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Synteza oraz wlasciwosci termiczne i aplikacyjne anionomerow
poli(uretanowo-dimetylosiloksanowych)

Cz. II. WEASCIWOSCI TERMICZNE I APLIKACYJNE

Streszczenie — Anionomery poli(uretanowo-dimetylosiloksanowe) (PUR-PDMS) otrzymano me-
toda 3- i 4-etapowa, przy uzyciu diizocyjanianu izoforonu (IPDI) i poli(oksytetrametyleno)diolu
(PTMG), czesciowo zastepowanego polidimetylosiloksanami (PDMS) rézniacymi sie¢ struktura
fancucha. Wbudowujacym si¢ do tancucha poliuretanu zwigzkiem jonogennym byt kwas
2,2-bis(hydroksymetylo)propionowy (DMPA), neutralizowany trietyloaming (TEA), przedtuza-
czem za$ byla etylenodiamina (EDA). Badania degradacji termicznej metoda TGA w atmosferze
azotu lub powietrza pozwolity na analize przebiegu procesu dekompozycji oraz oceng wptywu
obecnosci polisiloksandéw na stabilno$¢ termiczng anionomeréw PUR-PDMS. Degradacja w atmo-
sferze azotu przebiegata dwuetapowo, w powietrzu natomiast mechanizm dekompozycji byt bar-
dziej skomplikowany i obejmowat 4 etapy. Zauwazono, ze wraz ze wzrostem udziatu wbudowa-
nego do tancucha polimeru PDMS, temperatura odpowiadajaca maksymalnej szybkosci Il etapu
rozktadu ulega obnizeniu, co $wiadczy o niewielkim wzro$cie stabilnosci termicznej anionome-
row PUR modyfikowanych polisiloksanami. Ze wstepnych badan aplikacyjnych wynika, ze wy-
tworzone powloki PUR-PDMS wykazuja tendencje fragmentow hydrofobowych wbudowanego
polisiloksanu do migracji ku powierzchni polimeru, co korzystnie zwieksza hydrofobowos¢, przy-
czynia sie jednak takze do spadku odpornosci na scieranie badanych powtok.

Stowa kluczowe: poliuretany, polisiloksany, anionomery, taricuch boczny, stabilno$¢ termiczna,
badania aplikacyjne.

SYNTHESIS, THERMAL AND PERFORMANCE PROPERTIES OF POLY(URETHANE-DIME-
THYLSILOXANE) ANIONOMERS. Part II. THERMAL AND PERFORMANCE PROPERTIES
Summary — Poly(urethane-dimethylsiloxane) anionomers (PUR-PDMS) were synthesized in
two- and three-stage process, with the use of isophorone diisocyanate (IPDI) and poly(oxytetra-
methylene) diol (PTMG), partially replaced by polydimethylsiloxane diols (PDMS) with different
chain structures. 2,2-bis(hydroxymethyl)propionic acid (DMPA) neutralized with triethylamine
(TEA) was used as the ionogenic component built into the polyurethane chain and ethylenedi-
amine (EDA) as the extender. Studies on the thermal degradation using TGA analysis in nitrogen
or air atmosphere enabled us to investigate the decomposition process and to evaluate the effect of
the presence of polysiloxanes on the thermal stability of PUR-PDMS anionomers. The degradation
in nitrogen took place in two stages, while in air the decomposition mechanism was more compli-
cated and involved four stages. It was observed that the temperature corresponding to the maxi-
mum rate of the second decomposition stage decreases with an increase in the content of PDMS
built-into the polymer chain, which indicates a small increase in the thermal stability of polysilo-
xane-modified PUR anionomers. From the preliminary performance tests it appears that the hyd-
rophobic fragments of the built-in polysiloxane have a tendency to migrate towards the polymer
surface in the produced PUR-PDMS coatings, with the advantage of the increased hydrophobicity
but at the expense of a decreased abrasion resistance of the coatings.

Keywords: polyurethanes, polysiloxanes, anionomers, pendant chain, thermal stability, perfor-
mance tests.
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WSTEP

W niniejszej, Cz. Il publikacji zaprezentowano wyniki
badan wiasciwosci termicznych oraz rezultaty wstep-
nych badan aplikacyjnych, powlok uzyskanych z aniono-
merdéw poli(uretanowo-siloksanowych), wedlug proce-
dury opisanej w Cz. .

Powszechnie wiadomo, Ze poliuretany sa stabilne ter-
micznie do temp. maks. 250 °C, przy czym PUR oparte na
poliestrach wykazuja wigkszg odporno$¢ niz syntezowa-
ne z udziatem polieteréw, rozklad termiczny zostaje za-
inicjowany w segmentach sztywnych (wigzania uretano-
we) a konczy sie na elastycznych (wiazanie estrowe) [1].
Jonomery poliuretanowe natomiast, ze wzgledu na wys-
tepujace w strukturze centra jonogenne, podczas degra-
dagji termicznej zachowuja si¢ odmiennie niz klasyczne,
liniowe PUR [2, 3]. Polisiloksany wykazuja dobra odpor-
nos¢ cieplng, nawet do temp. 300 °C. Zawdzieczaja to
obecnosci ugrupowan Si-O, charakteryzujacych sie
wieksza energia wigzania (ok. 460,5 kJ/mol) w pordw-
naniu z energia wiazania C-O (358,0 kJ/mol) lub C-C
(304,0 kJ/mol) [4]. Wiele publikacji dotyczy degradacji
termicznej kopolimerow poli(uretanowo-siloksano-
wych), niemniej jednak jedynie nieliczne traktuja o wpty-
wie struktury oraz ilosci i sposobu wprowadzenia silo-
ksanu na stabilno$¢ termiczna liniowych anionomeréow
PUR-SI. Dlatego tez uznaliSmy za uzasadnione przepro-
wadzenie badan w tym kierunku [5, 6].

W przypadku kopolimeréw poli(uretanowo-siloksano-
wych) zauwazono, ze ich rozpad termiczny zazwyczaj
przebiega dwuetapowo [7—13]. Pierwszy etap rozkladu
termicznego kopolimeréw PUR-SI rozpoczyna sie — w za-
leznosci od ich budowy — w temp. 175—250 °C i jest
zwigzany z rozpadem najstabszego wigzania w tancuchu,
jakim jest wigzanie uretanowe, II etap degradacji, zacho-
dzacy w temp. 180—470 °C, wynika natomiast z rozpadu
elastycznych segmentéw PDMS. Poréownujac stabilno$¢
termooksydacyjng polimeréow poliuretanowych ze stabil-
noscia kopolimerow poli(uretanowo-dimetylosiloksano-
wych), zaréwno takich w sklad ktorych wchodzit sam
o,w-diaminopolidimetylosiloksan, jak i takich, ktdre synte-
zowane byly przy wspotudziale PDMS i jeszcze innego
sktadnika poliolowego zauwazono, ze masa pozostatosci
po degradacji jest najwieksza w koncowej temp. 600 °C,
w przypadku poliuretanu, w ktorego segmentach elastycz-
nych obecny byt jedynie polidimetylosiloksan. Co wiecej,
powyzej temp. 450 °C stabilno$¢ termiczna tego typu poli-
uretanu byta najwigksza w poréwnaniu ze stabilnoscig po-
zostatych polimeréw. Kopolimery PUR-PDMS, w skiad
ktérych wchodzity takze inne sktadniki poliolowe, wyka-
zywaty lepsza niz niemodyfikowany poliuretan stabilno$¢
termiczng przy malej zawartosci polidimetylosiloksanu
w stosunku do polieteru (0,2:1). Wzrost stabilnosci byt wy-
razniejszy w przypadku kopolimeréw PUR-PDMS otrzy-
manych z udziatem poli(oksyetyleno)glikolu i poli(oksy-

) Cz. 1. Byczynski L., Krdl P.: Polimery 2013, 58, nr 2.

propyleno)glikolu niz z zastosowaniem poli(oksytetrame-
tyleno)diolu lub terpolimeru blokowego PEG-PPG-PEG
typu Pluronic [14].

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

Diizocyjanian izoforonu (IPDI), poli(oksytetrametyle-
no)glikol (PTMG, M,, = 1000), kwas 2,2-bis(hydroksymety-
lo)propionowy (DMPA) oraz dilaurynian dibutylocyny
(DBTDL) uzyskano z firmy Aldrich. Dwa rodzaje poli(di-
metylosiloksano)dioli (PDMS) o symbolach X22-160AS
oraz X22-176B otrzymano z firmy Shin-Etsu (Japonia). Tri-
etyloamina (TEA), etylenodiamina (EDA) oraz N-metylo-
pirolidon (NMP) z firmy Aldrich, przed uzyciem przez ok.
tydzien suszono nad sitami molekularnymi 4A.

Wytwarzanie anionowych dyspersji
poli(uretanowo-siloksanowych)

W Cz. I artykutu przedstawiono ogdlny sktad chemicz-
ny isposob syntezy anionomeréw PUR-PDMS. Do syntezy
anionomeréw poli(uretanowo-siloksanowych) uzyto di-
izocyjanianu izoforonu (IPDI), poli(oksytetrametyleno)gli-
kolu (PTMG), ktorego czes¢ (w ilosci do ok. 15 % mas.)
zastepowano oligomerami polidimetylosiloksanowymi
(PDMS); jako centrum jonowe zastosowano kwas
2,2-bis(hydroksymetylo)propionowy (DMPA), neutralizo-
wany trietyloaming (TEA). Na koncowym etapie otrzyma-
ne prepolimery przedtuzano etylenodiaming (EDA). Wy-
tworzono 4 serie anionomerdw, réznigce si¢ migedzy soba
iloscig i rodzajem zastosowanego PDMS, stosunkiem
molowym grup izocyjanianowych do hydroksylowych
NCO/OH oraz metoda prowadzenia syntezy. Symbole
probek nalezy interpretowac nastepujaco: pierwsza litera
okresla liczbe etapow syntezy oraz zastosowany siloksan
(I, X — metoda 4-etapowa, B — metoda 3-etapowa) liczba
nastepujaca po tej literze to stosunek molowy grup
NCO/OH, a po literze S, wyrazony w % mas., udziat PDMS
w anionomerze, np.: symbol I1,553% oznacza probke syn-
tezowana metoda 4-etapowa, stosunek grup NCO/OH
wynosit 1,5, a zawarto$¢ a,o-dihydroksypolidimetylosilo-
ksanu stanowita 3 % mas.

Metodyka badan
Termograwimetria (TGA)

Wrhasciwosci termiczne badano metodq analizy termo-
grawimetrycznej, przy uzyciu analizatora TGA/DSCI1 fir-
my Mettler Toledo. Pomiar wykonywano w warunkach
dynamicznych z szybkoscia ogrzewania 10 deg/min, w at-
mosferze azotu, w zakresie temp. 25—500 °C, oraz w po-
wietrzu w zakresie temp. 25—700 °C, stosujac porcela-
nowe naczynka pomiarowe; przeptyw gazu wynosit
50 cm®/min, masa poczatkowa prébki ok. 2,5 mg.
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Badania aplikacyjne

W celu okreslenia parametréw mechanicznych po-
wiok otrzymanych z kopolimeréw PUR-PDMS, wykona-
no spegjalistyczne testy aplikacyjne pod katem zastoso-
wania wytworzonych materiatéw w charakterze ochron-
nych powtok lakierniczych. Oceniano nastepujace wtas-
ciwosci powtok:

— twardo$¢ wzgledna, mierzong wahadlem Persoza
wg PN-EN ISO 1522:2001;

— Scieralno$¢ wg PN 76/C-81516 metoda A;

— odpornos¢ na uderzenie z wysokosci 50 cm wg
PN-EN ISO 6272-1:2005;

— elastyczno$¢ na trzpieniu ® 4 mm wg PN-EN ISO
1519:2002;

— potysk wg PN-EN ISO 2813:2001.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE
Trwalos¢ termiczna syntezowanych anionomerow
Rozklad termiczny anionomerow PUR-PDMS w azocie

Rysunki 1i 2 przedstawiaja zarejestrowane termogra-
my TGA oraz DTG anionomeréw PUR-PDMS serii 12,0Sy
w atmosferze azotu, tabela 1 natomiast zawiera ich inter-
pretacje w odniesieniu do wszystkich syntezowanych
anionomerow. Na krzywych DTG rejestrowanych w at-
mosferze azotu sa widoczne cztery gtéwne maksima, co
sugeruje, ze proces degradacji przebiega czteroetapowo,
jednak na krzywych TGA wyraznie widoczne sa tylko
dwa glowne etapy degradacji. Mozna zatem przypusz-
czaé, ze pierwszy gléwny etap degradacji obejmuje kilka
procesow (reakcje réwnolegtle i nastepcze badz ich nato-
zenie). Ubytek masy po pierwszym etapie degradacji
odpowiada rozpadowi segmentéw sztywnych i wynosi
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Fig. 1. TGA thermograms of 12,0Sy anionomers recorded in
a nitrogen atmosphere
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Rys. 2. Termogramy DTG anionomerdw serii 12,0Sy, zareje-

strowane w atmosferze azotu

Fig. 2. DTG thermograms of 12,0Sy anionomers recorded in

a nitrogen atmosphere

43 —53 % mas. Maksymalng szybko$¢ na pierwszym eta-
pie procesu degradagiji serii I1,5Sy obserwuje sie w temp.
T aksq = 327 —331 °C, przy czym nie obserwuje sie tu wy-
raznej zaleznosci T, od ilosci PDMS, w odréznieniu
od drugiego etapu degradacji zwiazanego z rozpadem
segmentow elastycznych, gdzie zaleznos¢ taka jest juz
widoczna. Wraz ze wzrostem zawartosci PDMS w anio-
nomerze PUR, temperatura odpowiadajaca maksymal-
nej szybkosci degradacji obniza sie z 417 °C w przypadku
probki niezawierajacej PDMS, do 409 °C w odniesieniu
do prébki z udziatem 15 % mas. PDMS. Ubytek masy na
drugim etapie degradacji wynosi 46—56 % mas. Podob-
nie zachowuja si¢ anionomery pozostatych serii. Rozpad
anionomeréw PUR-PDMS, wyrazony 5-proc. ubytkiem
masy, zachodzi w temperaturze z przedzialu 230—
254 °C, w przypadku wszystkich serii anionomeréw syn-
tezowanych w warunkach, gdy stosunek NCO/OH =1,5.
W przypadku anionomeréw serii 12,0Sy, otrzymanych
przy NCO/OH = 2,0, 5-proc. ubytek masy wystepuje
w zauwazalnie nizszej temperaturze przedziatu 220—
233 °C, a zwiekszenie udziatu siloksanéw nie ma tu
wigkszego znaczenia. Taki wniosek nie zaskakuje, ponie-
waz nalezato sie spodziewa¢, ze degradacja rozpoczyna
sie od najstabszego wiazania w czasteczce — wiazania
uretanowego. Koniec rozpadu termicznego nastepuje
w temperaturze (T;) powyzej 450 °C. Niemal wszystkie
anionomery, bez wzgledu na zawartosc siloksanow, ule-
gaja catkowitemu rozktadowi. Brak stalej pozostatosci po
degradacji moze swiadczy¢ o utworzeniu si¢ lotnych,
cyklicznych zwigzkéw siloksanowych.

Rozklad termiczny anionomeréw PUR-PDMS
w powietrzu

Rozktad termiczny anionomeréw PUR-PDMS w po-
wietrzu ma bardziej skomplikowany przebieg niz roz-
klad w atmosferze azotu. Rysunki 3 i 4 przedstawiaja
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Tabela 1. Interpretacja termogramow TGA i DTG anionomeréw PUR-PDMS, zarejestrowanych w atmosferze azotu, szybkos¢

ogrzewania 10 deg/min
Table 1. Interpretation of TGA and DTG thermograms of PUR-PDMS anionomers recorded in a nitrogen atmosphere, heating rate:

10 deg/min
Temperatura rozkltadu odpowiadajaca Ubytek masy Ubytek masy
Syrflbo_l okreslonemu ubytkowi masy, °C Tpaks.1, °C na I etapie T paks.2, °C na Il etapie
probki Tou Tsoo T degradadji, % degradacji, %
I1,550% 254 384 475 (99,5 %) 330 43,0 417 56,2
11,551% 240 381 483 (98,1 %) 330 43,2 415 54,4
11,553% 240 367 456 (100 %) 327 47,1 409 52,9
I1,555% 236 337 465 (99,9 %) 328 48,0 410 51,3
11,5510% 230 338 457 (100 %) 327 52,5 409 47,6
11,5515% 234 340 475 (99,8 %) 331 53,5 409 45,7
B1,550% 234 357 490 (100 %) 329 48,1 412 51,6
B1,551% 238 363 476 (99,8 %) 318 45,9 408 53,1
B1,553% 238 370 469 (99,2 %) 323 46,0 410 52,6
B1,555% 244 360 469 (98,4 %) 329 47,7 410 50,2
B1,5510% 230 339 466 (99,9 %) 327 52,6 398 47,0
B1,5515% 234 337 473 (99,7 %) 329 53,6 399 45,6
12,050% 232 341 588 (99,2 %) 332 54,2 415 44,5
12,051% 232 353 476 (99,8 %) 327 48,1 416 50,9
12,083% 230 337 475 (99,4 %) 317 52,1 412 46,0
12,0S5% 228 333 487 (99,4 %) 326 56,1 414 42,6
12,059% 220 332 472 (98,8 %) 321 57,7 396 40,4
12,0513% 233 332 475 (99,9 %) 331 59,2 397 40,0
X1,551% 249 378 486 (99,1 %) 324 42,5 415 56,0
X1,553% 240 367 456 (100 %) 326 44,0 410 55,7
X1,557% 247 377 499 (100 %) 328 44,0 416 55,5
X1,5513% 251 367 436 (100 %) 319 44,1 412 55,9

przyktadowe krzywe TGA oraz DTG, zarejestrowane dla
serii X1,55y anionomeréw PUR-PDMS w powietrzu,
w tabelach 2 i 3 dokonano natomiast interpretacji termo-
gramOw w odniesieniu do wszystkich badanych prébek.
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Fig. 3. TGA thermograms of 11,55y anionomers recorded in an
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5-proc. ubytek masy w takich warunkach ma miejsce
w temp. 235—245 °C w przypadku wszystkich aniono-
merdéw otrzymanych w warunkach, gdy stosunek
NCO/OH =1,5. Réwniez i tym razem temperatura ta jest
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Rys. 4. Termogramy DTG anionomerow serii 11,55y, zareje-
strowane w atmosferze powietrza
Fig. 4. DTG thermograms of 11,55y anionomers recorded in an

air atmosphere
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Tabela 2. Interpretacja termograméw TGA anionomeréow PUR-PDMS, zarejestrowanych w atmosferze powietrza, szybkos¢ ogrze-

wania 10 deg/min
Table 2. Interpretation of TGA thermograms of PUR-PDMS anionomers recorded in an air atmosphere, heating rate: 10 deg/min

Temperatura rozktadu odpowiadajaca okreslonemu ubytkowi masy, °C

Symbol prébki Tow Too I,
11,550% 243 341 599 (100 %)
I1,551% 243 348 607 (99,7 %)
11,553% 246 348 636 (99,2 %)
11,555% 241 346 645 (96,9 %)

11,5510% 237 343 645 (97,9 %)
11,5515% 235 342 693 (96,7 %)
B1,550% 237 340 600 (100 %)
B1,551% 243 351 619 (96,6 %)
B1,553% 235 351 684 (99,6 %)
B1,555% 238 345 649 (99,3 %)
B1,5510% 235 342 684 (98,0 %)
B1,5515% 237 340 684 (95,8 %)
12,050% 226 339 621 (98,6 %)
12,051% 232 346 694 (99,9 %)
12,0583% 229 343 625 (99,2 %)
12,0585% 232 336 661 (99,1 %)
12,059% 228 333 661 (99,1 %)
12,0513% 225 334 667 (97,2 %)
X1,551% 243 345 699 (99,9 %)
X1,553% 246 346 684 (98,7 %)
X1,557% 244 346 678 (97,3 %)
X1,5513% 252 349 667 (91,1 %)

Tabela 3. Interpretacja krzywych DTG anionomerow PUR-PDMS, zarejestrowanych w atmosferze powietrza, szybkos¢ ogrzewania

10 deg/min
Table 3. Interpretation of DTG thermograms of PUR-PDMS anionomers recorded in an air atmosphere, heating rate: 10 deg/min
Symbol . Ubytek masy . Ubytek masy . Ubytek masy . Ubytek masy
s Tnaks.1, °C nal etapie Tnaks2, °C na Il etapie Tars3, °C | nalll etapie | Tuwaksa, °C | nalV etapie
probki degradacji, % degradacji, % degradacji, % degradacji, %
11,550% 255 9,7 341 58,9 417 16,4 519 14,6
11,551% 262 10,0 349 62,1 418 16,1 528 11,2
11,553% 262 9,8 346 63,1 391 12,0 528 13,9
11,5S5% 258 10,7 346 58,8 418 16,2 544 12,4
11,5510% 259 13,3 346 55,3 421 16,5 531 12,2
11,5515% 259 14,0 345 59,2 432 13,0 531 10,6
B1,550% 252 12,8 345 59,9 412 16,2 523 10,9
B1,551% 264 11,5 343 58,2 390 15,1 529 11,3
B1,553% 264 11,1 352 62,0 432 15,8 529 10,2
B1,555% 262 11,2 349 58,9 421 16,8 540 11,9
B1,5510% 259 11,5 342 58,3 424 16,6 540 11,1
B1,5515% 258 12,0 343 59,7 426 13,0 538 11,1
12,0S0% 256 12,6 346 58,8 421 14,8 523 11,7
12,051% 261 11,3 351 60,9 387 16,1 525 11,2
12,0S3% 258 11,7 346 57,2 414 16,3 528 13,4
12,0S5% 255 11,3 343 62,1 426 14,6 528 10,9
12,059% 258 13,0 330 63,7 427 14,5 531 7,4
12,0513% 256 11,7 342 62,6 420 12,9 531 9,4
X1,551% 264 12,0 343 66,0 433 11,5 531 9,9
X1,553% 262 11,7 345 57,7 421 15,4 531 13,5
X1,557% 261 10,2 343 59,7 426 13,4 530 13,1
X1,5513% 265 10,2 345 52,1 421 15,3 540 12,8
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nizsza w odniesieniu do préobek syntezowanych przy
NCO/OH =2,01iwynosi 225—232 °C. Wplyw siloksanéw
na przebieg degradacji wyraznie ujawnia si¢ na drugim
etapie — powyzej 50-proc. rozktadu. Temperatura odpo-
wiadajaca 50-proc. ubytkowi masy anionomeréw PUR
bez siloksanow jest najnizsza i wynosi 5, = 340 °C. Do-
datek PDMS w ilosci do 3 % mas. powoduje wzrost tej
temperatury nawet o 11 stopni, tak jak w przypadku
probki B1,551%. Dalsze zwigkszanie zawartosci siloksa-
now powoduje obnizenie T o,

Analiza krzywych TGA (rys. 3) oraz DTG (rys. 4) pro-
bek anionomerowych, badanych w powietrzu ujawnita
obecnos¢ czterech gtéwnych maksimoéw, co moze $wiad-
czy¢, ze proces degradacji przebiega na czterech etapach.
Temperatura konca degradacji w powietrzu jest najniz-
sza w przypadku serii anionomeréw niemodyfikowa-
nych siloksanami, otrzymanych przy NCO/OH = 1,5
i wynosi ok. 600 °C. Masa stalej pozostatosci po degrada-
qji tych serii anionomerow rosnie ze wzrostem udziatu si-
loksanow w tancuchu polimerowym, przy czym rozklad
anionomerow niemodyfikowanych zachodzi, praktycz-
nie biorac, catkowicie. Swiadczy to o utworzeniu w wyni-
ku pirolizy zlozonych struktur krzemowych, ktére po-
wstajac na powierzchni prawdopodobnie dzialaja jak
warstwa izolujaca, opdzniajaca dalszy rozktad polimeru,
tak jak to wczesniej zaobserwowano w odniesieniu do
kopolimerow PUR-PDMS [7].

Wstepne badania aplikacyjne

Rysunki 5—7 przedstawiajq wyniki badan twardosci,
$cieralnosci i potysku, tabela 4 natomiast odpornosci na
uderzenie i elastycznosci powtok otrzymanych z aniono-
merow zawierajacych 1 % mas. PDMS. Powtoki o grubos-
ci ok. 20 pm wytwarzano nanoszac za pomoca aplikatora
szczelinowego wodne dyspersje PUR-PDMS, zawiera-
jace 30 % mas. polimeru, w zalezno$ci od rodzaju bada-
nia — na plytke szklang lub blache stalowa.
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Rys. 5. Twardos¢ wzgledna anionomeréw PUR-PDMS po 3, 5
i 7 dniach sezonowania

Fig. 5. Relative hardness of PUR-PDMS anionomers after 3, 5
and 7 days of conditioning
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Rys. 6. Scieralnosé powtok anionomerowych wytworzonych
z PUR-PDMS
Fig. 6. Abrasion resistance of the coatings produced from
PUR-PDMS anionomers
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Rys. 7. Potysk powtok anionomerowych wytworzonych

z PUR-PDMS

Fig. 7. Gloss of anionomer coatings prepared from PUR-PDMS

Najtwardszg powloke uzyskano w przypadku probki
12,051%. Twardos¢ powtoki wyraznie si¢ zwigksza wraz
z uplywem czasu sezonowania, co $wiadczy o dotwar-
dzaniu si¢ powtok po catkowitym odparowaniu wody
i o konicowym ich usztywnieniu wskutek reorganizacji
struktur nadczasteczkowych. Decydujacy wpltyw na
twardos¢, podobnie jak na wytrzymato$¢ mechaniczna
przy rozciaganiu i Scieralno$¢, wywiera faza sztywna

Tabela 4. Odpornos¢ na uderzenie i elastycznos¢ badanych
anionomeréw PUR-PDMS

T a b 1 e 4. Impact strength and elasticity of the studied
PUR-PDMS anionomers

. Symbol probki
Wrhasciwos¢
11,550% | 11,551% | X1,551% | B1,551% | 12,051%

Odpornos¢

na uderzenie ie pek

z wysokosci e peka

50 cm
Elastycznos¢
na trzpieniu nie peka
® 4 mm
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polimeru. W kopolimerach serii 12,0Sy, zawarto$¢ pocho-
dzacych od PUR segmentéw sztywnych, jest o ok. 10 %
wieksza niz w przypadku pozostatych serii, tym m.in.
nalezy ttumaczy¢ wigksza twardos¢ otrzymanych z nich
powlok. Zgodnie z oczekiwaniami, najwieksza odpor-
noscia na $cieranie, wynoszaca 6,41 kg/pum charakteryzu-
je sie prébka anionomeru PUR I1,550%. Anionomery mo-
dyfikowane dodatkiem 1 % mas. polidimetylosiloksanu
wykazuja natomiast wyraznie mniejsza odpornos¢ na
$cieranie. Z badan twardosci i Scieralnosci wynika, ze do-
datek siloksanow pogarsza na ogdt wiasciwosci mecha-
niczne kopolimeréw poli(uretanowo-siloksanowych).
Wytworzone powtoki nie pekaty podczas badania elas-
tycznosci na trzpieniach o $rednicy 2, 3 i 4 mm a takze
byly odporne na uderzenia znormalizowanego ciezarka
spadajacego z wysokosci do 50 cm. Ceche te mozna
wykorzystac¢ stosujac je do zabezpieczenia wyrobow
metalowych lub ceramicznych narazonych na uderzenia.

Poréwnujac uzyskane wyniki badan aplikacyjnych
anionomerow PUR-PDMS z rezultatami analogicznych
badan anionomerow i kationomeréw poliuretanowych
[15—17] mozna zauwazy¢, ze anionomery PUR-PDMS
charakteryzuja si¢ znacznie wieksza odpornoscia na scie-
ranie. Scieralno$¢ powlok anionomerowych syntezowa-
nych z udziatem TDI oraz poli(oksypropyleno)diolu
osiaga bowiem maksymalnie wartos$¢ 1,6 kg/um. Twar-
dos¢ wzgledna otrzymanych przy NCO/OH =1,5 aniono-
meréw PUR-PDMS jest porownywalna z notowana w
publikacjach twardoscia wzgledna klasycznych aniono-
merdéw PUR. Najwieksza wartos¢ twardosci (0,52) po 7
dniach sezonowania, odpowiadajaca probce 12,051%, jest
poréwnywalna z, wynoszaca 0,57, twardoscig anionome-
ru PUR, otrzymanego z TDI 1 poliestru — oligo(kaprolak-
tano)diolu.

WNIOSKI

Degradacja termiczna anionomeréw PUR-PDMS
w atmosferze azotu przebiega na dwoch gtéwnych eta-
pach, przy czym wptyw PDMS na temperature odpowia-
dajaca maksymalnej szybkosci degradacji ujawnia sie na
jej II etapie. Mechanizm degradacji w powietrzu jest na-
tomiast bardziej skomplikowany i sklada si¢ z czterech
etapow, przy czym w tym przypadku maksymalny uby-
tek masy na I etapie rozktadu okresla temperatura o niz-
szej wartosci 252 —265 °C. Wszystkie niemal anionomery,
niezaleznie od udziatu siloksanéw, w atmosferze azotu
ulegaja rozkladowi, ktoremu towarzyszy catkowita stra-
ta masy, co moze swiadczy¢ o utworzeniu sie w koricowej
fazie, jako produktow ostatecznej degradacji PDMS, lot-
nych, cyklicznych zwigzkéw siloksanowych. W przy-
padku rozkltadu w atmosferze powietrza ilo$¢ stalej po-
zostatosci po degradacji zwieksza si¢ nieznacznie wraz

ze wzrostem udziatu siloksanéw w tanicuchu polimero-
wym, przy czym rozkladowi anionomeréw niemodyfi-
kowanych odpowiada prawie 100-proc. ubytek masy.
Swiadczy to o tworzeniu si¢ w warunkach pirolizy nie-
wielkich ilo$ci ztozonych struktur krzemowych, formu-
jacych sie na powierzchni i dziatajacych prawdopodob-
nie jak warstwa izolujaca, opdzniajaca dalszy rozktad
polimeru.

Ze wstepnych badan aplikacyjnych wynika, ze zawar-
te w polimerze polisiloksany migruja ku powierzchni,
powodujac tym samym znaczny spadek odpornosci na
$cieranie powlok otrzymanych z anionomerdw poli(ure-
tanowo-siloksanowych). Wytworzone powtoki nie peka-
ty podczas badania elastycznos$ci na trzpieniach o $redni-
cy do 4 mm, byty takze odporne na uderzenia znormali-
zowanego ciezarka spadajacego z wysokosci do 50 cm.
Cechy te sa korzystne w zastosowaniach do zabezpiecza-
nia narazonych na uderzenia wyrobéw metalowych lub
ceramicznych.
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