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Synteza oraz w³aœciwoœci termiczne i aplikacyjne anionomerów
poli(uretanowo-dimetylosiloksanowych)

Cz. II. W£AŒCIWOŒCI TERMICZNE I APLIKACYJNE

Streszczenie — Anionomery poli(uretanowo-dimetylosiloksanowe) (PUR-PDMS) otrzymano me-
tod¹ 3- i 4-etapow¹, przy u¿yciu diizocyjanianu izoforonu (IPDI) i poli(oksytetrametyleno)diolu
(PTMG), czêœciowo zastêpowanego polidimetylosiloksanami (PDMS) ró¿ni¹cymi siê struktur¹
³añcucha. Wbudowuj¹cym siê do ³añcucha poliuretanu zwi¹zkiem jonogennym by³ kwas
2,2-bis(hydroksymetylo)propionowy (DMPA), neutralizowany trietyloamin¹ (TEA), przed³u¿a-
czem zaœ by³a etylenodiamina (EDA). Badania degradacji termicznej metod¹ TGA w atmosferze
azotu lub powietrza pozwoli³y na analizê przebiegu procesu dekompozycji oraz ocenê wp³ywu
obecnoœci polisiloksanów na stabilnoœæ termiczn¹ anionomerów PUR-PDMS. Degradacja w atmo-
sferze azotu przebiega³a dwuetapowo, w powietrzu natomiast mechanizm dekompozycji by³ bar-
dziej skomplikowany i obejmowa³ 4 etapy. Zauwa¿ono, ¿e wraz ze wzrostem udzia³u wbudowa-
nego do ³añcucha polimeru PDMS, temperatura odpowiadaj¹ca maksymalnej szybkoœci II etapu
rozk³adu ulega obni¿eniu, co œwiadczy o niewielkim wzroœcie stabilnoœci termicznej anionome-
rów PUR modyfikowanych polisiloksanami. Ze wstêpnych badañ aplikacyjnych wynika, ¿e wy-
tworzone pow³oki PUR-PDMS wykazuj¹ tendencjê fragmentów hydrofobowych wbudowanego
polisiloksanu do migracji ku powierzchni polimeru, co korzystnie zwiêksza hydrofobowoœæ, przy-
czynia siê jednak tak¿e do spadku odpornoœci na œcieranie badanych pow³ok.
S³owa kluczowe: poliuretany, polisiloksany, anionomery, ³añcuch boczny, stabilnoœæ termiczna,
badania aplikacyjne.

SYNTHESIS, THERMAL AND PERFORMANCE PROPERTIES OF POLY(URETHANE-DIME-
THYLSILOXANE) ANIONOMERS. Part II. THERMAL AND PERFORMANCE PROPERTIES
Summary — Poly(urethane-dimethylsiloxane) anionomers (PUR-PDMS) were synthesized in
two- and three-stage process, with the use of isophorone diisocyanate (IPDI) and poly(oxytetra-
methylene) 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. Studies on the thermal degradation using TGA analysis in nitrogen
or air atmosphere enabled us to investigate the decomposition process and to evaluate the effect of
the presence of polysiloxanes on the thermal stability of PUR-PDMS anionomers. The degradation
in nitrogen took place in two stages, while in air the decomposition mechanism was more compli-
cated and involved four stages. It was observed that the temperature corresponding to the maxi-
mum rate of the second decomposition stage decreases with an increase in the content of PDMS
built-into the polymer chain, which indicates a small increase in the thermal stability of polysilo-
xane-modified PUR anionomers. From the preliminary performance tests it appears that the hyd-
rophobic fragments of the built-in polysiloxane have a tendency to migrate towards the polymer
surface in the produced PUR-PDMS coatings, with the advantage of the increased hydrophobicity
but at the expense of a decreased abrasion resistance of the coatings.
Keywords: polyurethanes, polysiloxanes, anionomers, pendant chain, thermal stability, perfor-
mance tests.
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WSTÊP

W niniejszej, Cz. II publikacji zaprezentowano wyniki
badañ w³aœciwoœci termicznych oraz rezultaty wstêp-
nych badañ aplikacyjnych, pow³ok uzyskanych z aniono-
merów poli(uretanowo-siloksanowych), wed³ug proce-
dury opisanej w Cz. I�).

Powszechnie wiadomo, ¿e poliuretany s¹ stabilne ter-
micznie do temp. maks. 250 °C, przy czym PUR oparte na
poliestrach wykazuj¹ wiêksz¹ odpornoœæ ni¿ syntezowa-
ne z udzia³em polieterów, rozk³ad termiczny zostaje za-
inicjowany w segmentach sztywnych (wi¹zania uretano-
we) a koñczy siê na elastycznych (wi¹zanie estrowe) [1].
Jonomery poliuretanowe natomiast, ze wzglêdu na wys-
têpuj¹ce w strukturze centra jonogenne, podczas degra-
dacji termicznej zachowuj¹ siê odmiennie ni¿ klasyczne,
liniowe PUR [2, 3]. Polisiloksany wykazuj¹ dobr¹ odpor-
noœæ ciepln¹, nawet do temp. 300 °C. Zawdziêczaj¹ to
obecnoœci ugrupowañ Si-O, charakteryzuj¹cych siê
wiêksz¹ energi¹ wi¹zania (ok. 460,5 kJ/mol) w porów-
naniu z energi¹ wi¹zania C-O (358,0 kJ/mol) lub C-C
(304,0 kJ/mol) [4]. Wiele publikacji dotyczy degradacji
termicznej kopolimerów poli(uretanowo-siloksano-
wych), niemniej jednak jedynie nieliczne traktuj¹ o wp³y-
wie struktury oraz iloœci i sposobu wprowadzenia silo-
ksanu na stabilnoœæ termiczn¹ liniowych anionomerów
PUR-SI. Dlatego te¿ uznaliœmy za uzasadnione przepro-
wadzenie badañ w tym kierunku [5, 6].

W przypadku kopolimerów poli(uretanowo-siloksano-
wych) zauwa¿ono, ¿e ich rozpad termiczny zazwyczaj
przebiega dwuetapowo [7—13]. Pierwszy etap rozk³adu
termicznego kopolimerów PUR-SI rozpoczyna siê — w za-
le¿noœci od ich budowy — w temp. 175—250 °C i jest
zwi¹zany z rozpadem najs³abszego wi¹zania w ³añcuchu,
jakim jest wi¹zanie uretanowe, II etap degradacji, zacho-
dz¹cy w temp. 180—470 °C, wynika natomiast z rozpadu
elastycznych segmentów PDMS. Porównuj¹c stabilnoœæ
termooksydacyjn¹ polimerów poliuretanowych ze stabil-
noœci¹ kopolimerów poli(uretanowo-dimetylosiloksano-
wych), zarówno takich w sk³ad których wchodzi³ sam
�,�-diaminopolidimetylosiloksan, jak i takich, które synte-
zowane by³y przy wspó³udziale PDMS i jeszcze innego
sk³adnika poliolowego zauwa¿ono, ¿e masa pozosta³oœci
po degradacji jest najwiêksza w koñcowej temp. 600 °C,
w przypadku poliuretanu, w którego segmentach elastycz-
nych obecny by³ jedynie polidimetylosiloksan. Co wiêcej,
powy¿ej temp. 450 °C stabilnoœæ termiczna tego typu poli-
uretanu by³a najwiêksza w porównaniu ze stabilnoœci¹ po-
zosta³ych polimerów. Kopolimery PUR-PDMS, w sk³ad
których wchodzi³y tak¿e inne sk³adniki poliolowe, wyka-
zywa³y lepsz¹ ni¿ niemodyfikowany poliuretan stabilnoœæ
termiczn¹ przy ma³ej zawartoœci polidimetylosiloksanu
w stosunku do polieteru (0,2:1). Wzrost stabilnoœci by³ wy-
raŸniejszy w przypadku kopolimerów PUR-PDMS otrzy-
manych z udzia³em poli(oksyetyleno)glikolu i poli(oksy-

propyleno)glikolu ni¿ z zastosowaniem poli(oksytetrame-
tyleno)diolu lub terpolimeru blokowego PEG-PPG-PEG
typu Pluronic [14].

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Diizocyjanian izoforonu (IPDI), poli(oksytetrametyle-
no)glikol (PTMG, Mn = 1000), kwas 2,2-bis(hydroksymety-
lo)propionowy (DMPA) oraz dilaurynian dibutylocyny
(DBTDL) uzyskano z firmy Aldrich. Dwa rodzaje poli(di-
metylosiloksano)dioli (PDMS) o symbolach X22-160AS
oraz X22-176B otrzymano z firmy Shin-Etsu (Japonia). Tri-
etyloamina (TEA), etylenodiamina (EDA) oraz N-metylo-
pirolidon (NMP) z firmy Aldrich, przed u¿yciem przez ok.
tydzieñ suszono nad sitami molekularnymi 4A

o
.

Wytwarzanie anionowych dyspersji
poli(uretanowo-siloksanowych)

W Cz. I artyku³u przedstawiono ogólny sk³ad chemicz-
ny i sposób syntezy anionomerów PUR-PDMS. Do syntezy
anionomerów poli(uretanowo-siloksanowych) u¿yto di-
izocyjanianu izoforonu (IPDI), poli(oksytetrametyleno)gli-
kolu (PTMG), którego czêœæ (w iloœci do ok. 15 % mas.)
zastêpowano oligomerami polidimetylosiloksanowymi
(PDMS); jako centrum jonowe zastosowano kwas
2,2-bis(hydroksymetylo)propionowy (DMPA), neutralizo-
wany trietyloamin¹ (TEA). Na koñcowym etapie otrzyma-
ne prepolimery przed³u¿ano etylenodiamin¹ (EDA). Wy-
tworzono 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. Symbole
próbek nale¿y interpretowaæ nastêpuj¹co: pierwsza litera
okreœla liczbê etapów syntezy oraz zastosowany siloksan
(I, X — metoda 4-etapowa, B — metoda 3-etapowa) liczba
nastêpuj¹ca po tej literze to stosunek molowy grup
NCO/OH, a po literze S, wyra¿ony w % mas., udzia³ PDMS
w anionomerze, np.: symbol I1,5S3% oznacza próbkê syn-
tezowan¹ metod¹ 4-etapow¹, stosunek grup NCO/OH
wynosi³ 1,5, a zawartoœæ �,�-dihydroksypolidimetylosilo-
ksanu stanowi³a 3 % mas.

Metodyka badañ

Termograwimetria (TGA)

W³aœciwoœci termiczne badano metod¹ analizy termo-
grawimetrycznej, przy u¿yciu analizatora TGA/DSC1 fir-
my Mettler Toledo. Pomiar wykonywano w warunkach
dynamicznych z szybkoœci¹ ogrzewania 10 deg/min, w at-
mosferze azotu, w zakresie temp. 25—500 °C, oraz w po-
wietrzu w zakresie temp. 25—700 °C, stosuj¹c porcela-
nowe naczyñka pomiarowe; przep³yw gazu wynosi³
50 cm3/min, masa pocz¹tkowa próbki ok. 2,5 mg.
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Badania aplikacyjne

W celu okreœlenia parametrów mechanicznych po-
w³ok otrzymanych z kopolimerów PUR-PDMS, wykona-
no specjalistyczne testy aplikacyjne pod k¹tem zastoso-
wania wytworzonych materia³ów w charakterze ochron-
nych pow³ok lakierniczych. Oceniano nastêpuj¹ce w³aœ-
ciwoœci pow³ok:

— twardoœæ wzglêdn¹, mierzon¹ wahad³em Persoza
wg PN-EN ISO 1522:2001;

— œcieralnoœæ wg PN 76/C-81516 metoda A;
— odpornoœæ na uderzenie z wysokoœci 50 cm wg

PN-EN ISO 6272-1:2005;
— elastycznoœæ na trzpieniu � 4 mm wg PN-EN ISO

1519:2002;
— po³ysk wg PN-EN ISO 2813:2001.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Trwa³oœæ termiczna syntezowanych anionomerów

Rozk³ad termiczny anionomerów PUR-PDMS w azocie

Rysunki 1 i 2 przedstawiaj¹ zarejestrowane termogra-
my TGA oraz DTG anionomerów PUR-PDMS serii I2,0Sy
w atmosferze azotu, tabela 1 natomiast zawiera ich inter-
pretacjê w odniesieniu do wszystkich syntezowanych
anionomerów. Na krzywych DTG rejestrowanych w at-
mosferze azotu s¹ widoczne cztery g³ówne maksima, co
sugeruje, ¿e proces degradacji przebiega czteroetapowo,
jednak na krzywych TGA wyraŸnie widoczne s¹ tylko
dwa g³ówne etapy degradacji. Mo¿na zatem przypusz-
czaæ, ¿e pierwszy g³ówny etap degradacji obejmuje kilka
procesów (reakcje równoleg³e i nastêpcze b¹dŸ ich na³o-
¿enie). Ubytek masy po pierwszym etapie degradacji
odpowiada rozpadowi segmentów sztywnych i wynosi

43—53 % mas. Maksymaln¹ szybkoœæ na pierwszym eta-
pie procesu degradacji serii I1,5Sy obserwuje siê w temp.
Tmaks.1 = 327—331 °C, przy czym nie obserwuje siê tu wy-
raŸnej zale¿noœci Tmaks.1 od iloœci PDMS, w odró¿nieniu
od drugiego etapu degradacji zwi¹zanego z rozpadem
segmentów elastycznych, gdzie zale¿noœæ taka jest ju¿
widoczna. Wraz ze wzrostem zawartoœci PDMS w anio-
nomerze PUR, temperatura odpowiadaj¹ca maksymal-
nej szybkoœci degradacji obni¿a siê z 417 °C w przypadku
próbki niezawieraj¹cej PDMS, do 409 °C w odniesieniu
do próbki z udzia³em 15 % mas. PDMS. Ubytek masy na
drugim etapie degradacji wynosi 46—56 % mas. Podob-
nie zachowuj¹ siê anionomery pozosta³ych serii. Rozpad
anionomerów PUR-PDMS, wyra¿ony 5-proc. ubytkiem
masy, zachodzi w temperaturze z przedzia³u 230—
254 °C, w przypadku wszystkich serii anionomerów syn-
tezowanych w warunkach, gdy stosunek NCO/OH = 1,5.
W przypadku anionomerów serii I2,0Sy, otrzymanych
przy NCO/OH = 2,0, 5-proc. ubytek masy wystêpuje
w zauwa¿alnie ni¿szej temperaturze przedzia³u 220—
233 °C, a zwiêkszenie udzia³u siloksanów nie ma tu
wiêkszego znaczenia. Taki wniosek nie zaskakuje, ponie-
wa¿ nale¿a³o siê spodziewaæ, ¿e degradacja rozpoczyna
siê od najs³abszego wi¹zania w cz¹steczce — wi¹zania
uretanowego. Koniec rozpadu termicznego nastêpuje
w temperaturze (Tk) powy¿ej 450 °C. Niemal wszystkie
anionomery, bez wzglêdu na zawartoœæ siloksanów, ule-
gaj¹ ca³kowitemu rozk³adowi. Brak sta³ej pozosta³oœci po
degradacji mo¿e œwiadczyæ o utworzeniu siê lotnych,
cyklicznych zwi¹zków siloksanowych.

Rozk³ad termiczny anionomerów PUR-PDMS
w powietrzu

Rozk³ad termiczny anionomerów PUR-PDMS w po-
wietrzu ma bardziej skomplikowany przebieg ni¿ roz-
k³ad w atmosferze azotu. Rysunki 3 i 4 przedstawiaj¹
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Rys. 1. Termogramy TGA anionomerów serii I2,0Sy, zareje-
strowane w atmosferze azotu
Fig. 1. TGA thermograms of I2,0Sy anionomers recorded in
a nitrogen atmosphere
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Rys. 2. Termogramy DTG anionomerów serii I2,0Sy, zareje-
strowane w atmosferze azotu
Fig. 2. DTG thermograms of I2,0Sy anionomers recorded in
a nitrogen atmosphere



przyk³adowe krzywe TGA oraz DTG, zarejestrowane dla
serii X1,5Sy anionomerów PUR-PDMS w powietrzu,
w tabelach 2 i 3 dokonano natomiast interpretacji termo-
gramów w odniesieniu do wszystkich badanych próbek.

5-proc. ubytek masy w takich warunkach ma miejsce
w temp. 235—245 °C w przypadku wszystkich aniono-
merów otrzymanych w warunkach, gdy stosunek
NCO/OH = 1,5. Równie¿ i tym razem temperatura ta jest
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T a b e l a 1. Interpretacja termogramów TGA i DTG anionomerów PUR-PDMS, zarejestrowanych w atmosferze azotu, szybkoœæ
ogrzewania 10 deg/min
T a b l e 1. Interpretation of TGA and DTG thermograms of PUR-PDMS anionomers recorded in a nitrogen atmosphere, heating rate:
10 deg/min

Symbol
próbki

Temperatura rozk³adu odpowiadaj¹ca
okreœlonemu ubytkowi masy, °C Tmaks.1, °C

Ubytek masy
na I etapie

degradacji, %
Tmaks.2, °C

Ubytek masy
na II etapie

degradacji, %T5 % T50 % Tk

I1,5S0% 254 384 475 (99,5 %) 330 43,0 417 56,2

I1,5S1% 240 381 483 (98,1 %) 330 43,2 415 54,4

I1,5S3% 240 367 456 (100 %) 327 47,1 409 52,9

I1,5S5% 236 337 465 (99,9 %) 328 48,0 410 51,3

I1,5S10% 230 338 457 (100 %) 327 52,5 409 47,6

I1,5S15% 234 340 475 (99,8 %) 331 53,5 409 45,7

B1,5S0% 234 357 490 (100 %) 329 48,1 412 51,6

B1,5S1% 238 363 476 (99,8 %) 318 45,9 408 53,1

B1,5S3% 238 370 469 (99,2 %) 323 46,0 410 52,6

B1,5S5% 244 360 469 (98,4 %) 329 47,7 410 50,2

B1,5S10% 230 339 466 (99,9 %) 327 52,6 398 47,0

B1,5S15% 234 337 473 (99,7 %) 329 53,6 399 45,6

I2,0S0% 232 341 588 (99,2 %) 332 54,2 415 44,5

I2,0S1% 232 353 476 (99,8 %) 327 48,1 416 50,9

I2,0S3% 230 337 475 (99,4 %) 317 52,1 412 46,0

I2,0S5% 228 333 487 (99,4 %) 326 56,1 414 42,6

I2,0S9% 220 332 472 (98,8 %) 321 57,7 396 40,4

I2,0S13% 233 332 475 (99,9 %) 331 59,2 397 40,0

X1,5S1% 249 378 486 (99,1 %) 324 42,5 415 56,0

X1,5S3% 240 367 456 (100 %) 326 44,0 410 55,7

X1,5S7% 247 377 499 (100 %) 328 44,0 416 55,5

X1,5S13% 251 367 436 (100 %) 319 44,1 412 55,9
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Rys. 3. Termogramy TGA anionomerów serii I1,5Sy, rejestro-
wane w atmosferze powietrza
Fig. 3. TGA thermograms of I1,5Sy anionomers recorded in an
air atmosphere
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Rys. 4. Termogramy DTG anionomerów serii I1,5Sy, zareje-
strowane w atmosferze powietrza
Fig. 4. DTG thermograms of I1,5Sy anionomers recorded in an
air atmosphere
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T a b e l a 3. Interpretacja krzywych DTG anionomerów PUR-PDMS, zarejestrowanych w atmosferze powietrza, szybkoœæ ogrzewania
10 deg/min
T a b l e 3. Interpretation of DTG thermograms of PUR-PDMS anionomers recorded in an air atmosphere, heating rate: 10 deg/min

Symbol
próbki

Tmaks.1, °C
Ubytek masy

na I etapie
degradacji, %

Tmaks.2, °C
Ubytek masy
na II etapie

degradacji, %
Tmaks.3, °C

Ubytek masy
na III etapie

degradacji, %
Tmaks.4, °C

Ubytek masy
na IV etapie

degradacji, %

I1,5S0% 255 9,7 341 58,9 417 16,4 519 14,6
I1,5S1% 262 10,0 349 62,1 418 16,1 528 11,2
I1,5S3% 262 9,8 346 63,1 391 12,0 528 13,9
I1,5S5% 258 10,7 346 58,8 418 16,2 544 12,4

I1,5S10% 259 13,3 346 55,3 421 16,5 531 12,2
I1,5S15% 259 14,0 345 59,2 432 13,0 531 10,6
B1,5S0% 252 12,8 345 59,9 412 16,2 523 10,9
B1,5S1% 264 11,5 343 58,2 390 15,1 529 11,3
B1,5S3% 264 11,1 352 62,0 432 15,8 529 10,2
B1,5S5% 262 11,2 349 58,9 421 16,8 540 11,9

B1,5S10% 259 11,5 342 58,3 424 16,6 540 11,1
B1,5S15% 258 12,0 343 59,7 426 13,0 538 11,1
I2,0S0% 256 12,6 346 58,8 421 14,8 523 11,7
I2,0S1% 261 11,3 351 60,9 387 16,1 525 11,2
I2,0S3% 258 11,7 346 57,2 414 16,3 528 13,4
I2,0S5% 255 11,3 343 62,1 426 14,6 528 10,9
I2,0S9% 258 13,0 330 63,7 427 14,5 531 7,4

I2,0S13% 256 11,7 342 62,6 420 12,9 531 9,4
X1,5S1% 264 12,0 343 66,0 433 11,5 531 9,9
X1,5S3% 262 11,7 345 57,7 421 15,4 531 13,5
X1,5S7% 261 10,2 343 59,7 426 13,4 530 13,1

X1,5S13% 265 10,2 345 52,1 421 15,3 540 12,8

T a b e l a 2. Interpretacja termogramów TGA anionomerów PUR-PDMS, zarejestrowanych w atmosferze powietrza, szybkoœæ ogrze-
wania 10 deg/min
T a b l e 2. Interpretation of TGA thermograms of PUR-PDMS anionomers recorded in an air atmosphere, heating rate: 10 deg/min

Symbol próbki
Temperatura rozk³adu odpowiadaj¹ca okreœlonemu ubytkowi masy, °C

T5 % T50 % Tk

I1,5S0% 243 341 599 (100 %)
I1,5S1% 243 348 607 (99,7 %)
I1,5S3% 246 348 636 (99,2 %)
I1,5S5% 241 346 645 (96,9 %)
I1,5S10% 237 343 645 (97,9 %)
I1,5S15% 235 342 693 (96,7 %)
B1,5S0% 237 340 600 (100 %)
B1,5S1% 243 351 619 (96,6 %)
B1,5S3% 235 351 684 (99,6 %)
B1,5S5% 238 345 649 (99,3 %)
B1,5S10% 235 342 684 (98,0 %)
B1,5S15% 237 340 684 (95,8 %)
I2,0S0% 226 339 621 (98,6 %)
I2,0S1% 232 346 694 (99,9 %)
I2,0S3% 229 343 625 (99,2 %)
I2,0S5% 232 336 661 (99,1 %)
I2,0S9% 228 333 661 (99,1 %)
I2,0S13% 225 334 667 (97,2 %)
X1,5S1% 243 345 699 (99,9 %)
X1,5S3% 246 346 684 (98,7 %)
X1,5S7% 244 346 678 (97,3 %)
X1,5S13% 252 349 667 (91,1 %)



ni¿sza w odniesieniu do próbek syntezowanych przy
NCO/OH = 2,0 i wynosi 225—232 °C. Wp³yw siloksanów
na przebieg degradacji wyraŸnie ujawnia siê na drugim
etapie — powy¿ej 50-proc. rozk³adu. Temperatura odpo-
wiadaj¹ca 50-proc. ubytkowi masy anionomerów PUR
bez siloksanów jest najni¿sza i wynosi T50 % = 340 °C. Do-
datek PDMS w iloœci do 3 % mas. powoduje wzrost tej
temperatury nawet o 11 stopni, tak jak w przypadku
próbki B1,5S1%. Dalsze zwiêkszanie zawartoœci siloksa-
nów powoduje obni¿enie T50 %.

Analiza krzywych TGA (rys. 3) oraz DTG (rys. 4) pró-
bek anionomerowych, badanych w powietrzu ujawni³a
obecnoœæ czterech g³ównych maksimów, co mo¿e œwiad-
czyæ, ¿e proces degradacji przebiega na czterech etapach.
Temperatura koñca degradacji w powietrzu jest najni¿-
sza w przypadku serii anionomerów niemodyfikowa-
nych siloksanami, otrzymanych przy NCO/OH = 1,5
i wynosi ok. 600 °C. Masa sta³ej pozosta³oœci po degrada-
cji tych serii anionomerów roœnie ze wzrostem udzia³u si-
loksanów w ³añcuchu polimerowym, przy czym rozk³ad
anionomerów niemodyfikowanych zachodzi, praktycz-
nie bior¹c, ca³kowicie. Œwiadczy to o utworzeniu w wyni-
ku pirolizy z³o¿onych struktur krzemowych, które po-
wstaj¹c na powierzchni prawdopodobnie dzia³aj¹ jak
warstwa izoluj¹ca, opóŸniaj¹ca dalszy rozk³ad polimeru,
tak jak to wczeœniej zaobserwowano w odniesieniu do
kopolimerów PUR-PDMS [7].

Wstêpne badania aplikacyjne

Rysunki 5—7 przedstawiaj¹ wyniki badañ twardoœci,
œcieralnoœci i po³ysku, tabela 4 natomiast odpornoœci na
uderzenie i elastycznoœci pow³ok otrzymanych z aniono-
merów zawieraj¹cych 1 % mas. PDMS. Pow³oki o gruboœ-
ci ok. 20 �m wytwarzano nanosz¹c za pomoc¹ aplikatora
szczelinowego wodne dyspersje PUR-PDMS, zawiera-
j¹ce 30 % mas. polimeru, w zale¿noœci od rodzaju bada-
nia — na p³ytkê szklan¹ lub blachê stalow¹.

Najtwardsz¹ pow³okê uzyskano w przypadku próbki
I2,0S1%. Twardoœæ pow³oki wyraŸnie siê zwiêksza wraz
z up³ywem czasu sezonowania, co œwiadczy o dotwar-
dzaniu siê pow³ok po ca³kowitym odparowaniu wody
i o koñcowym ich usztywnieniu wskutek reorganizacji
struktur nadcz¹steczkowych. Decyduj¹cy wp³yw na
twardoœæ, podobnie jak na wytrzyma³oœæ mechaniczn¹
przy rozci¹ganiu i œcieralnoœæ, wywiera faza sztywna
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Fig. 5. Relative hardness of PUR-PDMS anionomers after 3, 5
and 7 days of conditioning
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Rys. 7. Po³ysk pow³ok anionomerowych wytworzonych
z PUR-PDMS
Fig. 7. Gloss of anionomer coatings prepared from PUR-PDMS

T a b e l a 4. Odpornoœæ na uderzenie i elastycznoœæ badanych
anionomerów PUR-PDMS
T a b l e 4. Impact strength and elasticity of the studied
PUR-PDMS anionomers
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Rys. 6. Œcieralnoœæ pow³ok anionomerowych wytworzonych
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Fig. 6. Abrasion resistance of the coatings produced from
PUR-PDMS anionomers



polimeru. W kopolimerach serii I2,0Sy, zawartoœæ pocho-
dz¹cych od PUR segmentów sztywnych, jest o ok. 10 %
wiêksza ni¿ w przypadku pozosta³ych serii, tym m.in.
nale¿y t³umaczyæ wiêksz¹ twardoœæ otrzymanych z nich
pow³ok. Zgodnie z oczekiwaniami, najwiêksz¹ odpor-
noœci¹ na œcieranie, wynosz¹c¹ 6,41 kg/�m charakteryzu-
je siê próbka anionomeru PUR I1,5S0%. Anionomery mo-
dyfikowane dodatkiem 1 % mas. polidimetylosiloksanu
wykazuj¹ natomiast wyraŸnie mniejsz¹ odpornoœæ na
œcieranie. Z badañ twardoœci i œcieralnoœci wynika, ¿e do-
datek siloksanów pogarsza na ogó³ w³aœciwoœci mecha-
niczne kopolimerów poli(uretanowo-siloksanowych).
Wytworzone pow³oki nie pêka³y podczas badania elas-
tycznoœci na trzpieniach o œrednicy 2, 3 i 4 mm a tak¿e
by³y odporne na uderzenia znormalizowanego ciê¿arka
spadaj¹cego z wysokoœci do 50 cm. Cechê tê mo¿na
wykorzystaæ stosuj¹c je do zabezpieczenia wyrobów
metalowych lub ceramicznych nara¿onych na uderzenia.

Porównuj¹c uzyskane wyniki badañ aplikacyjnych
anionomerów PUR-PDMS z rezultatami analogicznych
badañ anionomerów i kationomerów poliuretanowych
[15—17] mo¿na zauwa¿yæ, ¿e anionomery PUR-PDMS
charakteryzuj¹ siê znacznie wiêksz¹ odpornoœci¹ na œcie-
ranie. Œcieralnoœæ pow³ok anionomerowych syntezowa-
nych z udzia³em TDI oraz poli(oksypropyleno)diolu
osi¹ga bowiem maksymalnie wartoœæ 1,6 kg/�m. Twar-
doœæ wzglêdna otrzymanych przy NCO/OH = 1,5 aniono-
merów PUR-PDMS jest porównywalna z notowan¹ w
publikacjach twardoœci¹ wzglêdn¹ klasycznych aniono-
merów PUR. Najwiêksza wartoœæ twardoœci (0,52) po 7
dniach sezonowania, odpowiadaj¹ca próbce I2,0S1%, jest
porównywalna z, wynosz¹c¹ 0,57, twardoœci¹ anionome-
ru PUR, otrzymanego z TDI i poliestru — oligo(kaprolak-
tano)diolu.

WNIOSKI

Degradacja termiczna anionomerów PUR-PDMS
w atmosferze azotu przebiega na dwóch g³ównych eta-
pach, przy czym wp³yw PDMS na temperaturê odpowia-
daj¹c¹ maksymalnej szybkoœci degradacji ujawnia siê na
jej II etapie. Mechanizm degradacji w powietrzu jest na-
tomiast bardziej skomplikowany i sk³ada siê z czterech
etapów, przy czym w tym przypadku maksymalny uby-
tek masy na I etapie rozk³adu okreœla temperatura o ni¿-
szej wartoœci 252—265 °C. Wszystkie niemal anionomery,
niezale¿nie od udzia³u siloksanów, w atmosferze azotu
ulegaj¹ rozk³adowi, któremu towarzyszy ca³kowita stra-
ta masy, co mo¿e œwiadczyæ o utworzeniu siê w koñcowej
fazie, jako produktów ostatecznej degradacji PDMS, lot-
nych, cyklicznych zwi¹zków siloksanowych. W przy-
padku rozk³adu w atmosferze powietrza iloœæ sta³ej po-
zosta³oœci po degradacji zwiêksza siê nieznacznie wraz

ze wzrostem udzia³u siloksanów w ³añcuchu polimero-
wym, przy czym rozk³adowi anionomerów niemodyfi-
kowanych odpowiada prawie 100-proc. ubytek masy.
Œwiadczy to o tworzeniu siê w warunkach pirolizy nie-
wielkich iloœci z³o¿onych struktur krzemowych, formu-
j¹cych siê na powierzchni i dzia³aj¹cych prawdopodob-
nie jak warstwa izoluj¹ca, opóŸniaj¹ca dalszy rozk³ad
polimeru.

Ze wstêpnych badañ aplikacyjnych wynika, ¿e zawar-
te w polimerze polisiloksany migruj¹ ku powierzchni,
powoduj¹c tym samym znaczny spadek odpornoœci na
œcieranie pow³ok otrzymanych z anionomerów poli(ure-
tanowo-siloksanowych). Wytworzone pow³oki nie pêka-
³y podczas badania elastycznoœci na trzpieniach o œredni-
cy do 4 mm, by³y tak¿e odporne na uderzenia znormali-
zowanego ciê¿arka spadaj¹cego z wysokoœci do 50 cm.
Cechy te s¹ korzystne w zastosowaniach do zabezpiecza-
nia nara¿onych na uderzenia wyrobów metalowych lub
ceramicznych.
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