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Synteza oraz wlasciwosci termiczne i aplikacyjne anionomerow

poli(uretanowo-dimetylosiloksanowych)

Cz. 1. BADANIA STRUKTURALNE

Streszczenie — Anionomery poli(uretanowo-dimetylosiloksanowe) (PUR-PDMS) otrzymano me-
toda 3- lub 4-etapowa, przy uzyciu diizocyjanianu izoforonu (IPDI) i poli(oksytetrametyleno)dio-
lu (PTMG), ktérego czes¢ zastepowano polidimetylosiloksanami (PDMS) réznigcymi sie struktura
faricucha. W charakterze zwiazku jonogennego wbudowujacego si¢ do faricucha poliuretanu uzy-
to kwasu 2,2-bis(hydroksymetylo)propionowego (DMPA), neutralizowanego trietyloaming
(TEA), przedluzaczem za$ byla etylenodiamina (EDA). Strukture otrzymanych polimeréw po-
twierdzono analiza widm IR. Metoda chromatografii zelowej (GPC) wykazano zasadnicze réznice
w rozktadzie ciezaru czasteczkowego anionomerdw syntezowanych z udziatem o, o-dihydroksy-
polidimetylosiloksanu i dihydroksysiloksanu, w ktérym obie pierwszorzedowe grupy -OH byly
usytuowane na jednym koncu tanicucha. Metoda DSC stwierdzono ograniczony stopien separacji
fazowej w uzyskanych anionomerach, na co wskazywata obecno$¢ dwdch obszaréw zwigzanych
z przejsciami fazowymi II rodzaju, ktorym przypisano temperature zeszklenia w zakresie T =
-27— -30 °C — odpowiadajacym przemianom w segmentach elastycznych oraz w zakresie T,
52—72 °C, charakterystycznym dla przemiany fazowej zachodzacej w obrebie segmentdéw sztyw-
nych. Wykazano przy tym szczegélnie wyrazny plastyfikujacy wptyw PDMS, charakteryzujacego
sie obecnoscig grup hydroksylowych po jednej stronie taricucha.

Stowa kluczowe: poliuretany, polisiloksany, anionomery, tanicuch boczny, badania strukturalne.

SYNTHESIS, THERMAL AND PERFORMANCE PROPERTIES OF POLY(URETHANE-DIME-
THYLSILOXANE) ANIONOMERS. Part I. STRUCTURAL STUDIES

Summary — Poly(urethane-dimethylsiloxane) anionomers (PUR-PDMS) were synthesized in
two- or three-stage process, with the use of isophorone diisocyanate (IPDI) and poly(oxytetrame-
thylene)diol (PTMG), partially replaced by polydimethylsiloxane diols (PDMS) with different
chain structures. 2,2-bis(hydroxymethyl)propionic acid (DMPA) neutralized with triethylamine
(TEA) was used as the ionogenic component built into the polyurethane chain and ethylenedi-
amine (EDA) as the extender. The structure of the synthesized polymers was confirmed by FT-IR
analysis. By using gel permeation chromatography (GPC) method, the basic differences in molecu-
lar weight distribution of the anionomers synthesized with o,®-dihydroxy polydimethylsiloxane
and dihydroxysiloxane with both primary -OH groups located at the same end of the chain. From
DSC studies it was found that the obtained anionomers show a limited degree of phase separation,
which was indicated by the presence of two regions associated with second order phase transi-
tions. They were ascribed to the glass transition temperatures in the range of T,; =-27— -30 °C, cor-
responding to soft segments transitions and T, =52—72 °C, related to the phase transitions of hard
segment domains. A particularly pronounced plasticizing effect was demonstrated by PDMS with
two hydroxyl groups at one side of the chain.

Keywords: polyurethanes, polysiloxanes, anionomers, pendant chain, structural studies.
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WSTEP

Poli(uretano-siloksany) (PUR-SI) sa polimerami sytu-
owanymi na pograniczu zwiazkéw organicznych i nieor-
ganicznych. Otrzymuje si¢ je w wyniku zastapienia czes-
ci segmentow elastycznych w poliuretanach, hydrofobo-
wymi tancuchami polisiloksanowymi. Materiaty takie,
dzigki potaczeniu wilasciwosci poliuretanéw (PUR), ta-
kich jak: duza wytrzymato$¢ na rozcigganie i odpornos¢
korozyjna, z dobrg stabilnoscig termiczng, niska tempe-
raturg zeszklenia (ponizej -120 °C) oraz matq swobodna
energia powierzchniowa polidimetylosiloksanéw
(PDMS), znalazly zastosowanie do produkcji membran,
powtok ochronnych i implantéw medycznych [1—3].
Duza grupe zaliczang do polimerédw poli(uretanowo-si-
loksanowych) stanowig modyfikowane liniowymi silo-
ksanami elastomery, ktére moga by¢ dodatkowo siecio-
wane za pomocg, np. rozgatezionych poliestrow lub sil-
seskwioksanow [4—6]. Wbudowanie do tancucha po-
li(uretano-siloksanéw) centrum jonowego, jakim naj-
czesciej jest kwas 2,2-bis(hydroksymetylo)propionowy,
pozwala na otrzymanie anionomerowej struktury, dzigki
temu uzyskuje sie poliuretany fatwo dyspergowalne lub
nawet rozpuszczalne w wodzie. Materialy tego typu, ze
wzgledu na swoje wilasciwosci a takze stale rosnace wy-
magania zwigzane z ochrona srodowiska naturalnego, sa
w ostatnich latach przedmiotem licznych badan [7—10].

Anionomery poli(uretanowo-siloksanowe) wytwarza
sie¢ opierajac sie glownie na, zakonczonych obustronnie
grupami hydroksylowymi badZ aminowymi, liniowych
polidimetylosiloksanach, ktére w tanicuchu PUR zaste-
puja cze$¢ segmentdéw elastycznych, pochodzacych od
klasycznych polioli [9]. Znane sg roéwniez nieliczne pub-
likacje dotyczace modyfikacji jonomeréw PUR polisilo-
ksanami ktore, dzieki obecnosci reaktywnych grup po
jednej stronie tancucha siloksanowego, wbudowuja si¢
do gléwnego tancucha jonomeru jako boczne odgalezie-
nie. Badania nad polimerami tego typu sa skoncentrowa-
ne przede wszystkim na zmniejszaniu ich swobodnej
energii powierzchniowej, wykorzystujacym mozliwos¢
latwiejszej migracji PDMS do powierzchni powtoki
otrzymanej z anionomeru [10, 11].

Chen i wspotpr. [10] badali uktad PUR-PDMS, w kto-
rym boczny lanicuch polidimetylosiloksanowy byt po-
Taczony z gléwnym fanicuchem poliuretanowym grupa-
mi mocznikowymi. Wzrost zawartosci PDMS wptywat
na zwiekszenie hydrofobowosci powtoki kopolimeru,
ale zarazem pogorszeniu ulegaly jego wtasciwosci me-
chaniczne. Ttlumaczono to tym, ze czasteczki PDMS do-
danego w ilosci wiekszej niz 9 %, przedostajac sie z po-
wierzchni polimeru do jego wnetrza wplywaly na
zmniejszenie upakowania w obrebie fazy zbudowanej ze
sztywnych segmentéw uretanowych, odpowiedzialnych
za wytrzymatos¢ mechaniczna.

Podobnie zachowywata si¢ powloka uzyskana z anio-
nomeru poli(uretanowo-siloksanowego), w ktérym za-
stosowany polidimetylosiloksan charakteryzowat sie

obecnoscia po jednej stronie faricucha dwdch grup hyd-
roksylowych. W poréwnaniu z jonomerami PUR, synte-
zowanymi przy uzyciu klasycznego o, o-polidimetylosi-
loksanodiolu, otrzymana powloka, zgodnie z przewidy-
waniami wykazywala mniejszy maksymalny kat zwilza-
nia, porownywalny z katem zwilzania niepolarnych kau-
czukow silikonowych. Moze to $wiadczy¢ o wyraznej
tendengji faricuchéw PDMS do ustawiania si¢ czeScia
hydrofobowa ku powierzchni, co przyczyniato sie do
wyraznego zmniejszenia wartosci swobodnej energii
powierzchniowej [11, 12].

W niniejszej publikacji zaprezentowano wyniki badan
nad synteza anionomerow poli(uretanowo-siloksano-
wych), otrzymywanych metoda prepolimerowa z udzia-
fem diizocyjanianu izoforonu, poli(oksytetrametyle-
no)diolu oraz poli(dimetylosiloksano)diolu. W charakte-
rze zwiazku jonogennego wbudowujacego sie do taricucha
PUR uzyto kwasu 2,2-bis(hydroksymetylo)propionowego,
a jako reagentu tworzacego przeciwjony dodatnie — tri-
etyloaminy, przedtuzaczem byta natomiast etylenodiami-
na. W syntezie kopolimeréw zastosowano o, m-polidimety-
losiloksanodiol oraz, alternatywnie, polidimetylosiloksa-
nodiol, charakteryzujacy si¢ obecnoscia dwoéch grup hyd-
roksylowych po jednej stronie faricucha oligomerowego.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

Diizocyjanian izoforonu (IPDI), poli(oksytetrametyle-
no)glikol (PTMG, M, = 1000), kwas 2,2-bis(hydroksyme-
tylo)propionowy (DMPA) oraz dilaurynian dibutylocy-
ny (DBTDL) uzyskano z firmy Aldrich. Dwa rodzaje
poli(dimetylosiloksano)dioli (PDMS) o symbolach
X22-160AS oraz X22-176B (tabela 1) otrzymano z firmy
Shin-Etsu (Japonia). Trietyloamine (TEA), etylenodiami-
ne (EDA) oraz N-metylopirolidon (NMP) z firmy Al-
drich, przed uzyciem suszono przez tydzien nad sitami
molekularnymi 4A.

Tabela 1. Struktury uzytych polidimetylosiloksanow
Table 1. Structures of the used polydimethylsiloxanes

PDMS Struktura M,

o ot

X22-160AG | HO~CaHe— O~ CHg-Si—O-8i—C3He—0—CaHy—OH | _ v
CH; | CHj

n
R E‘H30 E'HSO E‘HSC He— Ry 1
~ 1—Si— i— i—C3Hs— R N
X22-176B bu, | b, | ém OH ~ 2700
n

Wytwarzanie anionowych dyspersji
poli(uretanowo-siloksanowych)

Do syntezy anionomeréw poli(uretanowo-siloksano-
wych) uzyto diizocyjanianu izoforonu i poli(oksytetra-
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Tabela 2. Sktad anionomerow PUR-PDMS
Table 2. Composition of PUR-PDMS anionomers

Symbol IPDI PTMG DMPA EDA NCO/OH Liczba Rodzaj uzytego
serii liczba moli etapow PDMS/struktura tancucha

I1,5Sy*) 1-0,7 1 1,5 4

B1,55y*) 1-0,7 1 15 3 X22-160AS HO~~OH
12,0Sy*) 1-0,7 1 2,0 4

,.....< OH
X1,55y*) 3 1-09 1 15 4
Y OH X22-176B

*'y — % mas. PDMS (0—15 %), zastepujacy czes¢ PTMG.
*'y — wt. % PDMS (0—15 %), replacing the part of PTMG.

metyleno)glikolu, ktérego czes¢ (ok. 15 % mas.) zastepo-
wano oligomerami polidimetylosiloksanowymi o struk-
turze podanej w tabeli 1. W charakterze centrum jonowe-
go zastosowano kwas 2,2-bis(hydroksymetylo)propiono-
wy, neutralizowany trietyloaming. Na koricowym etapie
otrzymane prepolimery przedtuzano etylenodiamina.
Uzyskano 4 serie anionomerow, roznigce sie miedzy soba
iloscig i rodzajem zastosowanego PDMS, stosunkiem
molowym grup izocyjanianowych do hydroksylowych
NCO/OH oraz metoda prowadzenia syntezy. W tabeli 2
przedstawiono ogoélny sklad chemiczny serii syntezowa-
nych anionomeréw PUR-PDMS. Symbole probek nalezy
interpretowac nastepujaco: pierwsza litera okresla liczbe
etapow syntezy oraz zastosowany siloksan (I, X — meto-
da 4-etapowa, B — metoda 3-etapowa), liczba nastepu-
jaca po tej literze to stosunek molowy grup NCO/OH,
a po literze S udzial wyrazony w % mas. PDMS w anio-
nomerze, np.: symbol 11,553% oznacza probke syntezo-
wang metoda 4-etapowa, stosunek grup NCO/OH wyno-
sit 1,5, a zawarto$¢ a,w-dihydroksypolidimetylosiloksa-
nu stanowita 3 % mas.

Synteza 4-etapowa

Etap I: Synteza prepolimeru uretanowo-izocyjaniano-
wego

Do kolby zawierajacej odpowiednia ilos¢ IPDI wkrap-
lano przez ok. 5 min stopiony w oddzielnym naczyniu
PTMG, zawierajacy wymagana dla danej serii ilo$¢ okre-
Slonego rodzaju PDMS. Po wkropleniu catosci mieszani-
ny poliolowej dodawano pierwsza porcje katalizatora
(DBTDL). Reakgje poliaddycji prowadzono w temp. ok.
60 °C az do osiagniecia, oczekiwanej na podstawie przy-
jetej stechiometrii, zawartosci wolnych grup -NCO. Ich
ilos¢ kontrolowano podczas syntezy co ok. 30 min. Proces
syntezy prepolimeru prowadzony w ciagu ok. 1 h obra-
zuje reakgja (1).

Etap II: Wbudowywanie dihydroksykwasu (DMPA)

Po uzyskaniu w otrzymywanym prepolimerze zato-
zonej ilosci wolnych grup izocyjanianowych, rozpoczeto
kolejny etap syntezy — wbudowywanie DMPA do taricu-
cha prepolimeru. W tym celu, w ciaggu ok. 10 min, doda-
wano odpowiednig ilos¢ DMPA rozpuszczonego w NMP

OCN-R;—NCO + HO-R,— OH + HO- Ry~ OH
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7 i
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PDMS
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COOH
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o stezeniu 30 %, utrzymujac przy tym temp. 60 °C. Nas-
tepnie wprowadzano kolejna porcje katalizatora tak, aby
jego sumaryczna zawartos¢ wynosita ok. 0,3 % mas. w
stosunku do catkowitej masy wprowadzanych polioli.
Reakcja przebiegata w temp. 85 °C az do chwili osiagnie-
cia odpowiedniej ilosci wolnych grup -NCO (ich zawar-
tos¢ kontrolowano analogicznie jak na etapie I). Przebieg
etapu Il przedstawia reakcja (2).

Etap III: Wytworzenie czwartorzedowych soli amo-
niowych

Po wbudowaniu dihydroksykwasu do taricucha pre-
polimeru, catg zawarto$¢ kolby reakcyjnej schtadzano do
temp. 60 °C, a nastepnie wkraplano TEA w ilo$ci réwno-

Synteza 3-etapowa

Etap I: Synteza anionomeru uretanowo-izocyjaniano-
wego (polaczone etapy 11 Il metody 4-etapowej)

W kolbie umieszczano odpowiednie ilosci PTMG,
PDMS oraz DMPA o stezeniu 30 % w NMP i uruchamia-
no mieszadlo. Po ustaleniu si¢ temperatury w zakresie
50—55 °C wkraplano odpowiednia iloé¢ IPDI oraz doda-
wano katalizator DBTDL, po czym ogrzewano mieszani-
ne reakcyjng do temp. 85 °C i rozpoczynano synteze pre-
polimeru. Zawarto$¢ wolnych grup -NCO w mieszaninie
reakcyjnej kontrolowano co ok. 30 min od chwili rozpo-
czecia dozowania IPDI.

® ] 0 Hs 0 ? 0
OCN-R;—NH-C-0-Ry~ O—C—NH-R|—NH-C-0O-CH,— (‘:, CH;— O- C- NH- R|— NH—C- O- R3— O- C— NH-R;—NCO
COOH
iN(c2H5)3 3)
(0] CHj O O

D D

i

Il | Il I
OCN-R;— NH- C-0-Ry- O—- C~ NH-R;— NH- C- O- CHy— C—- CHp— O- C- NH- R~ NH—C- O- R3— O- C—NH-R|—NCO

molowej w stosunku do wczesniej wprowadzanych grup
karboksylowych. Reakcje prowadzono przez 30 min.
W wyniku reakgji TEA z grupami -COOH kwasu DMPA
powstala czwartorzedowa sol amoniowa [reakgja (3)].

Etap IV: Dyspergowanie i przedtuzanie otrzymanych
anionomerow izocyjanianowych etylenodiaming (EDA)

Po otrzymaniu anionomeru, do mieszaniny reakcyj-
nej w warunkach intensywnego mieszania w ciagu
10 min, wkraplano odpowiednig ilo$¢ dejonizowanej
wody, a w ciggu kolejnych 5 min wkraplano obliczong
ilo$¢ rozpuszczonej w wodzie EDA, w celu ostatecznego
przedtuzenia faricuchéw anionomeréw i przereagowa-
nia resztkowych grup -NCO. Catkowita ilo$¢ wody zo-
stata tak dobrana, aby koncowa zawartos¢ suchej masy
w otrzymanej dyspersji wynosita ok. 30 % mas. Mieszani-
ne reakcyjna nastepnie dyspergowano przez ok. 90 min.
Reakgje tego etapu przedstawia réwnanie (4).

.
COONH(C,Hs)s

Etapy Il i III syntezy 3-etapowej byly analogiczne do
opisanych powyzej etapow Il i IV syntezy 4-etapowej

Otrzymano 22 probki anionomeréw PUR-PDMS,
z ktérych w wyniku rozprowadzenia uzyskanych dys-
persji na apolarnej powierzchni poli(tetrafluoroetylenu)
(PTFE) wytworzono powtoki polimerowe do dalszych
badan. Probki kondycjonowano nastepnie na powietrzu
w temperaturze otoczenia przez 10 dni, w celu wytwo-
rzenia trwatej btony polimerowe;.

Metodyka badan
Zawartos¢ grup izocyjanianowych
Istota oznaczania polegata na reakcji znanej ilosci di-

butyloaminy z izocyjanianem, prowadzacej do utworze-
nia odpowiedniej pochodnej mocznika, oraz odmiarecz-

9 D 0 CHs ® ? i
OCN- R~ NH- C- O- Ry~ O— C— NH- Ry~ NH- C- O- CH,— ‘cf CH,— O- C- NH- R~ NH—C- O- Ry~ O- C— NH- R~ NCO
-+
COONH(C,Hs)s
1. 1,0

0 0 0 CH;

2. NH,CH,CH,NH, “

O (¢} 9 O

Il | I I Il
weR |~ NH- C- O- Ry— O— C— NH- Rj~ NH- C- O- CHy— C— CHp— O- C— NH- Ri— NH—C- O- Ry~ O— C— NH- R~ NH- C- NH- CH,CH

R
COONH(C,Hs)s
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kowaniu nieprzereagowanej aminy roztworem HCI
wobec biekitu bromofenolowego jako wskaznika [13].

Spektroskopia IR

Widma IR rejestrowano za pomoca spektrofotometru
Paragon 1000 FT-IR, w zakresie 4000 —650 cm™, stosujac
technike ATR. Otrzymane widma przedstawiono w pos-
taci zalezno$ci transmitancji (%) w funkdji liczby falowej
v (cm™).

Chromatografia zelowa (GPC)

Ciezary czasteczkowe wyznaczano metoda GPC przy
uzyciu chromatografu Alliance GPCV 2000 firmy Waters,
wyposazonego w uktad kolumn HT 3 (500—30 000),
HT 4 (5000—600 000) z wypelnieniem PLgel 20 pum
MIXED-A (2000-40 000 000) i 2 detektory: roznicowy de-
tektor refraktometryczny oraz detektor wiskozymetrycz-
ny. Prébki rozpuszczano w 1,2,4-trichlorobenzenie (TCB)
z dodatkiem stabilizatora Santanox-R (0,25 g/dm3) w
temp. 135 °C w ciagu 24 h. W przypadku niecatkowitego
rozpuszczenia badanych prébek, analizowano roztwory
oddzielone od osadéw. Rzeczywiste stezenie probek byto
réwne ok. 16,0 mg/cm?®. Natezenie przeptywu TCB wy-
nosito 1,0 cm®/min, czas jednej analizy — 45 min. Roz-
dzial chromatograficzny przeprowadzano w temp.
135 °C. Do interpretacji otrzymanych chromatograméw
wykorzystano krzywga kalibracji wykonana na wzorcach
polistyrenowych o cigezarach czasteczkowych 1200—
4 000 000. Do obliczen zastosowano nastepujace wartosci
stalych w réwnaniu Marka-Houwinka, odnoszacych sie
do PS: K=0,00012i o = 0,707.

Roéznicowa kalorymetria skaningowa (DSC)

Badania metoda mikrokalorymetrii réznicowej (DSC)
wykonano za pomoca aparatu DSC200 firmy Netzsch.
Pomiary przeprowadzano z szybkoscia ogrzewania
5 deg/min, w atmosferze argonu, w temperaturze z prze-
dziatu -130—150 °C, stosujac otwarte aluminiowe na-
czynko pomiarowe, masa probki wynosita ok. 3,7 mg.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE
Struktura chemiczna anionomeréw PUR-PDMS

Na rys. 1 zaprezentowano przykladowe, reprezenta-
tywne dla kazdej serii syntezowanych polimeréow, wid-
mo IR otrzymanego anionomeru. Stwierdzono obecnos¢
pasm charakterystycznych zarowno dla poliuretanow,
jak i polisiloksanéw, w szczego6lnosci pasm pocho-
dzacych od drgan walencyjnych N-H uretandéw ok.
3320 cm™, I pasma amidowego grupy karbonylowej ok.
1700 cm™ i 1T pasma amidowego pochodzacego od drgan
deformacyjnych N-H ok. 1530 cm™. O wbudowaniu sig
siloksanu do tancucha kopolimeru $wiadczy obecnos¢
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8
£ 40 ol .
g io =
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20 =
n X o
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Rys. 1. Widmo IR anionomeru X1,5513%
Fig. 1. IR spectrum of anionomer X1,5513%

pasm walencyjnych: Si-O-Si ok. 10171 1097 cm™ oraz Si-C
ok. 800 cm™ a takze deformacyjnych Si-CH, ok. 1257 cm™.
To ostatnie jednak, w przypadku malej zawartosci PDMS
w polimerze, jest niewidoczne, gdyz pokrywa sie z sil-
nym pasmem drgan rozciagajacych C-O ok. 1240 cm™.

Rozklad ciezaru czasteczkowego

Analizy GPC wykonano, przede wszystkim w celu
sprawdzenia wplywu sposobu prowadzenia poliaddycji,
tzn. stosunku molowego grup -NCO do -OH oraz struk-
tury uzytego polisiloksanu, na wielko$¢ i budowe two-
rzacych si¢ makroczasteczek poli(uretanowo-siloksano-
wych). W tabeli 3 przedstawiono, wyznaczone na pod-
stawie przyjetej kalibracji, parametry rozktadu ciezaréw
czasteczkowych (RCC) badanych PUR-PDMS. Wielkos¢
i charakter RCC okreélaja: liczbowo $redni (M,,), wagowo
éredni (M,,) i lepko$ciowo éredni (M,) cigzar czasteczko-
wy oraz stopien polidyspersyjnosci (P).

T ab ela 3. Parametry RCC otrzymanych anionomeréw PUR-
-PDMS

T able 3. Molecular weight distribution parameters (RCC) of
the obtained PUR-PDMS anionomers

Symbol prébki M, M, M, P
11,550% 1265 7577 5736 5,99
11,553% 1042 3891 1903 3,73
B1,550% 1368 3691 2299 2,70
B1,553% 1137 3143 1953 2,76
12,050% 2499 9019 4346 3,61
12,0S3% 1492 4590 2815 3,07
X1,553% 3539 54 144 19 495 15,30

Stwierdzono, ze anionomery PUR-PDMS sg oligo-
merami o M, z zakresu 3100—9000, co sugeruje, ze
proces poliaddycji zakonczyt sie po wytworzeniu pre-
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polimeru uretanowego zawierajacego maksymalnie
8—10 merdéw IPDI i PTMG lub PDMS przedituzonego
kwasem 2,2-bis(hydroksymetylo)propionowym oraz
dodatkowo — juz w $rodowisku wodnym — etyleno-
diaming. Zaobserwowano, ze anionomery syntezowa-
ne w ukladzie, gdzie stosunek zawarto$ci grup
NCO/OH byt réwny 2, charakteryzuja si¢ wiekszym
ciezarem czasteczkowym. Takie zjawisko jest zrozu-
miale, poniewaz w takim przypadku, w warunkach
poliaddycji tworzyty si¢ prepolimery uretanowo-izo-
cyjanianowe o wigkszej ilosci sktadnikow zakonczo-
nych grupami -NCO, ktore ulegaty nastepnie przedtu-
zaniu z udziatem etylenodiaminy. Stwierdzono po-
nadto, ze cze$ciowe zastapienie PTMG o, w-dihydro-
ksypolidimetylosiloksanem powoduje, ze uzyskuje sig
PUR-PDMS o zdecydowanie mniejszej wartosci M, w
pordéwnaniu z wartoécia M,, anionomeru PUR bez po-
lisiloksanu. Taki efekt moze sie wydawac zaskakujacy,
zwlaszcza ze dotyczy kopolimeru syntezowanego me-
toda 4-etapowa, z zatozenia preferujaca w miare kon-
trolowany stopniowy wzrost makroczasteczek. Jest to
dodatkowy dowod na to, ze obecnos¢ polisiloksanu
wptywa w zdecydowany sposob na strukture syntezo-
wanych anionomeréow. Mniejsze wartosci cigzarow
czasteczkowych anionomeréw modyfikowanych poli-
siloksanem sg prawdopodobnie wynikiem tego, Ze
przedtuzacz tatwiej reaguje z grupami -NCO obecny-
mi na powierzchni czasteczki dyspersji niz w jej wne-
trzu. Moze to by¢ skutkiem utrudnionej dyfuzji etyle-
nodiaminy do wnetrza reaktywnej chemicznie miceli,
tworzacej si¢ samorzutnie podczas dyspergowania
w wodzie prepolimeru uretanowo-izocyjanianowego
z wbudowanym polisiloksanem o dtugim taricuchu
hydrofobowym. Podobne tltumaczenie mozna znalez¢
w pracy [14], dotyczacej syntezy anionomeroéw poli-
uretanowych niezawierajacych polisiloksanu. Probka
X1,553% odznaczata si¢ wielokrotnie wigkszym wago-
wo $rednim ciezarem czasteczkowym anionomeru niz
pozostate analizowane kopolimery. Za zaobserwowa-
ny fakt jest odpowiedzialna struktura polisiloksanu
zakonczonego dwiema grupami -OH, umiejscowiony-
mi po tej samej stronie taricucha — sa to I-rzedowe gru-
py hydroksylowe, stosunkowo tatwo wbudowujace
sie do prepolimeréw uretanowo-izocyjanianowych
(por. tabela 1). Wartoéé M,,, szacowana na ok. 50 000
nie jest wiarygodna ze wzgledu na nietypowy ksztatt
makroczasteczki, tj. znaczne jej rozgatezienia — nie-
uzasadniajace zastosowanie standardowej kalibracji
polistyrenowej, dopuszczalnej w przypadku linio-
wych polimeréw. Makroczasteczki polimeru zawiera-
jace tego typu polisiloksan, ze wzgledu na obecne
w tancuchach rozgalezienia, moga w warunkach roz-
dziatu chromatograficznego tworzy¢ pozornie duze
objetosciowo aglomeraty i w wyniku duzej objetosci
solwatacji eluowaé przy mniejszych objetosciach re-
tencji niz polimery liniowe, co skutkuje przypisaniem
im pozornie duzego ciezaru czasteczkowego.

Analiza termiczna

W tabeli 4 zebrano wartosci T, okreslone na podsta-
wie zarejestrowanych termograméw DSC syntezowa-
nych anionomeréw. Wyznaczono dwie temperatury
zeszklenia w zakresach temperatury ujemnej T,y = -27—
-30 °C oraz dodatniej T, = 52—72 °C. T, jest zwiazana
z przemianami w segmentach elastycznych, w sklad kto-
rych wchodza polieterowe tanicuchy pochodzace od
PTMG oraz PDMS, wyzsza natomiast T,, charakteryzuje
przemiany fazowe zachodzace w sztywnych segmentach
uretanowych i mocznikowych, wywodzacych sie z IPDI,

Tabela 4. Interpretacja termograméow DSC
Table 4. Interpretation of DSC thermograms

Symbol probki Ty, °C Teo, °C
11,550% -33,5 63,4
11,553% -33,4 61,2
11,5515% -27,7 64,8
B1,550% -32,0 67,9
B1,553% nie obserwowano 66,2
B1,5515% -34,7 69,2
12,0S0% -37,6 71,7
12,053% -32,3 66,2
12,0513% -32,6 67,1
X1,553% -34,9 61,9
X1,5513% -30,6 52,0

DMPA i etylenodiaminy. Dla poréwnania podana w lite-
raturze temperatura zeszklenia ,czystych” PTMG oraz
PDMS, charakteryzujacych si¢ wartoscia M,, ~ 1000 wy-
nosita, odpowiednio, -96 °C oraz -109,5 °C [15]. Nalezy
zauwazy¢, ze tak mata, bliska temperatury zeszklenia
PDMS warto$c T, byta obserwowana gtéwnie w tych ko-
polimerach PUR-PDMS, w ktdrych udziat polidimetylo-
siloksanu wynosit ponad 20 % mas. w odniesieniu do
masy segmentow elastycznych, co tlumaczono znacz-
nym rozdzialem faz [15—17]. W przypadku jonomeréw
PUR temperatura zeszklenia segmentéw elastycznych
ulega podwyzszeniu. Wniosek taki wydaje si¢ zasadny
w $wietle przeprowadzonych badan, pozwala bowiem
wytlumaczy¢ brak, na zarejestrowanych termogramach
DSC, wartosci temperatury zeszklenia charakterystycz-
nej dla PDMS. Sposrod probek niemodyfikowanych poli-
siloksanem, najnizsza wartoscig Ty = -37,6 °C oraz naj-
wyzsza Ty, = 71,7 °C charakteryzuje si¢ anionomer
12,0S0%. Prawdopodobnie jest to spowodowane mozli-
woscig tworzenia si¢ wigkszej liczby wiazan wodoro-
wych w segmentach sztywnych anionomerdw tej serii, co
wplywa na wigkszy rozdzial faz. Wraz ze wzrostem za-
wartosci PDMS obserwuje si¢ wzrost Ty, co w pewnym
stopniu moze by¢ spowodowane mieszalnoscia fazowa,
wczesniej odnotowana w literaturze [15, 18, 19]. Wpltyw
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obecnosci polisiloksanéw na T, jest najwyrazniejszy
w serii X1,55y. Wraz ze wzrostem zawartosci PDMS tem-
peratura zeszklenia segmentow sztywnych ulega obni-
zeniu o ponad 11 stopni w przypadku anionomeru
X1,5513% w stosunku do T, probki niemodyfikowanej.
W tym przypadku ujawnia si¢ juz plastyfikujacy wptyw
polisiloksanu X22-176B, ktory dzieki swojej strukturze
wbudowuje sie do gléwnych tanicuchéw PUR jako odga-
lezienie, powodujac rozsuwanie si¢ pozostatych tancu-
chow.

WNIOSKI

Zsyntetyzowano cztery serie anionomerdw poli(ure-
tanowo-siloksanowych), réznigce sig¢, m.in. stosunkiem
zawartosci grup NCO/OH, liczba etapéw syntezy oraz
struktura zastosowanego polidimetylosiloksanu, wbu-
dowanego jako tancuch gtéwny lub boczne odgatezienie.

Uzyskane anionomery PUR-PDMS sa oligomerami o
M, w zakresie 3100—9000. Polimery syntezowane w wa-
runkach wigkszej wartosci stosunku NCO/OH, charakte-
ryzowaly sie wiekszym ciezarem czasteczkowym a obec-
nos¢ polisiloksanu miata duzy wplyw na ich RCC.

Badania DSC wykazaly ograniczong mieszalnos¢ fa-
zowa sztywnych i gietkich segmentéw, tworzacych fan-
cuchy otrzymanych kopolimeréw. Stwierdzono obec-
nos¢ dwoch wartosci temperatury zeszklenia, w zakresie
Ty =-27— -30 °C oraz Ty, = 52—72 °C, zwiazana z prze-
mianami w segmentach, odpowiednio, gietkich i sztyw-
nych. Wraz ze wzrostem udzialtu PDMS w polimerze
wartos¢ T, rosta, co prawdopodobnie wynikato z zaist-
nienia ograniczonej mieszalnosci fazowej segmentow
gietkich i sztywnych, wptyw ten byl najbardziej wyrazny
w przypadku uzycia polisiloksanu X22-176B, co mozna
ttumaczy¢ jego struktura.

W Cz. Il przedstawimy wyniki badan wtasciwosci ter-
micznych oraz rezultaty wstepnych badan aplikacyjnych
powtok uzyskanych z anionomeréw poli(uretanowo-si-
loksanowych).
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