Ispitivanje morfologije i povrsinskih svojstava umrezenih

poli(uretan-estar-siloksana)

Jasna V. Diunuzoviél, Marija V. Pergall, Vesna V. Vodnikz, Milena §p|’rkové3, Rafat Porqba3,

Slobodan Jovanovié*

"Univerzitet u Beogradu, Institut za hemiju, tehnologiju i metalurgiju (IHTM) — Centar za hemiju, Beograd, Srbija

2Univerzitet u Beogradu, Institut za nuklearne nauke ,Vinéa“, Beograd, Srbija

3Institute of Macromolecular Chemistry AS CR, v.v.i., Nanostructured Polymers and Composites Department, Praha,

Czech Republic
*Univerzitet u Beogradu, Tehnolosko—metalurski fakultet, Beograd, Srbija

Izvod

U ovom radu sintetisane su dve serije umrezenih poli(uretan-estar-siloksana) (PUS) koris-
¢enjem a,w-dihidroksi-(etilenoksid-poli(dimetilsiloksan)-etilenoksida) (EO-PDMS-EO), 4,4'-
-diizocijanatodifenilmetana i dva Boltorn® hiperrazgranata poliestra (HRP) druge i trece
pseudo generacije kao umreZivaca. Svaka serija se sastoji od uzoraka koji imaju razliciti
udeo mekog segmenta (EO-PDMS-EQ). Uticaj funkcionalnosti koris¢enog HRP i udela me-
kog segmenta na morfologiju i povrsinska svojstva PUS ispitan je primenom FTIR spektro-
skopije, SAXS, AFM i SEM analize i merenjem koli¢ine apsorbovane vode. Pokazano je da sa
smanjenjem funkcionalnosti umreZivaca i udela EO-PDMS-EO dolazi do povecanja stepena
mikrofaznog razdvajanja kod sintetisanih PUS. Pored toga, uzorci PUS sa veé¢im udelom
mekog segmenta i sintetisani primenom HRP niZe funkcionalnosti pokazuju bolju otpornost
na vodu.

Klju¢ne reci: hiperrazgranati poliestar; poli(dimetilsiloksan); umrezeni poliuretani; morfo-

NAUCNI RAD

UDK 678.664:678.674:544.7:543.4

Hem. Ind. 66 (6) 813-821 (2012)

doi: 10.2298/HEMIND121004101D

logija; povrsinska svojstva.

Dostupno na Internetu sa adrese casopisa: http://www.ache.org.rs/Hl/

Poliuretanske mreZe su poznate po raznovrsnoj
primeni, posebno u industriji premaza, zbog njihovih
karakteristi¢nih svojstava poput visokog sjaja, adheziv-
nosti, tvrdode, fleksibilnosti, dobre otpornosti na ras-
tvarace, vodu, abraziju, udar, itd. [1]. Svojstva umre-
Zenih poliuretana (PU) zavise od hemijskog sastava svih
komponenata, molarne mase i polidisperznosti mekih
segmenata i prirode umrezivaca. Zato je s ciljem do-
bijanja Zeljenih svojstava poliuretanskih mreza, a radi
njihove ta¢no odredene primene, neophodno izabrati
dobru kombinaciju polaznih reaktanata.

Poli(dimetilsiloksani) (PDMS) pokazuju zanimljiva
fizicka i hemijska svojstva kao $to su dobra termicka
stabilnost, dobra otpornost na oksidaciona sredstva i
UV zracenje, nizak povrsinski napon i dobra otpornost
na vlagu, veoma niska temperatura ostakljivanja, fleksi-
bilnost, dobra propustljivost gasova i biokompatibil-
nost, ali istovremeno i vrlo loSa mehanic¢ka svojstva i
loSu kompatibilnost sa ve¢inom organskih polimera [2].
Veoma efikasan nacin za poboljSanje mehanickih svoj-
stava ovog polimera je ugradnja PDMS u strukturu
blok-kopolimera ili polimernih mreza. S obzirom na to
da PU imaju dobra mehanicka svojstva ali loSu termicku
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stabilnost, kontrolisanom sintezom polimernih mreza
polazeéi od PDMS makrodiola i uretanskih komponenti
mogu se poboljsati termicka i povrSinska svojstva poli-
uretana uz istovremeno zadrzavanje njihovih dobrih
mehanickih svojstava [3—6]. Istovremeno, prisustvo me-
kih PDMS segmenata dovodi do veceg stepena mikro-
faznog razdvajanja poliuretana, usled termodinamicke
nekompatibilnosti izmedu tvrdih i mekih segmenata [7].

Suded¢i po literaturnim podacima, hiperrazgranati
poliestri (HRP) pokazali su se kao odli¢an izbor pri sin-
tezi razli¢itih polimernih mreza zbog prisustva velikog
broja krajnjih funkcionalnih grupa, globularnog oblika
makromolekula i jedinstvenih fizickih i hemijskih svojs-
tava, kao Sto su odsustvo prepletaja, mala viskoznost u
rastvoru i rastopu, dobra rastvorljivost u velikom broju
razli¢itih rastvaraca, itd. [8-17]. Pored toga, sinteza
hiperrazgranatih polimera je prilicno jednostavna, dok
se odgovaraju¢om modifikacijom krajnjih funkcionalnih
grupa njihova primena moze lako prilagoditi Zeljenoj
nameni.

U nasim prethodnim radovima je pokazano da se
kombinacija komercijalno dostupnih Boltorn® hidroksi-
funkcionalnih HRP, makrodiola na bazi PDMS i odgova-
rajuceg diizocijanata moZze iskoristiti za sintezu umre-
zenih PU dobrih termickih i mehanickih svojstava [18-
23]. Naime, veliki broj krajnjih hidroksilnih grupa pri-
sutnih kod HRP omogudava brzo umrezavanje i formi-
ranje mreze koja pokazuje dobra mehanicka svojstva,
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kao i dobru otpornost na dejstvo hemikalija, dok pri-
sustvo PDMS doprinosi dobrim termickim i povrsinskim
svojstvima, kao i elasti¢nosti tako jako umreZenih mate-
rijala. Cilj ovog rada je ispitivanje uticaja odnosa mekih i
tvrdih segmenata i funkcionalnosti umrezivaca na stva-
ranje vodonicnih veza, morfologiju, stepen mikrofaznog
razdvajanja i sposobnost apsorpcije vode dve serije
umreZenih poli(uretan-estar-siloksana), sintetisanih po-
lazeé¢i od a,w-dihidroksi-(etilenoksid-poli(dimetilsilok-
san)-etilenoksida) (EO-PDMS-EQ), 4,4'-diizocijanatodi-
fenilmetana (MDI) i Boltorn” HRP druge i trece pseudo
generacije.

EKSPERIMENTALNI DEO

Reaktanti

a,w-Dihidroksi-(etilenoksid-poli(dimetilsiloksan)-eti-
lenoksid) (ABCR, Nemacka), molarne mase M, = 1200
g/mol (1H—NMR), do sinteze je ¢uvan iznad molekulskih
sita (0,4 nm) [24]. Komercijalno dostupni (Perstorp Spe-
cialty Chemicals AB, Svedska) Boltorn® hidroksi-funk-
cionalni hiperrazgranati alifatski poliestri druge (BH-20)
i tre¢e (BH-30) pseudo generacije su koris¢eni kao
agensi za umreZavanje i suseni dva dana u vakuum su-
Snici pri temperaturi od 50 °C pre sinteze poliuretana.
Hiperrazgranati poliestri su sintetisani polazeéi od 2,2-
-bis(hidroksimetil)propionske kiseline kao AB,-mono-
mera i etoksilovanog pentaeritritola kao tetrafunkcio-
nalnog molekula jezgra primenom pseudo one-step
procedure [25]. Koris¢enjem vrednosti molarnih masa
dobijenih primenom osmometrije napona pare (M,(BH-
-20) = 1340 g/mol, M,(BH-30) = 3080 g/mol) i vrednosti
hidroksilnih brojeva, HB, odredenih metodom titracije
(HB(BH-20) = 501,1 mg KOH/g, HB(BH-30) = 474,1 mg
KOH/g), izradunate su vrednosti funkcionalnosti, f, ko-
ris¢enih hiperrazgranatih poliestara (f(BH-20) = 12,
f(BH-30) = 26) [26]. 4,4'-Diizocijanatodifenilmetan (Cis-
toca > 98%, Aldrich, Nemacka) koriscen je bez precis-
¢avanja. Sadrzaj NCO grupa u MDI-u je proveren odre-
divanjem izocijanatnog broja (33,6 mas.%) [27]. Kata-
lizator kalaj-oktoat, (Sn(Oct),; Aldrich) korisé¢en je kao
razblaZeni rastvor u anhidrovanom N-metil-2-pirolido-
nu (NMP). Pre koris¢enja NMP (Acros) destilovan je pod
snizenim pritiskom i ¢uvan iznad molekulskih sita (0,4
nm). Tetrahidrofuran (THF, J.T. Baker) susen je iznad
litijlum-aluminijum-hidrida i destilovan pre koris¢enja.

Sinteza umreZenih poli(uretan-estar-siloksana)

Sintetisane su dve serije umreZzenih poli(uretan-es-
tar-siloksana) (PUS) na bazi Boltorn® HRP, EO-PDMS-EO
i MDI, koris¢enjem dvostepene reakcije polimerizacije u
rastvoru. Kao rastvara¢ koris¢ena je smeSa NMP/THF.
Prva serija uzoraka (PUS2-60, PUS2-40, PUS2-30, PUS2-
-20 i PUS2-15) sintetisana je primenom BH-20 kao
umrezivaca, dok je druga serija (PUS3-40, PUS3-30,
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PUS3-20 i PUS3-15) sintetisana koris¢enjem BH-30 kao
umrezivaca. Svaka serija se sastoji od uzoraka razli¢itog
masenog udela mekih segmenata (EO-PDMS-EQ), Sto je
oznaceno poslednjim brojem datim u nazivu uzoraka.
Ukupan molski odnos —NCO i —OH grupa je pri sintezi
svih uzoraka bio konstantan (NCO/OH =1,05) [27]. De-
taljan opis sinteze ovih umreZenih poliuretana je dat u
prethodnim radovima [20-23]. Ukratko, u cetvorogrli
balon opremljen mehanickom mesalicom, nastavkom
za uvodenje argona, levkom za ukapavanje i kondenza-
torom uneta je odgovaraju¢a koli¢ina EO-PDMS-EO,
rastvorenog u smesi rastvaraca NMP/THF, i MDI. Balon
je pomocu uljanog kupatila zagrevan do temperature
od 40 °C u atmosferi argona. Nakon postizanja Zeljene
temperature dodata je odgovarajuca koli¢ina kataliza-
tora rastvorenog u NMP-u (0,15 mol% u odnosu na
koli¢inu EO-PDMS-EQ) [27]. Reakciona smesa je konti-
nualno mesana pri temperaturi od 40 °C i nakon 30 min
dobijen je NCO-terminirani pretpolimer [27]. Sadriaj
—NCO grupa je pracen primenom standardne dibutil-
amin titracije [28]. U drugom stupnju reakcije dodata je
pomocu levka za ukapavanje odgovarajuca koli¢ina HRP
rastvorenog u NMP-u i meSanje je nastavljeno pri istoj
temperaturi jo§ 10 min. Zatim je reakciona smesa pre-
bacena u Petri Solje, podmazane silikonskim uljem, i
umreZavanje je nastavljeno u susnici 45 h pri tempera-
turi od 80 °C, 1 h pri temperaturi od 110 °C i na kraju
10 h pod vakuumom pri temperaturi od 50 °C. Sinte-
tisani umrezZeni PUS su dobijeni u obliku filmova mrke
boje, prosecne debljine oko 1,5+0,2 mm. Svi uzorci su
drZani u eksikatoru pri sobnoj temperaturi. Hemijska
struktura sintetisanih uzoraka PUS je ispitana i potvr-
dena koriséenjem FTIR spektroskopije [19-23].

Karakterizacija

FTIR spektri sintetisanih PUS su dobijeni korisc¢e-
njem ATR Nicolet 380 FTIR spektrometra. Dekonvo-
lucija C=0 regiona prisutnih u FTIR spektrima sinteti-
sanih umreZenih poliuretana je izvedena koris¢enjem
Gauss-ove funkcije (OriginPro 8).

Rasipanje rendgenskih zraka na malim uglovima
(SAXS) izvedeno je koris¢enjem kamere Molmet/Rigaku
(3 pinhole) povezane sa viSeslojnom asfericnom opti-
kom (Osmic Confocal Max-Flux), koja emitovanu mono-
hromatsku svetlost usmerava sa mikrofokusirajuce cevi
za X-zrake (Bede), pri naponu od 45 kV i jacini struje od
0,66 mA (30 W). Kamera je opremljena sa 2D detek-
torom ispunjenim gasom ¢iji je pre¢nik aktivne povrsine
0,2 m (Gabriel design).

Mikroskopija atomskih sila (AFM) koris¢ena je za is-
pitivanje povrsinske topografije povrsine preloma uzo-
raka, dobijenih nakon preloma prethodno zamrznutih
sintetisanih PUS filmova pri temperaturi te¢nog azota.
Koris¢en je komercijalni AFM (MultiMode Digital Ins-
truments NanoScopeTM Dimension Illa), opremljen sa
SSS-NCL sondom i Super Sharp Silicon™ — SPM-sen-
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zorom (NanoSensors™ Switzerland; konstanta opruge
=35 N/m, rezonantne frekvencije =170 kHz). Merenja
su izvedena pri sobnim uslovima, koris¢enjem tzv. tap-
ping mode AFM tehnike. Slike povrsina su snimljene u
veli¢inama od (0,3x0,3) do (10x10) um?’.

Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM) povr-
Sine sintetisanih uzoraka je izvedena primenom JEOL
JSM-6610 instrumenta.

Apsorpcija vode sintetisanih uzoraka PUS pri sobnoj
temperaturi je merena potapanjem uzoraka dimenzija
10,0 mmx10,0 mmx1,5 mm0,2 mm u destilovanu
vodu, nakon 48 h. Maseni udeo apsorbovane vode, AV,
izraCunat je koris¢enjem jednacine:

AV = w—-w,

%100 (1)

Wo

gde su w i wy, mase mokrog i suvog uzorka, redom.
Srednja vrednost tri zasebna merenja za svaki uzorak
PUS je uzeta kao krajnja vrednost. Prorac¢un standardne
greske je izveden primenom Origin Pro-8 softvera.

REZULTATI | DISKUSIJA

U ovom radu sintetisane su dve serije umrezZenih
poli(uretan-estar-siloksana) primenom dvostepene re-
akcije polimerizacije u rastvoru polaze¢i od EO-PDMS-
-EO, MDI i Boltorn® HRP druge i tre¢e pseudo gene-
racije. Sinteza je izvedena u smesi rasvaraca kako bi se
poboljsala kompatibilnost izmedu nepolarnog mekog
(EO-PDMS-EOQ) i polarnih tvrdih (MDI-Boltorn® HRP) se-
gmenata, posto je prethodno pokazano da sintezom u
rastopu dolazi do stvaranja heterogene mreze i pojave
makroskopske fazne separacije kod ovih poliuretana
[18]. Na slici 1 dat je Sematski prikaz drugog stupnja
reakcije, tj. reakcije izmedu NCO-terminiranog pretpoli-
mera, nastalog u prvom stupnju reakcije, i hiperrazgra-
natog poliestra.

Koris¢enjem FTIR spektroskopije ispitana je hemij-
ska struktura sintetisanih PUS kao i prisustvo vodonic-

CH3\ CH3

HQ \ | Oy HO
OCN@CHz@N—c—o—CHZ—CHZ—o{CH $i0 ?i{CHZ}o—CHz—CHz—o—C~N@CH2@Nco+ HO OH
: CHy ° HO™

CHjy 8

NCO-terminirani pretpolimer

'

nih veza. llustracije radi, na slici 2 prikazan je FTIR spek-
tar uzorka PUS3-30. Za sve ostale sintetisane uzorke
poloZaj karakteristi¢nih traka u FTIR spektrima bio je
slican. Traka koja je uo¢ena na talasnom broju oko 792
cm™ odnosi se na Si-CH; vezu, dok trake koje su se
preklopile na talasnim brojevima oko 1014 i 1080 em™
pripisane su Si-O-Si i C—-O—C grupama. Pored ovih,
uocene su i sledece trake u FTIR spektrima sintetisanih
PUS: na talasnim brojevima oko 1257 i 1535 cm
(amidne 1l i amidne Ill vibracije, redom), 1598 i 1411
cm™ (aromatske C=C), 2962, 2904 i 2877 cm * (simet-
ricne i asimetricne vibracije —CH,— i —CH3 grupa) i 3306
cm™” (vibracije vodoni¢no vezanih —NH grupa). U oblasti
1645-1735 cm ™ prisutne su trake koje odgovaraju vib-
racijama karbonilne C=0 grupe. Trake koje odgovaraju
NCO (2270 cm™) i —OH (3300 cm™) grupama nisu
uocene u FTIR spektrima svih sintetisanih PUS, $to uka-
zuje da su u toku reakcije sinteze ove grupe potpuno
proreagovale.

Radi ispitivanja uticaja udela EO-PDMS-EO na nasta-
janje vodoni¢nih veza u strukturi sintetisanih uzoraka,
izvedena je dekonvolucija oblasti koja odgovara vibra-
cijama C=0 grupa, koris¢enjem Gauss-ove funkcije. llus-
tracije radi na slici 3 je prikazana dekonvolucija oblasti
koja odgovara karbonilnim grupama za uzorak PUS3-40,
dok su u tabeli 1 dati rezultati dekonvolucije za seriju
PUS3. Kod svih uzoraka iz obe PUS serije je nakon de-
konvolucije uo¢eno pet traka u C=0 oblasti koje odgo-
varaju: vodoni¢no vezanim estarskim C=0 grupama
(1645 cm™, pik 1), vodoni¢no vezanim uretanskim C=0
grupama prisutnim u uredenim tvrdim domenima
(1680 cm™, pik 2), neuredenim vodoni¢no vezanim ure-
tanskim C=0 grupama (1710 cm ™, pik 3), slobodnim
estarskim C=0 grupama (1725 cm ™, pik 4) i slobodnim
uretanskim C=0 grupama (1735 cm™", pik 5). Rezultati
dobijeni za uzorke PUS2 serije pokazali su da sa sma-
njenjem udela EO-PDMS-EO raste udeo slobodnih ure-
tanskih C=0 grupa, vodoni¢no vezanih uretanskih grupa
(uredeni tvrdi domeni) i udeo nastalih vodonic¢nih veza

no_ 91 on

_OH

-~ OH
HO 4, OH

Hiperrazgranati poliestar

ro_R or ro_ PR OR
RO _OR o RO _OR
RO o—C N ﬁ—ch— OR
RO” < "OR RO” < OR

RO 4zOR | R | ®o OROR

Poli(uretan-estar-siloksan)

Slika 1. Sematski prikaz sinteze umreZenih poli(uretan-estar-siloksana).
Figure 1. Schematic representation of the synthesis of poly(urethane-ester-siloxane)s.
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Slika 2. FTIR spektar uzorka PUS3-30.
Figure 2. FTIR spectrum of the PUS3-30.
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Slika 3. Dekonvolucija oblasti karbonilnih grupa za uzorak PUS3-40.
Figure 3. Deconvolution of the FTIR absorbance region of the carbonyl groups of PUS3-40.

Tabela 1. Rezultati dekonvolucije C=0 regiona (%) FTIR spektara sintetisanih PUS
Table 1. Deconvolution results of the C=0 stretching regions (%) from the FTIR spectra of PUS

Uzorak Oblast 1, estarske Oblast 2, uredene uretanske  Oblast 3, neuredene ure-  Oblast 4, slobodne Oblast 5, slobodne

H-vezane CO grupe H-vezane CO grupe tanske H-vezane CO grupe estarske CO grupe uretanske CO grupe
PUS3-40 16,7 14,2 31,3 22,3 15,5
PUS3-30 19,7 17,2 25,9 22,2 15,0
PUS3-20 21,5 38,4 10,1 16,8 13,2
PUS3-15 23,2 40,1 8,7 15,9 12,1
izmedu uretanskih —NH grupa i estarskih karbonilnih kiseonika iz etarske grupe koja pripada EO-PDMS-EO
grupa (iz hiperrazgranatog poliestra), dok udeo slobod- opada [23]. Isti trend je dobijen i za uzorke PUS3 serije,
nih estarskih C=0 grupa, kao i udeo nastalih (neurede- osim $to u ovom slucaju udeo slobodnih uretanskih
nih) vodoni¢nih veza izmedu —NH uretanskih grupa i C=0 grupa blago opada sa smanjenjem udela EO-
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-PDMS-EO (tabela 1). Pojava vodoni¢nog vezivanja iz-
medu mekih i tvrdih segmenata dovodi do nastajanja
odredenog stepena faznog mesanja kod sintetisanih
uzoraka. Dobijeni rezultati dekonvolucije C=0 oblasti
prisutne u FTIR spektrima sintetisanih PUS ukazuju da
kod uzoraka sa manijm udelom EO-PDMS-EO postoji
veca tendencija ka nastajanju vodoniénih veza izmedu
tvrdih segmenata, $to utiCe na poveéanje uredenosti
tvrdih domena i samim tim do pojave veceg stepena
mikrofaznog razdvajanja.

Uticaj broja pseudo generacije koris¢enog hiperraz-
granatog poliestra na morfologiju, odnosno na stepen
mikrofaznog razdvajanja sintetisanih uzoraka PUS je
ispitan primenom SAXS analize i dobijeni rezultati su
prikazani na slici 4. Prisustvo izraZenog pika na g =
= 0,03-0,06 nm " za oba uzorka potvrduje postojanje
dvofazne mikrostrukture, tj. mikrofaznog razdvajanja
kod ovih uzoraka. Rastojanje izmedu tvrdih domena,
odnosno karakteristicna duZina D je izraCunata korisée-
njem poloZaja pikova i Bragg-ovog zakona, D = 2m/q,
gde je g vektor rasipanja. Za uzorak PUS2-30 izradunata
vrednost rastojanja izmedu tvrdih domena iznosi 10,5
nm, dok je za uzorak PUS3-30 dobijeno D = 13,1 nm.
Dobijeni rezultati pokazuju da sa povecanjem broja
pseudo generacije koriséenog hiperrazgranatog umre-
ZivaCa rastojanje izmedu tvrdih domena raste. Razlog
za to leZi u Cinjenici da BH-30 ima nesto duZe grane od
hiperrazgranatog poliestra druge pseudo generacije,
Sto dovodi do povedanja rastojanja izmedu domena tvr-
dih segmenata. Analizom SAXS krivih pri ve¢im vred-

nostima vektora rasipanja (g > Gmax 8d€ Gmax predstav-
lia vrednost g za pik) uoceno je da se intenzitet rasi-
panja, /(g), menja na sledeéi nacin: /(q) ~ g . Za uzorak
PUS2-30 intenzitet rasipanja prati Porod-ov zakon, od-
nosno 1(g) ~ g™, §to je karakteristi¢tno za dobro mikro-
fazno razdvojene strukture sa jasnom granicom izmedu
faza [22,29,30]. Sa druge strane, za uzorak PUS3-30
vrednost eksponenta n je 2,5, odnosno za ovaj uzorak
I(g) opada sporije nego g * pri vedim vrednostima g, §to
se vidi na uve¢anom prikazu rezultata datom na slici 4
[30]. Velankar i saradnici su pokazali da poliuretani kod
kojih je n < 4 imaju niZe vrednosti stepena mikrofaznog
radzvajanja [30]. Rezultati dobijeni SAXS analizom uka-
zuju da sa povecanjem broja pseudo generacije hiper-
razgranatog poliestra dolazi do povecanja neuredenosti
tvrdih domena usled povecanja rastojanja izmedu njih,
pa samim tim i do bolje kompatibilnosti izmedu mekih
EO-PDMS-EOQ i tvrdih MDI-Boltorn® HRP segmenata.
Topografija povrsine preloma dva uzorka PUS kod
kojih je udeo mekog segmenta 20 mas.% je ispitana
primenom AFM. Dobijeni rezultati su prikazani na sli-
kama 5 (3D slike) i 6 (2D fazne slike). Kod oba ispitana
uzorka uocena je pojava agregata mikrometarske veli-
¢ine (slika 5). Tamniji regioni odgovaraju mekim, dok
svetliji regioni predstavljaju tvrde mikrodomene. Na
faznim slikama prikazanim na slici 6 svetli i tamni re-
gioni su medusobno razdvojeni usled mikrofaznog raz-
dvajanja izmedu njih. Veli¢ina i rastojanje izmedu tvrdih
domena raste sa porastom broja pseudo generacije hi-
perrazranatog poliestra. Pored toga, rezultati prikazani

PUS3-30

Intenzitet, a.j.

.-

Intenzitet, a.j.

0,01

0,1

E
g, nm

Slika 4. SAXS profili uzoraka PUS2-30 i PUS3-30. Manja slika pokazuje uvecani prikaz rezultata pri visokim vrednostima q.
Figure 4. SAXS profiles of PUS2-30 and PUS3-30. The inset shows a magnified view of the data at high q values.
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PUS2-20

Slika 5. 3D AFM slike uzoraka PUS2-20 i PUS3-20.
Figure 5. 3D AFM images of the samples PUS2-20 and PUS3-20.

PUS2-20

Slika 6. 2D AFM slike uzoraka PUS2-20 i PUS3-20.
Figure 6. 2D AFM images of the samples PUS2-20 and PUS3-20.

na slici 6 pokazuju da je razdvajanje mikrodomena izra-
Zenije kod uzorka PUS2-20, tj. da su u ovom slucaju
tvrdi domeni bolje dispergovani u matrici nego kod
uzorka sintetisanog koriséenjem BH-30 kao umrezivaca,
$to je u saglasnosti sa rezultatima dobijenim korisée-
njem SAXS eksperimenata [16].

Morfologija povrsine sintetisanih uzoraka PUS ispi-
tana je analizom snimljenih SEM mikrografa i na slici 7
prikazani su izabrani rezultati. Zbog velike razlike u
vrednosti parametra rastvorljivosti izmedu EO-PDMS-
EO i uretanskih komponenata, kao i niske povrsinske
energije, EO-PDMS-EQ migrira na povrsinu sintetisanih
uzoraka, ¢ak i kada je prisutan u malim koli¢inama, Sto
je i glavni razlog za pojavu mikrofaznog razdvajanja kod
ovih PUS [5,31]. Na povrsini uzoraka PUS2-60 i PUS3-40
mogu se uociti mikrodomeni nepravilnog oblika sastav-
lieni od vodoni¢no vezanih tvrdih segmenata, koji su
dispergovani u meku EO-PDMS-EO matricu. Sa druge
strane, EO-PDMS-EO formira sferne agregate razliCitog

818

500 nm

PUS3-20

precnika (0,5-10 um) na povrsini PUS2-40. Morfologija
povrsine uzoraka koji sadrze 15 mas.% EO-PDMS-EO je
veoma sli¢na, Sto ukazuje na to da formiranje mikrodo-
mena EO-PDMS-EO na povrsini sintetisanih PUS zavisi
od masenog udela EO-PDMS-EO segmenata.

Povrsinska svojstva sintetisanih uzoraka PUS ispita-
na su takode merenjem koli¢ine apsorbovane vode na-
kon 48 h. Sa slike 8, na kojoj je prikazana zavisnost
koli¢ine apsorbovane vode od masenog udela EO-
-PDMS-EO segmenata, vidi se da smanjenjem broja
pseudo generacije hiperrazgranatog poliestra i pove-
¢anjem udela EO-PDMS-EO dolazi do smanjenja koli¢ine
apsorbovane vode. Ovakvo ponadanje je ocekivano
zbog hidrofobnog karaktera EO-PDMS-EO i njegove
povrsinske aktivnosti, kao i sposobnosti PDMS da mi-
grira na povrsinu sintetisanih PUS [31]. Dobijeni re-
zultati ukazuju da uzorci PUS sa veéim udelom EO-
-PDMS-EO imaju bolju otpornost na vodu, odnosno
hidrofobniji su.
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Slika 7. SEM mikrografi povrSina izabranih sintetisanih uzoraka PUS.
Figure 7. SEM micrographs of surfaces of selected synthesized PUS.
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Slika 8. Koli¢ina apsorbovane vode u zavisnosti od udela EO-PDMS-EO sintetisanih uzoraka PUS.
Figure 8. The amount of the absorbed water versus EO-PDMS-EO content for the synthesized PUS.

ZAKUUCAK Rezultati dobijeni primenom FTIR spektroskopije,
SAXS i AFM analize pokazali su da sa smanjenjem funk-

Dve serije umreZenih poli(uretan-estar-siloksana) cionalnosti umrezivaéa i udela EO-PDMS-EO dolazi do
sintetisane su u ovom radu polazeci od a,w-dihidroksi- povedanja stepena mikrofaznog razdvajanja kod sinte-
(etilenoksid-poli(dimetilsiloksan)-etilenoksida) kao me- tisanih PUS. SEM analiza i merenje koli¢ine apsorbo-
kog segmenta i 4,4'-diizocijanatodifenilmetana i Bol- vane vode ukazali su da zbog hidrofobnog karaktera
torn® hiperrazgranatih poliestara druge i trece pseudo EO-PDMS-EQ i njegove sposobnosti da migrira na povr-
generacije kao komponente tvrdih segmenata. Serija ginu sintetisanih PUS, uzorci sa ve¢im udelom mekog
PUS2 je sintetisana koriscenjem BH-20, a serija PUS3 segmenta i sintetisani primenom HRP nie funkcio-
primenom BH-30 kao umreZivata. Ispitan je uticaj nalnosti pokazuju bolju otpornost na vodu. Dobijeni
funkcionalnosti koris¢enog HRP i udela mekog seg- rezultati pokazuju da se svojstva sintetisanih PUS mogu
menta na morfologiju i povrsinska svojstva PUS. jednostavno prilagoditi Zeljenoj primeni promenom
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funkcionalnosti umrezivacda ili masenog udela EO-
-PDMS-EO segmenta.
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SUMMARY

INVESTIGATION OF THE MORPHOLOGY AND SURFACE PROPERTIES OF CROSSLINKED
POLY(URETHANE-ESTER-SILOXANE)S

Jasna V. Dzunuzovi¢', Marija V. Pergall, Vesna V. Vodnikz, Milena §pirkové3, Rafat Porebag, Slobodan Jovanovi¢*

1University of Belgrade, Institute of Chemistry, Technology and Metallurgy (ICTM) — Center of Chemistry, Belgrade,
Serbia

ZUniversity of Belgrade, Institute of Nuclear Science “Vinca”, Belgrade, Serbia

3Institute of Macromolecular Chemistry AS CR, v.v.i., Nanostructured Polymers and Composites Department, Praha,
Czech Republic

*University of Belgrade, Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade, Serbia

(Scientific paper)

Two series of crosslinked poly(urethane-ester-siloxane)s were synthesized from Keywords: Hyperbranched polyester e
a,w-dihydroxy-(ethylene oxide-poly(dimethylsiloxane)-ethylene oxide) (EO-PDMS- Poly(dimethylsiloxane) e Crosslinked po-
-E0), 4,4’-methylenediphenyl diisocyanate and Boltorn® hyperbranched polyes- lyurethane e Morphology e Surface pro-
ters of the second and third pseudo generation, by two-step polymerization in perties

solution. The effect of the EO-PDMS-EO content and functionality of the applied
crosslinking agent on the morphology and surface properties of the prepared
poly(urethane-ester-siloxane)s was investigated by FTIR spectroscopy, small-angle
X-ray scattering (SAXS), atomic force microscopy (AFM), scanning electron micros-
copy (SEM) and water absorption measurement. Different techniques (FTIR peak
deconvolution, SAXS and AFM) revealed that decrease of the crosslinking agent
functionality and EO-PDMS-EO content promotes microphase separation in the
synthesized poly(urethane-ester-siloxane)s. SEM analysis and water absorption
experiments showed that, due to the hydrophobic character of EO-PDMS-EO and
its ability to migrate to the surface of poly(urethane-ester-siloxane)s, samples
synthesized with higher EO-PDMS-EO content and crosslinking agents of lower
functionality had more hydrophobic surfaces and better waterproof performan-
ces. The obtained results indicate that the synthesis of poly(urethane-ester-silox-
ane)s based on EO-PDMS-EO and Boltorn® hyperbranched polyesters leads to the
creation of networks with interesting morphological and surface properties, which
can be easily tailored by changing the content of EO-PDMS-EO segment or func-
tionality of hyperbranched polyester.
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