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Wplyw budowy chemicznej kopolimeréw poli(uretanowo-
-siloksanowych) na wartosci swobodnej energii powierzchniowej
powlok z nich otrzymywanych

Streszczenie — Metoda dwuetapowa (prepolimerowa) otrzymywano segmentowe kopolimery po-
li(uretanowo-siloksanowe) (PUR-PDMS). Na pierwszym etapie prowadzono poliaddycje w masie
4,4’-diizocyjanianu difenylometanu (MDI, segmenty sztywne) z glikolem polioksytetrametylenowym
(PTMG, segmenty gietkie), zastepujac przy tym w kolejnych szarzach — w szerokim przedziale
zawartosci — PTMG przez o,w-bis(thydroksyetylenooksypropyleno)polidimetylosiloksan (PDMS,
segmenty gietkie). Na drugim etapie przedtuzano taiicuch tak uzyskanego prepolimeru izocyjaniano-
wego za pomoca 1,4-butanodiolu (BD). Zsyntetyzowano w ten sposob szereg kopolimeréw PUR-
PDMS rézniacych sie budowa chemiczng (potwierdzona analiza IR), ale o statym udziale segmentéw
gietkich (63 % mas.) i wzrastajacej hydrofobowosci. Dokonano interpretacji widm IR wykorzystujac
natezenie wybranych pasm do ilosciowej oceny sktadu kopolimeréw oraz do charakterystyki polar-
nosci uzyskanych struktur za pomoca specjalnie w tym celu zdefiniowanego parametru strukturalne-
go op. Na podstawie pomiaréw katéw zwilzania © otrzymanych kopolimeré6w PUR-PDMS przy
uzyciu trzech cieczy wzorcowych wyznaczano — korzystajac z modelu van Ossa—Chauhury’e-
go—Gooda — wartoéci swobodnej energii powierzchniowej (SEP) i jej sktadowych. Ustalono, ze
wprowadzenie do liniowego taficucha polimeru PUR segmentéw PDMS powoduje zmniejszenie SEP,
a najwiekszy udzial w tym zjawisku ma sktadowa polarna.

Stowa kluczowe: segmentowe poliuretany, kopolimery poli(uretanowo-siloksanowe), budowa che-
miczna, widma IR, swobodna energia powierzchniowa, model van Ossa—Chauhury‘ego—Gooda,
polarnoé¢ struktur, hydrofobowos¢.

INFLUENCE OF CHEMICAL STRUCTURE ON THE VALUES OF FREE SURFACE ENERGY OF THE
COATINGS MADE OF POLY(URETHANE-SILOXANE) COPOLYMERS

Summary — Segmental poly(urethane-siloxane) (PUR-PDMS) copolymers were prepared by two-
-stage (prepolymer) method. In the first stage a polyaddition of 4,4-diphenylmethane diisocyanate
(MD], rigid segments) with poly(oxytetramethylene) glycol (PTMG, soft segments) was carried in
mass. In the following batches PTMG was replaced — in the wide range of amount — with o,0-
-di(hydroxyethyleneoxypropylene) poly(dimethylsiloxane) (PDMS, soft segments) (Table 1). At the
next stage the chain of prepared isocyanate prepolymer was extended with 1,4-butanediol (BD, soft
segment). In this way a series of PUR-PDMS copolymers, differing in chemical structure (confirmed by
IR analysis, Fig. 1—3) but containing the same part of soft segments (63 wt. %) and of increasing
hydrophobicity, was synthesized. An interpretation of IR spectra has been done applying the intensi-
ties of selected bands for quantitative evaluation of copolymers‘ compositions and to characterize the
polarity of the structures obtained, using specially defined structural parameter o,p (Table 3—5). The
values of surface free energy (SEP) and its components were determined, using van Oss-Chauhury-
-Good’s model, on the basis of contact angle (©) measurements for three standard liquids (Table 2). It
was found that introduction of PDMS segments to the linear chain of PUR polymer caused decrease in
SEP and the main role played the polar component (Table 6).

Key words: segmental polyurethanes, poly(urethane-siloxane) copolymers, chemical structure, IR
spectra, surface free energy, van Oss-Chauhury-Good’s model, structure polarity, hydrophobicity.

W ostatnich latach obserwuje si¢ znaczny postep w  nia membran, powlok ochronnych w elektronice oraz im-
dziedzinie pozyskiwania materialéw polimerowych ore-  plantéw medycznych. Interesujaca droga otrzymywania
gulowanej polarnosci, wykorzystywanych do wytwarza-  produktéw spelniajacych powyzsze wymagania jest syn-



POLIMERY 2008, 53, nr 11—12

809

teza polimeréw klasyfikowanych jako materialy orga-
niczno-nieorganiczne, np. poli(uretano-siloksanéw) [1].

Poliuretany (PUR), jako polimery segmentowe, sa
utworzone z przemiennie polaczonych segmentéow
sztywnych na podstawie diizocyjanianéw i maloczas-
teczkowych przedluzaczy laficucha oraz segmentéow
elastycznych uzyskanych z poliestro- lub polieterodioli
[2]. Takie PUR maja charakter elastomeréw, wyrézniaja-
cych sie na ogoél zlozona, amorficzno-semikrystaliczna
budowa domenowa, decydujaca o ich duzej wytrzyma-
tosci na rozciaganie, a jednoczeénie regulowanej w sze-
rokim przedziale twardosci i dobrej odpornosci na Scie-
ranie. Niestety, sa to jednak polimery mato stabilne ter-
micznie [1, 2]. Ponadto, stosunkowo duza warto§é swo-
bodnej energii powierzchniowej (SEP > 45 mJ/m?) po-
woduje, ze PUR sa bardzo polarne, co w znacznym stop-
niu decyduje o ich reaktywnos$ci chemicznej, a to z kolei
wiaze sie z podatnoécia na hydrolize, fotodegradacje i
szeroko rozumiang biodegradacje [2—4].

Z kolei polidimetylosiloksany (PDMS) to polimery
o znacznie gorszych wlasciwosciach mechanicznych, ale
na og6! o wigkszej elastycznosci, co jest konsekwencja
ich na ogol nizszej temperatury zeszklenia niz gietkich
segmentéw poliolowych w poliuretanach. PDMS cha-
rakteryzuja sie ponadto dobra odpornoscia termiczna
i chemiczna oraz duza obojetnoscia biologiczna wynika-
jaca ze stosunkowo nieduzej wartosci SEP [1, 5, 6].

Celowe wydaje sie zatem opracowanie nowej grupy
kopolimeré6w poli(uretanowo-siloksanowych) (PUR-
-PDMS) laczacych zalety obydwu homopolimeréw [1,
7]. Dotychczasowe prace w tej dziedzinie koncentrowa-
ly sie gtéwnie na poprawie wytrzymalo$ci mechanicznej
i stabilnosci termicznej poliuretanéw modyfikowanych
polisiloksanami [8—12]. Nie analizowano natomiast
wplywu budowy chemicznej i struktury nadczasteczko-
wej na sktadowe ich SEP. Kwestia ta moze by¢ jednak
istotna ze wzgledu na przewidywane wtasciwosci po-
wierzchniowe poliuretanéw decydujace np. o ich zasto-
sowaniu w charakterze implantéw medycznych [13, 14].

W zwiazku z powyzszym na uwage zasluguja prace
[10, 11] dotyczace oznaczania katéw zwilzania woda
powlok otrzymywanych z produktu modyfikacji tanicu-
cha PUR polidimetylosiloksanem z koiicowymi ugrupo-
waniami aminoetylenooksypropylenowymi. Polisilo-
ksan taki stosowano zaréwno do uzyskiwania kopoli-
meréw PUR-PDMS metoda jednoetapowa, jak i do mo-
dyfikacji anionomeréw poliuretanowych. W obydwu
przypadkach obserwowano zwiekszanie sie kata zwil-
zania woda powierzchni wytwarzanych powlok poli-
merowych wraz ze wzrostem ilosci PUR wbudowywa-
nego w laricuch PDMS, co swiadczy o hydrofobizujacym
wplywie polisiloksanu.

Interesujace, ze wyznaczone katy zwilzania aniono-
meréw PUR z 9-proc. dodatkiem polisiloksanu byty wy-
raznie mniejsze (78 £ 2°) niz odpowiedniego kopolimeru
(101 £ 3,4°), co naszym zdaniem mozna ttumaczy¢ zde-
cydowanie wieksza polarnoscia anionomeréw PUR.

Wyznaczano takze katy zwilzania woda powlok
uzyskanych z anionomeréw poliuretanowych modyfi-
kowanych liniowymi o,m-polidimetylosiloksanodiola-
mi o réznych ciezarach czasteczkowych. W tym przy-
padku wartodci katéw zwilzania osiagaly maksimum
w warunkach ok. 6-proc. zawartosci PDMS [12]. Nie
znalezliSmy natomiast publikacji dotyczacych wyzna-
czania SEP kopolimeré6w PUR-PDMS.

Po przeanalizowaniu powyzszych danych literaturo-
wych uznaliSmy za interesujace zbadanie mozliwosci
zmniejszania wartosci SEP (zwigkszania kata zwilzania)
polimeréw poliuretanowych na drodze wymiany czesci
fragmentéw glikolu polioksytetrametylowego (PTMG)
na fragmenty o,w-polidimetylosiloksanodiolu i to juz na
pierwszym etapie otrzymywania poliuretanu, czyli syn-
tezy prepolimeru uretanowo-izocyjanianowego w reak-
qji 4,4’-diizocyjanianu difenylenometanu (MDI) i PTMG,
przedltuzanego na drugim etapie za pomoca 1,4-butano-
diolu (BD).

SEP (skladowa polarng i kwasowo-zasadowa) uzys-
kanych powlok PUR-PDMS wyznaczaliSmy z pomia-
row kata zwilzania trzema wzorcowymi cieczami po-
miarowymi, korzystajac z modelu van Ossa—Chauhu-
ry‘ego—Gooda. Warto przy tym zauwazy¢, ze w prakty-
ce doswiadczalnej wykorzystuje sie¢ model Owen-
sa—Wendta nieuwzgledniajacy oddziatywan kwasowo-
zasadowych, ktdre, ze wzgledu na ukierunkowanie na-
szej pracy, wydawaly sie bardzo interesujace [15—17].

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiatly

— 4,4'-Diizocyjanian difenylenometanu [MDI, wzér
(I), Aldrich], posta¢ handlowa, bez dodatkowego
oczyszczania;

— glikol poli(oksytetrametylenowy) [PTMG, M, =
1000, wzér (II), Aldrich], cialo stale o temperaturze top-
nienia 33 °C, bez dodatkowego oczyszczania;

OCNO CHz—Q NCO D

HOJ( CH,— CHy— CHy— CH,— oh H (0

cHy | CH;
HO- C;Hy~ O- C3He Si- O Si—C3Hg— O~ CoHy— OH
CH; | _ CH; )
n~10

—  a,w-bis(hydroksyetylenooksypropyleno)polidi-
metylosiloksan typu X-22-160AS [PDMS, wzér (III),
M,, = 1000, Shin-Etsu, Japonia], bezbarwna i bezwonna
ciecz o konsystencji oleju silikonowego;

— 1,4-butanodiol (BD), 1,4-diazabicyklo[2,2,2]oktan
(DABCO) oraz keton metylowo-etylowy (MEK), wszyst-
kie z firmy Aldrich.
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Syntezy
Poliuretan poréownawczy (A0)

W celach poréwnawczych syntetyzowano poliuretan
(prébka AQ) niezawierajacy wbudowanych segmentéw
polisiloksanowych. Proces prowadzono dwuetapowo:

— Etap I — synteza prepolimeru uretanowo-izocyjaniano-
wego

Prepolimer otrzymano w reakgcji diizocyjanianu MDI
z poliolem PTMG. Do kolby tréjszyjnej, zaopatrzonej
w mieszadlo magnetyczne, chlodnice oraz termometr
i zawierajacej okreslona ilos¢ stopionego MDI, w ustalo-
nej temperaturze wkraplano stopiony w osobnym na-
czyniu PTMG (stosunek molowy MDI:PTMG = 2:1).
Synteze prowadzono w ciagu 30 min, w temp. 60 + 1 °C,
w obojetnej atmosferze azotu zabezpieczajacego miesza-
nine reakcyjna przed kontaktem z wilgocia zawarta
W powietrzu.

— Etap Il — przedtuzanie taticucha prepolimeru

Drugi etap rozpoczeto, gdy udziat grup izocyjania-
nowych w prepolimerze zmniejszyt sie do oczekiwanej
teoretycznej wartosci wynoszacej 5,6 %. Prepolimer roz-
puszczano wowczas wstepnie w MEK, dozujac rozpusz-
czalnik do chwili uzyskania jednorodnego roztworu
o zawarto$ci prepolimeru réwnej 50 % mas. Po ustabili-
zowaniu sie temperatury na poziomie 60 °C rozpoczeto
wkraplanie 1,4-butanodiolu, po czym dodawano katali-
zator DABCO w iloéci 0,1 % w stosunku do masy BD.
Proces przedtuzania taricucha prowadzono az do stanu
catkowitego braku grup -NCO, co trwato ok. 2 h, utrzy-
mujac w tym czasie stala temperature mieszaniny reak-
cyjnej. Zawarto$¢ grup -NCO kontrolowano na biezaco,
$rednio co 30 min. Podstawowe reakcje realizowanego
procesu poliaddycji przedstawia schemat A.

Kopolimery poli(uretanowo-dimetylosiloksanowe)

W kolejnych syntezach czes¢ PTMG zastepowano
przez PDMS otrzymujac w ten sposéb kopolimery za-

wierajace 5—63 % mas. PDMS. Poliole PTMG i PDMS
po wbudowaniu do taficuchéw liniowego PUR tworza
segmenty gietkie, a MDI i BD sztywne segmenty ureta-
nowe. Ilosci substratéw w kolejnych syntezach dobiera-
no tak, aby zawartos¢ segmentéw gietkich w kopolime-
rach PUR-PDMS wynosita 63 % mas. Iloé¢ ta wynika
z przyjetego stosunku molowego substratow (tabela 1).

Tabela 1. Stosunek molowy substratow i skltad chemiczny
syntetyzowanych kopolimeréw

Table 1. Molar ratios of substrates and chemical compositions
of copolymers synthesized

Zalozona zawartos¢
Stosunek molowy substratéw segmenton giethich
w kopolimerze
Symbol % mas.
probki segmenty | segmenty
MDI | PTMG | PDMS | 14-BD | POho- | pocho-
dzace dzace
zPTMG | zPDMS
A0 2 1 0 1 63 0
A5 2 0,92 0,08 1 58 5
Al5 2 0,76 0,24 1 48 15
A25 2 0,60 0,40 1 38 25
A35 2 0,44 0,56 1 28 35
A45 2 0,285 0,715 1 18 45
AbB5 2 0,125 0,875 1 8 55
A63 2 0 1 1 0 63

— Etap I — Synteza prepolimeréw uretanowo-siloksano-
-1zocyjanianowych

Prepolimery uzyskiwano w reakcji MDI, PTMG
i PDMS. W tym celu do stopionego MDI dozowano réw-
noczeénie zmieszane uprzednio poliole PTMG i PDMS.
Reakcje prowadzono w temp. 60 £ 1 °C, w ciagu 1 h, do
chwili, gdy zawartos¢ grup -NCO wynosita 5,6 %, co
$wiadczylo o calkowitym przereagowaniu reagentéw
hydroksylowych.

2 OCNQ CHZO NCO + HOWL CH,— CHy— CHy— CH,— 03B H

etap Il

0
|
C- OJ( CHy~ CHy- CHy- CHy- O} C- N@ O

o
H

prepolimer

etap Hl HO- (CH,)s~ OH

paa aWas

Schemat A. Dwuetapowa synteza pordwnawczego poliuretanu
Scheme A. Two-stage synthesis of virgin polyurethane

O‘(‘CHQ CH,— CH,—CH,- 0O C N—Q —@N CjO

— (NH-COO— (CH2)4
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— Etap Il — Przedtuzanie taticucha prepolimeru

Do prepolimeru dodawano taka ilos¢ MEK, aby ste-
zenie roztworu wynosito 50 % mas. i po ustabilizowaniu
sie temperatury na poziomie 60 °C wkraplano BD. Nas-
tepnie dodawano katalizator DABCO w ilosci 0,1 %
mas. w stosunku do BD. Zawarto$¢ grup -NCO oznacza-
no co 30 min. Reakcje prowadzono przez ok. 2 h, az do

4 OCN-R|—NCO + HO-R,-OH + HO-R3-OH
MDI PTMG PDMS

l

OCN-Rj—NH- COO- Ry~ O0C- NH- R~ NH- COO- R3- OOC- NH- R;—NCO
prepolimer

2 HO— (CH,)4— OH
1,4-BD

~¢ R~ NH- COO- Ry~ COO- NH- R~ NH- COO— (CH,)4~ 0OC- NHj
—¢ NH- COO— (CHy)s— OOC- NH- R;— NH- COO- Ry— COO- NH- R,

Schemat B. Reakcje syntezy kopolimerdw uretanowo-siloksa-
nowych

Scheme B. Synthesis reactions of urethane-siloxane copoly-
mers

calkowitego, praktycznie biorac, zaniku grup -NCO
(schemat B).

Otrzymywanie powlok kopolimeréw

Uzyskane w postaci cieklej lepkie roztwory kopoli-
meréw w MEK rozprowadzano po apolarnej powierzch-
ni pokrytej politetrafluoroetylenem (PTFE, Tarflen)
i kondycjonowano w temperaturze otoczenia w ciagu co
najmniej 10 dni, otrzymujac trwale powloki polimerowe
$redniej grubosci 0,75 mm, latwo oddzielajace sie od
warstwy PTFE. Charakteryzowaly sie one wytrzymalos-
cia mechaniczna na zerwanie w przedziale 3—4 MPa
i wydluzeniem wzglednym 150—270 %.

Metodyka badan
Zawarto$¢ grup izocyjanianowych

Zawarto$¢ grup NCO oznaczano w reakcji znanej
ilosci dibutyloaminy z badang substancja (prowadzacej
do utworzenia odpowiedniej pochodnej mocznika), od-
miareczkowujac nastepnie nadmiar nieprzereagowanej
aminy roztworem HCI wobec biekitu bromofenolowego
jako wskaznika [18].

Spektroskopia IR

Budowe chemiczna produktéw okreslano na podsta-
wie ich widm IR rejestrowanych spektrofotometrem Pa-
ragon 1000 FT-IR w zakresie 4000—650 cm™, z zastoso-
waniem techniki ATR (folie polimerowa umieszcza sie
miedzy $ciankami krysztatu). IloSciowe dane otrzymy-

wano korzystajac ze specjalnego zintegrowanego ze
spektrometrem programu komputerowego analizujace-
go absorbancje wybranych pasm.

Wyznaczanie skladowych swobodnej energii powierzchniowej

Podstawa wyznaczania w prezentowanej pracy war-
tosci SEP byl model vanOssa—Chauhury‘ego—Gooda
zakladajacy, ze swobodna energia powierzchniowa ys 1,
moze by¢ przedstawiona jako suma dwoéch réznych
sktadowych [19, 20]:

Y YS,.L= Y&VZ +Yf94§ 1)
gdzie: y 5" — energia powierzchniowa zwigzana z oddziaty-
waniami (dyspersyjnymi, polarnymi i indukcyjnymsi) dalekie-
g0 zasiggu, Y5 — energia powierzchniowa zwigzana z od-
dziatywaniami kwasowo-zasadowymi (wg teorii Lewisa), przy
czym réwnanie (1) dotyczy zaréwno ciata statego (S), jak 1 cie-
czy zwilzajqcej (wzorcowej badz badanej, L).

Oznaczajac skltadowa v éB odpowiadajaca swobodnej
energii powierzchniowej kwasu Lewisa symbolem ys*,
a skladowa odpowiadajaca zasadzie Lewisa symbolem
Ys, mozna, na podstawie hipotezy Berthelota przyjmu-
jacej, ze oddzialywania miedzy czasteczkami réznych
cial znajdujacymi sie na powierzchni sa réwne $redniej
geometrycznej oddzialywan miedzy czasteczkami kaz-
dego z tych cial, sformulowaé nastepujace zaleznosci
[19, 21]:

— w odniesieniu do substanciji (cieczy i powierzchni
cial stalych) bipolarnych, do ktérych mozna zaliczy¢
syntetyzowane przez nas produkty:

W =2(v) ™ @

— w odniesieniu do cieczy i powierzchni ciat stalych
apolarnych (dijodometan, PTFE):

v =0 3)

gdzie: i = S — ciato stale.

Skladowe swobodnej energii powierzchniowej ciat
statych i oddziatywujacych z nimi cieczy powinny spel-
nia¢ réwnanie vanOssa—Chauhury‘ego—Gooda:

) ()" +srl)” = v rcosoyz - @

gdzie: ® — wyznaczony doswiadczalnie kqt zwilzania jaki
tworzy kropla cieczy pomiarowej na badanej powierzchni.

W naszej pracy, jak juz wspomnieliémy, zastosowano
metode vanOssa—Chauhury’‘ego—Gooda stanowiaca
jedno z najnowszych osiagnie¢ w badaniach SEP mate-
rialéw polimerowych i, pomimo licznych sporéw oraz
kontrowersji dotyczacych interpretacji jej wynikéw,
umozliwiajaca ocene powierzchniowych oddziatywan
kwasowo-zasadowych [22, 23].

Zmierzono katy zwilzania (®) powierzchni otrzyma-
nych powlok PUR przy uzyciu 3 cieczy wzorcowych
(wody, dijodometanu i formamidu) o znanych parame-
trach vy, v tW, vL, y.~ (tabela 2). Na podstawie réwnania
(4) obliczono wartosci y 5V oraz ys* i ys~ badanych
powlok. Wartosci y £8 wyznaczano wg réwnania (2),a s
— z réwnania (1).
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Tabela 2. Wartosci swobodnej energii powierzchniowej (yr)
ijej sktadowych zastosowanych cieczy pomiarowych [20]

Table 2. Values of surface free energy (yr) and its components
of standard liquids applied [20]

Ciecz Wartosci v; i jej sktadowych, mJ/ m?
pomiarowa v Y I[W Y f\B v v
Dijodometan 50,8 50,8 0 0 0
Formamid 58,0 39,0 19,0 2,28 39,6
Woda 72,8 21,8 51,0 25,5 255

Pomiaréw katéw © dokonywano wg metody zapro-
ponowanej przez Zismana, za pomocq goniometru op-
tycznego (Cobrabid Optica, Warszawa) z zamontowa-
nym w osi obiektywu aparatem cyfrowym. Krople po-
miarowe stalej objetosci (ok. 10 ul) osadzano — stosujac
specjalng mikropipete — na powierzchniach badanych
prébek zamocowanych na stoliku pomiarowym gonio-

metru. Oznaczania prowadzono w pomieszczeniu
o temp. 21 1 °C. Wartosci katow zwilzania uzyskiwano
na podstawie geometrycznej analizy zdjecia kropli, wy-
korzystujac do tego celu oryginalny program kompute-
rowy opracowany w firmie Kontrast (Pastek) do inter-
pretacji réwnania Younga. Jako wartos¢ kata ® w odnie-
sieniu do danego podloza poliuretanowego i danej cie-
czy pomiarowej przyjmowano $rednia arytmetyczna
z pomiaréw katéow ©; 10 kropel tej cieczy. Analize geo-
metryczna ksztaltu kazdego zarejestrowanego w kom-
puterze zdjecia kropli powtarzano 10-krotnie i obliczano
$rednia arytmetyczna po odrzuceniu wynikéw skraj-
nych.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Rysunek 1 przedstawia widmo IR kopolimeru A0
arys. 2 i 3 ilustruja przyktadowe widma IR prébek A15
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Fig. 3. IR spectrum of A35 copolymer

Tabela 3. Interpretacja widma IR kopolimeru A15
Table 3. Interpretation of IR spectrum of A15 copolymer

. -1
Polozenia pasm v, cm

Rodzaj i pochodzenie drgani

3100—3400
2800—3000

1690—1732

1597

1520—1540
1300—1480, 1446, 1436,

1413, 1367, 1309
1060—1110

790—805

walencyjne N-H uretanéw i amin

walencyjne C-H w grupach CH, CHz, CH3

rozciagajace C=0 typowe dla I pasma
amidowego, charakterystycznego dla
uretanéw -O-CO-NH-

drgania szkieletowe C=C pierscienia
benzenowego

deformacyjne N-H, II pasmo amidowe

deformacyjne grup CHz i CH3

walencyjne C-O-C uretanéw i eteréw
Si-C

i A35. Interpretacje najwazniejszych pasm widma wy-
branego kopolimeru A15 zestawiono w tabeli 3; widma
pozostalych syntetyzowanych kopolimeréw réznia sie
jedynie wartosciami absorbancji odpowiadajacych sobie
pasm.

Poréwnano skltad chemiczny kopolimeréw obliczony
na podstawie bilansu masowego i przyjetego stosunku
stechiometrycznego reagentéw z danymi wynikajacymi
z analizy widm IR (tabela 4). W tym celu obliczano wy-
nikajacy z wyjsciowego skladu stosunek molowy grup
CH, do NCO:

oo [CHal _ 4-m x+2+(1-x)-10
[NCO] 2

oraz grup CH; do Si-CHg:

%)

Tabela 4. Poréwnanie skladu chemicznego kopolimeréw obliczonego na podstawie badzZ bilansu masowego, badz analizy widm IR
Table 4. Comparison of chemical compositions of copolymers calculated on the basis of either mass balance or analyses of IR spectra

Pasmo Stosunek | Stosunek Warto$ci Stosunek | Stosunek Warto$ci
walencyjne Pasmo grupy Pasmo grupy mol. absor- stosunkéw mol. |absorban-| stosunkow
Ozna- | SY™- 8TUPY C=0 Si-CHj, grup oy | bancji |przedstawionych| grupf; | cji (wg |przedstawionych
zenie -CH,- =[CH,l/ (wg réwnaniem (10) | = [CH,]/| widm réwnaniem (11)
probki [CO] widm [Si-CH;] | IR) B, =
VoA, | v | Ao | v [Asay | WB [ TR®@= ), | (), | B Agy | By | B
em™ | juo | em™ | ju | em” | ju | oblezel Ao Ao | (ay), | (0, | OPliCzER | S @), By,
stech.”) stech.’) AS—CH3
A0 | 28534 | 03910 | 1699,8 | 05577 | "¢ | — | 4500 | 0701 | 0931 | 0870 | — — — —
obecne
A5 | 28527 | 0,3492 | 16992 | 05722 | ¢ — 41,88 | 0,610 47,59 —
obecne
Al15 | 28555 | 0,2918 | 1699,4 | 0,5450 | 799,0 | 1,0249 35,64 0,535 0,825 0,938 13,50 0,285 0,495 0,716
A25 | 28555 | 0,2551 | 1699,3 | 0,5086 | 796,1 | 1.2527 29,40 0,502 6,68 0,204
A35 | 28594 | 0,1742 | 1700,2 | 0,4511 792,6 | 14377 23,16 0,386 0,739 0,777 3,76 0,121 0,723 0,643
A45 | 2859,5 | 0,1133 | 1699,6 | 0,3824 | 792,1 | 1,4558 17,12 0,296 2,72 0,0778
AB5 | 2863.6 | 0,0748 | 1700,7 | 0,3940 | 790,5 | 1,5456 10,88 0,190 0,551 0,658 1,13 0,0484 0,482 0,589
A63 | 2871,5 | 0,0452 | 1699,8 | 0,3603 | 791,6 | 1,5857 6,00 0,125 0,545 0,0285

' W obliczeniach stechiometrycznych przyjeto stosunki molowe substratéw wg tabeli 1 zakladajac, ze grupy CHz pochodza od PTMG (M =
1000), BD i PDMS (M = 1000), grupy Si-CH3 od segmentéw PDMS, a grupy C=0 od przeksztalconego w uretany MDI.
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[CHy]  4-m-x+2+(1-x)-10

[Si-CH3]  (1-x) (2 m+2) ©
gdzie: 4 -ny - x + 2 — liczba moli grup CH, w jednostce
konstytucyjnej poliuretanu zbudowanej z 2 moli MDI, x moli
PTMG (ng =22) i1 mola BD; (1 —x) - ny — liczba moli grup
CH, w jednostce konstytucyjnej poliuretanu zbudowanej z 1 -
x moli PDMS (n, = 10); (1 —x) - (2 - np + 2) — liczba moli
grup Si-CH3 w jednostce konstytucyjnej poliuretanu zbudo-
wanej z 1 — x moli PDMS.

Do analizy widm wykorzystano natomiast I prawo
Lamberta—Beera, wg ktorego absorbancja Agy, pocho-
dzaca np. od grup CH, jest proporcjonalna do stezenia
Cc, tych grup:

L=

Ach, =€cH, 91 ccH, @)
gdzie: €y, — wspolczynnik ekstynkcji molowej, dq — gru-
bos¢ probki.

Stosunek absorbancji dwo6ch pasm tej samej probki n
kopolimeru jest zatem liniowa funkcja stosunku stezen
(iloéci) tych grup:

@CH2)n ECH, (CCHZ)n ECH,

= : = (o), 8
(4co), eco (cco), eco
Analogicznie w przypadku innej prébki m:
(4CH2),,, _&cH, (CCHz)m _ &cH,

= ' = @)y )
(o),  eco (cco), eco
Z réwnan (8) 1 (9) wynika, ze stosunki absorbanciji i

stosunki stezert analizowanych grup funkcyjnych w od-
powiadajacych sobie prébkach powinny by¢ jednakowe:

(02), =

(02)y, =

(02); _ (0)y

@2 (G2 (10)

Analogiczne rozumowanie w odniesieniu do poréw-
nywanych w tabeli 3 grup CH; i Si-CH3 prowadzi do

zaleznosci: B2)n _ BDn
B2)m  Bm

Analiza wynikéw odpowiednich obliczen (por. tabe-
la 4) wykazuje jednak réznice, ktére nalezy przypisaé
m.in. nakladaniu si¢ rozwazanych pasm z innymi pas-
mami widm IR a takze, prawdopodobnie, odstepstwom

an

od prawa Lamberta—Beera. Mimo to mozna — na pod-
stawie wzglednych zmian absorbancji wybranych pasm
widm IR rozwazanych kopolimeré6w — wnioskowa¢
o ich skladzie chemicznym.

Z danych w tabeli 4 wynika takze, ze wybrana meto-
da syntezy prowadzi do otrzymywania kopolimeréw o
stopniowo malejacym udziale grup CH; w stosunku do
grup CO. Fakt ten nalezaloby uzna¢ za niekorzystny ze
wzgledu na oczekiwana duza hydrofobowos¢ wytwa-
rzanego polimeru, ale w miejsce grup CH, wbudowuja
sie segmenty zlozone z 10 ugrupowan -OSi(CHgz)p- co
nie tylko réwnowazy ten niekorzystny efekt, lecz praw-
dopodobnie prowadzi do uzyskania kopolimeréw
znacznie bardziej hydrofobowych. Istotne jest réwniez
to, ze syntetyzowane kopolimery zawieraja jednakowa
ilos¢ segmentéw gietkich (63 % mas., por. tabela 1), co
powinno dodatnio wptywaé na utrzymanie ich dobrych
wiasciwosci mechanicznych.

Aby potwierdzi¢ wniosek dotyczacy stopnia hydro-
fobowosci produktéw, przeanalizowano absorbancje
pasm pochodzacych od grup odpowiedzialnych za po-
larny lub niepolarny charakter struktur obecnych w ba-
danych kopolimerach (tabela 5). Jako iloSciowe kryte-
rium pozwalajace na poréwnawcza ocene polarnoéci ta-
kich struktur przyjeto przy tym parametr o, zdefiniowa-
ny nastepujaco:

Ap
o,=—7"— 12
gdzie Poodp+ay (2

Ap = A3100-3400 T 41690-1732 T 41520-1560 T 41060-1110 (13)

stanowi sume absorbancji mierzonych w maksimum
pasm odnoszacych sie do grup polarnych (w zakresach
okreslonych indeksami dolnymi), mianowicie wartosci
Asz100-3400 odpowiadaja drganiom walencyjnym N-H
uretanéw i mocznikow Aqyp9.1730 — drganiom walencyj-
nym C=O uretanéw i mocznikéw, Aqspp.1540 — drga-
niom deformacyjnym N-H grupy uretanowej oraz
A1060-1110 — drganiom walencyjnym C-O-C uretanéw
1 eteréw.
Natomiast:

Tabela 5. Analiza absorbancji pasm pochodzacych od polarnych i niepolarnych grup wystepujacych w syntetyzowanych kopolime-

rach
Table 5. Analysis of absorbance bands of polar and non-polar groups occurring in copolymers synthesized
Potozenia pasm grup polarnych, cm™! Polozenia pasm grup niepolarnych, em™!
sp};?k?l?il 3100—3400 | 1690—1732 | 1520—1560 | 1060—1110 | 2730—3000 1597 1479 1435 790—805 a,
Absorbancja, j.u.

A0 0,1733 0,956 0,7486 2,1107 0,7732 0,3135 0,2105 0,1842 — 0,729
A5 0,1995 1,4488 0,7331 2,0788 0,6999 0,2981 0,1961 0,1695 — 0,766
Al5 0,1639 0,8903 0,7238 2,2385 0,5950 0,2905 0,1764 0,1523 1,0249 0,642
A25 0,1384 1,3441 0,6806 1,1142 0,5236 0,2830 0,1580 0,1462 1,2527 0,581
A35 0,1243 0,7157 0,5700 1,9799 0,3810 0,2411 0,1288 0,1210 1,4377 0,595
A45 0,0864 0,5864 0,4858 0,8589 0,2483 0,2019 0,0969 0,0933 1,4558 0,490
A55 0,0663 0,5632 0,4651 0,8346 0,2116 0,1874 0,0855 0,0823 1,5456 0,477
A63 0,0761 0,3603 0,4188 0,7858 0,2174 0,1684 0,0725 0,0713 1,5857 0,437
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AN = A2730-3000 + 41507 + 41479 + 41435+ A790-805  (14)
to suma absorbancji mierzonych w maksimum pasm od-
noszacych sie do grup niepolarnych: wartos¢ Azgno-3000
odpowiada drganiom walencyjnym C-H grup alkilo-
wych, A1479, A1435 — pasmom deformacyjnym grup CHj
i CHp, Ajs97 gléwnemu pasmu drgan wiazan C-C piers-
cieni benzenowych oraz Aygg.gg5 — drganiom pasm Si-C.

Tak okreslony parametr strukturalny o nie zalezy
oczywiscie od grubosci probki. Wszystkie uwzglednio-
ne pasma analizowanych widm IR (por. rys. 1—3) cha-
rakteryzuja sie na ogét duza absorbancja, co pozwala na
zalozenie, ze ich molowe wspdlczynniki ekstynkcji €
majq zblizone wartosci. W takim przypadku, wigksza
warto$¢ parametru oy, wskazuje na istotne znaczenie
przypisywane oddzialywaniom polarnym w makro-
czasteczkach syntetyzowanych kopolimeréw. Na pod-
stawie warto$ci tego parametru (por. tabela 5) mozna
oczekiwad, ze wraz z wbudowywaniem w taficuch ko-
polimeru segmentéw pochodzacych od PDMS nastapi
znaczny spadek polarnosci struktur takich kopolime-
réow.

Potwierdzeniem powyzszego wniosku sa zarejestro-
wane zmiany warto$ci katéw zwilzania © i wyrazne
zmniejszenie swobodnej energii powierzchniowej (SEP)
z 45,8 do 28,3 mJ/m? juz po wprowadzeniu do taficu-
chow poliuretanéw 5 % mas. segmentéw PDMS w miej-
sce PTMG (tabela 6).

Najmniejsze wartosci katow zwilzania © stwierdzo-
no w przypadku powloki poliuretanowej AQ; zwieksza-
1y sie one ze wzrostem polarnosci uzytych cieczy wzor-
cowych (dijodometan < formamid < woda).

Wartosci ® powlok poli(uretanowo-siloksanowych)
zmierzone przy uzyciu kazdej z wzorcowych cieczy
byly wigksze niz prébki A0 i rosty az do wartosci ok. 90°
w odniesieniu do wody i kopolimeréw o zawartosci 45
% lub 55 % mas. segmentéw PDMS. Fakt ten swiadczy
o hydrofobizujacym wptywie polisiloksanéw.

Tabela 6. Wartodci katow zwilzania (©), swobodnej energii
powierzchniowej (SEP) i jej sktadowych

Table 6. Values of contact angle (O), surface free energy (SEP)
and its components

9,° Skladowa swobodnej

Sym- . . L SEP

Yy energii powierzchniowej /m?

bol ciecz pomiarowa m]J/m’ mJ/m
prob-

ki |dijodo-| form- LW + - AB

metan | amid woda | ¥'s ¥s ¥s Vs ¥s

A0 | 2503 | 42,11 | 5397 | 40,33 | 0,31 | 23,62 | 543 | 458

A5 | 5350 | 71,24 | 8041 | 2823 | ~0 | 1080 | 0,06 | 283
Al15 | 69,67 | 78,23 | 82,81 |20,15| 0,04 | 1361 | 1,53 | 21,7
A25 | 68,61 | 79,88 | 86,10 | 20,67 | 0,01 | 10,67 | 0,80 | 22,2
A35 | 68,31 | 79,63 | 86,65|2082 | 0,02 | 994 | 0,96 | 21,8
A45 | 70,13 | 82,50 | 88,87 | 1993 | ~0 | 950 | 0,25 | 20,2
A55 | 66,47 | 80,57 | 88,88 |21,73| ~0 | 838 | 0,29 | 22,0
A63 | 62,46 | 7545 | 83,89 |2374| 0,03 | 10,22 | 1,05 | 248

Ze wzrostem hydrofobowosci analizowanych kopoli-
merow warto$ci yg iy EW zmienily si¢ (zmalaly) w wigk-
szym stopniu niz wartosci o, natomiast kierunek tych
zmian jest zgodny. Dane przedstawione w tabeli 6 suge-
ruja, ze o wartoséci calkowitej swobodnej energii po-
wierzchniowej kopolimeréw PUR-PDMS przede wszy-
stkim decyduje wartoé¢ oddzialywan dyspersyjnych i
polarnych (y 5"). Sktadowa kwasowa (y §°) ma bardzo
niewielki wplyw, zauwazalny, praktycznie biorac, wy-
lacznie w przypadku czystego poliuretanu AO.

Warto przy okazji zauwazy¢, ze w naszych wczes-
niejszych badaniach wykorzystujacych metode van-Os-
sa—Chauhury‘ego—Gooda do wyznaczania parame-
trow SEP powlok wytworzonych z wodorozcieniczal-
nych kationomeréw poliuretanowych stwierdziliSmy
oczywiscie zdecydowanie wigksze wartosci s i takze
przewage w nich udziatu sktadowej y :'§W, ale réwno-
czeénie znacznie wiekszy udziat sktadowejy §° [24].

PODSUMOWANIE

Wprowadzenie do liniowych laficuchéw poliureta-
néw w miejsce gietkich segmentéw polieterowych po-
chodzacych z PTMG segmentéw polidimetylosiloksano-
wych prowadzi do zmniejszenia si¢ udziatu nadajacych
gietkosé¢ grup CHj w stosunku do zawartosci sztywnych
segmentéw uretanowych pochodzacych z MDI, a row-
nocze$nie w miejsce grup -CHy- zostaja wbudowywane
segmenty zlozone z ugrupowan -OSi(CHjz),-, maleje
wiec stosunek molowy ugrupowan -CH,- do grup -CH3.
Pozwala to, jak stwierdziliSmy, na uzyskanie materiatow
znacznie bardziej hydrofobowych. Stala zawartos¢
w syntetyzowanych kopolimerach segmentéw gietkich
(63 % mas.) jest korzystna dla utrzymania ich dobrej od-
pornosci termicznej i wytrzymatosci mechaniczne;j.

Obecnos¢ w laricuchu PUR segmentéw PDMS spo-
wodowatla tez wyrazne zmniejszenie polarnoéci otrzy-
manych kopolimeréw, o czym $§wiadczy malejaca war-
to$¢ parametru strukturalnego oy, okreslajacego [na pod-
stawie absorbancji (A) gtéwnych pasm widm IR bada-
nych kopolimeréw poli(uretanowo-siloksanowych)]
udzialy w nich struktur polarnych i niepolarnych.

Stwierdzone zmiany budowy chemicznej znajduja
odzwierciedlenie w zmniejszajacej sie¢ wartosci SEP,
przy czym doktadna analiza wynikéw pomiaréw wyko-
rzystujaca nowoczesna metode vanOssa—Chauhury‘e-
go—Gooda dowodzi, ze przewazajacy udzial w swo-
bodnej energii powierzchniowej syntetyzowanych ko-
polimeréw ma sktadowa v 5" obejmujaca wszystkie ro-
dzaje oddziatywan dalekiego zasiegu, a zauwazalny
udziat sktadowej kwasowo-zasadowej y &° jest widocz-
ny tylko w przypadku prébki A0 niezawierajacej seg-
mentéw PDMS.

Poruszone w ramach prezentowanej pracy zagadnie-
nia sa istotne nie tylko z poznawczego, ale takze z apli-
kacyjnego punktu widzenia poniewaz, jak juz podano,
swobodna energia powierzchniowa polimeru decyduje
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0 jego odpornosci chemicznej i biologicznej a wiec i o
przydatnosci do mozliwych zastosowan.

Badania zostaty sfinansowane z funduszy EFS w ramach
projektu ,System Grantéw Doktoranckich” nr umowy:
Z[2.18/11/2.6/78/06U1/14/06.
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