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Streszczenie — Okreslono budowe chemiczng uktadéw nanohybrydowych poliuretan/funkcjo-
nalizowany silseskwioksan (PUR/PHIPOSS) otrzymanych metoda prepolimerowa. Na widmach
"H NMR i ®C NMR stwierdzono wystepowanie sygnatéw pochodzacych od protonéw i atoméw
wegla charakterystycznych fragmentéw bocznych grup PHIPOSS. Analiza otrzymanych widm
elastomerow PUR/PHIPOSS metoda ATR-FTIR pozwolita na oszacowanie wptywu obecnosci
bocznych grup oligosilseskwioksanowych na gestos¢ wigzan wodorowych oraz separacje fazowa.
Stwierdzono, ze stopien rozdziatu faz wzrasta ze wzrostem zawartosci PHIPOSS.

Stowa kluczowe: elastomery uretanowe, funkcjonalizowany silseskwioksan, materialy nanohyb-
rydowe, spektroskopia ATR-FTIR, spektroskopia NMR.

NANOHYBRID POLYURETHANE/FUNCTIONALIZED SILSESQUIOXANE SYSTEMS. Part 1.
STRUCTURAL INVESTIGATIONS USING FT-IR AND NMR METHODS

Summary — A chemical structure of polyurethane/functionalized silsesquioxane (PUR/PHIPOSS)
nanohybrid materials obtained by prepolymer method has been determined. In the "H NMR and
13C NMR spectra signals from protons and carbon atoms of the characteristic fragments of the
PHIPOSS pendant group have been identified. Analysis of the obtained PUR/PHIPOSS elastomers
by ATR-FTIR allowed us to estimate the influence of oligosilsesquioxane side groups on the den-
sity of the hydrogen bonds and phase separation. It was found that the degree of phase separation
increases with increasing PHIPOSS content.

Keywords: urethane elastomers, functionalized silsesquioxane, nanohybrid materials, ATR-FTIR

spectroscopy, NMR spectroscopy.

WSTEP

W ostatnich kilku latach obserwuje si¢ wzrost zainte-
resowania organiczno-nieorganicznymi materiatami
hybrydowymi. Materiaty te, z racji swoich unikalnych
wilasciwosci, moga znalez¢ szerokie zastosowanie w roz-
nych dziedzinach, np. w mikroelektronice lub medycy-
nie.

Tradycyjne materiaty, takie jak polimery, ceramika czy
metale i ich stopy maja wiele zalet, ale rowniez wiele
wad, przez co nie moga w pelni zaspokoi¢ wymagan
wspolczesnej techniki. Stosunkowo wczesnie zauwazo-

) Autor do korespondengji; e-mail: kpielich@pk.edu.pl

**) Materiat przedstawiony w tej pracy byl prezentowany w ramach
54. Zjazdu PTChem i SITPChem w Lublinie, w dniach 18—25
wrzesnia 2011 r.

no, ze mieszaniny skltadajace si¢ z réznych materiatéw
wykazuja lepsze cechy niz ich sktadniki z osobna, a przy-
kladem moga by¢ kompozyty otrzymywane przez wbu-
dowanie napetniaczy w osnowe polimerowa [1—3]. Ta-
kie materiaty, ktérych najbardziej znanym przyktadem
sa polimery wzmocnione widknami nieorganicznymi,
wykazuja lepsze wilasciwosci mechaniczne niz wyjscio-
we polimery [4, 5]. Napetniacze wprowadzone do osno-
wy kompozytéow sa w wiekszosci substancjami nieorga-
nicznymi, ktérych czasteczki majg rozmiary w zakresie
od kilku mikrometréw do kilku milimetréw. Zmniejsze-
nie rozmiardw czastek fazy nieorganicznej do poziomu
poréwnywalnego z rozmiarami jednostek budulcowych
polimeréw organicznych pozwala otrzymywac materia-
1y, ktorych wlasciwosci moga by¢ zmieniane na poziomie
molekularnym lub w nanoskali. Materiaty te moga wy-
kazywad wtasciwosci posrednie pomiedzy wiasciwoscia-
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mi tworzacych je skladnikéw lub catkiem nowe. Tego ro-
dzaju materialy nazywane sa materiatami hybrydowymi
[6—8]. Wtedy, gdy rozmiary czastek fazy nieorganicznej
nie przekraczaja 100 nm, uzywane jest okreslenie mate-
rialy nanohybrydowe [9—17]. Jedna z grup takich mate-
riatéw stanowia uklady, w ktérych réznego rodzaju klas-
tery lub czastki nieorganiczne sgq zwiazane kowalencyj-
nie z polimerami organicznymi [18 —24]. Bardzo intere-
sujacym przyktadem ukladéw nanohybrydowych sa po-
liuretany zawierajace wbudowane chemicznie czasteczki
poliedrycznych silseskwioksanéw (POSS). Struktura
tego typu materialéw sprawia, ze ich wtasciwosci sg ko-
rzystniejsze niz wlasciwosci poliuretanéw niemodyfiko-
wanych. Cechuja si¢ m.in. podwyzszona stabilnoscia ter-
miczng, wyzsza temperatura zeszklenia oraz zmodyfiko-
wanymi wlasciwosciami dielektrycznymi [25—31].

Celem tej pracy byto zbadanie metodami spektrosko-
powymi budowy chemicznej i struktury nadczasteczko-
wej materiatéw nanohybrydowych poliuretan/POSS
wytworzonych metoda prepolimerowa.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

— Polioksytetrametylenodiol [PTMG, wzor (I)], o
nazwie handlowej Terathane® 1400 i liczbowo $rednim
ciezarze czasteczkowym 1400 (Invista, Holandia), byt
przed uzyciem odwadniany w suszarce proézniowej w at-
mosferze azotu pod obnizonym ci$nieniem, w temp.
70 °C, w ciagu 10 h;

H{ O- CHyCH,CH,CH,+ OH M
n~19

— 4,4'-diizocyjanian difenylometanu [MDI, wzoér
(ID)], o czystosci 98 % (Aldrich, Niemcy), byt stosowany
bez oczyszczania;

@
OCN NCO

— 1,4-butanodiol (BD), o czystosci 99 % (Aldrich,
Niemcy), byt odwadniany w suszarce prozniowej w at-
mosferze azotu pod obnizonym cisnieniem, w temp.
50 °C w czasie 10 h;

— 1-[3-(2,3-dihydroksypropylo)oksy]propylo-3,5,7,9,
11,13,15-izobutylopentacyklo[9.5.1.13,9.15,15.117,13 ] ok-
tasiloksan [PHIPOSS, wzor (IlII)], o nazwie handlowej
1,2-PropaneDiollsobutyl POSS, zawierajacy w czasteczce

R
R-sit O~ OH
(111)

R — izobutyl

dwie grupy hydroksylowe (Hybrid Plastics, USA), od-
wadniano w suszarce prozniowej w atmosferze azotu
pod obnizonym ci$nieniem, w temp. 90 °C, w ciagu 10 h.

Syntezy

Uktady nanohybrydowe otrzymywano dwustopniowa
metoda prepolimerowa, ktéra daje mozliwos¢ tatwego i
efektywnego zdyspergowania oraz przereagowania silses-
kwioksanu na etapie syntezy prepolimeru (schemat A).

Zalozono, ze otrzymane materiaty zawiera¢ beda ok.
50 % (m/m) segmentéw elastycznychi?2, 4, 6, 8 lub 10 %
(m/m) PHIPOSS, a masa gotowego poliuretanu wynosic¢
bedzie 30 g. Potrzebne ilosci reagentéw obliczono w
oparciu o podane zalozenia i réwnania (1)—(5), przy
czym rzeczywistg ilos¢ przedtuzacza taricucha, potrzeb-
na do reakgji, okreslano po oznaczeniu zawartosci grup
izocyjanianowych w otrzymanym najpierw prepolime-
rze. Masy poszczegoélnych substratow zamieszczono
w tabeli 1.

Tabela 1. Masy substratdw stosowane do syntezy ukladéw
nanohybrydowych PUR/PHIPOSS

T able 1. The masses of substrates used in the synthesis of
PUR/PHIPOSS nanohybrid systems

N Zawartos¢ Masy poszczegolnych substratow, g
umer | pHIPOSS
tobki DI PTMG PHIPOSS
P % (m/m) M
1 0 11,80 15,00 0
2 2 11,36 0,60
3 4 10,96 1,20
4 6 10,56 1,80
5 8 10,16 2,40
6 10 9,76 3,00

Mase poliolu (1m,,) i silseskwioksanu (11ppss) mozna
obliczy¢ znajac zawartos¢, odpowiednio, segmentéw ela-
stycznych oraz POSS w gotowym poliuretanie:

Mo =X " Mpygr 1)

Mposs =Y - Mpyr )

gdzie: x, y — odpowiednio, utamki masowe poliolu i silses-
kwioksanu, mpr — masa gotowego poliuretanu.
Mase izocyjanianu obliczono zgodnie z réwnaniem

@3):
My =mpyg (1=x—y)—m, 3)

gdzie: myz, m, — masa, odpowiednio, izocyjanianu i przedtu-
Zacza tancucha.
Mase przedtuzacza faricucha okresla natomiast row-

nanie (4):

= PUR R, | Ry Rposs(L- x- ¥)- Riz(xRposs + YR ,01)
P Rz +R,

4)

R,01 Rposs
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OCNO CHZO NCO + Ho{ CHZCHZCHZCHzo}H + O/RQ S!E)R/O
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Schemat A. Dwuetapowa synteza uktadéw nanohybrydowych PUR/PHIPOSS na podstawie [25]
Scheme A. Two-step synthesis of PUR/PHIPOSS nanohybrid systems adopted from [25]

gdzie: Ry, R,y R, Rposs — réwnowazniki, odpowiednio,
grup izocyjanianowych MDI, grup hydroksylowych poliolu,
grup hydroksylowych przedtuzacza tavicucha i grup hydroksy-
lowych silseskwioksanu.

Rownowazniki grup hydroksylowych poliolu i
1,4-butanodiolu wyliczano korzystajac z rownania:

56100

R=2" 5)

gdzie: Loy — liczba hydroksyll(:)ku poliolu lub 1,4-butano-
diolu.

Réwnowaznik grup hydroksylowych PHIPOSS oraz
izocyjanianowych MDI wyznaczono dzielagc mase czas-

Tabela 2. Réwnowazniki grup funkcyjnych poszczegdélnych
substratow wykorzystanych w syntezach poliuretanow
Tabela 2. Functional groups equivalents for the different sub-
strates used in the synthesis of polyurethanes

Sktadnik Rownowaznik grup funkcyjnych, g
MDI 125,9
PTMG 700,4
1,4-Butanodiol 45,0
PHIPOSS 474,8

teczkowa tych zwigzkéw przez ich funkcyjnos¢ wyno-
szaca 2. Rownowazniki grup funkcyjnych poszczegol-
nych substratow zamieszczono w tabeli 2.

Do kolby tréjszyjnej potaczonej z uktadem do dopro-
wadzania suchego azotu oraz zaopatrzonej w mieszadlo
mechaniczne wprowadzano okreslong ilos¢ MDI. Nas-
tepnie MDI topiono i po stopieniu szybko doprowadzano
do temp. 120 °C (w celu roztozenia dimeru powstajacego
podczas przechowywania), ktdra utrzymywano do zani-
ku w stopionym materiale zmetnienia spowodowanego
obecnoscig trudno rozpuszczalnego dimeru. Zawarto$¢
kolby schtadzano do 70 °C i wprowadzano do niej roz-
twér PHIPOSS w PTMG o temp. 60 °C, o sktadzie okres-
lonym w tabeli 1. Nastepnie mieszaniny ogrzewano i
utrzymywano w temp. 110 °C (suszarka prozniowa) do
catkowitego rozpuszczenia PHIPOSS. Mieszanine reak-
cyjna ogrzewano do 80 °C i w tej temperaturze przez 2 h
prowadzono synteze prepolimeru. Po tym czasie prepoli-
mer odgazowywano w suszarce proézniowej i oznaczano
w nim procentowq zawarto$¢ grup izocyjanianowych (C)
ina tej podstawie obliczano ilos¢ 1,4-butanodiolu (im,):

_ 0,95m,R,.C

6
T 400 ©
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gdzie: 0,95 — wspdtczynnik uwzgledniajqcy 5-proc. nadmiar
grup izocyjanianowych, m,, — masa prepolimeru, R, — row-
nowaznik grup hydroksylowych przedtuzacza tanicucha, C —
zawartos¢ procentowa grup izocyjanianowych w prepolimerze,
4 200 — wspdtczynnik uwzgledniajgcy mase molowq grupy
izocyjanianowej oraz zmiane masy na procenty.

Prepolimer mieszano z obliczona ilo$ciag BD i wylewa-
no do form, ktére umieszczano w suszarce. Reakcje prze-
dtuzania faricucha prowadzono w temp. 120 °C, w czasie
2 h, a nastepnie produkty wygrzewano w temp. 100 °C
przez 16 h, po czym kondycjonowano w temperaturze
pokojowej przez 2 tygodnie. W identycznych warunkach
otrzymywano probki odniesienia bedace poliuretanami
nie zawierajacymi silseskwioksanu.

Oznaczanie liczby hydroksylowej

Liczbe hydroksylowa poliolu i 1,4-butanodiolu ozna-
czano metoda polegajaca na estryfikacji grup hydroksy-
lowych bezwodnikiem ftalowym, w obecnosci imidazolu
jako katalizatora oraz hydrolizie nadmiaru bezwodnika
ftalowego. Powstale grupy kwasowe odmiareczkowy-
wano roztworem wodorotlenku potasu.

Metody badan
Zawarto$¢ grup izocyjanianowych

Zawarto$¢ grup NCO oznaczano przeprowadzajac
reakcje znanej ilo$ci di-n-butyloaminy z badanym prepo-
limerem (prowadzacej do utworzenia odpowiedniej
pochodnej mocznika), a nastepnie odmiareczkowujac
nadmiar nieprzereagowanej aminy mianowanym roz-

tworem HCI wobec biekitu bromofenolowego jako
wskaznika.

Spektroskopia protonowego i weglowego magne-
tycznego rezonansu jadrowego ("H NMR i *C NMR)

Badania wykonano za pomoca spektrometru NMR
Bruker 400 UltraShield stosujac czestotliwo$¢ 500 Hz
w przypadku '"H NMR oraz 100 MHz w przypadku
13C NMR. PHIPOSS rozpuszczono w CDCl;, natomiast
materiaty nanohybrydowe w DMSO-d,.

Spektroskopia ostabionego calkowitego odbicia w
podczerwieni (ATR-FTIR)

Do badan wykorzystano spektrofotometr FTIR
BIO-RAD FTS 165 wyposazony w przystawke ATR
FastIR firmy Harrick z pryzmatem ZnSe. Pomiary pro-
wadzono w zakresie liczb falowych 4000—500 cm™.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

W celu okreslenia budowy chemicznej tancuchéw
otrzymanych materialéw nanohybrydowych dokonano
rejestracji widm 'H NMR i ®C NMR. Przeprowadzono
badania serii probek otrzymanych na bazie oligoetero-
diolu Terthane 1400, zawierajacych 50 % segmentow giet-
kich i zmienna ilos¢ PHIPOSS. Wykonano réwniez wid-
ma samego PHIPOSS.

Na widmie 'H NMR PHIPOSS, przedstawionym na
rysunku 1, mozna wyréznic¢ trzy charakterystyczne
grupy sygnatow. Pierwsza z nich potozona w zakresie
0,5—1 ppm zwiazana jest z rezonansem protondw

g h 1 a c d
R i ’
o0-si— Oo> $i—CHz—CHy—CH;—0—C—C—C-OH j
R\\Si,/,o\s\’i \d e f H OHH
RO VRO m k1
O\ o/
\Q-Si o - Si=R
Si_ Si-0
7 O/
R R
a
e
R= —CHy,—CH-CH; b
[ b
kK ]
T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T I T T T T
5.0 4.5 4.0 35 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0
3, ppm

Rys. 1. Widmo 'H NMR PHIPOSS
Fig. 1. TH NMR spectrum of PHIPOSS
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Rys. 2. Reprezentatywne widmo 'H NMR uktadu nanohybrydowego PUR/PHIPOSS zawierajgcego 4 % (m/m) PHIPOSS
Fig. 2. A representative 'H NMR spectrum of PUR/PHIPOSS nanohybrid system containing 4 % (m/m) of PHIPOSS

grup metylenowych (multiplet przy ok. 0,6 ppm)
zwiazanych z atomem krzemu oraz metylowych (dub-
let przy 0,96 ppm) nalezacych do podstawnika izobu-
tylowego klatki siloksanowej. Za pojawienie sie dru-
giej sekwencji sygnatow, znajdujacej si¢ w zakresie
1,5—2,5 ppm odpowiedzialny jest rezonans protonow
nalezacych do grup: metylenowej potozonej w tancu-
chu propoksylowym (kwintet przy 1,67 ppm, oznaczo-
ny symbolem e), metinowej nalezacej do podstawnika
izobutylowego klatki siloksanowej (septet przy 1,85
ppm), hydroksylowych ugrupowania propanodiolo-
wego (szeroki sygnat potozony przy 2,31 ppm). W za-
kresie 3,4—4 ppm pojawiaja si¢ sygnaly protondow
ugrupowania propanodiolowego oraz grupy metyle-
nowej podstawnika propoksylowego potozonej przy
eterowym atomie tlenu.

Na widmach 'H NMR uktadéw nanohybrydowych,
pokazanych na rysunku 2, widoczne sg 4 grupy sygna-
tow pochodzacych od protonéw nalezacych do charakte-
rystycznych elementéw struktury faricucha poliuretano-
wego oraz bocznych grup silseskwioksanowych. W tabe-
li 3 zestawiono wartosci przesunie¢ chemicznych odpo-
wiadajacych protonom znajdujacym si¢ w réznych frag-
mentach struktury ukladéw PUR/PHIPOSS. Za pojawie-
nie si¢ pierwszej grupy sygnaléw umiejscowionej w za-
kresie 0,5—1 ppm odpowiedzialny jest rezonans proto-
now z podstawnikéw izobutylowych klatki silseskwio-
ksanowej. Sygnaty te pochodza od protonéw grupy me-
tylowej (multiplet potozony przy 0,92 ppm) oraz metyle-
nowej (multiplet lezacy przy 0,58 ppm). Kolejna sekwen-
¢ja sygnaldw znajduje si¢ w zakresie 1—4 ppm. Odpo-
wiadaja jej protony grup metylenowych znajdujacych si¢
w tanicuchach oligoeterodiolowych fazy segmentow giet-
kich (sygnaty potozone przy 1,48 i 3,34 ppm — oznaczo-

Tabela 3. Wartosci przesunie¢ chemicznych protonéw wyste-
pujacych w charakterystycznych fragmentach struktury uktadéw
PUR/PHIPOSS (oznaczenia takie jak na widmie przedstawionym
narys. 2)

Table 3. The values of proton chemical shifts for the characte-
ristic structural fragments of PUR/PHIPOSS systems (denota-
tions as shown in the spectrum presented in Fig. 2)

Oznaczenie | Przesuniecie
grupy chemiczne Fragment struktury
protonow ppm
(0]
a 9,50 O NH—{— O— CHpew
a
c 7,33 Q Q
d 7,08
f 4,09 o
e NH- & 0 CH,CHACHyCHy— O & NHum
h 1,69 f h h f
g 3,34
wwO— CHyCH,CHyCHy— O
i 1,48 g i ie
j 0,92 O\ CH3 i
—O—SI—CHQ—CH CH3
k 0,58 —d k j
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Rys. 3. Widmo 13C NMR PHIPOSS
Fig. 3. 3C NMR spectrum of PHIPOSS

ne na rys. 2 odpowiednio symbolami i oraz g), a takze
pochodzacych od przedtuzacza tancucha w ugrupowa-
niach 1,4-butadiylowych, fazy segmentéw sztywnych
(sygnaty polozone przy 1,69 i 4,09 ppm — oznaczone od-
powiednio symbolami h oraz f), jak réwniez potozonych
pomiedzy grupami fenylowymi pochodzacego od diizo-
cyjanianu ugrupowania bisfenylometanowego (sygnat
potozony przy 3,77 ppm — oznaczony litera e). Trzecia
charakterystyczna grupe stanowia sygnaly pochodzace
od protonéw pierscieni aromatycznych ugrupowania
bisfenylometanowego, fazy segmentéw sztywnych, znaj-
dujacych si¢ w pozycjach orto- (sygnat polozony przy

7,08 ppm) i meta- (sygnat potozony przy 7,33 ppm) w sto-
sunku do grupy metylenowej. W zakresie 8 —10 ppm
znajduje sie czwarta grupa sygnatow pochodzaca od pro-
tonéw ugrupowania mocznikowego (singlet o niewiel-
kiej intensywnosci potozony przy 8,52 ppm) oraz ureta-
nowego (singlet potozony przy 9,50 ppm).

Pojawienie sie sygnatu pochodzacego od protonéw
ugrupowania mocznikowego $wiadczy o niewielkiej
zawarto$ci tych grup powstajacych w wyniku reakgji
diizocyjanianu lub prepolimeru uretanowego z wilgocia
pochodzaca z powietrza, do ktdrej doszlo na etapie syn-
tezy poliuretandw.

h i

ki w1 I mmmm

160 150 140 130 120 110 100 90

80

70 60 50 40 30 20 10 0

d, ppm
Rys. 4. Reprezentatywne widmo 3C NMR uktadu nanohybrydowego PUR/PHIPOSS zawierajacego 4 % (m/m) PHIPOSS
Fig. 4. A representative 3C NMR spectrum of PUR/PHIPOSS nanohybrid system containing 4 % (m/m) of PHIPOSS
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Tabela 4. Wartosci przesunieé chemicznych jader *C wyste-
pujacych w charakterystycznych fragmentach struktury ukladéw
PUR/PHIPOSS (oznaczenia takie jak na widmie przedstawionym
narys. 4)

Table 4. Chemical shift values of *C nuclei for the characteris-
tic structural fragments of the PUR/PHIPOSS systems (denota-
tions as shown in the spectrum presented in Fig. 4)

Oznaczenie Przesuniecie
jadra 15C chemiczne Fragment struktury
ppm
0]
a 151,55 MQ NH—— 0 CHipouw
a
b 135,04
b O
133,40 N@L NH-{— 0~ CHywer
d 126,78
e d
e 116,33
f 67,68
someO— CHyCHyCHyCHy— Ooen
j 23,62 £
g 61,65 o] o]
e NH- & O CH,CHyCH,CHy— O N
k 23,23 g k
h 58,27 (o)
O CHyCHyCHyCHy— O— & NFome
i 26,84 i h

Na widmie *C NMR PHIPOSS, pokazanym na rysun-
ku 3, wyrézni¢ mozna dwie charakterystyczne grupy

sygnatow oraz pojedynczy sygnat potozony przy
8,21 ppm. Za pojawienie sie¢ wspomnianego osobnego
sygnatu odpowiedzialny jest rezonans atomu wegla gru-
py propoksylowej (oznaczony symbolem d) zwiazany z
atomem krzemu. Pierwsza z wymienionych grup sygna-
16w, potozona w zakresie 20—28 ppm, odpowiada rezo-
nansowi atoméw wegla nastepujacych grup funkcyj-
nych: metylenowej izobutylowego podstawnika klatki si-
loksanowej (sygnat przy 23,83 ppm), metylenowej poto-
zonej posrodku podstawnika propoksylowego (sygnat
przy 22,81 ppm, oznaczona symbolem e), metinowej na-
lezacej do podstawnika izobutylowego klatki siloksano-
wej (sygnat przy 22,47 ppm) oraz metylowych potozo-
nych we wspomnianym podstawniku izobutylowym
(sygnal przy 25,67 ppm). Za pojawienie sie drugiej grupy
sygnatow, znajdujacej sie¢ w zakresie 60—76 ppm odpo-
wiedzialny jest rezonans jader >C grup nalezacych do
ugrupowania dihydroksypropylooksypropylowego. Sa
to grupy: metylenowa znajdujaca sie w tanicuchu propo-
ksylowym bezposrednio przy eterowym atomie tlenu
(sygnat przy 71,02 ppm), metylenowa polozona bezpo-
$rednio przy eterowym atomie tlenu w grupie dihydro-
ksypropylowej (sygnal przy 70,24 ppm), metinowa
zwigzana z grupa hydroksylowa (sygnat przy
73,61 ppm) oraz metylenowa polaczona z grupa hydro-
ksylowa (sygnat przy 67,94 ppm).

Na rysunku 4 pokazano przyktadowe widmo *C
NMR uktadéw nanohybrydowych, a w tabeli 4 zestawio-
no wartoéci przesunie¢ chemicznych sygnatow wystepu-
jacych na takim widmie. Na widmach uktadow nanohyb-
rydowych widoczne sa 3 grupy sygnatéw pochodzacych
od jader C charakterystycznych elementéw struktury
faricucha poliuretanowego (20—40 ppm). Nie pojawiaja
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Rys. 5. Widmo ATR-FTIR uktadu nanohybrydowego PUR/PHIPOSS zawierajgcego 10 % (m/m) PHIPOSS
Fig. 5. ATR-FTIR spectrum of PUR/PHIPOSS nanohybrid system containing 10 % (m/m) of PHIPOSS
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si¢ natomiast zadne z sygnaléw mogacych pochodzi¢ od
bocznych grup oligosilseskwioksanowych, najprawdo-
podobniej z powodu ich zbyt niskiej intensywnosci wy-
nikajacej z matej zawartosci PHIPOSS w otrzymanych
polimerach. Kolejna grupa sygnatéow widoczna jest w za-
kresie 55—70 ppm. Za jej pojawienie si¢ odpowiedzialny
jest rezonans jader *C grup metylenowych potozonych
kolejno: w pozycji 1 ugrupowania 1,4-butadiylowego
znajdujacego sie przy koncowym atomie tlenu tancucha
oligoeterodiolowego segmentéw gietkich (sygnat poto-
zony przy 58,27 ppm, oznaczony jako h na rys. 4), w po-
zycji 1 ugrupowania 1,4-butadiylowego fazy segmentow
sztywnych (sygnat polozony przy 61,65 ppm, oznaczony
jako g narys. 4), w pozycji 1 ugrupowania 1,4-butadiylo-
wego fazy segmentow gietkich (sygnal potozony przy
67,68 ppm, oznaczony jako f na rys. 4). Trzecig charakte-
rystyczna grupe stanowia sygnaty pochodzace od jader

C ugrupowania bisfenylometanowego, fazy segmen-
tow sztywnych, znajdujacych sie w pozycjach orto- (syg-
nat potozony przy 116,33 ppm) i meta- (sygnat potozony
przy 126,78 ppm) w stosunku do grupy metylenowej, a
takze bezposrednio przy ugrupowaniu uretanowym
(sygnat potozony przy 133,40 ppm) i grupie metylenowej
(sygnat polozony przy 135,04 ppm). Dodatkowo przy
151,55 ppm znajduije si¢ sygnat jadra *C grupy karbony-
lowej ugrupowania uretanowego.

Tabela 5. Interpretacja widma ATR-FTIR ukladu nanohybry-
dowego PUR/PHIPOSS

Table 5. Interpretation of an ATR-FTIR spectrum of PUR/PHI-
POSS nanohybrid system

L;c;zslsgafaclom\/};a Rodzaj i pochodzenie drgan

3318 rozciggajace N-H grupy zwigzanej wigzaniem
wodorowym (ugrupowanie uretanowe)

3050 rozciagajace C-H w pierscieniu aromatycznym

2942 asymetryczne rozciagajace C-H grupy CH,

2854 symetryczne rozciagajace C-H grupy CH,

2795 rozciagajace C-H grupy CH, (CH, pomiedzy
grupami fenylenowymi segmentow sztywnych)

1729 rozciagajace wolnej grupy C=O (ugrupowanie
uretanowe)

1701 rozciagajace grupy C=0 zwigzanej wigzaniem
wodorowym (ugrupowanie uretanowe)

1596 drgania zginajace N-H

1530 drgania rozciagajace C=C pierscienia
aromatycznego

1170 rozciagajace Si-C

1102 asymetryczne rozciagajace wolnej grupy C-O-C

1080 asymetryczne rozciagajace grupy C-O-C
zwiazanej wigzaniem wodorowym

Uktady PUR/PHIPOSS badano réwniez metoda
ATR-FTIR. Rysunek 5 przedstawia przyktadowe widmo
ATR-FTIR uktadu zawierajacego 10 % (m/m) PHIPOSS.

Na otrzymanych widmach stwierdzono wystepowanie
trzech charakterystycznych obszaréw drgan: w zakresie
3000—3500 cm™, 1700—1740 cm™ oraz 1150—1030 cm™.
W tabeli 5 zamieszczono czestosci odpowiadajace po-
szczegOlnych pasmom wraz z przyporzadkowanymi im
typami drgan.

Pierwszy z wymienionych obszardw jest zwigzany z
drganiami rozciggajacymi wigzan N-H znajdujacych sie
w ugrupowaniach uretanowych segmentéw sztywnych.
Pasmo gtowne, o najwigkszej intensywnosci, znajduje sie
przy ok. 3320 cm™. Za jego pojawienie si¢ odpowiedzial-
ne sa drgania rozciagajace wiazant N-H zwigzanych
wigzaniami wodorowymi z atomami tlenu grup karbo-
nylowych segmentéw sztywnych. Na zadnym z otrzy-
manych widm nie stwierdzono obecnosci pasma potozo-
nego przy 3480 cm’, przypisywanego drganiom roz-
ciagajacym wiazan N-H wolnej grupy -NH, co swiadczy
o tym, ze praktycznie wszystkie protony omawianych
grup zwiazane sa wiazaniami wodorowymi [27]. Niesy-
metryczny ksztalt omawianego pasma spowodowany
jest obecnoscia dodatkowego drgania znajdujacego sie
przy ok. 3280 cm™, odpowiadajacego drganiom rozciaga-
jacym wiazan N-H, ktérych atom wodoru zwigzany jest
wigzaniami wodorowymi z atomami tlenu grup etero-
wych segmentow gietkich [28]. Pasmo to uwidacznia sie
po dokonaniu rozkladu pasma drgan rozciagajacych
wigzan N-H na skladowe. Wyniki tego rozktadu uzyska-
ne z wykorzystaniem dopasowania krzywych Gaus-
sa-Lorentza przedstawiono na rysunku 6.

W opisywanym obszarze widma obecne jest rowniez
pasmo o niewielkiej intensywnosci potozone przy czes-

pasmo pierwotne
s————= dopasowanie
sktadowa 1
sktadowa 2
sktadowa 3

1
\
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1 \ ~_
r
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3400 3350 3300 3250 3200 3150 3100
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Rys. 6. Rozktad pasma drgan rozciggajacych wigzan N-H
ugrupowan uretanowych na pasma sktadowe

Fig. 6. A deconvolution of stretching vibrations band of the
N-H bond in urethane groups into component bands
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tosci ok. 3190 cm™, za ktérego pojawienie sie odpowie-
dzialne jest drganie rozciagajace wigzania N-H zwiaza-
nego wigzaniami wodorowymi ugrupowania uretano-
wego wystepujacego w konformacji cis [wzdr (IV)] [29].

W obszarze drgan rozciagajacych grup karbonylo-
wych widoczne sa dwa nakladajace si¢ na siebie pasma
przy ok. 17291 1701 cm™. Mniej intensywne pasmo poto-
zone przy wyzszej czestosci pochodzi od drgan rozciaga-
jacych wigzan C=O wolnych grup karbonylowych. Nato-
miast potozone przy nizszej czestosci pasmo, o wiekszej
intensywnosci, pochodzi od drgan rozciagajacych
wigzan C=0O grup karbonylowych zwigzanych wigzania-
mi wodorowymi z grupami -NH-, znajdujacych sie w ob-
szarze migdzyfazowym pomiedzy domenami segmen-
tow gietkich i sztywnych lub w stabiej uporzadkowa-
nych obszarach domen segmentow sztywnych. Przy ok.
1170 cm™ pojawia sie mato intensywne pasmo drgarn roz-
ciagajacych Si-CH,, ktérego intensywnos¢ rosnie ze
wzrostem zawartosci PHIPOSS.

Trzeci charakterystyczny obszar widma polozony jest
w zakresie 1150 —1030 cm™ i zwigzany jest z asymetrycz-
nymi drganiami rozciggajacymi wigzan C-O-C segmen-
tow gietkich. Wystepuja w nim dwa nalozone na siebie
pasma, z ktérych pierwsze, potozone przy ok. 1102 cm™,

0 % PHIPOSS
2 % PHIPOSS
— 4% PHIPOSS
— 6% PHIPOSS

-- 8% PHIPOSS
—-—-- 10 % PHIPOSS

T T T

1050

T T T

1150

T T T

1130

T T T [ T T T [ T T T

1110 1090 1070
liczba falowa, cm’™!

1030

Rys. 7. Pasmo drgan rozciggajacych wigzan eterowych w elas-
tomerach PUR/PHIPOSS z rézng zawartoscig PHIPOSS

Fig. 7. Stretching vibrations band of the ether bonds in
PUR/PHIPOSS elastomers with various content of PHIPOSS

zwigzane jest z drganiami rozciagajacymi wigzan C-O
grup eterowych niezwigzanych wigzaniami wodorowy-
mi. Za pojawienie sie drugiego pasma, potozonego przy
ok. 1080 cm™ odpowiadaja drgania rozciagajace wiazan
C-O grup eterowych zwiazanych wigzaniami wodoro-
wymi. Wzajemna intensywnos¢ obu pasm ulega zmianie
wraz ze zmianami zawarto$ci PHIPOSS w materiatach
nanohybrydowych, przy czym jego wplyw moze by¢
dwojakiego rodzaju: prawdopodobnie wskutek wplywu
PHIPOSS obniza si¢ stopien zwiazania grup N-H seg-
mentéw sztywnych wigzaniami wodorowymi z grupami
C-O-C segmentow gietkich oraz ze wzrostem zawartosci
PHIPOSS wzrasta intensywno$¢ pasma asymetrycznych
drgan rozciagajacych Si-O-Si, ktore polozone przy ok.
1100 cm™ naktada si¢ na pasmo drgan rozciagajacych
wigzan C-O grup eterowych, co przedstawiono na rysun-
ku7.

Jak wczesniej wspomniano w rejonie widma potozo-
nym pomiedzy 1700 i 1740 cm™ znajduja sie natozone na
siebie pasma drgan rozciagajacych wolnej i zwigzanej
wiazaniem wodorowym grupy karbonylowej ugrupo-
wania uretanowego, pokazane na rysunku 8. Wykorzys-
tujac wzajemny stosunek intensywnosci tych pasm osza-
cowano wptyw POSS na liczbe wiazan wodorowych.

0 % PHIPOSS
- 2% PHIPOSS
— 4% PHIPOSS
— 6% PHIPOSS
- 8% PHIPOSS
10 % PHIPOSS

T T T T T T
1720 1700 1680

liczba falowa, cm!

]
1740 1660 1640

Rys. 8. Pasmo drgan rozciggajacych wigzan karbonylowych
ugrupowan uretanowych w elastomerach PUR/PHIPOSS
z roznq zawartoscig PHIPOSS

Fig. 8. Stretching vibrations band of the carbonyl bonds in
urethane groups in PUR/PHIPOSS elastomers with various
content of PHIPOSS

Oprocz grupy karbonylowej wigzania wodorowe
z grupami N-H ugrupowan uretanowych potencjalnie
moga tworzy¢ inne akceptorowe grupy funkcyjne obecne
w badanych prébkach, takie jak grupy eterowe oraz silo-
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ksanowe (5i-O-5i). Wzgledna ilos¢ grup karbonylowych
zwigzanych wigzaniami wodorowymi moze by¢ opisana
za pomoca wskaznika zwiazania grup karbonylowych R
opisanego nastepujacym réwnaniem:
- Ccia _ Am @
v A
gdzie: A — intensywnosé w maksimum pasma absorpcyjnego
przy okreslonej w indeksie wartosci liczby falowej, C,,, C,, —
stezenie zwiqzanych i wolnych grup karbonylowych, €., €, —
odpowiednio, wspdtczynniki absorpcji zwigzanej i wolnej gru-
py karbonylowej.

Wartos¢ stosunku g,,/e, przyjeto jako réwna 1, w
zwiazku z czym wskaznik zwigzania grup karbonylo-
wych jest wprost réwny ilorazowi intensywnosci w ma-
ksimum pasma potozonego przy 1701 cm™ i intensyw-
noéci w maksimum pasma polozonego przy 1729 cm™
[27]. Stopien wzajemnego zwigzania segmentoéw sztyw-
nych wigzaniami wodorowymi (stopien rozdziatu faz,
DPS) i stopient zwigzania segmentoéw sztywnych z seg-
mentami gietkimi lub bocznymi grupami oligosilsesk-
wioksanowymi (stopien wymieszania faz, DPM) moze
by¢ oszacowany, odpowiednio, za pomoca rownan [27]:

DPS= G = R (8)
Ce, R+1
DPM=1-DPS )

Wartosci R, DPS i DPM otrzymane dla serii elastome-
row nanohybrydowych zawierajacych zmienna zawar-
tos¢ PHIPOSS przedstawiono w tabeli 6.

Tabela 6. Wskaznik zwiazania grup karbonylowych (R), sto-
pien rozdzialu faz (DPS) i stopien wymieszania faz (DPM)
w uktadach nanohybrydowych PUR/PHIPOSS

T able 6. Carbonyl hydrogen bonding index (R), degree of
phase separation (DPS), and degree of phase mixing (DPM) of
PUR/PHIPOSS nanohybrid systems

R | x| o | o
0 1,9 65,6 34,4
2 2,5 71,5 28,5
4 2,0 67,2 32,8
6 2,4 70,6 29,4
8 2,0 66,6 33,4
10 2,5 71,1 28,9

Na podstawie analizy wynikéw przedstawionych w
tabeli 6 mozna stwierdzi¢, ze DPS wzrasta ze wzrostem
zawartosci PHIPOSS. Zjawisko to mozna wyttumaczy¢
wiekszym powinowactwem bocznych grup oligosilsesk-
wioksanowych do fazy segmentow gietkich, przez co
spada ilos¢ grup siloksanowych zaangazowanych
w wigzania wodorowe na korzysc¢ grup karbonylowych.
Ponadto POSS wykazuja dosc silng tendencje do krystali-
zacji w matrycy poliuretanowej, co sprawia, ze tworza sie
obszary krystalitow wzbogacone w grupy oligosilsesk-

wioksanowe, otoczone tancuchami polieterowymi.
Zmniejsza to powierzchnig¢ dostepna dla grup N-H i pro-
wadzi do utworzenia si¢ obszaréw wzbogaconych w seg-
menty sztywne, w ktérych duza liczba grup N-H tworzy
wigzania wodorowe z grupami karbonylowymi.

PODSUMOWANIE

Metoda prepolimerowgq otrzymano uktady nanohyb-
rydowe zawierajace boczne grupy oligosilseskwioksano-
we wbudowane chemicznie w strukture fanicuchow elas-
tomeréw uretanowych. Na widmach 'H NMR elastome-
row PUR/PHIPOSS widoczne sg sygnaty umiejscowione
w zakresie 0,5—1 ppm, za ktérych pojawienie si¢ odpo-
wiedzialny jest rezonans protonéw podstawnikow izo-
butylowych klatki silseskwioksanowej. Ponadto w zakre-
sie 8—10 ppm stwierdzono wystepowanie sygnatéw po-
chodzacych od protonéw ugrupowania mocznikowego,
co $wiadczy o niewielkiej zawartosci tych grup powsta-
jacych w reakgji diizocyjanianu lub prepolimeru uretano-
wego z wilgocia pochodzaca z powietrza.

Na widmie *C NMR PHIPOSS wyrézni¢ mozna dwie
charakterystyczne grupy sygnaléw oraz pojedynczy syg-
nat potozony przy 8,21 ppm, odpowiadajacy rezonanso-
wi atomu wegla grupy propoksylowej polaczonego z
atomem krzemu. Pierwsza z grup sygnatow, potozona w
zakresie 20—28 ppm, zwiazana jest z rezonansem ato-
mow wegla grup metylenowej izobutylowego podstaw-
nika klatki siloksanowej, metylenowej potozonej posrod-
ku podstawnika propoksylowego, metinowej nalezacej
do podstawnika izobutylowego klatki siloksanowej oraz
metylowych polozonych w podstawniku izobutylowym.
Za pojawienie si¢ drugiej grupy sygnatow, znajdujacej sie
w zakresie 60—76 ppm odpowiedzialny jest rezonans
jader *C grup nalezacych do ugrupowania dihydroksy-
propylooksypropylowego.

Za pomoca spektrometrii ATR-FTIR scharakteryzo-
wano budowe chemiczng otrzymanych materiatow. Wy-
korzystujac wzajemny stosunek intensywnosci pasm
drgan rozciagajacych wolnej i zwiazanej wigzaniem wo-
dorowym grupy karbonylowej ugrupowania uretanowe-
go, wystepujacych w rejonie widma polozonym pomie-
dzy 1700—1740 cm™, oszacowano wpltyw zawartosci
PHIPOSS na gestos¢ wigzan wodorowych. Obliczajac
stosunek maksimum intensywnosci pasma potozonego
przy 1701 cm™ i maksimum intensywnosci pasma poto-
zonego przy 1729 cm™ oszacowano wzgledna iloé¢ grup
karbonylowych zwigzanych wigzaniami wodorowymi.
Na podstawie wynikéw oszacowania mozna stwierdzic,
ze stopien rozdziatu faz wzrasta ze wzrostem zawartosci
PHIPOSS. Zjawisko to mozna wytlumaczy¢ lepsza mie-
szalnoscia bocznych grup oligosilseskwioksanowych z
faza segmentéw gietkich, przez co spada, na korzysc¢
grup karbonylowych, ilo$¢ grup siloksanowych zaanga-
zowanych w wigzania wodorowe. Prawdopodobnie
dzigki do$¢ silnej tendencji PHIPOSS do krystalizacji w
matrycy poliuretanowej, tworza si¢ obszary krystalitow
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wzbogacone w grupy oligosilseskwioksanowe, otoczone
fanicuchami polieterowymi. Zmniejsza to powierzchnie
dostepna dla grup N-H i prowadzi do utworzenia sig¢ ob-
szarow wzbogaconych w segmenty sztywne, w ktorych
duza liczba grup N-H tworzy wigzania wodorowe z gru-
pami karbonylowymi.

Praca byta czesciowo finansowana przez Ministerstwo

Nauki i Szkolnictwa Wyzszego w ramach projektu N N507
3657 33 realizowanego w latach 2007 —2010.
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