440 POLIMERY 2010, 55, nr 6

BOZENA KROL, PIOTR KROL"

Politechnika Rzeszowska

Wydziat Chemiczny

Katedra Technologii Tworzyw Sztucznych

ul. Powstanicéw Warszawy 6, 35-959 Rzeszow

Materialy powlokowe otrzymywane z kationomerow
poliuretanowych modyfikowanych funkcjonalizowanym
silseskwioksanem

Cz. 1. BUDOWA CHEMICZNA KATIONOMEROW

Streszczenie — Opisano trzyetapowgq synteze wodorozcienczalnych kationomerdw poliuretano-
wych (PUR) na podstawie 4,4’-diizocyjanianu difenylenometanu (MDI), oligo(oksypropyleno)gli-
kolu i N-metylodietanoloaminy (N-MDEA, dodatkowy substrat hydroksylowy i przediuzacz tan-
cucha), ktére — po utworzeniu jonéw amoniowych w reakcji wprowadzonych grup N-alkilowych
zHCOOQOH oraz (na 4. etapie) dyspergowaniu w wodzie, utworzyty trwate dyspersje. Kationomery
te na 3. etapie procesu (synteza prepolimeru uretanowo-izocyjanianowego) modyfikowano che-
micznie z zastosowaniem funkcjonalizowanego grupami -OH silseskwioksanu (PHIPOSS). Budo-
we chemiczna kationomerdw i ich ciezary czasteczkowe scharakteryzowano metodami IR i NMR
oraz chromatografii GPC. Metody te zastosowano réwniez do scharakteryzowania otrzymanego
niezaleznie PHIPOSS.

Stowa kluczowe: nanokompozyty, kationomer poliuretanowy, funkcjonalizowany silseskwio-
ksan, budowa chemiczna, cigzary czasteczkowe.

COATING MATERIALS OBTAINED FROM POLYURETHANE CATIONOMERS MODIFIED
WITH FUNCTIONALIZED SILSEQUIOXANES

Summary — The three-stage synthesis of waterborne polyurethane cationomers on the basis of
diphenyl methane-4,4’-diisocyanate (MDI), oligo(oxypropylene glycol) and N-methyldiethanol-
amine [(N-MDEA) used as an additional hydroxylating and chain-elongating reagent] has been
presented. Stable dispersions were obtained after the quaternisation, in a further fourth stage, of
the introduced N-alkyl groups with formic acid (HCOOH) and then dispergation in water (Table
5). The cationomers obtained in the third stage of the synthesis of urethane-isocyanate prepoly-
mers were modified chemically with silsequioxanes functionalized with -OH groups (Table 6).
The chemical structure of the cationomers and their molecular weights were determined using IR,
NMR and GPC chromatography (Figs. 6—13, Tables 7—11). The same methods were also applied
in determining the properties of the obtained PHIPOSS [equation (VI), Figs. 1—5, Tables 1—4].
Key words: nanocomposites, polyurethane cationomer, functionalized silsequioxane, chemical
structure, molecular weight.

Przedmiotem znacznego zainteresowania w ostatnich ~ pochodzenia naturalnego (szkto, papier, drewno) a takze
latach — ze wzgledu na unikatowe wiadciwosci fizyko-  jako implanty medyczne o wzmocnionej odpornosci bio-
chemiczne, termiczne, mechaniczne i powierzchniowe —  logicznej. Sytuuja sie one na pograniczu klasycznych po-
staly sie polimery nanohybrydowe zawierajace fragmen-  limeréw organicznych typu termoplastéw lub usiecio-
ty oligosilseskwioksanowe (POSS). Wykorzystuje sie je  wanych duroplastéw modyfikowanych nieorganiczny-
przede wszystkim w mikroelektronice, ochronie antyko-  mi nanonapeiniaczami oraz polimerdéw czysto nieorga-
rozyjnej, do hydrofobowania powierzchni materiatéw  nicznych stosowanych dotychczas w ceramice [1—4].
- Od samego poczatku badan w tej dziedzinie zwrdco-
* Autor do korespondengji; e-mail: pkrol@prz.edu.pl no uwage na nowe mozliwosci uzycia POSS jako nano-
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napetniacza w powszechnie stosowanych w réznych
dziedzinach techniki tworzywach poliuretanowych PUR
o charakterze elastomerowych materiatéw konstrukcyj-
nych, piankowych i powlokowych o podwyzszonej od-
pornosci termicznej [5—7]. Jedna z istotnych korzysci
byta przy tym mozliwo$¢ otrzymywania w ten sposob
nanokompozytéw PUR o zmniejszonej palnosci [8, 9].
W przypadku poliuretanow dodatkowe mozliwosci ich
modyfikacji chemicznej zwigzkami krzemoorganiczny-
mi stworzylo syntetyzowanie réznych funkcjonalizowa-
nych pochodnych POSS, np. z grupami hydroksylowymi
lub aminowymi. Zagadnienia zwigzane z uzyskiwaniem
takich pochodnych i ich zastosowaniem jako modyfika-
torow do wytwarzania nanokompozytéw z udziatem la-
nych PUR obszernie opisano w pracy [10]. Stwierdzono,
ze najczesciej w celu modyfikowania polimeréw otrzy-
muje sie czasteczki POSS z 8 atomami krzemu. Wymiary
czasteczek POSS nie przekraczaja kilkunastu A, dlatego
tez sa one klasyfikowane jako reaktywne nanonapetnia-
cze. Jednakze na skutek tendencji do agregacji, oligosil-
seskwioksany obecne w matrycy polimerowej czesto
tworza krystality o wymiarach kilkunastu—kilkudzie-
sieciu nanometrow.

Do modyfikacji lanych elastomerow poliuretanowych
Autorzy pracy [7] uzyli specjalnie funkcjonalizowanego,
dostepnego w handlu 1-[1-(2,3-dihydroksypropo-
ksy)butylo]-3,5,7,9,11,15-heptaizobutylopentacyklo[9.5.
1.1.(3,9).1(5.5).1(7,13)]oktasiloksanu, uzyskujac nano-
kompozyty PUR otrzymane z prepolimeréw izocyjania-
nowych wytwarzanych w reakgji 4,4’-diizocyjanianu di-
fenylometanu (MDI) i glikolu poli(oksatetrametylenowe-
go) (PTMG), przedituzanych nastepnie butano-1,4-dio-
lem. Funkcjonalizowany POSS wprowadzano w postaci
roztworu w PTMG bezposrednio do MD], a wigc juz na
etapie syntezy prepolimeru.

Taka wtasnie koncepcja uzyskiwania nowych nano-
kompozytéw poliuretanowych stanowita inspiracje na-
szej opisywanej tu pracy, w ktorej funkcjonalizowany
POSS zastosowalismy do otrzymywania nanokompozy-
tow na podstawie kationomeréw poliuretanowych, kto-
rych sposob wytwarzania, szerokie mozliwosci modyfi-
kacji chemicznej i wtasciwosci zostaty przedstawione we
wczesniejszych naszych pracach [11—15]. W literaturze
patentowej istnieja dane dotyczace otrzymywania wod-
nych dyspersji PUR modyfikowanych POSS jako ekolo-
gicznych lakierow, ale dotyczy to anionomerdéw poliure-
tanowych lub dyspersji wodnych, w ktérych modyfiko-
wany POSS stanowi niezwigzany chemicznie skiadnik
lakieru poliuretanowego [16,17].

Opracowana przez nas wieloetapowa metoda syntezy
kationomerow poliuretanowych majacych posta¢ wodo-
rozcienczalnych dyspersji wodnych, a — po odparowa-
niu wody — tworzacych powtoki o regulowanej hydrofo-
bowosci polegata na wytworzeniu najpierw wg ztozonej
procedury prepolimeru izocyjanianowego a nastepnie na
wbudowaniu do jego tancuchéw okreslonej ilosci POSS
funkcjonalizowanego grupami hydroksylowymi. Ko-

nieczne okazato si¢ kontrolowanie budowy chemicznej
wytwarzanych nanokompozytéw — zaréwno od strony
wbudowania POSS, jak i jego wptywu na mikrostrukture
fazy twardej, tworzonej w wyniku wspoétdziatania
sztywnych segmentow uretanowo-mocznikowychi frag-
mentédw pochodzacych z POSS.

Dlatego pierwsza czg$¢ prezentowanej pracy doty-
czy charakterystyki chemicznej uzytego przez nas
handlowego funkcjonalizowanego POSS, sposobu
prowadzenia syntez modyfikowanych nim kationo-
merow PUR a takze interpretacji wynikow badan ka-
tionomerdéw metodami spektroskopii IR i NMR oraz
chromatografii zelowej, ktérych celem byto potwier-
dzenie ich oczekiwanejbudowy, a zwtaszcza trwalego,
opartego na zwigzaniu chemicznym wbudowania si¢
modyfikatora do taricuchéw PUR.

W czedci drugiej zostang natomiast przedstawione
i przeanalizowane wyniki badan struktury fazowej, mor-
fologii powierzchni, swobodnej energii powierzchnio-
wej, trwato$ci termicznej oraz wybranych wtasciwosci
uzytkowych otrzymanych materialéw jako powtok och-
ronnych.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy wyjsciowe i ich ewentualne wstepne
przygotowanie

— 4,4'-Diizocyjanian difenylometanu [MDI, M =
250,25 g/mol, wzdr (1)],

o&m@cm@ N=C=0 ()

odczynnik firmy Aldrich, uzywany w postaci dostarczo-
nej przez producenta.

— Oligo(oksypropyleno)diol o nazwie handlowej
Rokopol 7P [M =450 g/mol, wzor (II)],

HO1CHZCHO)LH (i
CH3 n

produkt Zakladoéw Chemicznych ROKITA SA w Brzegu
Dolnym; przed uzyciem byl odwadniany w wyniku
ogrzewania w atmosferze azotu w temp. do 120 °C
w ciagu 2 h.

— N-metylodietanoloamina [N-MDE, M =119 g/mol,
wzor (III)]

(HO-CHz—CHy)>>N-CH3 ()]

o gestosci 1,04 g/cm®, odczynnik firmy Aldrich, uzywany
w postaci dostarczonej przez producenta.

— Tetrahydrofuran (THF), produkt firmy POCh SA
Gliwice; w celu usuniecia wody jego oczyszczanie pro-
wadzono w dwdch etapach: a) ogrzewanie w temperatu-
rze wrzenia (65 °C) z dodatkiem sodu przez 2,5 h; b) des-
tylacja prosta z dodatkiem stabilizatora (2,6-di-tert-buty-
lo-4-metylofenolu, BHP), zapobiegajacego wydzielaniu
si¢ wybuchowych nadtlenkéw, prowadzona do 1/3 obje-
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tosci kolby destylacyjnej. Odwodniony THF przechowy-
wano nad sitami molekularnymi typu 4A, wyprazonymi
w piecu muflowym przez 3 h w temp. 300 °C.

— Kwas mréwkowy (HCOOH, M = 46 g/mol), 99 %,
cz.d.a., firmy POCh SA Gliwice.

— Dilaurynian dibutylocyny o nazwie handlowej
Jeffcal T-12 (C;,H,5CO0),5n(C Hy),, produkt firmy
Huntsman uzywany w postaci dostarczonej przez pro-
ducenta.

— Funkcjonalizowany POSS (PHIPOSS), 1-[1-(2,3-di-
hydroksypropoksy)butylo]-3,5,7,9,11,15-heptaizobuty-
lopentacyklo[9.5.1.1.(3,9).1(5.5).1(7,13)]oktasiloksan (ok-
reslenie skrécone 1,2-propanodioloizobutylosilses-
kwioksan) o wzorze sumarycznym C;,H;,0;55ig (M =
950 g/mol), produkt handlowy firmy Hybrid Plastic
(USA) [18] charakteryzowany wzorem strukturalnym
(Iv):

730 oH
o Fé\' i\ / (V)
R \O/,s.
R
gdzie:
R =-C!"HY —C8HP —(CSHY), V)

Jest to bezbarwna, krucha substancja polikrystaliczna
rozpuszczalna w THF i acetonie, o strukturze utworzonej
z tréjfunkcyjnych jednostek krzemowych, w ktoérych na
jeden atom krzemu przypada poéltora atomu tlenu
(RSiO); 5 [10].

Dostarczony przez producenta PHIPOSS poddalismy
bardziej szczegdétowym badaniom metodami IR i NMR
a takze GPC aby potwierdzi¢ oczekiwang jego budowe
chemiczng i uzyska¢ informacje przydatne do analiz
otrzymywanych nastepnie nanokompozytéw z udzia-
fem tego napetniacza i kationomeru PUR. Rezultaty tych

badan i ich interpretacje przedstawiono w rozdziale
,Wyniki badan i ich omdéwienie”.

Otrzymywanie kationomeré6w PUR

Tréjetapowe procesy syntezy kationomerow prowa-
dzono w ogrzewanej kolbie tréjszyjnej, wyposazonej
w mieszadio mechaniczne, wkraplacz, termometr, chtod-
nice zwrotng oraz doprowadzenie azotu, aby zabezpie-
czy¢ reagenty przed kontaktem z wilgocia i tlenem za-
wartym w powietrzu. Przebieg syntez przedstawiono w
tabeli 5 na przykfadzie kationomeru 3.

Na 1. etapie otrzymywano prepolimer uretanowo-
-izocyjanianowy w reakcji MDI rozpuszczonego w bez-
wodnym THEF (B), z Rokopolem 7P (A) i NMDEA (X) (ta-
bela 1):

A+X+3B— BABXB 1)

Przebieg reakcji kontrolowano oznaczajac zawartos$¢
nieprzereagowanych grup -NCO, a otrzymany wynik
poréwnywano z wartoscig obliczang na podstawie zalez-
nosci stechiometrycznych.

Na etapie 2. prepolimer z etapu 1. poddawano w
temp. 50 °C dalszej reakcji z aming NMDEA:

BABXB + X - BABXBX )

wbudowujac w ten sposob do jego taricucha dodatkowe
trzeciorzedowe grupy N-alkilowe, a po zakonczeniu tej
reakcji ponownie oznaczano zawartos¢ grup -NCO, kto-
ra zgodnie z przyjetymi iloSciami stechiometrycznymi
malata, praktycznie biorac, do 0 %.

Na 3. etapie wytwarzano kationy alkiloamoniowe
w wyniku protonowania grup N-alkilowych za pomoca
HCOOH:

...AB*O*CHz*CHZ*'\‘I*CHZ*CH2*O*BA... + HCOOH ——
CHs

COO
— ..AB-O-CHy- CHzfl\‘lH*— CH,—-CH2,-0O-BA... (3)
CH3

Tabela 1. Przebieg syntezy kationomeréw na przykladzie kationomeru nr 3 (wg tabeli 5)

Table 1. Components and procedure of cationomer No. 3 synthesis as model for cationomer synthesis (see Table 5)

Kolejny Surowce i ich ilos¢
nr etapu Rokopol 7P N-MDEA HCOOH PHIPOSS
procesu MD], g (mole) THF, g g (mole) g (mole) & (mole) Woda, g | THF, g g (mole)

1 10,269 (0,0410) 26,7 1,98 (0,0044) | 3,67 (0,0308)

42,62 g prepolimeru (Xyco o,
2 =0,57 %, wg analizy Xyco = 0,52 (0,0044)
0,51 % NCO)
3 1,62 (0,0352) 17,8 | 1,02 (0,0011)*
61,96 g prepolimeru ureta-
4 nowo-izocyjanianowego 30,6
(wg analizy Xyco = 0 %)

Produkt 94,18 g ok. 20 % dyspersji kationomeru (zaw. suchej masy wg analizy 21,79 %), lepkos¢ wg Brookfielda 1,280

*) Dotyczy produktu modyfikowanego.
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W tym celu do otrzymanej mieszaniny wprowadzano
HCOOH w ilosci molowej odpowiadajacej catkowitej ilosci
moli wbudowanejna 1.1i2. etapie aminy NMDEA. Reakcje
z HCOOH prowadzono w temp. 50 °C w ciagu 2 h, po
czym kontynuowano ja w temp. otoczenia przez 24 h.

Na ostatnim 4. etapie, intensywnie mieszajac, doda-
wano podwojnie destylowana wode. Otrzymana jedno-
rodna dyspersja miata charakter kwasny (pH=2—23) i za-
wierata ok. 20 % suchej masy. Podczas dyspergowania
mogt tez, teoretycznie biorac, przebiegac proces przedtu-

locyny, w temp. 50 °C przez 2 h, w warunkach intensyw-
nego mieszania, stopniowo rozcienczajac reagujaca mie-
szanine kolejna porcja 10 ml THE. Dopiero po zakoncze-
niu dodawania PHIPOSS oznaczano zawartos¢ wolnych
grup -NCO i w przypadku potwierdzenia, ze zawarto$¢
ich stata si¢ niemal réwna 0 %, rozpoczynano 3. etap —
wkraplanie HCOOH w celu utworzenia kationow amo-
niowych, pochodzacych od uprzednio wbudowanej do
prepolimeru aminy NMDA. Prowadzito to do uzyskania
kationomeru poli(uretanowo-mocznikowego) modyfi-

COO )

COO
—AB-0-CHy—-CH»>- l\‘lHLCHzf CH,-0-B-NCO + HO co,
CH3
COO

— —AB-0-CHy— CHzfl\‘lH*—CHzf CH2—-0O-B-NH-CO-NH-B-0-CH>- I\‘IH*—CHzf CH-O-BA—

CH3

zania tancucha z udziatem wigzan mocznikowych
w tych fancuchach kationomeréw, ktdre zawieraty reszt-
kowe grupy -NCO (réwnanie 4).

Dlatego otrzymywane kationomery powinny charak-
teryzowac si¢ budowgq chemiczna jonomerdéw poli(ureta-
nowo-mocznikowych).

W przypadku otrzymywania kationomeréw modyfi-
kowanych nanonapetniaczem przed dyspergowaniem
w srodowisku wodnym z dodatkiem HCOOH liniowy
poliuretan, zawierajacy nieznaczng ilos¢ nieprzereago-
wanych grup -NCO (czyli na etapie 3.) poddawano reak-
¢ji z PHIPOSS w ilo$ciach, odpowiednio, 1, 3, 6 lub 9 %
mas. w stosunku do calkowitej masy syntetyzowanego
prepolimeru organicznego (por. tabela 2), tak aby mozli-
we byto kazdorazowe catkowite przereagowanie grup
-OH zawartych w PHIPOSS z wolnymi grupami -NCO
prepolimeru uretanowo-izocyjanianowego:

BABXBX + POSS — POSS-BABXBX 5)

Zawartosci PHIPOSS w syntetyzowanych przez nas
kationomerach zawiera tabela 2.

Tabela 2. Zawartos¢ PHIPOSS w syntetyzowanych kationo-
merach
Table 2. PHIPOSS content in synthesized polyurethane catio-

nomers
Oznaczenie probki Udziat masowy

kationomeru PHIPOSS, % mas.

0 (niemodyfikowany) 0

1 1

2 3

3 6

4 9

Nanonapetniacz ten przed wprowadzeniem do pre-
polimeru rozpuszczano kazdorazowo w 10 ml bezwod-
nego THF. Reakcje (5) prowadzono w obecnosci efektyw-
nego katalizatora poliaddydji, czyli dilaurynianu dibuty-

CH3

kowanego za pomoca PHIPOSS, a formalnie rzecz ujmu-
jac, przebieg tego etapu obrazuje rownanie (6):

2 POSS + 2 BABXBX + 2 HCOOH —
—> [POSS-BABXHBXH]%(COO), (6)

Reakcje zobojetniania (etap 3.) i koricowego dysper-
gowania modyfikowanego kationomeru prowadzono
w temp. 50 °C przez 2 h w warunkach mozliwe najwiek-
szej intensywnosci mieszania. Otrzymanga tak mieszani-
ne pozostawiano w temperaturze otoczenia na 24 h, aby
zakonczy¢ reakcje powstawania jonéow amoniowych
i umozliwi¢ ewentualne przebieganie reakcji (4), a nas-
tepnie okreslano zawarto$¢ suchej masy w badanych
emulsjach, porownujac uzyskiwane wyniki z warto$cia
obliczang na podstawie bilansu masowego.

Metodyka badan kationomerow

Oznaczanie grup izocyjanianowych metoda
acydymetryczna

Kontrolujac przebieg procesu, okreslano zawarto$¢
wolnych grup NCO (Xyo) w mieszaninach reakcyjnych
na poszczegolnych etapach syntezy, z wykorzystaniem
znanej reakcji grup izocyjanianowych z dibutyloamina,
ktérej nadmiar odmiareczkowywano roztworem HCI
wobec blekitu bromofenolowego [19].

|

-
Xnco =084 T‘ (% mas.) @)

gdzie: V; — objetosé 0,2 M roztworu HCl zuzyta na zmiarecz-
kowanie badanej prébki, cm’; V, — objetoé¢ 0,2 M roztworu
HCI zuzyta na zmiareczkowanie $lepej préby, cm®; m — na-
wazka prepolimeru, g.

Widma IR
Widma IR w obszarze 4000—650 cm™ otrzymanych

kationomerow PUR rejestrowano z zastosowaniem spek-
trofotometru Paragon 1000 FT-IR, wykorzystujac metode
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ostabionego catkowitego odbicia (ATR); btone polimero-
wa umieszczano przy tym miedzy Sciankami pryzma-
tow. Otrzymane widma przedstawiano w postaci zalez-
noéci transmitancji T (%) w funkcji liczby falowej v (cm™).

Widma NMR

Widma "H NMR i ®C NMR rejestrowano za pomoca
spektrometru FT NMR Broker Avance 500". Badane
probki rozpuszczano w DMSO-d, otrzymujac roztwory o
stezeniu ok. 0,2 g/dm3. Jako wzorzec zewnetrzny zasto-
sowano tetrametylosilan (TMS).

Chromatografia zelowa (GPC)

Analize chromatograficzng metoda GPC wykonywa-
no przy uzyciu chromatografu zelowego firmy Viscotec
T60A wyposazonego w uktad trzech typow detektorow:
RI (detektor zalamania swiatla), LS (detektor rozprasza-
nia $wiatta) i DV (detektor lepkosciowy). Rozdziatu do-
konywano w temp. 25 + 0,1 °C w 2 kolumnach typu SDV
o $rednicy poréw 100A — 1000A firmy Polymer Stan-
dards Service w nastepujacych warunkach: temperatura
— 25+0,1 °C, objetosciowe natezenie przeptywu eluentu
(THF) — 1 cm®/min, petla zaworu dozujacego —
20 udm?®, stezenie roztworéw badanych probek — 5—6
mg/cm?, czas analizy — 35 min.

Praca chromatografu sterowat program komputero-
wy TRISEC Data Acquisition System, umozliwiajacy reje-
stracje sygnaléw detektoréw wyrazonych w mV w funk-
qji czasu retengji. Interpretacje wynikéw przeprowadzo-
no na podstawie konwencjonalnej kalibracji kolumn
(wzorce polistyrenowe).

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE
Funkcjonalizowany POSS

Rysunek 1 przedstawia widmo IR stosowanego przez
nas PHIPOSS, a interpretacje tego widma zawiera tabela
3, natomiast widma '"H i *C NMR PHIPOSS (rys. 2 i 3)
zinterpretowano w tabelach 41 5. Protony oznaczono tam
literami, atomy wegla za$ liczbami, tak jak pokazano we
wzorach (IV) i (V). Widmo obejmuje takze sygnaty ato-
mow C pochodzacych od grupy C=0 acetonu uzytego do
rozpuszczenia POSS (& =73,886 ppm), natomiast sygnaty
grup CHj; acetonu wystepuja w obszarze sygnatow weg-
la nr 15 grupy izobutylowe;j.

W celu sprawdzenia monodyspersyjnosci PHIPOSS
wykonano pomiary metoda GPC (rys. 4, tabela 6), ktére
wykazaly, ze wg przyjetej kalibracji (PS) jego M,, = 650,
a M,, = 1200, podczas gdy warto$¢ katalogowa wynosi
M =950; PHIPOSS nie jest wigc zwiazkiem $cisle mono-
dyspersyjnym.

Wszystkie przedstawione powyzej dane potwierdza-
ja jednak, ogdlnie biorac, budowe chemiczng nanona-
petniacza PHIPOSS, odpowiadajaca wzorom (IV) i (V).

40
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Rys. 1. Widmo IR PHIPOSS

Fig. 1. PHIPOSS IR spectrum
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Fig. 2. PHIPOSS 'H NMR spectrum
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Rys. 3. Widmo 3C NMR PHIPOSS
Fig. 3. PHIPOSS 13C NMR spectrum

Z badan przeprowadzonych metoda DSC (rys. 5) wy-
nika, Ze zwigzek ten jest substancjq krystaliczng o tempe-
raturze topnienia <6 °C.
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Tabela 3. Interpretacja widma IR PHIPOSS 13,0
T a b 1 e 3. Interpretation of obtained PHIPOSS IR spectrum M_: 1340
bands
Polozenie Rodzaj drgan oraz odpowiadajace im 10.44
pasma v, cm ugrupowania ’
. drgania walencyjne C-H grup alkilowych:
2965—2628 -CF1,, -CH,, -CH
1467, 1387 drgania def. symetryczne i antysymetryczne § 7,84
grup -CHj i -CH,- o
=)
1231 drgania walencyjne C-OH =
<
1107 drgania walencyjne Si-O R 52
1038 drgania walencyjne C-O-C
839 drgania walencyjne C-C grupy izobutylowej
743 drgania walencyjne Si-C 2,61
- 1200
Tabela 4. Interpretacja widma '"H NMR PHIPOSS 0.04 | : {‘/[”:650 :
Table 4. Interpretation of "H NMR spectrum ’ 2,12 2,35 2,58 2,81 3,04 3,27
Oznaczenie Przesuniecie [log M,/
Rodzaj protonu struktury protonéw chemiczne
[por. wzdr (IV)] Wg WZOrow sygnatu & R:!/ 5. 4. Krzywa RMC PHIPOSS
V)i (V) ppm® Fig. 4. PHIPOSS RMC curve
i-CH,-CH- 0,640; 0,649;
Si-CHy-CH-(CHy), m 0,654; 0,663
Si.CHL. 0,983; 0,986; Tabela 6. Interpretacja uzyskanych na podstawie chromato-
z n 0,996; 0,999 graméw GPC krzywych RMC PHIPOSS oraz zawierajacych go
Si-CHz-CH-(CH3)2 1,868 _ 11949 kationomerow poliuretanowych
T leé6. I i fR PC ch -
$i-CH,-CH,-CH,-O-CH,- q able 6. Interpretation of RMC curves base:d on GPC chroma
tograms for PHIOPOSS and polyurethane cationomers
—CH,—CH—CH,—OHY N
y 2,766; 2,798 1 probki — — w7
OH Y wg tabeli 2 M, My M, Py=M,/M,
Si-CH,-CH,-CH,-O-CH,-CH- b 3,445—3,933 PHIPOSS 1340 1200 650 1,846
—CH;—CH—CH,—OH 0 27 300 18 400 10 200 1,804
H 1 32400 17 000 3610 4,709
) Sygnat 5 = 2,1 ppm pochodzacy od grup CH, acetonu (rozpusz- 2 29200 19.300 7240 2,666
czalnika) pominieto. 3 27 800 18 000 9200 1,957
4 18 100 11 000 4450 2,472

Tabela 5. Interpretacja widma *C NMR PHIPOSS*
Table 5. Interpretation of PHIPOSS C NMR spectrum

Oznaczenie Przesuniecie
Rodzaj atomu wegla atoméw C wg chemiczne
wzorow (IV)i (V)| sygnatu §, ppm
Si-CH,-CH-(CH;), 15 23,103; 23,160
Si-CH,-CH,-CH,-O-CH,- .
-CH-Si-CH,-CH-(CHj), 16,18 24,686; 24,714
Si-CH,-CH-(CH;), 17 26,003; 26,012
—CHy,—CH—CH,—OH
(SH 19,19 70,887; 70,994
Si-CH,-CH,-CH,-O-CHj,- 20 72,514

*) W widmie wystepuja takze sygnaly atoméw C pochodzacych od

grupy C=O acetonu uzytego do rozpuszczenia POSS (przy & =
73,886 ppm), natomiast sygnaly grup CH, acetonu wystepuja w ob-
szarze sygnalow wegla nr 15 grupy izobutylowej.

-0,451

-10 -5 0 5 10 15 20 25 30 35
T,°C
Rys. 5. Termogram DSC PHIPOSS
Fig. 5. PHIPOSS DSC thermogram
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Kationomery "“””\/:m’/“m
SES
Opisane ponizej badania metodami IR, NMR i GPC 801 "8 \ | 'ﬁw
mialy na celu potwierdzenie oczekiwanej budowy che- = | Sl N
micznej otrzymanych kationomerow i zjawiska wbudo- & 60+ iEals ]’\ _Ill
wania funkcjonalizowanego POSS do faricucha prepoli- § s 2 2l 233
meru uretanowo-izocyjanianowego jeszcze przed utwo- g, 40 T o2z3 ”\/\/_‘
rzeniem struktur jonowych. g - SN Fhl
eod s &g
20 as eg e
100 1——_ o
\W 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
80 m/gg ,“‘_ liczba falowa, cm’'
B §m§§ Rys. 7. Widmo IR kationomeru modyfikowanego dodatkiem
in 60 A 9 % mas. PHIPOSS (probka 4 wg tabeli 2)
3 S g Fig. 7. IR spectrum of polyurethane cationomer modified with
g 40 ZA8 9 wt. % PHIPOSS (sample 4 in Table 2)
é} N
20 dokonano szczegoétowych interpretacji i poréwnania
widm IR wszystkich badanych probek kationomerow.
0 Potwierdzaja one obecnos¢ fragmentow typowych dla

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
liczba falowa, cm’

Rys. 6. Widmo IR niemodyfikowanego kationomeru PUR
Fig. 6. IR spectrum of unmodified polyurethane cationomer

Widma IR
Na rysunku 6 przedstawiono widmo IR niemodyfiko-

wanego kationomeru, na rys. 7 dla przyktadu widmo IR
kationomeru z dodatkiem 9 % mas. PHIPOSS a w tabeli 7

kationomerow PUR. We wszystkich widmach w zakresie
1701—1706 cm™ pojawia sie mianowicie tzw. I pasmo
amidowe, odpowiadajace drganiom rozciagajacym C=0
grupy karbonylowej uretanéw oraz — w zakresie 1523 —
1540 cm™ tzw. IT pasmo amidowe, obecne zawsze w PUR
a pochodzace od drgan deformacyjnych N-H. Obecnos¢
ugrupowania jonowego w kationomerach potwierdza
pasmo wystepujace w przedziale 1458 —1463 cm™ cha-
rakterystyczne dla grup -CH,-N'<. Pasmo w zakresie
743 cm™ (tabela 3), charakterystyczne dla wiazania C-Si,
ktore potwierdza wbudowanie si¢ PHIPOSS w strukture

Tabela 7. Interpretacja widm IR syntetyzowanych kationomeréw poliuretanowych
Table 7. Interpretation of IR spectra of polyurethane cationomers

Rodzaj drgania oraz odpowiadajace im Potozenie pasma (v, cm™!) w prébkach okreslonych numerami wg tabeli 2
ugrupowania 0 (por. rys. 6) 1 2 3 4 (por. rys. 7)
N-H + O-H walencyjne 3187—3299 3113—3298 3112—3544 3114—3298 3112—3597
Pasmo drgar walenc. grup CHy i CH, | 27972961 | 2849,2920, 2967 | 2577 20282996 | 95713031 2870—3032
Pasmo drgan walenc. G=O 1653, 1705,5 1646,1706 | 1652, 1700, 1706 1705 1697, 1703, 1705,
I pasmo amidowe ! ’ ’ ’ ! ! 1718, !
ggﬁgfyggg pierscieniach 1596 1598 1597 1598, 1512 1511—1598
II pasmo amidowe 1527 1529 1527 1532, 1530 1540
CHj def. antysym. CH, def. 1463,1 1463 1463 1463 1465
CHj def. sym. 1373 1374 1374 1374 1374
Drgania def. C-O-H 1412 1411 1412, 1308 1412, 1308 1412, 1307
Drgania C-O w eterach 1204, 1215, 1277 1216 1216, 1204 1277, 1218 1278, 1216
Drgania Si-O brak 1048 1080 1084 1083
Drgania Si-C brak brak brak 763 743
Drgania wahadlowe grup CH, i CHj 763 815 815 815 813




POLIMERY 2010, 55, nr 6

447

0]
o
@)

R izobutyl

gNHNHiEO CH-CHy ﬂiNHNHi /\/N\/\%

(v

- C13Of O C°H* C°H* (O C'Hy>~ QSHb) O CHPCH O C'H> QZH“Oﬂ HY

CHS

101 1 1k

9 12
C?'H,
100 1 1k

11k 10}

12

—NH N HLC13Oi

11k 10,
(VIb)

kationomeru, jest widoczne dopiero w widmie kationo-
meru z dodatkiem 9 % mas. funkcjonalizowanego POSS,
a w pozostatych widmach jest niewidoczne najprawdo-
podobniej z powodu niewielkiej ilosci tego skladnika.
Zatozona przez nas budowe otrzymanego modyfikowa-
nego kationomeru ilustruje wzor (VI) i jego fragmenty a),
b) oraz c).

Widma NMR

Widma 'Hi *C NMR przedstawione odpowiednio na
rys. 8—11 dodatkowo potwierdzaja budowe chemiczna
otrzymanych kationomeréw i wbudowanie PHIPOSS do
fancuchow prepolimeréw uretanowo-izocyjanianowych.
W tabelach 8 i 9 przedstawiono szczegdtowa interpreta-
¢je zarejestrowanych widm [20]. W ten sposdb wszyst-
kim sygnatom widm NMR syntezowanych kationome-
row przyporzadkowano okreslone fragmenty budowy
chemicznej przedstawione wzorami (VI).

W toku dalszych badan sprawdzono obecnos¢ sygna-
16w pochodzacych od PHIPOSS w widmach 'H NMR ka-
tionomeréw modyfikowanych tym nanonapeiniaczem.
Ich wyniki przedstawiono w tabeli 10, analogiczne za$
dane dotyczace widm *C NMR zawiera tabela 11. Z tabel
tych wynika, ze nastgpito trwale (chemiczne) wbudowa-

C'HZ

CHS C'HS

(Vla)

-0 CSHL¢3H2LO HY
C'HZ

(FGHSC
— C1307 O~ C¥HC™HL " NH*C'HL O T HY
C14OO.
(Vlc)

X

J ) ]

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1
3, ppm

Rys. 8. Widmo 'H NMR niemodyfikowanego kationomeru
PUR [por. wzory (VI)]

Fig. 8. 1H NMR spectrum of unmodified polyurethane cationo-
mer

nie PHIPOSS do kationomeru, na co wskazuja dodatko-
wo pojawiajace si¢ sygnaty protondw typu n im (tabela 4)
w probkach modyfikowanych kationomerdw. Sygnatéw
tych nie obserwuje si¢ w samych kationomerach. Posred-
nim dowodem na wbudowanie si¢ PHIPOSS jest tez bar-
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dziej ztozona struktura widma 'H NMR w zakresie § =
3,31—3,52 ppm charakterystycznym dla protonow typu
b grup CH, i CH potaczonych z atomami tlenu eterowego
lub grupami -OH (por. tabela 10). Wbudowanie PHI-
POSS do kationomeru PUR moze potwierdzac takze
obecnos¢ sygnatéw protondw typu p i g wewnetrznych
apolarnych grup CH, i CH rodnika izobutylowego nie
wystepujacych w kationomerze niemodyfikowanym.

Tabela 8. Interpretacja widma 'H NMR (rys. 8) niemodyfiko-
wanego kationomeru PUR (probka 0 wg tabeli 6)

Table 8. Interpretation of 'H NMR spectrum of unmodified
polyurethane cationomer (Fig. 8.) (Sample 0)

Oznaczenie protonu wg wzoru (VI) | Potozenie sygnatu 5, ppm

a 1,014—1,056
THF 1,743—1,769
c 2,293
DMSO 2,50
H,0 in DMSO 2,669
b 3,526—3,613
3,767
e 4,133—4,156
y _
k 7,064—7,097
1 7,345—7,361
z 8,167
X 9,527
NH mocznikowe 10,093

Tabela 9. Interpretacja widma *C NMR (rys. 9) niemodyfiko-
wanego kationomeru PUR (prébka 0 wg tabeli 6)

Table 9. Interpretation of >*C NMR spectrum (Fig. 9) of unmo-
dified polyurethane cationomer (Sample 0)

Oznacff;i\ejjot??g}% wegla Potozenie sygnatu 5, ppm

1 17,152

THF ~25

21 ~40

DMSO 40,5

6 42,170
7 55,669
3 61,701
2 66,922
4 74,411

58

10 118,197 —118,289
11 128,7159—129,375
9 136,684 —136,962
12 137,622

13 153,400

14 163,139

11

13 2
129 |10

4,5,8 1

160 140 120 100 80 60 40 20
S, ppm
Rys. 9. Widmo 3C NMR niemodyfikowanego kationomeru
PUR [por. wzory (VI)]
Fig. 9. 13C NMR spectrum of unmodified cationomer (Formula
Vi)

c
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Rys. 10. Widmo 'H NMR kationomeru PUR modyfikowanego
dodatkiem 9 % mas. PHIPOSS [probka 4 wg tabeli 2, por. wzo-
ry (V)]
Fig. 10. 'TH NMR spectrum of polyurethane cationomer modi-
fied with 9 wt. % PHIPOSS (Sample 4 in Table 2, Formula VI)

1
2
7 16, 18
6
13 3
12g| 10

4,5,8 15

14 19, 20 1
LL A 17“1 4

160 140 120 100 80 60 40 20
S, ppm
Rys. 11. Widmo 3C NMR kationomeru PUR modyfikowanego
dodatkiem 9 % mas. PHIPOSS [probka 4 wg tabeli 2, por. wzo-
ry (V)]
Fig. 11. 3C NMR spectrum of polyurethane cationomer modi-
fied with 9 wt. % PHIPOSS (Sample 4 in Table 2, Formula VI)



POLIMERY 2010, 55, nr 6

449

Tabela 10. Dodatkowe pochodzace od wbudowanego PHIPOSS sygnaly w widmach 'H NMR kationomeréw poliuretanowych*
Table 10. Additional '"H NMR signals in spectra observed for in-built PHIPOSS in the polyurethane cationomers

Znaczenie protonow

Przesuniecie chemiczne sygnatu (§, ppm) w probkach okreslonych numerami wg tabeli 6

wg wzorow (IV) i (V) 1 2 3 4 (rys. 10)
m brak 0,580; 0,593 0,582; 0,595 0,581; 0,595
n 0,903; 0,930 0,907—0,933 0,909—0,935 0,909—0,935

p, q (sygnaty niereprezentatywne,
moga bowiem pochodzi¢ od resztek
nieodparowanego THF)

1,744—1,770

Dodatkowe sygnaty typu b niewys-

tepujace w widmie kationomeru 3,313—3,517

1,728—1,782 1,741—-1,781 1,741—-1,782

3,294—3,413 3,318—3,415 3,318—3,415

Analiza integracji sygnatow

I, 0,1084

I, 1,2688

I 2,1497
nNMDA

n 0,787

711’1-111’055 O 0160

nMDI

0,2698 0,5075 0,6818
1,2596 1,2778 1,2036
2,0574 2,0695 2,0690
0,816 0,823 0,776
0,0402 0,0745 0,1062

91,1, I, — intensywno$ci sygnatéw pochodzacych, odpowiednio, od protonéw typu n, ¢ oraz k wg wzoréw (IV) i (VI).

n =

T ab ela 11. Dodatkowe pochodzace od wbudowanego PHI-
POSS sygnaly w widmach *C NMR kationomeréw poliuretano-
wych

Table 11. Additional *C NMR signals in spectra observed for
in-built PHIPOSS in the polyurethane cationomers

Oznaczenie Przesuniecie chemiczne sygnatu (5, ppm) w
atomoéw wegla | probkach okreslonych numerami wg tabeli 2
wg tabeli 2
oraz wzorow 1 2 3 4 (rys. 11)
V)i (V)
15 brak 23,381 23,390 23,390
25,037 — 25,043 — 25,042 —
16,18 25,026 25,236 25,188 25,241
70,832 — 70,841 —
19 brak 70,815 71,013 71,012
72,051 —
20 brak 72,250 72,265 72,265

Podobny wniosek nasuwa sie z analizy widm *C
NMR (por. tabela 11). O wbudowaniu sie PHIPOSS do
faricuchow kationomeru swiadcza tu sygnaty wegli nr 15
(poczawszy od 3-proc. zawartosci POSS), 16, 18, 191 20
[wzor (IV)]. Natomiast nie obserwuje sie sygnatu wegla
nr 17, charakterystycznego dla grupy Si-CH,.

Nastepnie poréwnano stosunki molowe MDI do
NMDEA w syntetyzowanych poliuretanach wykorzys-
tujac w tym celu krzywe catkowe widm "H NMR:

nyvpa _ 4 1e 8)

nypr - 371y
Uwzgledniono fakt, ze w czasteczce NMDA wystepu-
ja 3 protony w grupie CH;-N a w czasteczce MDI 4 proto-
ny aromatyczne typu ,.k”. Wyniki tych obliczen przedsta-
wiono w tabeli 10. Wynika z nich, ze na 1 mol MDIw syn-

tetyzowanych kationomerach przypada od 0,78 do 0,82
moli NMDA.

Z kolei poréwnano stosunki molowe PHIPOSS do
NMDA wykorzystujac w tym celu krzywe catkowe tych
samych widm 'H NMR:

nposs _ 31y
nrpA 16IC (9)

Przyjeto, ze w czasteczce PHIPOSS obecnych jest 8
grup Si-CH, (16 protonéw) [wzory (IV) i (V)]. Wyniki
tych obliczen przedstawiono we wspomnianej juz tabeli
10. Wida¢ wyraznie, ze w kolejnych analizowanych prob-
kach zgodnie z oczekiwaniem wzrasta stosunek molowy
PHIPOSS do NMDA; tak wiec, na przyktad, w prébce 4
o zawartosci 9 % PHIPOSS 1 mol tego nanonapetniacza
przypada na niemal 10 moli NMDA, podczas gdy w
probee 1 zawierajacej 1 % PHIPOSS 1 jego mol przypada
na ponad 60 moli NMDA.

Krzywe GPC

Wieloetapowy proces poliaddycji diizocyjanianu
i poliolu prowadzi zazwyczaj do uzyskania polimeru
0 znacznej polidyspersyjnosci — zaréwno w odniesieniu
do sktadu chemicznego, jak i do rozktadu ciezarow czas-
teczkowych. Zjawisko to zaobserwowaliSmy juz we
wczesniejszych naszych badaniach aczkolwiek zaleznos-
ci stechiometryczne reakcji syntezy PUR pozwalaja tak
ukierunkowa¢ proces, aby wytworzy¢ okreslony pro-
dukt posredni (prepolimer uretanowo-izocyjanianowy
lub uretanowo-hydroksylowy) [21, 22]. Ttumaczy¢ to na-
lezy stopniowym charakterem etapu wzrostu laficucha,
kiedy to, na przyktad, obok oczekiwanej reakcji przedsta-
wionej rownaniem (1) w warunkach nadmiaru diizocyja-
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nianu proces moze przebiegaé takze w nastepujacych
alternatywnych kierunkach:

A+2B—BAB (10)
2 BAB + X - BABXBAB (11)
X+2B - BXB (12)

Ponadto, izocyjanian w tych warunkach moze two-
rzy¢ dodatkowe struktury allofanianowe lub biuretowe.
Powoduje to bardziej ztozong budowe tancuchdéw katio-
nomerow powstajacych na kolejnych etapach. Praktycz-
nie biorac, nie ma wiec mozliwosci uzyskania taricucha
o regularnej budowie (zreszta nie jest to celowe) i prowa-
dzi do zréznicowania sktadu chemicznego oraz do po-
szerzenia rozkladu ciezaréw czasteczkowych (wartosci
RMC) otrzymywanych liniowych kationomeréw PUR.
Rysunki 12113 przedstawiaja, odpowiednio, krzywe réz-
niczkowe RMC kationomeru niemodyfikowanego i ka-
tionomeru zawierajacego 1 % PHIPOSS. Krzywa RMC
niemodyfikowanego kationomeru z rys. 12 swiadczy o
znacznym stopniu polidyspersyjnosci (P;), czyli o szero-
kim rozkladzie cigzarow czasteczkowych otrzymanego
poliuretanu i w pelni potwierdza powyzsze rozumowa-
nie dotyczace przebiegu poliaddycji. Zarejestrowane
krzywe RMC kationomeréw modyfikowanych funkgcjo-
nalizowanym POSS pozwalaja na stwierdzenie, ze wsku-
tek jego wbudowania nastepuje z reguty wzrost polidys-
persyjnosci modyfikowanych kationomeréw juz nawet
w przypadku jego niewielkiej (1 %) ilosci (por. rys. 13).
Nie ilo$¢ modyfikatora odgrywa tu jednak najwazniejsza
role, lecz sposdb jego wbudowania do tancuchow katio-
nomerow. Analizujac mianowicie polidyspersyjno$¢ mo-
dyfikowanych kationomerow w $wietle zjawiska niemal

1,26

1,01-

0,76+

W, /[dlog M,]

0,501

0,25+

0,00 T
3,06 345

385 424 463
[log M, ]
Rys. 12. Krzywa RMC niemodyfikowanego kationomeru

Fig. 12. MWD curve of unmodified polyurethane cationomer
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Rys. 13. Krzywa RMC kationomeru modyfikowanego 1 % ilos-
cig PHIPOSS (probka 1 wg tabeli 2)

Fig. 13. RMC curve of polyurethane cationomer modified with
1 % PHIPOSS

monodyspersyjnosci PHIPOSS (rys. 4, tabela 6) nalezy
sadzi¢, ze nie wynika ona z fizycznych domieszek mody-
fikatora, ale ze sposobu jego wbudowania si¢ do tancu-
chow kationomeréw w postaci odgatezien bocznych
[wzér (VI)]. Powoduje to obserwowany wzrost —
zwlaszcza warto$ci M, — modyfikowanych kationome-
row, natomiast w mniejszym stopniu decyduje o stopniu
ich polidyspersyjnosci P, poniewaz takich rozgatezien
jest niewiele.

PODSUMOWANIE

Wyniki opisanych powyzej badan uzasadniaja stwier-
dzenie, ze uzycie N-metylodietanoloaminy jako dodat-
kowego substratu hydroksylowego do otrzymywania
prepolimeru uretanowo-izocyjanianowego wytworzone-
go w reakcji MDI i oligo(oksypropyleno)glikolu oraz wy-
korzystanie na kolejnym etapie tej aminy jako przedtuza-
cza tancuchow tak wytworzonych prepolimeréw, stwa-
rza mozliwos¢ wbudowania trwatych ugrupowan katio-
nowych do faficucha poliuretanu. Warunkiem jest wy-
tworzenie czwartorzedowych grup amoniowych, np.
w reakcji segmentéw aminowych prepolimeru z kwasem
organicznym. Ugrupowania takie umozliwiaja z kolei
wytworzenie trwatych dyspersji wodnych bez stosowa-
nia dodatkowych srodkow powierzchniowo-czynnych.
Nie zaistniata tez koniecznos¢ stosowania dodatkowych
przediluzaczy taricuchdéw otrzymanych prepolimeréw
zawierajacych resztkowe koncowe grupy izocyjaniano-
we, poniewaz grupy te w warunkach dyspergowania
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reaguja z woda, tworzac liniowe struktury przedtuzane
poprzez wiazania mocznikowe.

Sterujac zaleznosciami stechiometrycznymi reakcji
mozna cze$¢ wspomnianych wolnych grup izocyjaniano-
wych — jeszcze przed etapem dyspergowania kationo-
meru w wodzie — wykorzysta¢ do szczepienia poprzez
wigzania uretanowe, np. w wyniku wprowadzenia za-
wierajacego grupy OH 1-[1-(2,3-dihydroksypropo-
ksy)butylo]-3,5,7,9,11,15-heptaizobutylopentacyklo[9.5.
1.1.(3,9).1(5,5).1(7,13)]oktasiloksanu (PHIPOSS). Prze-
strzenna struktura PHIPOSS pozwala na wytworzenie
w ten sposdb nowych nanokompozytéw poliuretano-
wych.

Kluczowa kwestig w przedstawionej pracy byto zwe-
ryfikowanie oczekiwanej budowy chemicznej syntetyzo-
wanych kationomeréw oraz potwierdzenie pelnego
wbudowania PHIPOSS do tancuchéw poliuretanowych,
czego dokonano metodami spektroskopowymi IR,
"THNMR i ®C NMR oraz metoda chromatografii zelowej.

Praca naukowa finansowana ze srodkéw na nauke w latach
2009—2011 jako projekt badawczy nr N N507 329636.
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