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Wp³yw budowy chemicznej kopolimerów poli(uretanowo-
-siloksanowych) na wartoœci swobodnej energii powierzchniowej
pow³ok z nich otrzymywanych

Streszczenie — Metod¹ dwuetapow¹ (prepolimerow¹) otrzymywano segmentowe kopolimery po-
li(uretanowo-siloksanowe) (PUR-PDMS). Na pierwszym etapie prowadzono poliaddycjê w masie
4,4‘-diizocyjanianu difenylometanu (MDI, segmenty sztywne) z glikolem polioksytetrametylenowym
(PTMG, segmenty giêtkie), zastêpuj¹c przy tym w kolejnych szar¿ach — w szerokim przedziale
zawartoœci — PTMG przez α,ω-bis(hydroksyetylenooksypropyleno)polidimetylosiloksan (PDMS,
segmenty giêtkie). Na drugim etapie przed³u¿ano ³añcuch tak uzyskanego prepolimeru izocyjaniano-
wego za pomoc¹ 1,4-butanodiolu (BD). Zsyntetyzowano w ten sposób szereg kopolimerów PUR-
PDMS ró¿ni¹cych siê budow¹ chemiczn¹ (potwierdzon¹ analiz¹ IR), ale o sta³ym udziale segmentów
giêtkich (63 % mas.) i wzrastaj¹cej hydrofobowoœci. Dokonano interpretacji widm IR wykorzystuj¹c
natê¿enie wybranych pasm do iloœciowej oceny sk³adu kopolimerów oraz do charakterystyki polar-
noœci uzyskanych struktur za pomoc¹ specjalnie w tym celu zdefiniowanego parametru strukturalne-
go αp. Na podstawie pomiarów k¹tów zwil¿ania Θ otrzymanych kopolimerów PUR-PDMS przy
u¿yciu trzech cieczy wzorcowych wyznaczano — korzystaj¹c z modelu van Ossa—Chauhury‘e-
go—Gooda — wartoœci swobodnej energii powierzchniowej (SEP) i jej sk³adowych. Ustalono, ¿e
wprowadzenie do liniowego ³añcucha polimeru PUR segmentów PDMS powoduje zmniejszenie SEP,
a najwiêkszy udzia³ w tym zjawisku ma sk³adowa polarna.
S³owa kluczowe: segmentowe poliuretany, kopolimery poli(uretanowo-siloksanowe), budowa che-
miczna, widma IR, swobodna energia powierzchniowa, model van Ossa—Chauhury‘ego—Gooda,
polarnoœæ struktur, hydrofobowoœæ.

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
(MDI, 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 α,ω-
-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 αp (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 (Θ) 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 siê znaczny postêp w
dziedzinie pozyskiwania materia³ów polimerowych o re-
gulowanej polarnoœci, wykorzystywanych do wytwarza-

nia membran, pow³ok ochronnych w elektronice oraz im-
plantów medycznych. Interesuj¹c¹ drog¹ otrzymywania
produktów spe³niaj¹cych powy¿sze wymagania jest syn-
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teza polimerów klasyfikowanych jako materia³y orga-
niczno-nieorganiczne, np. poli(uretano-siloksanów) [1].

Poliuretany (PUR), jako polimery segmentowe, s¹
utworzone z przemiennie po³¹czonych segmentów
sztywnych na podstawie diizocyjanianów i ma³ocz¹s-
teczkowych przed³u¿aczy ³añcucha oraz segmentów
elastycznych uzyskanych z poliestro- lub polieterodioli
[2]. Takie PUR maj¹ charakter elastomerów, wyró¿niaj¹-
cych siê na ogó³ z³o¿on¹, amorficzno-semikrystaliczn¹
budow¹ domenow¹, decyduj¹c¹ o ich du¿ej wytrzyma-
³oœci na rozci¹ganie, a jednoczeœnie regulowanej w sze-
rokim przedziale twardoœci i dobrej odpornoœci na œcie-
ranie. Niestety, s¹ to jednak polimery ma³o stabilne ter-
micznie [1, 2]. Ponadto, stosunkowo du¿a wartoœæ swo-
bodnej energii powierzchniowej (SEP > 45 mJ/m2) po-
woduje, ¿e PUR s¹ bardzo polarne, co w znacznym stop-
niu decyduje o ich reaktywnoœci chemicznej, a to z kolei
wi¹¿e siê z podatnoœci¹ na hydrolizê, fotodegradacjê i
szeroko rozumian¹ biodegradacjê [2—4].

Z kolei polidimetylosiloksany (PDMS) to polimery
o znacznie gorszych w³aœciwoœciach mechanicznych, ale
na ogó³ o wiêkszej elastycznoœci, co jest konsekwencj¹
ich na ogó³ ni¿szej temperatury zeszklenia ni¿ giêtkich
segmentów poliolowych w poliuretanach. PDMS cha-
rakteryzuj¹ siê ponadto dobr¹ odpornoœci¹ termiczn¹
i chemiczn¹ oraz du¿¹ obojêtnoœci¹ biologiczn¹ wynika-
j¹c¹ ze stosunkowo niedu¿ej wartoœci SEP [1, 5, 6].

Celowe wydaje siê zatem opracowanie nowej grupy
kopolimerów poli(uretanowo-siloksanowych) (PUR-
-PDMS) ³¹cz¹cych zalety obydwu homopolimerów [1,
7]. Dotychczasowe prace w tej dziedzinie koncentrowa-
³y siê g³ównie na poprawie wytrzyma³oœci mechanicznej
i stabilnoœci termicznej poliuretanów modyfikowanych
polisiloksanami [8—12]. Nie analizowano natomiast
wp³ywu budowy chemicznej i struktury nadcz¹steczko-
wej na sk³adowe ich SEP. Kwestia ta mo¿e byæ jednak
istotna ze wzglêdu na przewidywane w³aœciwoœci po-
wierzchniowe poliuretanów decyduj¹ce np. o ich zasto-
sowaniu w charakterze implantów medycznych [13, 14].

W zwi¹zku z powy¿szym na uwagê zas³uguj¹ prace
[10, 11] dotycz¹ce oznaczania k¹tów zwil¿ania wod¹
pow³ok otrzymywanych z produktu modyfikacji ³añcu-
cha PUR polidimetylosiloksanem z koñcowymi ugrupo-
waniami aminoetylenooksypropylenowymi. Polisilo-
ksan taki stosowano zarówno do uzyskiwania kopoli-
merów PUR-PDMS metod¹ jednoetapow¹, jak i do mo-
dyfikacji anionomerów poliuretanowych. W obydwu
przypadkach obserwowano zwiêkszanie siê k¹ta zwil-
¿ania wod¹ powierzchni wytwarzanych pow³ok poli-
merowych wraz ze wzrostem iloœci PUR wbudowywa-
nego w ³añcuch PDMS, co œwiadczy o hydrofobizuj¹cym
wp³ywie polisiloksanu.

Interesuj¹ce, ¿e wyznaczone k¹ty zwil¿ania aniono-
merów PUR z 9-proc. dodatkiem polisiloksanu by³y wy-
raŸnie mniejsze (78 ± 2o) ni¿ odpowiedniego kopolimeru
(101 ± 3,4o), co naszym zdaniem mo¿na t³umaczyæ zde-
cydowanie wiêksz¹ polarnoœci¹ anionomerów PUR.

Wyznaczano tak¿e k¹ty zwil¿ania wod¹ pow³ok
uzyskanych z anionomerów poliuretanowych modyfi-
kowanych liniowymi α,ω-polidimetylosiloksanodiola-
mi o ró¿nych ciê¿arach cz¹steczkowych. W tym przy-
padku wartoœci k¹tów zwil¿ania osi¹ga³y maksimum
w warunkach ok. 6-proc. zawartoœci PDMS [12]. Nie
znaleŸliœmy natomiast publikacji dotycz¹cych wyzna-
czania SEP kopolimerów PUR-PDMS.

Po przeanalizowaniu powy¿szych danych literaturo-
wych uznaliœmy za interesuj¹ce zbadanie mo¿liwoœci
zmniejszania wartoœci SEP (zwiêkszania k¹ta zwil¿ania)
polimerów poliuretanowych na drodze wymiany czêœci
fragmentów glikolu polioksytetrametylowego (PTMG)
na fragmenty α,ω-polidimetylosiloksanodiolu i to ju¿ na
pierwszym etapie otrzymywania poliuretanu, czyli syn-
tezy prepolimeru uretanowo-izocyjanianowego w reak-
cji 4,4‘-diizocyjanianu difenylenometanu (MDI) i PTMG,
przed³u¿anego na drugim etapie za pomoc¹ 1,4-butano-
diolu (BD).

SEP (sk³adow¹ polarn¹ i kwasowo-zasadow¹) uzys-
kanych pow³ok PUR-PDMS wyznaczaliœmy z pomia-
rów k¹ta zwil¿ania trzema wzorcowymi cieczami po-
miarowymi, korzystaj¹c z modelu van Ossa—Chauhu-
ry‘ego—Gooda. Warto przy tym zauwa¿yæ, ¿e w prakty-
ce doœwiadczalnej wykorzystuje siê model Owen-
sa—Wendta nieuwzglêdniaj¹cy oddzia³ywañ kwasowo-
zasadowych, które, ze wzglêdu na ukierunkowanie na-
szej pracy, wydawa³y siê bardzo interesuj¹ce [15—17].

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— 4,4‘-Diizocyjanian difenylenometanu [MDI, wzór
(I), Aldrich], postaæ handlowa, bez dodatkowego
oczyszczania;

— glikol poli(oksytetrametylenowy) [PTMG, Mn =
1000, wzór (II), Aldrich], cia³o sta³e o temperaturze top-
nienia 33 oC, bez dodatkowego oczyszczania;

— α,ω-bis(hydroksyetylenooksypropyleno)polidi-
metylosiloksan typu X-22-160AS [PDMS, wzór (III),
Mn = 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 porównawczy (A0)

W celach porównawczych syntetyzowano poliuretan
(próbka A0) niezawieraj¹cy wbudowanych segmentów
polisiloksanowych. Proces prowadzono dwuetapowo:

— Etap I — synteza prepolimeru uretanowo-izocyjaniano-
wego

Prepolimer otrzymano w reakcji diizocyjanianu MDI
z poliolem PTMG. Do kolby trójszyjnej, zaopatrzonej
w mieszad³o magnetyczne, ch³odnicê oraz termometr
i zawieraj¹cej okreœlon¹ iloœæ stopionego MDI, w ustalo-
nej temperaturze wkraplano stopiony w osobnym na-
czyniu PTMG (stosunek molowy MDI:PTMG = 2:1).
Syntezê prowadzono w ci¹gu 30 min, w temp. 60 ± 1 oC,
w obojêtnej atmosferze azotu zabezpieczaj¹cego miesza-
ninê reakcyjn¹ przed kontaktem z wilgoci¹ zawart¹
w powietrzu.

— Etap II — przed³u¿anie ³añcucha prepolimeru
Drugi etap rozpoczêto, gdy udzia³ grup izocyjania-

nowych w prepolimerze zmniejszy³ siê do oczekiwanej
teoretycznej wartoœci wynosz¹cej 5,6 %. Prepolimer roz-
puszczano wówczas wstêpnie w MEK, dozuj¹c rozpusz-
czalnik do chwili uzyskania jednorodnego roztworu
o zawartoœci prepolimeru równej 50 % mas. Po ustabili-
zowaniu siê temperatury na poziomie 60 oC rozpoczêto
wkraplanie 1,4-butanodiolu, po czym dodawano katali-
zator DABCO w iloœci 0,1 % w stosunku do masy BD.
Proces przed³u¿ania ³añcucha prowadzono a¿ do stanu
ca³kowitego braku grup -NCO, co trwa³o ok. 2 h, utrzy-
muj¹c w tym czasie sta³¹ temperaturê mieszaniny reak-
cyjnej. Zawartoœæ grup -NCO kontrolowano na bie¿¹co,
œrednio co 30 min. Podstawowe reakcje realizowanego
procesu poliaddycji przedstawia schemat A.

Kopolimery poli(uretanowo-dimetylosiloksanowe)

W kolejnych syntezach czêœæ PTMG zastêpowano
przez PDMS otrzymuj¹c w ten sposób kopolimery za-

wieraj¹ce 5—63 % mas. PDMS. Poliole PTMG i PDMS
po wbudowaniu do ³añcuchów liniowego PUR tworz¹
segmenty giêtkie, a MDI i BD sztywne segmenty ureta-
nowe. Iloœci substratów w kolejnych syntezach dobiera-
no tak, aby zawartoœæ segmentów giêtkich w kopolime-
rach PUR-PDMS wynosi³a 63 % mas. Iloœæ ta wynika
z przyjêtego stosunku molowego substratów (tabela 1).

T a b e l a 1. Stosunek molowy substratów i sk³ad chemiczny
syntetyzowanych kopolimerów
T a b l e 1. Molar ratios of substrates and chemical compositions
of copolymers synthesized

Symbol
próbki

Stosunek molowy substratów

Za³o¿ona zawartoœæ
segmentów giêtkich

w kopolimerze
% mas.

MDI PTMG PDMS 1,4-BD

segmenty
pocho-
dz¹ce

z PTMG

segmenty
pocho-
dz¹ce

z PDMS

A0 2 1 0 1 63 0
A5 2 0,92 0,08 1 58 5
A15 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
A55 2 0,125 0,875 1 8 55
A63 2 0 1 1 0 63

— Etap I — Synteza prepolimerów uretanowo-siloksano-
-izocyjanianowych

Prepolimery uzyskiwano w reakcji MDI, PTMG
i PDMS. W tym celu do stopionego MDI dozowano rów-
noczeœnie zmieszane uprzednio poliole PTMG i PDMS.
Reakcjê prowadzono w temp. 60 ± 1 oC, w ci¹gu 1 h, do
chwili, gdy zawartoœæ grup -NCO wynosi³a 5,6 %, co
œwiadczy³o o ca³kowitym przereagowaniu reagentów
hydroksylowych.
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Schemat A. Dwuetapowa synteza porównawczego poliuretanu
Scheme A. Two-stage synthesis of virgin polyurethane
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— Etap II — Przed³u¿anie ³añcucha prepolimeru
Do prepolimeru dodawano tak¹ iloœæ MEK, aby stê-

¿enie roztworu wynosi³o 50 % mas. i po ustabilizowaniu
siê temperatury na poziomie 60 oC wkraplano BD. Nas-
têpnie dodawano katalizator DABCO w iloœci 0,1 %
mas. w stosunku do BD. Zawartoœæ grup -NCO oznacza-
no co 30 min. Reakcjê prowadzono przez ok. 2 h, a¿ do

ca³kowitego, praktycznie bior¹c, zaniku grup -NCO
(schemat B).

Otrzymywanie pow³ok kopolimerów

Uzyskane w postaci ciek³ej lepkie roztwory kopoli-
merów w MEK rozprowadzano po apolarnej powierzch-
ni pokrytej politetrafluoroetylenem (PTFE, Tarflen)
i kondycjonowano w temperaturze otoczenia w ci¹gu co
najmniej 10 dni, otrzymuj¹c trwa³e pow³oki polimerowe
œredniej gruboœci 0,75 mm, ³atwo oddzielaj¹ce siê od
warstwy PTFE. Charakteryzowa³y siê one wytrzyma³oœ-
ci¹ mechaniczn¹ na zerwanie w przedziale 3—4 MPa
i wyd³u¿eniem wzglêdnym 150—270 %.

Metodyka badañ

Zawartoœæ grup izocyjanianowych

Zawartoœæ grup NCO oznaczano w reakcji znanej
iloœci dibutyloaminy z badan¹ substancj¹ (prowadz¹cej
do utworzenia odpowiedniej pochodnej mocznika), od-
miareczkowuj¹c nastêpnie nadmiar nieprzereagowanej
aminy roztworem HCl wobec b³êkitu bromofenolowego
jako wskaŸnika [18].

Spektroskopia IR

Budowê chemiczn¹ produktów okreœlano na podsta-
wie ich widm IR rejestrowanych spektrofotometrem Pa-
ragon 1000 FT-IR w zakresie 4000—650 cm-1, z zastoso-
waniem techniki ATR (foliê polimerow¹ umieszcza siê
miêdzy œciankami kryszta³u). Iloœciowe dane otrzymy-

wano korzystaj¹c ze specjalnego zintegrowanego ze
spektrometrem programu komputerowego analizuj¹ce-
go absorbancjê wybranych pasm.

Wyznaczanie sk³adowych swobodnej energii powierzchniowej

Podstaw¹ wyznaczania w prezentowanej pracy war-
toœci SEP by³ model vanOssa—Chauhury‘ego—Gooda
zak³adaj¹cy, ¿e swobodna energia powierzchniowa γS,L

mo¿e byæ przedstawiona jako suma dwóch ró¿nych
sk³adowych [19, 20]:

(1)
gdzie: — energia powierzchniowa zwi¹zana z oddzia³y-
waniami (dyspersyjnymi, polarnymi i indukcyjnymi) dalekie-
go zasiêgu, — energia powierzchniowa zwi¹zana z od-
dzia³ywaniami kwasowo-zasadowymi (wg teorii Lewisa), przy
czym równanie (1) dotyczy zarówno cia³a sta³ego (S), jak i cie-
czy zwil¿aj¹cej (wzorcowej b¹dŸ badanej, L).

Oznaczaj¹c sk³adow¹ odpowiadaj¹c¹ swobodnej
energii powierzchniowej kwasu Lewisa symbolem γS

+,
a sk³adow¹ odpowiadaj¹c¹ zasadzie Lewisa symbolem
γS

–, mo¿na, na podstawie hipotezy Berthelota przyjmu-
j¹cej, ¿e oddzia³ywania miêdzy cz¹steczkami ró¿nych
cia³ znajduj¹cymi siê na powierzchni s¹ równe œredniej
geometrycznej oddzia³ywañ miêdzy cz¹steczkami ka¿-
dego z tych cia³, sformu³owaæ nastêpuj¹ce zale¿noœci
[19, 21]:

— w odniesieniu do substancji (cieczy i powierzchni
cia³ sta³ych) bipolarnych, do których mo¿na zaliczyæ
syntetyzowane przez nas produkty:

(2)

— w odniesieniu do cieczy i powierzchni cia³ sta³ych
apolarnych (dijodometan, PTFE):

(3)

gdzie: i = S — cia³o sta³e.
Sk³adowe swobodnej energii powierzchniowej cia³

sta³ych i oddzia³ywuj¹cych z nimi cieczy powinny spe³-
niaæ równanie vanOssa—Chauhury‘ego—Gooda:

(4)

gdzie: Θ — wyznaczony doœwiadczalnie k¹t zwil¿ania jaki
tworzy kropla cieczy pomiarowej na badanej powierzchni.

W naszej pracy, jak ju¿ wspomnieliœmy, zastosowano
metodê vanOssa—Chauhury‘ego—Gooda stanowi¹c¹
jedno z najnowszych osi¹gniêæ w badaniach SEP mate-
ria³ów polimerowych i, pomimo licznych sporów oraz
kontrowersji dotycz¹cych interpretacji jej wyników,
umo¿liwiaj¹c¹ ocenê powierzchniowych oddzia³ywañ
kwasowo-zasadowych [22, 23].

Zmierzono k¹ty zwil¿ania (Θ) powierzchni otrzyma-
nych pow³ok PUR przy u¿yciu 3 cieczy wzorcowych
(wody, dijodometanu i formamidu) o znanych parame-
trach γL, , γL

+, γL
– (tabela 2). Na podstawie równania

(4) obliczono wartoœci oraz γS
+ i γS

– badanych
pow³ok. Wartoœci wyznaczano wg równania (2), a γS

— z równania (1).

γ S
LW

γ S
AB

γ S
AB

γ L
LW

γ S
LW

γ S
AB

4 OCN R1 NCO + HO R2 OH + HO R3 OH

MDI PTMG PDMS

OCN R1 NH COO R2 OOC NH R1 NH COO R3 OOC NH R1 NCO

prepolimer

2 HO (CH2)4 OH

1,4-BD

R1 NH COO R2 COO NH R1 NH COO (CH2)4 OOC NH

R1NHCOOR3COONHR1NHOOC(CH2)4COONH(

(

,,,
AB

LS
LW

LSLS γ+γ=γ

2
0,5−+γγ=γ ii

AB
i (    )

0=γAB
i

((       ) (    ) (    ) ) 2/cos1
5,05,05,0

Θ+γ=γγ+γγ+γγ +−−+
LLSLS

LW
L

LW
S

Schemat B. Reakcje syntezy kopolimerów uretanowo-siloksa-
nowych
Scheme B. Synthesis reactions of urethane-siloxane copoly-
mers

POLIMERY 2008, 53, nr 11—12 811



T a b e l a 2. Wartoœci swobodnej energii powierzchniowej (γL)
i jej sk³adowych zastosowanych cieczy pomiarowych [20]
T a b l e 2. Values of surface free energy (γL) and its components
of standard liquids applied [20]

Ciecz
pomiarowa

Wartoœci γL i jej sk³adowych, mJ/m2

γL γL
+ γL

–

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 25,5

Pomiarów k¹tów Θ dokonywano wg metody zapro-
ponowanej przez Zismana, za pomoc¹ goniometru op-
tycznego (Cobrabid Optica, Warszawa) z zamontowa-
nym w osi obiektywu aparatem cyfrowym. Krople po-
miarowe sta³ej objêtoœci (ok. 10 µl) osadzano — stosuj¹c
specjaln¹ mikropipetê — na powierzchniach badanych
próbek zamocowanych na stoliku pomiarowym gonio-

metru. Oznaczania prowadzono w pomieszczeniu
o temp. 21 ± 1 oC. Wartoœci k¹tów zwil¿ania uzyskiwano
na podstawie geometrycznej analizy zdjêcia kropli, wy-
korzystuj¹c do tego celu oryginalny program kompute-
rowy opracowany w firmie Kontrast (Pas³êk) do inter-
pretacji równania Younga. Jako wartoœæ k¹ta Θ w odnie-
sieniu do danego pod³o¿a poliuretanowego i danej cie-
czy pomiarowej przyjmowano œredni¹ arytmetyczn¹
z pomiarów k¹tów Θi 10 kropel tej cieczy. Analizê geo-
metryczn¹ kszta³tu ka¿dego zarejestrowanego w kom-
puterze zdjêcia kropli powtarzano 10-krotnie i obliczano
œredni¹ arytmetyczn¹ po odrzuceniu wyników skraj-
nych.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Rysunek 1 przedstawia widmo IR kopolimeru A0
a rys. 2 i 3 ilustruj¹ przyk³adowe widma IR próbek A15

γ L
LW γ L

AB

Rys. 1. Widmo IR kopolimeru A0
Fig. 1. IR spectrum of A0 copolymer

Rys. 2. Widmo IR kopolimeru A15
Fig. 2. IR spectrum of A15 copolymer
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i A35. Interpretacjê najwa¿niejszych pasm widma wy-
branego kopolimeru A15 zestawiono w tabeli 3; widma
pozosta³ych syntetyzowanych kopolimerów ró¿ni¹ siê
jedynie wartoœciami absorbancji odpowiadaj¹cych sobie
pasm.

Porównano sk³ad chemiczny kopolimerów obliczony
na podstawie bilansu masowego i przyjêtego stosunku
stechiometrycznego reagentów z danymi wynikaj¹cymi
z analizy widm IR (tabela 4). W tym celu obliczano wy-
nikaj¹cy z wyjœciowego sk³adu stosunek molowy grup
CH2 do NCO:

(5)

oraz grup CH2 do Si-CH3:

Rys. 3. Widmo IR kopolimeru A35
Fig. 3. IR spectrum of A35 copolymer

T a b e l a 3. Interpretacja widma IR kopolimeru A15
T a b l e 3. Interpretation of IR spectrum of A15 copolymer

Po³o¿enia pasm ν, cm–1 Rodzaj i pochodzenie drgañ

3100—3400 walencyjne N-H uretanów i amin
2800—3000 walencyjne C-H w grupach CH, CH2, CH3

1690—1732
rozci¹gaj¹ce C=O typowe dla I pasma

amidowego, charakterystycznego dla
uretanów -O-CO-NH-

1597 drgania szkieletowe C=C pierœcienia
benzenowego

1520—1540 deformacyjne N-H, II pasmo amidowe
1300—1480, 1446, 1436,

1413, 1367, 1309
deformacyjne grup CH2 i CH3

1060—1110 walencyjne C-O-C uretanów i eterów
790—805 Si-C

T a b e l a 4. Porównanie sk³adu chemicznego kopolimerów obliczonego na podstawie b¹dŸ bilansu masowego, b¹dŸ analizy widm IR
T a b l e 4. Comparison of chemical compositions of copolymers calculated on the basis of either mass balance or analyses of IR spectra

Ozna-
czenie
próbki

Pasmo
walencyjne
sym. grupy

-CH2-

Pasmo grupy
C=O

Pasmo grupy
Si-CH3

Stosunek
mol.

grup α1
= [CH2]/

[CO]
(wg

obliczeñ
stech.*))

Stosunek
absor-
bancji
(wg

widm
IR) α2 =

Wartoœci
stosunków

przedstawionych
równaniem (10)

Stosunek
mol.

grup β1
= [CH2]/
[Si-CH3]

(wg
obliczeñ
stech.*))

Stosunek
absorban-

cji (wg
widm

IR) β2 =

Wartoœci
stosunków

przedstawionych
równaniem (11)

ν
cm–1 j.u.

ν
cm–1

ACO
j.u.

ν
cm–1 j.u.

(α1)n

(α1)m

(α2)n

(α2)m

(β1)n

(β1)m

(β2)n

(β2)m

A0 2853,4 0,3910 1699,8 0,5577
nie-

obecne
— 45,00 0,701 0,931 0,870 — — — —

A5 2852,7 0,3492 1699,2 0,5722
nie-

obecne
— 41,88 0,610 47,59 —

A15 2855,5 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 2855,5 0,2551 1699,3 0,5086 796,1 1.2527 29,40 0,502 6,68 0,204
A35 2859,4 0,1742 1700,2 0,4511 792,6 1,4377 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
A55 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 przyjêto stosunki molowe substratów wg tabeli 1 zak³adaj¹c, ¿e grupy CH2 pochodz¹ od PTMG (M =
1000), BD i PDMS (M = 1000), grupy Si-CH3 od segmentów PDMS, a grupy C=O od przekszta³conego w uretany MDI.

A ACH CO2

A

A
CH

Si CH

2

3−

ACH2
ASi CH− 3

·)(··

[NCO]

]CH[ 2

2

10124 1
1
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(6)

gdzie: 4 •n1 •x + 2 — liczba moli grup CH2 w jednostce
konstytucyjnej poliuretanu zbudowanej z 2 moli MDI, x moli
PTMG (n1 ≈ 22) i 1 mola BD; (1 – x) •n2 — liczba moli grup
CH2 w jednostce konstytucyjnej poliuretanu zbudowanej z 1 –
x moli PDMS (n2 ≈ 10); (1 – x) • (2 •n2 + 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 którego absorbancja pocho-
dz¹ca np. od grup CH2 jest proporcjonalna do stê¿enia

tych grup:
(7)

gdzie: — wspó³czynnik ekstynkcji molowej, d1 — gru-
boœæ próbki.

Stosunek absorbancji dwóch pasm tej samej próbki n
kopolimeru jest zatem liniow¹ funkcj¹ stosunku stê¿eñ
(iloœci) tych grup:

(8)

Analogicznie w przypadku innej próbki m:

(9)

Z równañ (8) i (9) wynika, ¿e stosunki absorbancji i
stosunki stê¿eñ analizowanych grup funkcyjnych w od-
powiadaj¹cych sobie próbkach powinny byæ jednakowe:

(10)

Analogiczne rozumowanie w odniesieniu do porów-
nywanych w tabeli 3 grup CH2 i Si-CH3 prowadzi do
zale¿noœci:

(11)

Analiza wyników odpowiednich obliczeñ (por. tabe-
la 4) wykazuje jednak ró¿nice, które nale¿y przypisaæ
m.in. nak³adaniu siê rozwa¿anych pasm z innymi pas-
mami widm IR a tak¿e, prawdopodobnie, odstêpstwom

od prawa Lamberta—Beera. Mimo to mo¿na — na pod-
stawie wzglêdnych zmian absorbancji wybranych pasm
widm IR rozwa¿anych kopolimerów — wnioskowaæ
o ich sk³adzie chemicznym.

Z danych w tabeli 4 wynika tak¿e, ¿e wybrana meto-
da syntezy prowadzi do otrzymywania kopolimerów o
stopniowo malej¹cym udziale grup CH2 w stosunku do
grup CO. Fakt ten nale¿a³oby uznaæ za niekorzystny ze
wzglêdu na oczekiwan¹ du¿¹ hydrofobowoœæ wytwa-
rzanego polimeru, ale w miejsce grup CH2 wbudowuj¹
siê segmenty z³o¿one z 10 ugrupowañ -OSi(CH3)2- co
nie tylko równowa¿y ten niekorzystny efekt, lecz praw-
dopodobnie prowadzi do uzyskania kopolimerów
znacznie bardziej hydrofobowych. Istotne jest równie¿
to, ¿e syntetyzowane kopolimery zawieraj¹ jednakow¹
iloœæ segmentów giêtkich (63 % mas., por. tabela 1), co
powinno dodatnio wp³ywaæ na utrzymanie ich dobrych
w³aœciwoœci mechanicznych.

Aby potwierdziæ wniosek dotycz¹cy stopnia hydro-
fobowoœci produktów, przeanalizowano absorbancjê
pasm pochodz¹cych od grup odpowiedzialnych za po-
larny lub niepolarny charakter struktur obecnych w ba-
danych kopolimerach (tabela 5). Jako iloœciowe kryte-
rium pozwalaj¹ce na porównawcz¹ ocenê polarnoœci ta-
kich struktur przyjêto przy tym parametr αp zdefiniowa-
ny nastêpuj¹co:

stanowi sumê absorbancji mierzonych w maksimum
pasm odnosz¹cych siê do grup polarnych (w zakresach
okreœlonych indeksami dolnymi), mianowicie wartoœci
A3100-3400 odpowiadaj¹ drganiom walencyjnym N-H
uretanów i moczników A1700-1730 — drganiom walencyj-
nym C=O uretanów i moczników, A1520-1540 — drga-
niom deformacyjnym N-H grupy uretanowej oraz
A1060-1110 — drganiom walencyjnym C-O-C uretanów
i eterów.

Natomiast:
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T a b e l a 5. Analiza absorbancji pasm pochodz¹cych od polarnych i niepolarnych grup wystêpuj¹cych w syntetyzowanych kopolime-
rach
T a b l e 5. Analysis of absorbance bands of polar and non-polar groups occurring in copolymers synthesized

Symbol
próbki

Po³o¿enia pasm grup polarnych, cm–1 Po³o¿enia pasm grup niepolarnych, cm–1

αp3100—3400 1690—1732 1520—1560 1060—1110 2730—3000 1597 1479 1435 790—805

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

A15 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

814 POLIMERY 2008, 53, nr 11—12



(14)
to suma absorbancji mierzonych w maksimum pasm od-
nosz¹cych siê do grup niepolarnych: wartoœæ A2800-3000
odpowiada drganiom walencyjnym C-H grup alkilo-
wych, A1479, A1435 — pasmom deformacyjnym grup CH3
i CH2, A1597 g³ównemu pasmu drgañ wi¹zañ C-C pierœ-
cieni benzenowych oraz A790-805 — drganiom pasm Si-C.

Tak okreœlony parametr strukturalny α nie zale¿y
oczywiœcie od gruboœci próbki. Wszystkie uwzglêdnio-
ne pasma analizowanych widm IR (por. rys. 1—3) cha-
rakteryzuj¹ siê na ogó³ du¿¹ absorbancj¹, co pozwala na
za³o¿enie, ¿e ich molowe wspó³czynniki ekstynkcji ε
maj¹ zbli¿one wartoœci. W takim przypadku, wiêksza
wartoœæ parametru αp wskazuje na istotne znaczenie
przypisywane oddzia³ywaniom polarnym w makro-
cz¹steczkach syntetyzowanych kopolimerów. Na pod-
stawie wartoœci tego parametru (por. tabela 5) mo¿na
oczekiwaæ, ¿e wraz z wbudowywaniem w ³añcuch ko-
polimeru segmentów pochodz¹cych od PDMS nast¹pi
znaczny spadek polarnoœci struktur takich kopolime-
rów.

Potwierdzeniem powy¿szego wniosku s¹ zarejestro-
wane zmiany wartoœci k¹tów zwil¿ania Θ i wyraŸne
zmniejszenie swobodnej energii powierzchniowej (SEP)
z 45,8 do 28,3 mJ/m2 ju¿ po wprowadzeniu do ³añcu-
chów poliuretanów 5 % mas. segmentów PDMS w miej-
sce PTMG (tabela 6).

Najmniejsze wartoœci k¹tów zwil¿ania Θ stwierdzo-
no w przypadku pow³oki poliuretanowej A0; zwiêksza-
³y siê one ze wzrostem polarnoœci u¿ytych cieczy wzor-
cowych (dijodometan < formamid < woda).

Wartoœci Θ pow³ok poli(uretanowo-siloksanowych)
zmierzone przy u¿yciu ka¿dej z wzorcowych cieczy
by³y wiêksze ni¿ próbki A0 i ros³y a¿ do wartoœci ok. 90o

w odniesieniu do wody i kopolimerów o zawartoœci 45
% lub 55 % mas. segmentów PDMS. Fakt ten œwiadczy
o hydrofobizuj¹cym wp³ywie polisiloksanów.

T a b e l a 6. Wartoœci k¹tów zwil¿ania (Θ), swobodnej energii
powierzchniowej (SEP) i jej sk³adowych
T a b l e 6. Values of contact angle (Θ), surface free energy (SEP)
and its components

Sym-
bol

prób-
ki

Θ, o Sk³adowa swobodnej
energii powierzchniowej

mJ/m2

SEP

mJ/m2
ciecz pomiarowa

dijodo-
metan

form-
amid

woda γS
+ γS

– γS

A0 25,03 42,11 53,97 40,33 0,31 23,62 5,43 45,8

A5 53,50 71,24 80,41 28,23 ~0 10,80 0,06 28,3

A15 69,67 78,23 82,81 20,15 0,04 13,61 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 20,82 0,02 9,94 0,96 21,8

A45 70,13 82,50 88,87 19,93 ~0 9,50 0,25 20,2

A55 66,47 80,57 88,88 21,73 ~0 8,38 0,29 22,0

A63 62,46 75,45 83,89 23,74 0,03 10,22 1,05 24,8

Ze wzrostem hydrofobowoœci analizowanych kopoli-
merów wartoœci γS i zmieni³y siê (zmala³y) w wiêk-
szym stopniu ni¿ wartoœci αp, natomiast kierunek tych
zmian jest zgodny. Dane przedstawione w tabeli 6 suge-
ruj¹, ¿e o wartoœci ca³kowitej swobodnej energii po-
wierzchniowej kopolimerów PUR-PDMS przede wszy-
stkim decyduje wartoœæ oddzia³ywañ dyspersyjnych i
polarnych ( ). Sk³adowa kwasowa ( ) ma bardzo
niewielki wp³yw, zauwa¿alny, praktycznie bior¹c, wy-
³¹cznie w przypadku czystego poliuretanu A0.

Warto przy okazji zauwa¿yæ, ¿e w naszych wczeœ-
niejszych badaniach wykorzystuj¹cych metodê van-Os-
sa—Chauhury‘ego—Gooda do wyznaczania parame-
trów SEP pow³ok wytworzonych z wodorozcieñczal-
nych kationomerów poliuretanowych stwierdziliœmy
oczywiœcie zdecydowanie wiêksze wartoœci γS i tak¿e
przewagê w nich udzia³u sk³adowej , ale równo-
czeœnie znacznie wiêkszy udzia³ sk³adowej [24].

PODSUMOWANIE

Wprowadzenie do liniowych ³añcuchów poliureta-
nów w miejsce giêtkich segmentów polieterowych po-
chodz¹cych z PTMG segmentów polidimetylosiloksano-
wych prowadzi do zmniejszenia siê udzia³u nadaj¹cych
giêtkoœæ grup CH2 w stosunku do zawartoœci sztywnych
segmentów uretanowych pochodz¹cych z MDI, a rów-
noczeœnie w miejsce grup -CH2- zostaj¹ wbudowywane
segmenty z³o¿one z ugrupowañ -OSi(CH3)2-, maleje
wiêc stosunek molowy ugrupowañ -CH2- do grup -CH3.
Pozwala to, jak stwierdziliœmy, na uzyskanie materia³ów
znacznie bardziej hydrofobowych. Sta³a zawartoœæ
w syntetyzowanych kopolimerach segmentów giêtkich
(63 % mas.) jest korzystna dla utrzymania ich dobrej od-
pornoœci termicznej i wytrzyma³oœci mechanicznej.

Obecnoœæ w ³añcuchu PUR segmentów PDMS spo-
wodowa³a te¿ wyraŸne zmniejszenie polarnoœci otrzy-
manych kopolimerów, o czym œwiadczy malej¹ca war-
toœæ parametru strukturalnego αp okreœlaj¹cego [na pod-
stawie absorbancji (A) g³ównych pasm widm IR bada-
nych kopolimerów poli(uretanowo-siloksanowych)]
udzia³y w nich struktur polarnych i niepolarnych.

Stwierdzone zmiany budowy chemicznej znajduj¹
odzwierciedlenie w zmniejszaj¹cej siê wartoœci SEP,
przy czym dok³adna analiza wyników pomiarów wyko-
rzystuj¹ca nowoczesn¹ metodê vanOssa—Chauhury‘e-
go—Gooda dowodzi, ¿e przewa¿aj¹cy udzia³ w swo-
bodnej energii powierzchniowej syntetyzowanych ko-
polimerów ma sk³adowa obejmuj¹ca wszystkie ro-
dzaje oddzia³ywañ dalekiego zasiêgu, a zauwa¿alny
udzia³ sk³adowej kwasowo-zasadowej jest widocz-
ny tylko w przypadku próbki A0 niezawieraj¹cej seg-
mentów PDMS.

Poruszone w ramach prezentowanej pracy zagadnie-
nia s¹ istotne nie tylko z poznawczego, ale tak¿e z apli-
kacyjnego punktu widzenia poniewa¿, jak ju¿ podano,
swobodna energia powierzchniowa polimeru decyduje

γ S
LW γ S

AB

γ S
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γ S
LW γ S
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γ S
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γ S
AB

γ S
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= 80579014351479159730002730 −− AAAAAAN
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o jego odpornoœci chemicznej i biologicznej a wiêc i o
przydatnoœci do mo¿liwych zastosowañ.

Badania zosta³y sfinansowane z funduszy EFS w ramach
projektu „System Grantów Doktoranckich” nr umowy:
Z/2.18/II/2.6/78/06U/14/06.
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