ci$nieniem H, 3-4 MPa. Uzyskano stopien uwodornienia
na poziomie 36%.

Wykorzystano miniautoklaw o pojemnosci 100 cm® firmy AutoclaveEngineers. Reaktor ten zaopatrzony

byt w turbinowe mieszadto mechaniczne o regulowanej szybkosci ze sprzggtem magnetycznym. Ze wzgledu

na lepko$¢ HTPB i doktadny kontakt polimeru, katalizatora i wodoru reakcje prowadzono w rozpuszczalniku.

Kazdorazowo rozpuszczalnik byt odwadniany, destylowany znad wodorku wapnia. Po uzyskaniu wewnatrz

reaktora atmosfery wodoru, ustawiano zadang warto$¢ ci$nienia wodoru w reaktorze. Nastgpnie uruchamiano

mieszadto oraz rozpoczynano ogrzewanie zawartosci reaktora. Zauwazong obnizong ilo§¢ (wartos¢ cisnienia)

wodoru uzupetniano do wartosci poczatkowej. Reakcje prowadzono przez zaplanowany czas.

Do badania stopnia uwodornienia wigzan C=C w tafcuchu HTPB wykorzystano metode H' NMR.

W jego widmach sygnaty w zakresie od 5,25 ppm do 6,2 ppm pochodza od wodoréw HC=CH izomeroéw

1,4-cis/trans, a w zakresie sygnatow 4,8 ppm do 5,05 ppm pochodza od protonow metinowych HC=CH,

izomeru 1,2-vinyl (rys. 13).

Copyright © 2018 Institute of Industrial Organic Chemistry, Poland



42 M. Chmielarek, P. Maksimowski, T. Gotofit, K. Cieslak, W. Pawtowski, W. Tomaszewski

Rys. 13. Widmo'HNMR HTPB R-45HTLO

Po przeprowadzeniu reakcji uwodornienia wigzan podwojnych w tancuchu polibutadienowym obserwowano
zmniejszenie intensywnosci sygnatow pochodzacych od poszczegdlnych izomerow i zwigkszenie intensywnos$ci
pikéw pochodzacych od protonéw ugrupowan CH,. Ponizej (rys. 14) przedstawiono wybrane zakresy
widm "H NMR uwodornionego HTPB.

r | T T T T | T
5 ppm 6 ) ppm 6 5 ppm
a) b) ¢)
Rys. 14. Zmiana intensywnosci sygnalow protonow z izomerow 1,4-cis/trans (X) w zakresie powyzej
5,25 ppm i izomeru 1,2-vinyl (Y) przy 4,8 ppm do 5,05 ppm (a) w widmie '"H NMR polimeru HTPB
po (b) 25% uwodornieniu i (c) 95% uwodornieniu wigzan podwojnych

W odniesieniu do rysunku 14a nastgpit czgsciowy zanik sygnatow pochodzacych od sygnatow izomerow 1,4-cis/
trans w zakresie powyzej 5,25 ppm i izomeru 1,2-vinyl przy zakresie od 4,8 ppm do 5,05 ppm przy czeSciowym
uwodornieniu (b), oraz prawie catkowity zanik sygnatéw protonow pochodzacych od izomeréw 1,4-cis/trans
w zakresie powyzej 5,25 ppm i izomeru 1,2-vinyl przy 4,8 ppm do 5,05 ppm przy 95% stopniu uwodornienia (c).
Obserwowano (rys. 15) zmiang intensywnosci sygnatéw pochodzacych od ugrupowan —CH, znajdujacych si¢
przy 1,2 ppm powstajacego tancucha alifatycznego w stosunku do zanikajacych sygnalow pochodzacych
od protonéw znajdujacych si¢ przy podwojnych wigzaniach ~2 ppm.
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! "1 ppm 2 1 ppm g i ppm
a) b) c)
Rys. 15. Sygnaty pochodzace od protonow ugrupowan —CH,— znajdujgcych si¢ przy 1 ppm — 1,2 ppm
i 1,7 ppm — 2,2 ppm widma '"HNMR HTPB (a) po b) 25% uwodornieniu i ¢) 95% uwodornieniu
wigzan podwojnych

W odniesieniu do rysunku 15a nastapit wzrost intensywno$ci sygnatow pochodzacych od ugrupowan —CH,—
znajdujacych si¢ przy 1 ppm— 1,2 ppmi 1,7 ppm— 2,2 ppm przy czesciowym (25%) uwodornieniu (b) i znaczacy
wzrost intensywnosci sygnatéw pochodzacych od ugrupowan —CH,— znajdujacych si¢ przy 1 ppm — 1,2 ppm
przy 95% stopniu uwodornienia wigzan podwojnych (c).

4.3.2.1 Whnioski z syntezy HHTPB

Wszystkie zastosowane katalizatory wykazywaly aktywno$¢ w rekcji uwodornienia. Wymagania dotyczace
koncowego produktu (stopienia uwodornienia HTPB) determinuja warunki syntezy, przede wszystkim ci$nienie
wodoru oraz rodzaj zastosowanego katalizatora. Korzystne jest stosowanie Pd/C ze wzgledu na tatwosé
przygotowania katalizatora (suszenie) jak i tatwo$¢ oddzielenia produktu od katalizatora. Wada katalizatorow
opartych na Ni(acac), lub Co(acac), jest konieczno$¢ uzycia zwiazkow metaloorganicznych — bezwodne warunki
reakcji syntezy katalizatora. Problemem jest rowniez wydzielenie katalizatora z mieszaniny poreakcyjnej.
Zastosowanie Pd/C (pyl) pod ci$nieniem wodoru okoto 40 bar i temperatury reakcji powyzej 70 °C pozwala
osiagna¢ wysoki stopien uwodornienia tancucha polibutadienowego.
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4.3.2.2 Wtasciwosci i mozliwosci aplikacyjne HHTPB

Uwodorniona pochodna HTPB wykazuje bardzo dobrg stabilno$¢ termiczng i atmosferyczng.
Zachowuje wtasciwosci hydrofobowe, niska temperatur¢ zeszklenia i reaktywne grupy hydroksylowe.
Znajduje zastosowanie w produkcji klejow, uszczelnien i powlok lakierniczych. Jest stosowana takze jako
sktadnik polimerow termoplastycznych do pokrywania i izolowania elementéw elektronicznych lub dodatek
do asfaltow [4].

5. Podsumowanie

Badania procesu otrzymania pochodnych HTPB pozwalaja rozszerzy¢ oferte produktéw handlowych opartych
na HTPB. Przeprowadzono szereg syntez okreslajac dogodne warunki reakcji, w wyniku ktorych otrzymano
nastepujace pochodne:

a) zawierajaca ugrupowania epoksydowe (EHTPB) wykorzystujac uktad CH;COOH/H,O,/toluen w 8 h reakc;ji
w temperaturze 40 °C, uzyskujac zepoksydowanie wigzan podwdjnych polimeru na poziomie 13,6%,
zmiana ukladu epoksydujacego na uktad H,WO4/H,O,/toluen pozwala na osiggnigcie podobnych stopni
zepoksydowania wigzan podwojnych i wyeliminowanie klopotliwego kwasu octowego,

b) uwodornionag (HHTPB) wykorzystujac katalizator zawierajacy 1% Pd na weglu aktywnym (pyt) w reakeji
prowadzonej w toluenie, w temperaturze 80 °C i pod cisnieniem H, 4 MPa, kiedy uzyskano stopien
uwodornienia na poziomie 95%,

c) zakonczong grupami karboksylowymi (CTPB) w reakcji HTPB z roznego rodzaju bezwodnikami
w temperaturze od 6 °C do 160 °C prowadzonej przez 8 h uzyskujac wydajnos¢ reakcji na poziomie 95%,

d) zakonczona grupami —Si(OR), otrzymana w 5 h reakcji HTPB z 3-izocyjanionopropylo)-trietoksysilanem,
w ktorej stosunek NCO/OH wynosit 0,9, temperatura reakcji byta rowna 80 °C, a ilo$¢ katalizatora wynosita
0,1% (w odniesieniu do masy zastosowanego silanu).
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