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Badanie wplywu struktury uretano-dimetakrylan6w na morfologie
i wlasciwosci otrzymywanych z nich polimeréw

Streszczenie — Z monometakrylanéw glikoli: mono-, di-, tri- i tetraetylenowego oraz diizocyjania-
néw: heksametylenu (HMDI), 4,4’-dicykloheksylometylenu (CHMDI) i 4,4’-difenylometylenu (MDI),
zsyntezowano monomery, z ktérych w procesie fotopolimeryzacji otrzymano trzy szeregi homolo-
giczne poli(uretano-dimetakrylanéw) [poli(UDMA)]. Zbadano wplyw budowy chemicznej monome-
réw na wybrane wiasciwo$ci mechaniczne (dynamiczny modul sprezystosci podtuznej i twardosé
Brinella) oraz morfologie tych polimeréw. Morfologie badano za pomoca mikroskopii sit atomowych
(AFM) i rentgenografii proszkowej (XRPD). XRPD wykorzystano do ilociowego opisu niejednorod-
noéci sieci poli(UDMA). Wyniki badan wskazuja, ze wlasciwosci mechaniczne poli(UDMA) zaleza od
budowy chemicznej monomeréw, konwersji wigzai podwéjnych oraz wymiaréw obszaréw uporzad-
kowanych.

Stowa kluczowe: uretano-dimetakrylany, poli(dimetakrylany), niejednorodnos¢ sieci, morfologia,
wiasciwosci mechaniczne.

STUDY OF THE EFFECT OF URETHANE-DIMETHACRYLATES STRUCTURE ON THE MORPHO-
LOGY AND PROPERTIES OF POLYMERS BASED ON THEM

Summary — The monomers were synthesized from monomethacrylates of glycols: mono-, di-, tri or
tetraethylene one and diisocyanates: hexamethylene diisocyanate (HMDI), 4,4‘-methylenebis(cyclohe-
xyl isocyanate) (CHMDI) or 4,4-methylenebis(phenyl isocyanate) (MDI) (Scheme A). Three homolo-
gous series of poly(urethane-dimethylacrylate) polymers [poly(UDMA)] were obtained by photopoly-
merization of these monomers. The effect of monomers chemical structure on selected mechanical
properties (dynamic elastic modulus, Brinell hardness) and on morphology of the polymers obtained
were investigated (Fig. 1—3). Polymer morphology was studied by atomic force microscopy (AFM)
and X-ray powder diffraction (XRPD) methods (Fig. 4 and 5). XRPD method was used for quantitative
description of poly(UDMA) network’s heterogeneity (Fig. 6). The results show that mechanical pro-
perties of poly(UDMA) depend on monomer chemical structure, double bond conversion and dimen-
sions of ordered zones.

Key words: urethane-dimethacrylates, poly(dimethacrylate)s, network heterogeneity, morphology,
mechanical properties.

Wilasciwosci mechaniczne i termiczne sa najwazniej-
szymi cechami uzytkowymi tworzyw sztucznych. Wy-
nika to z warunkéw ich eksploatacji, tj. zréznicowanych
obciazent mechanicznych oraz zmiennych warunkéw
termicznych. Wiadomym jest, ze o tych wlasciwosciach
materialéw polimerowych decyduja: budowa chemicz-
na, mikrostruktura oraz morfologia, czyli struktura nad-
czasteczkowa, [1—3]. Wzrastajace zapotrzebowanie na
informacje o strukturze i morfologii polimeréw usiecio-
wanych wynika z coraz czestszego ich stosowania, za-
réwno jako tworzyw konstrukcyijnych, jak i do celow
specjalnych — w stomatologii i medycynie, w elektroni-
ce i mikroelektronice. Badanie morfologii moze dostar-
czac ciekawych danych pomagajacych w doborze mono-

meréw oraz warunkéw polimeryzacji, takich aby pro-
dukt finalny cechowat sie jak najlepszymi wtasciwoscia-
mi mechanicznymi.

Interesujacymi obiektami badan morfologicznych
moga by¢ poli(dimetakrylany), stosowane m.in. jako
skladniki stomatologicznych kompozytowych materia-
16w rekonstrukcyjnych [4, 5].

Praca bedaca przedmiotem niniejszego artykutu sta-
nowi fragment badan dotyczacych poszukiwania zalez-
noéci pomiedzy budowa chemiczna monomeréw dime-
takrylanowych a struktura i wlasciwosciami otrzyma-
nych z nich sieci polimerowych.

Jako obiekt badan wybrano sieci polimerowe otrzy-
mane w wyniku homopolimeryzacji trzech szeregéw
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Schemat A. Synteza monomeréw UDMA
Scheme A. Synthesis of UDMA monomers

homologicznych monomeréw typu uretanowo-dimeta-
krylanowego (UDMA) (schemat A). Monomery te otrzy-
mano z monometakrylanéw glikoli oligoetylenowych
(OEGMMA), zawierajacych w strukturze od jednej do
czterech jednostek oksyetylenowych, i handlowych di-
izocyjanianéw (DI) o r6znej budowie chemicznej: alifa-
tycznego — diizocyjanianu heksametylenu (HMDI), cy-
kloalifatycznego — diizocyjanianu 4,4’-dicykloheksylo-
metylenu (CHMDI) i aromatycznego — diizocyjanianu
4,4'-difenylometylenu (MDI)) (Schemat A).

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

Monomery typu UDMA otrzymano, wedlug wczes-
niej opisanej procedury [6, 7], z monometakrylanéw gli-
koli oligoetylenowych:

— monometakrylanu glikolu etylenowego (HEMA,
Sigma),

— monometakrylanu glikolu dietylenowego
(DEGMMA),

— monometakrylanu glikolu trietylenowego
(TEGMMA),

— monometakrylanu glikolu tetraetylenowego
(TTEGMMA) i diizocyjanianéw:

— diizocyjanianu heksametylenu (HMD], Fluka),

— diizocyjanianu 4,4’-dicykloheksylometylenu
(CHMD], Aldrich),

— diizocyjanianu 4,4'-difenylometylenu (MDI, Ald-
rich).

DEGMMA, TEGMMA i TTEGMMA zsyntetyzowano
wychodzac z metakrylanu metylu (MMA, Acros) i od-

powiednich glikoli: dietylenowego (DEG, POCh), triety-
lenowego (TEG, Fluka) i tetraetylenowego (TTEG, Flu-
ka) wedlug procedury opisanej w [6, 7].

Jako ukladu fotoinicjujacego uzyto kamforchinonu
(CQ, Aldrich) i metakrylanu dimetyloaminometylowe-
go (DMAEMA, Fluka).

Polimeryzacja

Fotopolimeryzacje prowadzono w obecnosci 0,4 %
mas. CQ1i1 % mas. DMAEMA w ciagu 30 min uzywajac
lampy UV-VIS (Famed L6/58).

Metody badawcze

Ksztaltki polimeréw o wymiarach 2x5x50 mm pod-
dano badaniom metoda analizy dynamiczno-mecha-
nicznej (DMA) przy pomocy aparatu DMA MK II (Poly-
mer Laboratories) stosujac czestotliwos¢ 1 Hz. Dyna-
miczny modul sprezystosci podtuznej (zachowawczy)
w temperaturze o 50 deg wyzszej od temperatury ze-
szklenia danego polimeru (E‘) odczytywano z wykre-
sow logE’ w funkcji temperatury.

Twardo$¢ wyznaczono metoda wciskania kulki (Bri-
nella). Ksztaltki polimeréw o srednicy 100 mm i grubos-
ci 4 mm badano za pomoca twardo$ciomierza Brinella
(VEB Werkstoffpriifmaschinen) zgodnie z norma PN-EN
ISO 2039-1:2004. Twardo$¢ obliczono na podstawie réw-
nan:

F
HB=—'
ndhy M
0,21
Fr =FpX——mm——
T M h—h +0,21 @

gdzie: HB — twardo$é oznaczona metodq wciskania kulki
[N/mm?], F, — zredukowane obcigzenie pomiarowe [N]; h,
= 0,25 mm — zredukowana glgbokos¢ odcisku; d = 5 mm —
Srednica wgltebnika; F,, — obcigzenie pomiarowe [N]; h —
glebokos¢ odcisku [mm].

Monomery UDMA z dodatkiem 1 % nadtlenku ben-
zoilu poddano badaniom za pomoca réznicowej kalory-
metrii skaningowej (DSC). Pomiary wykonano w atmo-
sferze powietrza, korzystajac z kalorymetru DSC 822¢
(Mettler Toledo) i stosujac szybkos¢ grzania 10 K/min.

Na podstawie wynikéw badaii DSC wyznaczano
konwersje wiazan podwoéjnych (), obliczajac ja z row-

nania [8]:
_ AHp ap XMW

f xAHp ©)
gdzie: AH, — molowa entalpia polimeryzacji dla teoretyczne-
go przypadku catkowitej konwersji metakrylanowych wiqzatn
podwojnych (AH), =57,8 k][mol [9]1), AH, ks, — entalpia wyz-
naczona na podstawie pomiaréw DSC []/g], MW — masa
molowa monomeru, f — liczba grup funkcyjnych w monome-
rze.

Prébki polimeréw, rozdrobnione do wymiaréw ziar-
na ponizej 100 um, poddano badaniom przy pomocy
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dyfraktometru proszkowego (XRPD) typu Simens D
5005 w geometrii Braaga-Brentano, stosujac promienio-
wanie lampy CuKj,.

Na podstawie réwnania Scherrera obliczono $rednie
wymiary obszaréw uporzadkowanych (D) w poli(UD-
MA) [10]:

Kr
B D COsH @
gdzie: k = 1 — stala Scherrera, A = 1,54184 A — dhugosc¢ fali
uzytego promieniowania, Bp — szerokos¢ potéwkowa [rad]; ©
— kat odblysku [rad].

Powierzchnie przetoméw polimeréw badano za po-
moca mikroskopu sit atomowych (AFM) typu Nano-
Scope E® (Digital Instruments). Skanowano obszar
o wymiarach 1x1 um.

OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Dynamiczny modut sprezystosci podtuznej (E) ba-
danych poli(UDMA) jest Scisle zalezny od dlugosci tani-
cucha oligooksyetylenowego w jednostkach powtarzal-
nych. Im laiicuch ten jest dtuzszy tym nizsza jest wartos¢
E’ polimeru. W szeregu poli(OEGMMA /HMDI) wydtu-
zenie laficucha oligooksyetylenowego do dwoch, a nas-
tepnie trzech jednostek oksyetylenowych powoduje spa-
dek E’ kolejno, 0 66 % i 78 %. Analogiczne wydtuzenie
taficucha w szeregach: poli(OEGMMA /CHMDI) i po-
li(OEGMMA /MD]) skutkuje mniejszymi spadkami mo-
dulu od 12 do 44 %. Wprowadzenie kolejnej, czwartej
grupy oksyetylenowej do jednostek powtarzalnych po-
li(UDMA) zmniejsza E’ juz tylko nieznacznie, t.j. o ok.
4 %. Nietypowa sytuacje obserwuje si¢ w szeregu po-
li(OEGMMA /MDY), gdzie poli(HEMA /MDI) charakte-
ryzuje sie modutem o 9 % nizszym w stosunku do mo-
dutu politDEGMMA /MDI) (rys. 1).

Na warto$¢ E” wplywa réwniez charakter chemiczny
jednostki centralnej monomeru, pochodzacej od diizocy-
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Rys. 1. Wplyw budowy chemicznej politUDMA) na dyna-
miczny modut sprezystosci podtuznej (E’)

Fig. 1. Effect of poly(UDMA) chemical structure on dynamic
elastic modulus (E’)

janianu. Polimery z rdzeniami cykloalifatycznymi w jed-
nostkach powtarzalnych maja najwyzsze wartosci E’,
z aromatycznymi nizsze, a z alifatycznymi najnizsze.
Wyjatek stanowi poli(HEMA /HMDI), dla ktérego zare-
jestrowano najwyzsza warto$¢ modutu (rys. 1). Przyczy-
na wysokiej wartosci E’ politHEMA /HMDI) moze by¢
alifatyczna liniowa budowa HMDI umozliwiajaca zmia-
ny konformacyjne. Moze to sprzyja¢ wzrostowi konwer-
sji wiazan podwdjnych, a co za tym idzie wzrostowi mo-
dutu politHEMA/HMDI) [2]. Z kolei duza sztywnos¢
monomeréw HEMA /MDI i HEMA /CHMDI, zawiera-
jacych struktury aromatyczne i cykloalifatyczne moze
znaczaco ogranicza¢ konwersje wiazan podwojnych
w ich polimerach i powodowaé, ze materialy te maja
nizsze moduly.

Wysoka elastyczno$¢ w pelni alifatycznych, linio-
wych czasteczek monomeréw szeregu OEGMMA /
HMDI réwniez ttumaczy duze spadki modutu ich poli-
meréw wraz z wydluzaniem laficucha oligooksyetyle-
nowego.

% T O poli(HEMA/HMDIY = 0,9

0 poliHEMA/CHMD)| = 0,74

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
temperatura, °C

Rys. 2. Wplyw struktury monomeréw UDMA na konwersje

wigzani podwdéjnych (o) podczas polimeryzacji przy szybkosci

grzania 10 K/min

Fig. 2. Effect of UDMA monomer structure on double bonds

conversion (o) during polymerization at heating rate

10 K/min

W oparciu o pomiary, metoda DSC, ciepla polimery-
zacji monomeré6w HEMA /DI (rys. 2) potwierdzono, ze
konwersja wiagzan podwdjnych (o) zalezy od budowy
chemicznej rdzenia w jednostkach powtarzalnych i ros-
nie w nastepujacym porzadku:

Opolil HEMA/MDI) < Opoli( HEMAJCHMDI) < Opoli( HEMA/HMDI)-

Zaleznos¢ ta znajduje potwierdzenie w wynikach po-
miaréw wartoéci o poli(UDMA) otrzymanych na dro-
dze fotopolimeryzacji [11]. Wyniki tych badait dowodza
réwniez, ze wraz ze wzrostem dlugosci lancuchéw oli-
gooksyetylenowych o roénie, prowadzac do powstawa-
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Rys. 3. Wplyw budowy chemicznej polil UDMA) na twardosé
Brinella (HB)
Fig. 3. Effect of poly(UDMA) chemical structure on Brinell
hardness (HB)

nia sieci polimerowych o podobnej gestosci usieciowa-
nia [11].

Twardosé¢ (HB) badanych poli(tUDMA) réwniez wy-
kazuje zalezno$¢ od dlugosci taiicucha oligooksyetyle-
nowego. Im lancuch ten jest dluzszy, tym nizsza jest
warto$¢ HB odpowiedniego polimeru. Wydluzenie tan-
cucha oligooksyetylenowego o jedna jednostke oksyety-
lenowa [z pominieciem skrajnych przypadkéw: po-
litHEMA /HMDI) i poliTTEGMMA /MDI)] powoduje
spadek HB érednio o ok. 28 N/mm?. Wartoé¢ HB zalezy
rowniez od charakteru chemicznego rdzenia w jednost-
kach powtarzalnych poli(UDMA) (rys. 3) i ro$nie w nas-
tepujacym porzadku:

HB poli(OEGMMAHMDI) < HB poliOEGMMA/MDI) <
< HB poli(OEGMMA/CHMDI.

Morfologie poli(UDMA) zbadano metodami AFM
i XRPD.

Na obrazach AFM (rys. 4) zaobserwowano obecno$¢
aglomeratéw mikrozeli, charakterystycznych dla po-
li(dimetakrylanéw) [2]. Potwierdzeniem tej niejedno-
rodnosci sa szerokie piki widniejace na rentgenogra-
mach (rys. 5).
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Rys. 4. Obraz AFM powierzchni przetomu politHEMA/
HMDI)
Fig. 4. AFM image of fracture surface of poly(HEMA/HMDI)
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Rys. 5. Dyfraktogram poli TTEGMMA/MDI)
Fig. 5. Diffraction pattern of poly(TTEGMMA/MDI)

3
25
2
E 15
o 1-
05 -
NSIPANTSIN WANY NP ENENY \\\\\\\\
\s‘ox\o O Y\<>K\<> RQICNIIOINS .
T FES R @v@?\@\&?
@@@@ S IO
S O (KPP
Q&\@ \@&@0 & SELK
PR a\é QQGOQG <& € LS

Rys. 6. Wptyw budowy chemicznej monomeréw UDMA na
wymiary obszarow uporzqdkowanych (D)

Fig. 6. Effect of UDMA monomer structure on dimensions of
ordered zones (D) of the resulted polymer networks

W celu iloSciowego scharakteryzowania niejedno-
rodnosci sieci poliltUDMA) zaproponowano wyznacze-
nie, na podstawie réwnania Sherrera [réwn. (4)], wymia-
réow obszaréw uporzadkowanych (D) (rys. 6). Wartosci
D zaleza od dlugosci laficucha oligooksyetylenowego i
rosna wraz ze wzrostem jego dlugosci. Budowa che-
miczna rdzenia pochodzacego od diizocyjanianu réw-
niez wplywa na warto$¢ D. W polimerach zawierajacych
w jednostkach powtarzalnych rdzenie alifatyczne i cyk-
loalifatyczne wartosci D sa podobne i wynosza od 2,0 do
2,5 nm, a w polimerach ze strukturami aromatycznymi
sq mniejsze i mieszcza si¢ w zakresie pomiedzy 1,8 a
2,1 nm. Réznice w warto$ciach D, opisujacych niejedno-
rodno$¢ morfologiczna poli(UDMA), moga wynika¢
z r6znej tendencji do tworzenia miedzyczasteczkowych
wigzan wodorowych, co moze wptywaé na wymiary
mikrozeli powstajacych podczas polimeryzacji.

PODSUMOWANIE

Budowa chemiczna monomeréw UDMA wywiera
znaczacy wplyw na wlasciwosci mechaniczne ich poli-
meréw. Wplywa ona réwniez na konwersje wiazan po-
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dwéjnych i morfologie sieci poli(UDMA). Dlatego tez,
o konicowych wlasciwosciach materiatéw opartych na
poli(UDMA) decyduja trzy czynniki: struktura mono-
meréw, konwersja wigzan podwoéjnych i niejednorod-
noé¢ morfologiczna polimeréw.

Dlugos¢ taricucha oligooksyetylenowego w jednost-
kach powtarzalnych jest gléwnym czynnikiem wptywa-
jacym na wiasciwosci badanych poli(tUDMA). W przy-
padku polimeréw zawierajacych krétkie taficuchy oligo-
oksyetylenowe w jednostkach powtarzalnych, np. po-
litHEMA /DI), charakter chemiczny rdzenia w tych jed-
nostkach moze mie¢ decydujacy wplyw na ich wiasci-
wosci.

Potwierdzeniem niejednorodnosci cechujacej sieci
poli(UDMA) sa obrazy AFM oraz dyfraktogramy XRPD,
a pewna miarq tej niejednorodnoéci moga by¢ wartosci
D wyznaczone w oparciu o réwnanie Sherrera. Zaleza
one od budowy chemicznej monomeréw oraz od cha-
rakteru oddzialywan miedzyczasteczkowych.
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