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Kationomery poliuretanowe syntetyzowane z 4,4‘-diizocyjanianu
difenylenometanu, glikolu poli(oksypropylenowego) i N-alkilo-
dietanoloamin — budowa chemiczna oraz swobodna energia
powierzchniowa i jej sk³adowe

Streszczenie — Kationomery poliuretanowe syntetyzowano w reakcji 4,4‘-diizocyjanianu difenyleno-
metanu, oligo(oksypropyleno)diolu i trzeciorzêdowych amin alifatycznych lub aromatycznych, które
— po wbudowaniu do prepolimeru — w reakcji z kwasem mrówkowym przekszta³cano w kationy
alkiloamoniowe. £añcuch tak otrzymanych produktów przed³u¿ano za pomoc¹ 1,6-heksametylenodi-
aminy, uzyskuj¹c trwa³e dyspersje wodne tworz¹ce na powierzchni politetrafluoroetylenu cienkie
pow³oki polimerowe. Metodami spektroskopii 1H NMR oraz IR potwierdzono budowê chemiczn¹
syntetyzowanych kationomerów i podjêto próby iloœciowej charakterystyki polarnoœci fragmentów tej
budowy. Wykorzystuj¹c model fizyczny van Ossa-Gooda oraz wyniki pomiarów k¹tów zwil¿ania
powierzchni kationomerów PUR za pomoc¹ cieczy wzorcowych o ró¿nej polarnoœci (wody, formami-
du i dijodometanu) wyznaczono swobodn¹ energiê powierzchniow¹ (SEP, γS) otrzymanych jonome-
rów. Zinterpretowano wp³yw budowy chemicznej (ze szczególnym uwzglêdnieniem rodzaju pod-
stawnika wêglowodorowego przy atomie azotu trzeciorzêdowej aminy), a tak¿e polarnoœci kationo-
merów PUR na wartoœci SEP oraz jej sk³adowych dyspersyjnej i kwasowo-zasadowej. Zasadnicze
znaczenie ma tu budowa segmentów poliolowych i uretanowych kationomeru oraz rodzaj segmen-
tów jonotwórczych. Najwiêksz¹ wartoœci¹ SEP charakteryzowa³ siê kationomer syntetyzowany
z udzia³em N-metylofenylodietanoloaminy, a najmniejsz¹ — kationomer otrzymany przy u¿yciu
N-tertbutylodietanoloaminy.
S³owa kluczowe: kationomery poliuretanowe, aminy trzeciorzêdowe, budowa chemiczna, polarnoœæ,
hydrofilowoœæ, swobodna energia powierzchniowa.

POLYURETHANE CATIONOMERS SYNTHESIZED FROM 4,4‘-METHYLENEBIS(PHENYL ISO-
CYANATE), POLYOXYPROPYLENE GLYCOL AND N-ALKYLDIETHANOLOAMINES — CHEMI-
CAL STRUCTURES AND FREE SURFACE ENERGIES AND ITS COMPONENTS
Summary — Polyurethane cationomers were synthesized in the reaction of 4,4‘-methylenebis(phenyl
isocyanate), oligo(oxypropylene)diol and tertiary aliphatic or aromatic amines which, after the incor-
poration into the prepolymer in the reaction with formic acid, were converted into alkylammonium
cations (Table 1). By chain extension of these products with 1,6-hexamethyleneamine, the stable aque-
ous dispersions were obtained forming thin polymeric films on the surface of polytetrafluoroethylene.
The chemical structures of cationomers synthesized were confirmed with 1H NMR (Fig. 2—6, Table 3)
and IR spectroscopy (Fig. 7 and 8). Some trials were made to characterize quantitatively the polarity of
these structures‘ fragments (Table 4 and 5). Free surface energy (SEP, γS) of ionomers obtained has been
determined using the physical van Oss—Good‘s model and contact angle measurements of PUR
cationomers surfaces with model fluids showing different polarity (water, formamide or diiodometha-
ne — Table 2). The effects of chemical structures (special attention has been paid to the hydrocarbon
substituent at nitrogen atom of tertiary amine) and polarity of PUR cationomers on the values of SEP
and its components: dispersive and acid-base ones were interpreted (Table 6). The structures of polyol
and urethane segments of a cationomer and the kind of ionogenic segments were found as having the
fundamental influences. The biggest SEP value was found for cationomer synthesized with N-methyl-
phenyldiethanoloamine while the smallest one for cationomer obtained with N-t-butyldiethanolo-
amine.
Key words: polyurethane cationomers, tertiary amines, chemical structure, polarity, hydrophobicity,
free surface energy.
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SWOBODNA ENERGIA POWIERZCHNIOWA
JAKO KRYTERIUM OCENY U¯YTECZNOŒCI

KATIONOMERÓW POLIURETANOWYCH

W publikacji [1] przedstawiliœmy metodê wytwa-
rzania, budowê chemiczn¹ oraz w³aœciwoœci kationo-
merów poliuretanowych otrzymanych z 2,4- i 2,6-di-
izocyjanianu toluilenu (TDI), wybranych polioli poli-
eterowych lub poliestrowych oraz trzeciorzêdowych
amin (N-metylo- i N-butylodietanoloaminy), które po
wbudowaniu do ³añcucha polimerowego utworzy³y
w reakcji z kwasem mrówkowym trwa³e kationy alki-
loamoniowe. Tak otrzymane kationomery wykorzys-
tano (w postaci wodnych dyspersji) do wytwarzania
poliuretanowych pow³ok lakierowych. Wodorozcieñ-
czalne poliuretany (PUR), w tym dyspersje kationo-
merowe, od kilkunastu ju¿ lat s¹ przedmiotem zainte-
resowania przemys³u produkuj¹cego ekologiczne wy-
roby lakierowe, a badania w tej dziedzinie koncentru-
j¹ siê obecnie przede wszystkim na modyfikacji che-
micznej budowy PUR w wyniku stosowania nowych
rodzajów diizocyjanianów — alifatycznych (np. diizo-
cyjanianu heksametylenu, HDI) lub cykloalifatycz-
nych [np. diizocyjanianu izoforonu (IPDI) lub diizocy-
janianu dicykloheksylenometylu (HMDI)], powoduj¹-
cych zmniejszenie podatnoœci powstaj¹cych pow³ok
na fotodegradacjê — a tak¿e polioli i przed³u¿aczy
aminowych, nadaj¹cych im odpowiednie w³aœciwoœci
chemiczne i mechaniczne oraz zapewniaj¹ce m.in.
znaczn¹ przyczepnoœæ do stali, aluminium, szk³a, kau-
czuku i PVC [2—4]. O powy¿szych w³aœciwoœciach
pow³ok decyduje powinowactwo PUR do powierzch-
ni powlekanych materia³ów, zale¿ne od wzajemnej
hydrofobowoœci lub hydrofilowoœci stykaj¹cych siê
powierzchni. Wielkoœci¹ fizyczn¹ okreœlaj¹c¹ w miarê
precyzyjnie fizykochemiczny charakter powierzchni
materia³u (np. zwil¿alnoœci) jest jego swobodna ener-
gia powierzchniowa (SEP) [5—7].

SEP jest liczbowo równa pracy potrzebnej do utwo-
rzenia w odwracalnym procesie izotermicznym nowej
jednostki powierzchni podczas rozdzia³u dwóch znaj-
duj¹cych siê w równowadze faz. Zale¿noœæ miêdzy swo-
bodn¹ energi¹ powierzchniow¹ (γ) a napiêciem po-
wierzchniowym (σ) przedstawia nastêpuj¹ce równanie,
wynikaj¹ce bezpoœrednio z równania Younga:

σ = γ + S dγ/dS (1)

gdzie: S — jednostka powierzchni pola danego cia³a.
Pojêcie swobodnej energii powierzchniowej odnosi

siê zarówno do cieczy, jak i do cia³ sta³ych, z tym ¿e
w odniesieniu do cieczy obowi¹zuje zale¿noœæ:

dγ/dS = 0 ⇒ σ = γ, dla S ≠ 0 (2)

Wed³ug teorii Gibbsa, w ciele sta³ym napiêcie po-
wierzchniowe jest równe swobodnej energii powierzch-
niowej tylko wtedy, gdy adsorpcja cieczy na powierzch-
ni jest równa zeru.

Okazuje siê, ¿e w³aœnie w przypadku jonomerów
PUR poprzez zmiany budowy chemicznej mo¿na
w znacznym stopniu modyfikowaæ ich SEP, uzyskuj¹c
materia³y o polepszonych w³aœciwoœciach mechanicz-
nych; jako przyk³ad mog¹ tu pos³u¿yæ kompozyty poli-
uretanowo-epoksydowe o wzajemnie przenikaj¹cych siê
sieciach polimerowych (IPN) [8].

Odpowiednio ukierunkowane zmiany budowy che-
micznej powoduj¹ce zwiêkszenie hydrofobowoœci (tj.
zmniejszenie SEP) mog¹ przyczyniaæ siê do wzrostu po-
wierzchniowej odpornoœci chemicznej i biologicznej
tworzyw polimerowych, co jest wa¿ne np. w przypadku
zastosowania PUR jako materia³ów biomedycznych ta-
kich jak endoprotezy naczyñ krwionoœnych b¹dŸ czaso-
we b³ony regeneruj¹ce funkcjonowanie uszkodzonych
podczas wypadków narz¹dów wewnêtrznych [9, 10].
Przeciwnie, zwiêkszaj¹c SEP mo¿na wp³ywaæ na wzrost
podatnoœci na biodegradacjê, co jest istotne np. z punktu
widzenia bezpiecznej utylizacji wyrobów po zakoñcze-
niu ich eksploatacji [11]. Wartoœæ SEP, zmieniaj¹c termo-
dynamikê procesu homogenizacji, odgrywa tak¿e istot-
n¹ rolê w wytwarzaniu mieszanin polimerowych
z udzia³em poliolefin i poliuretanów [12].

Bardzo spektakularny przyk³ad zastosowania elasto-
merowych pow³ok wytworzonych z kationomerów jako
specyficznych sensorów promieniowania podano w
pracy [13], w której opisano syntezê kationomeru PUR
w reakcji 4,4‘-diizocyjanianu difenylenometanu (MDI),
adypinianu polioksyetylenowego, butano-1,4-diolu
i N-metylodietanoloaminy (N-MDA) z wbudowanym
do ³añcucha chromoforem N-stilbenowym. Tak syntety-
zowane kationomery charakteryzowa³y siê znaczn¹ ab-
sorpcj¹ œwiat³a UV (λA = 313—332 nm), której w odpo-
wiednich warunkach towarzyszy z kolei wtórna fluores-
cencja œwiat³a fioletowo-niebieskiego o d³ugoœci fali
420—470 nm.

Interesuj¹c¹ modyfikacjê w³aœciwoœci powierzchnio-
wych kationomerów PUR przedstawiono w pracy [14].
Jonomery tego typu syntetyzowano w kilkuetapowym
procesie. Na pierwszym etapie w reakcji 2,4- i 2,6-TDI
z glikolem polioksytetrametylenowym (PTMG) wytwo-
rzono klasyczny prepolimer uretanowo-izocyjanianowy.
Nastêpnie, aby uzyskaæ potencjalne centrum kationowe,
prepolimer ten przed³u¿ano zwi¹zkiem zawieraj¹cym
trzeciorzêdowy atom azotu, mianowicie pochodn¹ di-
hydroksylow¹ imidu kwasu nikotynowego (BHEIN),
2,3-dihydroksypirydyn¹ (DHP), 3,5-dimetylolopirydy-
n¹ (PDM) lub N-MDA. Prepolimer o przed³u¿onym ³añ-
cuchu na kolejnym etapie poddawano reakcji z wczeœ-
niej otrzymanym prepolimerem zakoñczonym grupami
hydroksylowymi, wytworzonym z TDI, PTMG i 2-bro-
moetanolu. W ten sposób uzyskano usieciowane PUR
zawieraj¹ce dodatkowo kationy alkiloamoniowe zobo-
jêtnione anionami Br-. Wykonuj¹c pomiary k¹tów zwil-
¿ania za pomoc¹ cieczy o ró¿nej energii powierzchnio-
wej oceniono w³aœciwoœci powierzchniowe syntetyzo-
wanych kationomerów. Stwierdzono, ¿e polarnoœæ ich
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powierzchni jest uwarunkowana si³¹ oddzia³ywañ jono-
wych miêdzy fragmentami ³añcuchów kationomerów
i zmniejsza siê w szeregu u¿ytych przed³u¿aczy:

N-MDA > PDM > BHIEN > DHP.
Na podstawie powy¿szych przes³anek — uwzglêd-

niaj¹c przy tym znaczenie w³aœciwoœci powierzchnio-
wych PUR w najnowszych ich zastosowaniach, m.in. ja-
ko specyficznych membran, b³on o znaczeniu medycz-
nym i lakierów zdolnych do tworzenia trwa³ych dysper-
sji wodnych dobrze zwil¿aj¹cych zabezpieczane po-
wierzchnie — w ramach pracy przedstawionej w niniej-
szym artykule podjêliœmy próbê dokonania oceny wp³y-
wu budowy chemicznej kationomerów poliuretano-
wych, a zw³aszcza polarnoœci, na wartoœci ich SEP (γS)
wyznaczone bardziej precyzyjn¹ metod¹, która umo¿li-
wia obliczenie nie tylko γS lecz i jej sk³adowych: dysper-
syjnej oraz oddzia³ywañ kwasowo-zasadowych

. Kationomery te syntetyzowaliœmy w reakcji MDI,
oligo(oksypropyleno)diolu i wybranych trzeciorzêdo-
wych amin. SEP wyznaczano metod¹ van Ossa—Gooda
[15] na podstawie pomiarów k¹tów zwil¿ania powierz-
chni pow³ok badanych kationomerów metod¹ Zismana.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Surowce

— 4,4‘-Diizocyjanian difenylenometanu (MDI, Ald-
rich);

— oligo(oksypropyleno)diol („Rokopol 7P”, M =
450 g/mol, Zak³ady Chemiczne „Organika-Rokita” SA,
Brzeg Dolny);

— N-metylodietanoloamina (N-MDA, Aldrich);
— N-butylodietanoloamina (N-BDA, Aldrich);
— N-tert-butylodietanoloamina (N-tBDA, Aldrich);
— N-fenylodietanoloamina (N-FDA, Aldrich);
— N-metylofenylodietanoloamina (N-MFDA, Ald-

rich);
— 1,6-heksametylenodiamina (HMDA, Aldrich);
— 1,4-diazabicyklo-[2,2,2]-oktan (katalizator DAB-

CO, Aldrich);
— tetrahydrofuran (THF, POCH SA, Gliwice);

— kwas mrówkowy 99-proc., cz.d.a. (POCH SA, Gli-
wice).

Synteza

Trójetapowy proces otrzymywania interesuj¹cych
nas kationomerów poliuretanowych obejmowa³ nastê-
puj¹ce reakcje chemiczne:

Na 1. etapie syntetyzowano prepolimer uretanowo-
izocyjanianowy w reakcji MDI (B) i Rokopolu 7P (A):

A + 2B → AB2 (3)

Charakterystykê budowy chemicznej otrzymanych
prepolimerów wraz z zastosowaniem u¿ytych substra-
tów zawiera tabela 1.

Etap 2. stanowi³a reakcja produktu z etapu pierwsze-
go z wybran¹ amin¹ trzeciorzêdow¹:

W jej wyniku do ³añcucha PUR wbudowywano trze-
ciorzêdowe grupy N-alkilowe (tabela 1).

Na 3. etapie wytwarzano kationy alkiloamoniowe
w reakcji protonowania grup N-alkilowych za pomoc¹
HCOOH:

Do mieszaniny reakcyjnej wprowadzano przy tym
tak¹ liczbê moli HCOOH, która odpowiada³a liczbie
moli aminy trzeciorzêdowej wbudowanej w danej masie
polimeru. Udzia³ masowy grup NH+ w otrzymywanych
kationomerach wynika³ z przyjêtych zale¿noœci stechio-
metrycznych kolejno prowadzonych reakcji i wynosi³
ok. 1,3 % mas. (tabela 1). Otrzymywana koñcowa jedno-
rodna dyspersja charakteryzowa³a siê kwasowoœci¹
w przedziale pH = 2—3. Na etapie tym, obok tworzenia

γ S
LW

γ S
AB

T a b e l a 1. Substraty i chemiczna charakterystyka produktów z poszczególnych etapów syntezy
T a b l e 1. Substrates and chemical characteristics of the products of particular stages of the synthesis

Nr
próbki

Prepolimer izocyjanianowy (AB2)
*)

Rodzaj**)

N-etanolo-
aminy (Y)

Katali-
zator

Rodzaj
przed³u-

¿acza
³añcucha

Obliczona na
podstawie zale¿noœci
stechiometrycznych
zawartoœæ grup NH+

% mas.

substraty zawartoœæ grup -NCO, % mas.

diizocyja-
nian (B)

poliol (A) teoret. doœw.

1

MDI „Rokopol 7P” 8,8

8,0 N-MDA —

HMDA

1,40
2 9,2 N-BDA — 1,35
3 6,7 N-tBDA — 1,35
4 6,9 N-FDA DABCO 1,33
5 7,4 N-MFDA DABCO 1,31

*) Por. równanie (3), **) Por. równanie (4).

nAB2 + nY (YBAB)n (4)

gdzie: Y = N-MDA, N-BDA, N-tBDA, N-FDA lub N-MFDA

...AB O CH2 CH2 N CH2 CH2 O BA... + HCOOH

R

...AB O CH2 CH2 NH+ CH2 CH2 O BA...

RCOO-
(5)
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dyspersji, prowadzono proces przed³u¿ania heksamety-
lenodiamin¹ tych ³añcuchów kationomerów, które za-
wiera³y resztkowe grupy -NCO (równanie 6).

Szczegó³owe warunki prowadzenia poszczególnych
etapów procesu zosta³y opisane w publikacji [1].

Otrzymywanie próbek do badañ

Badane pow³oki polimerowe wytwarzano w wyniku
rozprowadzenia otrzymanych dyspersji na apolarnej
powierzchni politetrafluoroetylenu (PTFE, „Tarflen”)
i odparowania wody z tak naniesionej dyspersji kationo-
meru na drodze suszenia w powietrznej suszarce komo-
rowej w temp. 110 oC w ci¹gu ok. 1 h. Nastêpnie próbki
przenoszono do eksykatora, w którym nastêpowa³o ich
sch³adzanie do temperatury otoczenia. W³aœciwe sezo-
nowanie kontynuowano na powietrzu w temp. ok. 20 oC
przez kolejne 10 dób.

Metodyka badañ

Oznaczanie zawartoœci grup izocyjanianowych

Zasada oznaczania polega na reakcji znanej iloœci di-
butyloaminy z izocyjanianem (co prowadzi do utworze-
nia odpowiedniej pochodnej mocznika) oraz odmiarecz-
kowaniu nieprzereagowanej aminy roztworem HCl wo-
bec b³êkitu bromofenolowego jako wskaŸnika [17].

Spektroskopia 1H NMR

Widma 1H NMR otrzymanych polimerów rejestro-
wano za pomoc¹ spektrometru FT NMR 80 MHz („Tesla
587A”). Próbki pow³ok otrzymanych kationomerów roz-
puszczano w DMSO-d6/h-DMSO uzyskuj¹c roztwory
o stê¿eniu ok. 0,2 g/dm3. Jako wzorzec stosowano hek-
sametylodisiloksan (HMDS).

Spektroskopia IR

Widma IR rejestrowano za pomoc¹ spektrofotometru
„Paragon 1000 FT-IR” w obszarze 4000—650 cm-1, stosu-
j¹c technikê ATR (tj. umieszczaj¹c b³onkê polimerow¹
miêdzy œciankami kryszta³u). Otrzymywane widma
przedstawiano w postaci zale¿noœci transmitancji (%)
w funkcji liczby falowej ν (cm-1).

Wyznaczanie sk³adowych swobodnej energii powierzchniowej
cia³ sta³ych

Podstaw¹ wyznaczania sk³adowych energii powierz-
chniowej cia³a sta³ego (γS) w opisywanej tu pracy by³
oparty na hipotezie Owensa—Wendta [18] model van
Ossa—Gooda zak³adaj¹cy, ¿e swobodna energia po-

wierzchniowa (γS,L) mo¿e byæ przedstawiona jako suma
dwóch ró¿nych sk³adowych [19, 20].

(7)

gdzie: — energia powierzchniowa zwi¹zana z oddzia³y-
waniami (dyspersyjnymi, polarnymi i indukcyjnymi) dalekie-
go zasiêgu; — energia powierzchniowa zwi¹zana z od-
dzia³ywaniami kwasowo-zasadowymi, tak jak to wynika z teo-
rii Lewisa, przy czym równanie (7) dotyczy zarówno cia³a
sta³ego oznaczonego symbolem S (odpowiednio γS), jak i cieczy
zwil¿aj¹cej (wzorcowej i badanej), której przypisano symbol L
(odpowiednio γL).

Oznaczaj¹c symbolem γ+
S sk³adow¹ , która odpo-

wiada swobodnej energii powierzchniowej kwasu Lewi-
sa, a symbolem γ–

S sk³adow¹ odpowiadaj¹c¹ zasadzie
Lewisa mo¿na — na podstawie hipotezy Berthelota
przyjmuj¹cej, ¿e oddzia³ywania miêdzy cz¹steczkami
ró¿nych cia³ znajduj¹cymi siê na powierzchni s¹ równe
œredniej geometrycznej oddzia³ywañ miêdzy cz¹stecz-
kami ka¿dego z tych cia³ — sformu³owaæ nastêpuj¹ce
zale¿noœci [15, 19]:

— w odniesieniu do substancji (cieczy i powierzchni
cia³ sta³ych) bipolarnych, którym mog¹ odpowiadaæ
syntetyzowane jonomery PUR:

γi
AB = 2(γ+γ–)0,5 (8)

— w odniesieniu do cieczy i powierzchni cia³ sta³ych
apolarnych (dijodometan, PTFE):

γi
AB = 0 (9)

gdzie: i = S — cia³o sta³e lub L — ciecz.
Sk³adowe swobodnej energii powierzchniowej cia³

sta³ych i oddzia³ywuj¹cych z nimi cieczy powinny spe³-
niaæ równanie van Ossa—Gooda:

gdzie: Θ — wyznaczony doœwiadczalnie k¹t zwil¿ania jaki
tworzy kropla cieczy (L) naniesiona na badan¹ powierzchniê
cia³a sta³ego (S).

Mierz¹c wartoœci k¹tów zwil¿ania powierzchni
otrzymanych przez nas pow³ok kationomerowych za
pomoc¹ 3 cieczy wzorcowych (wody, dijodometanu i
formamidu) o znanych parametrach (γL, , γ+

L, γ–
L,

tabela 2) obliczano na podstawie równania (10) wartoœci
oraz γ+

S i γ–
S badanych kationomerów. Wartoœci

wyznaczano z równania (8), a γS — z równania (7).
Pomiary k¹tów Θ dokonywano w temp. 21 ±1 oC wg

metody zaproponowanej przez Zismana [16], czyli za
pomoc¹ goniometru optycznego („Cobrabid Optica”,

γ γ γS L S L
LW

S L
AB

, , ,= +

γ S L
LW

,

γ S L
AB

,

γ S
AB

γ L
LW

γ S
LW

γ S
AB

AB O CH2 CH2 NH+ CH2 CH2 O B NCO + nH2N (CH2)6 NH2

R

AB O CH2 CH2 NH+ CH2 CH2 O B NH CO NH (CH2)6 NH CO NH B O CH2 NH+ CH2 CH2 O BA

RR

COO-

COO- COO-

(6)

)10((( ) ( ) ( ) ) 2/cos1
0,5 0,55,0

Θ+γ=γγ+γγ+γγ +−−+
LLSLS

LW
L

LW
S
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Warszawa) z zamontowanym aparatem cyfrowym w osi
obiektywu. Krople pomiarowe sta³ej objêtoœci (ok. 10 µl)
osadzano za pomoc¹ specjalnej mikropipety na powierz-
chniach badanych próbek, zamocowanych na stoliku
pomiarowym goniometru. Wartoœci k¹tów zwil¿ania
wyznaczano na podstawie analizy geometrycznej zdjê-
cia kropli, wykorzystuj¹c w tym celu oryginalny prog-
ram komputerowy opracowany w firmie Kontrast (Pas-
³êk) do interpretacji równania Younga (rys. 1). Za war-
toœæ k¹ta Θ w odniesieniu do uk³adu pod³o¿e poliureta-
nowe/dana ciecz pomiarowa przyjmowano œredni¹
arytmetyczn¹ z pomiarów k¹ta Θi dla 10 kropel tej cie-
czy. W przypadku ka¿dego zarejestrowanego w kompu-
terze zdjêcia kropli analizê geometryczn¹ jej kszta³tu po-
wtarzano 10-krotnie i obliczano œredni¹ arytmetyczn¹
po odrzuceniu wyników skrajnych. Wyniki pomiarów
k¹tów zwil¿ania oraz uzyskane na ich podstawie sk³a-
dowe swobodnej energii powierzchniowej wytworzo-
nych pow³ok kationomerowych s¹ podane w tabeli 6.

T a b e l a 2. W³aœciwoœci powierzchniowe wzorcowych cieczy
pomiarowych [17]
T a b l e 2. Surface properties of the model measurement fluids

Wzorcowa ciecz
pomiarowa

Sk³adowe energii powierzchniowej, mJ/m2

γL γL
LW γL

AB γL
– γL

+

Woda 72,8 21,8 51,0 25,5 1,6
Formamid 58,0 39,0 19,0 39,6 0,9
Dijodometan 50,8 50,8 0 0 0

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Budowa chemiczna i polarnoœæ kationomerów PUR

Rysunki 2—6 przedstawiaj¹ widma 1H NMR synte-
tyzowanych przez nas kationomerów, a tabela 3 zawiera

szczegó³ow¹ interpretacjê widm z przypisaniem po-
szczególnych sygna³ów (a—y) odpowiednim protonom.
Dane te potwierdzaj¹ oczekiwan¹ budowê chemiczn¹
poszczególnych kationomerów PUR i pozwalaj¹ na roz-
ró¿nienie segmentów sztywnych, pochodz¹cych z zasto-
sowanych aminowych zwi¹zków jonotwórczych. Najis-
totniejsze ró¿nice wynikaj¹ z obecnoœci sygna³ów grup
-CH3 (i, h) w przedziale δ = 0,9—2,3 ppm w kationome-
rach nr 1 i 5 oraz multipletu protonów aromatycznych
(w) w kationomerach nr 4 i 5 otrzymanych z udzia³em,
odpowiednio, N-FDA i N-MFDA.

Na podstawie integracji wzglêdnej sygna³ów w zare-
jestrowanych widmach dokonaliœmy oceny polarnoœci
budowy chemicznej badanych kationomerów. W tym
celu obliczono stosunek integracji:

kropla pomiarowa

materia³ badany

σLV

σSV
σSLΘ

0,01,02,03,04,05,06,07,08,09,0

δ, ppm

(x)

(y) (x)
(s) (r)

(q)
(p)
(1) (m)

(d)

(b,c,j,k)

(i)

(a)

(y)

(x)
(x)

(s) (r)
(q)

(p)
(l)

(b,c,j,k)

(m)

(d)

(a,g)

0,01,02,03,04,05,06,07,08,09,0

δ,ppm

Rys. 1. Graficzna interpretacja równania Younga: σSV = σSL +
σLV cosΘ, gdzie: σSV — napiêcie powierzchniowe cia³a sta³ego
w równowadze z par¹ nasycon¹ cieczy, σSL — miêdzyfazowe
napiêcie powierzchniowe cia³a sta³ego i cieczy, σLV — napiêcie
powierzchniowe cieczy w równowadze z jej par¹ nasycon¹, Θ
— równowagowy k¹t zwil¿ania
Fig. 1. Graphical interpretation of Young‘s equation: σSV =
σSL + σLV cos Θ, where: σSV — surface tension of solid being
in equilibrium with saturated vapor of liquid, σSL — interfa-
cial tension of solid and liquid, σLV — surface tension of liquid
being in equilibrium with its saturated vapor, Θ — equilib-
rium contact angle Rys. 2. Widmo 1H NMR kationomeru nr 1 wg tabeli 1

Fig. 2. 1H NMR spectrum of cationomer No 1, according to
Table 1

Rys. 3. Widmo 1H NMR kationomeru nr 2
Fig. 3. 1H NMR spectrum of cationomer No 2
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— suma integracji sygna³ów protonów grup CH2 oraz CH
po³¹czonych z polarnymi grupami eterowymi, aminowymi,
uretanowymi i mocznikowymi po³o¿onymi w szerokim prze-
dziale δ = 2,5—4,3 ppm (oznaczonych jako j, k, l, b, c, m, q z
wy³¹czeniem integracji wystêpuj¹cego tak¿e w tym przedziale
sygna³u p) i integracji sygna³ów polarnych grup NH (x, y);

— suma integracji sygna³ów protonów grup CH2 oraz CH
niepolarnych grup alkilowych wystêpuj¹cych w przedziale δ =

0,9—2,2 ppm i sygna³u p mostkowej grupy CH2 w uretanach
pochodz¹cych z MDI przy δ = 3,74 ppm, a tak¿e protonów
aromatycznych MDI i N-FDA (r, s, w).

Przy takim za³o¿eniu równanie (12) w pewien sposób
ocenia wk³ad oddzia³ywañ polarnych, a równanie (13)
— oddzia³ywañ niepolarnych w przedstawionym rów-
naniem (4) fragmencie budowy chemicznej syntetyzo-
wanych kationomerów. Mo¿na wówczas przyj¹æ, ¿e
wartoœæ wskaŸnika κ obliczona wg równania (11) cha-
rakteryzuje stopieñ polarnoœci danego kationomeru. Po-
wy¿sze za³o¿enie mo¿na uznaæ za prawdziwe je¿eli po-
minie siê lub za³o¿y — jak w przypadku omawianych tu
kationomerów — zbli¿ony udzia³ fragmentów jono-
wych wnosz¹cych dodatkowy niezale¿ny wk³ad do
ogólnej polarnoœci tych produktów. £añcuchy kationo-
merów zawieraj¹ ok. 13 % mas. kationów alkiloamonio-
wych w przeliczeniu na kation NH+ (ok. 11 % w przeli-
czeniu na kation N-metyloetanoloamoniowy) zobojêt-
nionych anionami COO- pochodz¹cymi z HCOOH.

W tabeli 4 podano (w jednostkach umownych) obli-
czone na podstawie zarejestrowanych widm NMR war-
toœci integracji IP i IN wyszczególnionych sygna³ów od-
nosz¹cych siê do badanych kationomerów oraz wartoœci
wskaŸnika κ.

Zatem, na podstawie przyjêtego kryterium, za naj-
bardziej polarny polimer (najwiêksza wartoœæ κ) nale¿y
uznaæ kationomer nr 1 syntetyzowany przy u¿yciu
N-MDA, nieco mniejsza jest polarnoœæ kationomerów nr
2 i 3 otrzymanych z N-BDA i N-tBDA, a najmniej polar-
ne s¹ kationomery nr 4 i 5 uzyskane, odpowiednio, z
aromatycznych amin N-FDA i N-MFDA.

Uzupe³niaj¹cych informacji dotycz¹cych budowy
chemicznej badanych kationomerów dostarczy³a analiza
ich widm IR jednoznacznie potwierdzaj¹cych obecnoœæ
fragmentów typowych dla poliuretanu. Rysunek 7
przedstawia jako przyk³ad widmo IR kationomeru nr 1
otrzymanego z udzia³em alifatycznej aminy N-MDA,
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Rys. 4. Widmo 1H NMR kationomeru nr 3
Fig. 4. 1H NMR spectrum of cationomer No 3

Rys. 5. Widmo 1H NMR kationomeru nr 4
Fig. 5. 1H NMR spectrum of cationomer No 4

Rys. 6. Widmo 1H NMR kationomeru nr 5
Fig. 6. 1H NMR spectrum of cationomer No 5
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a rys. 8 — kationomeru nr 4 utworzonego w reakcji
z aromatyczn¹ amin¹ N-FDA.

T a b e l a 4. Analiza integracji sygna³ów w widmach 1H NMR
kationomerów PUR
T a b l e 4. Analyses of the signals‘ integrations at 1H NMR spec-
tra of PUR cationomers

Rodzaj
proto-
nów

Nr próbki wg tabeli 1

1 2 3 4 5

Integracja sygna³ów (skala umowna)

Ij

17804,25 22326,98 21221,05 22299,61 20983,52
Ik

Ib

Ic

Il

Im 2355,92 3319,01 3651,97 — —
Iq 2139,98 3396,05 2366,9 8420,63 6817,51
Iy 2512,36 2621,29 3797,61 4723,63 3367,71

Ix 1332,58 853,23 877,65 0 0
IP 28894,15 32516,56 31915,18 35443,87 31168,74
Ia

18360,31 37882,33 37120,17 38739,64 32392,08
Ie

If

Ig

Id 236,74 15,06 208,55 4439,98 517,90
Ih — — — — 5615,68
Ii 32001,21 — — — —
Ip 2749,06 3945,8 4122,77 6104,64 3981,40
Ir 7844,05 8974,36 8938,65 15090,75 9446,79
Is 7013,92 8790,41 9734,98 12953,38 8206,81
Iw — — — 7913,78 6663,67
IN 46608,24 59607,96 60125,12 85242,17 66824,33
κ 0,368 0,353 0,347 0,294 0,318

Zarejestrowane na wszystkich widmach pasma ok.
1724 i 3300 cm-1 odpowiadaj¹, odpowiednio, drganiom
rozci¹gaj¹cym C=O grupy karbonylowej (tzw. I pasmo
amidowe) i grupy iminowej -NH- tworz¹cych ugrupo-
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Rys. 8. Widmo IR kationomeru nr 4
Fig. 8. IR spectrum of cationomer No 4

Rys. 7. Widmo IR kationomeru nr 1
Fig. 7. IR spectrum of cationomer No 1
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wanie uretanowe -NHCOO-. Dodatkowa obecnoœæ pas-
ma 1703 cm-1 we wszystkich badanych kationomerach
œwiadczy o wystêpowaniu licznych wewn¹trz- i miê-
dzycz¹steczkowych wi¹zañ wodorowych z udzia³em
grupy C=O. W przedziale 1520—1540 cm-1 wystêpuje
przewidywane pasmo pochodz¹ce od kombinacyjnych
drgañ deformacyjnych no¿ycowych N-H i rozci¹gaj¹-
cych C-N. Jest to obszar charakterystyczny dla tzw. II
pasma amidowego, zawsze obecnego w PUR. Natomiast
tzw. V pasmo grupy N-H obserwuje siê w ka¿dym zare-
jestrowanym przez nas widmie przy 766 cm-1. W zakre-
sie 1000—1300 cm-1 jest widoczna grupa bardzo szero-
kich i intensywnych pasm odpowiadaj¹cych rozci¹ga-
j¹cym drganiom asymetrycznym ugrupowania eterowe-
go C-O-C w powsta³ych eterouretanach (1060 cm-1).

Pasma wystêpuj¹ce w pobli¿u 1220 cm-1 nie s¹ tutaj
charakterystyczne, bo ich Ÿród³em — obok drgañ rozci¹-
gaj¹cych C-O i O-CO uretanów — mog¹ tak¿e byæ drga-
nia C-H w pochodnych mocznikowych wytworzonych
z udzia³em alifatycznej aminy HMDA, deformacyjne
drgania wachlarzowe i skrêcaj¹ce C-H grup metyleno-
wych, drgania deformacyjne C-H w p³aszczyŸnie pierœ-
cienia MDI oraz drgania rozci¹gaj¹ce C-N (tzw. III pas-
mo amidowe).

Najbardziej charakterystycznym dla izocyjanianów
pasmem jest pasmo 2270 cm-1, pochodz¹ce od rozci¹ga-
j¹cych drgañ asymetrycznych grupy -NCO; zaobserwo-
waliœmy je tylko w produktach poœrednich — prepoli-
merach uretanowo-izocyjanianowych (por. tabela 1).
W obszarze 2850—2950 cm-1 wystêpuj¹ pasma rozci¹ga-
j¹cych drgañ symetrycznych i asymetrycznych C-H
grup alkilowych, obecnych w ³añcuchach oligo(oksy-
propyleno)diolu oraz pochodnych uretanowych lub
mocznikowych etanoloamin, HMDA i MDI. Intensyw-
noœæ tego pasma mo¿e byæ podstaw¹ oceny udzia³u nie-
polarnych grup alkilowych w syntetyzowanych katio-
nomerach.

O przewidywanej w kationomerze PUR obecnoœci
ugrupowania jonowego mo¿e œwiadczyæ pasmo ok.

1451 cm-1 z ugrupowania -CH2-N<, natomiast pasmo
N+-H z soli amoniowej amin trzeciorzêdowych ma za-
zwyczaj niewielkie natê¿enie i prawdopodobnie dlatego
nie jest widoczne.

Tabela 5 zawiera zestawienie absorbancji wybranych
pasm widm IR omawianych kationomerów.

Jako dodatkowe, niezale¿ne od analizy dokonanej na
podstawie widm NMR kryterium oceny polarnoœci
struktur chemicznych syntetyzowanych kationomerów
przyjêliœmy obliczony na podstawie zarejestrowanych
widm IR stosunek α:

(14)

gdzie: AP = A3100—3400 + A1700—1730 + A1520—1540 +

+ A1180—1280 (15)

— suma absorbancji mierzonych w maksimum pasm odno-
sz¹cych siê do grup polarnych z zakresów: 3100—3400 cm-1

odpowiadaj¹cego drganiom walencyjnym N-H uretanów
i moczników (A3100—3400), 1700—1730 cm-1 odpowiadaj¹ce-
go drganiom walencyjnym C=O uretanów i moczników
(A1700—1730), 1520—1540 cm-1 odpowiadaj¹cego drganiom
deformacyjnym N-H grupy uretanowej (A1520—1540) oraz
1180—1280 cm-1 odpowiadaj¹cego drganiom walencyjnym
ugrupowania C-O eterów (A1180—1280),

natomiast AN = A2800—3000 + A1440, 1500, 1600 (16)

— suma absorbancji mierzonych w maksimum pasm odno-
sz¹cych siê do grup niepolarnych, tj. dotycz¹cych drgañ wa-
lencyjnych C-H grup alkilowych 3000—2800 cm-1

(A2800—3000) oraz g³ównych pasm 1451, 1458, 1504 i 1597
cm-1 drgañ wi¹zañ C-C pierœcieni benzenowych (A1440, 1500,

1600).
Wszystkie uwzglêdnione przez nas pasma analitycz-

ne widm IR (rys. 7 i 8) charakteryzuj¹ siê na ogó³ znacz-
nym natê¿eniem; pozwala to przyj¹æ, ¿e ich molowe
wspó³czynniki ekstyncji ε maj¹ zbli¿one wartoœci i mo¿-
na je pomin¹æ w równaniu (14), charakteryzuj¹cym je-
dynie wzglêdny udzia³ grup funkcyjnych.

α =
+

A

A A
P

P N

T a b e l a 5. Analiza absorbancji wybranych pasm widm IR syntetyzowanych kationomerów
T a b l e 5. Analyses of absorbancy values for selected bands of IR spectra of cationomers synthesized

Po³o¿enie pasm ν, cm–1

Nr próbki wg tabeli 1

1 2 3 4 5

Absorbancja

3100—3400 (drgania walencyjne N–H uretanów i moczników) 0,2987 0,2248 0,4041 0,2643 1,021
1700—1730 (drgania walencyjne C=O uretanów i moczników,

I pasmo amidowe)
1,0608 0,9595 1,6763 0,5444 1,7228

1520—1540 (drgania deformacyjne N–H, II pasmo amidowe
uretanów i moczników)

0,8974 0,8919 0,9084 0,7362 0,9435

1280—1180 (drgania walencyjne C–O–C grup eterowych) 2,8793 2,6758 2,0478 1,7598 1,6833
AP 5,1362 4,7520 5,0366 3,3047 5,3706
2800—3000 (drgania walencyjne C–H grup alkilowych) 0,9833 0,9030 0,8326 0,5760 2,2968
1597, 1458, 1504, 1451 (drgania C–C pierœcieni benzenowych) 2,1053 1,6871 1,8890 1,9247 2,2205
AN 3,0886 2,5901 2,7216 2,5007 4,5173
α 0,624 0,647 0,649 0,569 0,543
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Im wiêksza jest wartoœæ parametru α, tym wiêksz¹
rolê mo¿na przypisywaæ oddzia³ywaniom polarnym
w makrocz¹steczkach syntetyzowanych kationomerów.

Na podstawie obliczonych niezale¿nie wskaŸników
κ i α (tabele 4 i 5) mo¿na wnioskowaæ, ¿e polarnoœæ ka-
tionomerów nr 1, 2 i 3 otrzymanych z zastosowaniem
amin alifatycznych (N-MDA, N-BDA, N-tBDA) jest bar-
dzo zbli¿ona (κ ≈ 0,35—0,37 oraz α ≈ 0,62—0,65) i wy-
raŸnie przy tym wiêksza ni¿ polarnoœæ kationomerów nr
4 i 5 syntetyzowanych z amin aromatycznych N-FDA
i N-MFDA (κ ≈ 0,29—0,32 oraz α ≈ 0,54—0,57).

Sk³adowe swobodnej energii powierzchniowej
kationomerów PUR

W tabeli 6 przedstawiono wartoœci obliczonych sk³a-
dowych SEP pow³ok syntetyzowanych przez nas katio-
nomerów poliuretanowych. Polimery te charakteryzuj¹
siê energi¹ powierzchniow¹ γS > 39,0 mJ/m2. Pozwala to
na zaliczenie ich do materia³ów œrednio polarnych, war-
toœci γS polimerów niepolarnych s¹ bowiem znacznie
mniejsze. Tak wiêc, na przyk³ad, wartoœæ γS PTFE zasto-
sowanego w naszej pracy jako pod³o¿e w otrzymywa-
niu pow³ok wynosi 21,8 mJ/m2 [21], podczas gdy oma-
wiane kationomery PUR w zale¿noœci od rodzaju wbu-
dowanej grupy amoniowej maj¹ γS z przedzia³u
39,6—45,9 mJ/m2. W œwietle uzyskanych danych ró¿ni-
ce te nale¿y uznaæ za istotne.

T a b e l a 6. Zestawienie wyników oznaczañ k¹tów zwil¿ania
i obliczonych wartoœci sk³adowych swobodnej energii powierzch-
niowej syntetyzowanych kationomerów PUR
T a b l e 6. Results of contact angle measurements and calculated
values of free surface energy components of PUR cationomers syn-
thesized

Nr
próbki

wg
tabeli

1

Ciecz pomiarowa
i k¹t zwil¿ania Θ, deg

Rodzaj sk³adowej SEP, mJ/m2

woda
forma-

mid
dijodo-
metan

γs
LW γs

+ γs
– γs

AB γs

1 59 45 14,5 43,00 0,07 21,19 2,35 45,34
2 70,5 45,5 20,5 41,63 0,54 8,48 4,29 45,92
3 70 50,5 29,5 38,83 0,30 11,31 3,69 42,52
4 73 48 29,5 38,83 0,74 7,24 4,64 43,47
5 62 51 44 32,91 0,59 19,01 6,70 39,61

Tak wiêc, rodzaj u¿ytej trzeciorzêdowej aminy wy-
raŸnie wp³ywa na wartoœæ swobodnej energii powierz-
chniowej kationomeru. Amina taka po protonowaniu
przez HCOOH tworzy jon alkilo- lub alkiloaryloamo-
niowy o zasadowoœci i polarnoœci zale¿nej od jego budo-
wy chemicznej. Najwiêkszymi wartoœciami γS ≈ 45—
46 mJ/m2 charakteryzuj¹ siê powierzchnie kationome-
rów nr 1 i 2, podczas gdy swobodna energia powierzch-
niowa γS kationomerów nr 3—5 jest wyraŸnie mniejsza
(39,6—42,5 mJ/m2). W przypadku kationomeru nr 3 na-

le¿y to t³umaczyæ wiêksz¹ hydrofobowoœci¹ ³añcucha
PUR z wbudowanymi segmentami tert-butylowymi,
a kationomerów nr 4 i 5 — mniejsz¹ polarnoœci¹, co po-
twierdzaj¹ mniejsze wartoœci wspó³czynników κ.

Zast¹pienie grupy butylowej z kationomeru nr 2 bar-
dziej rozbudowan¹ grup¹ tert-butylow¹ w kationome-
rze nr 3 powoduje wyraŸne zmniejszenie wartoœci γS

(z 45,92 mJ/m2 do 42,52 mJ/m2), podczas gdy wartoœæ
wskaŸnika α pozostaje niemal bez zmian (ok. 0,65).
Œwiadczy to o fakcie, ¿e wskaŸnik ten, wyznaczany na
podstawie widm IR, jest mniej reprezentatywny w oce-
nie polarnoœci od okreœlanego z widm NMR wskaŸnika
κ.

Z przedstawionych danych wynika, ¿e decyduj¹cy
udzia³ w ca³kowitej wartoœci γS kationomerów ma sk³a-
dowa zale¿na od oddzia³ywañ dyspersyjnych,
o których decyduje budowa makrocz¹steczek PUR, tj.
zarówno giêtkich segmentów poliolowych, pochodz¹-
cych z „Rokopolu 7P” oraz wbudowanych amin, jak
i sztywnych, bardziej polarnych segmentów uretano-
wych, powstaj¹cych z udzia³em pochodnych MDI, „Ro-
kopolu 7P”, amin trzeciorzêdowych i przed³u¿acza ami-
nowego HMDA. Najmniejsz¹ wartoœci¹ (ok. 33
mJ/m2) charakteryzuje siê aromatyczny kationomer nr 5
z fragmentami N-MFDA.

Na podstawie analizy wartoœci mo¿na te¿ stwier-
dziæ, ¿e wzrost d³ugoœci ³añcucha wêglowodorowego
trzeciorzêdowej aminy, a tak¿e jego rozga³êzienie wp³y-
waj¹ na wzrost hydrofobowoœci kationomeru. Jest to
tak¿e widoczne w kationomerach aromatycznych nr 4
i 5.

Interesuj¹cy jest fakt, ¿e mimo podobnej zawartoœci
jonów NH+ (1,3—1,4 % mas.) badane kationomery cha-
rakteryzuj¹ siê znacznymi ró¿nicami wartoœci sk³adowej
Lewisa (2,4—6,7 mJ/m2), co ostatecznie wp³ywa na
wartoœæ γS. T³umaczyæ to nale¿y ró¿nicami kwasowoœci
wbudowanych kationów, tym niemniej w warunkach
powy¿szych iloœci jonów NH+ oddzia³ywania kwaso-
wo-zasadowe nie mog¹ byæ dominuj¹ce i du¿o wiêkszy
wp³yw na SEP wywieraj¹ efekty dyspersyjne ni¿ efekty
jonowe. Oddzia³ywania jonowe, których miar¹ jest sk³a-
dowa s¹ jednak wa¿ne z punktu widzenia tworze-
nia trwa³ych wodnych dyspersji kationomerów. Naj-
wiêksz¹ wartoœæ tej sk³adowej (6,70 mJ/m2) zaobserwo-
waliœmy w przypadku kationomeru nr 5, mimo to ca³ko-
wita swobodna energia powierzchniowa tego jonomeru
jest i tak najmniejsza w naszej serii pomiarów.

Wykorzystywana przez nas procedura obliczeniowa
oparta na metodzie van Ossa—Gooda nie pozwala na
porównywanie ze sob¹ sk³adowych swobodnej energii
powierzchniowej wynikaj¹cych z oddzia³ywañ kwaso-
wych i zasadowych tego samego polimeru, albowiem
wartoœci te wynikaj¹ z arbitralnego przyjêcia dla wody
jako cieczy pomiarowej stosunku γ+

S/γ–
S = 1 (tabela 2)

[22]. Jest natomiast mo¿liwe wzajemne porównywanie
wartoœci γ+

S i γ–
S odnosz¹cych siê do ró¿nych kationo-

merów.

γ S
LW

γ S
LW

γ S
LW

γ S
AB

γ S
AB
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Spoœród badanych przez nas kationomerów najwiêk-
sz¹ wartoœci¹ sk³adowej wynikaj¹cej z oddzia³ywañ
kwasowych γ+

S = 0,74 mJ/m2 charakteryzuje siê katio-
nomer nr 4 otrzymany przy u¿yciu N-FDA, a naj-
mniejsz¹ (0,07 mJ/m2) kationomer nr 1 otrzymany z zas-
tosowaniem N-MDEA; wartoœci γ+

S pozosta³ych katio-
nomerów s¹ doœæ zbli¿one i wszystkie mieszcz¹ siê
w przedziale 0,3—0,6 mJ/m2. Znacznie zró¿nicowane s¹
natomiast wartoœci sk³adowej γ–

S zawieraj¹ce siê w gra-
nicach 7,2—21,2, przy czym najwiêksze (21,2 i 19,0
mJ/m2) charakteryzuj¹ kationomery nr 1 i 5, a najmniej-
sze (7,2 i 8,5 mJ/m2) — kationomery nr 4 i 2. Tê du¿¹
ró¿nicê np. miêdzy kationomerami nr 1 i 4 mo¿na
w pewnym stopniu wyjaœniæ wiêksz¹ zasadowoœci¹ ali-
fatycznej aminy N-MDA w porównaniu z amin¹ aroma-
tyczn¹ N-FDA.

Nale¿y zauwa¿yæ, ¿e o wartoœciach SEP i jej sk³ado-
wych decydowaæ mog¹ nie tylko polarnoœæ i charakter
jonowy, wynikaj¹ce z budowy chemicznej makrocz¹ste-
czek (której wp³yw ocenialiœmy na podstawie wskaŸni-
ków α i κ), ale prawdopodobnie tak¿e wymiary utwo-
rzonych makrocz¹steczek kationomerów, rozrzuty ich
ciê¿arów cz¹steczkowych, a nawet charakter organizacji
struktur nadcz¹steczkowych, jak to zaobserwowaliœmy
w odniesieniu do anionomerów poliuretanowych [23,
24].

PODSUMOWANIE

Wyniki przedstawionych powy¿ej badañ uzasadnia-
j¹ stwierdzenie, ¿e dziêki zastosowaniu na etapie
przed³u¿ania prepolimeru uretanowo-izocyjanianowe-
go odpowiedniej trzeciorzêdowej dihydroksyaminy
mo¿na regulowaæ hydrofobowoœæ powierzchni koñco-
wych produktów, jakimi s¹ otrzymywane na tej drodze
kationomery poliuretanowe. Wbudowanie do ³añcu-
chów poliuretanów amin o wzrastaj¹cej hydrofobowoœci
i przekszta³canie ich na etapie zakañczania procesu po-
liaddycji w kation alkiloamoniowy powoduje zmniej-
szenie swobodnej energii powierzchniowej γS kationo-
meru PUR, przy czym na γS i na jej sk³adowe: polarn¹

oraz oddzia³ywañ Lewisa wp³ywaj¹ zarówno
hydrofobowy charakter wbudowanej aminy jak i jej za-
sadowoœæ, a tak¿e polarnoœæ, zale¿na od czynników
strukturalnych (np. od ciê¿aru cz¹steczkowego polime-
ru i jego rozk³adu). Za pomoc¹ podanych w niniejszej
pracy wskaŸników α i κ wyznaczonych, odpowiednio,
na podstawie widm IR i NMR mo¿na oceniæ wp³yw
fragmentów polarnych obecnych w ³añcuchach poliure-
tanów. Celowe jest wiêc przeprowadzenie szerszych ba-
dañ, które pozwoli³yby na ustalenie bardziej precyzyjnej
korelacji miêdzy polarnoœci¹ a swobodn¹ energi¹ po-
wierzchniow¹ materia³ów poliuretanowych.

Poruszone tu zagadnienia s¹ istotne nie tylko z poz-
nawczego, ale tak¿e aplikacyjnego punktu widzenia, po-
niewa¿ — jak wykazano na podstawie cytowanej litera-
tury — wartoœæ SEP kationomerów PUR decyduje o ich

odpornoœci chemicznej i biologicznej, zdolnoœci do mo-
dyfikacji powierzchni (np. podczas barwienia i wykony-
wania nadruku powierzchniowego) oraz wp³ywa na
przyczepnoœæ pow³ok lakierniczych do zabezpiecza-
nych powierzchni metalicznych. W³aœciwoœci te s¹ wa¿-
ne w zastosowaniu tych materia³ów jako selektywnych
membran polimerowych, pow³ok antykorozyjnych
uzyskiwanych z wodnych dyspersji, spoiw do ceramiki
proszkowej i klejów, a tak¿e ich wykorzystywaniu jako
nowoczesnych implantów medycznych.

Pracê wykonano w ramach badañ finansowanych z dzia³al-
noœci statutowej (U-6569/DS) Wydzia³u Chemicznego Poli-
techniki Rzeszowskiej.
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