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Badanie sktadu chemicznego zywic poliestroimidowych

metodami spektrofotometrycznymi

Zywice poliestroimidowe o masie czasteczkowej (Mnr)
1200—1400 stosuje sie jako gléwny skladnik blonotwéreczy
termoodpornych lakieré6w do przewodéw nawojowych [1].

Badania tej grupy zywie — jezeli pomingé badania ich
wtlasno$ci uzytkowych — ograniczaly sie dotychczas gléwnie
do problematyki wplywu skladu chemicznego na przebieg
sieciowania i rozkladu fermicznego w wysokiej temperatu-
rze [2,3].

Do identvfikacji elementéw budowy zywic poliestroimi-
dowych, ktorych sklad byt znany tylko w przyblizeniu,
Hummel zastosowal spektrofotometr w podczerwieni [4].

W niniejszej pracy przedstawiamy szczegblows interpre-
tacje widm otrzymanych metodg sovektrofotometrii w pod-
czerwieni (IR) i magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR)
kilku zywic poliestroimidowych o rézrym skladzie chemicz-
nym.

OcenialiSmy ponadto postepy imidyzacii (zamykanie piers-
cieni imidowych w toku syntezy zywicv) na nodstawie za-
nikania pasm charakterystycznych wigzan amidowych i poia-
wiania sie wiazah charakterystycznych dla pier§cieniowych
imidéw w widmach TR.

Do otrzymywania zywic poliestroimidowvcyh stosowano
rastentujgce skiadniki, ktére w czasie reakeji ulegajg estry-
fikacii:

— kwas dwukarboksylowy: kwas tereftalowy (KT)

— diol: glikol etylenowy (GE) lub dian (DN)

— alkohol tréjwodorotlenowy: gliceryna (GA) lub izocy-
januran tré6j(2-hydroksyetylowy) (THEIC)

— sktadnik imidowy:: produkt cyklrkondensacii 4.4’-dwu-
aminodwufenylometanu (DDM) {1 mol) i bezwodnika tréj-
melitowego (BTM) (2 mole)
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Reszty pochodzace od powyzszych skiadnikéw byly miedzy
sobg polgczone wigzaniami estrowymi. Jako grupy konco-
we wystepowaly grupy alkoholowe i karboksylowe w orien-
tacyjnym stosunku 20:1

Przyblizone wzory chemiczne zywic poliestroimidowych
przedstawiliSmy w poprzedniej publikacji [3].

CZESC DOSWIADCZALNA

Zywice poliestroimidowe PEI-G syntetyzowano w proce-
sie jednostopniowej polikondensacji w stanie stopionym
(stopie) nastepujacych skladnik6éw: tereftalan dwuetylowy
(DMT), GE, DDM, BTM i GA, stosujac ijako katalizator
octan cynku; natomiast w syntezie zywic PEI-T w miejsce
GA zastosowano THEIC. Zywice PEI-D otrzymano z tych
samych surowcéw wyjéciowych jak PEI-T z tym, ze czesé
DMT :zastgpiono przez DN, a synteze zywicy prowadzono
dwuetapowo: w pierwszym etapie otrzymano ester dwume-
tylowy o wzorze (II) przez transestryfikacje dianem terefta-
lanu dwumetylowego, po czym w drugim etapie przepro-
wadzono polikondensacje tego dwuestru z pozostatymi
skladnikami zywicy,
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Syntezy iywic o symbolach PEI-G/1, PEI-G/2 i PEI-G/3
prowadzono odpowiednio w temp. 240, 220 i 210°C, natomiast
syntezy pozostalych zywic — tylko w temp. 220°C.

Charakterystyka fizykochemiczna badanych zywic znaj-
duje sie w tabeli 1.
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Tabela 1. WEASNOSCI FIZYKOCHEMICZNE 2YWIC POLI-
ESTROIMIDOWYCH
Symbol
sywicy

Oznaczo- PEI- | PEI- | PEI-
na wla$- -Gl | -G2 | -G/3 PEI-T PEI-D
ciwoéé
Liczba hydroksylowa,

mg KOH/g 194 | 200 190 196 205
Liczba kwasowa,

mg KOH/g 8,2 7,6 8,7 7,9 11,3
Zawarto$é azotu, % wag. 2,3 2,3 2,3 7,2 6,8
Teomperatura mieknienia,

C

— metoda Boétiusa, Tp 89 88 90 | 111 126

— metodg ,,pierScien

i kula” 118 118 120 137 152

Masa czasteczkowa _

— liczbowo $rednia, Mn |1360 |1420 (1400 |1160 |1260

— wagowo $rednia. Mw | 3200 (3350 |3300 |3400 |3820

Rys. 1 Widmo IR 2ywicy poliestroimidowej PEI-T (a)

i PEI-D (b)

Liczbe hydroksylowa zywicy oznaczano przez acetylowa-
nie metodg pirydynows, a liczbe kwasowg — przez mia-
reczkowanie roztworu zywicy w czterowodorofuranie za po-
moca 0,1ln NaOH wobec blekitu bromotymolowego.

Liczbowo $rednig mase czasteczkowg oznaczano za pomo-
cg osmometru bezmembranowego (Vapour Pressure Osmo-
meter).

Temperature mieknienia oznaczano metoda pierécienia
i kuli wg PN/C-04021 i za pomoca aparatu Boétiusa.

Widma IR (rys. 1—2) otrzymano w KBr (pastylki) za po-
mocg spektrofotometru UR-10 (,,Zeiss”, Jena), a widma
NMR (rys. 3—5) wykonano przy uzyciu aparatu o czesto-
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Tabela 2. WIDMA IR ZYWIC POLIESTROIMIDOWYCH

Maksi - Intensywno$§¢ absorpeji *)
':‘:_n Wigzanie przypuszczalnie
sorpeji| ~ Pewedulace absorpele | Loy o | ppr—T | PEI-D
em—1
740 | C—N w cyklicznym
aromatycznym imidzie vs Vs vs
760 | C—H w DDM
C—N w pier$cieniu
izocyjanurowym Vs vs vs
840 | C(CH,), — — m
880 | C—H w 1,2 4-podsta-
wionym pierscieniu
benzenowym w w w
830 | C—H w 1,4-podstawio-
nym pierScieniu
benzenowym w w w
1070 | wigzanie estrowe
w reszcie kwasu
tr6jmelitowego sm m sm
1100 | cykliczny imid
—0—CzH— z dianu sm m vs
1120 | pierécien aromatyczny vs vs vs
1180 | C—N w imidzie sm sm sm
1220 | C—O—C w grupie
estrowej z 1,4-pod-
stawionym pierscie-
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
1480 | C=0 z grupy karbo-
ksylowej kwasu
tereftalowego m vs Vs
1620 | p — podstawiony
. pier§cien benzenowy sm sm sm
1660 | C=0 w wiazaniu ami-
dowym vs S s
1690 | C=0 w pierécieniu
izocyjanurowym — vs vs
1730 | C=0 w grupie
estrowej vs vs vs
1780 | C=0 w grupie
imidowej w w w
2860 3 - — w
2890 | —CH,— miedzy grupa-
mi fenylenowymi m(d) m(d) m(d)
2980 | —CH,— w glikolu ety-
lenowym i THEIC m(d) m(d) m(d)
3030 | C—H w pier§cieniu
aromatycznym mid) m(d) m(d)
3630 | O—H w grupie alkoho-
lowej i karboksylowei| m(d) m{d) m(d)
*) vs — b. silne, s — silne, m — $rednle, w — slabe, d — roz-
myte

tliwosci 100 MHz (Varian) w temp. 25°C, stosujac sulfotle-
nek metylowy (DMSO) jako rozpuszczalnik i czterometylo-
silan jako wzorzec wewnetrzny.

Tabela 2 przedstawia szczegélows interpretacje widm
absorpcyjnych IR badanych zywic poliestroimidowych.
W widmach zywic poliestroimidowych PEI-T (rys. 1la)
i PEI-D (rys. 1b), otrzymanych z uzyciem THEIC wystepuje
charakterystyczne pasmo absorpcji przy 1690 cm—!, wywo-
lane przez grupe karbonylowa z pierscienia izocyjanurowe-
g0; Zywice te mozna latwo odréznié na podstawie widm IR
od zywic z gliceryny, ktérych widma przy tej dlugosci fali
nie wykazuja absorpcji.

Natomiast zywica PEI-D z dianu zawiera grupy —CH,
w mostkach C(CH,),, ktére daja charakterystyczne, niczym
nie zamaskowane pasma przy 840 cm—!. Dodatkowe pasma
absorpcji przy 2860 cm—! spowodowane przez drgania C—H
(w grupie CH, z dianu) nie sa charakterystyczne dla zywic
z dianu, poniewaz sg nieco przesloniete przez sasiadujace
pasma absorpcji wywolane przez drgania C—H w grupach
CH: i CH.

Na podstawie widm IR mozna orientacyjnie ocenié po-
step imidyzacji wedlug reakeji (1) podczas syntezy Zywic
poliestroimidowych.
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Tabela 4 ANALIZA WIDM NMR ZYWIC POLIESTROIMIDO-
WYCH
Przesunie- Integracja, mm
ot an cle chemi-
Frotony ugrupow czne PEI—-G/2 | PEI-T PEI-D
5 ppm
—00C ! 'c')
C\
H o 86—82 | 12,6 17,0 19,6
"ol
H H
_OOCQCOO‘ 82-78 | 91,6 38,0 41,6
H H
H H H H
A 7
N ¢ N, 76—-73 | 21,3 40,6 48,0
H H H H
H H F} H
HoH RO T1-64 | — — 30,0
R =CH,
o]
(]
€-0-aH 5,0—4,6 — -
108,0
9
C-0-CH,- 4,6—-4,1
N\ T /
N
@?@N\ 4,0-3,9 l 182,0 166,5
H
! 93,0
-Cl0)-N-CH, 3,7-34
4,634 l
- OH zmienne
C-CHy 117—1,3 —_ 18,0
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Rys. 2. Widma IR zywic poliestroimidowych: A — PEI-G/I;
B — PEI-G/2; C — PEI-G/3
H H HH
Tabela 3. ODPORNOSC TERMICZNA ZYWIC POLIESTROIMI- N ¢<OyNE
DOWYCH PEI-G W ZALEZNOSCI OD WARUNKOW SYNTEZY HOH|H H
H
Warunki syntezy :N@'?‘@‘Ni §
T Tempe- H °
empera- _ ratura Poczatek £
Lp. | Symbor | tura | CEEST | misknie |szybkiego K I
zywicy W kofico- tk nlazywicy | rozkiadu H
wym eta- | Poczatku Boét- oc H HRH H ]
j destylacji, | W8 Boe 0 é_@o_ <
ple syn- h iusa, °C i
tezy °C v
1. | PEI-G/1| 230 3 89 345 %
2. | PEI—G/2 220 4 90 340
3. | PEI-G/3 210 7 88 300
9 8 7 3 2 3 2 1 0
dippm
Rys. 4. Widmo NMR 2ywicy poliestroimidowej PEI-D
5 7 6 5 ‘ 2 U ogpem O 5 ] 7 6 s 7 3 1 0

Rys. 3. Widmo NMR zywicy poliestroimidowej PEI-T

dippm

Rys 5. Widmo NMR zywicy poliestroimidowej PEI-G/2
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Na rys. 2A krzywa przerywana obrazuje fragmenty widma
IR zywicy o malym stopniu polikondensacji (Ts = 58°C),
a krzywa ciggla — o wiekszym stopniu polikondensacji
(Ts = 89°C), wlasciwym do przemystowego zastosowania zy-
wicy jako gléwnego skladnika elektroizolacyjnych lakieréw
termoodpornych., W miare wzrostu stopnia polikondensacji
zywicy (wzrost Tm i Mn) obserwuje sie w widmie IR zani-
kanie pasm charakterystycznych dla wigzan amidowych
przy 1650 cm~! i pojawienie sie charakterystycznych pasm
cyklicznych imidéw przy 740 cm~—! (C=N) i przy 1780 cm™—!
(C = 0). Oceny ilosciowej mozna dokonaé jedynie na podsta-
wie pasma 740 cm™!, przyjmujac za pasmo odniesienia
1200—1270 cm—! (wigzania C—O—(C) i C—0O—(H)), ponie-
waz pozostale dwa pasma (1650 i 1780 cm~1) charakteryzuja
sie zmienna intensywnos$cia i nie ma korelacji miedzy in-
tensywnoscia absorpcji, a zawartoscig badanych grup. Pasma
te sa jednak bardzo przydatne do oceny jakosciowej.

Oczekiwane zanikanie w widmie IR pasm pochodzacych
od grup —COOH przy przejsciu amidu w imid jest w ba-
danych zywicach trudne do zauwazZenia wskutek wystepo-
wania przy tych samych czestotliwo$ciach pasm pochodza-
cych od koncowych grup karboksylowych poliestroimidéw,
a takze ze wzgledu na maskowanie przez rozmyte pasma
pochodzace od grup alkoholowych.

Widma IR postuzyly nam ponadto do oceny wplywu tem-
peratury reakcji na zamykanie sie pier$cieni imidowych.
Podczas syntezy zywic poliestroimidowych w stopie zacho-
dzi catkowita cyklizacja imidu w temp 230°C i wyzszej
(w widmie IR calkowicie zanika pasmo charakterystyczne
dla wiagran amidowych przy 1650 cm—! — rys. 2A). W niz-
szych temperaturach nawet dlugotrwale ogrzewanie masy
reakcyjnej prowadzi do otrzymania poliestroimidéw o wtas-
ciwym, pozadanym stopniu polikondensacji, ale zawieraja-
cych cze$é grup amidowych (rys. 2B,C). Zywice takie maja

mniejsza odpornosé termiczng, co ilustruja przyklady 1—3
w tabeli 3.

Przy badaniu skladu chemicznego zywic poliestroimido-
wych bardzo pomocne okazaly sie widma NMR. Sygnaly
pochodzace od protonéw aromatycznych sg dosé dobrze roz-
dzielone (rys. 3—5), totez latwo mozna obliczyé z integracji
ich wzajemny stosunek, a tym samym ludziat w zywicach
fragmentéw pochodzacych od KT, DN, DDM i BTM. Kolej-
nym przyblizeniem do okre$lenia budowy zywicy poliestro-
imidowej jest obliczenie stosunku protonéw alkilowych do
aromatycznych, co jest latwe %e wzgledu na duze rbz-
nice w przesunieciach chemicznych. Polozenie sygnatéw pro-
tondéw grup hydroksylowych w zywicach poliestroimidowych
jest zmienne w zakresie 3,4—4,5 ppm. Aby wyznaczyé to
polozenie dla okreslonego rodzaju zywicy, trzeba zarejestro-
waé widma z kwasem tréjfluorooctowym lub z D:0.

Najmniej czytelny w widmach NMR poliestroimidéw jest
fragment w zakresie 3—5 ppm, w ktérym poszczegélne sy-
gnaly sa wprawdzie do$é dobrze zaznaczone, ale nie sg
dobrze rozdzielone i zlewajg sie, utrudniajac tym samym
interpretacje.

Dokladne okreélenie struktury zywicy poliestroimidowej
winno sie opieraé — poza kombinowang interpretacja widm
IR i NMR — takze na analizach podanych w tabeli 1.
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