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Wiasciwosci roztworow oraz powlok prepolimeréw
polisiloksanouretanowych zawierajacych mikrozele

PROPERTIES OF THE SOLUTIONS AND COATINGS OF MICROGELS
CONTAINING POLYSILOXANEURETHANE PREPOLYMERS

Summary — The solutions and coatings of microgels containing polysilox-
aneurethane (PSU) prepolymers. This prepolymers were based on PUR made
of various polyoxypropylenepolyols and isocyanates or oligosiloxanes con-
taining hydroxyalkyl end groups (Table 1 and 2), were the subjects of investiga-
tions. Microgels content (by SLS method, Table 3), crosslinking process obser-
vation (by DLS, Fig. 1), molecular weights and molecular weight distributions
(by SLS and SEC, Table 4) as well as the changes of PSU chemical structure (by
FT-IR) were examined in the solutions. Shapes and dimensions of the struc-
tures observed in PSU coatings were evaluated using SAXS method (Figs. 4
and 5) and optical or electron microscopy. It has been found that the surface
layer is twice silicon enriched in comparison with the subsurface layer. On the
basis of rheological and mechanical properties investigations (Figs. 2, 3 and 6)
it was demonstrated that the coatings obtained from microgels containing PSU
samples show higher loss modulus and storage modulus, in the whole range of
vibration frequency, than made of microgels free samples. They also show
stable damping, opposite to the last one. Stable damping cause better crack
resistance of coatings exposed to deformations and vibrations.

Key words: polysiloxaneurethane prepolymers, microgels, solutions proper-

ties, coatings properties.

W ciagu ostatnich kilku lat mozna zauwazy¢ niestab-
nace zainteresowanie problemami dotyczacymi wyste-
powania w polimerach mikrozeli. Prace z tej dziedziny
dotycza zaréwno metod otrzymywania polimeréw za-
wierajacych mikrozele, jak i ich wlasciwosci reologicz-
nych oraz struktury czasteczek mikrozeli [1—14].

Badano m.in. prébki prepolimeréw polisiloksanoure-
tanowych (PSU) zawierajacych mikrozele [15]. PSU sa
interesujacym obiektem badan ze wzgledu na ich niety-
powe wlasciwosci fizykochemiczne, a takze na mozli-
wos¢ stosowania jako materialu powlokotwérczego.
W wyniku syntez prowadzacych do otrzymywania PSU
mozna uzyskaé prébki zawierajace mikrozele lub wolne
od nich, przy czym pojecie mikrozeli okresla charaktery-
Zujace si¢ wysokim stopniem rozgatezienia lub wew-
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natrzczasteczkowo usieciowane makroczasteczki roz-
puszczalnych polimeréw [13—21].

Postep w dziedzinie badan polimeréw zawierajacych
mikrozele oraz zagadnienia zwiazane z zastosowaniem
metody statycznego rozpraszania §wiatla do charaktery-
zowania roztworéw PSU zawierajacych mikrozele zos-
taly oméwione w pracach [13—15].

W niniejszym opracowaniu przedstawiamy wyniki
badan wiasciwosci fizykochemicznych i reologicznych
probek PSU, fizykochemicznej charakterystyki roztwo-
réw PSU oraz wlasciwosci fizykochemicznych, reolo-
gicznych i mechanicznych powtlok otrzymanych z PSU
zawierajacych badZ niezawierajacych mikrozeli. Szcze-
gélnie duzo uwagi poswieciliémy przy tym badaniom
strukturalnym prébek zawierajacych mikrozele.

CZESC DOSWIADCZALNA

Badane préobki

Odznaczajace sie wlasciwosciami powlokotwérezy-
mi prepolimery PSU, otrzymywane w wyniku reakgji
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oligomer6w siloksanowych o taficuchach zakorniczonych
grupami hydroksyalkilowymi z diizocyjanianem tetra-
metyloksylilenu (TMXDI) lub diizocyjanianem izoforo-
nu (IPDI), miaty konsystencje lepkiej cieczy.

Schematyczne wzory (D) i (II) przedstawiajg budowe
badanych prepolimeréw PSU.

0CN-LHU A A~ U F U~} Nco

M

ocw{:% u#m} NCO a

gdzie: [ | — szkielet izocyjanianu, U — grupa uretanowa,

lub

NN\ — lancuch poliolu,  swwww — tancuch polisiloksanu
Jako surowce do syntezy omawianych prepolimeréw
stosowano:
a) oligomery siloksanowe o lancuchach zakonczo-
nych grupami hydroksyalkilowymi odpowiadajace
wzorowi ogélnemu (I1I):

l\l/lc Me
I
HO-R~ ISi-( O- ISi-)XR—OH (110
Me Me

gdzie R oznacza ugrupowanie -(CHj),-O-(CHy)3 lub
-(CH,)s-, a x ma wartos¢ 8, 20, 30, 40 lub 72.

b) inne surowce z grupami hydroksyalkilowymi:

— ,, Rokopol D2002” — polioksypropylenodiol o M =
2000 g/mol,

— ,Rokopol 330” — polioksypropylenotriol o M =
3000 g/mol oraz

— TMP — trimetylopropan.

¢) izocyjaniany:

— IPDI — diizocyjanian izoforonu,

— TMXDI — diizocyjanian tetrametyloksylilenu,

— ,, Vestanat T-1890” — trimer IPDI.

Bardziej dokladne oméwienie sposobu syntezy pre-
polimeréw PSU obejmujace takze charakterystyke fizy-
kochemiczna substratéw i produktéw przedstawiono
w publikacjach [15] i [22]. Publikacja [15] zawiera tez
oméwienie budowy chemicznej prepolimeréw oraz wy-
niki badan ich roztworéw uzyskane metoda statycznego
rozpraszania $wiatla (SLS).

Zestawienie prébek PSU wraz z informacjami doty-
czacymi surowcéw podaje tabela 1 (wg [15]).

Przeprowadzono tez syntezy serii prébek na podsta-
wie surowcéw z dodatkiem zwiazkéw tréjfunkcyjnych
w celu uzyskania prepolimeréw PSU o zwigkszonej za-
warto$ci mikrozeli. Odpowiednie dane zawiera tabela 2.

Badania prébek prepolimeréw PSU wykonywano
bezposrednio po zakoficzonej syntezie oraz w miare
uplywu czasu, §ledzac proces formowania sie struktur

o wymiarach wiekszych niz kilka tysiecy A, tworzacych
si¢ w wyniku sieciowania w czystym prepolimerze lub
w jego roztworach.

Tabela 1. Zestawienie probek prepolimeréw PSU z uwzgled-
nieniem zastosowanych surowcéw (temperatura syntezy 90 °C)
Table 1. PSU prepolymers samples and raw materials used for
their synthesis (temperature of synthesis 90 °C)

Symbol prébki Surowce”
1212 »Tegomer 2311”7 + IPDI
1215 KF-6001/,,Rokopol D-2002” (1/1 mol/mol) + IPDI
1218 KF-6001/,,Rokopol D-2002" (3/1 mol/mol) + IPDI
1222 KF-6001 + TMXDI
1251 KF-6002 + TMXDI
1259 KF-6001 + TMXDI (temperatura syntezy 130 “C)
1293 KF-6003 + TMXDI
1294 KF-6001 + TMXDI (zwigkszona ilo$¢ katalizatora)
1295 »Tegomer 2311”7 + TMXDI
1326 KF-6001 + [PDI

K Oligomery siloksanowe serii KF odpowiadaja wzorowi (IID),
w ktéorym R oznacza ugrupowanie -(CHz)>-O-(CHz)s-, natomiast
w , Tegomerach” R oznacza ugrupowanie -(CH2)s-. Symbole liczbowe
dotycza nastepujacych wartosci x we wzorze (IID): 6001 — 20, 6002 —
4016003 — 72; w , Tegomerze 2311”7 x = 30.

Tabela 2. Zestawienie probek PSU o zwigkszonej zawartosci
mikrozeli z uwzglednieniem zastosowanych surowcéw (tempera-
tura syntezy 90 °C)

T able 2. PSU prepolymers samples of higher microgels con-
tents, and raw materials used for their synthesis (temperature of
synthesis 90 °C)

Symbo! prébki Surowce

1265 KF-6001 + TMXDI + , Vestanat T-1890”
(temperatura syntezy 130 °C)

1267 KF-6001 + TMXDI + ,, Vestanat T-1890" (1% NCO
w TMXDI)

1274 KF-6001 + IPDI + , Vestanat T-1890"

1278 KF-601 + TMP (5% OH w KF-6001) + TMXDI

1279 KF-6001 + IPDI + ,,Vestanat T-1890”

1280 KF-6001 + ,Rokopol 330” (5% OH w KF-6001) +
TMXDI

1292 KF-6001 + TMP (5% OH w KF-6001) + TMXDI

Otrzymywanie powlok

Badano takze powloki utworzone z usieciowanych
prepolimeréw PSU. Ich utwardzanie nastepowato w ko-
morze klimatyzacyjnej w temp. 25 °C. Po okresie klima-
tyzacji wynoszacym co najmniej 4 tygodnie oceniano
wlasciwosci fizykochemiczne, reologiczne i mechanicz-
ne wybranych powlok. Utwardzone prepolimery two-
rzyly kopolimer o wzorze (IV) zawierajacy segmenty
sztywne i gietkie [15].

el

gdzie M = grupa mocznikowa.

U—{:,—M}

n

(Iv)
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Aparatura i techniki badawcze

Do badan prepolimeréw PSU stosowano nastepujace
techniki badawcze: statyczne rozpraszanie $wiatla, dy-
namiczne rozpraszanie $wiatla, rozpraszanie rentge-
nowskie pod malymi katami, chromatografie zelowa,
mikroskopie optyczna, mikroskopie elektronowa, mag-
netyczny rezonans jadrowy, metody reologiczne (bada-
nie wlasciwosci lepkosprezystych) oraz metody stuzace
do charakterystyki wlagciwosci mechanicznych.

Statyczne rozpraszanie $wiatta (SLS)

Metoda SLS badano roztwory toluenowe prepoli-
meréw PSU przy uzyciu fotometru ,,Sofica 42 000", sto-
sujac metode podwdjnej ekstrapolacji Zimma [23—25].
W ten sposéb wyznaczano wagowo $rednie cigzary
czasteczkowe M, oraz drugie wspétczynniki wirialne
Aj. W przypadku prébek zawierajacych mikrozele obli-
czano zgodnie z procedura Langego [26—28] oraz z me-
todyka przedstawiona w pracy [15] wspélczynnik G ok-
reslajacy zawarto$¢ mikrozeli, udzial masowy mikrozeli
w prébce y; oraz wagowo Sredni ciezar czasteczkowy
polimeru bez udzialu mikrozeli My,,.

Roztwory i rozpuszczalniki oczyszczano od zanie-
czyszczen mechanicznych metoda wirowania przy uzy-
ciu wiréwki , Phywe Piruette”, stosujac przyspieszenia
25 000 g. Czas wirowania wynosil 90 minut, a prébne
przedluzanie czasu wirowania nie wplywalo na ozna-
czana zawarto$é mikrozeli.

Oznaczanie dn/dc, czyli zmiany wspélczynnika za-
lamania $wiatla ze zmiana stezenia roztworéw prepoli-
meréw PSU w toluenie, wykonywano za pomoca refrak-
tometru ,,Brice-Phoenix model BP-2000”.

Do wszystkich pomiaréw stosowano zielona linie
lampy rteciowej (A = 5460 A). Pomiary prowadzono
w temperaturze pokojowe;j.

Dynamiczne rozpraszanie swiatla (DLS)

Metoda DLS zbadano w temp. 25 °C roztwory prepo-
limeréw PSU postugujac sie¢ aparatem ,Malvern 7032
N/72C” wyposazonym w 8-bitowy korelator 72-kanato-
wy oraz laser He-Ne o mocy 5 mW. Stosujac funkeje
autokorelacyjna wyznaczano wspétczynniki dyfuzji
czastek PSU, co pozwolilo na obliczenie ich promieni
hydrodynamicznych Ry, oraz rozkladéw Rj. Wartosci Ry,
obliczano z zaleznosci Stokesa—Einsteina [29, 30]. Bada-
no takze zmiany Rj, w czasie.

Rozpraszanie rentgenowskie pod malymi katami (SAXS)

Badania metoda SAXS prébek prepolimeréw PSU
w postaci powlok wykonywano za pomoca zespolonej
kamery Kratky‘ego (Anton Paar, Austria) wyposazonej
w system optyczny SWAXS z jednowymiarowym precy-
zyjnie czulym licznikiem typu OED-51 (M. Braun, Aus-
tria). Jako zZrédlo promieniowania rentgenowskiego sto-
sowano lampe z anoda miedziang (A = 1,542 A) zasilana
z generatora wysokiego napiecia (Philips) (parametry

pracy: U = 40 kV, I = 30 mA). Wyjustowanie kamery
zapewnilo rozdzielczoéé rzedu 850 A. Celem pomiaréw
byla analiza struktury badanych prébek na poziomie
nadczasteczkowym.

Fotoelektronowa spektroskopia rentgenowska (XPS)

Metoda XPS rejestrowano widma fotoelektronowe
zawierajacych mikrozele powlok prepolimeréw PSU.
Stosowano do tego celu spektrometr fotoelektronéw
~EBscalab-210” (firmy VG Scientific), wykorzystujac pro-
mieniowanie rentgenowskie AlKy (parametry pracy
lampy: 10 kV, 10 mA). Pomiary prowadzono pod
zmniejszonym ci$nieniem w komorze analizatora wyno-
szacym <2 - 10 hPa. Analizowano sklad powierzchni
oraz profil wglebny metoda nieniszczaca, w wyniku
zmiany kata analizowanej powierzchni w stosunku do
analizatora [31].

Spektrometria FT-IR

Metoda ta przy uzyciu aparatu ,Philips Analytical
Spectrometr PU 9800 FTIR” badano budowe chemiczna
roztworéw prepolimeréw PSU oraz zmiany tej budowy
w funkcji czasu [32]. Natomiast za pomoca aparatu
+FTIR Perkin Elmer System 2000” analizowano powloki
prepolimeréw PSU, w ktérych wystepowaly mikrozele.
Widma IR wykonywano dwoma technikami: odbiciowa
ATR z zastosowaniem krysztalu KRS-5 ustawionego
pod katem 45° oraz odbiciowa, wykorzystujac mikro-
skop na zakres $redniej podczerwieni. Widma rejestro-
wano z rozdzielczoécia 4 cm™ (ATR) i 8 cm™! (mikro-
skop) [33].

Chromatografia zelowa (SEC)

Warto$ci M, M, oraz MWD wyznaczano przy uzy-
ciu chromatografu ,Shimadzu C-R 4A Chromatopac Gel
Permeation Chromatograph” z detekcja dn/dci UV. Ja-
ko wzorce stosowano PS [34]. Badano roztwory prepoli-
meréw PSU w THF w temp. 30 °C.

Mikroskopia optyczna

Za pomoca mikroskopu typu , Bialar” zbadano struk-
ture fizyczna powierzchni wybranych prepolimeréw
iich roztworéw w toluenie oraz powlok PSU [35].

Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

Mikroskopem typu BS-301 (firmy Tesla) badano
strukture przekroju wybranych powlok prepolimeréw
PSU [35].

Analiza termiczna (DSC)

Postuzono sie skaningowym mikrokalorymetrem
réznicowym , Differential Scanning Calorimeter DSC 7”
Perkin-Elmer [36, 37].

Magnetyczny rezonans jadrowy (NMR)

Metode te stosowano do analizy struktury powtlok
zawierajacych makroczasteczki mikrozeli. Widma '3C i
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25§ zostaly zarejestrowane za pomoca spektrometru
,Bruker MSL 300" [czestotliwosé 75,46 MHz (*°C) i 59,60
MHz (*°Si)] z wykorzystaniem sekwencji CP/MAS (po-
laryzacja krzyzowa i wirowanie prébki pod katem ,ma-
gicznym”). Sprzezenia 'H—'°C oraz 'H—?Si zostaly
usuniete przy uzyciu ,decouplera” duzej mocy [38].

Wiasciwosci lepkosprezyste

Wybrane prepolimery PSU charakteryzowano za po-
moca wiskozymetru , Rotovisko” (firmy Gebruder
Haake), oznaczajac zaleznoé¢ lepkosci pozornej od szyb-
kosci Scinania. Powloki tych prepolimeréw badano reo-
spektrometrem dynamicznym ,,RDS II Rheometrics”
metoda drgan wymuszonych, wyznaczajac lepkosé dy-
namiczna 1’, modul zachowawczy G’, modul stratnosci
G” oraz tgd w funkgji czestotliwosci drgar [39].

Wlasciwoséci mechaniczne

Badania wykonywano przy uzyciu maszyny wytrzy-
malosciowej firmy Zwick [40].

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Wtasciwosci roztworéw prepolimeréw
polisiloksanouretanowych

Oznaczane metoda SLS oraz SEC wagowo $rednie
cigzary czasteczkowe prébek miedcity sie w przedziale
5500—151 000 g/mol. Metoda SLS stwierdzono, ze
w zaleznosci od zastosowanych do syntezy skladnikéw
(izocyjanianowego i siloksanowego) otrzymuje sie
probki zawierajace mikrozele lub wolne od mikrozeli
[15].

Obecnosé¢ mikrozeli w prébkach sugerowata typowa
dla ukladéw zawierajacych takie czastki deformacja wy-
kreséw Zimma oraz znacznie mniejsze warto$ci drugich
wspblczynnikéw wirialnych A, (charakteryzujacych od-
dzialywania termodynamiczne polimeru i rozpuszczal-
nika) w stosunku do wartosci A, prébek, ktére nie za-
wieraly mikrozeli.

Ze wzgledu na male ciezary czasteczkowe wigkszos-
ci prébek, wyznaczanie promieni bezwladnosci ich ma-
kroczasteczek, r;, najczesciej nie bylo mozliwe, nie
mozna bylo wigc obliczy¢ parametru p = 75/ Ry,

Zastosowanie opracowanej w pracach [15, 27] meto-
dyki opierajacej sie na procedurze Langego umozliwialo
charakterystyke parametréw molekularnych rozpusz-
czonych prepolimeréw oraz mikrozeli. W przypadku
prébek zawierajacych mikrozele wyznaczono scharakte-
ryzowane powyzej wartosci M, My, G, v1, A, oraz
dn/dc (tabela 3).

Na podstawie analizy metoda FT-IR nie stwierdzono
wplywu wilgoci obecnej w powietrzu na powstawanie
nowych struktur chemicznych oraz wewnatrzczastecz-
kowych usieciowann w badanym prepolimerze podczas
kilku godzin koniecznych do wykonywania pomiaréw
metoda SLS.

T abela 3. Wyniki badania metoda SLS roztworéw tolueno-
wych prepolimeréw PSU

Table 3. SLS results of PSU prepolymers in toluene solutions
investigations

4
Symbol | dn/dc M | 4z2-10 Maw G o 7 i
o 3 g/mol | mol- g/mol Yo mas.

probki | cm’/g (Zimm) |- cm®/ g2 (Lange) (Lange) (Lange)
1212 -0,073 14 900 9,8 — — 0
1215 -0,045 10 700 8,0 6000 702 0,0005
1218 -0,055 6900 10,4 — — 0
1222 -0,051 9700 2,6 7000 1450 0,0010
1251 -0,068 25000 8,7 — — 0
1259 | 0050 | 13500 | 33 | U0 e ozn. | nie ozn.

cencja
1293 -0,073 | 151 000 8,1 — — 0
1294 -0,054 13 000 10,5 10 400 304 0,0002
1295 -0,063 22 600 9,3 21 600 122 0,0001
1326 -0,066 5500 13,6 — — 0
1265 -0,053 9300 8,1 7300 2050 | 0,0016
1267 -0,057 6500 76 | 5600 100 10,0001
1274 -0,060 | 139100 10,7 | 18 800 2500 | 0,0019
1278 -0,054 20 100 9,3 13 600 700 10,0005
1279 | -0,059 | 58600 | 8.2 — — 1 0
1280 -0,052 19 400 8,7 12 900 833 i (,0006
probka i
1292 niejed- nic ozn. | nie ozn. ; nie¢ ozn.
norodna i “

Tabela 4. Zestawienie wynikéw badania metodami SEC oraz
SLS prepolimeréw PSU zawierajacych mikrozele

Table 4 SEC and SLS results of microgels containing PSU
prepolymers investigations

Symbol | Mw (SEC) | My (SEC) | Mi/M ’V;/ izf) Mé/ I(:(EIS)

probki | g/mol g/mol (SEC) (Zimm) (Lange)
1222 | 7000 3600 19 9700 700
1295 | 19100 8700 2,2 22600 | 21600
1265 7800 4400 1,8 9300 7300
1267 | 4800 2800 17 6500 5600
1274 | 26900 7900 34 | 139100 | 18800
1278 | 10000 760 131 | 20100 | 13600

Zestawienie wynikéw oznaczan wykonanych meto-
dami SLS i SEC (tabela 4) wskazuje, ze ciezary czastecz-
kowe prébek zawierajacych mikrozele My, liczone wg
procedury Langego sa zblizone do wartosci M,, uzyska-
nych metoda SEC. Jednakze istnieje niezgodno$¢ mie-
dzy warto§ciami M,, otrzymanymi metoda Zimma oraz
wynikami SEC. Niezgodno$¢ ta jest latwa do wytluma-
czenia. Mianowicie, metoda SLS jest bardzo wrazliwa na
obecnos¢ duzych makroczasteczek, nawet jezeli wyste-
puja one w prébce w matej ilosci, natomiast metoda SEC
z detekcja dn/dc i UV w przypadku niewielkiej zawar-
tosci frakcji o duzym ciezarze czasteczkowym jest mato
dokladna [41].

Badania metoda SEC roztworéw prepolimeréw PSU
w THF wykonywane po kilku dobach od chwili zako1i-
czenia syntezy prébki i przygotowania roztworéw ujaw-
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niaja niekiedy pojawienie si¢ nowego, malego piku o M,
= 50 000 g/mol, co sugeruje tworzenie si¢ w prébce nie-
wielkich iloéci duzych makroczasteczek, nieobecnych
w prébce tuz po syntezie.

Wzrost wartosci promieni hydrodynamicznych Ry
w funkcji czasu zaobserwowalismy takze podczas ba-
dafi metoda DLS toluenowych roztworéw prepolime-
réow PSU (rys. 1).

I ) w N w
o o =) =)
1 1 1

intensywnos¢, %

o
L

0 ——
100 1000
R, ,nm
Rys. 1. Krzywe rozkladu (DLS) wymiaréw hydrodynamicz-
nych (promieni Ry) makroczqsteczek prepolimeru PSU 1222
zawierajgcego mikrozele. Wykresy przedstawiajg krzywe wy-
kreslone po 6 (1), 12 (2) i 18 h (3) przechowywania toluenowe-
go roztworu probki
Fig. 1. Curves of hydrodynamic dimensions (Ry,) distributions
(by DLS) of macromolecules of microgels containing PSU
1222 prepolymer. Graphs present the curves plotted after 6 (1),
12 (2) and 18 h (3) of sample in toluene solution storage

10000

Stwierdziliémy, ze krzywe rozkladéw wartosci Ry
makroczasteczek PSU w roztworach toluenowych maja
identyczny przebieg bez wzgledu na skiadniki uzyte do
syntez, ciezary czasteczkowe prébek oraz rzad wartosci
$rednich Ry,. Rozklady te swiadcza o wiekszej zawartosci
makroczasteczek charakteryzujacych sie wzglednie ma-
tymi Ry, w stosunku do procentowej zawartosci czastek
o duzych Ry,. Proporcja ta pozostaje zazwyczaj niezmien-
na w czasie [42, 43].

Wartoéci R, uzyskane metoda DLS byly poréwny-
walne z wymiarami struktur obserwowanych w mikro-
skopie optycznym; wynosity one ok. 100 nm lub nieco
wiecej.

Badania prowadzone z zastosowaniem optycznego
mikroskopu polaryzacyjnego wskazywaly na obecno$é
struktur uporzadkowanych lub nawet zdecydowanie
krystalicznych wystepujacych w wiekszosci roztworéw
toluenowych przebadanych prébek prepolimeréw.
W zaleznosci od zastosowanych do syntezy reagentéw
oraz warunkéw syntezy struktury te wyraZnie réznia si¢
miedzy soba ksztattem.

Metoda FT-IR ustalono, ze w roztworach tolueno-
wych zachodza w funkcji czasu zmiany budowy che-

micznej prébek. Juz po 4 dobach (od chwili zakoriczenia
syntezy) nastepowalo istotne zmniejszenie zawartosci
grup NCO, wzrost zawartosci grup C=0O oraz wzrost
zawarto$ci grup NH. Zmiany te moga obrazowac¢ proces
sieciowania nastepujacego w badanych prébkach.

Wtlasciwosci reologiczne prepolimeréw
polisiloksanouretanowych

Wykonane metoda drgan wymuszonych badania
wiasciwosci lepkosprezystych préobek prepolimeréw
PSU bez rozpuszczalnika (bezposrednio po syntezie)
wskazuja na niewielka sprezystosé tych prébek oraz na
bardzo male zmiany lepkosci w funkcji czestotliwosci
drgan (rys. 2). Probka zawierajaca mikrozele wykazy-
wala wieksze wartosci modulu dynamicznego G’ i lep-
kosci dynamicznej 1’ niz prébka bez mikrozeli.
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Rys. 2. Zaleinos¢ lepkosci dynamicznej (n') i modutu zacho-
wawczego (G’) od czestotliwosci drgari (v) prepolimeru PSU
1222 zawierajqcego mikrozele (1) i prepolimeru PSU 1212 bez
mikrozeli (2)

Fig. 2. Dynamic viscosity (1) and storage modulus (G’) of
microgels containing PSU 1222 prepolymer (1) and of micro-
gels free PSU 1212 prepolymer (2) versus vibration frequency
v)
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Rys. 3. Zalezno$¢ lepkosci pozornej (M,) od szybkosci Scinania
(V) prepolimeru PSU 1222 zawierajqcego mikrozele

Fig. 3. Apparent viscosity (W,) of microgels containing PSU
1222 prepolymer versus shear rate ()
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Zalezno$é lepkosci pozornej 1, od szybkosci §cinania
Y probki prepolimeru PSU zawierajacej mikrozele
przedstawia rys. 3. Zatem wyrazniejsza zaleznos¢ n, od
Y wystepuje w obszarze malych wartoéci ¥, co jest cha-
rakterystyczne dla ukladéw zdyspergowanych, m.in.
ukladéw zawierajacych mikrozele. Moze to stanowi¢
dodatkowy argument potwierdzajacy obecnos¢ mikro-
zeli w prébkach, w ktérych wystepowanie ich stwierdzi-
liSmy juz metoda SLS.

Wlasciwosci powlok otrzymywanych
z prepolimeréw polisiloksanouretanowych

Powloki otrzymywane z prepolimeréw PSU charak-
teryzowano metoda mikroskopii elektronowej, mikro-
skopii optycznej, SAXS, DSC, XPS, NMR, metodg tenso-
metryczna, reologiczng i mechaniczng oraz rejestrujac
widma IR.

Najbardziej szczego6lowo zbadaliSmy powtoki otrzy-
mane z zawierajacej mikrozele prébki 1222, Powloki te
byly przezroczyste lub nieznacznie metne, czasem lekko
z6ltawe, nielepkie, peczniejace w rozpuszczalnikach or-
ganicznych, lecz w nich nierozpuszczalne.

Metoda XPS stwierdzono ok. dwukrotne wzbogace-
nie w krzem warstwy powierzchniowej omawianej po-
wloki w stosunku do warstwy podpowierzchniowej, co
sugeruje umiejscowienie w warstwie powierzchniowej
gietkich taiicuchéw siloksanowych PSU. Wystepowaniu
tej warstwy powinna sprzyja¢ charakterystyczna dla po-
liuretanéw separacja segmentéw miekkich i sztywnych
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Rys. 4. Dyfraktogramy SAXS [krzywa doswiadczalna (1)
i krzywa po korelacji znieksztalceri kolimacyjnych (2)] powloki
uzyskanej z prepolimeru PSU 1222 zawierajqcego mikrozele
Fig. 4. SAXS diffraction patterns [experimental curve (1) and
desmeared one (2)] of a coating made of microgels containing
PSU 1222 prepolymer

laficucha, ktérej efektem jest powstawanie nadczastecz-
kowej struktury domenowej. Strukture tego typu wy-
branych PSU ujawniliSmy metoda SAXS. Dyfraktogram
SAXS omawianej powloki przedstawia rys. 4. Widoczne

na dyfraktogramie od powiadajace katowi 26 = 1,4° poje-
dyncze maksimum dyfrakcyjne jest najprawdopodob-
niej zwigzane z lamelarnym uporzadkowaniem izocyja-
nianowych domen sztywnych i siloksanowych domen
miekkich [44]. Jak wynika z przedstawionej na rys. 5
dotyczacej badanej powloki analizy tzw. jednowymiaro-
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Rys. 5. Jednowymiarowa funkcja rozpraszania I(q)q* wyzna-
czona z dyfraktogramu przedstawionego na rys. 4 (por. tekst)
Fig. 5. One-dimensional scattering function I(q)q” determined
from the pattern presented in Fig. 4

wej funkcji rozpraszania I(g)q° [45] (gdzie g = 4nsin8/A
— modul tzw. wektora rozpraszania, I — natezenie pro-
mieniowania rozproszonego 0oczyszczonego ze znie-
ksztalceni kolimacyjnych), okres identycznosci lamelar-
nej struktury nadczasteczkowej charakterystyczny dla
tej powloki (tzw. wielki okres struktury lamelarnej L)
wynosi L, = 54 A.

Wzbogacenie warstwy powierzchniowej powloki
w krzem, co jak wspomniano wyzej jest zwiazane z
obecnoscia segmentéw gietkich lancucha, wystepuje
najprawdopodobniej niezaleznie od obecnoéci mikroze-
li. W chwili obecnej nie ma takich badan, ktére by te teze
potwierdzatly lub obalaty.

Badania metoda mikroskopii elektronowej przekroju
powlok otrzymywanych z prébki prepolimeru PSU za-
wierajacego mikrozele wskazuja na wystepowanie
w tych powlokach bezpostaciowych, przewaznie réw-
nomiernie rozmieszczonych elementéw strukturalnych
o wymiarach od ok. 2 pm do ok. 8 um, o ksztalcie kulis-
tym lub zblizonym do kulistego. Poza formami kulisty-
mi wystepuja takze elementy struktury o ksztalcie wy-
dluzonym o wymiarach 7—10 pm.

Powloke zawierajaca mikrozele, otrzymana z prébki
PSU 1222 scharakteryzowalidmy tez metodami NMR
(13C 1 2%Si) oraz IR. Ze wzgledu na duze szumy, nie ist-
niala mozliwos¢ interpretacji widm *C, natomiast wid-
mo 2°Si CP/MAS jest bardziej klarowne. S w nim wy-
raznie widoczne dwie grupy sygnaléw: przy 6 = 8,6
ppm id=-21,3 ppm. Sygnaly te odpowiadaja odpowied-
nio grupom: -CH;-5i(CH3),-O- oraz -O-5i(CH3);-O-.
Obok sygnalu 8 = -21,3 ppm widoczny jest réwniez syg-



806

POLIMERY 2003, 48, nr 11—12

nal § = -20,7 ppm. Réznice sygnaléw moga wynikaé
z rbznego stopnia upakowania probki.

Analiza widma IR (wykonywana w odniesieniu do
tej samej powloki dwoma technikami: odbiciowa ATR
oraz odbiciowa z zastosowaniem mikroskopii na zakres
éredniej podczerwieni) sugeruje obecno$é na powierzch-
ni badanej prébki fragmentéw makroczasteczek
o znacznie krétszych laiicuchach alifatycznych (przewa-
ga grup CHj nad grupami CHj) niz w jej glebszej warst-
wie, co potwierdzaja wyniki uzyskane metoda XPS
$wiadczace o obecnoéci na powierzchni powloki frag-
mentéw siloksanowych.

Analiza DSC powtloki uzyskanej z prepolimeru za-
wierajacego mikrozele (po schlodzeniu prébki do temp.
-120 °C i nastepnym ogrzaniu jej do temp. 200 °C) po-
zwala na stwierdzenie obecnosci dwéch maksiméw od-
powiadajacych endotermicznym przemianom fazy
sztywnej: T = 88,75 °C oraz T, = 145,54 °C. Temperatura
zeszklenia fazy miekkiej wynosi T, = -112,54 °C (zakres
-124,79 < T, < -101,72 °C). Wystgpowanie przejécia
szklistego w temperaturze bliskiej T, PDMS oraz wyso-
kotemperaturowych przemian endotermicznych $wiad-
czy o niejednorodnosci prébki i potwierdza separacje
segmentéw sztywnych i miekkich ujawniong w bada-
niach SAXS.

Poréwnania wlasciwosci powloki otrzymanej z pre-
polimeru zawierajacego mikrozele i powtoki wykonanej
z prepolimeru PSU bez mikrozeli (prébka 1326) dokony-
wali$my metodami DSC, reologicznymi, mechaniczny-
mi oraz tensjometrycznie. Temperatura zeszklenia fazy
miekkiej prébki bez mikrozeli jest prawie identyczna
z podang wartoécig T, probki z mikrozelami i wynosi
-112,35 °C (zakres -124,65 < T, < -99,91 °C).

Badania reologiczne wykazaly, ze warto$ci modutu
zachowawczego G’ obydwu prébek sa bardzo zblizone,
natomiast prébka zawierajaca mikrozele ma wyrazZnie
wieksze wartosci tgd oraz modutu stratnosci G (rys. 6).
Wartos¢ tgd jest zwiazana z ttumieniem, zatem tlumie-
nie mechaniczne probki zawierajacej mikrozele jest
wigksze, a jak wiadomo wigksze ttumienie jest bardziej
korzystne dla uzytkownika.

Dodatkowe badania wlasciwosci uzytkowych po-
wlok (przyczepnosé, elastycznosé) nie uwidocznily wy-
raznych réznic miedzy powlokami zawierajacymi i nie-
zawierajacymi mikrozeli.

Przeprowadziliémy tez por6wnawcze badania wlas-
ciwosci mechanicznych prepolimeréw PSU zawieraja-
cych i niezawierajacych mikrozeli. Powloka uzyskana
z prepolimeru PSU zawierajacego mikrozele (prébka
1222) charakteryzuje sie naprezeniem przy 100-proc.
wydluzeniu wynoszacym 2,05 MPa, naprezeniem przy
zerwaniu 5,3 MPa, wydluzeniem przy zerwaniu 775%
i twardo$cia wg Shore‘a 67 A. Powloka (idealnie przez-
roczysta) odznaczajaca sie najlepsza charakterystyka
mechaniczng sposréd powlok otrzymanych z prepoli-
meréw PSU, w ktérych nie wystepuja mikrozele (prébka
1326), ma natomiast nastepujace wiasciwosci: napreze-
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Rys. 6. Zaleznos¢ modutu zachowawczego G’ (krzywe 1), mo-
dulu stratnosci G (krzywe 2) oraz wspdlczynnika stratnosci
tgd (krzywe 3) od czestotliwosci drgari (v) powloki z prepoli-
meru PSU 1222 zawierajgcego mikrozele (A) oraz powloki
z prepolimeru PSU 1326 bez mikrozeli (B)

Fig. 6. Storage modulus G’ (curve 1), loss modulus G” (curve
2) and loss coefficient tgd (curve 3) of the coatings made of
microgels containing PSU 1222 prepolymer (A) or microgels
free PSU 1326 prepolymer (B), versus vibration frequency (v)

nie przy 100-proc. wydluzeniu 2,09 MPa, naprezenie
przy zerwaniu 13,3 MPa, wydluzenie przy zerwaniu
650% i twardos¢ wg Shore’a 39 A.

Zatem obydwie te prébki réznig sie przede wszyst-
kim wartoéciami naprezenia przy zerwaniu (znacznie
wigksze w przypadku prébki bez mikrozeli) oraz wy-
dluzeniem przy zerwaniu (tym razem mniejsze).

Dane te nie pozwalaja na jednoznaczne stwierdzenie,
ze to wlaénie obecnosé mikrozeli w prepolimerach PSU
wplywa w sposéb decydujacy na wlasciwosci mecha-
niczne uzyskiwanych z nich powlok. Jak juz bowiem
wspomniano, w syntetyzowanych przez nas prébkach
zawarto$¢ mikrozeli jest znacznie mniejsza niz 1% (po-
mimo préb dodatku do syntezy substancji tréjfunkcyj-
nych). Ta niewielka ilo§¢ mikrozeli powoduje, ze nie
mozna w sposéb niewatpliwy okresli¢ ich wplywu na
omawiana charakterystyke mechaniczna.

Oparte na danych z prac technologicznych wyniki
naszych badaii nad wplywem warunkéw syntezy na
wystepowanie mikrozeli w prébkach prepolimeréw
PSU zostaly ujete w wystapieniach [46—51]. W zwiazku
z tym wydawalo sie¢ celowe wykonanie dodatkowych
badan wtasciwosci powlok otrzymywanych z mieszanin
PSU i PDMWS (polidimetylowinylosiloksan) o zwiek-
szonej w stosunku do przedstawionych tu prepolime-
réw PSU zawartosci mikrozeli. Wyniki tych prac przed-
stawimy w kolejnej publikacji.

PODSUMOWANIE

WytypowaliSmy najbardziej przydatne do scharakte-
ryzowania zawierajacych mikrozele prepolimeréw PSU
metody fizyczne, fizykochemiczne, mechaniczne i reolo-
giczne.
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Metodyka badar oparta na technice SLS umozliwita
wyznaczenie parametré6w charakteryzujacych zawar-
to$é mikrozeli w prébkach PSU, ciezar czasteczkowy po-
limeru oraz cigzar czasteczkowy polimeru bez uwzgled-
niania frakcji mikrozelu. Ze wzgledu na zbyt male cieza-
ry czasteczkowe prepolimeréw PSU, w ktérych wyste-
powaly mikrozele, nie bylo mozliwe wyznaczenie pro-
mieni bezwladnosci makroczasteczek, T tych prébek
(metoda SLS) i w zwiazku z powyzszym nie bylo takze
mozliwe obliczenie parametru p = 7,/ Ry charakteryzuja-
cego ksztalt makroczasteczek mikrozeli wystepujacych
w roztworach toluenowych prepolimeréw PSU [52, 53].

Badania toluenowych roztworéw prepolimeréw PSU
doprowadzily do wniosku, ze najwiecej mikrozeli wys-
tepuje w prepolimerze otrzymywanym w wyniku reak-
cji oligomeru siloksanowego zakoiiczonego grupami
hydroksyalkilowymi KF-6001 oraz izocyjanianu
TMXDI. Badania powtoki otrzymanej z ww. prepolime-
ru metodami SAXS, XPS oraz mikroskopii elektronowej
pozwolily na ocene zréznicowania jej struktury na réz-
nych poziomach.

Metoda SAXS umozliwila mianowicie detekcje struk-
tur uporzadkowanych na poziomie nadczasteczkowym
oraz wyznaczenie okresu identycznosci tych struktur
(54 A). Mikroskopia elektronowa ujawnila natomiast
obecnoéé globularnych tworéw (najprawdopodobniej
bezpostaciowych) o wymiarach od ok. 2 do ok. 8 pum,
a wiec niemal tysiackrotnie wiekszych od okresu iden-
tycznodci struktury nadczasteczkowej. Nalezy przy tym
podkresli¢ bardzo réwnomierne rozmieszczenie tych
mikronowych struktur globularnych w prébce otrzyma-
nej z KF-6001 oraz TMXDI w poréwnaniu z prébkami,
w ktérych weale nie byto mikrozeli, lub bylo ich bardzo
malo.

Badania metoda XPS powloki otrzymanej z prepoli-
meru zawierajacego mikrozele wskazuja na wyrazne,
ok. dwukrotne, wzbogacenie warstwy powierzchniowej
powloki w krzem w stosunku do warstwy podpowierz-
chniowej, co sugeruje umiejscowienie w warstwie po-
wierzchniowej PSU gietkich lanicuchéw polisiloksano-
wych.

Wyniki badan reologicznych i mechanicznych wska-
zuja na wyrazne zréznicowanie wtasciwosci powlok
prepolimeréw PSU w zaleznosci od wystepowania
w nich mikrozeli. Powloki z prébek zawierajacych mi-
krozele charakteryzuja si¢ wzrostem modutu stratnoéci
1 modutu zachowawczego w calym badanym zakresie
czestotliwodci drgani i wykazuja stale thumienie, w prze-
ciwienistwie do prébek niezawierajacych mikrozeli. Stale
tlumienie wiaze si¢ z wieksza odpornoscia powlok na
pekanie pod wplywem odksztalcenia, takze pod wply-
wem drgan. Mozna wiec sadzié, ze powloki zawierajace
mikrozele nadaja sie¢ do wytwarzania wyrobéw narazo-
nych na drgania.

Praca zostala zrealizowana w ramach projektu badawczego
nr 7 5205 015 06 finansowanego przez KBN.

Autorzy pracy wyrazajq podziekowanie dr A. Raszczuk za
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