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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 skladowe

Streszczenie — Kationomery poliuretanowe syntetyzowano w reakgji 4,4’-diizocyjanianu difenyleno-
metanu, oligo(oksypropyleno)diolu i trzeciorzedowych amin alifatycznych lub aromatycznych, ktére
— po wbudowaniu do prepolimeru — w reakcji z kwasem mréwkowym przeksztalcano w kationy
alkiloamoniowe. Lanicuch tak otrzymanych produktéw przediuzano za pomoca 1,6-heksametylenodi-
aminy, uzyskujac trwale dyspersje wodne tworzace na powierzchni politetrafluoroetylenu cienkie
powloki polimerowe. Metodami spektroskopii 'H NMR oraz IR potwierdzono budowe chemiczna
syntetyzowanych kationomerdw i podjeto préby ilosciowej charakterystyki polarnosci fragmentow tej
budowy. Wykorzystujac model fizyczny van Ossa-Gooda oraz wyniki pomiaréw katéw zwilzania
powierzchni kationomeréw PUR za pomoca cieczy wzorcowych o réznej polarnosci (wody, formami-
du i dijodometanu) wyznaczono swobodna energie powierzchniowa (SEP, ys) otrzymanych jonome-
réw. Zinterpretowano wplyw budowy chemicznej (ze szczegélnym uwzglednieniem rodzaju pod-
stawnika weglowodorowego przy atomie azotu trzeciorzedowej aminy), a takze polarnosci kationo-
meréw PUR na wartosci SEP oraz jej skladowych dyspersyjnej i kwasowo-zasadowej. Zasadnicze
znaczenie ma tu budowa segmenté6w poliolowych i uretanowych kationomeru oraz rodzaj segmen-
tow jonotworczych. Najwieksza wartoscia SEP charakteryzowal sie kationomer syntetyzowany
z udzialem N-metylofenylodietanoloaminy, a najmniejsza — kationomer otrzymany przy uzyciu

N-tertbutylodietanoloaminy.

Stowa kluczowe: kationomery poliuretanowe, aminy trzeciorzedowe, budowa chemiczna, polarnosé,

hydrofilowo$¢, 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 'H 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, ys) 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 UZYTECZNOSCI
KATIONOMEROW POLIURETANOWYCH

W publikacji [1] przedstawiliSmy metode wytwa-
rzania, budowe chemiczng oraz wlasciwosci kationo-
meréw poliuretanowych otrzymanych z 2,4- i 2,6-di-
izocyjanianu toluilenu (TDI), wybranych polioli poli-
eterowych lub poliestrowych oraz trzeciorzedowych
amin (N-metylo- i N-butylodietanoloaminy), ktére po
wbudowaniu do taficucha polimerowego utworzyly
w reakcji z kwasem mréwkowym trwate kationy alki-
loamoniowe. Tak otrzymane kationomery wykorzys-
tano (w postaci wodnych dyspersji) do wytwarzania
poliuretanowych powlok lakierowych. Wodorozcien-
czalne poliuretany (PUR), w tym dyspersje kationo-
merowe, od kilkunastu juz lat sa przedmiotem zainte-
resowania przemysiu produkujacego ekologiczne wy-
roby lakierowe, a badania w tej dziedzinie koncentru-
ja sie obecnie przede wszystkim na modyfikacji che-
micznej budowy PUR w wyniku stosowania nowych
rodzajow diizocyjanianéw — alifatycznych (np. diizo-
cyjanianu heksametylenu, HDI) lub cykloalifatycz-
nych [np. diizocyjanianu izoforonu (IPDI) lub diizocy-
janianu dicykloheksylenometylu (HMDI)], powoduja-
cych zmniejszenie podatnosci powstajacych powlok
na fotodegradacje — a takze polioli i przedtuzaczy
aminowych, nadajacych im odpowiednie wlasciwosci
chemiczne i mechaniczne oraz zapewniajace m.in.
znaczna przyczepnosé do stali, aluminium, szkla, kau-
czuku i PVC [2—4]. O powyzszych wlasciwosciach
powtok decyduje powinowactwo PUR do powierzch-
ni powlekanych materialéw, zalezne od wzajemnej
hydrofobowosci lub hydrofilowosci stykajacych sie
powierzchni. Wielkoscia fizyczna okreslajaca w miare
precyzyjnie fizykochemiczny charakter powierzchni
materiatu (np. zwilzalnosci) jest jego swobodna ener-
gia powierzchniowa (SEP) [5—7].

SEP jest liczbowo réwna pracy potrzebnej do utwo-
rzenia w odwracalnym procesie izotermicznym nowej
jednostki powierzchni podczas rozdzialu dwéch znaj-
dujacych sie w réwnowadze faz. Zalezno$¢ miedzy swo-
bodna energia powierzchniowa (y) a napieciem po-
wierzchniowym (6) przedstawia nastepujace réwnanie,
wynikajace bezposrednio z réwnania Younga:

c=vy+Sdy/ds )]

gdzie: S — jednostka powierzchni pola danego ciata.

Pojecie swobodnej energii powierzchniowej odnosi
sie zaréwno do cieczy, jak i do cial stalych, z tym ze
w odniesieniu do cieczy obowiazuje zaleznoé¢:

dy/dS=0=06=v,dlaS#0 ?)

Wedlug teorii Gibbsa, w ciele stalym napiecie po-
wierzchniowe jest réwne swobodnej energii powierzch-
niowej tylko wtedy, gdy adsorpcja cieczy na powierzch-
ni jest r6wna zeru.

Okazuje si¢, ze wladnie w przypadku jonomeréw
PUR poprzez zmiany budowy chemicznej mozna
w znacznym stopniu modyfikowa¢ ich SEP, uzyskujac
materialy o polepszonych wtasciwosciach mechanicz-
nych; jako przyklad moga tu postuzy¢ kompozyty poli-
uretanowo-epoksydowe o wzajemnie przenikajacych sie
sieciach polimerowych (IPN) [8].

Odpowiednio ukierunkowane zmiany budowy che-
micznej powodujace zwiekszenie hydrofobowosci (tj.
zmniejszenie SEP) moga przyczyniac sie do wzrostu po-
wierzchniowej odpornosci chemicznej i biologicznej
tworzyw polimerowych, co jest wazne np. w przypadku
zastosowania PUR jako materialéw biomedycznych ta-
kich jak endoprotezy naczyn krwionoénych badz czaso-
we blony regenerujace funkcjonowanie uszkodzonych
podczas wypadkéw narzadéw wewnetrznych [9, 10].
Przeciwnie, zwigkszajac SEP mozna wplywaé na wzrost
podatnosci na biodegradacje, co jest istotne np. z punktu
widzenia bezpiecznej utylizacji wyrobéw po zakoricze-
niu ich eksploatacji [11]. Wartos¢ SEP, zmieniajac termo-
dynamike procesu homogenizacji, odgrywa takze istot-
na role w wytwarzaniu mieszanin polimerowych
z udzialem poliolefin i poliuretanéw [12].

Bardzo spektakularny przyktad zastosowania elasto-
merowych powlok wytworzonych z kationomeréw jako
specyficznych sensoré6w promieniowania podano w
pracy [13], w ktdrej opisano synteze kationomeru PUR
w reakcji 4,4-diizocyjanianu difenylenometanu (MDI),
adypinianu polioksyetylenowego, butano-1,4-diolu
i N-metylodietanoloaminy (N-MDA) z wbudowanym
do taficucha chromoforem N-stilbenowym. Tak syntety-
zowane kationomery charakteryzowaty sie znaczna ab-
sorpcja $wiatta UV (A, = 313—332 nm), ktérej w odpo-
wiednich warunkach towarzyszy z kolei wtérna fluores-
cencja $wiatla fioletowo-niebieskiego o dlugosci fali
420—470 nm.

Interesujaca modyfikacje wlasciwosci powierzchnio-
wych kationomeréw 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.
Nastepnie, aby uzyskac potencjalne centrum kationowe,
prepolimer ten przedluzano zwiazkiem zawierajacym
trzeciorzedowy atom azotu, mianowicie pochodna di-
hydroksylowa imidu kwasu nikotynowego (BHEIN),
2,3-dihydroksypirydyna (DHP), 3,5-dimetylolopirydy-
na (PDM) lub N-MDA. Prepolimer o przedtuzonym tan-
cuchu na kolejnym etapie poddawano reakcji z wczes-
niej otrzymanym prepolimerem zakoficzonym grupami
hydroksylowymi, wytworzonym z TDI, PTMG i 2-bro-
moetanolu. W ten sposéb uzyskano usieciowane PUR
zawierajace dodatkowo kationy alkiloamoniowe zobo-
jetnione anionami Br". Wykonujac pomiary katow zwil-
zania za pomoca cieczy o réznej energii powierzchnio-
wej oceniono wiasciwosci powierzchniowe syntetyzo-
wanych kationomeréw. Stwierdzono, ze polarnos¢ ich
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powierzchni jest uwarunkowana sila oddziatywar jono-

wych miedzy fragmentami laficuchéw kationomeréw

i zmniejsza sie w szeregu uzytych przedtuzaczy:
N-MDA > PDM > BHIEN > DHP.

Na podstawie powyzszych przestanek — uwzgled-
niajac przy tym znaczenie wlasciwoséci powierzchnio-
wych PUR w najnowszych ich zastosowaniach, m.in. ja-
ko specyficznych membran, bton o znaczeniu medycz-
nym i lakieréw zdolnych do tworzenia trwatych dysper-
sji wodnych dobrze zwilzajacych zabezpieczane po-
wierzchnie — w ramach pracy przedstawionej w niniej-
szym artykule podjeliSmy prébe dokonania oceny wply-
wu budowy chemicznej kationomeréw poliuretano-
wych, a zwlaszcza polarnosci, na wartosci ich SEP (ys)
wyznaczone bardziej precyzyjna metoda, ktéra umozli-
wia obliczenie nie tylko yg lecz i jej sktadowych: dysper-
syjnej yi" oraz oddzialywan kwasowo-zasadowych
y4®. Kationomery te syntetyzowali§my w reakcji MDI,
oligo(oksypropyleno)diolu i wybranych trzeciorzedo-
wych amin. SEP wyznaczano metoda van Ossa—Gooda
[15] na podstawie pomiaréw katéw zwilzania powierz-
chni powlok badanych kationomeréw metoda Zismana.

CZESC DOSWIADCZALNA
Surowce

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

— oligo(oksypropyleno)diol (,Rokopol 7P”, M =
450 g/mol, Zaklady 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 mréwkowy 99-proc., cz.d.a. (POCH SA, Gli-
wice).

Synteza

Tréjetapowy proces otrzymywania interesujacych
nas kationomeréw poliuretanowych obejmowal naste-
pujace reakcje chemiczne:

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

A+ 2B — AB, 3

Charakterystyke budowy chemicznej otrzymanych
prepolimeréw wraz z zastosowaniem uzytych substra-
tow zawiera tabela 1.

Etap 2. stanowila reakcja produktu z etapu pierwsze-
go z wybrana aming trzeciorzedowa:

nAB, + nY — > — (YBAB),— )

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

W jej wyniku do taricucha PUR wbudowywano trze-
ciorzedowe grupy N-alkilowe (tabela 1).

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

.AB- O~ CHy~ CHy~ N~ CHy~ CHy~ O-BA... + HCOOH —
R

—> ...AB- O- CH,— CH,— NH*— CH,— CH,— O-BA... (5)
RCOO"

Do mieszaniny reakcyjnej wprowadzano przy tym
taka liczbe moli HCOOH, ktéra odpowiadala liczbie
moli aminy trzeciorzedowej wbudowanej w danej masie
polimeru. Udzial masowy grup NH* w otrzymywanych
kationomerach wynikal z przyjetych zaleznosci stechio-
metrycznych kolejno prowadzonych reakcji i wynosit
ok. 1,3 % mas. (tabela 1). Otrzymywana konicowa jedno-
rodna dyspersja charakteryzowala sie kwasowoscia
w przedziale pH = 2—3. Na etapie tym, obok tworzenia

Tabela 1. Substraty i chemiczna charakterystyka produktéw z poszczegélnych etapéw syntezy
Table 1. Substrates and chemical characteristics of the products of particular stages of the synthesis

Prepolimer izocyjanianowy (ABy)” Rodzaj Obliczona na

) . P

Nr substraty zawartos$¢ grup -NCO, % mas. Rodzaj Katali- przedtu- podste}ww zaleznosci

L N-etanolo- . stechiometrycznych

probki .. . ) zator zacza » +

diizocyja- poliol (A) teoret dogw. aminy (Y) laficucha zawarto$¢ grup NH
nian (B) ' ’ % mas.

1 8,0 N-MDA — 1,40
2 9,2 N-BDA — 1,35
3 MDI ,,Rokopol 7P” 8,8 6,7 N-tBDA — HMDA 1,35
4 6,9 N-FDA DABCO 1,33
5 74 N-MFDA DABCO 1,31

" Por. réwnanie 3), ™) Por. réwnanie (4).
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— AB-0- CH;~ CHy~ NH'~ CHy~ CHy~ 0~ B-NCO + nHN~ (CHy)g~ NH; —» (6)

RCOO"

—> — AB-0- CHy~ CHy~ NH'~ CHy~ CH~ O~ B- NH- CO- NH~ (CHy)g~ NH- CO- NH- B~ O~ CHy~ NH'~ CHy— CH,~ O- BA—

RCOO"

dyspersji, prowadzono proces przedtuzania heksamety-
lenodiaming tych taiicuchéw kationomeréw, ktére za-
wieraty resztkowe grupy -NCO (réwnanie 6).
Szczegdtowe warunki prowadzenia poszczegdlnych
etapdw procesu zostaly opisane w publikacji [1].

Otrzymywanie prébek do badan

Badane powloki 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 °C w ciagu ok. 1 h. Nastepnie probki
przenoszono do eksykatora, w ktérym nastepowato ich
schladzanie do temperatury otoczenia. Wtasciwe sezo-
nowanie kontynuowano na powietrzu w temp. ok. 20 °C
przez kolejne 10 d6b.

Metodyka badan
Oznaczanie zawarto$ci grup izocyjanianowych

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

Spektroskopia "H NMR

Widma 'H NMR otrzymanych polimeréw rejestro-
wano za pomoca spektrometru FT NMR 80 MHz (,, Tesla
587A”). Probki powlok otrzymanych kationomeréw roz-
puszczano w DMSO-dg/h-DMSO uzyskujac roztwory
o stezeniu ok. 0,2 g/dm?. Jako wzorzec stosowano hek-
sametylodisiloksan (HMDS).

Spektroskopia IR

Widma IR rejestrowano za pomoca spektrofotometru
,Paragon 1000 FT-IR” w obszarze 4000—650 cm™, stosu-
jac technike ATR (tj. umieszczajac btonke polimerowa
miedzy Sciankami krysztalu). Otrzymywane widma
przedstawiano w postaci zaleznosci transmitancji (%)
w funkcji liczby falowej v (cm™).

Wyznaczanie sktadowych swobodnej energii powierzchniowej
cial statych

Podstawa wyznaczania sktadowych energii powierz-
chniowej ciala stalego (ys) w opisywanej tu pracy byt
oparty na hipotezie Owensa—Wendta [18] model van
Ossa—Gooda zakladajacy, ze swobodna energia po-

| -
RCOO

wierzchniowa (yg ;) moze by¢ przedstawiona jako suma
dwbch réznych sktadowych [19, 20].

VoL =YerL +Y o1 %)

gdzie: v '] — energia powierzchniowa zwigzana z oddziaty-
waniami (dyspersyjnymi, polarnymi i indukcyjnymsi) dalekie-
go zasiegu; y ¢ — energia powierzchniowa zwigzana z od-
dziatywaniami kwasowo-zasadowymi, tak jak to wynika z teo-
rii Lewisa, przy czym rownanie (7) dotyczy zaréwno ciata
statego oznaczonego symbolem S (odpowiednio yg), jak 1 cieczy
zwilzajgcej (wzorcowej i badanej), ktorej przypisano symbol L
(odpowiednio yy ).

Oznaczajac symbolem y* s sktadowa y ¢#, ktéra odpo-
wiada swobodnej energii powierzchniowej kwasu Lewi-
sa, a symbolem Y 5 sktadowa odpowiadajaca zasadzie
Lewisa mozna — na podstawie hipotezy Berthelota
przyjmujacej, ze oddzialywania miedzy czasteczkami
réznych cial znajdujacymi sie na powierzchni sq réwne
§redniej geometrycznej oddzialywan miedzy czastecz-
kami kazdego z tych cial — sformulowaé nastepujace
zaleznosci [15, 19]:

— w odniesieniu do substangji (cieczy i powierzchni
cial statych) bipolarnych, ktérym moga odpowiadaé
syntetyzowane jonomery PUR:

YiAB — 2(,Y+,Y—)0,5 (8)

— w odniesieniu do cieczy i powierzchni cial statych
apolarnych (dijodometan, PTFE):

’YiAB =0 (9)

gdzie: i = S — ciafo state lub L — ciecz.

Skladowe swobodnej energii powierzchniowej ciat
statych i oddzialywujacych z nimi cieczy powinny spel-
nia¢ réwnanie van Ossa—Gooda:

GEY YY) (5 vn) + s 1) = v @ cos@)r2 (0)

gdzie: ® — wyznaczony doswiadczalnie kqt zwilzania jaki
tworzy kropla cieczy (L) naniesiona na badanq powierzchnig
ciata statego (S).

Mierzac wartosci katéw zwilzania powierzchni
otrzymanych przez nas powlok kationomerowych za
pomoca 3 cieczy wzorcowych (wody, dijodometanu i
formamidu) o znanych parametrach (y;, v, v, Y,
tabela 2) obliczano na podstawie réwnania (10) wartosci
y5"¥ oraz Y's i Y5 badanych kationomeréw. Wartosci
ys® wyznaczano z réwnania (8), a Ys — z réwnania (7).

Pomiary katow © dokonywano w temp. 21 £1 °C wg
metody zaproponowanej przez Zismana [16], czyli za
pomoca goniometru optycznego (,Cobrabid Optica”,
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kropla pomiarowa

Ogy ® Og

A
Y

material badany

Rys. 1. Graficzna interpretacja rownania Younga: Gsy = Ogr, +
ory cosO, gdzie: Gy — napigcie powierzchniowe ciata statego
w réwnowadze z parq nasyconq cieczy, Og;, — miedzyfazowe
napiecie powierzchniowe ciata statego i cieczy, oy — napiecie
powierzchniowe cieczy w réwnowadze z jej parq nasycong, ©
— réwnowagowy kqt zwilzania

Fig. 1. Graphical interpretation of Young’s equation: ogy =
OsL + OLy cos O, where: 6gy — surface tension of solid being
in equilibrium with saturated vapor of liquid, o, — interfa-
cial tension of solid and liguid, 61y — surface tension of liquid
being in equilibrium with its saturated vapor, © — equilib-
rium contact angle

Warszawa) z zamontowanym aparatem cyfrowym w osi
obiektywu. Krople pomiarowe stalej objetosci (ok. 10 ul)
osadzano za pomoca specjalnej mikropipety na powierz-
chniach badanych prébek, zamocowanych na stoliku
pomiarowym goniometru. Wartosci katéw zwilzania
wyznaczano na podstawie analizy geometrycznej zdje-
cia kropli, wykorzystujac w tym celu oryginalny prog-
ram komputerowy opracowany w firmie Kontrast (Pas-
tek) do interpretacji réwnania Younga (rys. 1). Za war-
toé¢ kata © w odniesieniu do uktadu podloze poliureta-
nowe/dana ciecz pomiarowa przyjmowano $rednia
arytmetyczna z pomiaréw kata ©; dla 10 kropel tej cie-
czy. W przypadku kazdego zarejestrowanego w kompu-
terze zdjecia kropli analize geometryczna jej ksztaltu po-
wtarzano 10-krotnie i obliczano $rednia arytmetyczna
po odrzuceniu wynikéw skrajnych. Wyniki pomiaréw
katow zwilzania oraz uzyskane na ich podstawie skta-
dowe swobodnej energii powierzchniowej wytworzo-
nych powtok kationomerowych sa podane w tabeli 6.

Tabela 2. Wlasciwosci powierzchniowe wzorcowych cieczy
pomiarowych [17]
Table 2. Surface properties of the model measurement fluids

Wzorcowa ciecz Skladowe energii powierzchniowej, mJ/ m?

pomiarowa T v B v W
Woda 72,8 21,8 51,0 25,5 1,6
Formamid 58,0 39,0 19,0 39,6 09
Dijodometan 50,8 50,8 0 0 0

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Budowa chemiczna i polarnos¢ kationomeréw PUR

Rysunki 2—6 przedstawiaja widma 'H NMR synte-
tyzowanych przez nas kationomeréw, a tabela 3 zawiera
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Rys. 2. Widmo 'H NMR kationomeru nr 1 wg tabeli 1

Fig. 2. TH NMR spectrum of cationomer No 1, according to
Table 1
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Rys. 3. Widmo 'H NMR kationomeru nr 2
Fig. 3. 'H NMR spectrum of cationomer No 2
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szczegblowa interpretacje widm z przypisaniem po-
szczegblnych sygnalow (a—y) odpowiednim protonom.
Dane te potwierdzaja oczekiwana budowe chemiczna
poszczegdlnych kationomeréw PUR i pozwalaja na roz-
réznienie segmentéw sztywnych, pochodzacych z zasto-
sowanych aminowych zwiazkéw jonotwdrczych. Najis-
totniejsze réznice wynikaja z obecnosci sygnaléw grup
-CHj; (i, h) w przedziale § = 0,9—2,3 ppm w kationome-
rach nr 1 i 5 oraz multipletu protonéw aromatycznych
(w) w kationomerach nr 4 i 5 otrzymanych z udzialem,
odpowiednio, N-FDA i N-MFDA.

Na podstawie integracji wzglednej sygnatéw w zare-
jestrowanych widmach dokonaliSmy oceny polarnosci
budowy chemicznej badanych kationomeréw. W tym
celu obliczono stosunek integraciji:
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Rys. 4. Widmo 'H NMR kationomeru nr 3
Fig. 4. TH NMR spectrum of cationomer No 3

9.0 80 7.0 60

(a)

™)
s) (bc.jk)

(y)

N

x)

90 80 70 60 50 40 30 20 10 00
d,ppm
Rys. 5. Widmo 'H NMR kationomeru nr 4
Fig. 5. 'H NMR spectrum of cationomer No 4
Ip
K=
IP + IN an

edzie: Ip =Y [(1; +1x + 1 +1p +1e + 1y + 1) (e +1,) | (12)

— suma integracji sygnatéw protonéw grup CH, oraz CH
potaczonych z polarnymi grupami eterowymi, aminowymi,
uretanowymi i mocznikowymi potozonymi w szerokim prze-
dziale & = 2,5—4,3 ppm (oznaczonych jako j, k,1,b,c, m, g z
wylqczeniem integracji wystepujgcego takze w tym przedziale
sygnhatu p) i integracji sygnatow polarnych grup NH (x, y);

37

= YN+ 1g v 1,41, 40,0040, )0@ 41,41, (3)
i=27

— suma integracji sygnatéw protonéw grup CH, oraz CH

niepolarnych grup alkilowych wystepujacych w przedziale & =

(a)

(h)

(b,c.j.k)

ofl|
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50 40
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Rys. 6. Widmo 'H NMR kationomeru nr 5
Fig. 6. TH NMR spectrum of cationomer No 5
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0,9—2,2 ppm i sygnatu p mostkowej grupy CH, w uretanach
pochodzqcych z MDI przy & = 3,74 ppm, a takze protonéw
aromatycznych MDI i N-FDA (r, s, w).

Przy takim zalozeniu réwnanie (12) w pewien sposéb
ocenia wklad oddziatywan polarnych, a réwnanie (13)
— oddzialywan niepolarnych w przedstawionym réw-
naniem (4) fragmencie budowy chemicznej syntetyzo-
wanych kationomeréw. Mozna wéwczas przyjaé, ze
warto$¢ wskaznika K obliczona wg réwnania (11) cha-
rakteryzuje stopien polarnosci danego kationomeru. Po-
wyzsze zalozenie mozna uznaé za prawdziwe jezeli po-
minie si¢ lub zatozy — jak w przypadku omawianych tu
kationomeréw — zblizony udzial fragmentéw jono-
wych wnoszacych dodatkowy niezalezny wkiad do
ogolnej polarnosci tych produktéw. Laricuchy kationo-
meréw zawieraja ok. 13 % mas. kation6w alkiloamonio-
wych w przeliczeniu na kation NH* (ok. 11 % w przeli-
czeniu na kation N-metyloetanoloamoniowy) zobojet-
nionych anionami COO" pochodzacymi z HCOOH.

W tabeli 4 podano (w jednostkach umownych) obli-
czone na podstawie zarejestrowanych widm NMR war-
tosci integracji Ip i Iy wyszczeg6lnionych sygnaléw od-
noszacych sie do badanych kationomeréw oraz wartosci
wskaznika x.

Zatem, na podstawie przyjetego kryterium, za naj-
bardziej polarny polimer (najwieksza warto$¢ ) nalezy
uzna¢ kationomer nr 1 syntetyzowany przy uzyciu
N-MDA, nieco mniejsza jest polarnos¢ kationomeréw nr
213 otrzymanych z N-BDA i N-tBDA, a najmniej polar-
ne sa kationomery nr 4 i 5 uzyskane, odpowiednio, z
aromatycznych amin N-FDA i N-MFDA.

Uzupelniajacych informacji dotyczacych budowy
chemicznej badanych kationomeréw dostarczyta analiza
ich widm IR jednoznacznie potwierdzajacych obecnosé
fragmentéw typowych dla poliuretanu. Rysunek 7
przedstawia jako przyklad widmo IR kationomeru nr 1
otrzymanego z udzialem alifatycznej aminy N-MDA,
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Tabela 3. Interpretacja widma 'H NMR kationomeréw PUR
Table 3. Interpretation of '"H NMR spectra of PUR cationomers

Grupa

Nr probkl Nrrys. | sygnalow & Rodzaj protonow Oznacz?me Pochodzenie fragmentu struktury
wg tabeli 1 sygnatow
ppm
— (O—CH,—CH),—0—CO- NH— i i
1—s5 6 11—124d ( 2 ‘ n @ ohgo(oksypropzlleno) diol
CH; (,Rokopol 7P")
1—5 2—6 | 1,6—17¢q —OC~NH-CH,;— (CHz),—CH,— NH— () HMDA
3 4 09—1,0¢ CH;3;— CH,;— CH,— CHp— N (e) N-butylodietanoloamina
3 4 12—13m CH;— CHy— CHy— CH,— N~ ®
2 4 0,9—1,0s (CH3);—C—NZ (® N-t-butylodietanoloamina
5 6 2,10s CH3-Ph-N=—  (9) (h) N-metylofenylodietanoloamina
CH;
| . 3 . .
1 2 2,24 s _ 0_CH,— CH,— N—CH,— CH,— O @) N-metylodietanoloamina
1—5 2—6 — HN-CHy— (CHy)4—CH;— NH— G HMDA
R
1—5 2—6 | 32—33t — O_CH,— CH,— N_CH,— CHy— O ®) N-alkilodietanoloamina
3 4 (i (Gl K |N-butylodietanol
| -but iet: i
0 CHy,— CH,— N— CH,— CH,— O— &) utylodietanoloamina
1 2
CH;— NHZ . .
N kation N-metylodietanolo-
amoniowy
4 —CH,— NHZ kation N-butylodietanoloamoniowy
1—4 3,3—3,6 N ®
2—6 — (0—CH;—CH),— NH'— R— kation dietanoloamoniow y
1_s5 6 | 34-37m — (O—CH,— FH)n-lf O—CH,— ‘CH* O—-CO-NH— ®, ) oligo(oksypropyleno)diol
T CH; CH; ’ (,Rokopol 7P")
R
2914 | kil .
1—3 2—4 szeroki O—CH,— CHy— NH* (m) grupa alkiloamoniowa
—CH,—CHy—O—
1—5 2—6 | 37—38s —OC— NH- Ar—CHz— Ar— NH-CO— P pochodna uretanowa MDI
— (O—CH;—CH)—0—CO- NH- Ph—
|
CH;
~ Ph_NH_CO_O_CH,— CH-O_CHy,— CH_O_ grupy CH i CHz ,,Rokopolu 7P” lub
1—5 2—6 | 3,90—4,25m | q | q @ HMDA potaczone z grupa
CHs CHs uretanowgq
— Ph— NH—CO- NH— CH,— (CH,);— CH,— NH—
1—5 2—6 70—7,14d protony aromatyczne w polozeniu 2 i 2° 6/
pierécient aromatyczny MDI
1—5 2—6 73—74d protony aromatyczne w polozeniu 31 3° (s)
N N-fenyloetanoloamina,
4,5 5,6 6,5—6,8m protony pier§cienia benzenowego (w) N-metylofenyloetancloamina
§1_82s | —Ph—NH-CO-NH- (CHy)s— NH-CO-NH-Ph—
1—5 2—6 ' ’ x) protony NH grup mocznikowych
88s — Ph— NH-CO- NH- Ph—CH,;— Ph— NH-CO- NH- Ph
1—5 2—6 95s —O—CO-NH-Ph—CH— NH-CO-0— (y) protony NH grup uretanowych
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a rys. 8 — kationomeru nr 4 utworzonego w reakcji L 133258 | 853,23 877,65 0 0
z aromatyczng aming N-FDA. Ip | 28894,15 | 32516,56 | 3191518 | 35443,87 | 3116874
I
L. 18360,31 | 37882,33 | 37120,17 | 38739,64 | 32392,08
Tabela 4 Analiza integracji sygnalow w widmach 'H NMR Iy
kationomeréw PUR I
Table 4. Analyses of the signals’ integrations at 'H NMR spec- I 236,74 15,06 208,55 4439,98 517,90
tra of PUR cationomers I — — — — 5615,68
Nr probki tabeli 1 I; 32001,21 — — — —
Rodzaj T probia we fabe I, | 274906 | 39458 | 412277 | 610464 | 398140
proto- 1 2 3 4 5 I 7844,05 8974,36 8938,65 | 15090,75 | 9446,79
néw Integracja sygnalow (skala umowna) I 701392 | 879041 | 973498 | 1295338 | 8206,81
L, — — — 7913,78 6663,67
I;; Iy | 4660824 | 59607,96 | 6012512 | 85242,17 | 66824,33
! K 0368 | 0353 | 0347 | 0204 | 0318
I, 17804,25 | 22326,98 | 21221,05 | 22299,61 | 20983,52
L
L Zarejestrowane na wszystkich widmach pasma ok.
I, 235592 | 331901 | 365197 — — 1724 i 3300 cm™ odpowiadaja, odpowiednio, drganiom
Iy 213998 | 339,05 | 23669 | 8420,63 | 681751 rozciagajacym C=0 grupy karbonylowej (tzw. I pasmo
I, 251236 | 262129 | 3797,61 | 472363 | 336771 amidowe) i grupy iminowej -NH- tworzacych ugrupo-
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Tabela 5. Analiza absorbancji wybranych pasm widm IR syntetyzowanych kationomeréw
Table 5. Analyses of absorbancy values for selected bands of IR spectra of cationomers synthesized

Potozenie pasm v, cm™!

3100—3400 (drgania walencyjne N-H uretanéw i mocznikéw)

1700—1730 (drgania walencyjne C=O uretanéw i mocznikéw,
I pasmo amidowe)

1520—1540 (drgania deformacyjne N-H, II pasmo amidowe
uretanéw i mocznikéw)

1280—1180 (drgania walencyjne C-O-C grup eterowych)

Ap

2800—3000 (drgania walencyjne C-H grup alkilowych)

1597, 1458, 1504, 1451 (drgania C—C pierscieni benzenowych)

AN

o

Nr prébki wg tabeli 1
1 2 3 4 5
Absorbancja
0,2987 0,2248 0,4041 0,2643 1,021
1,0608 0,9595 1,6763 0,5444 1,7228
0,8974 0,8919 0,9084 0,7362 0,9435
2,8793 2,6758 2,0478 1,7598 1,6833
5,1362 4,7520 5,0366 3,3047 5,3706
0,9833 0,9030 0,8326 0,5760 2,2968
2,1053 1,6871 1,8890 1,9247 2,2205
3,0886 2,5901 2,7216 2,5007 4,5173
0,624 0,647 0,649 0,569 0,543

wanie uretanowe -NHCOO-. Dodatkowa obecnos¢ pas-
ma 1703 cm™ we wszystkich badanych kationomerach
swiadczy o wystepowaniu licznych wewnatrz- i mie-
dzyczasteczkowych wiazain wodorowych z udziatem
grupy C=0. W przedziale 1520—1540 cm™ wystepuje
przewidywane pasmo pochodzace od kombinacyjnych
drgan deformacyjnych nozycowych N-H i rozciagaja-
cych C-N. Jest to obszar charakterystyczny dla tzw. II
pasma amidowego, zawsze obecnego w PUR. Natomiast
tzw. V pasmo grupy N-H obserwuje si¢ w kazdym zare-
jestrowanym przez nas widmie przy 766 cm™. W zakre-
sie 1000—1300 cm™ jest widoczna grupa bardzo szero-
kich i intensywnych pasm odpowiadajacych rozciaga-
jacym drganiom asymetrycznym ugrupowania eterowe-
go C-O-C w powstatych eterouretanach (1060 cm™).

Pasma wystepujace w poblizu 1220 cm™ nie sa tutaj
charakterystyczne, bo ich Zr6dlem — obok drgan rozcia-
gajacych C-O i O-CO uretanéw — moga takze by¢ drga-
nia C-H w pochodnych mocznikowych wytworzonych
z udzialem alifatycznej aminy HMDA, deformacyjne
drgania wachlarzowe i skrecajace C-H grup metyleno-
wych, drgania deformacyjne C-H w plaszczyZnie piers-
cienia MDI oraz drgania rozciagajace C-N (tzw. III pas-
mo amidowe).

Najbardziej charakterystycznym dla izocyjanianéw
pasmenm jest pasmo 2270 cm™!, pochodzace od rozciaga-
jacych drgan asymetrycznych grupy -NCO; zaobserwo-
wali$my je tylko w produktach posrednich — prepoli-
merach uretanowo-izocyjanianowych (por. tabela 1).
W obszarze 2850—2950 cm ™! wystepuja pasma rozciaga-
jacych drgan symetrycznych i asymetrycznych C-H
grup alkilowych, obecnych w taficuchach oligo(oksy-
propyleno)diolu oraz pochodnych uretanowych lub
mocznikowych etanoloamin, HMDA i MDI. Intensyw-
no$¢ tego pasma moze by¢ podstawa oceny udziatu nie-
polarnych grup alkilowych w syntetyzowanych katio-
nomerach.

O przewidywanej w kationomerze PUR obecnosci
ugrupowania jonowego moze $wiadczy¢ pasmo ok.

1451 ecm™! z ugrupowania -CH,-N<, natomiast pasmo
N*-H z soli amoniowej amin trzeciorzedowych ma za-
zwyczaj niewielkie natezenie i prawdopodobnie dlatego
nie jest widoczne.

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

Jako dodatkowe, niezalezne od analizy dokonanej na
podstawie widm NMR kryterium oceny polarnosci
struktur chemicznych syntetyzowanych kationomeréw
przyjeliSmy obliczony na podstawie zarejestrowanych
widm IR stosunek o::

A
o=—r (14)
Ap+Ay
gdzie:  Ap = A3100—3400 + A1700—1730 + A1520—1540 +
+ A1180—1280 (15)

— suma absorbancji mierzonych w maksimum pasm odno-
szacych si¢ do grup polarnych z zakreséw: 3100—3400 cm’
odpowiadajqcego drganiom walencyjnym N-H uretanéw
i mocznikéw (Asq0—saoo), 1700—1730 cm’! odpowiadajqce-
go drganiom walencyjnym C=0 uretandw i mocznikéw
(A1700—1730), 1520—1540 cm’™ odpowiadajgcego drganiom
deformacyjnym N-H grupy uretanowej (Aispg_1540) 0raz
1180—1280 cm’t odpowiadajqcego drganiom walencyjnym
ugrupowania C-O eteréw (A1180—1280)

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

— suma absorbancji mierzonych w maksimum pasm odno-
szqcych sig do grup niepolarnych, tj. dotyczqcych drgan wa-
lencyjnych C-H grup alkilowych 3000—2800 cm’™
(Az800—3000) oraz glownych pasm 1451, 1458, 1504 i 1597
em™! drgari wigzan C-C piericieni benzenowych (A1440, 1500
1600)-

Wszystkie uwzglednione przez nas pasma analitycz-
ne widm IR (rys. 7 i 8) charakteryzuja sie na ogét znacz-
nym natezeniem; pozwala to przyjaé, ze ich molowe
wspdlczynniki ekstyncji € maja zblizone warto$ci i moz-
na je pomina¢ w réwnaniu (14), charakteryzujacym je-
dynie wzgledny udziat grup funkcyjnych.

7
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Im wigksza jest warto$¢ parametru o, tym wieksza
role mozna przypisywaé¢ oddzialywaniom polarnym
w makroczasteczkach syntetyzowanych kationomeréw.

Na podstawie obliczonych niezaleznie wskaznikéw
K i o (tabele 4 i 5) mozna wnioskowag, ze polarnos¢ ka-
tionomeréw nr 1, 2 i 3 otrzymanych z zastosowaniem
amin alifatycznych (N-MDA, N-BDA, N-tBDA) jest bar-
dzo zblizona (x = 0,35—0,37 oraz o = 0,62—0,65) i wy-
raznie przy tym wieksza niz polarnos¢ kationomeréw nr
4 i 5 syntetyzowanych z amin aromatycznych N-FDA
i N-MFDA (k = 0,29—0,32 oraz o = 0,54—0,57).

Skladowe swobodnej energii powierzchniowej
kationomeré6w PUR

W tabeli 6 przedstawiono wartosci obliczonych skla-
dowych SEP powlok syntetyzowanych przez nas katio-
nomeréw poliuretanowych. Polimery te charakteryzuja
sie energia powierzchniowa ys > 39,0 mJ/m?. Pozwala to
na zaliczenie ich do materialéw $rednio polarnych, war-
tosci ys polimeréw niepolarnych sa bowiem znacznie
mniejsze. Tak wiec, na przyktad, wartos¢ ys PTFE zasto-
sowanego w naszej pracy jako podloze w otrzymywa-
niu powlok wynosi 21,8 mJ/m? [21], podczas gdy oma-
wiane kationomery PUR w zaleznosci od rodzaju wbu-
dowanej grupy amoniowej maja Ys z przedziatu
39,6—45,9 mJ/m?. W $wietle uzyskanych danych rézni-
ce te nalezy uznac za istotne.

Tabela 6. Zestawienie wynikéw oznaczan katow zwilzania
i obliczonych wartosci sktadowych swobodnej energii powierzch-
niowej syntetyzowanych kationomeréw PUR

Table 6. Results of contact angle measurements and calculated
values of free surface energy components of PUR cationomers syn-
thesized

Nr Ciecz pomiarowa . . 2
probki | i kat zwilzania ©, deg | 0973 skladowej SEF, mJ/m
e f dijod:
tabeli orma-| dijodo-| | 1w + - AB
! woda mid metan Ys Ys Ys Vs Ys
1 59 45 14,5 | 43,00 | 0,07 | 21,19 | 2,35 | 45,34
2 70,5 | 45,5 20,5 4163 | 054 | 848 | 429 | 4592
3 70 50,5 29,5 3883 | 0,30 | 11,31 | 3,69 | 42,52
4 73 48 29,5 3883 | 0,74 | 7,24 | 4,64 | 4347
5 62 51 44 3291 | 0,59 | 19,01 | 6,70 | 39,61

Tak wiec, rodzaj uzytej trzeciorzedowej aminy wy-
raznie wplywa na warto$¢ swobodnej energii powierz-
chniowej kationomeru. Amina taka po protonowaniu
przez HCOOH tworzy jon alkilo- lub alkiloaryloamo-
niowy o zasadowosci i polarnosci zaleznej od jego budo-
wy chemicznej. Najwiekszymi warto$ciami ys = 45—
46 mJ/m? charakteryzuja si¢ powierzchnie kationome-
réw nr 11 2, podczas gdy swobodna energia powierzch-
niowa Y kationomeréw nr 3—5 jest wyraznie mniejsza
(39,6—42,5 mJ/m?). W przypadku kationomeru nr 3 na-

lezy to ttumaczy¢ wieksza hydrofobowoscia laficucha
PUR z wbudowanymi segmentami tert-butylowymi,
a kationomeréw nr 4 i 5 — mniejsza polarnoscia, co po-
twierdzaja mniejsze wartosci wspotczynnikéw K.

Zastapienie grupy butylowej z kationomeru nr 2 bar-
dziej rozbudowana grupa tert-butylowa w kationome-
rze nr 3 powoduje wyrazne zmniejszenie wartosci ys
(z 45,92 m]/ m? do 42,52 mJ/ m?), podczas gdy wartos¢
wskaznika oo pozostaje niemal bez zmian (ok. 0,65).
Swiadczy to o fakcie, ze wskaznik ten, wyznaczany na
podstawie widm IR, jest mniej reprezentatywny w oce-
nie polarnosci od okreslanego z widm NMR wskaznika
K.

Z przedstawionych danych wynika, ze decydujacy
udzial w catkowitej wartosci ys kationomeréw ma skta-
dowa y§" zalezna od oddzialywan dyspersyjnych,
o ktérych decyduje budowa makroczasteczek PUR, tj.
zaréwno gietkich segmentéw poliolowych, pochodza-
cych z ,Rokopolu 7P” oraz wbudowanych amin, jak
i sztywnych, bardziej polarnych segmentéw uretano-
wych, powstajacych z udzialem pochodnych MD], ,,Ro-
kopolu 7P”, amin trzeciorzedowych i przedtuzacza ami-
nowego HMDA. Najmniejsza warto$cia vg" (ok. 33
mJ/m?) charakteryzuje si¢ aromatyczny kationomer nr 5
z fragmentami N-MFDA.

Na podstawie analizy wartosciy ;" mozna tez stwier-
dzi¢, ze wzrost dlugosci laficucha weglowodorowego
trzeciorzedowej aminy, a takze jego rozgatezienie wply-
waja na wzrost hydrofobowosci kationomeru. Jest to
takze widoczne w kationomerach aromatycznych nr 4
i5.

Interesujacy jest fakt, ze mimo podobnej zawartosci
jonéw NH* (1,3—1,4 % mas.) badane kationomery cha-
rakteryzuja sie znacznymi réznicami warto$ci sktadowej
Lewisa y#* (2,4—6,7 mJ/m?), co ostatecznie wplywa na
warto$¢ ys. Ttumaczy¢ to nalezy réznicami kwasowosci
wbudowanych kationéw, tym niemniej w warunkach
powyzszych ilosci jonéw NH* oddzialywania kwaso-
wo-zasadowe nie moga by¢ dominujace i duzo wigkszy
wplyw na SEP wywieraja efekty dyspersyjne niz efekty
jonowe. Oddzialywania jonowe, ktérych miara jest skta-
dowa y{* sa jednak wazne z punktu widzenia tworze-
nia trwatych wodnych dyspersji kationomeréw. Naj-
wieksza wartos¢ tej skladowej (6,70 mJ/ m?) zaobserwo-
waliSmy w przypadku kationomeru nr 5, mimo to catko-
wita swobodna energia powierzchniowa tego jonomeru
jest i tak najmniejsza w naszej serii pomiaréw.

Wykorzystywana przez nas procedura obliczeniowa
oparta na metodzie van Ossa—Gooda nie pozwala na
poréwnywanie ze soba skladowych swobodnej energii
powierzchniowej wynikajacych z oddzialtywan kwaso-
wych i zasadowych tego samego polimeru, albowiem
wartosci te wynikaja z arbitralnego przyjecia dla wody
jako cieczy pomiarowej stosunku Y*5/y’s = 1 (tabela 2)
[22]. Jest natomiast mozliwe wzajemne poréwnywanie
wartosci Y*s 1Y s odnoszacych sie do réznych kationo-
meréw.
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Sposréd badanych przez nas kationomeréw najwiek-
sza wartoscia skladowej wynikajacej z oddzialywan
kwasowych y*s = 0,74 mJ/ m? charakteryzuje sie katio-
nomer nr 4 otrzymany przy uzyciu N-FDA, a naj-
mniejsza (0,07 mJ/m?) kationomer nr 1 otrzymany z zas-
tosowaniem N-MDEA; wartosci y*s pozostatych katio-
nomeréw sa do$¢ zblizone i wszystkie mieszcza sie
w przedziale 0,3—0,6 mJ/ m?. Znacznie zréznicowane sa
natomiast wartosci skladowej Y5 zawierajace sie w gra-
nicach 7,2—21,2, przy czym najwieksze (21,2 i 19,0
m]/m?) charakteryzuja kationomery nr 1 i 5, a najmniej-
sze (7,21 8,5 mJ/ m?) — kationomery nr 4 i 2. Te duza
réznice np. miedzy kationomerami nr 1 i 4 mozna
w pewnym stopniu wyjasni¢ wieksza zasadowoscia ali-
fatycznej aminy N-MDA w poréwnaniu z aming aroma-
tyczna N-FDA.

Nalezy zauwazy¢, ze o wartosciach SEP i jej sklado-
wych decydowaé moga nie tylko polarnos¢ i charakter
jonowy, wynikajace z budowy chemicznej makroczaste-
czek (ktérej wplyw ocenialiémy na podstawie wskazni-
kéw o i k), ale prawdopodobnie takze wymiary utwo-
rzonych makroczasteczek kationomerdéw, rozrzuty ich
ciezaréw czasteczkowych, a nawet charakter organizacji
struktur nadczasteczkowych, jak to zaobserwowaliSmy
w odniesieniu do anionomeréw poliuretanowych [23,
24].

PODSUMOWANIE

Wyniki przedstawionych powyzej badan uzasadnia-
ja stwierdzenie, ze dzigki zastosowaniu na etapie
przediluzania prepolimeru uretanowo-izocyjanianowe-
go odpowiedniej trzeciorzedowej dihydroksyaminy
mozna regulowaé hydrofobowoé¢ powierzchni korico-
wych produktéw, jakimi sa otrzymywane na tej drodze
kationomery poliuretanowe. Wbudowanie do tancu-
chéw poliuretanéw amin o wzrastajacej hydrofobowosci
i przeksztalcanie ich na etapie zakanczania procesu po-
liaddycji w kation alkiloamoniowy powoduje zmniej-
szenie swobodnej energii powierzchniowej yg kationo-
meru PUR, przy czym na Ys i na jej sktadowe: polarna
vs" oraz oddzialywan Lewisa v4? wplywaja zaréwno
hydrofobowy charakter wbudowanej aminy jak i jej za-
sadowos$é, a takze polarnosé, zalezna od czynnikow
strukturalnych (np. od ciezaru czasteczkowego polime-
ru i jego rozkladu). Za pomoca podanych w niniejszej
pracy wskaznikéw o i Kk wyznaczonych, odpowiednio,
na podstawie widm IR i NMR mozna oceni¢ wplyw
fragment6w polarnych obecnych w laficuchach poliure-
tanow. Celowe jest wiec przeprowadzenie szerszych ba-
dan, ktére pozwolilyby na ustalenie bardziej precyzyjnej
korelacji miedzy polarnoscia a swobodna energia po-
wierzchniowa materialéw poliuretanowych.

Poruszone tu zagadnienia sa istotne nie tylko z poz-
nawczego, ale takze aplikacyjnego punktu widzenia, po-
niewaz — jak wykazano na podstawie cytowanej litera-
tury — wartos$¢ SEP kationomeréw PUR decyduje o ich

odpornosci chemicznej i biologicznej, zdolnosci do mo-
dyfikacji powierzchni (np. podczas barwienia i wykony-
wania nadruku powierzchniowego) oraz wplywa na
przyczepnos$¢ powlok lakierniczych do zabezpiecza-
nych powierzchni metalicznych. Wtasciwosci te sq waz-
ne w zastosowaniu tych materialéw jako selektywnych
membran polimerowych, powlok antykorozyjnych
uzyskiwanych z wodnych dyspersiji, spoiw do ceramiki
proszkowej i klejow, a takze ich wykorzystywaniu jako
nowoczesnych implantéw medycznych.

Prace wykonano w ramach badati finansowanych z dziatal-
nosci statutowej (U-6569/DS) Wydziatu Chemicznego Poli-
techniki Rzeszowskiej.
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