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Wptyw n-butylolitu i 1,4-butylenodwulitu

na przemiany prepolimeru uretanowego syntezowanego
z oligo(oksypropyleno) glikolu i dwuizocyjanianu 2,4-toluilenu

W procesie syntezy elastomeréw uretanowych PUR, pro-
wadzonym metoda dwuetapowa, uzywa sie prepolimeréw
z wolnymi grupami izocyjanianowymi [1—2]. Prepolimery
te poddaje sie dziataniu matoczasteczkowych przedtuzaczy
lancuch6w z grupy glikoli, lub dwuamin i w wyniku re-
akeji przediuzania lancuchéw oraz sieciowania otrzymuje
sie stale usieciowane elastomery o wartosci uiytkowej
[1—21.

W koncepcji naszej pracy prepolimery uretanowe potrak-
towaliSmy jako bliskie analogi dwuizocyjanianéw [3—S5].
Uznali$my, Ze wolne grupy izocyjanianowe prepolimerow.
podobnie jak w maloczasteczkowych izocyjanianach [6—T7],
powinny pod wplywem odpowiednich katalizatoréw ulegaé
polimeryzacji i cyklopolimeryzacji. Powinno to spowodo-
waé bez uzycia przedluzaczy przeksztalcenie wyjsciowych
prepolimeréw uretanowych w stale, usieciowane elastome-
ry.

Przedstawiamy rezultaty obejmujace badanie wplywu
n-butylolitu i 1,4-butylenodwulitu na proces przemiany pre-
polimeru uretanowego z wolnymi grupami izocyjanianowy-
mi. syntetyzowanego przy stosunku molowym NCO do
OH =2, z oligo(oksypropyleno)glikolu i 24-dwuizocyjanianu
toluilenu.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy wyjsciowe

Oligo(oksypropyleno)glikol typu Propylan D-1002, o masie
molowej 1000 (Lancro Ltd., Anglia).

2.4-dwuizocyjanian toluilenu (Zaktady Chemiczne w Byd-
goszczy) zawieral 99,7/s czystego skladnika oznaczanego me-
toda réwnowaznika aminowego [8].

N-butylolit w postaci ok. 20-proc. roztworu w n-heptanie
(Merck-Schuchardt RFN) o stezeniu 0,0002 gramoréwnowaz-
nika na c¢cm?® oznaczonym metoda [9].

1,4-butylenodwulit, otrzymany znang metoda preparatyw-
na [10] w postaci roztworu w czterowodorofuranie, o ste-
zeniu 0,00019 gramoréwnowaznika na cm? oznaczonym me-
toda [9].

Czterowodorofuran (Polskie Odczynniki Chemiczne w Gli-
wicach) przed uzyciem ogrzewano w kolbie tréjszyjnej poj.
1000 cm3 w temperaturze wrzenia, pod chlodnica zwrotna
przez 2 h w atmosferze argonu, z dodatkiem 4.4’-dwuizo-
cvianianu dwufenylometanu (18 g dwuizocyjanianu na
600 cm?® czterowodorofuranu), Nastepnie czterowodorofuran
destylowano w atmosferze argonu, zbierajac frakcje w temp.
65—67°C.

Pozostale rozpuszczalniki uzywane w pracy odwadniano
podobnie ,jak czterowodorofuran.

Otrzymywanie prepolimeru uretanowego
Oligo(oksypropyleno)glikol umieszczano w typowym reak-
torze szklanym poj. 1000 c¢m?d, wvposazonym w mieszadlo,
termometr i nasadke do doprowadzania odwodnionego i po-
zbawionego tlenu argonu, jednoczeénie stuzigca do oolacze-
nia z instalacja prozniowsa. Oligoeterol ogrzewano do temn.
120°C i ciagle mieszajac odwadniano w ciagu 5 h pod proz-
nig ok. 1,5 hPa. Nastepnie intensvywnie mieszaigc, dodawano
w temp. 110°C 24-dwuizocyjanian toluilenu i synteze pre-
polimeru prowadzono przy stosunku molowym NCO do
OH =2, w ciagu 1 h. Prepolimer schladzano do temn. ok.
30°C i pobierano prébki do oznaczania stezenia wolnych
grup izocyjanianowych metoda rdé4wnowaznika aminowego
[8]. Nastepnie w atmosferze argonu do reaktora dodawano
odwodniony czterowodorofuran w ilo$ci pozwalajacej na

otrzymanie 50-proc. roztworu. Po dokladnym rozpuszczeniu,
nadal w atmosferze argonu, roztwor prepolimeru umieszczo-
no w zbiorniku specjalnej biurety, skad pobierano go do
eksperymentéw syntezy PUR.

W roztworze prepolimeru umieszczonym w biurecie do-
datkowo dla celéw kontrolnych oznaczono stezenie wolnych
grup izocyjanianowych metoda réwnowaznika aminowego
i poréwnywano z teoretycznie przewidywanym. Wyniki
oznaczen kontrolnych dawaly rezultaty zgodne z obliczony-
mi teoretycznie.

Synteza elastomeru uretanowego

Synteze PUR prowadzono w hermetycznie zamykanych
butelkach szklanych poj. 100 cm?, uzywanych zwykle do
przechowywania plynéw injekcyjnych, zaopatrzonych w
szczelne pokrywy i mieszadla wykonane ze stali kwasood-
pornej. Metalowe pokrywy reaktoréw byly ponadto wypo-
sazone w uszczelki z Teflonu oraz elastyczne membrany gu-
mowe. Butelki-reaktory, po wymyciu i wysuszeniu w temp.
120°C, zamykano hermetycznie na goraco, nastepnie laczo-
no je szeregowo poprzez igly injekcyjne umieszczone w
membranach gumowych i systemem wezy polietylenowych
oraz wypelniano argonem pozbawionym tlenu i wilgoci.

Do kolejnych butelek, w atmosferze argonu, wprowadza-
no po 30 cm? 50-proc. roztworu prepolimeru w czterowodo-
rofuranie. Nastepnie intensywnie mieszajac w atmosferze
argonu wprowadzono ze specjalnej biurety poprzez wezyk
polietylenowy i igle injekcyjna, umieszczong w elastycznej
membranie gumowej pokrywy reaktora, roztwér n-butylo-
litu lub 1,4-butylenodwulitu w ilosciach wynikajacych z za-
programowanych w eksperymentach zmianach stosunku mo-
lowego Buli i LiBuLi do NCO w zakresie od 0,796X10°6
do 30,68X 10— gramoréwnowaznika polaczenia litoorganicz-
necsn na 1 #ramorawnowaznik NCO.

W miare wkraplania prepolimeru zawsrtosé reaktora stop-
niowo zestalala sie. Po 72 h stale probki PUR pbrzenoszono
do aparatéw Soxhlela i noddawano wyczernuigcei ekstrakcii
bezwodnym acetonem i benzenem, bez dostepu wilgoci z po-
wietrza.

Wyeksirahowane orobki PUR umieszczano w suszarce
prézniowej n temp. 60°C i pod préznia koncowa ok. 1,5 hPa
usuwano rozpuszczalnik do uzyskania stalego cigzaru.

Na podstawie koncowego ciezaru prébek (po usunieciu
rozouszczalnika) obliczono zawartosé frakcji nierozpuszczal-
nej w elastomerach.

Pomiary

Frakcje nierozpuszczalng elastomeréw uretanowych podda-
no badaniom w podczerwieni za pomocq spektrometru typu
Specord IR-71 i dla kontroli za pomocg spektrometru UR-10
firmy Carl Zeiss (Jena, NRD). Prébki do badan stanowily
zawiesine w oleju parafinowym. Dla kontroli i poréwnania
wykonano pomiarv w podczerwieni prébek przveotowanych
w postaci pastylek z bromku potasu, oraz widma absorp-
cvine w podcrerwieni probek PUR poddanych dzialaniu
chloroformu. Speczniono orébke elastomeru z zawartym w
niej rozpuszczalnikiem sciskano pomiedzv dwiema plvtka-
mi solnymi i rejestrowano widmo probhki w postaci filmu.

Gestosé vsieciowania elastomerdaw mierzono metoda pecz-
nienia rébwnowagowego w benzenie, toluenie, czterowodoro-
furanie, sulfotlenku metvlowym i alkoholu prooylowym.
Stopien nsieciowania obliczono z zaleznosci Flory’ego-Reh-
nera [11].
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gdzie: v — stezenie efektywnych lancuchéw sieciowych
[mol/em3]); Vr — utamek objetosciowy polimeru w specznio-
nej prébce; Vs — objetosé molowa rozpuszczalnika; ¥ —

parametr Flory'ego-Hugginsa (oddzialywania polimer-roz-
puszczalnik).

Potrzebne do obliczen stopnia usieciowania parametry Flo-
ry’ego-Hugginsa oznaczono z pomiard6w zmian stopnia pecz-
nienia réwnowagowego badanych elastomerow w funkcji
temperatury i obliczono z zaleznosci {12, 13, 14].
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Wielko$¢é dVm/dT =tga znajdowano graficznie z rysunku
i podane réwnanie rozwigzywano ze wzgledu na parametr
Flory’ego-Hugginsa.

Wyniki i dyskusja
Wyniki pomiaréw rozpuszczalnosci

Dane przedstawione w tabeli 1 wskazujg, ze¢ otrzymane
.przez nas elastomery zawieraja bardzo duzo frakcji nieroz-
puszczalnej zaré6wno w wypadku uzycia n-butylolitu, jak
i 1l,4-butylenodwulitu, Jednak analiza wynikéw zestawio-
nych w tabeli 1 wskazuje, ze powiekszenie zawartosci n-bu-
tylolitu zmniejsza zawartos¢ frakcji nierozpuszczalnej. Po-
wiekszenie ilo$ci 1,4- butylenodwulitu nie wywoluje nato-
miast wiekszych zmian w udziale iloSciowym frakcji nie-
rozpuszczalnej. Wyniki pomiard6w rozpuszczalnosci dowodzy
zarazem, ze katalizowane przez n-butylolit i 1,4-butyleno-
dwulit reakcje towarzyszace przemianie oligomeru uretano-
wego prowadzg w glownej mierze do powstawania pro-
duktéw usieciowanych. .

Przedstawione dalej wyniki pomiaréw w podczerwieni
dostarczaja informacji o naturze tych reakcji.

Wyniki pomiar6w w podczerwieni

W widmach podczerwonych badanych elastomeréw roz-
patrywaliSmy niektoére zakresy czestotliwosci.

Analizie poddano przede wszystkim uklad pasm w zakre-

=
o
temperatura
Rys. 1. Zaleznos¢ pecznienia rownowagowego od tempera-
tury

Tabela 7. WPLYW N-BUTYLOLITU I 14-BUTYLENODWULITU
NA ZAWARTOSC FRAKCJI NIEROZPUSZCZALNEJ W ELASTO-
MERACH URETANOWYCH

Zawartosé Udzlat iloéciowy Zawartos¢ Udziatl iloSciowy
katalizatora frakeji nieroz- katalizatora frakeji nleroz-
[BuLi] -3 puszczalnej, [LiBuLi] _ puszczalne],
iNcoy <10 % wag. “Incop X 17° % wag.
1,02 96,8 0,796 98,3
2,05 94,8 3,55 98,3
4,09 91.5 5,35 98,5
6,14 86,3 7,15 98,8
8,18 87,3 8,89 98,8
10,23 84,4 11,45 99,8
16,34 76,2 17,65 99,7
20,46 93,2 26,60 99,7
30,68 87,6 35,50 99,8

sie 1660—1740 cm™!, gdzie wystepuje absorpcja pochodzaca
od grup karbonylowych [15]. Przeanalizowano réwniez te
widma w zakresie ok, 1410 cm~!, w ktérym absorpcja poli-
meréw uretanowych jest przypisywana drganiom szkieleto-
wym pierscieni izocyjanurowych i uretidinowych [16]). Roz-
patrywano takze absorpcje w zakresie ok. 2250 cm™!
i 3340 cm™!, charakterystyczng dla grup izocyjanianowych
i aminowych.

Tabela 2. LICZBY FALOWE PASM ABSORPCJI W ZAKRESIE
1660—1740 cm—-1 W WIDMACH W PODCZERWIENI ELASTOMEROW
URETANOWYCH OTRZYMANYCH Z UZYCIEM N-BUTYLOLITU

Ilo$é katallzatora
[BuLi_]» % 10-3 Liczby falowe pasm absorpcjl w em~1
[NCO]
1,023 1660 1680 1685 1715 1735
2,044 1665 1685 1690 1715 1735
4,091 1665 1685 1695 1715 1735
6,138 1670 1680 1700 1720 1735
8,183 1670 1680 1700 1720 1735
10,229 1670 1685 1700 1720 1735
15,344 1660 1690 1700 1720 1735
20,458 1670 1685 1695 1715 1735
30,677 1670 - 1680 1690 1720 1735

Tabela 3. LICZBY FALOWE PASM ABSORPCJI W ZAKRESIE
1660—1740 cm—-t W WIDMACH W PODCZERWIENI ELASTOMEROW
URETANOWYCH OTRZYMANYCH Z UZYCIEM 14-BUTYLENO-

DWULITU
Iloé¢ katalizatora
UBuLil 5 g Liczby falowe pasm absorpeji w em ™1
[NCO]
0,798 1670 1680 1695 1715 1735
3,55 1675 1690 1705 1720 1735
6,35 1675 1690 1700 1720 1735
7,16 1675 1685 1700 1715 1735
8,89 1670 1680 1700 1720 1730
11,46 1665 1680 1705 1725 1735
11,65 1670 1680 1700 1720 1735
26,61 1670 1685 1700 1715 1735
35,50 1665 1685 1705 1720 1735
44.40 1670 1685 1705 1720 1735

Dane zestawione w tabelach 2 i 3 wskazuja, ze uklad
pasm absorpcji w widmach otrzymywanych przez nas ela-
stomerow jest w zakresie 1660—1740 c¢cm~! bardzo zlozony.
W wymienionym zakresie wyslepuje po pig¢ glownych pasm
absorpcji. W widmach niektérych elastomerow uretanowych
pojawia sie dodatkowo od 1 do 3 pasm na zboczu.

Wystepowanie wielu pasm absorpcji w analizowanym za-
kresie wykazuje, ze grupy karbonylowe w strukturze otrzy-
manych przez nas elastomeréw znajduja sie w réznych
ugrupowaniach. Dowodzi to zarazem, zZe przemiana wyjscio-
wego prepolimeru w stale usieciowane PUR pod wplywem
n-butylolitu i 1,4-butylenodwulitu zachodzi z udziatem roz-
nych reakcji, prowadzacych do tworzenia sie ugrupowan
chemicznych zawierajacych réznocenne grupy karbonylowe.

Pod wplywem uiywanych przez nas katalizatoré6w wolne
grupy izocyjanianowe wyjsciowego prepolimeru ulegaja po-
limeryzacji. Przebieg tej reakcji prowadzacej do tworzenia
sie sieciujgcych wigzan typu N-podstawionego amidu, za-

wierajgcych grupe karbonylowa mozna schematycznie
przedstawié:
o 0] (0]
] u []
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N-butylolit i 1,4-butylenodwulit katalizuje réwniez cyklo-
polimeryzacje wolnych grup izocyjanianowych wyjsciowe-
go prepolimeru. )

Przebieg wymienionej reakcji, prowadzacej do tworzenia
sie wezléw sieciowych w postaci pierScieni uretidinowych
i izocyjanurowych zawierajacych grupy karbonylowe, mo-
zna W uproszczeniu przedstawié:

0 0
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Zastosowane zwiazki litoorganiczne katalizuja réwniez two-
rzenie sie sieciujacych wigzan allofanianowych, zawieraja-
cych takie grupy karbonylowe. Schematycznie przebieg tej
reakcji mozna przedstawi¢ nastepujaco:

0 0
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W strukiurze tak otrzymanych elastomerdéw réwniez znaj-
duja sie grupy karbonylowe w ugrupowaniach uretanowych,
pochodzacych od wyjsciowego prepolimeru.

Wymienione reakcje wskazuja, ze grupy karbonylowe w
strukturze PUR wystepuja w réznych ugrupowaniach: ure-
tanowym, allofanianowym, N-podstawionego amidu oraz w
pierscieniach uretidinowych i izocyjanurowych. Grupy te sa
réznocenne i w zwigzku z tym, w widmach podczerwieni
beda dawaé pasma absorpcji o rdéznej i zarazem charakte-
rystycznej czestotliwosei.

Duza liczba pasm absorpcji w zakresie 1660—1740 cm™!?
widm otrzymanych przez nas elastomeré6w dowodzi jedno-
znacznie, ze wymienione reakcje rzeczywiscie zachodza pod-
czas przemiany wyjsciowego prepolimeru pod wplywem
n-butylolitu i 1,4-butylenodwulitu w stale produkty.

Trudno jednak przy tak zlozonym ukladzie pasm ab-
sorpcji, w zakresie 1660—1740 cm™! i braku substancji mo-
delowych przypisa¢ zaobserwowane pasma absorpcji grupom
karbonylowym wystepujacym w poszczegélnych ugrupo-
waniach.

Trudnosci w szczegédlowej interpretacji pasm absorpcji
poglebia dodatkowo fakt, ze grupy karbonylowe obecne w
tych réznorodnych ugrupowaniach, biora udziat w tworze-
niu sie wigzan wodorowych, z udzialem grup NH wiagzan
uretanowych. Sposréd pasm absorpcji w zakresie 1660—
1740 cm™!, mozna szczegbtowo przypisaé¢ jedynie pasmo ok.
1735 cm~l, Pasmo to pochodzi od grupy karbonylowej wia-
zan uretanowych. Wnioskujemy o tym na podstawie obec-
nosci pasma absorpcji przy ok. 1735 cm~! w widmie wyjscio-
wego prepolimeru.

W widmach otrzymanych przez nas elastomeréw wyste-
puje przy ok. 1410 cm™! po jednym pasmie absorpcji. Opie-
rajac sie na pracach [6, 7, 16], absorpcje te przypisujemy
drganiom szkieletowym pierscieni uretidionowych i izocyja-
nurowych. Dowodzi to dodatkowo, a zarazem jednoznacznie,
ze wolne grupy izocyjanianowe wyjSciowego prepolimeru
ulegaja podczas przemiany cyklopolimeryzacji, prowadzg-
cej do powstawania pierécieni uretidionowych i izocyjanu-
rowych.

Przy zakresie ok. 2250 ecm~! w widmach PUR nie naste-
puje absorpcja. Oznacza to, ze otrzymane przez nas ela-
stomery nie zawieraja wolnych grup izocyjanianowych. Wy-
stepowanie zas tego pasma absorpcji w widmie wyjsciowe-
go prepolimeru wskazuje zarazem, ze przemiana badanego
prepolimeru w stale usieciowane elastomery pod wplywem
potaczen litoorganicznych nastepuje z udzialem wolnych
grup izocyjanianowych.

W widmach absorpeyjnych elastomeréw w podczerwieni
przy ok. 3400 cm~! wystepuje po jednym szerokim paémie
absorpcji. Znaczy to, ie grupa NH wigzan uretanowych
znajduje sie w strukturze badanych elastomeré6w w postaci
zasocjowanej.

Podsumowujac badania w podczerwieni mozna stwierdzié,
2e dostarczyly one przekonywujacych informacji o przebiegu
reakcji zachodzacych w czasie badanej przemiany wyjscio-
wego prepolimeru w stale ,usieciowane elastomery.

Tabela 4. WPLYW 14-BUTYLENODWULITU NA STOPIEN USIECIOWANIA ELASTOMEROW URETANOWYCH

Rodzaj rozpuszczalnika
Il[(:jéB k:lt]lllzatorn Benzen Toluen Czterowodorofuran Sulfot enek metylu Alkohol propylowy
Y -6
T »X10-5 M, vX10~8 M, vX10~9 M »X10~5 M, vX10~5 M,

mol/ecm? g/mol mol/em® g/mol mol/em? g/mol mol/em® g/mol mol/em* g/mcl

0,796 27,8 3965 31,2 3631 11,0 10020 21,1 5199 6,8 16210

3,66 — — 32,7 3373 12,6 8818 19,3 6711 6,8 16210

5,36 32,7 3370 33,2 3319 14,0 78173 24,4 4617 9,7 11360

7,16 46,9 2690 38,9 2833 15,3 7204 32,0 3444 10,2 10806

8,89 42,7 2580 — — 17,0 6484 32,8 3360 10,2 10806

11,46 45,2 2440 41,2 2675 22,1 49817 33,7 3270 12,1 9109

17,65 50,7 2170 49,2 2240 22,8 4834 33,0 3340 19,3 5711

26,80 54,2 2030 60,1 2199 23,3 4730 35,2 3131 21,3 5176

36,60 67,4 1920 51,3 2148 29,9 3686 41,3 2669 23,4 4710

44,40 62,4 1786 51,5 2140 41,2 2675 59,3 1858 28,6 3867

v — efektywna gestose usieciowania

—Mc ~— masa czgsteczkowa odcinkéw migdzy wezlami sieci
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Wyniki pomiaréw stopnia usieciowania

Zestawione w tabeli 4 gestosci usieciowania i dlugosci
odcinkéw lanicuch6w pomiedzy wezlami sieci PUR wskazu-
ja, ze 1l4-butylenodwulit wplywa na strukture sieci prze-
strzennej tworzacych sie produktow. Powiekszenie ilosci wy-
mienionego katalizatora w badanym zakresie powoduje
wzrost stopnia usieciowania elastomeréw uretanowych i tym

samym skrocenie dlugosci tancuchéw pomiedzy | wezlami

sieci. Prawidlowosé ta wystepuje niezaleznie od rodzaju

rozpuszczalnika, 1
Zbadane zalezino$ci wykazujg wysokie stopnie bewnoéci,

gdyz dla ich ustalenia celowo wzieto pod uwage wiele roz-
puszczalnikéw cechujacych sie réznymi statymi diélektrycz-

nymi.
Podobne zaleznos$ci wzrostu gestosci usieciowania i skroé-
cenia lancuchéow pomiedzy weztami sieci uzyskanq réwniez
powiekszajac dodatek n-butylolitu (tabela 5). i

Tabela 5. WPLYW N-BUTYLOLITU NA STOPIEN USIECIOWA-
NIA ELASTOMEROW URETANOWYCH
Tlo$¢ kata- Rodzai rozpuszczalnika
lizatora Benzen Toluen Alkohol propyl wy
[BuLi] %
INco] vX10-5 | Mg  |wx1=5| Mg |.x10-5| Mc
X 10-3 [ mol/em®| g/mol {m l/em*| g/mol |molemd| g/mol
1,02 18 5967 13 7889 9,29 || 11039
2,06 16 6409 17 6032 —_ —_
4,09 26 4102 22 4681 24,8 || 4128
6,14 19 5397 24 4273 30,7 3411
8,18 27 3798 36 2848 31,7 2719
10,23 39 2629 49 2093 39,9 || 2573
16,34 72 1424 52 1972 _ —_
20,46 82 1250 70 1465 -_— —_
30,68 — — 81 1266 49 2092
|
v — efektywna gesto$é usieciowania !
|
Rezultaty pomiaréw stopnia usieciowania W Swietle

przedstawionych uprzednio reakcji pozostaja uzasadnione.
Zachodzace w badanych ukladach reakcje polimeryzaciji
i cyklopolimeryzacji wolnych grup izocyjanianowych wyj-
Sciowego prepolimeru oraz tworzenie sie sieciujacych wiazan
allofanianowych beda prowadzi¢ do réznej struktury sieci
przestrzennej i tym samym do zmian gestosci usieciowania
elastomeré4w. Wynika to stad, ze kaida z wymienionych
reakcji w czasie przemiany wyjsciowego prepolimeru w sta-
te elastomery uretanowe prowadzi do réznej struktury sieci
przestrzennej i tym samym r0znej gestoSci usigciowania
produktow.

Polimeryzacja wolnych grup izocyjanianowych powoduje
tworzenie sie krotkich wigzan sieciujacych lypu N-podsta-
wionego amidu. Powstajace z udzialem tej reakcji elasto-
mery uretanowe bedq charakteryzowaé sie duzg |gestoscia
usieciowania.

Cyklopolimeryzacja wolnych grup izocyjanianowych pro-
wadzgca do powstawania pierscieni uretidionowyth i izo-
cyjanurowych bedzie z kolei powodowaé¢ powslawanie lui-
niejszej struktlury sieci przestrzennej. Otrzymywane z udzia-
lem tej reakcji elastomery uretanowe beda mie¢ |mniejsza
gestosé usieciowania.

Obserwowane zmiany gestosci usieciowania wyraznie do-
wodzg, ze stezenie katalizatoré6w wywiera istotny wplyw na
przebieg reakcji podczas przemiany badanego prepolimeru.
Przy malym stezeniu katalizatorow powstaja gléwnie sto-
sunkowo dlugie sieciujgce wiazania allofaniangawe oraz
pierscienie uretidionowe. Nadaje to elastomerom Ho$¢é roz-

luzniony strukture, a wiec poréwnawczo biorac mniejsza
gestoéé usieciowania.

Wyniki pomiaréw w podczerwieni dowodzg wprawdzie, ze
przy malym stezeniu zwiagzkéw litoorganicznych zachodzi
rowniez reakcja tworzenia sie pierscieni izocyjanurowych
i krotkich wigzan sieciujacych typu N-podstawionego ami-
du, ale udzial tych reakcji — jak wynika z pomiaréw stop-
nia usieciowania — jest niewielki.

W miare wzrostu stezenia n-butylolitu i 1,4-butylenodwu-
litu coraz bardziej przewaza polimeryzacja wolnych grup
izocyjanianowych, prowadzaca do tworzenia sie krétkich
sieciujgcych wiagzan N-podstawionego amidu, oraz cyklopoli-
meryzacja, powodujaca powstawanie pierscieni izocyjanuro-
wych. '

Wzrastajgcy wraz z powiekszeniem stezenia zwiazkéw lito-
organicznych udzial wymienionvch reakcji w przemianie
badanego prepolimeru, prowadzacych do bardziej zwartej
struktury sieci przestrzennej, powoduje wzrost stopnia usie-
ciowania elastomerdw.

Znaczy to zarazem, ze wzrost stezenia zwigzkoéw litoorga-
nicznych zmniejsza udzial reakcji tworzenia sie sieciujacych
wigzan allofanianowych i pierscieni uretidionowych w
przemianie badanego prepolimeru.

Podsumowujac nasze badania nalezy stwierdzié, ze prze-
miana prepolimeru uretanowego z wolnymi grupami izo-
cyjanianowymi pod wplywem n-butylolitu i 1,4-butyleno-
dwulitu ma bardzo zlozony charakter. Struktura sieci prze-
strzennej powstala w wyniku konkurencyjnych reakcji ma
réwniez bardzo zloZona budowe.

Zmieniajac ilo$é katalizatora mozemy wplywaé na struke.
ture elastomeréw i tym samym ich wlasnosci. Zlozonosé
struktury sieci przestrzennej PUR poglebia jeszcze fakt wy-
stepowania wigzah II rzedu.

Za wystepowaniem wigzan wodorowych oraz silnych od-
dzialywan typu Van der Waalsa $wiadcza mniejsze gesto$ci
usieciowania oznaczone w rozpuszczalnikach polarnych (ta-
bela 4, 5).
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