Sposéb pomiaru ciepta wlasciwego alifatycznego poliuretanu liniowego,

zwlaszcza 4,6-PU

Przedmiotem wynalazku jest sposob pomiaru ciepta whasciwego alifatycznego

poliuretanu liniowego, zwlaszcza 4,6-PU.

Alifatyczny poliuretan liniowy otrzymany w reakcji butano-1,4-diolu
i heksametylenodiizocyjaninu nalezy do grupy polimeréw, ktora powstaje w wyniku
polimeryzacji addycyjnej organicznych izocyjanianéw i polioli.

Po raz pierwszy reakcje izocyjanianu i poliolu przeprowadzit w 1937 roku
Otto Bayer, otrzymujac polimer o interesujgcych whasciwosciach. Od tego momentu
rozpoczal si¢ komercyjny rozwdj poliuretanow. W ostatnich latach na rynku
poliuretanéw obserwuje si¢ ciagly i szybki wzrost. Swiatowy popyt na poliuretany
stanowi okolo 7% zuzycia wszystkich tworzyw sztucznych. W 2010 roku $wiatowa
produkcja tworzyw poliuretanowych wyniosta okoto 17 mln ton i ciggle rosnie.

Poliuretany powstajg w wyniku polireakcji wielofunkcyjnych organicznych
izocyjanianéw z dwu lub wigcej funkcyjnymi zwigzkami zawierajacymi grupy
hydroksylowe polgczone glownie z alifatycznymi atomami wegla. W przypadku
dwufunkcyjnych reagentéw tworza si¢ polimery liniowe, za$ zastosowanie zwigzkow
o funkcyjnosci wigkszej niz 2, badz uzycie nadmiaru izocyjanianu prowadzi do
tworzenia si¢ struktur rozgat¢zionych lub usieciowanych.

Poliuretany w zaleznosci od budowy - liniowe lub usieciowane, odznaczajg
si¢ réznorodnymi wilasciwosciami, dlatego tez znalazly zastosowanie w wielu
dziedzinach zycia codziennego i gospodarki. Poliuretany (PU) s3 jednymi
z najbardziej znaczacych polimerow przemystowych, znajduja zastosowanie

w przemys$le meblarskim, obuwniczym i tekstylnym, a takze samochodowym
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i wreszcie stosuje sie je jako gabki do kapieli oraz r6zne materiaty izolacyjne, takie
jak kity uszczelniajace oraz kleje, co opisano w publikacjach: G. Howarth, Surf.
Coat. Int., Part B Coat. Trans., 86, 111-118 (2003); P. Krél, Polimery, 54, 439-500
(2009); J. Przybylski, Polimery, 53, 440-445 (2008); P. Krol, Progress in Materials
Science, 52, 915-1015 (2007).

Ze wzgledu na charakterystyczne cechy budowy tancucha, poliuretany mozna
podzieli¢ na dwie grupy: o budowie niesegmentowej oraz o budowie segmentowej,
jak pokazano w publikacji: 7. Chapman, J. Polym. Sci. Part A: Polym. Chem., 27
1993-2005 (1989). Pierwsza grupa polimeréw ma wilasciwosci podobne do
poliamidéw, co daje im ograniczone zastosowanie, poniewaz poliamidy sg tansze i
masowo produkowane. Jednak, na przyklad niesegmentowe pochodne
difenylometanu znalazly zastosowanie jako segmenty twarde do syntezy
termoplastycznych elastomerow poliuretanowych z poliestrami, polieterami lub
poliwgglanami jako segmentami gietkimi, co ujawniono w publikacjach: M.
Rogulska, W. Podkoscielny, A. Kultys, S. Pikus, E. Pozdzik, Europ. Polym. J., 42,
1786-1797 (2006), A. Kultys, W. Podkoscielny, W. Majewski, J. Polym. Sci., A:
Polym. Chem., 38, 1767-1773 (2000). Dzigki temu przyczynily si¢ do rozwoju
segmentowych poliuretanéw, ktére majg o wiele wicksze znaczenie w przemysle
poprzez swoje S$wietne wlasciwosci laczace duzg wytrzymato$é mechaniczna,
twardos¢ 1 modut sprezystosci wraz z duzym wydluzeniem przy zrywaniu.

Segmentowe poliuretany to grupa polimeréw zawierajacych w tancuchu
gléwnym, obok silnie polarnych ugrupowan uretanowych (segmenty sztywne), grupy
estrowe, eterowe, biuretowe 1 inne (segmenty gietkie). Ten typ poliuretandow
otrzymuje si¢ w reakcji stopniowego wzrostu fancucha makroczasteczek
(kopoliaddycji), z trzech podstawowych komponentow: makrodiolu, diizocyjanianu i
matoczasteczkowego przedtuzacza tancuchow (matoczasteczkowego diolu, diaminy
lub mocznika).

Segment sztywny nadaje poliuretanom wytrzymatosé zaréwno mechaniczna,
jak 1 termiczng, a takze duzy modul sprezysto$ci. Wytrzymato$¢ mechaniczna

segmentow sztywnych zwigzana jest gléwnie z wystepowaniem wigzan wodorowych
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oraz. oddziatywan dipol-dipol. Segmenty gigtkic odpowiadajg za miekko$¢ 1
elastyczno$é poliuretanow, duze wydluzenie przy zerwaniu oraz odporno$¢ w niskiej
temperaturze. Segmenty sztywne, ktére s wysoce polarne nie mieszajg si¢ zwykle z
mniej polarnymi segmentami gigtkimi, a rozdzielaja si¢ tworzac uktad mikro
dwuskladnikowy. Dzigki regularnej budowie surowcow, polimer jest bardziej
wytrzymaly oraz zwigkszona jest jego krystalicznos¢.

Segmentowe, liniowe poliuretany to bezbarwne, badz bladozolte ciala state,
rozpuszczalne w wiekszosci rozpuszezalnikéw organicznych. Majg one czgsciowo
krystaliczng strukture i duzy ciezar czasteczkowy, jak pokazano w publikacji: 4.
Kultys, S. Pikus, J. Polym. Sci., A: Polym. Chem. 39, 1733-1742 (2001); A. Kultys, W.
Podkoscielny, S. Pikus, J. Polym. Sci., A: Polym. Chem. 37, 4140-4150 (1999)).

Z punktu widzenia sktadu chemicznego, poliuretany -NH-(CO)-O- mogg by¢
postrzegane jako hybryda poliamidow -NH-(CO)- i poliestrow -(CO)-O-, poniewaz
grupa uretanowa obejmuje zarowno grupe amidowa i grupe estrowa. Mimo tego,
ogdlny schemat zachowania poliuretandéw jest blizszy do poliamidow ze wzgledu na
ich zdolno$¢ do tworzenia wigzafi wodorowych z wykorzystaniem '"ugrupowania
amidowego" grupy uretanowej. W rzeczywistosci, liniowe poliuretany alifatyczne
moga by¢ uznane za pochodne z poliamidow o tej samej liczbie atoméw w glownym
fancuchu, w ktérym jedna grupa metylenowa zostata zastgpiona przez atom tlenu.
Niemniej jednak reakcja poliuretanow na atak wody jest o wiele slabsza niz
poliestrow, czy poliamidéw. Taka wysoka odpornos¢ na hydrolize jest oczywiscie
wada w tych zastosowaniach, w ktérych samozniszezenie materialu bytoby pozadane
podczas lub po uzyciu. Dotyczy to zwlaszcza ich potencjalnego zastosowania w
dziedzinie biomedycyny, ze wzgledu na bardzo dobrg biokompatybilnos¢
poliuretanéw, jak pokazano w publikacji: M. Jayabalan, P. Lizymol, V. Thomas,
Polym. Int., 49, 88-92 (2000).

Poliuretany liniowe otrzymano po raz pierwszy w 1940 roku pod nazwa Perlon. Masa
molowa poliuretanéw linowych siega 13000 - 15000 g/mol. Majg one zastosowanie
jako folie, wtdékna oraz wyroby techniczne formowane metodg wtrysku. Poliuretany

liniowe wykazuja maly skurcz przetworczy, duza stabilno$¢ wymiaréw, malg
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chtonno$¢ wody, dobra odpornos¢ chemiczng, dobra odporno$é na Scieranie oraz
duza odpornosé podczas ekspozycji we wrzacej wodzie.

Wigkszos¢ poliuretanow liniowych to polimery semikrystaliczne wykazujace
duza krystaliczno$é oraz wysoka temperature topnienia, jak ujawniono w publikacji:
O. Bayer, Angew. Chem., 59, 257 (1947). Z kolei w publikacjach: Y. Sairo, S. Nansai,
S. Kinoshita, Polym. J., 3, 113 (1972); Y. Saito, K. Hara, S. Kinoshita, Polym. J., 14,
19 (1982), opisano strukture krystaliczng alifatycznych poliuretanéw liniowych jako
bardzo podobng do poliamidéw zawierajacych elementy o bardzo dlugim tancuchu.
We wszystkich opisanych przypadkach poliuretany przyjmujg typowa strukture
poliamidéw. Lancuchy wystepuja w catkowicie rozsunietej konformacji i sa
upakowane w sieci krystalicznej w formie arkuszy zwigzanych wigzaniami
wodorowymi.

W publikacjach: R. McKiernan, A. Heintz, S. Hsu, E. Atkins, J Penelle, S.
Gido, Macromolecules, 35, 6970 -974 (2002); R. McKiernan, P. Sikorski, E. Atkins,
S. Gido, J. Penelle, Macromolecules, 35, 8433-8339 (2002); R. McKiernan, S. Gido,
J. Penelle, Polymer, 43, 3007 (2002), opisano wplyw wigzania wodorowego na
krystalizacj¢ poliuretanéw i zauwazono, ze takie same interakcje odgrywajg
decydujaca role w procesie krystalizacji, jak w krystalizacji poliamidéw
alifatycznych.

W chwili obecnej jednym z gtéwnych sposobéw wytwarzania przemystowego
liniowych poliuretanéw jest reakcja dioli zawierajacych m grup -CHa-
z dwuizocyjanianami zawierajacymi n grup -CH»- dajaca poliuretany liniowe
0 symbolu m,n-PU.

Poliuretany liniowe z alifatycznych dwuizocyjanianéw i dioli o niskim
cigzarze czasteczkowym o réznym charakterze chemicznym tatwiej krystalizuja i
maja dobre whasciwosci formowania wiékien.

Poliuretany liniowe otrzymywane z butano-1,4-diolu i heksametylenodi-
izocyjanianu stuza do wyrobu wysoko krystalicznych widkien, ktére nie chlong
wody, sg sztywne i odporne chemicznie. Wt6kna te sg stosowane do wyrobu szczotek

1 jako materiat izolacyjny. Widkna otrzymuje si¢ poprzez wyciaganie w temperaturze
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210°C, rozciaganie o 400% i stabilizacjg cieplng w wodzie.

Poliuretany na bazie 1,6-heksametylenodiizocyjanianu i dioli z alifatycznymi
taficuchami weglowodorowymi maja znacznie Wwyzsza temperaturg topnienia
i zeszklenia niz odpowiednie polimery z 1,6-heksametylenodiizocyjanianu i dioli o
podobnej strukturze, ale zawierajacych mostki cterowe, ktére moga zwickszaé
elastyczno$¢ tancucha, co pokazano w publikacjach: Yu. Lipatov, Yu. Kercha, L.
Sergeeva, Structure and Properties of Polyurethanes (in Russian), Naukowa Dumka
(Kiev, 1970); Yu. Godovskii, Yu. Lipatov, Vysokomol. Soe. A 10, 32 (1968); C. Bunn,
J. Polymer Sci. 15, 355 (1955).

Zwykle badania poliuretanéw liniowych dotycza syntezy tych polimerow, jak
pokazano w publikacjach: Y. Saito, S. Nansai, S. Kinoshita, Polym. J. 3, 113-120
(1972); J. Blackwell, K. Gardner, Polymer, 20, 13-17 (1979); Y. Saito, K. Hara, S.
Kinoshita, Polym. J., 14, 19-31 (1982); S. Neffgen, J. Kusan, T. Fey, H Keul, H.
Hocker, Macromol. Chem. Phys., 201, 2108 (2000). Bardzo niewiele prac dotyczy
zachowania podczas krystalizacji i wlasciwosci termicznych poliuretandow.

W zwigzku z faktem, ze poliuretany liniowe nalezg dzisiaj do najwazniejszych
produktéw z duza tonazowg produkcjg komercyjna ze wzgledu na ich wlasciwosci
fizykochemiczne i wszechstronne zastosowanie, uniwersalne cechy operacyjne
1 bezpieczenstwo ekologiczne, mozliwos¢ stosowania do projektowania nowych
materiatdw o przewidywanych cechach, jak pokazano w publikacjach: S. Dmitrenko,
Yu. Zolotov, Russ. Chem. Rev., 71, 159 (2002); L. Kosyanchuk, Yu. Lipatov, V.
Babich, L. Perepelitsyna, Polym. Sci. Ser. A 45, 644 (2003); S. Grishchuk, T.
Alekseeva, Yu. Lipatov, Polym. Sci. Ser. A 45, 366 (2003); B. Lebedev, T. Kulagina,
N. Smirnova, A. Markin, A. Meijer, R. Versteegen, Macromol. Chem. Phys., 205, 230
(2004); C. Fernandez, M. Bermudez, R. Versteegen, E. Meijer, A. Muller, S. Munoz-
Guerra, J. Polym. Sci. Part B Polym. Phys., 47, 1368 (2009);C. Fernandez, M.
Bermudez, S. Munoz-Guerra, S. Leon, R. Versteegen, E. Meijer, Macromolecules, 43,
4161-4171 (2010)), badania wiasciwosci termicznych poliuretanéw liniowych sa
bardzo wazne. Jednakze, wlasciwosci termodynamiczne PU syntetyzowanych

poprzez interakcje diizocyjaniandéw z diolami (m, n-PU) zostaty okreslone jedynie za
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pomoca réznicowej analizy termicznej (DTA) i réznicowe] kalorymetrii skaningowej
(DSC), co opisano w publikacjach: Yu. Godovski, Yu. Lipatov, Vysokomol. Soedin.,
Ser. A, 10, 32 (1968); W. MacKnight, M. Yang, T. Kajivama, J. Am. Chem. Soc.,
Polymer Prepr., 9, 860 (1968); W. Macknight, T. Kajiyama, Polym. J., 1, 548-560
(1970).

Bardziej wnikliwe badania termodynamiczne, niezbgdne do poréwnywania
wlasciwosei termodynamicznych alifatycznych poliuretanéw i ustalenia najbardziej
ogolnej prawidtowosci ich zaleznosci od skladu, struktury i stanu fizycznego, jak
réwniez do badania ich kompozycji polimerowych o znaczacych zastosowaniach byty
prowadzone dla n-PU, gdzie n - liczba grup metylenowych pomigdzy grupami
uretanowymi, otrzymanych przez polimeryzacje z otwarciem pierscienia cyklicznych
uretanéw 1 interreakcje izocyjaniano-alkoholi, co pokazano w publikacji: R.
Versteegen, R. Sijbesma, E. Meijer, Angew. Chem. Int. Ed. Engl, 38, 2197-2199
(1999).

W publikacji: S. Neffgen, J. Kusan, T. Fey, H Keul, H Hocker, Macromol.
Chem. Phys., 201, 2108-2114 (2000)) opisano wstepnie zachowanie n-PU podczas
topnienia. W publikacjach: B. Lebedev, T. Kulagina, N. Smirnova, A. Markin, B.
Meijer, R. Versteegen, Macromol. Chem. Phys., 205, 230-240 (2004); B. Lebedev, V.
Veridusova, H. Hocker, H Keul, Macromol Chem. Phys., 203, 1114 (2002); V.
Veridusova, B. Lebedev, Polym. Sci. Ser. A, 43, 193 (2001), opisano szereg prac
poswigconych wlasciwosciom termodynamicznym wybranych PU z tej rodziny
polimeréw. Rozlegla uwage poswigcono izotermicznej i nieizotermicznej
krystalizacji n-PU, gdzie n = 5 - 12, ktérg badano za pomocg DSC i polaryzacyjnego
mikroskopu optycznego. Wiasciwosci te poréwnano z odpowiednimi poliamidami.

Z kolei w publikacji: Yu. Lipatov, V. Privalko, Yu. Kercha, S. Krafchik, V.
Kuzmina, Colloid and Polym. Sci., 254 (7) (1976) opisano wyniki badan wplywu
struktury glikolu (dlugosci tancucha i obecnosci grup eterowych w tancuchu) na
termodynamike topnienia i przejscia szklistego, jak réwniez na kinetyke krystalizacji
poliuretanéw uzyskiwanych z udzialem 1,6-heksametylenodiizocyjanianu i glikoli o

ogolnym wzorze HO(C;H4O)H, gdzie: n=2, 3, 4, 6.
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W publikacjach: N. Smirnova, K. Kandeev, A. Markin, T. Bykova, T.
Kulagina, A. Fainleib, Thermochimica Acta, 445,7-18 (2006); N. Smirnova, K
Kandeev, T. Bykova, T. Kulagina, A. Fainleib, Russ. Chem. Bull, Int. Ed., 55, 5
(2006), opisano badania poliuretanéw liniowych za pomoca niskotemperaturowej
adiabatycznej kalorymetrii. Zbadano zaleznosci ciepta wiasciwego od temperatury
semikrystalicznych PU liniowych na przykladzie 1,6-heksametylenodiizocyjanianui
butano-1,4-diolu (4,6-PU) oraz heksano-1,6-diolu (6,6-PU) w zakresie temperatury 6-
460 K. Obliczono standardowe funkcje termodynamiczne Cp°(T), H°(T) - H°(0),
So(T), i G°(T) - H°(0) w zakresie temperatury 0 - 460 K, a ponadto zmierzono
energie spalania 4,6-PU i 6,6-PU, standardowa entalpi¢ spalania w T = 298,15 K
i parametry termodynamiczne w zakresie 0 - 350 K; Dokonano réwniez pordéwnania
parametréw termodynamicznych 4,6-PU z 6,6-PU niezb¢dnego do znalezienia
zaleznosci wiasciwosci termodynamicznych 4,6-PU i 6,6-PU od skladu i izomerii PU.

Jak wynika z powyzszego opisu, wilasciwosci termiczne poliuretanow
liniowych sg aktualnym przedmiotem badan, zwlaszcza ze wzgledu na ich

interesujace parametry uzytkowe.

W literaturze nie zostat do tej pory podjety problem powigzania i interpretacji
wlasciwosci termicznych alifatycznych poliuretandw liniowych, na przyktad 4,6-PU
z ich struktura molekularna. Z drugiej strony znane s3 sposoby pomiaru
réwnowagowego ciepla wilasciwego poliuretanéw liniowych, w tym takze dla
wartosci temperatury obszaru zeszklenia i topnienia polimeru, z wykorzystaniem
matematyczno-fizycznego modelowania  temperaturowego przebiegu ciepla
wlasciwego, ktére obarczone sg duzym bledem. W temperaturze powyzej
temperatury topnienia na wartos¢ cieplta wlasciwego semikrystalicznych poliuretanéw
lintowych wplywaja ruchy czastek o duzej amplitudzie, takie jak ruchy
konformacyjne czy anharmoniczne, co znacznie komplikuje analize,
a w konsekwencji uniemozliwia ilo$ciowy opis zachodzacych przemian termicznych,

pozwalajac jedynie na analizg jakosciowsa poliuretandow liniowych.

Spos6b pomiaru ciepla wlasciwego alifatycznego poliuretanu liniowego,
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swlaszcza 4.6-PU, z wykorzystaniem matematyczno-fizycznego modelowania
temperaturowego przebiegu ciepta wiasciwego, wedtug wynalazku charakteryzuje sig
tym, ze w pierwszym etapie wyznacza si¢ z oscylacyjnych ruchéw molekularnych
tego polimeru oscylacyjng réwnowagowa lini¢ bazowa, ponizej jego temperatury
obszaru zeszklenia i topnienia, réwnowazng réwnowagowemu cieptu wiasciwemu
stanu stalego tego analizowanego polimeru, za$ w drugim etapie t¢ lini¢ bazows
aproksymuje si¢ na wartosci temperatury obszaru zeszklenia 1 topnienia tego
polimeru dla pomiaru jego nieréwnowagowego ciepla wlasciwego w tym obszarze
zeszklenia i topnienia.

Korzystnie wyznaczenie linii bazowej z oscylacyjnych ruchéw molekularnych
polimeru w zakresie temperatury dla stanu stalego tego polimeru prowadzi si¢ przy
wykorzystaniu schematu ATHAS (ang. Advanced Thermal Analysis System), a
ponadto linic bazowa wyznacza si¢ na podstawie unikalnego zestawienia
czestotliwosci pochodzacych od drgan poszezegdlnych grup atomow polimeru, za$ w
zestawieniu czestotliwosci wybiera sie z widma podczerwieni IR 1 widma Ramana,
dla czestotliwosci 1 ich przedzialéw charakterystycznych dla poszczegoélnych grup
atoméw pochodzacych od analogicznych grup atoméw w strukturze poliglicyny,
polietylenu i polipropiolaktonu.

Dla 4,6-PU linic bazowa polimeru z oscylacyjnych ruchéw molekularnych
polimeru wyznacza si¢ na podstawie catkowitej liczby stopni swobody réwnej 120,
liczby drgan grupowych réwnej 90 i liczby drgan szkieletowych réwne;j 30.

Dalsze korzysci potwierdzajgce dokladnosé wyznaczenia linii bazowej sg
uzyskiwane, jesli dla wyznaczenia linii bazowej dokonuje si¢ pomiar6w
niskotemperaturowego ciepta wiasciwego polimeru do temperatury ponizej
temperatury jego przejscia szklistego i ustala sie wklady grupowego ciepla
wlasciwego pochodzacego od oscylacyjnych ruchéw grup atomow oraz
szkieletowego ciepta wlasciwego pochodzacego od oscylacyjnych ruchow szkieletu
polimeru, w catkowitym cieple wlasciwym na podstawie analizy struktury
molekularnej polimeru, a nastepnie modeluje si¢ temperaturowe przebiegi

zroznicowanymi  modelami, osobno dla grupowego ciepta wlasciwego i
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szkieletowego ciepla wlasciwego, a zamodelowane temperaturowe przebiegi sumuje
sie dla utworzenia linii bazowej, a ponadto z pomiar6w niskotemperaturowego ciepta
wlasciwego wyznacza si¢ lini¢ bazowa w zakresie stanu stalego polimeru, przy czym
korzystnie dla 4,6-PU pomiar ten prowadzi si¢ w zakresie temperatury od 2do 302K
przy pomocy kalorymetrii Quantum Design PPMS (ang. Physical Property
Measurement System).

W przypadku 4,6-PU kolejne korzysci uzyskuje sig, jezeli pomiary
niskotemperaturowego ciepta wlasciwego polimeru prowadzi sic pod stalym
cisnieniem, a nastepnie przelicza na cieplo wlasciwe przy stalej objetosci
wykorzystujac rownanie Nernsta-Lindemanna, przy czym w tym réwnaniu stosuje si¢
stala przeliczeniowa A, = 3,9-10° oraz réwnowagowa temperatur¢ topnienia
Tm® = 548 K, a ponadto modelowanie temperaturowego przebiegu grupowego ciepta
wlagciwego przy stalej objetosci prowadzi si¢ wedlug modelu Einsteina oraz modelu
Debye’a, za$ modelowanie temperaturowego przebiegu oscylacyjnego ciepla
wlasciwego przy statej objetosci prowadzi sie wedtug modelu Tarasova wyznaczajac
trzy charakterystyczne wartosci temperatury Debye’a ®1, ©2 103, przy czym w
modelu Tarasova charakterystyczne wartosci temperatury Debye’a ©1, @2 103
wyznacza sie poprzez minimalizacje funkcji statystycznej btgdu dopasowania danych
pomiarowych do zamodelowanych, a w szczegélnosci w modelu Tarasova
charakterystyczne temperatury Debye’a @1, ©; i @3wyznacza si¢ w wysokosci: O =
487,785 K, ©2 =138,108 K ©®; = 48,809 K, a ponadto sume grupowego ciepta
wlasciwego 1 szkieletowego ciepta wlasciwego dla statej objetosci przelicza si¢ na
catkowite ciepto wlasciwe przy statym cisnieniu wykorzystujac rownanie Nernsta-
Lindemanna, a przy przeliczeniu na catkowite cieplo wlasciwe przy stalym ci$nieniu
w réwnaniu Nernsta-Lindemanna stosuje sie stalg przeliczeniowa Ao=3,9-107 oraz

rownowagowa temperature topnienia Tm°® = 548 K.

Wynalazek umozliwia wyznaczenie oscylacyjnej, réwnowagowej linii
bazowej stanu stalego dowolnego alifatycznego poliuretanu liniowego, w
szczegolnosci  4,6-PU, na podstawie niskotemperaturowych wartosel ciepta

wlasciwego powigzanych z opisem molekularnym tego polimeru, przy czym
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wynalazek ma na celu umozliwianie tak zwanego zaawansowanego opisu
wlasdciwosci termicznych polimeru otrzymanych na podstawie pomiar6w za pomoca
roznicowej kalorymetrii skaningowej. Pozwala to rozszerzy¢ istniejacg wiedzg w tej
dziedzinie dla tak znanego i szeroko stosowanego polimeru. Wynalazek umozliwia
ilo$ciowy opis zachodzacych przemian termicznych, podezas gdy do tej pory znana
bylta tylko analiza jakosciowa tego polimeru.

Oscylacyjna rownowagowa linia bazowa alifatycznego poliuretanu liniowego
jest rownowagowym cieplem wlasciwym stanu stalego, obliczonym na podstawie
tylko oscylacyjnych ruchéw molekularnych i charakteryzuje si¢ unikalnym
zestawieniem czestotliwosci pochodzgcych od poszezegélnych grup atomow
polimeru oraz pozwala na rozszerzenie wartosci obliczonego ciepta wlasciwego do
wyzszej temperatury, co umozliwia analiz¢ eksperymentalnego ciepla wilasciwego
alifatycznego poliuretanu liniowego w obszarze zeszklenia. Linia bazowa wediug
wynalazku tego alifatycznego poliuretanu liniowego jest przeznaczona do
ilosciowego opisu wilasnosci termicznych polimeru w badaniach metodami
réznicowej kalorymetrii skaningowej. Wynalazku dokonano na podstawie
powiazania pomiaru niskotemperaturowego ciepta wlasciwego polimeru z jego
strukturg molekularng. Obliczenia zostaly oparte na zatozeniu, ze w temperaturze
ponizej temperatury przejscia szklistego, eksperymentalne cieplo wiasciwe stanu
stalego  polimeréw oraz  zwigzkow  maloczasteczkowych  wynika  tylko
z oscylacyjnych ruchéw molekularnych. Zwiazek, pomig¢dzy eksperymentalnym
cieplem wlasciwym, aruchami wystepujgcymi ponizej temperatury przejscia

szklistego ustalono wykorzystujac schemat ATHAS.

Przedmiot wynalazku jest blizej wyjasniony w przykladzie wykonania
dotyczacym 4,6-PU, nie ograniczajgcym zakresu ochrony wynalazku.

Czasteczka 4,6-PU jest pokazana na strukturalnym wzorze (1):

9 0
*%O{CHjL‘—O%—NH{»CH;kNH—g%—* M.
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Pomiar ciepla wlasciwego w niskiej temperaturze od 2 do 302 K zostat
przeprowadzony przy pomocy kalorymetrii Quantum Design PPMS w zerowym polu
magnetycznym, przy stalym ci$nieniu. Pomiary wykonano z krokiem co 0,16 K.
Badana probke 4,6-PU  sprasowano w miedzianych tyglach i umieszczono
w kalorymetrze. Podczas pomiaru odjeto wkiady ciepta wiasciwego pochodzace od
miedzi. Doktadnos¢ tego pomiaru wynosi okoto £1%.

Niskotemperaturowe cieplo wiasciwe zostalo zmierzone w celu wyznaczenia
linii bazowej réwnowagowej stanu stalego. Zalozono, ze w temperaturze ponizej
temperatury przejécia szklistego, eksperymentalne ciepto wiasciwe stanu statego
polimeru wynika tylko zoscylacyjnych ruchéw molekularnych, co pozwala
skorzysta¢ ze schematu ATHAS.

Powigzanie ciepta wiasciwego stanu stalego z zakresem oscylacji
poszczegdlnych grup atomoéw w czasteczee 4,6-PU przeprowadza si¢ wykorzystujac
rownanie  Nernsta-Lindemanna  (2), dzigki  ktéremu  eksperymentalne,
niskotemperaturowe ciepto wilasciwe pod stalym cisnieniem, Cpekspy 2zoOstaje

zamienione na ciepto wlasciwe przy stalej objetosel Cygeksp):

C2
v(eksp) ’

C C

pleksp) ~ “v(eksp)

gdzie:

R = 8,314 J-K!mol - stata gazowa,
Ao= 3,9-1073 — stata przeliczeniowa,
T — temperatura,

Tm®— rownowagowa temperatura topnienia, 548 K.

Nastepnie, na podstawie stopni swobody czasteczki 4,6-PU okresla si¢ wklady
pochodzace od szkieletu czastki 1igrup atomoéow, obejmujace liczbe drgan
szkieletowych Ny 1 liczbe drgan pochodzacych od grup atomoéw Ny wedtug réwnania
3):

3N = Ngr+Nsk (3),

gdzie 3N oznacza catkowitg ilo$¢ stopni swobody w czgsteczce, a N oznacza liczbe
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atomOw w jednostce konstytucyjnej zwiazku wielkoczgsteczkowego. W tabeli 1

przedstawiono zbiorcze wyniki wyliczen dla 4,6-PU.

Tabela 1. Zbiorcze wyniki wyliczen dla 4,6-PU

Struktura grup Catkowita Liczba drgan Liczba
budujgcych liczba drgan pochodzacych drgan
czasteczke 4,6-PU 3N od grup atomow szkieletowych
Ngr Nsk
kol. 1 kol. 2 kol. 3 kol. 4
—CH,— 3:30=90 68 22
! 3-8=24 18 6
=0
1\1— H
—C—0— 3:2=6 4 2
SUMA 120 90 30

W celu ustalenia oscylacyjnego ciepla wlasciwego polimeru obliczono liczbe
stopni swobody: 3N = 120, gdzie N = 40 jest liczba atomow jednostki konstytucyjnej
4,6-PU. Liczbe drgan grupowych Ng =90 uzyskuje si¢ na podstawie wkladow
poszczegdlnych grup atoméw wynikajacych z widma podczerwieni IR i widma
Ramana. Zestawienie czgstotliwosei, otrzymane na podstawie widma podczerwieni
IR iwidma Ramana, dla czestotliwosci i ich przedziatéw charakterystycznych dla
poszczegdlnych grup atoméw pochodzacych od analogicznych grup atomow w
strukturze polietylenu, polipropiolaktonu i poliglicyny, przedstawiono w kolumnie 3
tabeli 2. Natomiast liczba drgan szkieletowych Ng pokazana w tabeli 1, kol. 4,
stanowi rdéznice catkowite] liczby stopni swobody 3N oraz liczby drgan grupowych

Ngr, co pozwala ustalié, ze Nk = 30.

Tabela 2. Spektrum czgstotliwosci 4,6-PU

Rodzaj drgan oscylacyjnych Czgstotliwos¢/ Liczba drgan
K grupowych, N,
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kol. 1 kol. 2 kol. 3

z polietylenu (PE)

CH» asymetryczne, walencyjne 4148,1 1-10

CH: symetryczne, walencyjne 40977 1-10

CHyzginajace 20747 1-10

CH; wachlarzowe 1698,3-1976,6 | 0,65:10
1976,6 0,35-10

CH; skrecajgce 1689,6-1874,3 | 0,48-10
1874,3 0,52-10

CH; rozciagajace 1377,6-1637,5 | 0,34:8
1377,6-15254 | 0,35-8
1525.4 0,31-8

CH> skrgcajace 1494,1 0,04-10
1038-1494,1 0,59-10
1079,1 0,37-10

-O-

z polipropiolaktonu (PPL)

C-O rozciagajace 1800 1-2

O-C rozciggajace 1632 0,112
1385 0,22-2
1385-1632 0,67-2

I

p=0

|N—‘H

z poliglicyny (PG)

NH walencyjne 4581-4764 1-2

Amidowe 1 2346,7-2444,0 1-2

Amidowe II 2181,2-2233,0 1-2

Amidowe III 1771,2-1927,0 1-2

Amidowe [V 740-751 0,2-2
616-740 0,59-2
596-616 0,21-2

Amidowe V 837-888 0,62- 2
888 0,38-2

Amidowe VI 976-999 10,28-2
930-976 0,37-2
930 0,35-2

CoN walencyjne + CoCs walencyjne 1574-1613 0,73-2
1551-1574 0,27- 2

CeN walencyjne + CoNH zginajgce 1517 1-2




-14 -

Na podstawie réwnania (3) przyjmuje sig, ze eksperymentalne niskotemperaturowe
ciepto wiasciwe Cyekspy W stalej objetosei stanowi udzial grupowego ciepla
wlasciwego Cuerup) pochodzacego od oscylacyjnych drgan grup atoméw oraz
szkieletowego ciepta wiasciwego Ch(szicletowe) pochodzacego od drgan szkieletowych

badanego polimeru, co uj¢to w réwnaniu (4):

Cv(ekxp) ZCV( grup)+Cv(szkie/emwe) 4).
Wartos¢ grupowego ciepta whasciwego Cynp) Otrzymuje si¢ na podstawie analizy
widm w podczerwieni (IR) oraz widm Ramana, pokazanych w tabeli 2,
wykorzystujac réwnanie (4). Spektrum czestotliwosci jest tworzone przez pojedyncze
czgstotliwosci, tak zwane czestotliwosci Einsteina oraz przedziaty czestotliwosci, tak
zwane box. Czestotliwosci te moga by¢ opisane odpowiednio przez model Einsteina,

dany rownaniem (5):

Cv(Einsteina) =sE
NR

®Ei 2 ®Ei
o) (7 e
T

Z

Cy(Einsteina) — grupowe ciepto wlasciwe Cygrupyw statej objetosei w modelu Einsteina,

gdzie:

T — temperatura w skali bezwzglednej,
Ori = hv/k — czestotliwoscei Finsteina,
h — stata Plancka 6,62491-1074) s,

k — stata Boltzmanna 1,38-103J/K,

v — czgstotliwose,

R — stata gazowa 8,314 J/(mol - K),

N — liczba drgan,

oraz model Debye’a dany rownaniem (6):

Cv(box) =B(®U ®I, @

—Ly= u

NR T T ©,-9,

gdzie:
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Cviboxy— przedzialy ciepta wlasciwego Cyerp) W stalej objgtosci w modelu Debye’a
pochodzace od grup atomow,

D; — jednowymiarowa funkcja Debye’a,
@u, OL — granice przedziatéw czgstotliwoscei.
Takie podejscie stanowi uproszczony opis dynamiki drgan rzeczywistych sieci
krystalicznych. Zastosowane modele umozliwiaja interpretacjg zaleznosci ciepla
wilasciwego ciat statych od temperatury.

Ciepto wlasciwe pochodzace od oscylacji szkieletu czasteczki otrzymuje sig

stosujac model Tarasova, to jest og6lng posta¢ funkeji Tarasova, dang rownaniem (7):

%or8 3 eGSR A HE T )] 0
NR r'ror A\t )\e ) \r) \r)lee, | \r) \r ’

gdzie:

Cysk— szkieletowe cieplo wlasciwe Cy(saicletowe) W stalej objetosci zamodelowane
funkcjg Tarasova,
T — temperatura,
N — liczba drgan oscylacyjnych,
R — stata gazowa,
091, O,, O3 — parametry okreslajgce maksymalne czestotliwosei rozkladu dla szkieletu
czasteczki,

D1, D2, D3 — jednowymiarowa, dwuwymiarowa i tréjwymiarowa funkcja Debye’a.

Parametry ®1, ®>, O3 wyznacza sie przez najlepsze dopasowanie danych
eksperymentalnych szkieletowego ciepta whasciwego Chgzkiclerowejersy W rownaniu 8

wykorzystujgc minimalizacje funkcji statystycznej ¥, .

2
;{2 _ Z{Cv(szkieletowe)ekspz - C(Szkie/etowe)obl (7—;@362@1)} (8)

(o3

i

Im warto$¢ wspolczynnika y’jest mniejsza tym dopasowanie jest lepsze. Dla tak

prowadzonych obliczen uzyskuje si¢ wartosci: ze 1= 487,785 K, ©,=138,108 K, O3
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= 48,809 K, a y*=23,516.

Obliczone catkowite cieplo wilasciwe Cyakowity W stalej objetosci
wykorzystuje sie do obliczania oscylacyjnego ciepla whasciwego Cposcylacyine) pod
statym ci$nieniem w calym zakresie analizowanych wartosci temperatury,
wykorzystujac réwnanie Nernsta-Lindemanna (2). To oscylacyjne ciepto wiasciwe
Cploseylacyjne) pod statym ci$nieniem jest rownowagowym cieptem wilasciwym stanu
statego, ktérego przebieg temperaturowy w calym zakresie analizowanych wartosci
temperatury jest nazwany oscylacyjng rownowagowa liniag bazowa. Na wykresie 1
przedstawiono graficzne dopasowanie obliczonego, oscylacyjnego ciepla wlasciwego
Chposcylacyine) pod statym cisnieniem do wynikéw eksperymentalnych. Ponadto na
wykresie 1 pokazano przebiegi temperaturowe catkowitego ciepta wlasciwego
Cycatkowite) W Statej objetosci, grupowego ciepta wiasciwego Cy(erup) W statej objetosci
pochodzacego od grup atomdéw oraz szkieletowego ciepla wlasciwego Ciszieletowe) W

stalej objetosci wynikajacego z drgan szkieletowych czasteczki 4,6-PU.

Wykres 1. Przebieg temperaturowy oscylacyjnego ciepta wlasciwego Cposcylacyjne)

pod stalym cisnieniem, stanowiacego oscylacyjng roéwnowagows linig
bazowa 4,6-PU

Cp (oscylacyjne)
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I
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Wynalazek znajduje zastosowanie do analizy ciepla wlasciwego 4,6-
PUw zakresie wyzszych wartosci temperatury oraz pozwala na analiz¢ wlasciwosci
termicznych w obszarze zeszklenia oraz topnienia tego polimeru, w tym réwniez do
ilosciowego opisu jego whasciwosci termicznych w badaniach metodami réznicowe]

kalorymetrii skaningowej.
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