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Badanie składu chemicznego żywic poliestroimidowych 
metodami spektrofotometrycznymi

Żywice poliestroimidowe o masie cząsteczkowej (Mn) 
1200—1400 stosuje się jako główny składnik błonotwórczy 
termoodpornych lakierów do przewodów nawojowych [lj.

Badania tej grupy żywic — jeżeli pominąć badania ich 
własności użytkowych — ograniczały sie dotychczas głównie 
do problematyki wpływu składu chemicznego na przebieg 
sieciowania i rozkładu termicznego w wysokiej temperatu
rze [2,3].

Do identyfikacji elementów budowy żywic poliestroimi
dowych, których skład był znany tylko w przybliżeniu, 
Hummel zastosował spektrofotometr w podczerwieni [4].

W niniejszej pracy przedstawiamy szczegółową interpre
tację widm otrzymanych metodą soektrofotometrii w pod
czerwieni (IR) i magnetycznego rezonansu jądrowego (NMR) 
kilku żywic poliestroimidowych o różnym składzie chemicz
nym.

Ocenialiśmy ponadto postępy imidyzacii (zamykanie pierś
cieni imidowych w toku syntezy żywicv) na podstawie za
nikania pasm charakterystycznych wiązań amidowych i poja
wiania sie wiazań charakterystycznych dla pierścieniowych 
imidów w widmach IR.

Do otrzymywania żywic poliestroimidowvcyh stosowano 
nastenKijące składniki, które w czasie reakcji ulegają estry- 
fikacii:

— kwas dwukarboksylowy: kwas tereftalowy (KT)
— diol: glikol etylenowy (GE) lub dian Ш™)
— alkohol trójwodorotlenowy: gliceryna (GA) lub izocy- 

januran trój(2-hydroksyetylowy) (THEIC)
— składnik imidowy:: produkt cyklokondensacji 4.4’-dwu- 

aminodwufenylometanu (DDM) (1 mol) i bezwodnika trój- 
melitowego (BTM) (2 mole)
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Reszty pochodzące od powyższych składników były między 
sobą połączone wiązaniami estrowymi. Jako grupy końco
we występowały grupy alkoholowe i karboksylowe w orien
tacyjnym stosunku 20:1

Przybliżone wzory chemiczne żywic poliestroimidowych 
przedstawiliśmy w poprzedniej publikacji [3].
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Syntezy żywic o symbolach PEI-G/1, PEI-G/2 i PEI-G/3 
prowadzono odpowiednio w temp. 240, 220 i 210°C, natomiast 
syntezy pozostałych żywic — tylko w temp. 220°C.

Charakterystyka fizykochemiczna badanych żywic znaj
duje się w tabeli 1.

T a b e l a  1. W ŁASNOŚCI FIZYKOCHEM ICZNE ŻYW IC POLI
ESTROIMIDOWYCH

'  Sym bol 
Oznaczo^ — ży wi c y 
na w laś-
ciw ość 1 —̂
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“  G /l
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PEI — 
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Liczba hydroksylowa, 
mg KOH/g 194 200 190 195 205

Liczba kwasowa, 
mg KOH/g 8,2 7,6 8,7 7,9 11,3

Zawartość azotu, °/o wag. 2,3 2,3 2,3 7,2 8,8
Temperatura mięknienia, 

°C
— metodą Boetiusa, Tb 89 88 90 111 126
— metodą „pierścień 

i kula” 118 118 120 137 152
Masa cząsteczkowa 

— liczbowo średnia, Mn 1380 1420 1400 1180 1250
— wagowo średnia. Mw 3200 3350 3300 3400 3820

CZĘSC DOŚW IADCZALNA

Żywice poliestroimidowe PEI-G syntetyzowano w proce
sie jednostopniowej polikondensacji w stanie stopionym 
(stopie) następujących składników: tereftalan dwuetylowy 
(DMT), GE, DDM, BTM i GA, stosując jako katalizator 
octan cynku; natomiast w syntezie żywic PEI-T w miejsce 
GA zastosowano THEIC. Żywicę PEI-D otrzymano z tych 
samych surowców wyjściowych jak PEI-T z tym, że część 
DMT zastąpiono przez DN, a syntezę żywicy prowadzono 
dwuetapowo: w pierwszym etapie otrzymano ester dwume- 
tylowy o wzorze (II) przez transestryfikację dianem terefta- 
lanu dwumetylowego, po czym w drugim etapie przepro
wadzono polikondensację tego dwuestru z pozostałymi 
składnikami żywicy,

Rys. 1 Widmo IR żywicy poliestroimidowej PEI-T (a) 
i PEI-D (b)

Liczbę hydroksylową żywicy oznaczano przez acetylowa- 
nie metodą pirydynową, a liczbę kwasową — przez mia
reczkowanie roztworu żywicy w czterowodorofuranie za po
mocą 0,ln NaOH wobec błękitu bromotymolowego.

Liczbowo średnią masę cząsteczkową oznaczano za pomo
cą osmometru bezmembranowego (Vapour Pressure Osmo
meter).

Temperaturę mięknienia oznaczano metodą pierścienia 
i kuli wg PN/C-04021 i za pomocą aparatu Boetiusa.

Widma IR (rys. 1—2) otrzymano w KBr (pastylki) za po
mocą spektrofotometru UR-10 („Zeiss", Jena), a widma 
NMR (rys. 3—5) wykonano przy użyciu aparatu o często-
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T a b e l a  2. W IDMA IR ŻYW IC POLIESTROIMIDOWYCH

Maksi - Intensyw ność absorpcji *)
mum
ab

sorp cji
cm - 1

W iązanie przypuszczalnie 
pow odu jące  absorpcją

P E I— G/2 P E I—T P E I—D

740 C—N w cyklicznym 
aromatycznym imidzif vs vs VS

760 C—H w DDM 
C—N w pierścieniu 

izocyjanurowym vs vs VS
840 C(CH3)2 — — m
880 C—H w 1,2,4-podsta- 

wionym pierścieniu 
benzenowym w w w

990 C—H w 1,4-podstawio- 
nym pierścieniu 
benzenowym w w w

1070 wiązanie estrowe 
w reszcie kwasu 
trójmelitowego sm m sm

1100 cykliczny imid 
—O—CSH4— z dianu sm m vs

1120 pierścień aromatyczny v s vs vs
1180 C—N w imidzie sm sm sm
1220 C—O—C w grupie 

estrowej z 1,4-pod- 
stawionym pierście
niem aromatycznym s s s

1270 C —O(H) w grupie 
karboksylowej vs vs vs

1380 nie zidentyfikowane s vs s
1420 nie zidentyfikowane s — s
1460 C = 0  z grupy karbo

ksylowej kwasu 
tereftalowego m vs vs

1520 p — podstawiony 
. pierścień benzenowy sm sm sm

1650 C = 0  w wiązaniu ami
dowym vs s s

1690 C = 0  w pierścieniu 
izocyjanurowym v s vs1730 C = 0  w grupie 
estrowej v s vs vs1780 C = 0  w grupie 
imidowej w w w2860 —CH3 _ _ w2890 —CH2— między grupa
mi fenylenowymi m(d) m(d) m(d)2960 —CH2— w glikolu ety
lenowym i THEIC m(d) m(d) m(d)3030 C—H w pierścieniu 
aromatycznym m(d) m(d) m(d)

3530 O—H w grupie alkoho
lowej i karboksylowe m(d) m(d) m(d)

*) vs — b. silne, s — silne, m — średnie, w  — słabe, d — roz
m yte

tliwości 100 MHz (Varian) w temp. 25°C, stosując sulfotle- 
nek metylowy (DMSO) jako rozpuszczalnik i czterometylo- 
silan jako wzorzec wewnętrzny.

Tabela 2 przedstawia szczegółową interpretację widm 
absorpcyjnych IR badanych żywic poliestroimidowych. 
W widmach żywic poliestroimidowych PEI-T (rys. la) 
i PEI-D (rys. Ib), otrzymanych z użyciem THEIC występuje 
charakterystyczne pasmo absorpcji przy 1690 cm -1, wywo
łane przez grupę karbonylową z pierścienia izocyjanurowe- 
go; żywice te można łatwo odróżnić na podstawie widm IR 
od żywic z gliceryny, których widma przy tej długości fali 
nie wykazują absorpcji.

Natomiast żywica PEI-D z dianu zawiera grupy —CHj 
w mostkach C(CHj)2, które dają charakterystyczne, niczym 
nie zamaskowane pasma przy 840 cm—1. Dodatkowe pasma 
absorpcji przy 2860 cm-1 spowodowane przez drgania C—H 
(w grupie CH> z diantu) nie są charakterystyczne dla żywic 
z dianu, ponieważ są nieco przesłonięte przez sąsiadujące 
pasma absorpcji wywołane przez drgania C—H w grupach 
CHj i CH.

Na podstawie widm IR można orientacyjnie ocenić po
stęp imidyzacji według reakcji (1) podczas syntezy żywic 
poliestroimidowych.
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T a b e l a  4. A N A LIZA  WIDM NMR ŻYW IC POLIESTROIMIDO
W YCH

Przesunię- Integracja, mm

P rotony ugrupow ań cle  chem l-
czne 

ь ppm
PEI—G/2 PEI—T PEI—D

H ? 

" Ж '
ц 11 H 0

8,6-8,2 12,5 17,0 19,5

H H
-OOC^COO- 

H H

00 Vo 1 00 91,5 38,0 41,6

H H H H 

H H H H

eo1со 21,3 40,5 48,0

H H D H и 

H H H H H 7,1-6,4 30,0
R = CH3

Ж 2>-с-о-сн 5,0-4,6 — —

Ж > с -о - с н 2- 4,5-4,1

108,0

> € H C KH
4,0-3,9

1
182,0 .166,5

-CIOI-N-CHj
-он
C-CHj

3 .7 -  3.4 
4,5-3,4 
zmienne
1 .7 -  1,3

! 93,0 

1
_ 18,0
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Rys. 2. Widma IR żywic poliestroimidowych: A — PEI-GIl; 
В — PEI-G/2; C — PEI-GI3

T a b e l a  3. ODPORNOŚĆ TERM ICZNA ŻYW IC POLIESTROIM I
DOWYCH PEI-G W ZALEŻNOŚCI OD W ARUNKÓW  SYNTEZY

Lp. Sym bol
ż y w icy

W arunki syntezy
T em p e
ratura 

m ięknie- 
nia żyw icy  
wg B oet- 
iusa, °C

P oczątek
szybk iego
rozkładu

°C

T em pera
tura

w  k o ń c o 
w ym  eta
pie syn

tezy ®c

Czas syn 
tezy od 

początku  
destylacji, 

h

i. PEI—G /l 230 3 89 345
2. PEI—G/2 220 4 90 340
3. PEI—G/3 210 7 88 300

Rys. 3. Widmo NUR żywicy poliestroimidowej PEI-T
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Na rys. 2A krzywa przerywana obrazuje fragmenty widma 
IR żywicy o małym stopniu polikondensacji (T b =  58°C), 
a krzywa ciągła — o większym stopniu polikondensacji 
(Tb =  89°C), właściwym do przemysłowego zastosowania ży
wicy jako głównego składnika elektroizolacyjnych lakierów 
termoodpornych. W miarę wzrostu stopnia polikondensacji 
żywicy (wzrost Tm i Mn) obserwuje się w widmie IR zani
kanie pasm charakterystycznych dla wiązań amidowych 
przy 1650 cm-1 i pojawienie się charakterystycznych pasm 
cyklicznych imidów przy 740 cm-1 (C=N) i przy 1780 cm-1 
(C =  O). Oceny ilościowej można dokonać jedynie na podsta
wie pasma 740 cm-1, przyjmując za pasmo odniesienia 
1200—1270 cm-1 (wiązania C—O—(C) i C—O—(H)), ponie
waż pozostałe dwa pasma (1650 i 1780 cm-1) charakteryzują 
się zmienną intensywnością i nie ma korelacji między in
tensywnością absorpcji, a zawartością badanych grup. Pasma 
te są jednak bardzo przydatne do oceny jakościowej.

Oczekiwane zanikanie w widmie IR pasm pochodzących 
od grup —COOH przy przejściu amidu w imid jest w ba
danych żywicach trudne do zauważenia wskutek występo
wania przy tych samych częstotliwościach pasm pochodzą
cych od końcowych grup karboksylowych poliestroimidów, 
a także ze względu na maskowanie przez rozmyte pasma 
pochodzące od grup alkoholowych.

Widma IR posłużyły nam ponadto do oceny wpływu tem
peratury reakcji na zamykanie się pierścieni imidowych. 
Podczas syntezy żywic poliestroimidowych w stopie zacho
dzi całkowita cyklizacja imidu w temp 230°C i wyższej 
(w -widmie IR całkowicie zanika pasmo charakterystyczne 
dla wią-ań amidowych przy 1650 cm-1 — rys. 2A). W niż
szych temperaturach nawet długotrwałe ogrzewanie masy 
reakcyjnej prowadzi do otrzymania poliestroimidów o właś
ciwym, pożądanym stopniu polikondensacji, ale zawierają
cych część grup amidowych (rys. 2B,C). Żywice takie mają

mniejszą odporność termiczną, co ilustrują przykłady 1—3 
w tabeli 3.

Przy badaniu składu chemicznego żywic poliestroimido
wych bardzo pomocne okazały się widma NMR. Sygnały 
pochodzące od protonów aromatycznych są dość dobrze roz
dzielone (rys. 3—5), toteż łatwo można obliczyć z integracji 
ich wzajemny stosunek, a tym samym ludział w żywicach 
fragmentów pochodzących od KT, DN, DDM i BTM. Kolej
nym przybliżeniem do określenia budowy żywicy poliestro- 
imidowej jest obliczenie stosunku protonów alkilowych do 
aromatycznych, co jest łatwe ke względu na duże róż
nice w przesunięciach chemicznych. Położenie sygnałów pro
tonów grup hydroksylowych w żywicach poliestroimidowych 
jest zmienne w zakresie 3,4—4,5 ppm. Aby wyznaczyć to 
położenie dla określonego rodzaju żywicy, trzeba zarejestro
wać widma z kwasem trójfluorooctowym lub z D2O.

Najmniej czytelny w widmach NMR poliestroimidów jest 
fragment w zakresie 3—5 ppm, w którym poszczególne sy
gnały są wprawdzie dość dobrze zaznaczone, ale nie są 
dobrze rozdzielone i zlewają się, utrudniając tym samym 
interpretację.

Dokładne określenie struktury żywicy poliestroimidowej 
winno się opierać — poza kombinowaną interpretacją widm 
IR i NMR — także na analizach podanych w tabeli 1.
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