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NITRILEUREA URETHANE ELASTOMERS WITH A STRUCTURE MODI-
FIED BY AN AMIDE DERIVATIVE

Summary — A new type of nitrileurethane (PNMU) elastomers, namely
polynitrileurea urethaneamides (PNMUA), has been prepared by modifying
the structure of PNMU elastomers with the product of reaction in a 2:1 molar
ratio of dicyandiamide (DCDA) with adipic acid (KA). KA causes an effective
breaking-up of DCDA crystals during conventional dehydration of one of
the reactants — oligo(ethylene adipate) (OAE). The typical second reactant
in the synthesis of PNMUA is diphenylmethane 4,4'-diisocyanate. Besides
DCDA, the product of the reaction of DCDA with KA is an additional chain
extender which is very reactive towards isocyanate groups and modifies the
structure of PNMU to the desired extent. An advantageous range of OAEs
acid number values has been established, promoting an efficient break-up of
very large DCDA crystals with the basic features of the structure and mac-
roscopic properties remaining almost unaffected at the level characteristic for
the unmodified PNMU elastomers. The modification affects only slightly the
structure (mole ratio of soft to rigid segments) and the mechanical properties
in comparison to typical urethane elastomers. The results illustrate an efficient
chemical-aided process of breaking-up crystals of a solid reactant to enhance

its reactivity.

Przedmiotem artykutu sa elastomery o budowie zmo-
dyfikowanej w poréwnaniu z budowa tych elastomeréw
nitrylomocznikowouretanowych (PNMU) [1—5], ktére
maja zastrzezona nazwe handlowa Epunity [6]. W wy-
niku wspomnianej modyfikacji powstaja polinitrylomo-
cznikouretanoamidy (PNMUA).

Epunity wyrdzniaja sie w sposéb istotny tym, ze —
podczas ich otrzymywania — w mieszaninie reakcyjne;j
jeden z substratéw znajduje si¢ w postaci stalej. Jest to
dicyjanodiamid (DCDA). Epunity otrzymuje sie¢ w wy-
niku addycji oligoestro- lub oligoeterodioli z diizocyja-
nianami; powstaja wéwczas prepolimery z koricowymi
grupami izocyjanianowymi, zbudowane z meréw giet-
kich, ktére ulegaja wydluzeniu (réwniez w wyniku ad-
dycji) za pomoca DCDA, tworzacego z izocyjanianem
mery sztywne.

DCDA jest zwiazkiem organicznym o wysokiej tem-
peraturze topnienia, praktycznie biorac nierozpuszczal-
nym w pozostatych substratach. W warunkach otrzy-
mywania PNMU wprowadza sie¢ DCDA jako bardzo
dobrze rozdrobnione cialo stale. Reakcja wydluzania
faricucha, prowadzaca do powstania polimeru, przebie-

ga na granicy fazy stalej i cieklej. Faze stala stanowi
DCDA, faze ciekla za$ prepolimery z koficowymi gru-
pami -NCO. Skuteczno$é przereagowania DCDA z gru-
pami -NCO zalezy od stopnia rozdrobnienia krysztatéw
DCDA. Do pelnego przereagowania stechiometrycznej
ilodci DCDA konieczne jest jego bardzo dobre rozdrobnie-
nie, korzystnie do $rednicy ziarna mniejszej od 0,05 um.

Znane metody mechanicznego rozdrabniania suchych
ciat sypkich sa w przypadku rozdrabniania DCDA klo-
potliwe. Rozdrabnianie ciat w stanie nie suchym [7] jest
korzystniejsze, ale wystepuja wéwczas pewne ograni-
czenia, wynikajace z niepelnej powtarzalnosci twardosci
i tupliwodci krysztatéw przed ich rozdrabnianiem. Spe-
cjalna krystalizacja DCDA (pod obniZonym ci$nieniem),
prowadzaca do korzystnego bardzo drobnego uziamie-
nia, jest nieekonomiczna i do$¢ trudna w realizagji, ze
wzgledu na konieczno$¢ stosowania nietypowo inten-
sywnego chlodzenia i mieszania.

Wyniki obserwacji poczynione w skali makroskopo-
wej podczas produkgji réznorodnych wyrobéw z Epu-
nitéw stanowily przestanke do przypuszczer, ze im wie-
ksza jest liczba kwasowa (LK) uzytych do ich syntezy
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oligoestrodioli, tym wyrazniej ziarna DCDA (nawet
do$¢ duze) ulegaja dodatkowemu rozdrabnianiu pod-
czas odwadniania oligomeréw i dzieki temu skuteczniej
reaguja z grupami -NCO. Wydaje sie, Zze wyjasnienie
tych zjawisk moze by¢ nastepujace. Oligoestrodiolami
najczesciej stosowanymi do produkcji Epunitéw sa zy-
wice Poles 60/20, Poles 55/20 i ich odpowiedniki, kto-
rych LK ma warto$¢ okre$lona normami [8, 9], mniejsza
od 2 mg KOH/g. Wartosci LK takich Zywic sa wynikiem
przede wszystkim obecnosci resztkowych grup -COOH,
znajdujacych sie gléwnie na koricach czasteczek oma-
wianych oligomeréw. Te resztkowe grupy -COOH mo-
ga reagowac z grupami -NH; czasteczek DCDA:

HOWC-O0H + HaN-G-NHy —= HOwC-N-C-NHp + H0 (1)
0 N OH N
CN CN

Prawdopodobnie im wieksza jest warto$¢ LK oligo-
estrodiolu, tym wiecej tworzy sie produktéw reakgji (1).
Stanowig one w ukladzie reakcyjnym nowy rodzaj cza-
steczek. Na jednym ich koricu pozostaje grupa -OH, na
drugim wystepuje grupa -NHj. Takie grupy -NH; sa
latwiej dostepne w reakcji z grupami -NCO, niz grupy
-NHj; zablokowane silnymi wigzaniami wodorowymi w
krysztatach DCDA.

Biorac powyzsze pod uwage zalozylySmy, ze jesli do
krysztaléw DCDA doda¢ kwasu dikarboksylowego (np.
adypinowego) wykazujacego duza reaktywnos$¢ w sto-
sunku do grup -NH; znajdujacych sie na powierzchni
ziaren DCDA, to mozna spowodowaé pekanie krysztat-
kéw DCDA, na skutek powstawania produktéw reakcji
DCDA z kwasem dikarboksylowym:

2HyN~=C=NHy + HOOC - (CHy), = COOH —
N
|
N

- NH=C0- (CHyl, ~CO-NH-C=NHy + H,0  (2)

=

N
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N

W konsekwengji wiec ziarna DCDA powinny ulegaé
rozdrobnieniu do postaci bardzo subtelnej zawiesiny,
nie ulegajacej sedymentacji w ciekltej mieszaninie pozo-
stalych reagentéw i tatwiej reagujacej z grupami -NCO
niz DCDA pierwotny.

Jako aktywny koreagent wybraliémy kwas adypino-
wy (KA), tatwo rozpuszczalny w oligoestrodiolach sto-
sowanych do produkcji Epunitéw. Ustalajac wartosci
LK zywicy Poles (oligoestrodiolu) i zmieniajac je celowo
za pomoca KA w iloéci odpowiadajacej tym ustalonym
LK, opracowalySmy proces otrzymywania elastomeréw
o budowie zmodyfikowanej w poréwnaniu z budowa
PNMU [10]. Zbadaty$my tez strukture tych elastomeréw
oraz scharakteryzowalysmy wlasciwosci makroskopo-
we. Wyniki tych prac stanowia wlasnie przedmiot ni-
niejszego artykutu.

Okazalo sie, ze reakcji KA z DCDA towarzyszy in-
tensywne, wrecz styszalne pekanie krysztaléw DCDA.

Powstajacy w zalozonej ilosci produkt tej reakcji stanowi
dodatkowy $rodek wydtuzajacy faricuch. Dzieki niemu
budowa i wiasciwosci PNMU otrzymywanych w obe-
cnosci KA réznia sie od budowy i wlasciwosci PNMU
uzyskiwanych bez dodatku KA.

W wyniku reakcji kondensacji dwu moli DCDA z
jednym molem KA [reakcja (2)] powstaje diaminodicy-
janodiamid kwasu adypinowego, ktéry stanowi $rodek
wydluzajacy o gietkich czasteczkach w odréznieniu od
sztywnych, bo bardzo krétkich czasteczek DCDA. Po-
nadto produkt ten okazat si¢ bardziej reaktywny w sto-
sunku do grup -NCO niz sam DCDA. Wode tworzaca
sie w reakcji (2) usuwa sie w miare postepujacej reakgiji,
ktéra z zalozenia prowadzi sie w temperaturze ok.
160°C, jednoczesnie z koniecznym odwadnianiem zywi-
cy Poles”. Dzieki temu nie trzeba wprowadzaé zmian
w procesie otrzymywania PNMUA w poréwnaniu z
procesem wytwarzania PNMU. Wyniki badan pozwo-
lity na okreélenie gérnej granicznej ilosci KA potrzebnej
do skutecznego rozdrobnienia bardzo grubych kryszta-
16w DCDA, z zachowaniem podstawowych cech budo-
wy fizycznej i wlasciwosdci makroskopowych omawia-
nych elastomeréw PNMUA na poziomie charakterysty-
cznym dla PNMU. W praktyce, ilosci stosowanego KA
sa warunkowane iloscia DCDA, ale takze stopniem jego
pierwotnego rozdrobnienia. Prezentowane wyniki ba-
dan stanowia przykltad sposobu chemicznego wspoma-
gania procesu rozdrabniania substangji statej i pokazuja
jego skutecznosé.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiatly

— Oligo(adypinian etylenu) (OAE) o nazwie handlo-
wej Poles 60/20, o M, = 2350 oznaczonym zgodnie z
[11] i o LK = 0,9 mg KOH/g zgodnie z atestem z ZCh
»Organika-Zachem” w Bydgoszczy.

— 4,4’-Diizocyjanian difenylometanu (MDI), o nazwie
handlowej Isonate M 125, firmy , Dow Chemical Co.”
(USA).

— Kwas adypinowy (KA) [12] czysty, POCH w Gli-
wicach.

— Dicyjanodiamid (DCDA) cz.d.a., POCH w Gliwi-
cach; stosowano tylko grube krysztaly o ziarnach $red-
nicy >0,385 pum.

Otrzymywanie i przygotowywanie prébek do badan

Wykonano kilka serii syntez PNMUA, oznaczonych
od 1,3/DKA do 4,0/DKA. Liczby w oznaczeniach in-
formuja o stosunku molowym MDI/OAE w danej serii.

*)  Zywice Poles nalezy starannie odwodni¢ przed reakcja z diizocy-
janianem, poniewaz zawarta w niej woda, réwnie jak grupy -OH
oligoestru, ulega reakcji z grupami -NCO, co narusza zalozony
stosunek molowy substratéw.
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We wszystkich seriach stosowano faczny stosunek mo-
lowy grup funkcyjnych NCO : (OH + NHy) = 1,05 (ze
wzgledéw technologicznych stosunek ten jest nieznacz-
nie wiekszy od stechiometrycznego).

Wstepne badania wptywu LK oligomeréw (zmienia-
nej za pomoca dodawanej zatozonej ilosci KA) na prze-
bieg rozdrobnienia krysztatkow DCDA wykonano na
przykladzie serii oznaczonej 4,0/DKA. W tej serii syntez
zawartos¢ DCDA jest najwieksza w poréwnaniu z po-
zostalymi seriami, a wiec i najwieksza jest mozliwos¢
pozostania nie przereagowanych krysztatéw DCDA.

Badania wplywu zmiennej wartosci LK oligomeréw
na wybrane cechy budowy fizycznej i wlasciwosci ma-
kroskopowe PNMUA wykonano w odniesieniu do serii
probek oznaczonych 3,0/DKA; ma ona wieksze znacze-
nie praktyczne niz seria 4,0/DKA.

Do badania wilasciwosci makroskopowych w funkcji
stosunku molowego meréw gietkich (G) do sztywnych
(S) uzyto prébek PNMUA oznaczonych od 1,3/DKA do
3,0/DKA.

Wszystkie syntezy prowadzono metoda jednoetapo-
wa, w reaktorze préZniowym zaopatrzonym w mieszad-
fo obrotowe. Odwadnianie mieszaniny OAE zawieraja-
cej DCDA i KA, reagujacy w tym czasie z czeScia DCDA,
prowadzono w ciagu 2 h w temp. 160 + 5°C pod cis-
nieniem 2—6 hPa w warunkach intensywnego miesza-
nia, po czym mieszanine schtadzano do temp. ok. 55°C,
dozowano MDI i mieszano przez 4 min pod tym samym
obnizonym ci$nieniem. Nastepnie mieszanine wlewano
do goracego, wielogniazdowego foremnika duralumi-
niowego oraz do foremnikéw teflonowych i polipropy-
lenowych. Utwardzanie prowadzono w temp. 140°C w
ciagu 5 h [4]. Wszystkie probki przed badaniem byly
sezonowane w ciagu co najmniej 14 dni w suszarce pod
zmniejszonym ci$nieniem w temp. 25°C, aby wyelimi-
nowa¢ ewentualny wplyw wilgoci na wyniki.

Prébki do badania gestosci, o wymiarach 25 x 60 x 6
mm, wycieto z plytek grubosci 6 mm za pomoca ostrza
mikrotomowego, co pozwala na zachowanie gtadkosci
cietych powierzchni.

Probki do badan zachowania elastomeru w funkgji
rosnacej temperatury mialy posta¢ cylinderkéw srednicy
zewnetrznej 14,5 mm, grubosci Scianki 2 + 0,1 mm i
wysokosci 20 + 2 mm. Ich powierzchnie czotowe byly
gladkie i réwnolegle.

Kruche przelomy prébek do badan strukturalnych
otrzymywano famiac mrozone w ciagu 2 min w ciektym
azocie probki grubosci ok. 2 mm. Czas od chwili wyjecia
prébki z ciektego azotu do jej ztamania nie przekraczat
2 s. Odciete od tych prébek ksztaltki wysokosci ok.
1 mm przyklejano do metalowych podstawek za pomo-
ca kleju przewodzacego tak, by wyeksponowaé powie-
rzchni¢ przeloméw; nastepnie napylano je w napylarce
prozniowej cienka warstewka wegla i miedzi tacznej
grubosci ok. 20 nm.

Proébki do badan wilasciwosci mechanicznych [13] wy-
konano metoda odlewania do wyzej wspomnianego
wielogniazdowego foremnika z duraluminium.

Metodyka badan

Wplyw wartosci LK oligomeréw — zmienianej doda-
wang iloscia KA — na stopiefi rozdrobnienia ziarna
DCDA i jego przereagowanie obserwowano w prébach
wstepnych gotym okiem na dolnej powierzchni prébek
elastomeréw uformowanych i utwardzonych w fore-
mnikach polipropylenowych. Stan rozdrobnienia i liczbe
pozostajacych w elastomerze ziarenek DCDA, obserwo-
wanych jako biate plamki, uwidoczniono na zdjeciach
dolnych powierzchni prébek.

Gestosé (p) elastomeréw PNMUA oznaczano metoda
hydrostatycznego wazenia prébek (z doktadnoscia
+0,0002 g). Wynik stanowi Srednia arytmetyczna war-
todci uzyskanych z badania co najmniej trzech probek;
blad wzgledny metody, & (p) = +0,04%.

Zachowanie probek w funkcji rosnacej temperatu-
ry (T) badano przy uzyciu derywatografu Q-1000 typu
F. Pauling, J. Pauling, L. Erdey [14], produkcji firmy
MOM — Budapeszt, zaopatrzonego w przystawke dyla-
tometryczna. Wyniki pomiaréw rejestrowano w sposéb
ciagly za pomoca rejestratora sprzezonego z derywato-
grafem. Zapisy mialy posta¢ krzywych obrazujacych
zmiany temperatury (T), dtugosci probki (DT), pochod-
ng zmian diugosci probki (DTD) oraz pochodna zmian
roéznicy temperatury probki i wzorca (DTA) w funkcji
czasu. Analiza krzywych derywatograficznych pozwo-
lifa na obliczenie w wybranych zakresach temperatury
wspdlczynnikéw rozszerzalnosci liniowej prébek (o).
Badania wykonywano w nastepujacych warunkach: za-
kres temperatury od pokojowej do 250°C, szybkos¢
ogrzewania 2,5 deg/min, szybko$¢ przesuwu papieru
2 mm/min, czuto$é DTA 1/1, czutosé DTD 1/15. Za
wynik przyjeto Srednia arytmetyczng wartosci uzy-
skanych podczas badania trzech prébek. Blad bez-
wzgledny wyznaczania T wynosit + 2°C, blad wzgledny
6 () =+ 5%.

Strukture powierzchni kruchych przeloméw prébek
PNMUA badano za pomoca skaningowego mikroskopu
elektronowego (SEM) BS-300 Tesla, z wykorzystaniem
emisji elektronéw wtémych [15]. Napiecie przyspiesza-
jace wynosito 24 kV, prad prébki byt réowny 200 pA.
Zdjecia wykonywano stosujac nachylenie prébki do
wiazki elektroné6w pod katem 60°. Wykorzystujac me-
tode siecznych przypadkowych wykonano komputero-
wa analize zdje¢ kruchych przeloméw w celu wyzna-
czenia $redniej $rednicy (d) ptaskich ziarm podobnych
do sferolitow [16].

Witasciwosci mechaniczne prébek elastomeréw bada-
no metodami znormalizowanymi [13]. Oznaczano twar-
dos¢ (H) w °ShA, elastyczno$é (), naprezenie przy wy-
dhuzeniu 100% (o19p) i 300% (0300), Wytrzymatosé na
zerwanie (R,,) i na rozdzieranie (R,;), wydtuzenie przy
rozerwaniu (g,), wydtuzenie trwale przy zerwaniu (g,)
oraz zuzycie Scierne (AV;). Wzgledne bledy pomiaréw
wynosity: §(H) = £ 2%, 8(n) = £ 3%, &(c100) 1 8(o300) =
6%, 8(R,) = £ 10%, 8(R,q) = + 8%, 8(€,) 1 8(¢y) = £ 10%,
3(AVy) = + 3%.
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WYNIKI BADAN | ICH OMOWIENIE

W prébach wstepnych wykonano serig syntez elasto-
merow PNMUA oznaczonych 4,0/DKA. W mieszani-
nach substratow zmieniano wartos¢ LK w granicach od
58 do 22,2 mg KOH/g za pomoca obliczonych ilosci
KA. Do badan tych, podobnie jak i do pozostatych,
celowo stosowano skrajnie grube ziarna DCDA (nie
przechodzace przez sito o oczkach 0,385 mm). Przykia-
dowe wyniki badan wstepnych ilustrujg rys. 1—3.

Rys. 1. Widok dolnej powierzchni prébki 4,0/DKA otrzymanej
z oligomeru 0 LK =5,8 mg KOH/g

Fig. 1. Bottom surface of the 4.0/DKA elastomer samplefrom
oligomer with acid number LK - 5.8 mg KOH/g

Na rys. 1 sg widoczne bardzo liczne biate ziarna Zle
rozdrobnionego, a w konsekwencji nie do konca prze-
reagowanego DCDA; ziarna te mozna wykruszac
ostrym narzedziem. Jest to probka z serii 4,0/DKA
otrzymana z oligomeru o LK =58 mg KOH/g. Rys. 2
przedstawia prébke z tej samej serii wykonang z oligo-
meru o LK = 12,0 mg KOH/g. Praktycznie biorac, ce-
chuje jg jednorodnos¢. Widoczne sg najwyzej przypadko-

Rys. 2. Widok dolnej powierzchni prébki 4,0/DKA otrzymanej
z oligomeru 0 LK= 12,0 mg KOH/g
Fig. 2. Asiin Fig. 1; LK =12.0 mg KOH/g

353

Rys. 3. Widok dolnej powierzchni probki 4,0/DKA otrzymanej
z oligomeru oL K - 22,2 mg KOH/g
Fig. 3. AsinFig. 1; LK =22.2 mg KOH/g

we pojedyncze $lady malerikich ziarenek DCDA. Rys. 3
dotyczy probki sporzadzonej z oligomeru o LK = 22,2
mg KOH/g. Oprécz pojedynczych drobnych ziarenek
DCDA, znamienng cechga tej probki jest wyraznie wido-
czna duza liczba stykajgcych sie ze soba bardzo drob-
nych ziarenek innego rodzaju i innego koloru niz kry-
sztatki DCDA. Z obserwacji wynika, ze powstawaty one
podczas reakcji zachodzacych po dodaniu MDI. W rze-
czywistosci ziarenka te — w odrdznieniu od biatych i
kruchych krysztatkbw DCDA widocznych w probkach
na rys. 1 — majg kolor z6ity, nie dajg sie wykruszy¢ z
masy probki i sg wyraznie elastyczne, podobnie jak cata
prébka. Ziarenka te robig wrazenie koagulatow powsta-
jacych albo z produktu reakcji DCDA z KA po przekro-
czeniu stezenia stanowiacego granice jego rozpuszczal-
nosci, albo z ulegajacych segregaq'i nowych segmentow
sztywnych tworzacych sie w wyniku oddziatywania
produktu reakcji DCDA z KA z grupami -NCO. Praw-
dopodobnie powstanie duzej ilosci takich koagulatow
powoduje istotny wzrost lepkosci mieszaniny reakcyjnej
i z tego wzgledu utrudnia doktadne rozdrobnienie oraz

Rys. 4. Wptyw LK mieszanin OAE z DCDA i KA na rozdrob-
nienie ziaren DCDA i na tworzenie koagulatéw widocznych
na dolnej powierzchni prébek

Fig. 4. Effect of the LK value of the OAE and DCDA mixtures
on the extent of breaking-up of DCDA crystal grains and on
the formation of coagulates visible on the bottom surfaces of
the samples
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przereagowanie DCDA. Wyniki omawianych badan
wstepnych pozwolity zauwazyé, ze ilos¢ nie dos¢ dobrze
rozdrobnionych i nie przereagowanych krysztatkéw
DCDA i ilos¢ powstajagcych koagulatéw zmienia sie w
sposéb pokazany schematycznie na rys. 4 w funkgcji
wartosci LK oligomeréw, zmienianej w wyniku doda-
wania KA.

Na podstawie wynikéw omawianych badan wste-
pnych ocenitySmy, ze korzystny zakres wartoéci LK w
odniesieniu do serii 4,0/DKA miesci sie w granicach od
ok. 9,0 do ok. 13,0 mg KOH/g. To spostrzezenie stano-
wito przestanke do zatozenia, ze inne serie (0 innych
stosunkach MDI/OAE, a wiec i o innej zawartosci
DCDA) powinny mie¢ inne korzystne zakresy LK, po-
wodujgce wystarczajgce rozdrobnienie  krysztatéw
DCDA, bez tworzenia zbednej ilosci koagulatow. Zato-
zytySmy przy tym, ze te inne korzystne zakresy LK,
zwigzane liczbowo z innymi zawarto$ciami DCDA, po-
winny by¢ warunkowane zachowaniem statego stosun-
ku molowego nowo powstajgcego w reakcji (2) srodka
wydtuzajgcego tanicuch do catkowitej liczby moli uzy-
tego DCDA. Inaczej méwigc przyjetysmy, ze w kazdej
mieszaninie o dowolnej zawartosci DCDA istnieje pe-
wien korzystny zakres wartosci LK zmienianej dodawa-
nym KA. Taki korzystny zakres wartosci LK powinien
odpowiadac sytuacji, w ktorej DCDA w postaci grubych
ziaren ulega wystarczajgcemu rozdrobnieniu, a koagu-
laty nie sg widoczne. W opisanych badaniach postuzy-
tySmy sie stosunkiem liczby moli grup -NH2 zawartych
w produkcie reakcji (2) do catkowitej liczby moli grup
-NH2 niezbednej do zachowania stechiometrii grup fun-
kcyjnych mieszanek substratbw o zadanym stosunku
molowym MDI/Z/OAE. Ten stosunek molowy grup -NH2
nazwatysmy wspétczynnikiem modyfikacji (WM). Ta-
bela 1 przedstawia wartosci WM obliczone na podsta-
wie bezposredniej obserwacji dolnej powierzchni prébek
PNMUA serii 4,0/DKA, w ktérej systematycznie zmie-
niano LK oligomeru dodajgc rézne ilosci KA. Wspot-
czynniki te postuzyty do obliczenia korzystnego zakresu
LK mieszanin o stosunku molowym MDI/OAE = 3,0,
tzn. elastomeréw serii 3,0/DKA, co réwniez zawiera
tabela 1.

Tabela 1 WARTOSCI WSPOLCZYNNIKOW MODYFIKACII
(WM) ORAZ WARTOSCI LK OLIGOMEROW STOSOWANYCH DO
OTRZYMYWANIA SERII ELASTOMEROW 3,0/DKA, OBLICZONE
NA PODSTAWIE KORZYSTNYCH WARTOSCI LK SERI 4,0/DKA
WYZNACZONYCH NA PODSTAWIE OBSERWACII DOLNEJ] PO-
WIERZCHNI PROBEK ELASTOMEROW

Korzystne wartosci LK Korzystne wartosci LK

oligomeréw uzytych w WM, mol/mol  oligomeréw uzytych w
serii 4,0/DKA serii 3, 0/DKA
9,0 0,0687 6,1
10,0 0,0754 6,6
10,5 0,0796 7,0
11,0 0,0840 7,4
12,0 0,0903 79
12,5 0,0943 8,3
13,0 0,0983 8,6
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Ponadto w wypadku kilku innych mieszanin o mniej-
szym stosunku MDI/Z/OAE obliczytySmy wartosci LK w
odniesieniu do wartosci WM réwnych 0,090 i 0,080.
Wartos¢ WM = 0,090 jest wyraznie wieksza od wynika-
jacej z tabeli 1 wartosci sredniej dla korzystnego zakresu,
natomiast WM = 0,080 stanowi wiasnie wartos¢ srednia.
Wartosci tych obliczonych LK zawiera tabela 2.

Tabela 2 WARTOSCI LK SREDNIE | WYRAZNIE WIEKSZE
OD SREDNICH, ALE MIESZCZACE SIE W ZAKRESIE KORZYST-
NYCH WARTOSCI LK SERII ELASTOMEROW PNMUA OTRZYMA.-
NYCH Z MIESZANIN O ROZNYCH STOSUNKACH MOLOWYCH
MDI/OAE

MDI/OAE, mol/mol 4,00 3,00 240 185 1,75 165 145 1,30

LK wyraznie wigksza
od éredniej, mg KOH/g 120 79 55 33 29 25 16 13

LK érednia, mg KOH/g 105 7,0 49 30 26 22 15 10

Podane w tabelach 1 i 2 obliczone korzystne wartosci
LK stanowity podstawe do przygotowania receptur sub-
stratow w syntezach elastomerdéw, ktére badano z pun-
ktu widzenia wptywu modyfikacji na ich cechy struktu-
ralne i wiasciwosci makroskopowe. W odniesieniu do
probek serii 3,0/DKA wykorzystatySmy wartosci LK w
petnym korzystnym zakresie wg tabeli 1. Natomiast w
wypadku pozostatych serii zastosowaty$Smy wartosci LK
wyraznie wieksze od wartosci $redniej po to, aby zo-
rientowac sig, jak nadmiar KA, a wiec i nadmiar pro-
duktu reakcji (2) KA z DCDA, wptywa na strukture i
wiasciwosci powstajgcych PNMUA.

Badania wptywu LK na cechy strukturalne PNMUA
z serii 3,0/DKA ilustrujg rys. 5—9, a na ich wybrane
wiasciwosci mechaniczne — rys. 10 i 11.

Rys. 5. Sferolitopodobne ptaskie ziarna w kruchych przeto-
mach elastomeru 3,0/DKA otrzymanego z oligomeru o LK =
6,0 mg KOH/g; powiekszenie 3000x

Fig. 5. Spherulite-like flat grains in brittle fractures of the
3.0/DKA elastomer prepared from oligomer with LK =6.0
mg KOH/g; enlargement 3000x
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Rys. 6. Sferolitopodobne ptaskie ziarna w kruchych przeto-
mach elastomeru 3,0/DKA otrzymanego z oligomeru o LK =
7,9 mg KOH/g; powiekszenie 3000x

Fig. 6. As in Fig. 5; LK =7.9 mg KOH/g

Rys. 7. Sferolitopodobne ptaskie ziarna w kruchych przeto-
mach elastomeru 3,0/DKA otrzymanego z oligomeru o LK =
8,6 mg KOH/g; powiekszenie 3000x

Fig. 7. As in Fig. 5; LK =8.6 mg KOH/g

Na rys. 5— 7 sg widoczne pseudosferolityczne ptaskie
struktury ziarniste PNMUA, analogiczne do typowych
struktur kruchych przetoméw Epunitéw [4, 5]; ich $red-
nice rosng wraz ze wzrostem LK wyjsciowego oligome-
ru, co ilosciowo ilustruje rys. 8. W obszarze LK ok. 7
mg KOH/g nastepuje zmiana warto$ci wspdétczynnika
kierunkowego odcink6éw prostych opisujacych te zalez-
nos$¢. Podobnie, zmiana wspotczynnikéw kierunkowych
w zakresie LK ok. 7 mg KOH/g jest charakterystyczna
w wypadku krzywych opisujgcych zaleznos$¢ p i a od
LK (rys. 9).

Spos$réd zbadanych przez nas wtasciwosci mechani-
cznych PNMUA wrazliwymi na zmiany budowy wyni-
kajagce ze zmiany LK okazaty sie Otwo i 0300 (rys. 10)
oraz AK,- i zrt (rys. 11).
zaleznos$ci tych witasciwosci od LK réowniez przecinaja

Odcinki prostych opisujacych

355

Rys. 8. Zaleznos$¢ Srednicy (d), sferolitopodobnych ziaren w
kruchych przetomach elastomeru od wartosci LK oligomerow
uzytych do otrzymywania elastomerow serii 3,0/DKA
Fig. 8. The diameter d ofspherulite-likeflat grains in thefrac-
tures of 3.0/DKA elastomer samples vs. the LK value of the
oligomers usedfor the preparation of these elastomers

Rys. 9. Zaleznos¢ gestosci (p) i wspdtczynnika rozszerzalnosci
cieplnej (a) od wartosci LK oligomeréw uzytych do otrzymy-
wania elastomeréw serii 3,0/DKA

Fig. 9. The density p and thermal expansion coefficient a of
the 3.0/DKA elastomer vs. the LK value of the oligomers used

Rys. 10. Zalezno$¢ naprezenia przy wydtuzeniu 100% (gjoo)
i 300% (G300) od wartosci LK oligomeréw uzytych do otrzy-
mywania elastomerdw serii 3,0/DKA

Fig. 10. The stress at 100% elongation gwo ond at 300%
elongation G300 of the 3.0/DKA elastomer vs. the LK value of
the oligomers used



356

POLIMERY 1996, 41, nr 6

sie w poblizu LK = 7 mg KOH/g. Natomiast catkowicie
niewrazliwe na opisywane zmiany budowy sa twardos¢
(H) i elastycznos$¢ (). W zbadanym przez nas zakresie
LK ich zmiany mieszcza sie w granicach bledéw metod
badan. Wartoéci wytrzymatosci na zerwanie (R,,), wy-
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Rys. 11. Zaleznos¢ zuzycia sciernego (AVy) i wydluzenia
trwalego przy zerwaniu (g,y) probek od wartosci LK oligome-
réw uzytych do otrzymywania elastomerdw serii 3,0/DKA
Fig. 11. The abrasive wear AV and permanent elongation at
break €,; of the 3.0/DKA elastomer vs. the LK value of the oli-
gomers used

trzymato$¢ na rozdzieranie (R,;) i wydtuzenia przy zer-
waniu (g,) w istotny wprawdzie sposéb maleja wraz ze
wzrostem LK, jednakze rozrzuty wynikéw badarn tych
wlasciwosci nie pozwolily na jednoznaczne ustalenie
analogii miedzy odpowiednimi zaleznoSciami i zalez-
nosciami z rys. 10 i 11, cho¢ charakter zmian wydaje
si¢ mie¢ podobna tendencje.

Przytoczone wyniki badan serii 3,0/DKA pozwalaja
zauwazyd, ze warto$¢ LK wynoszaca ok. 7 mg KOH/g
jest wartoscia charakterystyczna dla tej serii prébek. W
obszarze <7 mg KOH/g nowy $rodek wydtuzajacy fani-
cuch [produkt reakcji (2)] w minimalnym tylko stopniu
(w granicach bledu dos$wiadczalnego) wpltywa na
wzrost p i . oraz 4 ziaren pseudosferolitéw. Po prze-
kroczeniu LK ok. 7 mg KOH/g wartosci p, o oraz 4
wyraznie zwiekszaja sie. Podobnie réznia sie tempem
zmian w obszarach LK <7 mg KOH/g i LK >7 mg
KOH/g takie makroskopowe wiasciwosci mechaniczne,
jak AV, €, o100 i 0300 MozZna przypuszczaé, ze w
omawianej serii prébek zwiekszenie LK do ok. 7,0 mg
KOH/g sprzyja korzystnemu chemicznemu wspomaga-
niu rozdrobnienia DCDA i dzieki temu przyczynia sie
do catkowitego przereagowania grup -NCO z grupami
-NH; zawartymi w $rodku wydluzajacym taricuch. W
obszarze wartosci LK <7 mg KOH/g powstajacy nowy
Srodek wydtuzajacy — w ilosci wynikajacej z danej war-
tosci LK — sprzyja zachowaniu (w granicach btedu do-
$wiadczalnego) wartosci p, o oraz d pseudosferolitow
(rys. 8 i 9) oraz wilasciwosci mechanicznych, ilustrowa-
nych przykltadowo na rys. 10 i 11, na poziomie chara-
kterystycznym dla Epunitéw. Po przekroczeniu przez

LK wartosci 7,0 mg KOH/g w serii elastomeréw
3,0/DKA prawdopodobnie zwiecksza sie zawartos¢ no-
wego rodzaju segmentéw sztywnych réznicujacych bu-
dowe chemiczng makroczasteczek PNMUA i PNMU, a
w konsekwencji — ich budowe fizyczng i wlasciwosci.
Wystepuja tez skutki wzrostu wymiaréw i zawartosci
skoagulatow”. W sposéb mierzalny przejawia sie wy-
razna tendencja do wzrostu p, o oraz d pseudosferoli-
téw. Takie zmiany cech strukturalnych pociagaja za so-
ba wyrazny wzrost AV; i spadek &, G190, G300 Oraz &,
Ry i Ryg. Dane te stanowia przestanke do przypuszczen,
Ze Zmniejszeniu Gyqg, G30¢ oraz R, i R, powinna sprzy-
ja¢ rosnaca poza pewne optimum zawarto$¢ nowych
meréw sztywnych, dluzszych oraz znacznie bardziej
gietkich i mniej polarnych w poréwnaniu z merami
sztywnymi powstajacych z samego DCDA. Natomiast
zwiekszanie sie AV, i zmniejszanie €, oraz &,; pozwala
sadzi¢, ze tworzace sie prawdopodobnie z nowych me-
16w sztywnych koagulaty, wraz ze wzrostem ich za-
wartosci, powoduja odwrotny kierunek zmian AV, €, i
£, Niz mozna by oczekiwaé w zwiazku ze wzrostem
udziatu bardziej gietkich nowych meréw sztywnych.

Wyniki badan serii 3,0/DKA prowadza do wniosku,
ze dobierana wartos¢ WM nie powinna przekraczac
0,080. Jest to warto$¢ srednia, wynikajaca z korzystnego
zakresu LK dotyczacego bardzo duzych, specjalnie od-
sianych krysztaléw DCDA, ktére stosowalySmy w na-
szych badaniach.

W celu potwierdzenia powyzszych wnioskéw poréw-
natySmy cechy strukturalne i wlasciwosci uzytkowe kla-
sycznych Epunitéw oraz kilku serii elastomeréw
PNMUA otrzymanych z mieszanin o stosunku
MDI/OAE od 1,3 do 3,0. Zwazywszy, Ze serie te wy-
konano z DCDA o wybranych bardzo duzych kryszta-
tach, przyjelysmy LK odpowiadajace wartosci WN ok.
0,090, a wiec wyraZnie wiekszej od wartosci Srednie;j.
Dlatego wartoéci LK zastosowanych mieszanin byly
réwniez wyraZnie wieksze od wartosci Srednich. War-
tosci te sa podane w tabeli 2 wraz z przytoczonymi dla
poréwnania wartosciami Srednimi. Wyniki badan cech
strukturalnych i wlasciwosci mechanicznych przedsta-
wiajg przykladowo rys. 12, 13 i 14, poréwnawczo w
odniesieniu do PNMU (Epunitéw) i PNMUA w funkcji
stosunku molowego wszystkich segmentéw gietkich do
wszystkich segmentéw sztywnych (G/S) w tych elasto-
merach.

Wszystkie probki na dobe przed badaniem poddano
amorfizacji. Jest to wazne zwlaszcza w odniesieniu do
tych prébek, ktore zawieraja duzo merdéw gietkich. Seg-
menty gietkie tatwo krystalizuja, co oczywiscie nakta-
datoby sie jako czynnik niekontrolowany na wyniki ba-
dan. Amorfizacje prowadzono w temp. 50°C w ciagu
co najmniej 2 h.

Jak wida¢ na rys. 12, cechy strukturalne (p i 4) PNMU
i PNMUA w funkdji stosunku molowego G/S zmieniaja
si¢ podobnie. Opisujace te funkcje prostoliniowe odcinki
przecinaja sie przy charakterystycznych progowych
warto$ciach G/S wynoszacych ok. 2 i ok. 1. Jak wiado-
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mo z naszych wcze$niejszych badan [4, 5], wobec tych
wlasdnie stosunkéw G/S nastepuje wyrazna zmiana se-
kwencji meréw gietkich i sztywnych, co wywotuje zmia-
ny struktury elastomeréw segmentowych niezaleznie od
budowy chemicznej substratéw i zwiazanych z tym r6z-
nic w budowie chemicznej meréw gietkich i sztywnych.
Jedyne réznice miedzy PNMU i PNMUA widoczne na
rys. 12 sprowadzaja sie do nieco mniejszych wartosci
bezwzglednych p elastomeréw PNMUA. Srednice sfero-
litopodobnych ptaskich, charakterystycznych ziaren
kruchych przetoméw (krzywa 3) wyraznie rosng wraz
ze zwiekszaniem zawartosci meréw gietkich PNMUA
(tj. ze wzrostem stosunku G/S), tak jak to miato miejsce
w wypadku PNMU [4, 5].

127

126

122

G/S

Rys. 12. Wplyw stosunku molowego segmentéw gietkich do
segmentow sztywnych (G/S) na wartosci p PNMU i
PNMUA oraz d sferolitopodobnych ziaren PNMUA: 1 — p
PNMU; 2 —p PNMUA; 3 — d ziaren PNMUA

Fig. 12. The molar ratio of soft to rigid segments (G/S) vs. the
p-values of PNMU and PNMUA and on the d-values of
PNMUA spherulite-like grains: 1 — p of PNMU; 2 — p of
PNMUA; 3 —d of PNMUA grains

€100, MPa
6300. MPa

6/S

Rys. 13. Wptyw G/S na wartosci o199 oraz 6390 PNMU i
PNMUA: 1a — o199 16 — 03990 PNMU; 20 — 610091 2b —
6300 PNMUA; punkty zaczernione — PNMU, punkty nie
zaczernione — PNMUA

Fig. 13. The effect of the G/S value on the G109 and o309 valu-
es of PNMU and PNMUA: 1a — o719 and 1b — o399 values
of PNMU; 2a — o4 and 2b — a3gp values of PNMUA; so-
lid circles for PNMU and void circles for PNMUA

1407 35

G/S

Rys. 14. Wplyw G/S na wartosci H, AV oraz €4 PNMU i
PNMUA: 1 — H PNMU i PNMUA; 2 — AV, PNMU i
PNMUA; 3 —&,; PNMU i PNMUA; punkty zaczernione —
PNMU, punkty nie zaczernione PNMUA

Fig. 14, The effect of the G/S value on the H, AV and €, va-
lues of PNMU and PNMUA: 1 — H of PNMU and
PNMUA; 2 — AVs of PNMU and PNMUA; 3 — ¢4 of
PNMU and PNMUA,; solid circles for PNMU and void circ-
les for PNMUA

Podobnie jak krzywe 1 i 2 na rys. 12, przebiegaja
zaleznosci na rys. 13 i 14. Omawiana modyfikacja
PNMU nie narusza wystepowania progowych wartosci
stosunku molowego G/S, lecz powoduje jedynie nie-
znaczne zmiany wartosci bezwzglednych niektérych ba-
danych wiasciwosci. W wypadku elastomeréw o zmo-
dyfikowanej budowie (PNMUA) wyraZne réznice war-
tosci o3pp sa widoczne tylko w zakresie G/S od 2 do 1.
Natomiast brak jest istotnego wplywu omawianej mo-
dyfikacji na wartosci H, €, i AV, elastomeréw w catym
badanym zakresie G/S (rys. 14). Nieco mniejsze okazaty
sie wartodci wytrzymalosci na rozcigganie (R,) i na roz-
dzieranie (R,;) PNMUA. Wartosci tych nie przytaczamy
ze wzgledu na znaczne rozrzuty otrzymanych wynikéw,
niekiedy nawet przekraczajace wartoéci bledéw do-
$wiadczalnych.

PODSUMOWANIE

Reasumujac wyniki przedstawionych badain mozna
stwierdzi¢, Ze struktura i wlasciwodci makroskopowe
elastomeréw PNMUA otrzymanych z ukladéw o war-
tosciach LK zawartych w zakresie korzystnym w sto-
sunku do wymiaréw stosowanych krysztaléw DCDA
sa zblizone do tych, ktére dotycza PNMU. Stwierdzone
nieznaczne réznice sa prawdopodobnie skutkiem obe-
cnosci w PNMUA nowego rodzaju dtuzszego i bardziej
gietkiego meru sztywnego:

H H
| |
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niz podstawowy mer sztywny z DCDA:

H HOH H H O
| |1 | |
-N—c—N—c-N@g@—N—c— ()
N H

N

Opracowano praktyczny sposéb wykorzystania re-
akcji chemicznej do zwigkszajacego reaktywnosé¢ DCDA
rozdrabniania jego krysztaléw w procesie otrzymywa-
nia polinitrylomocznikouretanéw, powodujac w ten
sposoéb cze$ciowa modyfikacje ich budowy chemicznej
i fizycznej, bez istotnych zmian ich uzytkowych wias-
ciwosci makroskopowych.

Jak wynika z okreSlonych dos$wiadczalnie korzyst-
nych wartosci WM, zawarto$¢ nowego rodzaju meréw
sztywnych w badanych elastomerach powinna wynosic¢
8—9 na 100 meréw sztywnych nowych i pierwotnych
lacznie. Jednakze nalezy wzia¢ pod uwage, ze w bada-
niach zastosowano celowo bardzo grube krysztaty
DCDA, o wymiarach nie stosowanych w praktyce. Dla-
tego w warunkach produkcji Epunitéw wartos¢ WM
powinna by¢ zdecydowanie mniejsza niz 0,080 i nalezy
ja dobiera¢ doswiadczalnie, metoda prébnych syntez i
wizualnej oceny iloci pozostajacych krysztaléw DCDA
oraz tworzacych sie koagulatow, stosownie do $rednich
wymiaréw uzytych krysztaléw DCDA.

Przedstawione wyniki badan stanowia przykiad moz-
liwosci stosowania reakcji chemicznych do wspomaga-
nia proceséw rozdrabniania krysztaléw substratéw sta-
tych. Wspomaganie rozdrabniania polega na tym, ze z
niewielkiej iloci rozdrabnianych krysztaléw tworzy sie
produkt reakcji, co sprzyja dalszemu rozpadowi kry-
sztaléw 1 powoduje zwiekszenie reaktywnosci statego
substratu.
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