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Synteza oraz w³aœciwoœci termiczne i aplikacyjne anionomerów

poli(uretanowo-dimetylosiloksanowych)

Cz. I. BADANIA STRUKTURALNE

Streszczenie — Anionomery poli(uretanowo-dimetylosiloksanowe) (PUR-PDMS) otrzymano me-
tod¹ 3- lub 4-etapow¹, przy u¿yciu diizocyjanianu izoforonu (IPDI) i poli(oksytetrametyleno)dio-
lu (PTMG), którego czêœæ zastêpowano polidimetylosiloksanami (PDMS) ró¿ni¹cymi siê struktur¹
³añcucha. W charakterze zwi¹zku jonogennego wbudowuj¹cego siê do ³añcucha poliuretanu u¿y-
to kwasu 2,2-bis(hydroksymetylo)propionowego (DMPA), neutralizowanego trietyloamin¹
(TEA), przed³u¿aczem zaœ by³a etylenodiamina (EDA). Strukturê otrzymanych polimerów po-
twierdzono analiz¹ widm IR. Metod¹ chromatografii ¿elowej (GPC) wykazano zasadnicze ró¿nice
w rozk³adzie ciê¿aru cz¹steczkowego anionomerów syntezowanych z udzia³em �,�-dihydroksy-
polidimetylosiloksanu i dihydroksysiloksanu, w którym obie pierwszorzêdowe grupy -OH by³y
usytuowane na jednym koñcu ³añcucha. Metod¹ DSC stwierdzono ograniczony stopieñ separacji
fazowej w uzyskanych anionomerach, na co wskazywa³a obecnoœæ dwóch obszarów zwi¹zanych
z przejœciami fazowymi II rodzaju, którym przypisano temperaturê zeszklenia w zakresie Tg1 =
-27— -30 °C — odpowiadaj¹cym przemianom w segmentach elastycznych oraz w zakresie Tg2 =
52—72 °C, charakterystycznym dla przemiany fazowej zachodz¹cej w obrêbie segmentów sztyw-
nych. Wykazano przy tym szczególnie wyraŸny plastyfikuj¹cy wp³yw PDMS, charakteryzuj¹cego
siê obecnoœci¹ grup hydroksylowych po jednej stronie ³añcucha.
S³owa kluczowe: poliuretany, polisiloksany, anionomery, ³añcuch 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 �,�-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 Tg1 = -27— -30 °C, cor-
responding to soft segments transitions and Tg2 = 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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WSTÊP

Poli(uretano-siloksany) (PUR-SI) s¹ polimerami sytu-
owanymi na pograniczu zwi¹zków organicznych i nieor-
ganicznych. Otrzymuje siê je w wyniku zast¹pienia czêœ-
ci segmentów elastycznych w poliuretanach, hydrofobo-
wymi ³añcuchami polisiloksanowymi. Materia³y takie,
dziêki po³¹czeniu w³aœciwoœci poliuretanów (PUR), ta-
kich jak: du¿a wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie i odpornoœæ
korozyjna, z dobr¹ stabilnoœci¹ termiczn¹, nisk¹ tempe-
ratur¹ zeszklenia (poni¿ej -120 °C) oraz ma³¹ swobodn¹
energi¹ powierzchniow¹ polidimetylosiloksanów
(PDMS), znalaz³y zastosowanie do produkcji membran,
pow³ok ochronnych i implantów medycznych [1—3].
Du¿¹ grupê zaliczan¹ do polimerów poli(uretanowo-si-
loksanowych) stanowi¹ modyfikowane liniowymi silo-
ksanami elastomery, które mog¹ byæ dodatkowo siecio-
wane za pomoc¹, np. rozga³êzionych poliestrów lub sil-
seskwioksanów [4—6]. Wbudowanie do ³añcucha po-
li(uretano-siloksanów) centrum jonowego, jakim naj-
czêœciej jest kwas 2,2-bis(hydroksymetylo)propionowy,
pozwala na otrzymanie anionomerowej struktury, dziêki
temu uzyskuje siê poliuretany ³atwo dyspergowalne lub
nawet rozpuszczalne w wodzie. Materia³y tego typu, ze
wzglêdu na swoje w³aœciwoœci a tak¿e stale rosn¹ce wy-
magania zwi¹zane z ochron¹ œrodowiska naturalnego, s¹
w ostatnich latach przedmiotem licznych badañ [7—10].

Anionomery poli(uretanowo-siloksanowe) wytwarza
siê opieraj¹c siê g³ównie na, zakoñczonych obustronnie
grupami hydroksylowymi b¹dŸ aminowymi, liniowych
polidimetylosiloksanach, które w ³añcuchu PUR zastê-
puj¹ czêœæ segmentów elastycznych, pochodz¹cych od
klasycznych polioli [9]. Znane s¹ równie¿ nieliczne pub-
likacje dotycz¹ce modyfikacji jonomerów PUR polisilo-
ksanami które, dziêki obecnoœci reaktywnych grup po
jednej stronie ³añcucha siloksanowego, wbudowuj¹ siê
do g³ównego ³añcucha jonomeru jako boczne odga³êzie-
nie. Badania nad polimerami tego typu s¹ skoncentrowa-
ne przede wszystkim na zmniejszaniu ich swobodnej
energii powierzchniowej, wykorzystuj¹cym mo¿liwoœæ
³atwiejszej migracji PDMS do powierzchni pow³oki
otrzymanej z anionomeru [10, 11].

Chen i wspó³pr. [10] badali uk³ad PUR-PDMS, w któ-
rym boczny ³añcuch polidimetylosiloksanowy by³ po-
³¹czony z g³ównym ³añcuchem poliuretanowym grupa-
mi mocznikowymi. Wzrost zawartoœci PDMS wp³ywa³
na zwiêkszenie hydrofobowoœci pow³oki kopolimeru,
ale zarazem pogorszeniu ulega³y jego w³aœciwoœci me-
chaniczne. T³umaczono to tym, ¿e cz¹steczki PDMS do-
danego w iloœci wiêkszej ni¿ 9 %, przedostaj¹c siê z po-
wierzchni polimeru do jego wnêtrza wp³ywa³y na
zmniejszenie upakowania w obrêbie fazy zbudowanej ze
sztywnych segmentów uretanowych, odpowiedzialnych
za wytrzyma³oœæ mechaniczn¹.

Podobnie zachowywa³a siê pow³oka uzyskana z anio-
nomeru poli(uretanowo-siloksanowego), w którym za-
stosowany polidimetylosiloksan charakteryzowa³ siê

obecnoœci¹ po jednej stronie ³añcucha dwóch grup hyd-
roksylowych. W porównaniu z jonomerami PUR, synte-
zowanymi przy u¿yciu klasycznego �,�-polidimetylosi-
loksanodiolu, otrzymana pow³oka, zgodnie z przewidy-
waniami wykazywa³a mniejszy maksymalny k¹t zwil¿a-
nia, porównywalny z k¹tem zwil¿ania niepolarnych kau-
czuków silikonowych. Mo¿e to œwiadczyæ o wyraŸnej
tendencji ³añcuchów PDMS do ustawiania siê czêœci¹
hydrofobow¹ ku powierzchni, co przyczynia³o siê do
wyraŸnego zmniejszenia wartoœci swobodnej energii
powierzchniowej [11, 12].

W niniejszej publikacji zaprezentowano wyniki badañ
nad syntez¹ anionomerów poli(uretanowo-siloksano-
wych), otrzymywanych metod¹ prepolimerow¹ z udzia-
³em diizocyjanianu izoforonu, poli(oksytetrametyle-
no)diolu oraz poli(dimetylosiloksano)diolu. W charakte-
rze zwi¹zku jonogennego wbudowuj¹cego siê do ³añcucha
PUR u¿yto kwasu 2,2-bis(hydroksymetylo)propionowego,
a jako reagentu tworz¹cego przeciwjony dodatnie — tri-
etyloaminy, przed³u¿aczem by³a natomiast etylenodiami-
na. W syntezie kopolimerów zastosowano �,�-polidimety-
losiloksanodiol oraz, alternatywnie, polidimetylosiloksa-
nodiol, charakteryzuj¹cy siê obecnoœci¹ dwóch grup hyd-
roksylowych po jednej stronie ³añcucha oligomerowego.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Diizocyjanian izoforonu (IPDI), poli(oksytetrametyle-
no)glikol (PTMG, Mn = 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). Trietyloaminê (TEA), etylenodiami-
nê (EDA) oraz N-metylopirolidon (NMP) z firmy Al-
drich, przed u¿yciem suszono przez tydzieñ nad sitami
molekularnymi 4A

o
.

T a b e l a 1. Struktury u¿ytych polidimetylosiloksanów
T a b l e 1. Structures of the used polydimethylsiloxanes

PDMS Struktura Mn

X22-160AS � 1000

X22-176B � 2700

Wytwarzanie anionowych dyspersji
poli(uretanowo-siloksanowych)

Do syntezy anionomerów poli(uretanowo-siloksano-
wych) u¿yto diizocyjanianu izoforonu i poli(oksytetra-
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metyleno)glikolu, którego czêœæ (ok. 15 % mas.) zastêpo-
wano oligomerami polidimetylosiloksanowymi o struk-
turze podanej w tabeli 1. W charakterze centrum jonowe-
go zastosowano kwas 2,2-bis(hydroksymetylo)propiono-
wy, neutralizowany trietyloamin¹. Na koñcowym etapie
otrzymane prepolimery przed³u¿ano etylenodiamin¹.
Uzyskano 4 serie anionomerów, ró¿ni¹ce siê miêdzy sob¹
iloœci¹ i rodzajem zastosowanego PDMS, stosunkiem
molowym grup izocyjanianowych do hydroksylowych
NCO/OH oraz metod¹ prowadzenia syntezy. W tabeli 2
przedstawiono ogólny sk³ad chemiczny serii syntezowa-
nych anionomerów PUR-PDMS. Symbole próbek nale¿y
interpretowaæ nastêpuj¹co: pierwsza litera okreœla liczbê
etapów syntezy oraz zastosowany siloksan (I, X — meto-
da 4-etapowa, B — metoda 3-etapowa), liczba nastêpu-
j¹ca po tej literze to stosunek molowy grup NCO/OH,
a po literze S udzia³ wyra¿ony w % mas. PDMS w anio-
nomerze, np.: symbol I1,5S3% oznacza próbkê syntezo-
wan¹ metod¹ 4-etapow¹, stosunek grup NCO/OH wyno-
si³ 1,5, a zawartoœæ �,�-dihydroksypolidimetylosiloksa-
nu stanowi³a 3 % mas.

Synteza 4-etapowa

Etap I: Synteza prepolimeru uretanowo-izocyjaniano-
wego

Do kolby zawieraj¹cej odpowiedni¹ iloœæ IPDI wkrap-
lano przez ok. 5 min stopiony w oddzielnym naczyniu
PTMG, zawieraj¹cy wymagan¹ dla danej serii iloœæ okre-
œlonego rodzaju PDMS. Po wkropleniu ca³oœci mieszani-
ny poliolowej dodawano pierwsz¹ porcjê katalizatora
(DBTDL). Reakcjê poliaddycji prowadzono w temp. ok.
60 °C a¿ do osi¹gniêcia, oczekiwanej na podstawie przy-
jêtej stechiometrii, zawartoœci wolnych grup -NCO. Ich
iloœæ kontrolowano podczas syntezy co ok. 30 min. Proces
syntezy prepolimeru prowadzony w ci¹gu ok. 1 h obra-
zuje reakcja (1).

Etap II: Wbudowywanie dihydroksykwasu (DMPA)
Po uzyskaniu w otrzymywanym prepolimerze za³o-

¿onej iloœci wolnych grup izocyjanianowych, rozpoczêto
kolejny etap syntezy — wbudowywanie DMPA do ³añcu-
cha prepolimeru. W tym celu, w ci¹gu ok. 10 min, doda-
wano odpowiedni¹ iloœæ DMPA rozpuszczonego w NMP
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T a b e l a 2. Sk³ad anionomerów PUR-PDMS
T a b l e 2. Composition of PUR-PDMS anionomers

Symbol
serii

IPDI PTMG DMPA EDA NCO/OH Liczba
etapów

Rodzaj u¿ytego
PDMS/struktura ³añcuchaliczba moli

I1,5Sy*) 3 1—0,7 1 1 1,5 4

X22-160ASB1,5Sy*) 3 1—0,7 1 1 1,5 3

I2,0Sy*) 4 1—0,7 1 2 2,0 4

X1,5Sy*) 3 1—0,9 1 2 1,5 4
X22-176B

*) y — % mas. PDMS (0—15 %), zastêpuj¹cy czêœæ PTMG.
*) y — wt. % PDMS (0—15 %), replacing the part of PTMG.

HO OH

OH

OH



o stê¿eniu 30 %, utrzymuj¹c przy tym temp. 60 °C. Nas-
têpnie wprowadzano kolejn¹ porcjê katalizatora tak, aby
jego sumaryczna zawartoœæ wynosi³a ok. 0,3 % mas. w
stosunku do ca³kowitej masy wprowadzanych polioli.
Reakcja przebiega³a w temp. 85 °C a¿ do chwili osi¹gniê-
cia odpowiedniej iloœci wolnych grup -NCO (ich zawar-
toœæ kontrolowano analogicznie jak na etapie I). Przebieg
etapu II przedstawia reakcja (2).

Etap III: Wytworzenie czwartorzêdowych soli amo-
niowych

Po wbudowaniu dihydroksykwasu do ³añcucha pre-
polimeru, ca³¹ zawartoœæ kolby reakcyjnej sch³adzano do
temp. 60 °C, a nastêpnie wkraplano TEA w iloœci równo-

molowej w stosunku do wczeœniej wprowadzanych grup
karboksylowych. Reakcjê prowadzono przez 30 min.
W wyniku reakcji TEA z grupami -COOH kwasu DMPA
powsta³a czwartorzêdowa sól amoniowa [reakcja (3)].

Etap IV: Dyspergowanie i przed³u¿anie otrzymanych
anionomerów izocyjanianowych etylenodiamin¹ (EDA)

Po otrzymaniu anionomeru, do mieszaniny reakcyj-
nej w warunkach intensywnego mieszania w ci¹gu
10 min, wkraplano odpowiedni¹ iloœæ dejonizowanej
wody, a w ci¹gu kolejnych 5 min wkraplano obliczon¹
iloœæ rozpuszczonej w wodzie EDA, w celu ostatecznego
przed³u¿enia ³añcuchów anionomerów i przereagowa-
nia resztkowych grup -NCO. Ca³kowita iloœæ wody zo-
sta³a tak dobrana, aby koñcowa zawartoœæ suchej masy
w otrzymanej dyspersji wynosi³a ok. 30 % mas. Mieszani-
nê reakcyjn¹ nastêpnie dyspergowano przez ok. 90 min.
Reakcjê tego etapu przedstawia równanie (4).

Synteza 3-etapowa

Etap I: Synteza anionomeru uretanowo-izocyjaniano-
wego (po³¹czone etapy I i II metody 4-etapowej)

W kolbie umieszczano odpowiednie iloœci PTMG,
PDMS oraz DMPA o stê¿eniu 30 % w NMP i uruchamia-
no mieszad³o. Po ustaleniu siê temperatury w zakresie
50—55 °C wkraplano odpowiedni¹ iloœæ IPDI oraz doda-
wano katalizator DBTDL, po czym ogrzewano mieszani-
nê reakcyjn¹ do temp. 85 °C i rozpoczynano syntezê pre-
polimeru. Zawartoœæ wolnych grup -NCO w mieszaninie
reakcyjnej kontrolowano co ok. 30 min od chwili rozpo-
czêcia dozowania IPDI.

Etapy II i III syntezy 3-etapowej by³y analogiczne do
opisanych powy¿ej etapów III i IV syntezy 4-etapowej

Otrzymano 22 próbki anionomerów PUR-PDMS,
z których w wyniku rozprowadzenia uzyskanych dys-
persji na apolarnej powierzchni poli(tetrafluoroetylenu)
(PTFE) wytworzono pow³oki polimerowe do dalszych
badañ. Próbki kondycjonowano nastêpnie na powietrzu
w temperaturze otoczenia przez 10 dni, w celu wytwo-
rzenia trwa³ej b³ony polimerowej.

Metodyka badañ

Zawartoœæ grup izocyjanianowych

Istota oznaczania polega³a na reakcji znanej iloœci di-
butyloaminy z izocyjanianem, prowadz¹cej do utworze-
nia odpowiedniej pochodnej mocznika, oraz odmiarecz-
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kowaniu nieprzereagowanej aminy roztworem HCl
wobec b³êkitu bromofenolowego jako wskaŸnika [13].

Spektroskopia IR

Widma IR rejestrowano za pomoc¹ spektrofotometru
Paragon 1000 FT-IR, w zakresie 4000—650 cm-1, stosuj¹c
technikê ATR. Otrzymane widma przedstawiono w pos-
taci zale¿noœci transmitancji (%) w funkcji liczby falowej
� (cm-1).

Chromatografia ¿elowa (GPC)

Ciê¿ary cz¹steczkowe wyznaczano metod¹ GPC przy
u¿yciu chromatografu Alliance GPCV 2000 firmy Waters,
wyposa¿onego w uk³ad kolumn HT 3 (500—30 000),
HT 4 (5000—600 000) z wype³nieniem PLgel 20 µm
MIXED-A (2000-40 000 000) i 2 detektory: ró¿nicowy de-
tektor refraktometryczny oraz detektor wiskozymetrycz-
ny. Próbki rozpuszczano w 1,2,4-trichlorobenzenie (TCB)
z dodatkiem stabilizatora Santanox-R (0,25 g/dm3) w
temp. 135 °C w ci¹gu 24 h. W przypadku nieca³kowitego
rozpuszczenia badanych próbek, analizowano roztwory
oddzielone od osadów. Rzeczywiste stê¿enie próbek by³o
równe ok. 16,0 mg/cm3. Natê¿enie przep³ywu TCB wy-
nosi³o 1,0 cm3/min, czas jednej analizy — 45 min. Roz-
dzia³ chromatograficzny przeprowadzano w temp.
135 °C. Do interpretacji otrzymanych chromatogramów
wykorzystano krzyw¹ kalibracji wykonan¹ na wzorcach
polistyrenowych o ciê¿arach cz¹steczkowych 1200—
4 000 000. Do obliczeñ zastosowano nastêpuj¹ce wartoœci
sta³ych w równaniu Marka-Houwinka, odnosz¹cych siê
do PS: K = 0,00012 i � = 0,707.

Ró¿nicowa kalorymetria skaningowa (DSC)

Badania metod¹ mikrokalorymetrii ró¿nicowej (DSC)
wykonano za pomoc¹ aparatu DSC200 firmy Netzsch.
Pomiary przeprowadzano z szybkoœci¹ ogrzewania
5 deg/min, w atmosferze argonu, w temperaturze z prze-
dzia³u -130—150 °C, stosuj¹c otwarte aluminiowe na-
czynko pomiarowe, masa próbki wynosi³a ok. 3,7 mg.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Struktura chemiczna anionomerów PUR-PDMS

Na rys. 1 zaprezentowano przyk³adowe, reprezenta-
tywne dla ka¿dej serii syntezowanych polimerów, wid-
mo IR otrzymanego anionomeru. Stwierdzono obecnoœæ
pasm charakterystycznych zarówno dla poliuretanów,
jak i polisiloksanów, w szczególnoœci pasm pocho-
dz¹cych od drgañ walencyjnych N-H uretanów ok.
3320 cm-1, I pasma amidowego grupy karbonylowej ok.
1700 cm-1 i II pasma amidowego pochodz¹cego od drgañ
deformacyjnych N-H ok. 1530 cm-1. O wbudowaniu siê
siloksanu do ³añcucha kopolimeru œwiadczy obecnoœæ

pasm walencyjnych: Si-O-Si ok. 1017 i 1097 cm-1 oraz Si-C
ok. 800 cm-1 a tak¿e deformacyjnych Si-CH3 ok. 1257 cm-1.
To ostatnie jednak, w przypadku ma³ej zawartoœci PDMS
w polimerze, jest niewidoczne, gdy¿ pokrywa siê z sil-
nym pasmem drgañ rozci¹gaj¹cych C-O ok. 1240 cm-1.

Rozk³ad ciê¿aru cz¹steczkowego

Analizy GPC wykonano, przede wszystkim w celu
sprawdzenia wp³ywu sposobu prowadzenia poliaddycji,
tzn. stosunku molowego grup -NCO do -OH oraz struk-
tury u¿ytego polisiloksanu, na wielkoœæ i budowê two-
rz¹cych siê makrocz¹steczek poli(uretanowo-siloksano-
wych). W tabeli 3 przedstawiono, wyznaczone na pod-
stawie przyjêtej kalibracji, parametry rozk³adu ciê¿arów
cz¹steczkowych (RCC) badanych PUR-PDMS. Wielkoœæ
i charakter RCC okreœlaj¹: liczbowo œredni (Mn), wagowo
œredni (Mw) i lepkoœciowo œredni (Mv) ciê¿ar cz¹steczko-
wy oraz stopieñ polidyspersyjnoœci (P).

T a b e l a 3. Parametry RCC otrzymanych anionomerów PUR-
-PDMS
T a b l e 3. Molecular weight distribution parameters (RCC) of
the obtained PUR-PDMS anionomers

Symbol próbki Mn Mw Mv P

I1,5S0% 1265 7577 5736 5,99

I1,5S3% 1042 3891 1903 3,73

B1,5S0% 1368 3691 2299 2,70

B1,5S3% 1137 3143 1953 2,76

I2,0S0% 2499 9019 4346 3,61

I2,0S3% 1492 4590 2815 3,07

X1,5S3% 3539 54 144 19 495 15,30

Stwierdzono, ¿e anionomery PUR-PDMS s¹ oligo-
merami o Mw z zakresu 3100—9000, co sugeruje, ¿e
proces poliaddycji zakoñczy³ siê po wytworzeniu pre-
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Rys. 1. Widmo IR anionomeru X1,5S13%
Fig. 1. IR spectrum of anionomer X1,5S13%



polimeru uretanowego zawieraj¹cego maksymalnie
8—10 merów IPDI i PTMG lub PDMS przed³u¿onego
kwasem 2,2-bis(hydroksymetylo)propionowym oraz
dodatkowo — ju¿ w œrodowisku wodnym — etyleno-
diamin¹. Zaobserwowano, ¿e anionomery syntezowa-
ne w uk³adzie, gdzie stosunek zawartoœci grup
NCO/OH by³ równy 2, charakteryzuj¹ siê wiêkszym
ciê¿arem cz¹steczkowym. Takie zjawisko jest zrozu-
mia³e, poniewa¿ w takim przypadku, w warunkach
poliaddycji tworzy³y siê prepolimery uretanowo-izo-
cyjanianowe o wiêkszej iloœci sk³adników zakoñczo-
nych grupami -NCO, które ulega³y nastêpnie przed³u-
¿aniu z udzia³em etylenodiaminy. Stwierdzono po-
nadto, ¿e czêœciowe zast¹pienie PTMG �,�-dihydro-
ksypolidimetylosiloksanem powoduje, ¿e uzyskuje siê
PUR-PDMS o zdecydowanie mniejszej wartoœci Mw w
porównaniu z wartoœci¹ Mw anionomeru PUR bez po-
lisiloksanu. Taki efekt mo¿e siê wydawaæ zaskakuj¹cy,
zw³aszcza ¿e dotyczy kopolimeru syntezowanego me-
tod¹ 4-etapow¹, z za³o¿enia preferuj¹c¹ w miarê kon-
trolowany stopniowy wzrost makrocz¹steczek. Jest to
dodatkowy dowód na to, ¿e obecnoœæ polisiloksanu
wp³ywa w zdecydowany sposób na strukturê syntezo-
wanych anionomerów. Mniejsze wartoœci ciê¿arów
cz¹steczkowych anionomerów modyfikowanych poli-
siloksanem s¹ prawdopodobnie wynikiem tego, ¿e
przed³u¿acz ³atwiej reaguje z grupami -NCO obecny-
mi na powierzchni cz¹steczki dyspersji ni¿ w jej wnê-
trzu. Mo¿e to byæ skutkiem utrudnionej dyfuzji etyle-
nodiaminy do wnêtrza reaktywnej chemicznie miceli,
tworz¹cej siê samorzutnie podczas dyspergowania
w wodzie prepolimeru uretanowo-izocyjanianowego
z wbudowanym polisiloksanem o d³ugim ³añcuchu
hydrofobowym. Podobne t³umaczenie mo¿na znaleŸæ
w pracy [14], dotycz¹cej syntezy anionomerów poli-
uretanowych niezawieraj¹cych polisiloksanu. Próbka
X1,5S3% odznacza³a siê wielokrotnie wiêkszym wago-
wo œrednim ciê¿arem cz¹steczkowym anionomeru ni¿
pozosta³e analizowane kopolimery. Za zaobserwowa-
ny fakt jest odpowiedzialna struktura polisiloksanu
zakoñczonego dwiema grupami -OH, umiejscowiony-
mi po tej samej stronie ³añcucha — s¹ to I-rzêdowe gru-
py hydroksylowe, stosunkowo ³atwo wbudowuj¹ce
siê do prepolimerów uretanowo-izocyjanianowych
(por. tabela 1). Wartoœæ Mw, szacowana na ok. 50 000
nie jest wiarygodna ze wzglêdu na nietypowy kszta³t
makrocz¹steczki, tj. znaczne jej rozga³êzienia — nie-
uzasadniaj¹ce zastosowanie standardowej kalibracji
polistyrenowej, dopuszczalnej w przypadku linio-
wych polimerów. Makrocz¹steczki polimeru zawiera-
j¹ce tego typu polisiloksan, ze wzglêdu na obecne
w ³añcuchach rozga³êzienia, mog¹ w warunkach roz-
dzia³u chromatograficznego tworzyæ pozornie du¿e
objêtoœciowo aglomeraty i w wyniku du¿ej objêtoœci
solwatacji eluowaæ przy mniejszych objêtoœciach re-
tencji ni¿ polimery liniowe, co skutkuje przypisaniem
im pozornie du¿ego ciê¿aru cz¹steczkowego.

Analiza termiczna

W tabeli 4 zebrano wartoœci Tg okreœlone na podsta-
wie zarejestrowanych termogramów DSC syntezowa-
nych anionomerów. Wyznaczono dwie temperatury
zeszklenia w zakresach temperatury ujemnej Tg1 = -27—
-30 °C oraz dodatniej Tg2 = 52—72 °C. Tg1 jest zwi¹zana
z przemianami w segmentach elastycznych, w sk³ad któ-
rych wchodz¹ polieterowe ³añcuchy pochodz¹ce od
PTMG oraz PDMS, wy¿sza natomiast Tg2 charakteryzuje
przemiany fazowe zachodz¹ce w sztywnych segmentach
uretanowych i mocznikowych, wywodz¹cych siê z IPDI,

DMPA i etylenodiaminy. Dla porównania podana w lite-
raturze temperatura zeszklenia „czystych” PTMG oraz
PDMS, charakteryzuj¹cych siê wartoœci¹ Mn � 1000 wy-
nosi³a, odpowiednio, -96 °C oraz -109,5 °C [15]. Nale¿y
zauwa¿yæ, ¿e tak ma³a, bliska temperatury zeszklenia
PDMS wartoœæ Tg1 by³a obserwowana g³ównie w tych ko-
polimerach PUR-PDMS, w których udzia³ polidimetylo-
siloksanu wynosi³ ponad 20 % mas. w odniesieniu do
masy segmentów elastycznych, co t³umaczono znacz-
nym rozdzia³em faz [15—17]. W przypadku jonomerów
PUR temperatura zeszklenia segmentów elastycznych
ulega podwy¿szeniu. Wniosek taki wydaje siê zasadny
w œwietle przeprowadzonych badañ, pozwala bowiem
wyt³umaczyæ brak, na zarejestrowanych termogramach
DSC, wartoœci temperatury zeszklenia charakterystycz-
nej dla PDMS. Spoœród próbek niemodyfikowanych poli-
siloksanem, najni¿sz¹ wartoœci¹ Tg1 = -37,6 °C oraz naj-
wy¿sz¹ Tg2 = 71,7 °C charakteryzuje siê anionomer
I2,0S0%. Prawdopodobnie jest to spowodowane mo¿li-
woœci¹ tworzenia siê wiêkszej liczby wi¹zañ wodoro-
wych w segmentach sztywnych anionomerów tej serii, co
wp³ywa na wiêkszy rozdzia³ faz. Wraz ze wzrostem za-
wartoœci PDMS obserwuje siê wzrost Tg1, co w pewnym
stopniu mo¿e byæ spowodowane mieszalnoœci¹ fazow¹,
wczeœniej odnotowan¹ w literaturze [15, 18, 19]. Wp³yw
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T a b e l a 4. Interpretacja termogramów DSC
T a b l e 4. Interpretation of DSC thermograms

Symbol próbki Tg1, °C Tg2, °C

I1,5S0% -33,5 63,4

I1,5S3% -33,4 61,2

I1,5S15% -27,7 64,8

B1,5S0% -32,0 67,9

B1,5S3% nie obserwowano 66,2

B1,5S15% -34,7 69,2

I2,0S0% -37,6 71,7

I2,0S3% -32,3 66,2

I2,0S13% -32,6 67,1

X1,5S3% -34,9 61,9

X1,5S13% -30,6 52,0



obecnoœci polisiloksanów na Tg2 jest najwyraŸniejszy
w serii X1,5Sy. Wraz ze wzrostem zawartoœci PDMS tem-
peratura zeszklenia segmentów sztywnych ulega obni-
¿eniu o ponad 11 stopni w przypadku anionomeru
X1,5S13% w stosunku do Tg próbki niemodyfikowanej.
W tym przypadku ujawnia siê ju¿ plastyfikuj¹cy wp³yw
polisiloksanu X22-176B, który dziêki swojej strukturze
wbudowuje siê do g³ównych ³añcuchów PUR jako odga-
³êzienie, powoduj¹c rozsuwanie siê pozosta³ych ³añcu-
chów.

WNIOSKI

Zsyntetyzowano cztery serie anionomerów poli(ure-
tanowo-siloksanowych), ró¿ni¹ce siê, m.in. stosunkiem
zawartoœci grup NCO/OH, liczb¹ etapów syntezy oraz
struktur¹ zastosowanego polidimetylosiloksanu, wbu-
dowanego jako ³añcuch g³ówny lub boczne odga³êzienie.

Uzyskane anionomery PUR-PDMS s¹ oligomerami o
Mw w zakresie 3100—9000. Polimery syntezowane w wa-
runkach wiêkszej wartoœci stosunku NCO/OH, charakte-
ryzowa³y siê wiêkszym ciê¿arem cz¹steczkowym a obec-
noœæ polisiloksanu mia³a du¿y wp³yw na ich RCC.

Badania DSC wykaza³y ograniczon¹ mieszalnoœæ fa-
zow¹ sztywnych i giêtkich segmentów, tworz¹cych ³añ-
cuchy otrzymanych kopolimerów. Stwierdzono obec-
noœæ dwóch wartoœci temperatury zeszklenia, w zakresie
Tg1 = -27— -30 °C oraz Tg2 = 52—72 °C, zwi¹zan¹ z prze-
mianami w segmentach, odpowiednio, giêtkich i sztyw-
nych. Wraz ze wzrostem udzia³u PDMS w polimerze
wartoœæ Tg1 ros³a, co prawdopodobnie wynika³o z zaist-
nienia ograniczonej mieszalnoœci fazowej segmentów
giêtkich i sztywnych, wp³yw ten by³ najbardziej wyraŸny
w przypadku u¿ycia polisiloksanu X22-176B, co mo¿na
t³umaczyæ jego struktur¹.

W Cz. II przedstawimy wyniki badañ w³aœciwoœci ter-
micznych oraz rezultaty wstêpnych badañ aplikacyjnych
pow³ok uzyskanych z anionomerów poli(uretanowo-si-
loksanowych).
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