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WSTĘP

Praca niniejsza jest wynikiem badań prowadzonych w Insty
tucie Teohnologii Przemysłu Chemicznego i Spożywczego Akademii 
Ekonomicznej dm. Oskara Langego we Wrocławiu w latach 198U-1987. 
Wcześniejsze prace nad dekstranem i jego otrzymywaniem umożli
wiły jednoczesne określenie struktury dekstranów produkowanych 
przez Kutnowskie Zakłady Farmaceutyczne "POLFA" i wykazanie 
ich liniowości strukturalnej łańouoha /29»30/. Następnie pod
jęto próby wykorzystania dekstranu do opracowania nośnika 
polimeryoznego do unieruchamiania komórek drobnoustrojów 
i enzymów dla celów technologicznych /31»91/. Niestety zbyt 
drastyozne warunki procesu sieciowania za pomocą różnych 
diizocyjanianów powodowały, że uzyskiwane aktywności bioche
miczne były nikłe lub zerowe dla dostępnych szczepów drobno
ustrojów. W trakcie tyoh badań zwrócono uwagę na właściwości 
otrzymywanych, usieoiowanych uretanów dekstranowych oraz na 
nie opisaną w literaturze reakoję dekstranu z diizooyJaniona
mi w środowisku dwumetylosulfotlenku. Na tej podstawie pod
jęto dalsze badania nad procesem sieciowania biopolimerów 
polisacharydowych przez dilzocyjaniany. Otrzymano w rezulta- 
oie oiekawe polimery typu poliuretanów, któryoh właściwości 
fizyko-chemiczne oraz meohaniozne umożliwiają zastosowanie 
techniczne. Stąd też tematyka niniejszej praoy, mająca na 
celu wskazanie optymalnych warunków syntezy oraz przedstawie
nia złożoności samego procesu sieciowania dekstranu przez
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2,*1— tolilenodiizocyjanian.
Wybór dekstranu Jako przedstawiciela grupy polimerów po

lisacharydowy ch do badań związany był z możliwością otrzy
mania produktów o różnych średnich ciężarach cząsteczkowych 
przy doborze określonej strukturze łańcucha. Z kolei wybór 
2,4-tolilenodiizocyjanianu Jako ozynnika sieciującego podyk
towany był Jego prostą budową i najczęstszym zastosowaniem 
w technice. Praktycznie tylko dla tego diizooyjanianu można 
oczekiwać powtarzalnych wyników syntez albowiem inne, stoso
wane w technice nie mają stałych parametrów strukturalnych.

Badając proces sieciowania dekstranu za pomocą 2,^-tolile- 
nodiizocyjanianu posłużono się metodą spektroskopii 111 NMR 
do określenia najbardziej prawdopodobnego przebiegu reakcji 
oraz do oznaczenia struktury tworzonych w ten sposób poli
merów. Badania te wykonano w Instytucie Niskich Temperatur 
i Badań Strukturalnych PAN wo Wrocławiu. Właśoiwości termicz
ne produktów analizowano metodami derywacyjnej analizy ter
micznej oraz termograwiinetrycznej wykonanymi w Zakładzie 
Chemii Nieorganicznej Akademii Ekonomicznej. Analizy twar
dości dokonano metodą Brlnella. Dokonano również półempirycz- 
nych obliczeń właściwości fizyko-chemicznych dla najbardziej 
prawdopodobnych struktur usieciowanyoh metodą inkrementów, 
które posłużyły do interpretacji danych otrzymanych z pomia
rów fizyko-chemicznych. Jednocześnie wyniki te umożliwiły 
znalezienie optymalnych warunków syntezy w oelu uzyskania 
polimerów o pożądanyoh właściwościach użytkowych.



Część LITERATUROWA

1. Dekstran

Dekstrany stanowią grupę polimerów oc-D glukopiranozy 
/glukanów/ zawierających głównie wiązania glukozydowe
w łańcuchu. Inne wiązania glukozydowe: oć-1 -> 2, cx-1 -> 3 1 cx-1 4 
mogą wystąpić w cząsteczce dekstranu w miejscach rozgałęzie
nia albo w zakońozeniach łańcucha /28,45/. Dekstran otrzymy- 
wany jest z sacharozy na drodze biosyntezy przy udziale licz
nych szczepów bakterii dekstranotwórozych, najczęściej Leuoo- 
nostoc mesenteroides /46,47/. Wydzielane przez bakterie egzo- 
enzymy dekstranosacharazy z grupy glukozydotransferaz ot-1-y6 
katalizują przebieg reakcji syntezy /75i7^/» Mogą one być wy
izolowane w celu przeprowadzenia syntezy enzymatycznej dekstra
nu w układzie bezkomórkowym 744,88,89/ lub unieruchamiane na 
nośnikach polimeryoznych /Ó2/. Dekstran można również otrzymać 
syntetycznie w oparciu o reakcję Koenigs-Knorr /51»69/ przez 
polimeryzację 1,ó-anhydro-2,3,4-trój-O-benzylo- p-D-glukopira- 
nozy w obecności pięciotlenku fosforu, a następnie oderwanie 
grup benzylowych /7 6/.

W wyniku biosyntezy otrzymuje się silnie polidyspersyjny 
dekstran natywny o stopniu spollmeryzowania od 10 do kilkuset 
tysięcy. Polidyspersyjność może być ograniczona przez częścio
wą hydrolizę kwasową /8/f enzymatyczną /6,66/ lub destrukcję 
za pomocą ultradźwięków /7»25/» a następnie frakcjonowano 
wytrącanie za pomocą rozpuszczalników organicznyoh /22/, lub
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roztworów niektórych soli nieorganicznych /5*ł/. Strukturę 
liniowego łańcucha dekstranu można przedstawić następująco: 
/rys.1/

Rys.1. Struktura liniowego dekstranu. H OH

Wysoka zawartość wiązań (y-1 —► 6 glukozydowych powoduje, że 
dekstran jest rozpuszczalny w wodzie, dwumetyłoauli*otlenku, 
formamidzie i dwumetyloformamidzie /9,Zh/t ale rozpuszczalność 
silnie zależy od liniowości łańcucha, średniego ciężaru czą
steczkowego oraz krystaliczności polimeru /28,4l,^2,^9/.

Struktura otrzymywanego łańcucha zależy głównie od rodzaju 
użytego w biosyntezie szczepu bakteryjnego i produkowanego 
przezeń zestawu enzymatycznego /80,93/ i a także od sposobu 
prowadzenia biosyntezy /28,88/, oraz występowania w układzie 
reakcyjnym akceptorów enzymu, typu dekstryn, oligosacharydów 
szeregu maltozy, nigerozy itp. /29/. Rodzaj użytego rozpusz
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czalnika w procesie wytrącania stałego dekstranu z roztworów 
pohydrolitycznych, nie ma wpływu na strukturę łańcucha /88/, 
ma jednakże wpływ na wielkość, strukturę tworzących się su- 
permolekularnych sferolitów krystalicznych /28,73/«

Do łańcucha dekstranu mogą być wprowadzane różne podstaw
niki przez grupy hydroksylowe jednostek glukozydowych, co 
prowadzi do lioznych, użytecznych pochodnych /28/.

Dekstran posiada liczne zastosowania kliniczne /28/. Jego 
usieciowane pochodne za pomocą CX-(O-diepoksy, cy, oj -dihalo- 
geno lub oć-halogeno-co-epoksy związków /np. epichlorohydryny/ 
wśrodowisku alkalicznym stanowią nierozpuszczalne, hydrofi- 
lowe żele, które mogą być depolimeryzowane do pożądanych 
własności strukturalnych /2,18/. Są to efektywne wymienia- 
oze jonowe, sita molekularne, których przykładem mogą być 
sephadexy /3/. Reakcja dekstranu z ?,2-epoksypropanern prowa
dzi do uzyskania 2-hydroxypropylowych kopolimerów szczepio
nych, które są rozpuszczalne w wodzie, etanolu, chloroformie 
/k/. Dzięki tym własnościom zastosowano je w badaniaoh bio
chemicznych do określania oddziaływań antygen - przeciwciało 
oraz do określania wymiarów komórek /37»59/. Usieciowane dek
strany mogą być poddawane reakcjom chemicznym w celu wprowa
dzenia odpowiednich grup funkcyjnych do struktury sieci. Można 
wówczas uzyskać aktywne wymieniacze jonowe /3,28/, np. dwu- 
etyloaminoetylodekstran /DEAE-dekstrem/ /3/. Usieciowanych 
dekstranów z aktywnymi grupami aminowymi użyto do syntezy 
peptydów na nośniku polimerycznyra /90/. Wang i Samji /92/ 
otrzymali substytut skóry do inplantacji w oparciu o dekstran
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sieciowany epichlorohydryną w matrycy poliwęglanowej, wpro
wadzając do struktury penicylinę. Kopolimerów winylowo-dolcstra. 
nowych użyto do produkcji szkieł kontaktowych /ko/. Istnieje 
również możliwość uzyskania twardych mas plastycznych do 
wypełnień stomatologicznych / 8 j / t głównie z sieciowanych 
karhoksymetylodekstranów.

2. Sieciowanie dekstranu za pomocą dwuizocyjanianów
2.1. Topowe reakcje dwuizocyjanianów

Dwuizooyjaniany, a w szczególności 2,*ł-tolilenodwuizocyja- 
nian /TDI/ 2,6-tolilenodwuizocyjanian, *ł,*ł*-dwuizocyjaniano- 
dwufenylometan /MDl/; sześciometylenodwuizocyjanian /HMDI/ 
stosowano są do otrzymywania poliamidów i polimerów im pok
rewnych, tj. polimoczników i poliuretanów /l4,21,78,83/

OCN-R-NCO + HOOC-R-GOOH

— C N H R N H C -O -C R C O —li u II IILo o o o J
—  NHRNHCRC-- + 2 COli II

0 oJ
poliamid.

Reakcja powyższa służy do otrzymywania pianek poliamidowych, 
gdyż wydzielający się w miarę stałego wzrostu lepkośoi mie
szaniny reakcyjnej dwutlenek węgla powoduje spienienie poli
meru. Najczęśoiej wykorzystuje się tu niskocząsteozkowe poli
estry oraz TDI /2l/.

Dwuizocyjaniany reagują z dwuamlnami dając polimoczniki.
Jest to reakcja poliaddycji aminy do podwójnego wiązania 
w£giel-azot /83/ np.
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TDI

NH.

NHCNHli
0

OH -3
NHCNHII

O - © -
polimoczhlk

Ciekawa reakcja dwulzocyjanianów z równoważną ilośoią kwasu 
karboksylowego w dwumetylosulfotlenku prowadzi do utworzenia 
polimocznikóW| przy czym rozpuszczalnik działa również jako 
substrat.

OCN-R-NCO +

0
---- NHRNHC---- + 0 - C O O C H 2SCH3 + COz

© - COOH + CH^SCHj ---- ►

V wyniku addycji alkoholi do dwulzocyjanianów powstają uretany. 
Reakoja jest katalizowana przez aminy i sole niektóryoh metali, 
a mechanizm jest podobny do addycji amin z utworzeniem mocz
ników.

HO-R-OH +' OCN-R-NCO
0 0 II , II— OROCNH-R-NHC----

poliuralan
U obecnośoi wody zaohodzi polimeryzacja dwulzocyjanianów z 
utworzeniem grup uroilenowych, które dalej mogą śieoiować 
z nieprzereagowanym dwuizooyjanianom /83/.
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2 0 C N ~ __NCO + H20 ---- OCH —  N H C -0 -C N H ~ -M C O

^  OCN — NHCNH' KCO + C02
II
0
uT-etlenowa

0 o
w ii

NHCNH'—  + NCO U C H U

CONH
l

2.2. Własności cheiniozne DMSO

Dwianetylosulfotlenek jest polarnym rozpuszczalnikiem o bu
dowie • •

cw3-  s - c h

o
Moment dipolowy jx = 3»0 D /l3/« Rozpuszczalność dekstranu w 
DMSO jest bardzo dobra /zależy to od struktury łańcucha po
limeru/, a ponadto dwuizocyJaniany mieszają się z DMSO bez 
ograniczeń. Stwarza to możliwość reakcji dekstranu z dwuizo- 
oyjanianami w środowisku homogennyra. DMSO wykazuje skłonność 
do tworzenia silnych wiązań wodorowych, zwłaszcza w układaoh 
zawieraJącyoh grupy hydroksylowe oraz amidowe /36/. Stała 
siłowa wiązania S - O w DMSO, określona metodą IR jest równa 
ok. 6*10J dyn/cm. Jest to średnio silne wiązanie, które może 
w reakcjach ulegać rozerwaniu /6 7/. W środowisku kwaśnym nas
tępuje wymiana tlenu oraz racemizacja /67/. Sole sulfotlenków 
otrzymywane przez O- alkilowanie DMSO bardzo łatwo wymieniają 
grupę alkoksylową z odwróceniem konfiguracji optycznej /h8/.
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S-O C H 2R./

Pod działaniem halogenków alkilowych lub analogioznych związ
ków na sulfotlenku otrzymuje się albo S- albo O-alkilopochodne 
/h8/, W tym przypadku sulfotlenek działa jak odczynnik nukloo-

do protonu, to sulfotlenki są zasadami Lewisa /3^»5ó/. Wyka
zano także, że w przypadku "twardyoh kwasów" i "miękkich za
sad" DMSO posiada szczególnie dużą zdolność solwatacyjną /7 0/.

nia reakcji polimeryzacji są właściwości elektronoakceptorowe 
grupy sulfinylowej. W przypadku DMSO grupa metylowa lub mety
lenowa, związane z sulfinylową aktywzują się łatwo w obecności 
silnych zasad, prowadząc do powstawania o<-sulfinylokarbo- 
anionu /6 7/

Charakterystycznymi reakcjami dla a-suifinylokarboahionu 
są reakcje addycji do aldehydów, ketonów, estrów itp. np.:

Działanie chlorku metylowego na DMSO prowadzi do otrzymania

Najważniejszymi własnościami sulfotlenków z punktu widze-

RCOOR/-ł- CH^SOCH®

t

który łatwo oddaje proton, tworząc metylid /67/

2
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Opisano reakcję przyłączania metylidów do izocyjanianów /60/

2.3. Reakcja polisacharydów z diizoo^janiannmi

Polisacharydy, a w szczególności dekstran, można uznać 
z punktu widzenia reakcji sieciowania za poliole. Teoretycz
nie każda z grup hydroksylowych Jednostek glukozydowych łań
cucha może reagować z grupą izocyjanianową. Praktyoznie Jed
nak, w roztworze polisacharyd przyjmuje postać statystyczne
go kłębka Flory'ego /28/, ograniczająo swobodny dostęp grup 
NCO do hydroksylowych. Natomiast prowadzenie sieciowania w 
fazie stałej jest ograniczone wyłącznie do powierzchni poli
sacharydu.

W przypadku wiązań glukozydowych o(-1—*6 wykazano, że 
mogą istnieć trzy równoczesne struktury wiązania /23»30/

0
\ \

H
\

Rys. 2. Możliwe struktury wiązania glukozydowego cx-1 -> 6.



1*ł -

O ile strukturze A sprzyja tworzenie łańcucha laminarnogo, 
z minimum oddziaływań specyficznych w obrębie cząsteczki, 
o tyle równocenne struktury B i C zginają go, prowadząc do 
zwiększenia możliwości tworzenia wiązań wodorowych w obrębio 
łańcucha. Przy wiązaniach glukozydowych cx-1 2; cx-1—>3;
CX-1 — >^ możliwości konforraacyjne wiązania glukozydowego 
nie występują.

Badania 1H NMR dekstranów klinicznyoh syntezowanych przy 
udziale bakterii Leuconostoc mesenteroides, szczep Lc.m.L 
stosowanych w tej pracy, wskazują na przewagę formy A /30/ 
o liniowej, laminarnej budowie.
Sieoiowanie stałego dekstranu lub skrobi przez diizocyjaniany 
Jest typową reakcją poliaddyoji grup hydroksylowych do pod
wójnego wiązania węgiel-azot z utworzeniem poprzecznych wią
zań uretanowych. Reakcja ta jest silnie egzotermiczna i prze
biega bez użycia katalizatorów /26,27»83/.

Samo sieciowanie może mieć charakter przestrzenny pomiędzy 
kilkoma łańcuchami polisacharydowymi, lub może usztywniać sam 
łańcuch polisacharydu /rys.3/

Rys.3. Możliwośoi sieciowania dekstranu.
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Korzystnym jest, ażeby sieciowanie miało jak najbardziej 
przestrzenny oharakter, co sugerowałoby stosowanie nadmiaru 
diizocyjanianu. Niewykorzystane w procesie grupy izocyjania- 
nowe po zetknięciu z wodą z powietrza hydrolizują z utworze
niem grup aminowych.

R - N  =  C = 0  + U zO -- >
0n

r n h - c - om > RVJHZ + C02

Z kolei grupy aminowe mogą reagować z Izocyjanianowymi z 
utworzeniem podstawionych moczników np*:

RNH + RNCO "----> RNH-C-NHR.'I
0

Otrzymany w wyniku sieciowania polisacharydów w fazie stałej 
polimer nie jbst jednorodny pod względem chemicznym. Jest 
to jednakże w głównej mierze poliuretan.

Reakcja diizocyjanianów z polischarydarni w roztworze dwu- 
metylosulfotlenku jest znacznie bardziej złożonym procesem, 
albowiem obok wyżej przedstawionych problemów rozpuszczalnik 
bierze udział w reakcji /2ó,3l/. Sieciowanie w roztworze /w 
fazie jednorodnej/ ma istotne zalety. Jego przebieg może 
mieć charakter kontrolowany. Dekstran jest bardzo dobrze roz
puszczalny w DMSO i można uzyskać żywioe do sieciowania o 
znacznej lepkości. Reakcja jest egzotermiczna i zachodzi sa
morzutnie /bez użycia katalizatorów typowych dla polieterów, 
ozy poliestrów/. Małe ilości wody wprowadzono do układu sie
ciowanego powodują, że otrzymuje się układy spienione. W za- 
żelnośoi od rodzaju polisacharydu, rodzaju użytego diizocyja- 
nianu oraz wzajemnych relacji pomiędzy stężeniami reagnentów
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otrzymuje się tworzywa i pianki o różnych własnościach me
chanicznych.

2. U. Otrzymywanie pianek poliuretanowych

Pianki polimerowe wytwarza się wieloma sposobami, zależnie 
od rodzaju użytego polimeru. Metoda mechaniczna polega na 
wtłoczeniu do stopionego polimeru obojętnego gazu lub powiet
rza i energicznym wymieszaniu. Najczęściej dodaje się chemi
kaliów /czynniki spieniające/,które po ogrzaniu rozkładają 
się na produkty gazowe, lub odparowują np. freon lub azoizo- 
butyronitryl.

Wytwarzanie pianek poliuretanowych polega na spienieniu 
za pomocą wody małocząsteczkowych prepolimerów zakończonych 
grupami izocyjanianowymi. Prepolimery otrzymuje się w reak
cji polieterów lub poliestrów z dwuizocyjanianemi, np:

O
OH r

NH

0
u

O—  NH CO 
W
0 NH

0
3U-of dr»> d f\
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W przypadku stosowania alkoholi wielofunkcyjnych, np, glice
rolu lub innych polioli, obok głównego łańcucha polimeru, 
tworzone są uretanowe wiązania poprzeozne, co prowadzi do 
struktur usieciowanych.
Pianki elastyczne wytwarza się zwykle Z poliestrów dihydroksy- 
lowych, podczas gdy sztywno z polihydroksylowych. Pianki sztyw
ne otrzymywane są czasami bez użycia wody dale w obecności 
znacznych ilośoi freonu. W tym przypadku wzrost masy cząstecz
kowej następuje poprzez tworzenie wiązań uretanowych. Otrzy
mane pianki mają pory zamknięte i stanowią efektywne izolatory 
cieplne, ponieważ freon uwięziony w pianoe charakteryzuje się 
bardzo małym przewodnictwem cieplnym.

W syntezie poliuretanów stosuje się jako katalizatory naj
częściej 2-etyloheksanian oynawy; kompleks Sn-kaprolaktam , 
aminy III-rzędowe, np. 1, -diazabioyklo /2,2,2/- oktan /DABCO/ 
/21,78,83/.

Często wymagana jest struktura pianek o porach otwartych 
zadanej wielkości. Dodaje się wówozas stabilizatorów piony 
i regulatorów por w postaci olejów silikonowych /26/ albo 
nielotnych wosków i alkoholi alifatycznych /2ó/. Konieczne 
jeat przy tym użycie czynników spieniającyoh.

W celu poprawienia właśoiwośoi elastycznych dodaje się 
-hydroksypodstawionych amin alifatyoznyoh /86/. Wstępnie 

przygotowane polimery zawierające grupy -NCO, spienione i 
następnie dosieciowane dwuizocyjanianem dają pianki, poliure
tanowe o podwyższonej odbojności /83/.

Zainteresowanie piankami i tworzywami poliuretanowymi jest
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ogromnej zwłaszcza, że możliwości zmian strukturalnych i 
właściwości fizyko-chemicznych są bardzo szerokie. Przy tym 
cena tworzyw poliuretanowych stała się porównywalna ż poli
etylenem, ozy polistyrenem. Zaletą poliuretanów Jest możliwość 
uzyskania zarówno wysokoodbojnych elastomerów, Jak i bardzo 
sztywnych, odpornych mechanicznie mas.

2.5» 1HNMR układów karbaminowych

Obecność DMSO powoduje tworzenie międzycząsteczkowych wiązali 
wodorowych pomiędzy karbaminianami a DMSO, na co wskazuje 
przesunięoie niskopolowe protonu N-H wraz ze wzrostem stęże
nia DMSO /6l/. Wzrost stosunku karbaminianu do DMSO również 
powoduje przesunięcie niskopolowe protonów metylowych N-CIÎ  
oraz wysokopolowe NH /^9/»V większośoi przypadków widma pod
stawionych moczników są podobno do odpowiednioh amidów i 
karbaminianów /36/. Rezonanse od protonów -NH w związkach 
typu ogólnego

R . N U - C - N H R ,1 w 2
O

obserwowane są przy ó = 6,0 ppm. Widmo dwumetylomocznika, 
zawiera szeroki sygnał od protonów NH oraz niesymetryczny 
dublet od protonów metylowych w wyniku sprzężenia NH-CII^ /22/. 
Barlcer i wsp. /5/ badając wiele podstawionych moczników w 
roztworach wodnych znaleźli dublety w obszarze metylowym 
widma oraz szeroki pik od protonów azotowych.

W widmach 1HNMR alkoholi rozpuszczalnych w DMSO obserwuje
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się dobry rozdział, linii rezonansowych, pozwalająoy na olc-
Oreślenie stałej sprzężenia J-/II-C-0-H/ /68/. Wykazano, że 

w roztworach DMSO glukoza występuje wyłącznie w formie pi- 
ranozowej /k3/. Wioynalne stałe sprzężenia przez trzy wią
zania dla H-C-N-H, I 1 C=0

H-C-01I oraz H-C-N-H wynoszą odpowiednio

1-5 Hz; 3»5-12 Hz oraz 1,8-5,3 Hz /h3/• Mogą one być mierzono 
w roztworach DMSO, ze względu na powolne wymiany protonów.

3. Własności fizyko-chemiczne polimeru warunkujące jego
zastosowania

3.1. Metoda inkrementów przewidywania_własnośoi polimeru_na 
podstawie budowy chemicznej powtarzającego się członu 
łańcuoha .

Metoda oparta jest o addytywność van der -Waalsowskioh 
objętości atomowych i własności termodynamicznych atomów 
tworzących polimer, a powiązanych ze sobą wiązaniami chemicz
nymi oraz oddziaływaniami specyficznymi /i/.

Założenia metody można sformułować następująco:
1. W obszarze temperatur charakterystycznych zachowanie 

się amorficznych polimerów można opisać tak samo, Jak za
chowanie się polimerów krystalicznych w obszarze temperatur 
krytycznych.

2. Atomy w polimerze oddziaływują w przedziałach swoich 
promieni van der Waalsowskich. Odpowiednie energie oddziały
wania są energiami efektywnymi, wyznaozanymi z danych ekspe
rymentalnych. Odpowiednie promienie van der Waalsowskle
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wyznaczane są na podstawie badań rentgenowskich.
3. Gęstość upakowania molekuł /wkład swobodnej objętości/ 

uwzględniane są tylko poprzez efektywne energie współoddzia
ływania .

U. Powtarzalna Jednostka łańcucha polimeru Jest nośnikiem 
całej informacji o własnościaoh fizyko-chemicznyoh polimerti.

5. Niech Q będzie dowolną wielkośoią fizyko-chemiczną /np. 
współczynnikiem rozszerzalności termicznej, temperaturą top
nienia itp./, wówczas

(D
2  q la v ,

Q =  ---------

gdzie:
/&/■ Jest inkrementem objętośoiowym i-tego atomu wl*

powtarzającym się członie polimeru,
- Jest inkrementem odpowiedniej wielkośoi fizyko

chemicznej i-tego atomu.
Wielkości Q± zależą od odpowiednich energii oddziaływania 
Dij* Jeżo11- Q jest temperaturą topnienia, wówozas D^j są 
oddziaływaniami słabymi typu van der Waalsa, Jeżeli Q repre
zentuje temperaturę destrukcji, wówczas D^j należy interpre
tować Jako energie wiązań chemicznych.

3.2. Temperatura zeszklenia Tg

Wyrażenie pozwalające uzyskać temperaturę zeszklenia na 
podstawie metody inkrementów można zapisać następująco:
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Z / a 1'4v1+ b±/

gdzie:
Av^ - jest inkrementem objętośoiowym i-tego atomu 

w powtarzającym się ozłonie polimeru,
- są parametrami związanymi z rozszerzalnością 

termiczną atomów, a poprawkami na oddzia
ływania specyficzne /27/.

Związek pomiędzy współczynnikami a^ a parametrami oddziaływa
nia międzycząstoczkowego uzyskano, traktując powtarzający się 
ozłon polimeru jako zbiór oscylatorów anharmonicznych z po
tencjałem oddziaływania typu Lennarda-Jonesa /55/»

3.3. Temperatura milknięcia /topnienia/

Wychodząo z energii swobodnej anharmonioznego oscylatora 
oraz potencjału Lennarda-Jonesa można wyznaczyć temperaturę 
krytyczną, przy której zbiór oscylatorów anharmonicznych 
traci stabilność i polimer przeohodzi w stan płynny /i/.

/2/

/3/ _ L  ^ Kl~ ̂ V1
T„ Z a v ł

gdzie: są parametrami związanymi z głębokością jamy 
potencjału dla poszczogólnyoh atomów i oddziaływań 
w obrębie ozłonu powtarzalnego /28/.

Pomiędzy temperaturą topnienia, a temperaturą zeszklenia 
zachodzi związek:
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/ V  Tm Z a v ± - A
g ^ v ± *■ y±/

gdzie:
A = const 10,^18

kQ - współczynnik upakowania w 
temperaturze O K, a kQ w 
temperaturze TGV i -  k GA/

Dla większości polimerów kQA = 0,731» a kGA = °»^7«
V większości przypadków TG/Tm powinien być stały i wynosić 
ok. 2/3. Analiza dużej liczby polimerów wykazała, że Jest on 
zawarty w przedziale /0,25 - 0,97/. Do rozmiękczenia amorficz
nego oraz do stopienia krystalicznego polimeru potrzebna Jest 
taka sama objętość swobodna, wynosząoa 1 / 3  V polimeru/f, 71/

3.*ł. Temperatura destrukcji

Przy pewnej temperaturze charakterystycznej obserwuje się 
katastroficzne zwiększenie stałej szybkości reakcji dyso- 
ojacji i rozpoczęcie intensywnej destrukoji termicznej po
limeru. Proces ten przebiega w bardzo wąskim przedziale tem
peratur, co pozwala scharakteryzować go jedną wartością /28/

T

- parametry charakteryzujące oddziaływanie i-tego atomu 
z j-tym, zależne od energii wiązań i oddziaływań 
specyficznych, rozpadających się w procesie dysocjacji
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termicznej. Przedstawiająo manometr, Jako zbiór oscylatorów 
anharmonicznyoh opisujących walencyjni* związane atomy, tem
peratura destrukcji Jest temperaturą krytyczną, przy której 
zachodzi zerwanie oscylatora.

3.5» Współczynnik molekularnego upakowania

Van der Waalsowska objętość atomu opisywana Jest sferą 
o promieniu R. Jeżeli atom związany Jest z drugim wiązaniem 
chemicznym, wówozas ozęść sfery zostaje odcięta /rys.4/, 
tak że R^ + Rj ^d^j /d^ - Jest długośoią wiązania/.
W przypadku oddziaływań Van der Waalsowskioh, takiego ścięcia 
sfer atomowych nie obserwuje się:

Rys.U. Przedstawienie graflozne oddziaływań dwóch atomów.

Obliczenia inkrementu objętości atomu związanego z innymi 
oblicza się z zależności:

Ł
R - promień międzymolekularay Van der Waalsa rozpatrywa

nego atomu,

l J 1

vj

h^ - wysokość sograentu wyliczana z zależności:



-  2k -

/ ! / 2dij

Dane R^ oraz d
Na podstawie analizy upakowania makromolekuł można uzyskać 
informaoje dotyczące zmian gęstości podczas modyfikacji po
limerów. Dane teoretyczne pozostają w dobrej zgodności, z 
obserwowanymi doświadczalnie /1/.

3.6. Parametr rozpuszczalności <5Hildebranda

W celu przewidzenia rozpuszczalności danego polimeru 
w różnych organicznych rozpuszczalnikach lub mieszalności 
z plastyfikatorami używa się charakterystycznego parametru 
zwanego Ilildebranda /38,53»63»7l/«

=' A H q - RT; AH q Jest ukrytą entalpią parowania 
cieczy a V jej objętością molową.

Kwadrat parametru rozpuszczalności stanowi gęstość energii 
kohezji cieczy. Parametr ten można wyznaczyć dla niskocząstocz- 
kowych cieczy, które parują w określonej temperaturze bez 
rozkładu. Dla polimerów, które przed osiągnięciem temperatury 
parowania ulegają termioznej destrukoji wyznacza się go me
todami pośrednimi /17i53/« Z równania /8/ i /i/ wynika za
leżność :
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/9/
k . AE q AE*

Wielkość E jest addytywna 1 można ją olillczyć jako wkład 
od każdego atomu 1 typu międzycząsteczkowego oddziaływania. 
Zatem:

/10/ <$2
ZzlE*

na  2 4 v i

Rozpuszczalność polimerów o bardzo długim lańouchu i war
to ści g ~̂2 w rozpuszczalniku o objętośoi molowej i war
tości można ocenić wg Van Laara następująco: /53/

/II/ Vl>/ĉ 2 " = RT/2

3Oznacza to, że dla V.j = 100 om układ polimer - rozpuszczalnik 
jest mieszalny w temperaturze pokojowej w każdych stosunkach, 
jeżeli różnica wartości parametrów jest mniejsza od około 
1.7.

łf. Własnośoi mechaniczne tworzyw sztucznych

Użyteczność danego tworzywa dla celów konstrukcyjnych 
wymaga spełnienia prwez materiał szeregu testów określających 
wytrzymałość mechaniczną w różnych kierunkach /l2,65,79/»
Nie zawsze jednak zachodzi konieczność badań własnośoi anizo
tropowych, wówczas często stosowane są pomiary twardości,
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charakteryzujące głównie właściwości mechaniczne warstw 
powierzchniowych /12,65/. Należy przy tym zauważyć, że poza 
badaniami twardości, wszystkie pozostałe testy są analizami 
niszczącymi badany materiał. Dodatkowo wymagane są określone 
kształty i wymiary analizowanych próbek. Stwarza to pewne 
trudności pomiarowe w przypadku tworzyw ohemoutwardzalnych, 
gdyż prooes sieoiowania należy prowadzić w formach o znorma
lizowanych wymiarach, odpowiadających PN-65/C-89000. Dlatego 
Jednym z najchętniej stosowanych testów wytrzymałościowych 
są pomiary twardości /I2,ó5/ zwłaszoza, że są one proste 
w wykonaniu, nie wymagają specjalnego kształtu próbek oraz 
charakteryzują się dokładnością i powtarzalnością wyników /86/.

Spośród parametrów charakteryzujących wytrzymałość wzdłuż
ną /w kierunku osi próbki/ najważniejszymi wydają się być 
wynikające z prawa Hooke'a:

1. Wytrzymałość na rozciąganie PN-68/C-8 903**. Stosuje się 
oiągły wzrost obciążenia próbki w kierunku osi tak, aby 
uzyskać stałość szybkości wydłużania. Mierzona Jest wartość 
siły rozciągającej aż do momentu zerwania jako funkcja wy
dłużenia. W analogiczny sposób postępuje się przy pomiarach 
kolejnyoh parametrów.:

2. Wytrzymałość na zerwanie oraz procentowe wydłużenie 
względne przy zerwaniu.

3. Granica plastyczności.
Kolejną grupą badań wytrzymałościowych tworzyw są para

metry poprzeczne do osi długiej próbki badanej, tzw. próby 
zginania praż udarnośoi /12/. 0 ile próby zginania charak-
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teryżują daną próbkę pod względem działania sił statycznych, 
o tyle udarność charakteryzuje wytrzymałość dynamiczną.
Z pomiarów statycznych otrzymuje się następujące parametry:

a/ wytrzymałość doraźna na zginanie,
b/ moduł sprężystośoi przy zginaniu.

Do pomiarów używa się próbek o określonych wymiaraoh /wa
runki określania parametrów a i b są zdefiniowane w PN-68/C- 
89027/, 00 również może utrudnić wykonanie pomiarów tworzyw 
ohemoutwardzalnych. /Nie zawsze jest możliwe otrzymanie uni
kalnego preparatu w ilości pozwalająoej na wycięcie mecha
niczne kilku próbek bez defektów struktury wewnętrznej/.

Odporność materiału na krótkotrwałe naprężenia dynamiczne 
można określić za pomocą próby udarności zgodnie z PN-68/C-C- 
890291 uderzając w unieruchomioną próbkę za pomocą młota wa
hadłowego o określonej energii potencjalnej. Mierzona jest 
przy tym część energii, która zużyta została na zniszczenie 
próbki, co przy znanej powierzohni przekroju poprzecznego 
pozwala na obliozenie parametru udarnośoi /12/.

4.1. Twardość i metody Jeĵ  pomiaru

Twardość jest własnością ciał stałych, polegającą na 
stawianiu oporu odkształceniom plastycznym lub pęknięciom 
przy lokalnym silnym oddziaływaniu naoisku na ich powierz
chnię przez inne, twardsze ciało. Jest to cecha umowna, umoż
liwiająca na porównanie odporności różnych materiałów na 
uszkodzenia powierzchni. Wyniki pomiarów twardośoi można 
powiązać z innymi ważnymi własnościami materiału, jak: wy
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trzymałość na rozciąganie, ścieralność itp. /12/.
Metody badania twardości materiałów dzieli się na staty- 

ozne, polegające na wciskaniu w ciało znacznie twardsze 
od niego elementu /kulki, stożka/ oraz dynamiczne, polegają
ce na uderzeniowym oddziaływaniu takiego elementu.

Z metod statycznych najbardziej rozpowszechnionymi są me
tody Brinella, Bockwella i Yickersa, a z dynamicznych - 
Shore*a /12/. W odniesieniu do tworzyw sztucznych, pomiary 
twardośoi adaptowano z metod określania twardości metali, 
najozęściej Brinella PN-68/C-8 9 0 3 0. Dla tworzyw gumopodobnych 
stosuje się pomiary metodą Shore'a /l2/, zgodnie z PN-6U/C- 
0^238.

Pomiar metodą Brinella polega na woiskaniu kulki o środ
nicy 5 nim określoną siłą, najczęściej 4-90 N, przy czym ob
ciążenie wstępne powinno wynosić 9»8N. Mierzy się głębokość 
wgniotu pod pełnym obciążeniem oraz 60 s po ustaniu obcią
żenia.

V przypadku pomiarów metodą Shore'a stosuje się sprężynowy 
przyrząd wgniatający w tworzywo w sposób dynamiozny iglicę 
o kącie stożkowym 35° lub tępy wgłębnik. Wynik poadawany 
jest w stopniach Shore'a,i ,wymagane Jest przy tym podanie 
typu aparatu /określenie rodzaju ugniatanej kształtki/.

Badania twardośoi są najmniej kłopotliwe w wykonaniu, a 
przy tym dają orientacyjny obraz wytrzymałościowy badanej 
próbki niezależnie od jej kształtu. Stąd też są one ozęsto 
wykorzystywane w ocenie przydatności tworzyw. Jednocześnie w 
przypadku elastomerów są to ohyba jedyne sensowne /obok ście
ralności/ badania mechaniczne.



- 29

5. Cel pracy

Badania modyfikacji strukturalnych, biopolimerów są obec
nie prowadzone na całym świecie, gdyż otrzymywane nowe two
rzywa mają liczne zastosowania. Do biopolimerów polisachary
dowych należy dekstran /oć1+-6 glukan/.

Dotychczas w literaturze brak jest opracowań poświęconych 
sieoiowaniu dekstranu i innych polisacharydów przez diizo- 
cyjaniany. Tworzące się wówczas układy polimerów sieciowanych 
o charakterze poliuretanów stwarzają możliwośoi różnych zas
tosowań. Ponieważ dekstran, jak i wiązanie uretanowe są do
puszczone do kontaktu z żywnością, istnieje możliwość zasto
sowania między innymi pianek dekstranouretanowych jako dob
rze określonych strukturalnie matryc do otrzymywania nośników 
polimerowych biokatalizatorów i katalizatorów. Wytrzymałość 
termiczna i mechaniczna tworzonych w ten sposób polimerów 
Jest wystarczająca do zastosowań technicznych. Stąd też 
celem pracy jest opracowanie metod otrzymywania nowyoh tworzyw 
poliuretanowych z dekstranu. Ponadto ustalenie zależności 
pomiędzy podstawowymi parametrami fizyko-chemicznymi otrzy
mywanych polimerów, ważnymi z punktu widzenia możliwości 
aplikacyjnych, a proporcjami reagentów oraz sposobem prze
prowadzenia procesu sieciowania.

Wyjaśnienie złożonego procesu sieoiowania dekstranu za 
pomocą 2,^-Tolilenodiizocyjanianu poprzez wskazanie najbar
dziej prawdopodobnego mechanizmu reakcji sieciowania i ozna
czenie struktury powstałych polimerów w oparciu o pomiary
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1H NMR oraz obliczenia pólempiryczne niektórych właściwości 
fizyko-chemicznych tworząoyoh się związków w oparciu o metodę 
Inkrementów. Omówienie niektórych możliwośoi zastosowań 
opracowanych polimerów.
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CZęŚfc DO&WIADCZALNA

1. Materiały i metody analityczne

Użyte do badań próbki dekstranu o średnich masaoh cząs
teczkowych 3 0 0 0, 20000, 40000, 7 0 0 0 0, 110000, 200000 pocho
dziły z produkcji Kutnowskich Zakładów Farmaceutycznych 
"POLFA" w Kutnie, średnie masy oząsteozkowe wyznaczano 
wiskozymetrycznie metodą Ubbelohde'a /58,7l/ wobeo posiada
nych wzoroów mas dekstranu Leuconostoo mesenteroides B-512 
produkcji Pharmacia AB. Szwecja.

Użyty w prooesie sieciowania 2,4-Tolilenodiizooyjanian 
zawierał 20$ izomeru 2,6 i był produkcji firmy Merck, RFN.

Dimetylosulfotlenek ch.cz. był produkcji Reaohim, ZSRR. 
Inne odozynniki /użyte np. do suszenia DMSO itp./ były han
dlowymi parametrami POCh Gliwice.

Pomiarów 1H NMR dokonano w Instytucie Niskioh Temperatur 
i Badań Strukturalnych PAN we Wrooławiu na aparaoie JEOL J~NP 
PS 100 o rozdzielczości 100 MHz. Warunki pomiarów: tempera
tura 298 K, wewnętrzny wzorzec DMSO 2,58 ppm w skali TMS, 
zakres spektralny 1080 Hz, czas rejestracji 100 s przy wzmoc
nieniu 5* Fragmenty widm wykonywano przy zmniejszonym do 
540 Hz zakresie.

Pomiary termiczne derywaoyjnej analizy różnicowej oraz 
termograwimetryczne wykonano na aparacie Ladik-Ladik-Erdey 
w przedziale temperatur 293-773 K w atmosferze azotu.
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Zastosowano szybkość nagrzewania 5K/mlny wzorzec Al^O^. 
Termograray zarejestrowano dla dekstranów Lo.m.1 o masach 
cząsteczkowych 3000 - 200000, a następnie dla otrzymywanych 
uretanów. Dokonano następnie Interpretacji termogramów 1 
porównano z wynikami obliczeń metodą Inkrementów.

Lepkość względną 1 Istotną otrzymywanych roztworów dek
stranu w dwumetylosulfotlenku oznaczano metodą Ubbelohde'a 
/58/. Stosując wiskozymetr kapilarny o parametrach: kapilara 
2a, o stałej K=0,*ł3379. Temperatura pomiaru 298 K termosta
towana w ultratermostaoie + 0,3 K. V oparciu o pomiary lep
kości względnej oznaczano również średnie masy cząsteczkowe 
M̂ . dekstranów użytych do syntez, wobeo wzorców mas.

Pomiarów temperatury mięknięcia dokonano na ławie Bethiusa 
dla posiadanych dekstranów oraz usieciowanyoh polimerów.

Twardość oraz stosunek odkształoenia sprężystego do plas
tycznego wykonano metodą Brinella /PN-68/C-89030/, dla krąż
ków badanych tworzyw, stosując twardościomierz HPS-I produk
cji NRD. Eleinontem wciskanym była kulka stalowa o średnicy 
5 mm obciążona wstępnie siłą 9,8 N, po czym dociążona do 
wartości k9 N, 98 N lub 19 6 N, w ciągu 30 a. Po 60 s od 
chwili osiągnięcia pełnego obciążenia odczytywano głębokość 
wgniotu. Następnie zdejmowano obciążenie i po 60 s odczyty
wano wartość odkształcenia trwałego.

Gęstość badanych tworzyw oznaczano plknometrycznie wzglę
dem wody destylowanej w temperaturze 298 K.

Współczynnik załamania światła mierzono refraktometrem 
RL-1 przystosowanym do pomiaru dla olał stałych o n <  1,7
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z dokładnością do 0,001.

2. Syntezy usieciowanych dokstranów

Dokonano następujących syntez usieoiowanych kopolimerów 
dekstranu.

1/ Syntezy układów dla zmiennej średniej masy cząstecz
kowej używanego dekstranu przy ustalonej metodą prób i błę
dów, optymalnej ilośoi dwumetylosulfotlenku i 2,^-tolileno- 
diizooyjanianu.

2/ Układów dla zmiennej ilości 2 , tolilenodiizooyjanianu 
przy ustalonej ilości dwumetylosulfotlenku.

3/ Układów o zmiennej średniej masie cząsteozkowej użytego 
dekstranu, stałej ilośoi 2,U-tolilenodiizocyJanianu oraz 
zmiennej lepkości roztworu dekstranu w dwumetylosulfotlenku 
użytego do sieciowania.

h/ Układów o zmiennej średniej masie oząsteozkoweJ użytego 
dekstranu, zmiennej ilości 2 , tolilenodiizocyJanianu oraz 
stałośoi lepkości roztworu dekstranu w dwumetylosulf otlenku. 
We wszystkich przypadkach syntezowano do badań fizyko-che
mio zny oh i mechanicznych polimery .o mimijpalneJ ilośoi de
fektów oraz małej zawartości zaokludowanyoh pęcherzyków gazu, 
tzw. masy plastyczne.

5/ Dokonano syntez układów spenionych o porach otwartych.
Stosowane sposoby otrzymywania polimerów usieciowanycli

Preparatyka usieciowanyoh polimerów dekstranu za pomocą 
diizocyJanianów Jest stosunkowo prosta /26,27/« Sporządzono 
roztwory dekstranu w dwumetylosulfotlenku, odważając na wadze
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technicznej odpowiednie ilośoi wysuszonego dekstranu oraz 
DMSO. Następnie odstawiano do oieplarki o temperaturze usta
lonej 303 K na Zk godziny. Po tyra czasie dokonywano pomiarów 
lepkośoi otrzymanyoh roztworów.

Do sporządzonych roztworów dodawano z nastawnej pipoty 
określoną ilość 2,4-tolilenodiizocyJanianu, mieszająo inten
sywnie przez 30 s. Po tym czasie następował prooes inten
sywnej polimeryzacji prowadzący do uzyskania tworzywa.

2.1. Otrzymywanie próbek do badań twardośoi

Do roztworu dekstranu w DMSO o określonej wartości stę
żenia oraz lepkośoi dodawano 20$ ustalonej ilośoi 2,^-toli- 
lenodiizocyjanianu w postaci kOfi roztwoim w DMSO. Po około 
2 minutach od chwili dodania X poroJi czynnika sieciującego 
dodawano pozostałe 80# ilości TDI. W ten sposób uzyskiwano 
polimery o małej ilośoi zaokludowanyoh pęcherzyków gazu.

22. Otrzymywanie układów spienionych
3Do roztworu dekstranu w DMSO dodawano 0,1 om wody na

3każde 100 g roztworu oraz 0,1 - 0,2 om^ oleju silikonowego. 
Po dokładnym wymieszaniu dodawano odpowiednią ilość TDI, 
mieszając układ do momentu rozpoczęoia wzrostu pionki.
Po około 2 minutach prooes spieniania ustawał i otrzymaną 
piankę odstawiano na około 20 minut w celu dojrzewania.
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3. Obliczenia metodą inkrementńw

Obliczeń dokonano na kalkulatorze programowalnym Texas 
TT-58C, stosując własny program numeryczny. Dane do obli
czeń zaczerpnięto z literatury /lf15/» Obliczone wartości 
parametrów fizyko-chemicznych usleolowanych dekstranów po
równano z wynikami pomiarów.

3.1. Dane do obliczeń

3.1.1. Kożliwe konfiguracje atomów wohodzącyoh w skład Jed- 
nostki powtarzalnej.

ATOM IfęGLA

H C
\ /C
/ \H H

5/

9/

H C
V

o/ X c

H CV
/ \H S

13/ N
\

2 /i

6/

H C
\  /C
/ \II H

H 0
\  /C

10/

c -c X:

i V NC =
/ N

\ C =

H C ^  H C
' / \ /C c
/ \ / \II c H C

7// H 0 H C
\ / \  /c C
/ \ / \H C H H

11/ c* 12/ c.
/;

H-C* n -c*:
" V X' X 0

15/ N 1 6/
C = 0/0

N = C0 0
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ATOM WODORU

1/ H - C 2/ H - O 3/ H - N

ATOM TLENU

1/ O
/  \  c c

2/ o 3/ o
/  \ 

c cJ
/ \

C H
5/c = o s = o

ATOM AZOTU 

1/ 2/ 3/ Vcv 0* H
N N - II X N - H X N - C
/ / /C C H H

- C*

5/
<  / C N

i

ATOM SIARKI

1/

C

3.1.2. Długości wiązań i promienie atomowe

Przyjęte długości wiązań oraz promienie atomowe zesta
wiono w tabeli 1 /15/.
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Tabela 1.
Promienie atomowe i długośoi wiązań do obliczeń 
współczynnika molekularnego upakowania

Atom Promień atomowy 
Van der Vaalsa średnia długość wiązali

d / * /

C 1,80
C-C alifatyczne 1,5*ł
C-C alifatyczno-aromatyczny 1,^8

X  JEC =C aromatyczno-aromatyczny 1,^09 ]

H 1.17 C-H N-H
« 1»08 0-H C - H

0 1,36 C-0 alifatyozny 1,50
C=0 karbonyIowy 1,28 j

N 1,57

|
C-N alifatyozny 1, *łO 
C*-N aromatyozny 1,37 (
C=N alifatyozny 1,31 !

S 1,80
~  -- j

s = o  itkk i 
c - s  1 , 7 6

3*1*3* Dane do obliczeń fizyko-chemicznych
Tabela 1 • jfar-fc0g0jL inkreraantów ai i bj do obliozeń T^ /i/

Atom lub oddziaływanie Oznaczenie a±103K"1 b^O^K”1
Węgiel Ca 0,021
Wodór Ha 19,98 —

Tlen główny łańcuch OGa 22,95
boczny łańcuch OBa 7,03

Azot główny łańcuch NGa 8 , 6 2
boczny łańcuch NBa 6,35

Siarka główny łańcuch Sa 3,53 —

Dipol-dipol bDD - -55,
Wiązanie wodorowe brtB - -139,6
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Tabela 3.
Wartości inkrementów <5̂  i do obliozeń stosunku
temperatury zeszklenia do temperatury mięknięcia/l/

Atom lub oddziaływanie Oznaczenie <5i
Węgiel Ó C 0,08685 -
Wodór 6H 0 ,07^0 -
Tlen w głównym Ó 0G

0 , 0 6 2 1 -
Tlen w bocznym Ó°B 0 , 0 9 6 3 -
Azot główny Ó NG -0,0212 -
Dipol-dipol yDD - -0,0727
Wiązanie wodorowe yim - -0 , 0 1 8 8

Tabela 4.
Wartości do obliczeń temperatury destrukcji /!/

At om lub Oznaczenie K.J*103K”1oddziaływanie X

Węgiel KC 1,15
“S 1,92

Wodór k" 2,307
«s 0,556

Tlen K° 0 , 0 5 8

k d 1,572
Azot

< 0,*ł11
Siarka 6 , 3 0 3

Wiązanie wodorowe K ™ 3,45
yHU
ntiico 2,20

Oznaczenia d odnosząc się do atomów wchodzących w skład 
grup polarnyoh.
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Tabela 5. MWartości ^E* energii kohezji oieozy do obliczoń 
parametru rozpuszczalnośoi S -Hildebranda /i/

Atom lub oddziaływanie Oznaczenie cal/mol

Węgiel ^ Ec 550,5
W odór 4*5 **7,7
Tlen 1^2,6
Azot 1205,0
Siarka ^ EŚ 1750,0
Szkielet aromatyozny AE* 713,0
Dipol-dipol 1623,0
Wiązanie wodorowe 4® h b 3929,0
Dipol-dipol DMSO 4®S d 2600,0
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OMÓWIENIE WYNIKÓW

1. Przebieg reakcji sieciowania i struktura powstałego 
polimeru

Badania prawdopodobnego przebiegu reakcji oraz struktury 
powstałych produktów przeprowadzono w oparciu o analizę re
jestrowanych widm 1H NMR. Jako model do opisu procesu siecio
wania wybrano dwa układy: I. Glukoza - TDI - DMSO oraz 
II. 11̂ 0 - TDI - DMSO. Wybór taki można uzasadnić następująco: 

1/ Próbka do pomiaru powinna być jednorodnym roztworem 
o niezbyt dużej lepkości i stężeniu takim, ażeby można było 
otrzymać czytelną strukturę subtelną widma /ok. 0,1 M/,

2/ Glukoza względem glukanów stanowi ohemicznle uzasadnio
ny układ modelowy,

3/ Woda, stosowana jako czynnik spieniający pozwala na 
określenie oddziaływań TDI-OH-DliSO w układzie roakcyjnym. 
Próby otrzymania czytelnego widma 1H NMR dla układu nisko- 
oząstoczkowy dekstran -TDI-DMSO nie powiodły się, gdyż przy 
wagowym stosunku reagentów DMSO:Dekstran 3000:TDI = 2:0,05: 
0 , 0 5 otrzymany układ był zbyt lepki i widmo było nieczytelne, 
przy tym stężenie reagentów było za niskie.

W przypadku układu modelowego I optymalne proporcje do 
wykonania pomiarów 1H NMR wynosiły Glukoza:TDI:DMSO =
=0,1 : 0,1 : 2 /wagowo/. Przy niższych stężeniaoh intensyw
ność pasm była zbyt niska ze względu na bardzo silne oddzia
ływania międzyoząsteczkowe, a przy wyższych /O,2:0,2:2/



-

lepkość jest już o wiele za duża.
Wykonano pomiary dla następujących układów:
IA - Glo - TDI - DMSO /0,1 - 0,05 - 2/
IB - Gic - TDI - DMSO /0,1 - 0,1 - 2/
IC - Gic - TDI - DMSO /O,005 -0,1 - 2/

W przypadku II optymalnym układem dla pomiarów 1H NMR oka
zał się stosunek H^O - TDI - DMSO =0,1 : 0,15 : 2 /wagowo/. 
Wykonano pomiary dla dwóch układów:

IIA - H20 - TDI - DMSO /0,05 - 0,15 - 2/
IIB - HgO - TDI - DMSO /0,1 - 0,15 - 2/

Otrzymane widma przedstawiają rysunki 5»6|7>8.



R y s .5. Widmo 1H NMR 100 MHz układu II-A . /H20 -  DMSO - TD I/ -  1080 Hz



Rys. 6. Widmo 1H NMR 100 MHz układu I-C /Gic - DMSO - TDI/ - 1080 IIz.



Rys. 7

100 Hz ( 1 ppm )i--------------------------- 1 722.

Porównanie części aromatycznej widm 1H NMR 100 MHz układów II-B 
/n20 - DMSO-TDl/ - krzywa A oraz I-B /Gic - DMSO - TDI/ - krzywa B
w zakresie 5̂ -0 IIz.



Rys. 8

100 Hz ( ip p m )
I----------------------------i

6,14

-NH2

. Porównanie części glukozowej widm 11I NMR 100 MHz z układów I—A
/Glc-DMSO-TDI/ krzywa A oraz II-B /HgO - DMSO - TDI/ krzywa B w zakresie 5^0 Hz.



2. Analiza widm 1H NMR badnnych układów

Ze względów przejrzystości opraoowania wygodne Jest po
dzielenie pełnego zakrewu widma na cztery podzakresy.
I: /0;k ppm/; II. A ;  6,5 PPm/, III. /6,5; 7,5 PPm/ oraz 
IV. /7,5 - 10 ppm/ wiążąc je z obszarem. I - DMSO, II - glu
kozowym lub amidowym, III - aromatycznym i IV "protonów azo
towych" .

V obszarze DMSO zaobserwowano bardzo silny sygnał przy
2,58 ppm związany z protnoami metylowymi CH^ - S -, oraz

0
przy 2,5*ł PPm pochodzący od CH^-Ar rodnika tolilenowego.
Zbiór czterech pasm 1,90:2,26; 2,90; 3,26 ppm stanowi kwar
tet o centrum 2,58 ppm, który należy interpretować jako pasmo 
rezonansowe protonów grupy R - CHg - R* /R,R# niesymetryczno/ 
sprzęgających się w układzie AB o stałej sprzężenia 36llz
V0<S = 93,3 Hz, stąd J/v05 ~ 1 :3» Pasmo protonu HA= 3»0*ł Hz 
oraz Hfi= 2,11 IIz.

Występowanie kwartetu CH^ protonów DMSO świadczy o two
rzeniu się karboanionu

- CH--SCIU 2 n 30
w układzie reakcyjnym. Jednooześnio nie zaobserwowano pasm 
rezonansowych w obszarze 0 - 2  ppm, charakterystycznym dla 
protonów -CH^ alifatycznych, co pozwala na wykluczenie moż
liwości tworzenia się układu -CH^SCH^, który następnie 
mógłby być przyłączany do azotu mooznikowego lub wetonowego.
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Pasmo rezonansowe przy 3»46 ppm /3,68 ppm dla roztworów 
bez glukozy/ można by zinterpretować Jako dodatkowe od 
grupy -CI^- w układzie dopuszczającym tworzenie rotamerów 
wiązania -C-C- dla struktury:

H
\

/
N — / CH\  / C H ,  

Q §II
0 o

S ha h,
I H  JH

Można przyjąć) że konformacje I 1 II są chemicznie podobne 
/elektroujeinna grupa pomiędzy dwoma protonami/) podczas gdy 
III jest nierównocenne z poprzednimi. Wydaje się, iż wspom
niane pasmo dodatkowe powinno być związane z rotamerem III.

Pasmo rezonansowe przy **,84 ppm /bardzo szerokie/ dla 
układu TDI-II^O-DMSO można powiązać z protonami aminowymi, 
zakańczającymi proces polimeryzacji izocyjanianu przez przy
łączenie cząsteczki wody. Silne wiązania wodorowe powodują, 
że nie obserwuje się multipletów. W obszarze tym można się 
również spodziewać pasma od grupy hydroksylowej tworzącej 
silne wiązanie wodorowe. Tych dwóch czynników nie da się 
Jednoznacznie rozdzielić. ZakładaJąo, że woda przerougowuje
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w 100$, pasmo -OH zaniknie, na rzecz pa sina od protonów 
aminowych /np. w widmie 2,5-dimetylo-6-nitroaniliny obserwuje 
się szerokie pasmo przy h,9 ppm/ /33/. Dublet przy 6,1*f ppm 
o.stałej sprzężenia J = 8 Hz i dla układu DMSO-Glo-TDI jest 
oharakterystyozny dla protonów NII podstawionych moczników, 
amidów i karbaminianów. V układzie DMSO-Glo-TDI obserwuje się 
w zakresie *t, 2 8 - *f,68 dublety protonów hydroksylowych 2-6 
glukozy, przy ozym najniżej połowy i najmniej intensywny 
jest sygnał od II przy Cg. Sygnał od protonu anomerycznego 
H,jOC obserwowany jest przy *ł,88 ppm a H.^ przy 5*02 ppm

Oprzy czym są to dublety o stałej sprzężenia = k Hz.
OdpowiadaJąoe im pasmo X od protonów anoraerycznych grup 
hydroksylowych obserwuje się przy 6,27 ppm /OH-Ot / i 6,*»1 
ppm /OH—|i/. Odległość oentrów sygnałów Ĥ 0( i H ^  wynosi 
1*ł Hz, podobnie Jak dla anomerycznyoh -OH. Sygnał przy 
5,1*1 ppm może pochodzić od ptfotonu jednostki glukozydowej 
podstawionej wiązaniem uretanowym w pozycji 1, tzn.

0
H# s.mpp*'

C H 6,6 ppm
0

V zakresie ozęstośoi pierścienia aromatycznego istnieje 
złożona sytuacja, ze względu na możliwość sprzężeń A^B, ABX 
w trójpodstawionym benzenie. Dodatkowo mogą występować 
sprzężenia z protonami —NH—C— . Daje to możliwość uzyskania

0
teoretycznie 1*1 linii rezonansowych. Ze względu na silne
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oddziaływanie rozpuszczalnika DMSO struktura multipletów 
nie jest wyrażona w tym obszarze. Szerokie pasmo przy 8,53 
ppm dla układu DMSO-TDI-IIgO oraz 8,57 dla DMSO-Glo-TDI, 
zgodnie z danymi literaturowymi należy przypisać protonom 
-NII-Ar w układach pollmocznikowych oraz karbaminianowych.

Pasma w zakresie 6,72 - 7»5ó można interpretować jako 
część AB widma ABC w 2,4-dwupodstawionym tolilenie. Sic łada 
się na nie dwa kwartety ze stałymi sprzężenia J^g = 8 Hz 
zgodnie z zasadą addytywnoścl Scholery /33/. Rezonanse od 
protonów 3,4,5 2,4-di- N N* dwumetylotolilenu powinny być 
obserwowane przy 5»98; 5»96 oraz 6 , 9 0 ppm a dla 2,4-tolileno- 
dwuaminy przy 5»ć>8; 5*80 oraz 6,62 ppm. Takie pasma rezonan
sowe zaobserwowano przy 6,14 ppm oraz 6,80 /słabe/. Oznaczać 
to może, że w układzie woda-DMSO-TDI /mała ilość wody/ wys
tępują niewielkie ilości dwuamin, które nie przereagowują 
z nadmiarem dwuizocyjanianu ze względu na duży nadmiar DMSO. 
Dodatkowo świadczy o tym występowanie pasma szerokiego przy 
4,84 ppin, charakterystycznego dla grup Ar-NIIg.

Pasma 7,04 i 7»22 stanowią część AB widma 2,4-tolileno- 
dwuizocyjanianu, który nie przereagował. Pasma 7»88 i 8,08 
wraz z przyległymi można związać z rezonansami ABC protonów 
aromatycznych toluenu podstawionego w pozycji 2,4 grupami 
mooznikowymi. Dodatkowo występujące szerokie pasmo w ukła
dzie z glukozą można intorpretować jako rezonans NII-Ar nie
symetryczny, co oznacza występowanie wiązania uretanowego
Ar-NH-C-O-R. Symetryczne pasma mocznikowe Ar-NH-C-NII-Ar

0 0 
obserwuje się przy 8,57 ppm.



Z przeprowadzonych badań NMR wynika, że w układzie reak- 
oyjnym DMSO-Glukoza-/lub dekstran/-dwuizocyjanian zachodzą 
jednocześnie następujące procesy:

1/ Addycja gi*up hydroksylowych do izocyjanianowyoh bez 
wydzielania produktów ubocznyoh. Tworzą się wówczas wiązania 
mretanowe.

2/ Woda zawarta w DMSO oraz dekstranie reagując z grupami 
-NCO powoduje powstanie moczników NNł podstawionych z wydzie
leniem COg, który może spowodować spienienie układu.

3/ W reakcji z grupami izocyjanianowymi, dwumetylosulfo- 
tlenek tworzy karboanion © CIIgSOCH^, który zostaje dołączony 
do 'węgla karbonylowego, a proton przyłąozany jest do azotu:

NCO + Cv43SOCH3 ----*

> - n h - c - o v s - ch3 
II II J
0 0

N-C®.II
0

-H
-CH.SCHi 

1 w 5 0

h/ Nadmiar dwumetylosulfotlenku dołączany jest do powsta
łego polimeru przez silne oddziaływania Van der Waalsa typu 
wiązania wodorowego.

5/ W przypadku znacznego nadmiaru DMSO w stosunku do izo
cy janianu i wody może dojść do zahamowania polimeryzacji 
i utworzenia zakończeń .aminowych pierśoienia tolilenowego. 
Efekt ten nie został zaobserwowany dla układów z glukozą.

6/ Reakcja w nadmiarze DMSO nie przebiega ze 100% wydaj
nością.
Powstający układ — NHCOCH^SOCH^ jest podatny na hydrolizę. 
Jeżeli usieoiowanie nie jest całkowite np. w układzie
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DMSO-Glc-TDI /Z : 0,5 : 0,6/, wówczas dodanie wody powoduje 
hydrolizę i powstanie połączeń mocznikowych z wydzieleniem 
COg, przy czym tworzy się elastyczna pianka poliuretanowo- 
polimooznikowa. W układach sztywno uoieoiowanych proces 
hydrolizy nie zachodzi lub zachodzi na powierzchni /aktywny 
polimer z grupami -NCO/.

Na podstawie przeprowadzonej analizy strukturalnej można 
zaproponować następujące warianty sieciowania polisacharydów 
za pomocą dwuizocyjanianów:
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Warianty A,B,C różnią się między sobą ilością tworzonych 
wiązań wodorowyoh. Zależność ilości tworzonych wiązań wodo
rowych od składu mieszaniny reakcyjnej można uzyskać na 
podstawie danych analizy termicznej DTA i TG.

© ©

Struktury D,E reprezentują właściwe us.ieciowanie pomiędzy 
łańcuchami liniowego polimeru /dekstranu/.

©

N
tU

/

o*-s«
/CM,
CU,

V H

K C
N

HSC

,0 0
\
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Struktury F,G reprezentują tworzenie się bloków polimocz- 
nikowych w reakcji dwuizocyjanianów z wodą. V strukturze 
G dodatkowo zaprezentowano możliwość tworzenia się silnych 
wiązań wodorowych pomiędzy protonem amidowych, a dipolem
/c h3/2s = 0.

3. Półempiryczne przewidywania właściwości fizyko-chemicznych 
otrzymywanych polimerów.

Obliczeń dokonano przy użyciu metody inkrementów /i,28/ 
dla najbardziej prawdopodobnych struktur otrzymywanych w wy
niku sieciowania dekstranu za pomocą TDI. Dane potrzebne 
do obliczeń zaczerpnięto z prac: /1,15»52/.

3.1. Rozważane najbardziej prawdopodobne struktury polimerów

Podstawową strukturą Jest liniowy dekstran, dla którego 
powtarzalną jednostką łańcucha jest:

\

H OH
I

Dekstranowy uretan TDI /*f-0-/2, lf-d±uretanotolileno/-dekstran/
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Strukturaunatanu dekstran-TDI z zakońozeniem DMSO.

Pollmocznik TDI.

Polimooznik IV z zakończeniem DMSO

CH H 3 I 
/  N

H

/ CH2^c /CH3C ~II U
0 0

Allofanian z zakończeniami DMSO
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\ /O
CH, Y

■s'CH>
ICj) » 11
X  o 0

VI

Podano powyżej układy wydają się być najbardziej prawdopo
dobnymi produktami reakcji i za ioh pomocą można również 
rozpatrywać struktury mieszane /kopolimery, mieszaniny po
limerów itp/.

3.2. Obliczenia danych fiz^ko-ohomioznyoh

Obliczeń danych fizyko-ohemicznych dokonano metodą in
krementów /l,28/ zgodnie z założeniami opisanymi w rozdziale
1.3. Ola ilustracji przedstawiony zostanie sposób obliczania 
potrzebnych parametrów na przykładzie liniowego dekstranu 
/struktura I, § 3-1./
1. Masa cząsteczkowa powtarzającego się członu C^Il^O^ = 102,1
2. Inkrement objętości obliczany z zależności 7 /tabela 6/

A\/z = Z  4 V J = ńV6c + kW f + A\f$ + 2 ^ °  + 3/lV° + 72W” + 3ńV2H = 13<,6 £ł

3. Do obliczeń temperatury destrukcji należy wyznaczyć war
tość
D  = ( K; z tabeb k i A V i z  -tabeli G )

3>x = Kc ) + 2K°AV° + 7 ^ 7 ^

f  3KoS = 231,7- [lO-*£ł K'‘]
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U. Do obliczeń temporatury zeszklenia należy obliczyć sumę 
iloczynów:

G= 2  (ajW ; + bi) ( a;1; b; z babeli 2)

Gj = ac + A A'/! + a v$ ) + aH ( 74V“ + 3 /y j»)

+ 2av°  + 3a°&4V° + ib Hft = o.Mi,ł [ X5 k-' ]

5. Stosunek T^/T^ umożliwiający wyznaczenie T^, wymaga obli
czenia

G/H = £  (5 £J*4Vi + yt ) ( Sc'; ^ z tabeli 3)

(G/M)I= <5CU v £  + 4dV5 -Ml/£) + óH(74^H + 3ńV2H)

+ 3 ^ 4 V °  + 3*HB = 11,434

6. Energia kohezji jest sumą składowyoh: ( 4E* z tabeU 5 )

= Z A £ *  = G4E* + 54E* H 0 4 E *  + 34E*HCł + 54E^) = 24396

7. Refrakcja molowa /dane wg. Eisenior /15//

Rj = 2 ^  = 6 R c t<0RH +2R< + łR «  = 33'ł?

Podobnie dokonano obliczeń dla wszystkich stnoktur. Wyniki 
przedstawiono w tabeli 7. Na ich podstawie można obliczyć 
interesujące wielkości fizyko-chemiczne.

- współczynnik moleku
larnego upakowania
/0,695 - 0,781/

M - masa cząsteczkowa
N - liczba Avogadro

1. Gęstość polimeru

U • M
(ł2) c U  “
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Tabela 6. Obliczone wartośoi inkrementów objętościowych dla
możliwych konfiguracji atomowych, wohodzącyoh w skład 
jednostki powtarzalnej

Nr kon
figuracji 
zgodnie 
z 3.1.1.

Inlcreinenty objętościowe w & dla atomów
C H 0 N S

1 17,13 2,00 3,27 5,20 14,7
2 1 6 , 8 8 4,7 2,67 5,05
3 13,09 3,5 5,6i 9,64
4 12,59 5,83 8,80
5 12,17 6,63 1,3*1
6 15,29
7 1 6 , 2 1

,8 18,42
9 14,29
10 8,43
11 12,72
12 10, 22
13 1*1,*12
1 4 16,03
15 17,54
16 19,08



Tabela 7. Wyniki obliczeń metodą inkrementów dla struktur I - VI /podstawowych/

Nr
struktury

Masa
cząstecz.
/ s/

Inkre-
mont
objętościo-
wy Av±

. I
[«D**ł-K**]

K a ^ i  + b,') 
[ /? V-io']

+/,•) 4£Vjćal/W' R

I 1 6 2 , 1 1 3 1 , 6 231,7 414,3 11,434 24 396 33,369
II 337,2 276,0 479,8 1110,0 23,694 28 908 77,522
III 4l4,3 34o,o 635,8 1 3 0 0 , 6 27,839 33 764 96,912
rv 148,1 128,8 217,4 461,8 11,869 11 982 41,054
V 225,2 192,8 373,4 652,4 16,014 16 837 60,46
VI 252,2 207,2 383,1 618,4 17,469 16 800 63,989

l
VJl0\
l
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2. Temperatura zeszklenia

2 M i(ł3)
Ts" Z  (a,-4^ + bf)

3. Stosunek *|=Tg /Tm

( «0 *1 = - 10,M 8
I  5,AV; i- y- 

k. Temperatura mięknięoia 

5. Temperatura dostrulcoji

-1

t m  = t g -,>1
-1

Os) T° ZKi'AV(-
6. Współczynnik załamania światła

n2- 1 k& 5106) J, = "łł2 N»[0,604 Z4V( + (.I°<,AVi: +

-  « - V ^ j
kŁ Igj
N *IA V,'

i.
I.

Obliozone na podstawie powyższych wyrażeń wartośoi paramet
rów fizyko-chemicznych przedstawiono w tabeli 8.

3.3* Omówienie wyników obliczeń dla kopolimerów otrzymywanych 
w praktyce

W obliczeniach 3*2 wzięto pod uwagę idealne struktury moccjco 
wystąpić w rzeczywiście otrzymywanych polimerach. Praktycznie 
trudno Jost oczekiwać, że grupa 2,k tolilenodiuretano dołączy 
się do każdej jednostki glukozydowej dekstranu w określonym 
położeniu. Proces ten ma charakter statystyczny i tylko część 
jednostek glukozydowych zostanie połączone wiązaniem poprzecznym



Tabela 8. Wartości obliczonych danych fizyko-ohemicznych dla struktur X - VI

Nr
struktury

Gęstośćd/g/dm^/ t g
A /

V tm tm /k/ TD a / n <£l-lildebran<da

I 1,42 317 0 , 9 1 6 346 568 1,474 17,54
II 1,40 249 0 , 8 1 2 7 306 575 1,534 13,19
III 1,34 262 0,557 470 534 1,543 12,84
IV 1,31 279 0,4338 592 1,624 12,43
V 1,33 295 0 , 6 1 6 7 478 516 1 , 6 1 1 12,04
VI 1,40 335 0,6935 483 541 1,603 1 1 , 6 1

temperatura mięknięcia Jest większa niż rozkładu /polimer szybciej ulega
destrukcji/.
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Rzeczywistych struktur należy zatem upatrywać w następujących 
układach:
A. Dekstran/uretan dekstranowy I/II np.

Q - struktura I 
- struktura II

Własnośoi fizyko-chemiczne tego układu można oszacować na 
podstawie obliczonych dla struktur teoretycznyoh. Niech ot 
będzie molowym udziałem struktury II w kopolimerze A, wówczas:

= oc^V|( + (l-oO^y,

i podobnie dla pozostały oh wielkości obliczonych
w § 3.2. W wyniku otrzyma się zależności funkcyjne danych 
parametrów fizyko-chemicznych od stopnia podstawienia Ol . 
Pozwala to na oszacowanie pożądanych kierunków zmian właśoi- 
wośoi fizyko-chemicznych sieciowanych dekstranów i określa 
optymalny sposób syntezy polimerów.

B. Dekstran/uretan dekstranowy/uretan z zakończeniami DMSO np.:

O  - struktura I
0 ® 0 0 ® 0 ® © 0 @ 0 0  * • Ęfy - struktura II

0  - struktura III

C. Kopolimer /polimer blokowy/.Dekstran/polimocznik TDI-I/|V
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D. Kopolimer /blokowy/ dekstran/polimocznik/DMSO/-l/V

E. Kopolimer allofanianowy/dekstran/-l/VI

Rozważenie powyższych struktur powinno dać wystarczającą infor
mację Jakościową co do pożądanych kierunków reakcji siooiowa- 
nia. Obliczenia dla struktur więcej niż trójkombinowanych nie 
dają wystarczająco różniąoych się wyników do wyciągania wnios
ków.

Na podstawie wyników z tabeli 8 można przewidzieć, że gęs
tość otrzymywanych kopolimerów, niezależnie od układu i jego 
złożoności będzie wynosić 1,31 - 1,^2 g/omJ i może być co naj
wyżej obniżana przez DMSO zaokludowany w strukturę polimeru 
lub dołączony za pomocą wiązań Van der Waalsa. Ton nadmiar 
DMSO można usunąć przez wygrzanie polimeru.

Dla temperatury zeszklenia Tę można przewidzieć, że naj
bardziej korzystnym układem będzie kopolimer blokowy dekstranu 
z allofanianem TDI strukturze E, gdyż podwyższa ona Tę dekstra
nu. Podobnie dla temperatury mięknięcia, która dla dekstranu 
wynosi 3^6 K, a dla allofanianu *ł83 K. Z punktu widzenia tem
peratury destrukcji Tę, najkorzyatriejszym układem jest kopolimer
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dekstranowo-polimocznikowy z zakończeniami DMSO /struktura D/. 
Jednocześnie proces sieciowania dekstranu w każdym z rozwa
żanych przypadków prowadzi do podwyższenia współczynnika za
łamania światła /najbardziej dla struktury D,EtF/.

Zależności zmian wartości parametrów T„, T... T~ oraz n odG' M* D
stopnia podstawienia o< przedstawiono na rysunku 9a-d.

Rys. 9 A Rys. 9B



- 62 -

Rys.9* a. Zależność zmian temperatury zeszklenia od stopnia 
udziału podstruktur

b. Zależność zmian temperatury mięknięcia od stopnia 
udziału podstruktur.

c. Zależność zmian temperatury destrukcji od stopnia 
udziału podstruktur

d. Zależność zmian współczynnika załamania światła 
od stopnia udziału podstruktur.

Z przedstawionych wyników można zauważyć, że korzystniejsze 
parametry termiczno otrzymanych wtworzyw uzyskać można przy 
sióoiowaniu TBI prowadzonym z częściowo zbiuretyzowanym dwu- 
izooyjanianu /specjalnie preparowany dwuizocyjanian do pianek
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sztywnych/. Bardziej elastyczne układy otrzymywane będą w przy
padku mniej sztywnego sieciowania /mniejsze ilośoi dwuizocy- 
janianu/, co powinno sprzyjać tworzeniu struktury A /niska 
temperatura mięknięcia i niska tomperatura zeszklenia/. Naj
bardziej sztywne i wytrzymałe układy powinny być otrzymywane 
w podwyższonej temperaturze, w której tworzenie zakończeń typu 
karboanionu dwumetylosulfotlenkowego jest mniej prawdopodobne, 
natomiast reakcja TDI z grupami hydroksylowymi dekstranu zaj
dzie, najprawdopodobniej w kierunku kopolimeru typu D.

3.3.1. Parametr rozpuszczalności <5 dla badanych kopolimerów.

Dobór rozpuszczalnika dla danego tworzywa nie Jest łatwy. 
Jeżeli jednak taka próba powiedzie się, to możliwe są pomiary 
strukturalno i fizyko-ohemiozne roztworów /m.in. określenie 
średniego ciężaru cząsteczkowego/, a jednocześnie wzrastają 
możliwości zastosowań. W przypadku polimerów sieciowanych na
leży raczej operować pojęciem napęcznienia, gdyż pełna rozpusz
czalność musiałaby być związana z rozerwaniem wiązań poprzecz
nych sieci.

Opierając się na teorii Vnn Laara /17»53>71/ można w przy
bliżeniu określić, który typ rozpuszczalnika będzie najbardziej 
odpowiedni przez porównanie parametru <$~Hildebranda dla poli
meru oraz wybranego rozpuszczalnika. Jeżeli /^polimer ”"^toz 
pusczalnik^^ ̂  * to P ° H ,ner powinien rozpuszczać się w danym 
rozpuszczalniku.

Dla badanych układów sieciowanego dekstranu wartości pa
rametru rozpuszczalności <5 przedstawiono w tabeli 8. Są to
wartości uśrednione oddziaływań dyspersyjnyoh, indukcyjnych
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oraz typu wiązań wodorowych. Ze względu na znaozny udział 
grup -NHCO- oraz -CH^SOCH^ w strukturach polimerów, należy 
oczekiwać, że rozpuszczalnikami powinny być silnie polarne 
ciecze, jak: formamid S =  17,8? dwumetyloformamid S = 1 2 *1 ; 
acetamid Ó = 16,7; DMSO S = 13,**, dwumetylosulf on £ = 1 ht6 
/ 1 ,71/.

Zależność parametru 6 badanych kopolimerów zgodnie z ozna
czeniami 3 , 2  przedstawiono na rys.1 0 .

Wydaje,się,że najbardziej 
odpowiednim rozpuszczal
nikiem dla wszystkich 
kopolimerów powinna być 
mieszanina DMS0:DMFA lub 
DMSOsFA lub DMFA:FA, talca 
aby parametr S był naj
bardziej zbliżony do rze
czywistego dla rozpusz
czonego układu.
Naleiy zauważyć, że dek
stran rozpuszcza się w 
DMSO i formamidzie /FA/ 
oraz w gorącym DMFA / 2h /

Rys.10. Krzywa zależności parametru rozpuszczalności S od 
stopnia udziału struktur II-VI w strukturze kopoli
meru 0<
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U, Badania DTA i TG dekstranów

Do badań użyto dekstranów Lo.ni.1 o średniej masie cząstecz
kowej 3000^1^^200000, tj. D3000, D20000; D^OOOO; D70000;
Dl 10000 i D200000. Otrzymano następujące termograray /rys.11/.

Egzol

2>°0 500 700 T [ K l

Rys.11. Termograin dla dekstranu 20000 /atmosfera Ng, szybkość 
ogrzewania 5 °/“in/.

V celu pokazania jednorodności termioznej serii posiadanych 
dekstranów wykonano termogramy dla wszystkich posiadanych próbek, 
Zmiany przebiegu krzywyoh DTA w zależności od średniej masy 
cząsteczkowej badanej próbki przedstawiono na rys.1 2 .
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EgzoI

373----- ■— i300
568

500 700 T[K)

Rys.12. Zależność DTA od średniej masy cząsteczkowej dekstranu.

Poniżej 393 K ubytek masy związany Jest z zaadsorbowaną wodą. 
Efekty termiczne bez ubytku masy w przedziale temperatur 
403 - 513 K związać należy z izomeryzaoją oraz transglikozy- 
lacją dekstranu /karmellzaoja/. Znanym faktem jest, że dekstran 
plrolizowany w temperaturze 423 - 453 K w powietrzu hydrolizuje 
do dekstryn mającyoh w roztworach niższą lepkość oraz porówny
walną do skrobi część pirolityczną /32/. Ogólnie z porównania 
wyników DTA dla badanyoh dekstranów można wyciągnąć wniosek, 
że własnośoi termiczne nie zależą w sposób istotny od średniej 
masy cząsteczkowej w przedziale 3000 - 200000 j.m.at. Tempera
tura destrukcji obliczona metodą inkrementów 568 E pozostaje 
w idealnej zgodności z wyznaczoną doświadczalnie dla dekstranu
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563 - 571 K.
Wynikają stąd dwie użyteczno hipotezy:
1/ Metoda Inkrementów nadaje się do badania kopolimerów 

będących przedmiotem rozważań.
2/ Należy spodziewać się podobnych właściwości termicznych 

dla kopolimerów sieciowanego dekstranu! jak dla dekstranu 
/brak zależności kształtu termogramu od średniego olężaru czą
steczkowego użytego do słodowania dekstranu w jednakowych wa
runkach sieciowania/.

5. Badania DTA i TG sieciowanych dekstranów

Podobnie jak dla dekstranów, tak dla kopolimerów sieciowa
nych otrzymane termogramy były podobne rys.13*

TG

DTA

Rys.13.Termogram DTA/TG 
dla dekstranu 3 0 0 0, sie-

300 500 700 T[K]
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Zależność krzywej DTA od masy cząsteczkowej użytego dekstranu 
różni się w punkcie *ł80 K, gdzie zanika pik endotermiczny, 
prawdopodobnie związany z temperaturą mięknięcia, wraz ze 
wzrostem masy cząsteczkowej /rys.1 *Ł/.

Egzo
a

Rys.1*ł. Zależność kształtu krzywej DTA od masy cząsteczkowej 
użytego do sieciowania dekstranu.

Termogramy te przypominają analogiczne, otrzymane dla dekstra
nu, przy czym endotermiczny pik przy 3 7 3 K dotyczy tym razem 
odparowania niekowalencyjnie związanego DMSO. W zasadzie naj
bardziej czytelnym tormogramem jest ten dla dekstranu 3 0 0 0. 
Natomiast dla 200000 nie udało się zaobserwować wyraźnyoh pików. 
Nie zaobserwowano różnic w przebiegu krzywych TG ubytku masy 
wraz z temperaturą dla podanego przedziału średnioh mas cząs- 
steczkowych. Porównując przebieg krzywej TG dladekstranu oraz
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sieciowanego dekstranu rys.15.

Rys.15.Krzywe TG dla dek
stranu 3000 oraz siecio
wanego /przedstawionego 
na rys.13/.

Można zauważyć, że w czasie ogrzewania w przedziale 370 - 550K 
obserwuje się liniowy ubytek masy w sieciowanym układzie oraz 
brak ubytku masy dla dekstranu. Można to próbować zinterpre
tować jako dysoojaoja termiczna DMSO z układu:

-  N H C ^ CHi ^ S ‘/'CH3 H II

Zależność DTA od ilośoi użytego dwuizooyjanianu do usieciowa-
Onia 10 omJ 30$ roztworu dekstranu 3000 w DMSO przedstawiono 

na rys.1 6 .

Rys.16. Zależność DTA od ilośoi użytego do sieoiowania TDI.
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Z porównania przebiegu krzywych DTA od stopnia usieciowania 
dekstranu można zaobserwować, że im wyższy stopień uciesiowa- 
nia, tym bardziej zaoiemniony jest obraz termogramu, tzn. ba
dany kopolimer uśrednia swoje właściwości termiczne. Tym nie
mniej obserwowany Jest pik endotermiczny 560 - 570 K /charak
terystyczny dla dekstranu rys.1 l/, który poszerza się w miarę 
wzrostu stopnia usieciowania. Jest to zgodne z obliczeniami 
TD dla różnych struktur.

Z badań DTA i TG dla sieciowanego dekstranu za pomocą TDI 
wynika, że w przedziale średnich mas cząsteczkowych 30 0 0 -2 0 0 0 0 0  

nie ma wyraźnej zależności pomiędzy średnią masą cząsteozkową 
użytego dekstranu a temperaturą destrukcji Tp. Otrzymane poli
mery nie wykazują wyraźnego pilni endotermicznego związanego 
z temperaturą topnienia, co oznacza, że nie mają charakteru 
krystalicznego i należy wyznaczyć ich temperaturę mięknięcia 
np. metodą Vicata. Temperatura destrukcji nie jest niższa niż 
dla dekstranu, co jest korzystne z punktu widzenia zastosowań. 
Obserwacje mikroskopowe w czasie ogrzewania na lawie Bethiusa 
w temperaturze 298 - 550 K nie wykazały punktu topnienia /ani 
płynięcia/ sieciowanych kopolimerów dekstranu.

6 . Wpływ proporcji reagentów na niektóre własnośoi użytkowe
badanych polimerów

Jak już wspomnianor proces sieciowania dekstranu w DMSO 
za pomocą dwuizocyjanianów ma złożony przebieg zwłaszcza, gdy 
w układzie reakcyjnym występują małe ilości wody, aminy dwu- 
aminy itp. Opracowane metodą prób i błędów optymalne przebiegi 
reakcji umożliwiają otrzymywanie zarówno układów lepkich /cieczo/,
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lopkoplastycznyoh, jalc i mas sztywnych. Z punktu widzenia moż
liwości zastosowań należy wyróżnić następujące układy:

1. Układ niedosieciowany - jest to lepka do lepkoplastyoznoj 
ciecz, która może być następnie dosieciowywana w kierunku two
rzenia pianek o różnym stopniu elastyczności lub w kierunku 
transparentnych mas plastyoznych typu sztywnego /proces siecio 
wania za pomocą roztworów dwuizocyJanianów w dwumetylosulfo- 
tlenku/. Niodosieciownnie może dotyczyć również układu z nad
miarem rozpuszczalnika, jednakże dodanie do takiego produktu 
malej ilości wody powoduje natychmiast spienienie i usztywnienie 
polimeru. Natomiast odparowanie rozpuszczalnika tworzy elas
tyczną folię poliuretanową.

2. Układ optymalnie usieciowany - sztywny lub elastyczny 
polimer o charakterze transparentnej masy lub pianki. Właści
wości meohaniczne i reologiczne takich układów można zmieniać 
w niezbyt dużyoh granicach przez ogrzewanie /odparowanie częśc 
DMSO związanej siłami Van der Waaisowakimi/ lub zmianą stosun
ków wagowych struktur.
Ponadto istotnym jest również stężenie czynnika sieciującego 
w DMSO. W zasadzie Jakość uzyskiwanego produktu zależy od 
lepkości użytej żywicy polisacharydowej, natomiast w małym 
tylko stopniu od średniej masy cząsteczkowej z zakresu 
3000 ̂  Mv ̂  200000.

3. Układ przesieciowany /kopolimery blokowe/ są to na ogół 
sztywne masy plastyczne powstałe wskutek zbyt szybkiego częś
ciowego usieciowania żywicy dekstranowej i wypadnięcia jej
w postaci smoły z nadmiaru roztworu czynnika sieciującego
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w DMSO. /Zdarza się to również w przypadku powstawania pianki/. 
Wówczas nadmiar TDI wchodzi w pory, zatykając jo i usztywnia
jąc całą strukturę. Wynika stąd znaczna niejednorodność moclia- 
nd.c zna i roologiozna powstająoycli kopolimerów. Układy prześla
dowane najczęściej powstają w przypadku użycia do syntezy 
roztworów dekstranu o dużej lepkości oraz wyższym stopniu 
apolimeryzowania 70000 ̂  M ^ ^  200000. Te kopolimery mają naj
mniej pożądaną strukturę z punktu widzenia ewentualnych 
zastosowań i nałoży unikać ich powstawania w czasie syntez 
dla celów aplikacyjnych.

6.1. Zależność lepkości właściwej roztworów dekstranu w DMSO 
od średniej masy cząsteczkowej

Lepkość właściwą wyznaczono w oparciu o pomiary wiskozyme- 
tryczne lepkości Granicznej, korzystając z zależności /5 8 ,6 3 ,7 1 /

07) h l c +k[*)Tc2
k #- stała Hugginsa olc.0 , 3 8  

dla dekstranu Lo.m. 1 w
DMSO /wyznaczona doświad

0 8 ) e«ii = k r ; czalnie/

gdzie:
- lepkość graniczna cm^ - 1

Oc - stężenie g/cmJ
Wyznaczone doświadczalnio dla posiadanego dekstranu stałe K 
oraz 0( wynoszą odpowiednio 2,113*10“^ i 0 ,^3^ dla roztworów 
w DMSO. Przybliżenie to jest wystarczająoe dla celów syntezy 
i umożliwia powiązanie średniej masy cząsteozkowej polimeru 
ze stężeniem roztworu i lepkością.
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Doświadczalne równanie opisujące lepkość właściwą roztworów 
dekstranu w dwumetylosulfotlenku można zapisać w postaci:

( ł 9 )  ")u l =  + 0 .38 -2 .m -<O ~-M °''', l , c )

M - średnia masa cząsteczkowa ^ 3 0 0 0, 200000^
OC - stężenie w g/onr

dla pjb roztworu dekstranu w DMSO c =
p»dDMSO

DMSO = 1»1 e /c m  .
1 0 0-p

gdzie

Ostatecznie można wyrazić w zależności od oraz stężenia 
p procentowogo roztworu dekstranu w DMSO w postaci:

*)Hl= 0,002113Mh • 0,000803 M

Otrzymane zależności lepkośoi właściwej od średniego ciężaru 
cząsteczkowego dla serii dekstranów użytych do syntezy przed-
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6.2. Rezultaty syntez przy zachowaniu stałości stosunków
wagowyoh i przy stałej ilości TDI oraz lepkości roztwo
rów dekstranu w DMSO.

Przeprowadzenie szeregu syntez przy zachowaniu wyłącznie 
stałości stosunków wagowych bez uwzględnienia średniego opisu
cząsteczkowego użytego dekstranu powoduje, że nie otrzymuje
się tego samego typu kopolimeru w sensie opisu str. 74 , ale
w zależnośoi od średniej masy cząsteczkowej wszystkie trzy wy
mienione Poglądowo wyniki przedstawiono na diagramie /rys.1 8/

TDI 2 cm3 TDI A cm 3

Ow DMSO oraz2i^cmJ 2, *ł-tolilenodwuizocy janianu. Zależ
ność od średniej masy oząsteczkowej użytego dekstranu 
i stężenia.
O  - układ niedosieciowany lepkoplastyozna oieoz 
@  - ule ład niedosieciowany lepkoplastyczny 
#  - układ optymalny 
®  - układ przosieoiowany 

Zakreskowano obszar optymalny.
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¥ obszarze optymalnym otrzymywane są kopolimery nadające 
się do badań mechanicznych. Jednocześnie można zauważyć, że 
najłatwiej przosiociować jest dokstran o najwyższej średniej 
masie cząsteczkowej, natomiast najłatwiej jest nie dosieciować 
dekstran 3 0 0 0.

Te wyniki sugerują, że jożoli uwzględnimy wpływ średniej 
masy cząsteczkowej rozpuszczonego w DMSO dekstranu na lep
kość początkową żywicy sieciowanej, to prowadząc syntezę 
dla jednakowo lepkich żywic powinno się uzyskać wynik podobny 
dla wszystkich mas cząstoozkoA/ych.

PrzeproAiradzono a/ ZA/iązku z tyra syntezy optymalne ustalając 
/0,05 - 0,075 cnrg” /. OdpoA/iada to następującyms stęże

niom procentOA^ym dekstranu w DMSO

zakres optymalnego stężenia //iwagowy/

3000 /39,0 - ^9,0/
20000 /22,3 - 3 0 ,0/
*ł0000 / 1 7 , 5  - 2*f,0/
70000 /1 łł,3 - 19,9/

1 1 0 0 0 0 / 1 2 , 0 - 16,9/
200000 /9 , 6 - 13,6/

Wartości powyższe obliczono z zależności:

(20
0,00164*

400 C 
c + <AdMSP

Ajynilcającej z przekształcenia A/zoru 20.
Dla podobnych A/artości stężoń dekstranu otrzymano we A*szys- 

tlcich przypadkach polimery optymalnie usieciowane.
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6.3. Optyinalno proporcjo reagentów do otrzymywania tworzyw 
piankowych

Ze względu na obecność wody w układzie reakcyjnym, siecio
wanie ma jeszcze bardziej złożony przebieg wobec konkurencyj
ności reakcji diizocyjanianu z wodą, w stosunku do reakcji 
poliaddycji grup hydroksylowych dekstranu. Stąd, wyniki syntez 
optymalnych opisane w 6 , 2  nie są odpowiednie dla układów 
spienionych.

W przypadku zastosowania roztworów dekstranu w DMSO o lop- 
lcości '»!> 0 , 0 5 nie można otrzymać pianek o regularnych porach 
i odpowiednio dużym stopniu spienienia. Obserwuje się wówczas 
wyraźno, niekształtne pory i bardzo szybki wzrost lepkości 
sieciowanego układu, uniemożliwiający dalszy wzrost obję
tości pianki.

Przyjęto, że za pozytywny wynik spienienia należy uznać 
próby o co najmniej 1 ż krotnym wzroście objętości, regularnych

pporach oraz wytrzymałości nie mniejszej niż ^9 N/ciu .
Przy tak określonych kryteriach stwierdzono, że na 10 craJ 

roztworu dekstranu w DMSO, przygotowanego zgodnie z p.2 na
leży użyć roztworów o lepkościach 0,025 - 0 ,0^5 oraz 30 - hO"l 
większej ilości TDI niż dla polimerów określonyoh w 6.2.

Elastyczność otrzymywanych pianok zależy od średniej musy 
cząsteczkowoj użytego dekstranu. Im wyższe M̂ ., tym mniej 
elastyczna pionka i bardziej nieregularne pory, pomimo sta
łości warunków sieciowania. Można to tłumaczyć tym, że
dekstran jest polimerom o charakterze krystalicznym i. jeżeli
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w układzie sieciowanym występują długie łańcuchy dekstranowe, 
to owa krystaliczność praajaA/i się a/ sztywności pianki /kru
chości/.

SztyAmość natomiast zależy od ilości dodanego TDI. Nie 
można jednakże przekroczyć Arartości optymalnej stężenia TDI 
xt Ajkładzie reakcyjnym, gdyż Afówczas może dojść do spienienia 
reagent6a/ i Afypełnionia por nadmiarem czynnika sieciującego 
co powoduje zniszczenie struktury piankowej. NiedosiecioAmnie 
proAfadzi natomiast do pianek, które są lepkie i nie posiada
ją odpowiedniej vrytrzymałości tneohanioznej /są leDkoplastyczne/.

Bardzo istotnym czynnikiem A/pływająoyra na przebieg proces a i

spieniania jest ilość a/ody a* układzie reakcyjnym. ¥ zasadzie
wystarczająca Jest jej ilość zaadsorbowana na dekstranie.
Ażeby dokonać spienienia a* większym stopniu należy dodać do

3Aikładu reakcyjnego nie A/ięcoj niż 0,1 - 0,15 cm Afody na 10 g 
roztworAł dekstranu w DMSO.

PrzeproAtfadzone próby spieniania w zależności od średniej 
masy cząsteczkoAiej wskazują, że dla tA/orzyw piankovrych należy 
używać dekstranÓA/ o najniższych M^^ 5000.

7. Badania twardości i plastyozności otrzymywanych poliuierÓA/

Jako miernika A/łaściwośoi użytlcoAirych otrzymyAfanych polimorÓA/ 
usieCioiranego dekstranu od strony mechanicznej użyto pomiaróa/ 
twardości motodą Brinella.

Do badań tAłardości i plastyczności użyto próbek specjalnie 
p r e p n r o A m n y n h , t a k  aby A i z y a k n ć  możliwio jednolitą masę p l u s -
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tyczną. Reakcje syntezy prowadzono z odczynnikami nie zi Wie
ra jącymi wody, a do sieciowania używano 10$ roztworu 2,*ł- 
tolilenodiizocyjanianu w dwumotylosulfotlenku. Dzięki temu 
reakcja zachodziła wolniej, a uzyskiwano produkty posiadały 
niewielką ilość zaokludowanycli pęcherzyków gazu. W przypadku 
dekstranów o środnich masach cząsteczkowych %0000 i wyższych 
część wody związanej siłami Van der Waalsa, której nie usu
nięto przez prażenie w temperaturze 383 K, powodowała mało 
spienionie struktury. Stąd też do badań nadawało się nie 
więcej niż 10$ otrzymywanych próbek.

Badań dokonano dla sorii próbek dekstranów o różnych śred
nich masaoh cząsteczkowych w celu znalezienia zależności 
twardości od przy tej samej ilości użytego czynnika sło
dującego . Następnie wykonano pomiary dla dekstranu 3000 
w zakresie stężeń kO - 50$ Wagowych w DMSO przy tej samej 
ilości czynnika sieciującego. ¥ końcu dla trzeciej sorii pró
bek wykonano pomiary zależności twardości od ilości czynnika 
sieciującego przy stałej ilości dekstranu 3000 w DMSO równej 
30$. Te ostatnio pomiary wykonano również w temperaturze 
363 K, stosując łaźnię olejową.

7.1. Badania zależności twardości i plastyczności sieciowanych 
dokstranów od średniej masy cząsteczkowej użytego dek
stranu

Sporządzono roztwory dekstranu o średniej masie cząstecz
kowej 3000, 20000, *ł0000, 70000, 110000 i 200000 w DMSO zgod
nie z zależnością 24 dla m = 0,075. Do 10 g każdego z tych
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roztworów dodawano 5 G ^0% roztworu TDI w DMSO. Otrzymano 
w wyniku próbki polimeru oznaczano D3, D20, D*łO, D70, D110 
i D200. Po wybraniu najbardziej jednorodnych próbek dokony
wano pomiarów twardości zgodnio z PN-68/C-89030. Pomiarów 
dokonywano w trzech powtórzeniach, przy czym stosowano obcią
żenie wstępno 9,8 N, a następnie obciążano siłą *ł9 N, 98N i 
19ÓN. Większych oboiążeń nie stosowano ze względu na dużą 
plastyczność badanych próbek. średnica wciskanej kulki wyno
siła 5,01 mm. Wyniki pomiarów przedstawiono w tabeli 9.

Twardość II obliczano z zależności:

W celu udzielenia odpowiedzi na pytanie, ozy istnieje zależ
ność pomiędzy środną masą cząsteczkową dekstranu użytego do 
sieciowania, a twardością uzyskiwanych polimerów usiecioi-ranycli 
dokonano następującego wnioskowania statystycznego. Ilipotozą 
zerową IIQ jest założenie braku korelacji pomiędzy średnią 
masą cząsteczkową, a twardością i plastycznością woboc altor- 
natywnoj , zgodnej z tezą rzeczową: Hq: r=o/H^:/r/> 0. 
Funkcją testową jost zmienna losowa t — Studenta o k= n-2 
stopniach swobody /n = 6/,

d - średnica kulki
h - głębokość zagłębienia

natomiast stosunek z zależności:

( 24 )
A - y 1



Tabela 9. V:yniki pomiarów twardości dla sieciowanych dekstranów w zależności od
średniej masy cząsteczkowej.

Próbk:—a /mm/ h2 /mm/ H' W ~ 6 [N/mM %

49N co0\ 1 96/Ny’ k9 /N/' 98 /N/ 19 6/N/ 49 A V 98/N/ 1 96/N/ 49 /N/ 98 /N/ 196/N/

D3 0,39 0,83 1,45 0 , 2 1 0,48 0,90 8 ,0 0 7,52 8 , 6 1 46 42 38
D20 0,41 0 , 8 0 1,69 0,25 0,51 1,15 7,61 7,80 7,38 39 36 32
D40 0,44 0,85 1,77 0 , 2 8 0,57 1,24 7,09 7,34 7,05 36 33 30
D70 0,45 0,87 1,58 0,30 0,59 1 , 1 2 6,93 7,17 7,90 34 32 29
D110 o,44 0 , 9 6 1,69 0,30 0,67 1,23 7,09 6,50 7,38 32 30 27
D200 0,48 0 , 8 8 2,04 0,33 .0 , 6 2 1,47 6,50 7,09 6 , 2 2 32 30 28

ws]pół czy nrlik korelacji r -0 ,8 6 6 -0,565 -0,789 -0 , 7 8 8 -0,772 -0-714

funkcja testowa t-Studenta 3,^62 1,369 2,571 2,477 2,430 2,039

H
<1

- głębokość wgniotu pod obciążeniem pełnym /wartości średnie/
- głębokość wgniotu po odciążeniu /wartości średnie/
- twardość HK w [N/m^]
- stosunek wielkości odkształcenia sprężystego do trwałego.
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r - współczynnik korelacji.
Zastosowano test z jednostronnym obszarem krytycznym 
P t >tnQ< /r=0 | = 0< na poziomie istotności &  = 0,05. Przy 
tych założeniach krytyczna wartość qq^ = 2 , 7 7 6  /5 7 |86/.

Z przedstawionych w tabeli wartości współczynników korelacji 
wynika, że dla małych obciążeń można przyjąć, że istnieje sła
ba współzależność pomiędzy średnią masą cząsteczkową, a twar
dością sieciowanych dolcstranów r = 0 , 8 6 6 i t = 3 ,*łÓ2 > 2 ,7 7 6. 
Przy wzroście obciążenia z ryzykiem popełnienia błędu I ro
dzaju można hipotezę zerową przyjąć. Jest to uzasadnione, 
albowiem dla plastycznych próbek zwiększenie obciążenia powo
duje bardziej plastyczne odkształcenia, które mają wpływ na 
twardość. Jednoczośnie ciekawym jest brak istotnej zależności 
pomiędzy średnią masą cząsteczkową, a stosunkiem odkształce
nia sprężystego do plastycznego. W każdym przypadku

 ̂ompiry czny ̂  ̂ kry tyczny.
Z' tabeli 9 można również zauważyć, że otrzymana seria po

limerów ma charakter elastomerów o niezbyt dużej twardości 
m u  Hję = 8,61*10^ [N/m^]. Właściwości elastyczne /lepkoplas- 
tyozne/ przejawiają się w obniżaniu wartości stosunku odkształ
cenia sprężystego do trwałego wraz ze wzrostem siły naoisku.
Dla udowodnionia tego faktu można posłużyć się testem sumy 
różnic lub Wilcoxona Manna-Whitney*a /5 7-86/.

7.2. Badanie zależności twardości i plastyczności sieciowanych 
dekstranów w zależności od ilości dodanego czynnika sie
ciującego oraz lepkości użytego roztworu dekstranu w DMSO.

Badania te przeprowadzono dla dekstranu o średniej masie 
cząsteczkowej 2000 ze względu na najmniej kłopotliwą syntozę
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próbek nadających się do badań twardości. Przy tym wykazano 
uprzednio /§ 4.6.1 / brak istotnej zależności pomiędzy twar
dością, a średnią masą cząsteczkową użytego dekstranu w zakre
sie 3000 ̂  M¥ ̂  2 0 0 0 0 0.

1 . Sporządzono roztwory dekstranu 3000 w DMSO o lepkości
= 0,075. Do 10 g każdego z tych roztworów dodawano kolejno: 

5 s 30$, 5 G 40$; 5 G 45$; 5 G 50$; 5 G 60$ roztworu TDI w 
DMSO. Otrzymane próbki oznaczano D330; D340; D345; 0350; D3Ó0.

2. Sporządzono roztwory dekstranu 3000 w DMSO o lepkości 
właściwej 0^= 0,05; 0,06; 0,07;- 0,075; 0,08. Do 10 g każdego 
z nich dodano po 5 g 50$ roztworu TDI w DMSO. Otrzymano prób
ki oznaczono D3 0 5O; D3 0 6O; D3 0 7O; D3075; D3O8O.
Dla tak otrzymanych sorii dokonano pomiarów twardości, jak 
w § 7.1. Otrzymane wyniki przedstawiono w tabeli 10.

3. Próbki szeregu 1 umieszczono w łaźni olejowej i ogrze
wano przez 30 minut w temperaturze 363 K, po czym dokonywano 
pomiaru twardości nie usuwając próbki z oleju. Wyniki przed
stawiono w taboli 10, oznaczając odpowiednie próbki D330T, 
D340T, D3h5T, D3 5 0T, D3 6OT.

W celu zbadania istotności zależności pomiędzy ilością 
dodanego czynnika sieciującego, a twardością obliczono współ
czynnik korelacji dla poszczególnych nacieków, wynoszą one 
odpowiodnlo r ^  = 0 ,9 9 6; 19,480; r^g = 0,9902,
= 19,710; r^196/ = 0,984 i t]96= 7,908. Wartości t t dla 
Cy = 0 , 0 5 oraz k = 2 i k = 3 wynoszą odpowiednio 4,3027 oraz 
3,1824 i są dla każdego przypadku mniejsze od empirycznych. 
Można stąd wnosić o istotnej zależności. Można również zauwa
żyć, że ze wzrostem nacisku maleje stosunek n odkształcenia



Tabela 10. Wyniki pomiarów twardości dla sieciowanych dekstranów w zależności od
ilości dodanego czynnika sieciującego oraz lepkości użytego roztworu.

Próbka h , /mm/ h., /nim/ l-MO' 6 [N/m2]
1+9 /N/ 98 /N/ 196/N/ 1+9 /N.' 98 A / 19 6/1 /̂ 1+9 A /  98/N/ 196/N/ 1+9/N/ 98/N/ 196/N/

D330 0 , 9 6 2 , 8 1 0,79 2,1+9 — 3,25 2 , 2 2 — 22 13 -

D3*ł0 0,39 0,83 1,1+5 0 , 2 1 0 ,1+8 0 , 9 0 8 ,0 0 7,52 8 , 6 1 1+6 1+2 38
D345 0 , 2 6 0 , 6 0 1,32 0,15 0,35 0,80 1 2 , 0 1 0 ,1+ 9,1+5 73 71 65
D350 0 , 2 0 0 ,1+1+ 0,96 0 , 1 1 0,25 0 , 5 3 15,6 ll+,2 13,0 82 76 81

D36O 0,15 0 , 3 h 0,75 0,07 0,17 0,1+0 20,8 18,3 1 6 , 6 100 100 88
D3050 0,32 0,68 1,56 0,20 0 ,1+5 1 , 0 7 9,75 9,17 8,00 60 51 1+6

D3060 0,30 0,67 1,1+3 0,19 0,1+1+ 0,95 10,1+ 9,31 8,73 58 51 50
D3070 0,20 0,1+5 1,02 0,12 0,27 0,61+ 15,6 13,9 12,2 67 68 59
D3075 0,20 0,41+ 0,96 0,11 0,25 0,53 15,6 11+, 2 13,0 82 7 6 81

D3080 0 , 2 8 o,59 1 , 2 8 0 , 1 6 0,31+ 0,75 1 1 , 1 1 0 , 6 9,75 75 73 71
D330T 1 , 1 1 3,15 - 0 , 9 3 2,81 - 2,81 1,98 - 19 12 -

D3^0T 0 , 3 9 0,96 1,52 0,27 0 , 6 7 1,10 8,00 6 , 5 0 8,21 1+1+ 1+3 38
D3U5T 0 , 2 8 0,69 1,35 0 , 1 6 0,1+0 0,83 1 1 , 1 9,01+ 9,2l+ 75 72 63
D350T 0,20 0,1+5 0,99 0 , 1 1 0 , 2 6 o,55 15,6 13,9 12,6 82 75 80
D3Ó0T 0 , 1 6 0,30 0,72 0,08 0,15 0,39 19,5 20,8 17,3 100 99 85
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nsprężystego do trwałego. Uzyskane wartości HK rzędu 1,0*10
przy wartości /rj rzędu 70-80# wydają się być wystarcza

jące do zastosowań otrzymywanych tworzyw Jako elastomerów.
Przy tym ilość dodanego ozynnika sieciującego ma najbardziej 
istotny wpływ na właśoiwości mechaniczne.

Obliczone dla zmian stosunku współczynniki korelacji 
oraz wartości zmiennej temperatury wynoszą odpowiednio:
T/k9/ = 0 , 9 8 1 i te = 8,769; r^98/ = 0 , 9 8 2 i te s 9,091;
r/l96/ _ 0 , 9 0 5 i t = 3,022. Wynika stąd, że dla obciążeń 
do 98 N właściwości sprężyste są istotnie zależne od ilości 
dodawanego czynnika sieciującego, podczas gdy dla wyższych 
obciążeń t^l9^^= 3,022 <  4,3027 zależność ta jest nieistotna 
na poziomie ot= 0 ,0 5. Wskazuje to dodatkowo na charakter 
otrzymywanych tworzyw jako elastomerów.

W przypadku badań zależnośoi twardości od lepkośoi używa
nego roztworu dekstranu w DMSO przy stałej ilości dodawanego 
TDI, otrzymano wartośoi współczynników korelacji wynoszą od
powiednio 0 , 5 5 8 i t = 1,164; t ^96/̂ = 0 ,6 0 9 8 i t =1,333;
r/l96/_ of670 i tQ = 1 ,5 6 3. We wszystkich przypadkach tQ<^i^yt 
Można zatem przyjąć, że lepkość użytego roztworu dekstranu 
/z zakresu syntez optymalnych/ nie ma istotnego wpływu na 
twardość otrzymywanych polimerów usieoiowanyoh.

Ciekawym natomiast rezultatom jest istotna zależność war
tośoi stosunku odkształoenia sprężystego do plastyoznego od 
lepkości użytego roztworu dekstranu. Dla tego przypadku obli- 
ozone współczynniki korelacji i wartośoi funkcji zmiennej
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/k9/losowoj t wynoszą odpowiednio r' '= 0,833; t = 2 ,6 1 2 ;O o
r/98/_ 0|927 ± t _ li1 2 7 5; r/196/_ o,932 i t = k,h66. Można 
zatem przyjąć hipotezę o polepszeniu właściwości sprężystych 
dla wyższych lepkośoi wyjśoiowyoh roztworów dekstranu przy 
nieistotnych zmianach twardośoi otrzymywanych polimerów.

Ażeby odpowiedzieć na pytanie, czy otrzymywane usieciowane 
dekstrany nie tracą swoich właściwości mechanicznych wraz ze 
wzrostem temperatury do 363 K porównano wyniki pomiarów twar
dośoi tych samych próbek dla dwóch temperatur pomiaru. Hipo
tezą zerową w tym przypadku jest równość rozkładów wyników 
wobec alternatywnej, że ogrzanie próbki do 363 K w sposób 
istotny zmienia jej parametry mechaniczne. Dla weryfikacji 
hipotezy Ho zastosowano test sumy rang /57/. Funkcją testową 
jest suma rang wyrazów ciągu należąoych do jednej z prób 
np. H A 9 /  .

4 ~0< = P i ^mn (°0 o( - poziom istotności

^mn (®) = 2Emn""~
gdzie jest wartością oczekiwaną zmiennej R w przypadku,
gdy słuszna jest hipoteza zerowa. Wartości krytyczne Rmr| i 
2Enjn odczytywane są z tabli /86/.

Porównywane wyniki dla pomiarów w temperaturze 293 K oraz 
363 K dają następujące wartośoi sumy rang:

R = 26 /h9/ : R = 27 2E55 = 55

R = 26 /98/ : R = 26 R5 5A>,05//= 19
R = 17 / 19 6/: R = 16,5 2E4Zł=: 3 6; R^/O.OSAll
n'5/o,05/ = 55 - 19 = 36 
R^/0,05/ = 36 - 11 = Zh

H/k9/

H/98/
H/196/
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Dla wszystkich porównywanych wyników sumy rang mieszczą się 
w przedziale ufności. Można zatem przyjąć hipotezę zerową- 
o braku wpływu podniesienia temperatury do 363 K na własności 
twardości oraz wartości stosunku odkształcenia sprężystego 
do trwałego.

Badania twardości i plastyczności otrzymywanych polimerów 
przez sieciowanie dekstranów za pomocą 2 , tolilenodwulzocy- 
janianu wykazały, że polimery to mają właściwości mechaniczne 
typowo dla elastomerów. Przy tym ich odporność mechaniczna 
do temperatur 363 K jest podobna, Jak dla temperatur pokojo
wych. Najbardziej istotny wpływ na własność twardośoi ma ilość 
użytego czynnika sieciującego, podczas gdy bardziej lepko- 
plastyoznyoh właściwości należy oczekiwać dla polimerów wytwo
rzonych z roztworów dekstranów w DMSO o wyższej lepkości z 
zakresu optymalnego. Nie uzyskano istotnej zależności włas
ności mechanicznych od średniej masy oząsteozkowej użytych 
dekstranów z zakresu 3000^MW-^200000. Fakt ten jest o tyle 
korzystny, że do syntezy polimerów o pożądanych właściwościach 
meohanioznyoh można używać frakcji odpadowy oh z produkcji 
dekstranu klinicznego bez konieczności dalszego frakcjonowania, 
Wydaje się Jednakże, że korzystniej jest używać dekstranów 
o niższej średnioj masie cząsteczkowej, ze względu na mniej 
kłopotliwą syntezę tworzyw niesplenionycb.
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8. Przewidywano zastosowania sieciowanych dekstranów

Głównym zastosowaniem układów dekstranu słodowanego di
izocy janianami wydaje się być produkcja pianek poliuretanowych. 
Pianki te mogą mieć pory otwarte i zamknięte i można je wy
korzystać do celów biochemicznych, szczególnie jako matryc 
do unieruchamiania komórek drobnoustrojów i enzymów /35,9l/. 
Wytworzone pianki sztywne nie wieraJą zabójczyoh dla mikro
organizmów grup izocyjanionowych ale poprzez azot amidowy 
mogą reagować z aldehydem glutarowym, tworząc zasady 3chiffa.
Z drugiej strony komórki drobnoustrojów wykorzystująo zawarte 
w błonie komórkowej grupy aminowe również mogą tworzyć z alde
hydem glutarowym zasady Schiffa /6*ł,8l/, co powoduje, że moż
na w ten sposób unieruchomić komórki lub enzymy w sztywnej 
matrycy pianki poliuretanowej.

Innym, korzystnym faktem jest stosunkowo duża reaktywność 
tak grup amidowych, jak i hydroksylowych w powstałym polime
rze. Można za ich pomocą wbudować do struktury matrycy poli
uretanu aktywne grupy typu SO^H-, mogąoe funkcjonować Jako 
jonowymienne. Wydaje się, że w ten sposób można będzie otrzy
mać ciekawe wymieniacze jonowe podobne do DEAE-dekstranu lub 
DEAE-Sephadeacu /3/.

Podobnie można zastanowić się nad wkomponowaniem oentrów 
aktywnyoh katalizatorów, działających na zasadzie katalizato
rów heterogenicznych dla reakcji w fazie gazowej lub roztworze. 
Zgodnie bowiem z danymi literaturowymi /39»85/, tak określone 
strukturalnie polimery stanowią optymalne tworzywa do prowa
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dzenia reakcji organicznych na podłożaoh polimerowych, np. 
synteza peptydów /84,9^/» synteza oligosacharydów /l6,20,95/ 
itp.

Oddzielną grupą możliwości aplikacyjnych są pianki niepalna, 
zawierające w swojej strukturze fosfor /21,83/. Istnieje moż
liwość wbudowania grup fosforanowych poprzez nieusieoiowane 
grupy hydroksylowe do struktury usieciowanego dekstranu. Moż
liwe są wówczas takie układy, jak: masy piankowe samogaszące 
i izolacyjne do komór silników spalinowych, uszczelniające 
w budownictwie.

Pianki otrzymano z dekstranu mogą być sztywne i lekkie, 
zastosowano jedną z nich do wyplenienia deski windsurfingo- 
wej uzyskując masę wypełnienia 10 kg /najlepsze poliuretany 
do wypełnień desek firmy BASF dają masę wypełnienia 6 kg/, 
przy wystarozająoej wytrzymałości całej konstrukcji.

Otrzymywane w wyniku procesu sieciowania tworzywa są 
transparentne i bardzo łatwo dają się barwić w czasie wytwa
rzania. Stąd też można próbować wykorzystania tych własności 
dla celów optycznyoh, np. produkcja filtrów optyoznych. 
Tworzywa mają wysoki współczynnik załamania światła n 1,5.

Niedosieciowane układy o podwyższonej lepkości mogą dalej 
zostać usztywnione przez dodanie dwuaminy. Stąd też można 
wykorzystać je jako dwuskładnikowe kleje uniwersalne. Oddziel
nie należy rozpatrzeć sieoiowanie roztworów o małej lepkości 
/duży nadmiar DMSO/, które po odpowiednio sztywnym dosiecio- 
waniu tworzą elastyczne błony na powierzchni szklanej. Błony 
takie, zwłaszcza po dokonaniu modyfikaojl strukturalnych
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mogłyby być użyte do konstrukoji membran elektrodowych, 
elektrod jonoselektywnych.

Wydaje się zatem, że możliwośoi aplikaoyjne tworzyw otrzy- 
mywanyoh przez sleolowanie dekstranu za pomooą 2,4-tolileno- 
diizooyjanianu są zadowalające. Najbardziej odpowiednimi kie
runkami dalszych prao w kierunku zastesowan powinny być
1. Podłoża polimerowe dla syntez organioznyoh.
2. Elastomery przeźroczyste dla celów optyoznyoh i elektro
chemicznych.
3. Otrzymywanie pianek poliuretanowych o zadanyoh parametraoh 

użytkowych.
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WNIOSKI

Przeprowadzone w ramaoh praoy badania i otrzymane wyniki 
pozwalają na ocenę niektórych właśoiwośoi poliuretanów otrzy
mywanych w wyniku sieciowania roztworów dekstranu w DMSO 
za pomooą 2, Jf-tolilenodiizocy janianu oraz na wyjaśnienie 
przebiegu procesu sieciowania. Możliwe są do wyciągnięcia 
następujące wnioski:

1. Dekstran, oraz inne polisacharydy rozpuszczalne w DMSO 
mogą być poddane prooesowi sieoiowania .za pomooą diizo- 
oyjanianów, oo prowadzi do wytworzenia tworzyw najczęśoiej 
o własnościach fizyko-ohemioznyoh pożądanych ze względu 
na możliwe zastosowanie.

2. Otrzymane tworzywa mogą być zaliczone do grupy poliuretanów, 
kopolimerów dekstranu.

3. V zależności od sposobu przeprowadzenia sieoiowania można 
otrzymać tworzywa o charakterze sztywnych mas plastycznych, 
elastomerów lub pianek.

4. Proces sieoiowania przebiega w fazie homogenicznej /w 
roztworze dwumetylosulfotlenku/, a jego przebieg może być 
opisany za pomooą reakoji równoległyoh i następczych,
a/ Addyoja grup hydroksylowyoh do izooyjanianowych, 
b/ Reakcja DMSO z grupami izocyjanianowymi z utworzeniem 

karboanionu ©CH^SOCH^ i addyoją do węgla karbonylowego. 
Proton zostaje przy tym dołączony do azotu.
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c/ Kondensacja wody i grup izocyJanionowyoh z uwolnieniem 
COg powoduje spienienie układu, 

d/ Addycja utworzonych grup aminowych lub -NH- amidowych 
do izooyjanianowych.

5. Proporoje użytych reagentów mają istotny wpływ na rodzaj 
produktów otrzymywanych w wyniku sieoiowania.

6. Nie jest możliwe jednoznaozne określenie typu otrzymanego 
polimeru /kopolimer, szczepiony, blokowy itp/ oraz wyklu- 
ozenie zachodzenia którejkolwiek z k reakcji procesu.

7. Nie stwierdzono wyraźnych zależności pomiędzy własnościami 
fizyko-chemicznymi otrzymywanych polimerów usieoiowanych, 
a średnią masą cząsteczkową użytych dekstranów w przedzia
le 3000 5^^^200000. Stanowi to korzystną okoliczność 
pozwalającą na otrzymywanie polimerów z dekstranu będącego
.odpadami w produkcji preparatu klinicznego.

8. Optymalnymi warunkami syntezy polimerów typu mas plastycz
nych są: lepkość właściwa użytego roztworu dekstranu w 
DMSO 0,05 ̂  ^  0,075 [om^g niezależnie od średniej masy
cząsteczkowej dekstranu z przedziału 3000 200000;
sieciowanie stopniowe za pomooą ko - 50$ roztworów TDI
w DMSO.

9. Układ sieciowany wykazuje naturalną tendenoję do tworzenia 
pianek. Woda zaadsorbowana na powierzohni dekstranu sta
nowi czynnik spieniająoy. Możliwe jest otrzymywanie pianolc 
zarówno sztywnych, jak i elastycznych.

10. Przy otrzymy waniu pianek w procesie sieciowania dominuje
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na początku reakcja kondensaoji wody i grup izocyjania- 
nowych i jeżeli proces wzrostu lepkośoi mieszaniny reak
cyjnej jest zbyt wolny lub zbyt szybki, to uwalniany CO^ 
nie jest wykorzystany w sposób optymalny. Do otrzymywa
nia pianek najlepsze są dekstrany niskocząsteozkowe 
o 4  5000 a lepkość roztworów dekstranu w DMSO

11. Otrzymane polimery są wystarczającą odporne termicznie
i mechanicznie dla celów aplikacyjnych. Temperatura des- 
truto ji w najmniej korzystnym wariancie sieoiowania prze
kracza 500 K. Polimery są amorfiozne lub polimorfiozne 
i nie wykazują temperatury topnienia, charakterystycznej 
dla krystalicznych.

12. Metoda inkrementów może być stosowana do określenia dek
stranu i jego kopolimerów usieoiowanyoh. Dla dekstranu 
otrzymana wartość Tp = 568 E, podozas gdy zmierzona wy
nosi 570 E. Podobnie obliczenia gęstośoi oraz współczynnika 
załamania światła pozostają w dobrej zgodności z doświad
czalnymi wynikami.

13. Otrzymane tworzywa mogą mieć zastosowanie, tak w bioohemii, 
jak i w teohnice.

\k, Eoszt wytwarzania tych tworzyw jest porównywalny z kosztem 
wytwarzania poliuretanów z polioli lub poliestrów przy 
czym korzystne Jest, że używa się znacznie mniej ozynnilca 
sieciującego.
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SPIS TABEL

1. Promienie atomowe i długości wiązań do obliozeń współczynnika 
molekularnego upakowania.

2. Wartości inkrementów a^ i do obliczeń Tę
3. Wartośoi inkrementów <5̂  i do obliozeń stosunku tempera

tury zeszklenia do temperatury mięknięcia.
k, Wartośoi do obliozeń temperatury destrukcji Tę
5. Wartości A  E* energii kohezji cieczy do obliozeń parametru 

rozpuszczalności 6 -Hildebranda.
6. Obliczone wartośoi inkrementów objętośoiowych dla możliwych 

konfiguracji atomowych, wohodzącyoh w skład jednostki 
powtarzalnej.

7. Wyniki obliczeń metodą inkrementów dla struktur I-VI 
/podstawowych/

8. Wartości obliczonych danych fizyko-ohemicznyoh dla struktur 
I-VI

9. Wyniki pomiarów twardośoi dla sieoiowanych dekstranów w 
zaleZności od średniej masy oząsteozkoweJ 
Wyniki pomiarów twardości dla sieciowanych dekstranów 
w zależności od ilośoi dodanego czynnika sieoiująoego oraz 
lepkości użytego roztworu.

10.
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SPIS RYSUNKÓW

1. Struktura liniowa dekstranu
2. Możliwe struktury wiązania glukozydowego otH 6
3. Możliwości sieciowania dekstranu
k. Przedstawienie graficzne oddziaływań dwóch atomów
5. Widmo 1H NMR 100 MHz układu II-A /HgO-DMSO-TDl/ - 1080 Hz
6. Widmo 1H NMR 100 MHz układu I-C /Glo-DMSO-TDI/ - 1080 Hz
7. Porównanie części aromatycznej widm 1H NMR 100 MHz układów 

II—B /H20-DMS0-TDI/ - krzywa A oraz I-B /Gic-DMSO-TDI/ - 
krzywa B w zakresie 5^0 Hz.

8. Porównanie części glukozowej widm 1H NMR 100 MHz z układów
I—A /Glc-DMSO-TDI/ - krzywa A oraz II-B /HgO-DMSO-TDl/ - 
krzywa B w zakresie 5**Q Hz.

9a-d. Zależności parametrów fizyko-ohemioznyoh od stopnia 
udziału podstruktur podstawowych.

10. Krzywa zależnośoi parametru rozpuszczalności <$-Hildebranda 
od stopnia udziału struktur II-VI w strukturze kopolimeru.

11. Termograin dla dekstranu 20000 /atmosfera N,,, szybkość ogrze
wania 5 K/min/.

12. Zależność DTA od średniej masy cząsteozkowej dekstranu.
13. Termograra DTA/TG dla dekstranu 3000 sieciowanego TDI.
1*ł. Zależność kształtu krzywej DTA od masy cząsteczkową) użytego 

do sieciowania dekstranu.
15. Krzywa TG dla dekstranu 3000 oraz sieciowanego z rys.13.
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1 6. Zależność DTA od ilośoi użytego do sieciowania TDI.
17. Ilustracja graficzna wyrażenia /20/ dla różnyoh stężeń 

dekstranu w DMSO.
g

1 8 . Wyniki syntezy dla układu: 10 cm roztworu dekstranu
Ow DMSO oraz 2 i k omJ 2, if-tolilenodiizooyjanianu. Zależ

ność od średniej masy cząsteczkowej użytego dekstranu 
i stężenia.
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STRESZCZENIE

Zbadano niektóre problemy procesu sieciowania dekstranu za 
pomocą 2,U-tolilenodiizocyjanianu w fazie homogenizacji, roz
tworu w dwumetylosulfotlenku oraz wybrane własności fizyko
chemiczne i mechaniczne otrzymywanych tą drogą tworzyw uretono
wych. Przy pomocy analizy 1H NMR układów modelowych Glukoza - 
DMSO - TDI oraz H20 - DMSO - TDI wykazano, że reakcja siecio
wania jest addyoją do wiązania podwójnego węgiel-azot grupy 
izocyjanianowej, przy czym DMSO tworzy karboanion OCII^SOCH^, 
biorąc udział w reakcji-*- Powstałe produkty mają charakter 
poliuretanów dekstranu, przy czym trudno jest ustalić ozy są 
to kopolimery blokowe, szczepione itp. Otrzymane tworzywa uro- 
tanowe z dekstranu charakteryzują się dobrymi właściwościami 
termicznymi /Td > 500K/, są bezpostaciowymi amorficznymi cia
łami stałymi. P0siadają wysoki współczynnik załamania światła 
n>1,5. Nie rozpuszczają się w rozpuszczalnikach organioznyoh 
i wodzie. W zależności od sposobu prowadzenia procesu sieoio
wania oraz proporcji substratów otrzymuje się tworzywa o charak
terze sztywnyoh mas plastycznych, elastomery lub pianki poli
merowe. Wykazano, że właśoiwości termiczne oraz mechaniczne 
otrzymywanych kopolimerów nie zależą w sposób istotny od śred
niej masy cząsteczkowej użytego dekstranu z przedziału 
3000 ^  200000, zależą natomiast od lepkośoi użytego do
sieciowania roztworu dekstranu w DMSO oraz ilości dodawanego 
2,U-tolilenodiizocyJanianu. Badania twardośoi wykazały, że 
otrzymane polimery są odporne mechanicznie w wystarczającym 
stopniu do zastosowań technicznych, oraz że nie tracą one tych 
własności w temperaturze 363 K. Dokonano obliczeń niektórych 
własnośoi fizyko-chemicznych otrzymywanych układów za pomocą 
metody inkrementów, wskazująo na optymalne warunki syntezy, 
prowadzące do uzyskania tworzyw o pożądanych właściwościach 
aplikacyjnyoh. Obliczenia te dla dekstranu pozostają w dobrej 
zgodności z wynikami doświadczalnymi. Otrzymywane tworzywa mogą 
byó wykorzystywane do celów biochemicznych, np. jako nośniki 
biokatalizatorów, do wytwarzania membran oraz do celów technicz
nych, np. otrzymywania pianek poliure o zadanych właści
wościach.
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