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WSTEP

Praca niniejsza jest wynikiem badan prowadzonych w Insty-
tucie Teohnologii Przemyslu Chemicznego 1 Spozywczego Akademii
Ekonomicznejim. Oskara lLangego we Wroctawiu w latach 1984-1987.
Wozesniejsze prace nad dekstranem 1 jego otrzymywaniem umozli-
wily jednoczesne okres$lenie struktury dekstranéw produkowanych
pPrzez Kutnowsklie Zaklady Farmaceutyczne "POLFA" 1 wykazanile
ich liniowos$ci strukturalnej laricucha /29,30/. Nastepnie pod-
Jeto préby wykorzystania dekstranu do opracowania nosnika
polimeryoznego do unieruchamiania kom&rek drobnoustro jéw
i enzyméw dla celéw technologicznych /31,91/. Niestety zbyt
drastyoczne warunki procesu sieciowania za pomocg réznych
diizocyjapianéw powodoﬁaly, ze uzyskiwane aktywnos$ci bioche-
miczne byly nikle lub zerowe dla dostepnych szczepd4w drobno-
ustrojéw., W trakcie tych badan zwrécono uwage na wiasciwosci
otrzymywanych, usieciowanych uretanéw dekstranowych oraz na
nie opisang w literaturze reakoje¢ dekstranu z diizooyjaniana-
mi w Srodowisku dwumetylosulfotlenku. Na tej podstawie pod-
Jeto dalsze badania nad procesem sieciowania biopolimeréw
polisacharydowych przez diizocyjaniany. Otrzymano w rezulta-
ole oiekawe polimery typu poliuretandéw, ktéryoh witadciwosoi
fizyko-chemiozne oraz meohanioczne umozliwiajgq zastosowanie
techniczne. Stad tez tematyka niniejszej praoy, majgoa na
coelu wskazanie optymalnych warunkéw syntezy oraz przedstawie-

nia zlozono$cl samego procesu sieciowania dekstranu przez



2,4-tolilenodiizocyjanian.

Wybér dekstranu jako przedstawiciela grupy polimeréw po-
lisacharydowych do badan zwigzany byl z mozliwo$cig otrzy-
mania produkté4w o réznych $rednich oilezarach czgsteczkowych
przy doborze okreslonej strukturze laﬁ;uoha. Z koleil wyﬁér
2,4-tolilenodiizocyjanianu jako ozynnika sieciujgqcego podyk-
towany byl jego prostg budowg 1 najczestszym zastosowaniem
w technice. Praktycznie tylko dla tego diizoojjanianu mozna
oczekiwaé powtarzalnych wynikéw syntez albowiem inne, stoso-
wane w technice nie majg stalych parametréw strukturalnych.

Badajac proces sieciowania dekstranu za pomoca 2,4-tolile-
nodiizocyjanianu postuzono si¢ metodg spektroskopii 1II NﬁR
do okres$lenia najbardziej prawdopodobnego przebiegu reakcji
oraz do oznaczenlia struktury tworzonych w ten sposéb poli-
meréw. Badania te wykonano w Instytuocie Niskich Temperatur
i Badan Strukturalnyoch PAN we Wroclawiu, Wiadciwosci termicz-
neﬁproduktéw analizowano metodami derywacyjnej analizy ter-
micznej oraz termograwimetrycznej wykonanymi w Zakladzie
Chemii Nieorganioznej Akademii Ekonomicznej. Analizy twar-
do$ci dokonano metodq Brinella. Dokonano réwniez pélempirycz-
nych obliczen wtasciwos$ci fizyko-chemioznych dla najbardziej
prawdopodobnych struktur usieciowanych metodq inkrementéw,
ktére postuzyly do interpretacji danych otrzymanych z pomia-
réw fizyko-chemicznych, Jednoczes$nie wyniki te wumozliwily
znalezienie optymalnych warunkdéw syntezy w celu uzyskania

polimeréw o pozadanyoch wla$oiwoséciach uzytkowych.



CZE5C LITERATUROWA

1. Dekstran

Dekstrany stanowig grup¢ polimeréw -D glukopiranozy
/glukanéw/ zawierajgqoych giléwnie wigzania &-1- 6 glukozydowe
w laricuchu. Inne wigzania glukozydowe: o-1—>2, x=-1—>3, O=1—>U4
moga wystqﬁié w czgsteczce dekstranu w miejscach rozgalezie-
nia albo w zakoroczeniach tancucha /28,45/. Dekstran otrzymy-
wany jest z sacharozy na drodze bilosyntezy przy udziale licz-
nych szczepbdw bakterii dekétranotwérozych, najoczes$oiej Leuco-
nostoc mesenteroides /46,47/. Wydzielane przez bakterie egzo-
enzymy dekstranosacharazy z grupy glukozydotransferaz &-1->6
katalizujgq przebieg reakcji syntezy /75,74/. Moga one b&é wy-
izolowane w celu przeprowadzenia syntezy enzymatycznej dekstra-
nu w uktadzie bezkomérkowym /44,88,89/ lub unieruchamiane na
noé$nikach polimerycznych /62/. Dekstran mozna réwniez otrzymad
syntetycznie w oparciu o reakcje Koenigs-Knorr /%1,69/ przez
polimeryzacje¢ 1,6-anhydro-2,3,4-tré6j-0O-benzylo- P-D-glukqpira-
nozy w obecnos$ci pigciotlenku fosforu, a nastepnie oderwanie
grup benzylowyoh /76/.

W wyniku bilosyntezy otrzymuje si¢ silnie polidyspersyjny
dekstran natywny o stopniu spolimeryzowania od 10 do kilkuset
tysiecy. Polidyspersyjno$é moze byé ograniozona przez czescio-
wq hydrolize¢ kwasowa /8/, enzymatyczng /6,66/ lub destrukcjg¢
za pomocsy ultradiwi¢kédw /7,25/, a nastepnie frakcjonowano

wytracanie za pomocq rozpuszczalnikédw organicznych /22/, lub
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roztworéw niektérych soli nieorganicznych /54/. Strukture
liniowego lancucha dekstranu mozna przedstawié nastepujaco:

/rys.1/

CH,0H
H O H
H
OH H
HO 07
H OH CHz
_H O y
H
OH H
HO 0—-]
H OH CHZ
M 0 H
| n.
OH H
HO OH
Rys.1. Struktura liniowego dekstranu. H OH

Wysoka zawartos$é wigzan o-1—> 6 glukozydowych powoduje, ze
dekstran jest rozpuszozalny w wodzie, dwumetylosulfotlenku,
formamidzie i dwumetyloformamidzie /9,24/, ale rozpuszczalnosé
silnie zaleZzy od liniowos$ci tancucha, $redniego cigzaru cza-
steczkowego oraz krystalicznos$ci pelimeru /28,41,42,49/.
Struktura otrzymywanego lalicucha zalezy glédwnie od rodzaju
uzytego w blosyntezie szczepu bakteryjnego i produkowanego
przezen zestawu enzymatycznego /80,93/, a takze od sposobu
prowadzenia biosyntezy /28,88/, oraz wystgpowania w ukladzie
reakcyjnym akceptordéw enzymu, typu dekstryn, oligosacharydéw

szeregu maltozy, nigerozy itp. /29/. Rodzaj uzytego rozpusz-



czalnika w procesie wytrgcania stalego dekstranu z roztwordw
pohydrolitycznych nie ma wpiywu na strukture¢ laricucha /88/,
ma jednakze wplyw na wielko$é, strukture tworzgcych sig¢ su-
permolekularnych sferolitéw krystalicznych /28,73/.

Do lardcucha dekstranu moga byé wprowadzane rézne podstaw-
niki przez grupy hydroksylowe jednostek glukozydowych, co
prowadzi do lioznych, uzytecznych pochodnych /28/.

Dekstran posiada liczne zastosowania kliniozne /28/. Jego
usieciowane pochodne za pomocg O-wW=diepoksy, <, «dihalo-
geno luP x-halogeno- w-epoksy zwigzkéw /np. epichlorohydryny/
w;érodowisiu alkalicznym stanowig nierozpuszczalne, hydrofi-
lowe zele, ktére mogg byé depolimeryzowane do pozgdanych
wlasno$ci strukturalnych /2,18/. Sg to efektywne wymienia-
oze jonowe, sita molekularne, ktorych przykladem mogsa byé
sephadexy /3/. Reakcja dekstranu z §,2-epoksypropanem prowa-
dzi do uzyskania 2-hydroxypropylowych kopolimerdéw szozepio-
nych, ktére sg rozpuszczalne w wodzie, etanolu, ohloroformie
/4/. Dzigki tym wiasnoéciom zastosowano je w badaniach bio-
chemicznych do okre$lania oddzialywar antygen - przeoiwcialo
oraz do okre$lania wymiaréw komérek /37,59/. Usieciowane dek-
strany moga byé poddawane reakc jom cﬁemicznym w celu wprowa-
dzenia odpowlednich grup funkcyjnych do struktury sieci. Mozna
wéwczas uzyskaé aktywne wymieniacze jonowe /3,28/, np. dwu-
etyloaminoetylodekstran /DEAE-dekstran/ /3/. Usieciowanych
dekstranédw z aktywnymi grupami aminowymi uzyto do syntezy
peptydéw na nosniku polimerycznym /90/. Wang i Samji /92/

otrzymall substytut skéry do inplantacji w oparciu o dekstran



sieciowany epichlorohydryng w matrycy poliweglanowej, wpro-
wadzajgc do struktury penicyling¢. Kopolimerdéw winylowo-dekstra-
nowych uzyto do produkcji szkiel kontaktowych /40/. Istnieje
réwniez mozliwo$é uzyskania twardych mas plastycznych do

wypelnienn stomatologicznych /87/, gléwnie z sieciowanych

karboksymetylodekstranéw,

2. Sieciowanie dekstranu za pomocg dwuizocyjanianéw

2.1. Typowe reakcje dwuizocyjanianéw

Dwuizooyjaniany, a w szczeg6lnos$ci 2,4-tolilenodwuizocyja-
nian /TDI/ 2,6-tolilenodwuizocyjanian, 4,4°-dwuizocyjaniano-
dwufenylometan /MDI/; sze$ciometylenodwuizocyjanian /HMDI/
stosowanoe sq do otrzymywania poli;midéw i polimeréw im pok-

rewnych, tj. polimocznikéw i poliuretanéw /14,21,78,83/

OCN=-R-NCO + HOOC-R-COOH — -

CNHRNH% -0~ cchoflw ‘{NHRNHCR'CIT + 200,
. | ]
0 0 0

poliamid

Reakcja powyzsza siuzy do otrzymywania pianek poliamidowych,
gdyz wydzielajgqcy si¢ w miare stalego wzrostu lepko$ci mie-
ééaniny reakcyjnej dwutlenek wegla powoduje spienienie poli-
meru., Najczesclej wykorzystuje sie tu niskoczgsteozkowe poli-
estry oraz TDI /21/.

Dwuizocyjaniany reaguja z dwuaminami dajgo polimoczniki.
Jest to reakoja poliaddycji aminy do podwéjnego wigzania

whgiel-azot /83/ np.
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CH3
NCO
Q"+ Do O —
NCO
TDI
— NHCNH CH,

0 NH%NH-—@— o-@—
O —

PoUmoczhil(

Ciekawa reakcja dwuizooyjanianéw z réwnowazng ilosoig kwasu
karboksylowego w dwvumetylosulfotlenku prowadzi do utworzenia

polimocznikéw, przy czym rozpuszozalnik dziala réwniez jako

substrat.

o)
OCN-R-NCO + @—COOH + CH;&CHS —

0
. ]
_—[NHRNHCS!— + @-COOCH25CH3 + CO,

W wyniku addycji alkoholili do dwuizocyjanianéw powstajg uretany.
Reakoja jest katalizowana przez aminy i sole niektérych metali,
a mechanizm jest podobny do addycji amin z utworzoeniem mooz-
nikéw,

0 (0]

W ]

HO-R-OH + OCN—R'-NCO —> OROCNH-R-NHC
PoLiu’ratan

W obecnos$ci wody zaochodzi polimeryzaoja dwuizocyjanianéw z
utworzeniem grup ureilenowych, ktére dalej mogq sieociowad

z nieprzereagowanym dwuizocyjanianem /83/.
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\ 1
2 OCN ~——NCO + HZO ——> OCN~NHC-0-CNH~NCO

—>  OCN—NHCNH~—NCO + €O,
0

grupa ureilenouwa

0 Q
\ P
~—— NHCNH~— + NCO —> ' TCNH
veilenow CONH
qrupa ureile a \ gvupa biuretoua

2.2. Wiasnos$ci chemiozne DMSO

Dwumetylosulfotlenek jest polarnym rozpuszczalnikiem o bu-

dowie

CHy— S—CH,
O

Moment dipélowy A= 3,0 D /13/. Rozpuszozalno$é dekstranu w
DMSO jest bardzo dobra /zalezy to od struktury arcucha po-
limeru/, a ponadto dwuizocyjaniany mieszajg si¢ z DMSO bez
ograniczen, Stwarza to mozliwo$é reakcji dekstranu z dwuizo-
oyjanianami w $rodowisku homogennym. DMSO wykazuje sklonnos$é
do tworzenia silnych wigzan wodorowych, zwlaszcza w ukladaoch
zawlerajgcych grupy hydroksylowe oraz amidowe /36/. Statla
silowa wigzania S - O w DMSO, okres$lona metodg IR jest rdéwna
ok, 6-10° dyn/cm. Jest to Srednio silne wigzanie, ktére mozeo
w reakcjach ulegaé rozarwaniu_/67/. W $rodowisku kwasnym nas-
tepuje wymiana tlenu oraz racemizacja /67/. Sole sulfotlenkéw
otrzymywane przez O- alkilowanie DMSO bardzo latwo wymieniajg

grupg alkoksylowsg z odwrbéceniem konfiguracji optycznej /48/.
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s / e ) HBC\ ®

/
RO—S\ + RCH,0™ —> RO + S—OCH,R
HbC/,

CH}

Pod dzialaniem halogenkéw alkilowych lub analogioznych zwiqz-

kéw na sulfotlenku otrzymuje si¢ albo S- alho O-alkilopochodne

/48/. W tym przypadku sulfotlenek dziala jJak odeczynnik nukloo-

filowy., Jezell za zasadgééé zwigzku przyjmuje si¢ powinowactwo
do protonu, to sulfotlenki sa zasadami Lewisa /34,56/. Wyka-
zano takze, 2e W przypadiku “twardych kwaséw" i "migkkioh za-

sad" DMSO posiada szczegb6lnio duzg zdolnosé solwatacyjng /70/.
Na jwazniejszymi wlasnosciami sulfotlenkéw z punktu widze-
nia reakcji polimeryzacji sg wlasciwosoci elektronoakceptorove
grupy sulfinylowej. W przypadku DMSO grupa metylowa lub mety-

lenowa, zwigzane z sulfinylowg aktywzujg si¢ tatwo w obecnosci

silnych zasad, prowadzgc do powstawania o -sulfinylokarbo-
anionu /67/
CH3\ Sf‘CHz
i ©
0]
Charakterystycznymi reakcjami dla -sulfinylokarboahionu

sq reakcje addycji do aldehydéw, ketondéw, estréw itp. np.:

’ e ’
RCOOR" + CH,50CH,” —> R%C“z‘ic“s + R0°®
O © 0

A
H CH_SCH
© 2 3
OO + cnssoens — >
0 O O
Dzialanie chlorlku metylowego na DMSO prowadzi do otrzymania

®
[/CHB/BS-—»O]Cl, ktéry latwo oddaje proton, tworzgc metylid /67/

O 0
® A A
(CHL), S — (CH,),S
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® LX) e e

R-N=C=0 + (CHS)zi—(éHz —> RNH%-CH—S(CHQ,_
(1) L
o 0 o)

Opisano reakcje przylgczania metylidédw do izocyjanianéw /60/

Polisacharydy, a w szczegflnosci dekstran, mozna uznaé
Zz punktu widzenia reakoji sieciowania za poliole, Teoretycz-
nie kazda z grup hydroksylowych jednostek glukozydowych lan-
cucha moze reagowaé z grupg izocyjanianowg. Praktyoznie jed-
nak, w roztworze polisacharyd przyjmuje postaé statystyozne-
go klgbka Flory’ego /28/, ograniczajgo swobodny dostep grup
NCO do hydroksylowych. Natomiast prowadzenie sieciowania w
fazie stalej jest ograniczone wylgacznie do powlierzchni poli-
sacharydu.

W przypadku wigqzan glukozydowych o-1—>6 wykazano, Ze

moga istnieé trzy réwnoczesne struktury wigzania /23, 30/

0 H H
\C | |

® ©

Rys.2. Mozliwe struktury wigzania glukozydowego x-1—>6.



0 ile strukturze A sprzyja tworzenie lardcucha laminarnego,

z minimun oddzialywan specyficznych w obrebie czasteczki,

o tyle réwnocenne struktury B 1 C zginajg go, prowadzgc do
zwigkszenia mozliwos$cl tworzenia wigzanl wodorowych w obrebio
tarcucha. Przy wigzaniach glukozydowych x-1-52; o-1->3;
xX=1—>4 mozliwo$ci konformacyjne wigzania glukozydowego
nie wystepuja.

Badania 1H NMR dekstranéw klinicznyoh syntezowanych przy
udziale bakterii Leuconostoc mesenteroides, szczep Ic.m.L
stosowanych w tej pracy, wskazujg na przewage formy A /30/

o liniowej, laminarnej budowie,
Siecliowanie statiego dekstranu lub skrobi przez diizocyjaniany
Jest typowg reakcjg poliaddycji grup hydroksylowych do pod-
wéjnego wigzania wgglel-azot z utworzeniem poprzecznych wig-
zan uretanowych. Reakcja ta jest silnie egzotermiczna 1 prze-
biega bez uzycia katalizatoréw /26,27,83/.

Samo sieciowanie moze mieé charakter przestrzenny pomiedzy
kilkoma laﬁouchami polisacharydowymi, lub moze usztywniaé sam

raiicuch polisacharydu /rys.3/

Rys.3. Mozliwo$cl sieciowania dekstranu.
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Korzystnym jest, azeby sieciowanie mialo jak najbardziej
przestrzenny charakter, co sugerowaloby stosowanie nadmiaru
diizocyjanianu. Niewykorzystane w procesie grupy izocyjania-
nowe po zetknieciu z wodg z powletrza hydrolizujgq z utworze-
niem grup aminowych

0
\
R-N=C=0 +H,0 —> |RNH-C-OH |[—> RNH, + co,

Z kolel grupy aminowe mogg reagowaé z izooyjanianowymi z

utworzeniem podstawionych mocznikdéw np, :

RNH, + RNCO +—> RNH-C-NHR
]

O
Otrzymany w wyniku sieciowania polisacharydéw w fazie stalej

polimer nie jést jednorodny pod wzgledem chemicznym. Jest
to jednakze w gidéwnej mierze poliuretan.

Reakcja diizocyjanianéw z polischarydami w roztworze dwu-
metylosulfotlenku jest znacznie bardziej zloZonym procesem,
albowiem obok wyzej przedstawionych probleméw rozpuszczalnik
bierze udzial w reakcji /26,31/. Sieciowanie w roztworze /w
fazle jednorodnej/ ma istotne zalety. Jego przebieg moze
mieé charakter kontrolowany. Dekstran Jest bardzo dobrze roz-
puszczalny w DMSO i mozna uzyskadé zywiée do sieciowania o
znaoznej lepkosci. Reakcja jest egzotermiczna i zachodzi sa-
morzutnie /bez uzycia katalizatoréw typowych dla polieterdw,
ozy poliestréw/. Mate ilosci wody wprowadzone do ukladu sie-
ciowanego powodujg, Ze otrzymuje si¢ ukiady spianione. W za-
Zelnoséci od rodzaju polisacharydu, rodzaju uzytego diizocyja-

nianu oraz wzajemnych relacji pomigdzy stezeniaml reagmentow
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otrzymije si¢ tworzywa i pianki o réznych wlasnoéociach me-

chanicznyoh.

2.4, Otrzymywanie pianek poliurotanowych

Pianki polimerowe wytwarza sig¢ wieloma sposobami, zaleznie
od rodzaju uzytego polimeru. Metoda mechaniczna polega na
wtloczeniu do stopionego polimoru obojetnego gazu lub powiet-
rza 1 enmergicznym wymieszaniu. Najczedciej dodaje si¢ chemi-
kaliéw /czynniki spileniajgce/,ktére po ogrzaniu rozkladajq
sie¢ na produkty gazowe, lub odparowujg np. freon lub azoizo-
5utyronitry1.

Wytwarzanie pianek poliuretanowych polega na spienieniu
za pomoca yody maloczgsteczkowych prepolimerdéw zakoriczonych
egrupami izocyjanianowymi, Prepolimery otrzymuje si¢ w reak-

cjJi polieterdéw lub poliestréw =z dwuizocyjanianami, np:

~NHCO~— + DCN~— —s \
\

O //C\NH
O 4

allofanian
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W przypadku stosowania ulkoholi wielofunkcyjnych, np. glice-
rolu lub innych polioli, obok gldéwnego talicucha polimeru,
tworzone sg uretanowe wigzania poprzeozne, co prowadzi do
struktur usieciowanych,

Pianki elastyczne wytwarza si¢ zwykle 2 poliestréw dihydroksy-
lowych, podczas gdy sztywne z polihydroksylowych., Pianki sztyw-
ne otrzymywane sg czasami bez uZycia wody dale w obecnosoi
znacznych ilosSol freonu. W tym przypadku wzrost masy czgstecz-
kowej nast¢puje poprzez tworzenie wigzal uretanowych. Otrzy-
mane pianki majg pory zamknig¢te i stanowlg efektywne izolatory
cieplne, poniewaz freon uwig¢ziony w piance charakteryzuje sig
bardzo malym przewodniotwem cieplnym.,

W syntezie poliuretanéw stosuje sie¢ jako katalizatory naj-
ozgéciej 2-etyloheksanian cynawy; kompleks Sn-kaprolaktam ,
aminy ITI-rzedowe, np. 1,4-diazabicyklo /2,2,2/- oktan /DABCO/
/21,78,83/.

Czesto wymagana jest struktura piamek o porach otwartych
zadanej wielkosci. Dodaje si¢ wéwczas stabilizatoréw piany
i regulatoréw por w postaci olejéw silikonowych /26/ albo
nielotnych Qoskéw i alkoholi alifatyoznych /26/. Konieczne
jJeat przy tym uzycie czynnikéw spieniajgcych,

W celu poprawienia wtasciwosci elastycznych dodaje sig¢
,3-hydroksypodstawionych amin alifatyoznyoch /86/. Wstepnie
przygotowane polimery zawierajgce grupy ~NCO, splenione i
nastepnie dosieciowane dwuizocyjanianem dajg pianki poliure-
tanowe o podwyzszonej odbojnosci /83/.

Zainteresowanie piankami 1 tworzywami poliuretanowymi jest
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ogromne, zwlaszoza, 26 mozliwosSci zmian strukturalnych i
wladcivosci fizyko-ohemicznych sgq bardzo szerokie. Przy tym
cena tworzyw poliuretanowych stala sig¢ pordéwnywalna z poli-
etylenem, ozy polistyrenem. Zaleta poliuretanédw jest mozliwoisé
uzyskania zardéwno wysokoodbojnych elastomeréw, jak i1 bardzo

sztywnych, odpornych mechanicznie mas.

2.5. 1HNMR ukladdéw karbamuxowych

Obecnos$é DMSO powoduje tworzenlo migdzyczgsteczkowych wigzai
wodorowych pomiedzy karbaminianami a DMSO, na co wskazuje
Przesunig¢oie niskopolowe protonu N-H wraz ze wzrostem stg¢Zze-
nia DMSO /61/. Wzrost stosunku karbaminianu do DMSO réwniez
powoduje przesunigcie niskopolowe protonéw metylowych N-CII3
oraz wysokopolowe NH /49/.V wigkszodol przypadkéw widma pod-
stawlonych moczniké4w sg podobne do odpowiednioh amidéw i
karbaminianéw /36/. Rezonanse od protonéw -NH w zwigzkach

typu ogblnego

&NH—%-NHRZ

O

obserwowane sg przy S = 6,0 ppm. Widmo dwumetylomocznika,
zawlera szerokil sygnal od protonéw NH oraz niesymetryozny
dublet od protonéw metylowych w wyniku sprz¢zenia NH-CH3 /22/.
Barker 1 wsp. /5/ badajgc wiele podstawionych mocznikéw w
roztworach wodnych znalezli dublety w obszarze metylowym
widma ofaz szeroki pik od protonéw azotowych.

W widmach {1HNMR alkoholi rozpuszczalnych w DMSO obserwuje
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sl¢ dobry rozdzial l1linii rozonansowych, pozwalajgcy na ok-
reslenie stalej sprze¢zenia JB/H-C-O-H/ /68/. Wykazano, ze

w roztworach DMSO glukoza wystgpuje wylgqcznie w formie pi-
ranozowej /43/. Wicynalne stale sprzezenia przez trzy wig-

| |
zania dla H-C-q-H, H-?-OH oraz H-?-N-H wynoszg odpowiednio

C=0
1-5 Hz; 3,5-12 Hz oraz 1,8-5,3 Hz /43/. Moga one byé mierzone

w roztworach DMSO, ze wzgl¢du na powolne wymiany protonéw.

3. WiasnosScl fizyko-chemiczne polimeru warunkujgce jego

zastosowania

3.1. Metoda inkrementéw przewidywania wlasno$oi polimeru na

podsfawie budowz chemiczne powtarZaigcego sie czlbnu

lancucha .

Metoda oparta jest o addytywnos$é van der .Waalsowskioch
objétoscli atomowych i witasnosci termodynamicznych atomoéw
tworzgcych polimer, a powigzanych ze qobq wigzaniami chemicz-
nymi oraz oddzialywaniami specyficznymi /1/.

Zalozenia moto&y mozna sformulowaé nast¢pujgco:

1. W obszarze temperatur charakterystyocznyoh zachowanie
si¢ amorficznych polimeréw mozna opisaé tak samo, jak za-
chowvanie si¢ polimerdéw krystalicznych w obszarze temporatur
krytycznych.

2. Atomy w polimerze oddzialywujgq w przedzialach swoich
promieni van der Waalsowskich. Odpowiednie energie oddzialy-
wania sg energliami efektywnymi, wyznaoczanyml z danych ekspoc-

rymentalnyoch, Odpowiednie promienie van der Waalsowskie
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wyznaczane sg na podstawicec badail rentgenowskich.
3. Gesto$é upakowania molekul /wklad swobodnej objetosci/

uwzgledniane sg tylko poprzez efektywne energie wspdloddzia-

lywania.
4. Powtarzalna jednostka lalicucha polimeru jest noénikiew
catej informacji o witasnosciach fizyko-chemicznyoh polimeru.
5. Niech Q bgdzie dowolng wielkos$oig fizyko-chemiczng /np.
wspdlczynnikiem rozszerzalnosci termicznej, temperaturg top-

nienia itp./, wéwczas

ZQAV

.'l,
z0
egdzie:

Aﬂé Jost inkrementém objetoSoiowym i-tego atomu w

(1) Q=

powtarzajgcym si¢ czionie polimeru,
Q; - jest inkrementom odpowiedniej wielkos$ol fizyko-

chemicznej i-tego atomu.
Wielkosci Q1 zalezg od odpowiednich energili oddzialywania
Dij’ Jezell Q jest temperaturyg topnienia, wéwozas DiJ sg
oddzialtywaniami stabymi typu van der Waalsa, jezeli Q repre-
zentuje temperatur¢ destrukcji, wéwczas DiJ nalezy interpre-
towaé jako energle wigzan chemicznych.

3.2. Temperatura zeszklonia T

Wyrazenie pozwalajgce uzyskad temperature zeszklenia na

podstawie metody inkrementéw mozna zapisaé nastepujgco:



> av,

Z/ai'A v+ bi/

/2/ TG =

gdzie:
AVi - Joest inkrementem objetqéoiowym i-tego atomu

w powtarzajacym si¢ ozionie polimeru,
a, - sg parametrami zwigqzanymi z rozszerzalnoscig
termiczng atoméw, a b, poprawkami na oddzia-
tywania specyficzne /27/.
Zwigzek pomiedzy wspbélczynnikami a, a parametrami oddzialywa-
nia miedzyczagsteczkowego uzyskano, tfaktujqo powtarzajacy sie¢
ozlon polimeru jako zbiér oscylatoréw anharmonicznych z po-

tencjalem oddzialywania typu Lennarda-Jonesa /%5/.

3.3. Temperatura migkniecia /topnienia/ T,

Wychodzgqo z energii swobodnej anharmonicznego oscylatora
oraz potencjalu Lennarda-Jonesa mozna wyznaczyé temperatureg
krytyczng, przy ktérej zbidér oscylatoréw anharmonicznych

traci stabilnoéé i polimer przechodzi w stan ptynny /1/.

73/ 1 Zl{i-.ﬂvi
Tm B ZAVi

gdzie:
Ki-sq parametrami zwigzanymi z glebokosciq jamy

potencjalu dla poszczegbdlnych atoméw 1 oddzialywan
w obreble ozlonu powtarzalnego /28/.
Pomi¢dzy temperaturg topnienia, a temperaturg zeszklenia

zachodzil zwigzek:



/4 n | DAY »
2. /83 AVy = Yy/
gdzie:
A = const 10,418
51 =1 /ROA— kGA/ k, - wspltczynnik upakowania w
Ic
i temperaturze O K, a k; w
temperaturze T
Yy = 1/%0p- Kgy/ G

Dla wig¢kszos$cl polimeréw kOA = 0,731, a kGA

W wiekszoécli przypadkéw TG/Th powinien byé staly i wynosié

= 0,667.

ok, 2/3. Analiza duzej liczby palimerédw wykazala, ze jest on
zawarty w przedziale /0,25 - 0,97/. Do rozmigkczenia amorficz-
nego oraz do stopilenia krystalicmmego polimeru potrzebna jost

taka sama objeto$é swobodna, wynoszqoa 1/3 V polimeru/{, 71/

3.%. Temperatura destrukcji T

Przy pewnej tomperaturze charakterystycznej obserwuje sig
katastroficzne zwickszenie stalej szybkosci reakoji dyso-
ojacji 1 rozpoczg¢cie intensywnej destrukoji termicznej po-
limeru. Proces ten przebiega w bardzo waskim przedziale tem-

peratur, co pozwala scharakteryzowaé go jedng wartoscig Th /28/

2 Av,
ZKiJ.Av1

/s/ Tq

Kij - parametry oharakteryzujgace oddzialywanie i-tego atomu
z j-tym, zalezne od energii wigzaid i oddzialywah

specyficznyoch, rozpadajqoych si¢ w procesie dysocjacji
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termicznej. Przedstawiajgc manometr, jako zbiér oscylatoréw
anharmonicznyoch opisujgcych walencyjnie zwlgzane atomy, tem-

peratura destrukcji jest temperaturg krytyozng, przy ktérejd

zachodzi zerwanie oscylatora.

3.5. Wspélczynnik molekularnego upakovania

Van der Waalsowska obj¢to$é atomu opisywana jest asfers
o promieniu R, Jez2elil atom zwigzany jest z drugim wigzanien
chemicznym, wéwozas oz¢$é sfery zostaje odcieta /rys.k/,
tak ze R, + RJ >c11‘j /d; - jest dtugodolq wigzania/.
W przypadku oddzialywari Van der Waalsowskich, takiego &cig¢cia

sfer atomowych nie obserwuje sie:

o O

1 |
d,

Rys.4. Przedstawienie graficzne oddzialywan dwéch atomédw,

Obliczenia inkrementu objetosci atomu zwigqzanego z innymi

oblicza si¢ z zaleznodoi:

L v 1
= — 3 _ 2
/6/ v‘j = ; :rt’RJ 5 -3 Jlh /3R - hi/

R - promieri miedzymolekularny Van der Waalsa rozpatrywa-
nego atomu,

hi ~ wysoko$é sogmentu wyliczana z zaleznoSoci:



2 .2 .2
R, + d,; =« R
/7/ h, =R.- -l 21 4
i J 2d
iJ

Dane Ri oraz diJ uzyskiwane sg z analiz rentgenowskich,

Na podstawie analizy upakowania makromolekul mozna uzyskaé
informacje dotyczgce zmian g¢stosoi podozas modyfikacji po-
limeréw, Dane teoretyczne pozostajg w dobrej zgodnosci z

obserwowanymi doswiadczalnie /1/.

3.6. Parametr rozpuszczalnosoi § Hildebranda

W celu przewidzenia rozpuszozalnos$ci danego polimeru
w réznych organicznych rozpuszozalnikach lub mieszalnosci
z plastyfikatorami uzywa sie¢ charakterystycznego p.ramétru
zwanego Hildebranda /38,53,63,71/.

/8/ § =+/AE/V

AE_ =' AH - RT; AH0 Jest ukrytg entalpig parowania

cieczy a V jej objetosScig molowg.
Kwadrat parametru rozpuszczalnos$ci stanowl gestos$é energii
kohezji cieczy. Parametr ten mozna wyznaczy¢é dla niskoczgstocz-
kowych cieczy, ktére parujg w okreslonej temperaturze bez
rozkladu., Dla polimeréw, ktére przed osiggnigciem temperatury
parowania ulegajg termioznej destrukoji wyznacza si¢ go me-

todami poérednimi /17,53/. Z réwnania /8/ 1 /1/ wynika za-

lezno$é:
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%
k.nAEo AE

2_ -
/9/ 6" = N, DAV, N, ¥ AV,

Wielkos$é c* jest addytywna 1 mozna jq obliczyé jako wklad
od kazdego atomu i typu miedzyczgsteozkowego oddzialywania.

Zatem:

ZAE’i‘

) NAz AV,

Rozpuszczalno$é polimeré4w o bardzo diugim tarcuchu i war-

/10/ &2

tosSodi cfé w rozpuszczalniku o objetosdoi molowej V1 i war-

tosci 6} mozna ocenié wg Van Laara nastgpujaqco: /53/

/11/ Vi/& - SR

2 /° = RT/2

Oznacza to, 2ze dla V1 = 100 om3 uklad polimer - rozpuszczalnik
Jest mieszalny w temperaturze pokojowej w kazdych stosunkach
jJoezeli réznica wartos$ci parametréw  jest mniejsza od okolo

1,7.

4k, Wtasno$ocl mechaniczne tworzyw sztuoznych

Uzyteczno$é danego tworzywa dla celéw konstrukcyjnych
wymaga spelnienia pruez material szeregu testéw okreslajgcych
wytrzymalto$é mechanicznq w réznych kierunkach /12,65,79/,

Nie zawsze jednak zachodzi koniecznoéé badan wlasno$oi anizo-

tropowych, wéwczas czegsto stosowane sg pomiary twardo$ci,
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charakteryzujgqce gléwnie wlasciwosci mechanioczne warstw
powierzchniowych /12,65/. Nalezy przy tym zauwazyé, Ze poza
badaniami twardo$ci, wszystkie pozostale testy sq analizami
niszozacymi badany material. Dodatkowo wymagane sg okres$lone
ksztalty 1 wymiary analizowanych prébek, Stwarza to pewne
trudno$ci pomiarowe w przypadku tworzyw chemoutwardzalnych,
gdy%2 prooes sieciowania nalezy prowadzié w formach o znorma-
lizowanych wymiarach, odpowiadajqoych PN-65/C-89000., Dlatego
Jednym z najchetniej stosowanych testé4w wytrzymaltosciowych
sq pomiary twardodocl /12,65/ zwlaszoza, Ze sq one proste

W wykonaniu, nie wymagaja specjalnego ksztaltu prdébek oraz
charakteryzujg si¢ dokiadnofécig i powtarzalnosoig wynikéw /86/.

Sposréd parametréw charakteryzujgoych wytrzymaltos$é wzdiuz-
nq /w kierunku osi prébki/ najwazniejszymi wydajgq si¢ byé
wynikajqce z prawa Hooke’a:

1. Wytrzymalo$é na rozciaganie PN-68/C-89034, Stosuje sie
oiggly wzrost obocigzenia prébki w kierunku osi tak, aby
uzyskaé statodé szybkosdoi wydiuzania, Mierzona jest wartos$é
sily rozciggajgcej az do momentu zerwania jako funkcja wy-
diuZzenia., W analogiczny sposéb postgpuje si¢ przy pomiarach
kolejnyoh parametréw. :

2. Wytrzymalosé na zerwanie oraz procentowe wydiuzenie
wzglg¢dne przy zerwaniu,

3. Granica plastycznoiéci.

Kolejnq“grupq bada’ wytrzymalosSciowych tworzyw sg para-
metry poprzeczne do osi diugiej prébki badanej, tzw. préby

zginania praz udarnoéci /12/. O ile préby zginania charak-
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teryzuja dang prdébke pod wzgledem dzialania silt statyoznych,
o tyle udarno$é charakteryzuje wytrzymalos$é dynamiczni.
Z pomiaréw statyoznych otrzymuje sié nastepujqce parametry:
a/ wytrzymato$é doraZna na zginanie,
b/ modul sprezystodcl przy zginaniu.
Do pomiardéw uzywa si¢ prébek o okreélonych wymiarach /wa-
runki okre$lania parametréw a i b sa zdefiniowane w PN-68/C-
89027/, co réwniez moze utrudnié wykonanie pomiaréw tworzyw
ohemoutﬁardzalnych. /Nie zawsze Jest mozliwe otrzymanie uni-
kalnego preparatu w iloéci pozwalajgqocej na wyoiecie mecha-
niozne kilku prébek bez defektéw struktury wewnetrznej/.
Odpornoéé materialu na krétkotrwalte naprezenia dynamiczne
mozna okre$lié za pomocg préby udarnodci zgodnie z PN-68/C-C-
89029, uderzajgqc w unieruchomiong prébke za pomoca miota wa-
hadlowego o okreslonej energii potencjalnej. Mierzona jest
przy tym czes$é energii, ktéra zuzyta zostala na zniszczenie
prébki, co przy znanej powlerzohni przekroju poprzeoznego

pozwala na obliozenie parametru udarnodeci /12/.

L.1. Twardoéé i metody jej] pomiaru

Twardo$é jest wlasnos$cig ocial staltych, polegajgog na
stawianiu oporu odksztalceniom plastycznym lub peknieciom
przy lokalnym silnym oddzialywaniu naoisku na ioch powierz-
chni¢ przez inne, twardsze ciato., Jest to cecha umowna, wnoz-
liwiajgca na poréwnanie odpornosci réznych materiatédw na
uszkodzenia powierzchni. Wyniki pomiaréw twardo$oci mozna

powigzaé z innymi waznymi wiasno$oiami materialu, jak: wy-
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trzymato$é na rozcigqganie, $cieralnodé itp. /12/.

Metody badania twardosci materialéw dzieli sie¢ na staty-
czne, polegajgce na wciskaniu w ciato znacznie twardeze
od niego elementu /kulki, stozka/ oraz dynamiczne, polegajg-
ce na uderzeniowym oddzialywaniu takiego elementu.

Z metod statycznych najbardziej rozpowszechnionymi sg me-
tody Brinqlla, Rockwella i Vickersa, a z dynamicznych -
Shore’a /12/. W odniesieniu do tworzyw sztucznych, pomiary
twardo$Sci adaptowano z metod okreslania twardosci metali,
najozeéciej Brinella PN-68/C-89030. Dla tworzyw gumopodobnych
stosuje si¢ pomiary metodq Shore’a /12/, zgodnie z PN-64/C-
ok238,

Pomiar metodq Brinella polega na woiskaniu kulki o $red-
nicy 5 mm okreslong sitg, najozeéciej 490 N, przy ozym ob-
cigzenie wst¢pne powinno wynosié 9,8N., Mierzy sie gleboﬁoéé
wgniotu pod peilnym oboiqieniem oraz 60 s po ustaniu obcig-
%enia.

W przypadku pomiaréw metodsg Shore'a'stosuje sie sprezynowy
przyrzad wgniatajqcy w tworzywo w sposédb dynamiozny iglice
o kacie stozkowym 350 lub tepy wglebnik, Wynik poadawany
Jest w stopniach Shore'n;i,wymagane Jest przy tym podanie
typu aparatu /okreélenie rodzaju wgniatanej ksztaltki/.

Badania twardo$oi sq najmniej kilopotliwe w wykonaniu, a
przy tym dajg orientacyjny obraz wytrzymatosciowy badanej
probki niezaleznie od jej ksztattu. Stgd tez sgq one ozesto
wykorzystywane w ocenie przydatnos$ci tworzyw, Jednoczesénie w
przypadku elastomeré4w sg to ochyba jedyne sensowne /obok $cie-

ralnoéci/ badania mechaniczne,
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5. Cel pracy

Badania modyfikacjli strukturalnyoh biopolimeréw sg obeo-
nie prowadzone na calym $wieclie, gdyz otrzymywane nowe two-
rzywa majg liczne zastosowania. Do biopolimeréw polisachary-
dowych nalezy dekstran /X 1+ 6 glukan/.

Dotychczas w literaturze brak jest opracowan poéwiegonych
sieciowaniu dekstranu i innych polisacharydéw przez diizo-
cyjaniany. Tworzgce sie¢ wédwczas uklady polimerdéw sieciowanych
o;oharakéerze poliuretanéw stwarzajg m0211w0§oi‘r6¢nych zas-~
tosowari. Poniewaz dekstran, jak i1 wigzanie uretanowe Sq do-
puszczone do kontaktu z Zzywnoscig, istnieje mozliwos$é zasto-
sowania mig¢dzy innymi pianek dekstranouretanowych jako dob-
rze okreédlonyoch strukturalnie matryc do otrzymywania nodnikéw
polimerowych biokatalizatoréw i katalizatoréw. Wytrzymalos$é
termiczna 1 mechaniczna tworzonych w ten sposéb polimerdw
Jest wystarczajgca do zastosowarn technicznych., Stgd tez
celem pracy jest opracowanie metod otrzymywania nowych tworzyw
poliuretanowych z dekstranu. Ponadto ustalenie zaleZnoéci
pomiedzy-podstawowymi parametrami fizyko-chemicznymi otrzy-
mywanych polimeréw, waznymi z punktu widzenia mozliwosci
aplikacyjnych, a proporcjami reagentéw oraz sposobem prze-
prowadzenia procesu sieciowania.

Wyjasnienie zloZonego procesu sieciowania dekstranu.za
pomocg 2,4-Tolilenodiizocyjanianu poprzez wskazanie najbar-
dziej prawdopodobnego mechanizmu reakoji sieciowania i ozna-

czenie struktury powstalych polimerdéw w oparoiu o pomiary
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1{H NMR oraz obliczenia pdéiempiryczne niektédrych wlasciwosci
fizyko-chemicznych tworzgoyoh si¢ zwligqzkéw w oparciu o metodg
inkrementéw. Oméwienie niektérych mozliwos$oi zastosowan

opracowanych polimeroéw.



CZESC DOSWIADCZALNA

1. Materialy i metody analityczne

Uzyte do badan prébki dekstranu o srednich masach czgs-
teozkowych 3000, 20000, 40000, 70000, 110000, 200000 pocho-
dzily z produkoji Kutnowskich Zaktadbw Farmaoceutyoznyoh
"POLFA" w Kutnie. Srednie masy ozgsteoczkowe wyznaozano
wiskozymetrycznie metodqg Ubbelohde ‘a /58,71/ wobeo posiada-
nych wzoro6w mas dekstranu Leuconostoo mesenteroides B-512
produkcji Pharmacia AB. Szwecja.

Uzyty w proocesie sieciowania 2,4-Tolilenodiizocyjanian
zawieral 20% izomeru 2,6 i byk produkoji firmy Merck, RFN,

Dimetylosulfotlenek ch.cz. byl produkoji Reaochim, ZSRR.
Inne odozynniki /uzyte np. do suszenia DMSO itp./ byly han-
dlowymi parametrami POCh Gliwice.

Pomiaréw 1H NMR dokonano w Instytucie Niskich Temperatur
i Badan Strukturalnych PAN we Wrootawiu na aparaoie JEOL JNP
PS 100 o rozdzieloczoéci 100 MHz, Warunki pomiardw: tempera-
tura 298 K, wewne¢trzny wzorzeo DMSO 2,58 ppm w skali TMS,
zakres spektralny 1080 Hz, ozas rejestraoji 100 s przy wzmoc-
nieniu 5. Fragmenty widm wykonywano przy zmmiejszonym do
540 Hz zakresie.

Pomiary termiczne derywacyjnej analizy réznicowej oraz
termograwimetryczne wykonano na aparacie lLadik-Ladik-Erdey

w przedziale temperatur 293-773 K w atmosferze azotu.
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Zastosowano szybko$é nagrzewania 5K/min, wzorzec A1203.
Termogramy zarejestrowano dla dekstranéw Lo.m.1 o masach
czgsteczkowych 3000 - 200000, a nastepnie dla otrzymywanych
uretanéw. Dokonano naste¢pnie interpretacji termograméw 1
pordwnano z wynikami obliczerl metodq inkrementéw.

Lepko$é wzgledng 1 istotng otrzymywanych roztworé6w dek-
stranu w dwumetylosulfotlenku oznaczano metodq Ubbelohde ‘a
/58/. Stosujgac wiskozymetr kapilarny o parametrach: kapilara
2a, o statej K=0,43379. Temperatura pomiaru 298 K termosta-
towana w ultratermostacie + 0,3 K. W oparciu o pomiary lep-
kosSci wzglednej oznaczano réwniez Srednie masy czgsteczkowe
QU' dekstranéw uzytych do syntez, wobeo wzorcédw mas.

Pomiaréw temporatury mig¢ckniecia dokonano na tawie Bethiusa
dla posiadanych dekstranéw oraz usieciowanych polimeréw.

Twardo$é oraz stosunek odksztalcenia sprezystego do plas-
tycznego wykonano metoda Brinella /PN-68/C-89030/, dla kraz-
kéw badanych tworzyw, stosujgc twardoéciomierz HPS-I produk-
cJi NRD. Elementem wciskanym byla kulka stalowa o éroednicy
5 mm obcigZona wstepnie siiq 9,8 N, po ozym dooigzona do
wartodci 49 N, 98 N 1lub 196 N, w ciggu 30 s. Po 60 s od
chwilli osiggnigcia pelnego oboigZzenia odczytywano glebokosé
wgniotu, Nastepnie zdejmowano obcigZenie i po 60 s odczyty-
wano warto$é odksztalcenia trwatego.

Gestosé badanych tworzyw oznaczano piknometrycznie wzgle-
dem wody destylowanej w temperaturze 298 K.

Wspblczynnik zalamania $wiatia mierzono refraktometrem

RL-1 przystosowanym do pomiaru dla oial stalych o n< 1,7
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z dokladnoécig do 0,001.

2. Syntezy usieciowanych dokstranéw

Dokonano nastepujgcyoh syntez usieociowanych kopolimeréw
dekstranu.

1/ Syntezy ukladéw dla zmiennej $redniej masy oczgsteocz-
kowej uzywanego dekstranu przy ustalonej metodg préb i ble-
déw, optymalnej ilosci dwumetylosulfotlenku i 2,k-tolileno-
diizocyjanianu.

2/ Ukladéw dla zmiennej iloséci 2,4-tolilenodiizoocyjanianu
przy ustalonej ilos$ci dwumetylosulfotlenku.

3/ Uktadédw o zmiennej Sredniej magie czgsteozkowej uzytego
dekstranu, statej ilodoli 2,4-tolilenodiizocyjanianu oraz
zmiennej lepkosSci roztworu dekstranu w dwumetylosulfotlenku
uzytego do sieciowania.

L/ Uktadéw o zmiennej $redniej masie ozgsteczkowej uzytego
dekstranu, zmiennej ilo$ci 2,4-tolilenodiizocyjanianu oraz
stalo$ol lepkodci roztworu dekstranu w dwumetylosulfotlenku,
We wszystkich przypadkach syntezowano do badanh fizyko-che-
miocznych i mechanicznych polimery .o mimimalnej 1losci de-
fektéw oraz maltej zawartosci zaokludowanych pecherzykéw gazu,
tzw. masy plastyczne.

5/ Dokonano syntez ukladé4w spenionych o porach otwartych,

Stosowane sposobz gtgzxmzw&nia_pglémgréw ugigciowanych

Preparatyka usieciowanych polimeréw dekstranu za pomocg
diizocyjanianéw jest stosunkowo prosta /26,27/. Sporzadzono

roztwory dekstranu w dwumetylosulfotlenku, odwazajgc na wadzo
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technicznej odpowiednie ilosci wysuszonego dekstramu oraz
DMSO., Nastepnie odstawiano do cieplarki o temperaturze usta-
lonej V3 K na 24 godziny. Po tym czasie dokonywano pomiardw
lepkos$oci otrzymanych roztworéw.

Do sporzgdzonych roztworéw dodawano z nastawnej pipety
okre$long i1lo$é 2,hk-tolilenodiizocyjanianu, mieszajgo inten-
sywnie przez 30 s, Po tym czasie nastepowal proces inten-

sywnej polimeryzacjl prowadzgcy do uzyskania tworzywa.

2.1, Otrzymywanie prébek do badan twardoboi

Do roztworu dekstranu w DMSO o okre$lonej wartosdol ste-
tenia oraz lepko$ci dodawano 20% ustalonej iloéoi 2,4-toli-
lenodiizocyjanianu w postaci 40% roztworu w DMSO. Po okqlo
2 minutach od chwili dodania I porecji czynnika aieoiujqéego
dodawano pozostale 80% ilosci TDI. W ten sposéb uzyskiwano

polimery o malej iloscil zaokludowanych peédherzykéw gazu.

22, Otrzymywanie ukladéw spienionzch

Do roztworu dekstranu w DMSO dodawano O, 1 om3 wody na
kazde 100 g roztworu oraz 0,1 - 0,2 om3 oleju silikonowego.
Po dokladnym wymieszaniu dodawano odpowledniq ilo4é TDI,
mieszajgc ukitad do momentu rozpoczecia wzrostu pianki.
Po okolo 2 minutach proces spieniania ustawal i otrzymang

planke odstawiano na okoio 20 minut w celu dojrzewania.
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3. Obliczenia metoda inkrementéw

Obliczeri dokonano na kalkulatorze programowalnym Texas
TI-58C, stosujac wlasny program numeryozny. Dane do obli-
czeni zaczerpnigeto z literatury /1,15/. Obliozone wartosci
parametré4w fizyko-chemicznych usieciowanych dekstranéw po-

réwnano z wynikami pomiaréw.

3.1. Dane do obliozen

3.1.1., Kozliwe konfiguraocje atoméw wohodzgqcyoch w sktad jed-

nostki powtarzalnej.

ATOM WEGLA
"/ 5 ¢ 2®n ¢ 3/ 8 ¢ b/ c
\ / \ / \ / N/
c c c c
/ \ /7 \ / \ / \
H b I H H c H c
5/ ¢ ¢ 6 m o u o 8/ m ¢
\
/C\/ \C/ \C/ \c<
o e J \c H/ \ . SN
9/ g c 19/ o= 11/ = 12/ o=
\ o / //'
/c < c-c"\f H-C™ ! N-c* \
H S c* c* o*
13/ y 1 . 15/ N, 16/
C=0 c=0 C=0 N=C=0
7 /
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ATOM WODORU

1/ H -C 2/ H-0
ATOM TLENU
1/ ) 2/ )
VRN 7\ ‘
C c C C
ATOM AZOTU
1/ . 2/ o=
NN -H NN -H
/S
c C
5/
cx C
\N/
I
c

ATOM STARKI

1/

3/

H-N

3.1.2. Dlugosdci wigzarh 1 promienie atomowe

5/
=0
H\ %
N -C
/
H

Przyjete dlugosci wigzan oraz promienie atomowe zeéta-

wiono w tabeli 1 /15/.



Tabela 1.

Promienie atomowe

37

i ddtugosoi wigzan do obliczen

wspotczynnika molekularnego upakowania

Atom Van der Vaalsa
c 1,80

H 1.17

0 1,36

N 1,57

S 1,80

Promien atomowy

Srednia ddugosc¢ wigzali

d 7>/

C-C alifatyczne 1,5%

C-C

alifatyczno-aromatyczny 1,78

CX:CEaromatyczno—aromatyczny 1,70

C-H
0-H

C-0
C=0

C-N

9

alifatyozny 1,50
karbonylowy 1,28

alifatyozny 1,0
aromatyozny 1,37
alifatyozny 1,31
1 tkk
1,76

3*1*3* Dane do obliczen fizyko-chemicznych

Tabela 1lejlar€g0j inkreraantéw ai

Atom lub oddziatywanie

Wegiel

Wodor

Tlen gtowny 4ancuch
boczny 4ancuch

Azot g#éwny +ancuch
boczny +4ancuch

Siarka gtéwny 4ancuch

Dipol-dipol

Wigzanie wodorowe

i bj do obliozen ™ /i/

Oznaczenie ax103K'1 brAONK™’1

0,021
19,98 -
22,95

7,03

8,62

6,35

3,53 -

- -55,
- ~139,6
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Tabela 3.
Wartosci inkrementow <M i do obliozen stosunku
temperatury zeszklenia do temperatury miekniecia/Zl/
Atom lub oddziatywanie Oznaczenie Si
Wegiel 0cC 0,08685 -
Wodor 6H 0,0770 -
Tlen w g¥éwnym 006G 0,0621 -
Tlen w bocznym 0°B 0,0963 -
Azot gtowny ONG -0,0212 -
Dipol-dipol yDbD - -0,0727
Wigzanie wodorowe yam - -0,0188
Tabela 4.
Wartosci do obliczen temperatury destrukcji /1/
Atom lub Oznaczenie KXJ*103K"1
oddziatywanie
Wegiel KC 1,15
“g 1,92
Wodor "
k 2,307
Tlen K*e 0,058
Kd 1,572
Azot < 0,11
Siarka 6,303
Wigzanie wodorowe K™ 3,45
yHU
ntiico 2,20

Oznaczenia d odnoszgc sie do atomow wchodzacych w skdad
grup polarnyoh.
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Tabela 5. =
Wartodci AE" energii kohezji ocieozy do obliczon

pParametru rozpuszczalno$oi J-Hildebranda /1/

Atom 1lub oddzialywanie Oznaozenie AEi* cal/mol
Weglel AEj 550,5
Wodér AE; Ly,7
Tlen AL 142,6
Azot AEy 1205%,0
Siarka AEg 1750,0
Szkielet aromatyczny AE® 713,0
Dipol-dipol AED 1623,0
Vigzanie wodorowe AE;B 3929,0
Dipol-dipol DMSO AEg, 2600,0
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OMOWIENIE WYNIKOW

1. Przebieg reakcjl sieciowania i struktura powstatego

polimeru

Badania prawdopodobnego przebilegu reakcjli oraz struktury
powstalych produktéw przeprowadzono w oparciu o analize re-
Jestrowanyoch widm 1H NMR. Jako model do opisu procesu siecio-
wania wybrano dwa uktady: I. Glukoza - TDI -~ DMSO oraz
II. H20 - TDI - DMSO. Wybér taki moz2na uzasadnié nastepujqco:

1/ Prébka do pomiaru powinna byé jednorodnym roztworem
o niezbyt duzoj lopkosSci 1 stegzeniu takim, azeby mozna bylo
otrzymaé czytelng struktur¢ subtelng widma /ok. 0,1 M/,

2/ Glukoza wzglgdem glukanéw stanowi ochemicznie uzasadnio-
ny uklad modelowy,

3/ Woda, stosowana jako czynnik spieniajacy pozwala na
okreslenie oddziatywari TDI-OH-DMSO w ukladzie roakcyjnym.
Préby otrzymania czytelnego widma 1H NMR dla ukladu nisko-
ozgsteczkowy dekstran -TDI-DMSO nie powiodlty sie, gdyz przy
wagowym stosunku reagentéw DMSO:Dekstran 3000:TDI = 2:0,05:
0,05 otrzymany uklad byl zbyt lepki i widmo bylo nieczytelne,
przy tym stezenlie reagentéw bylo za niskie.

| W przypadku ukladu modelowego I optymalne proporcje do
wykonania pomiaréw 1H NMR wynosilty Glukoza:TDI:DMSO =

= 0,1 : 0,1 : 2 /wagowo/. Przy nizszych stezeniach intensyw-
noéé pasm byla zbyt niska ze wzgledu na bardzo silne oddzia-

lywania mig¢dzyozasteczkowe, a przy wyzszych /0,2:0,2:2/
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lepko$é jest juz o wliele za duza.
kaonano‘pomiary dla nast¢pujgcych uktadédw:
IA - Glo - TDI - DMSO /0,1 - 0,05 - 2/
IB - Glc - TDI - DMSO /0,1 - 0,1 - 2/

JIC -~ Glc - TDI - DMSO /0,005 =~ 0,1 = 2/

W przypadku II optymalnym ukiadem dla pomiaré4w {H NMR oka-

zat sig stosunek H,0 - TDI - DMSO = 0,1 : 0,15 : 2 /wagowo/.

Wykonano pomiary dla dwdch ukladéw:

ITA - H,0 - TDI - DMSO /0,05 -« 0,15 = 2/

ITB - H20 - TDI - DMSO /0,1 = 0,15 = 2/

Otrzymane widma przedstawiajg rysunki 5,6,7,8.
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Rys.5. Widmo 1H NMR 100 MHz uktadu IXI-A /H,O - DMSO - TDI/ - 1080 Hz
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Rys.6. Widmo 1H NMR 100 MHz ukladu I-C /Glc - DMSO - TDI/ - 1080 Hz.
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e ozeéci aromatyczmej widm 1H NMR 100 Miz uktadéw II-B
TDI/ - krzywa B

Rys.7. Porownani

/1120 - DMSO-TDI/ - krzywa A oraz I-B /Glc - DMSO =

w zakresie 540 Mz,



Lg0
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Rys.8. Poréwnanie czesci glukozowej widm 1II NMR 100 MHz z ulkktaddéw I=A
/Glc-DMSO-TDI/ krzywa A oraz II-B /HZO - DMSO - TDI/ krzywa B w zakresie 540 lz.
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2. Analiza widm {H NMR badnnych ukladéw

Ze wzgleddéw przejrzystosdci opracowania wygodne jest po-
dzielenie Peinego zakrewu widma na oztery podzakresy,
I: /o;4 ppm/; IXI. /4; 6,5 ppm/, ITI. /6,5; 7,5 ppm/ oraz
Iv. /7,5 - 10 ppm/ wigzgc je z obszarem., I - DMSO, IT - glu-
kozZzowym lub amidowym, III - aromatycznym i IV "protonéw azo-
towych",

W obszarze DMSO zaobserwowano bardzo silny sygnal przy

2,58 ppm zwigzany z protnoami metylowymi CH3 - ﬁ -, oOraz

0
pPrzy 2,5h ppm pochodzgcy od CHB-Ar rodnika tolilenowego.

Zbiér cztereoh pasm 1,90:2,26; 2,90; 3,26 ppm stanowl kwar-
tet o centrum 2,58 ppm, ktéry nalezy interpretowaé jako pasmo
rezonansowe protonéw grupy R - CH, - R’ /R,R’ niesymetryozne/
sprzegajqcych si¢ w ukladzie AB o stalej sprzezenia JAB= 36liz;
V,d = 93,3 Hz, stad J/y §~1:3. Pasmo protonu H,= 3,04 Hz
oraz Hp= 2,11 liz,

Wysteopowanie kwartetu CH2 protonéw DMSO $wiadczy o two-

rzeniu si¢ karboanionu

- CH —ﬁCH

2 3
(0]

w ukladzie roakcyjnym. Jednoozesnie nie zaobserwowano pasm

rezonansowych w obszarze O - 2 ppm, charakterystycznym dla

protonéw -CH3 alifatycznych, co pozwala na wykluczenie moz-

liwo$oi tworzenia si¢ ukladu -CH2$CH3, kté4ry nastepnie

méglby byé przylgczany do azotu mooznikowego lub uretanowego,
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Pasmo rezonansowe przy 3,46 ppm /3,68 ppm dla roztworéw
bez glukozy/ mozna by zinterpretowaé Jéko dodatkowe od
grupy —Cﬂz- w ukladzie dopuszczajgoym tworzenie rotameréw

wigzania -C-C- dla struktury:

H\ /CHZ\ /CH3
N—C 'ff
yd Il
0 0]
N N N
H, H, S H H S
0] 0 0]
S H, H,
I I n

Mozna przyjaé, Ze konformacje I i IT sq chemicznie podobne
/elektroujomna grupa pomig¢dzy dwoma protonami/, podozas gdy
ITII jest nierdwnocenne z poprzednimi. Wydaje sig, iz wspom-
niane pasmo dodatkowe powinno byé zwigqzane z rotamerem III.
Pasmo rezonansowe przy 4,84 ppm /bardzo szerokie/ dla

ukladu TDI-HZO-DMSO mozna powligzaé z protonami aminowymi,
zakalriczajgcymi proces polimeryzacji izocyjanianu przez przy-
lgqczenie ozgsteczkl wody. Silne wigzania wodorowe powodujgq,
%26 nie obserwuje sig¢ multipletéw. W obszarze tym mozna sie
réwniez spodziewaé pasma od grupy hydroksylowej tworzgcej
silne wigzanie wodorowe. Tych dwéch czynnikéw nie da si¢

Jednoznacznie rozdzielié., Zukladajgo, Ze woda przereagowuje
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w 100%, pasmo -OH zaniknie, na rzecz pasma od protondéw
aminowych /np. w widmie 2,5-dimetylo-6-nitroaniliny obserwuje
si¢ szerokie pasmo przy 4,9 ppm/ /33/. Dublet przy 6,14 ppm
oﬁatalej sprze¢zenia J = 8 Hz 1 dla ukladu DMSO-Glo-TDI jest
oharakterystyozny dla protonéw NH podstawionych mocznikéw,
amidéw i karbaminiandéw. W uktadzie DMSO-Glo-TDI obserwuje sie
w zakresie 4,28 - 4,68 dublety protonéw hydroksylowych 2-6
glukozy, przy oczym najnizej polowy i1 najmiej intensywny
Jest sygnat od H przy C6’ Sygnal od protonu anomerycznego
H1o( obserwowany jest przy 4,88 ppm a H1F przy 5,02 ppm
przy ozym sg to dublety o statej sprzezenia Jix = L4 Hz,
Odpowiadajgce im pasmo X od protonéw anomerycznych grup
hydroksylowych obserwuje sie przy 6,27 ppm /OH-o¢ / 1 6,41

Ppm /OH-p /. Odleglo$é centréw sygnaldw H o i H, wynosi
14 Hz, podobnie jak dla anomerycznych -OH. Sygnal przy

5,14 ppm moze pochodzié od p¥o$onu jednostki glukozydowej

podstawionej wigzaniem uwretanowym w pozyoji 1, tzn.

* 5,14 ppm

C \\c/ H

' |

0] N
~c” Ny 6,6 ppm

I

0]

W zakresie ozestodol pilersdcienia aromatyoznego istnieje

ztozona sytuacja, ze wzgledu na mozliwosé sprzezen A2B, ABX
w tréjpodstawionym benzenie. Dodatkowo mogg wystepowaé

sprz¢Z2enia z protonami -NH-I(IJ- . Daje to mozliwosé uzyskania

o)
teoretycznie 14 1linii rezonansowych., Ze wzgledu na silne
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oddzialywanie rozpuszczalnika DMSO struktura multipletéw
nie jest wyrazona w tym obszarze. Szerokie pasmo przy 8,53

ppm dla uktadu DMSO-TDI-H_O oraz 8,57 dla DMS0-Glc-TDI,

2
zgodnie z danymi literaturowymi nalezy przypisaé protonom
=NH-Ar w ukladach polimocznikowych oraz karbaminianowych.
Pasma w zakresie 6,72 - 7,56 mozna interpretowaé jako
czg$é AB widma ABC w 2,4-dwupodstawionym tolilenie. Sktada
sie¢ na nie dwa kwartety ze stalymi sprzezenia JAB = 8 Hz
zgodnie z zasadg addytywnoséci Scholery /33/. Rezonanse od
protonéw 3,4,5 2,4-di— N N* dwumetylotolilenu powinny byé
obserwowane przy 5,98; 5,96 oraz 6,90 ppm a dla 2,4-tolileno-
dwvuaminy przy 5,68; 5,80 oraz 6,62 ppm. Takie pasma rezonan-
sowe zaobserwowano przy 6,14 ppm oraz 6,80 /stabe/. Oznaczaé
to moze, ze w ukitadzie woda-DMSO-TDI /mata i1loéé wody/ wys-
tepuja niewielkie iloéci dwuamin, ktére nie przereagowuja
z nadmiarem dwuizocyjanianu ze wzgledu na duZzy nadmiar DMSO,
Dodatkowo $wiadczy o tym wystepowanie pasma szerokiego przy
2°
Pasma 7,04 i 7,22 stanowig oze¢$é AB widma 2,4-tolileno-

4,84 ppm, charakterystycznoego dla grup Ar-NII

dwuizoocyjanianu, ktéry nie przereagowal., Pasma 7,88 i 8,08
wraz z przyleglymi mozna zwigzaé z rezonansami ABC protondéw
aromatycznych toluenu podstawionego w pozycji 2,4 grupami
mooznikowymi. Dodatkowo wystgpujgce szerokie pasmo w ukla-
dzie z glukozj moz2na intorpretowaé jako rezonans NH-Ar nie-
symetryczny, co oznaocza wystg¢powanie yiqzania|n9tanowogo

Ar-NH-%-O-R. Symetryczne pasma mocznikowe Ar-NH-%-NH-Ar

0 (o)
obserwuje si¢ przy 8,57 ppm.
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Z przeprowadzonych badari NMR wynika, 2e w ukladzie reak-
oyjnym DMSO-Glukoza-/lub dekstran/-dwuizocyjanian zachodzg
jednoozeénie nastepujgoe prooesy:

1/ Addycja grup hydroksylowych do izocyjanianowych bez
wydziélania produktéw ubocznyoh. Tworzg si¢ wdwczas wigqzania
uretanowe,

2/ Woda zawarta w DMSO oraz dekstranie reagujgqo z grupami
=NCO powoduje powstanie mocznikédw NN’ podstawionych z wydzie-
leniem 002, ktéry moze spowodowaé spienienie uktadu.

3/ W reakcji z grupami izocyjanianowymi, dwumetylosulfo-
tlenek tworzy karboanion eCIlstCHB, ktéry zostaje dolgoczony

do wegla karbonylowego, a proton przylgozany jest do azotu:

~~NCO + CH,SOCH, —> o ce

———>-bﬂ4-%-CHz—%—CHs
0 0)
L/ Nadmiar dwumetylosulfotlenku dolgozany jest do powsta-

lego polimeru.przez silne oddziatywania Van der Waalsa typu
wigzania wﬁdorowego.

5/ W przypadku znacznego nadmiaru DMSO w stosunku do izo-
cyjanianu 1 wody moze doj$é do zahamowania polimeryzacji
i utworzenia zakoricze’di .aminowych pieréoienia tolilenowego.
Efekt ten nie zostal zaobserwowany dla ukladéw z glukozg.

6/ Reakcja w nadmiarze DMSO nie przebiega ze 100% wydaj-
noscig.
Powsta jgcy uklad -NHCOCHZSOCHB Jest podatny na hydrolize.

Jezeli usieciowanie nie jest catkowite np. w ukladzie
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DMS0-Glc-TDI /2 : 0,5 : 0,6/, wéwczas dodanie wody powoduje
hydroliz¢ 1 powstanie polgczell mocznikowych z wydzieleniem

Co przy czym tworzy si¢ elastyczna pianka poliuretanowo-

2'
polimooznikowa. W ukladach sztywno uocieciowanych procés
hydrolizy nie zachodzi lub zachodzi na powierzchni /aktywny
ﬁolimer z grupami -NCO/,

Na podstawie przeprowadzonej analizy strukturalnej mozna

zaproponowaé¢ nastgpujgce warianty sieciowania polisacharydéw

za pomocy dwuizocyjaniandw:

Q O\C n
H_ /=0 CP{’ ,..-fH\ S0
0 ) ch 0e«s’
“ " 3 H_.- ¢ \CH
\ 2 N O
CH, W CH, CH, - |S|
/ 7
/4 CH2 \CH
3
H,C
¥
0
<:> ", /CHS
H .... O=S
0o’ _H-
wC 0 (Glc )n
3 \ \
7/ \N/
H,C



- 50 -

Warianty A,B,C réznia si¢ miedzy sobg iloSolg tworzonych
wigzan wodorowych. Zaleznos$é ilos$ci tworzonych wigzan wodo-
;'owych od skladu mieszaniny reakcyjnej mo2na uzyskaé na

podstawie danych analizy termicznej DTA i TG.

Struktury D,E reprezentuja wtasciwe usieciowanie pomic¢dzy

taricuchami liniowego polimeru /dekstranu/.

<--S/
0] \CH5
\ ~H \N/H
0 0
I 0
I
CHy &y w “hw oM
H.C
>N 0 0]
/S \
H,C /S\CH3
HC



Struktury F,G roprezentujg tworzenie sie blokédw polimocz-
nikowych w reakcji dwuizocyjanianéw z wodg. W strukturze
G dodatkowo zaprezentowano mozliwoéé tworzenia sie¢ silnych
wigzan wodorowych pomiedzy protonem amidowych, a dipolem

/cu3/2s = 0.

3. Pétempiryczne przewidywania wlasdociwoécl fizyko-chemicznych

otrzymywanych polimeréw.

Obliczeri dokonano przy uzyciu metody inkrementéw /1,28/
dla najbardziej prawdopodobnych struktur otrzymywanych w wy-
niku sieciowania dekstranu za pomocg TDI., Dane potrzebne

do obliczen zaczerpnigto z prac: /1,15,52/.

3.1. Rozwazane naibardziel_ggawdopodobne struktury polimerég

Podstawowg strukturg jest liniowy dekstran, dla ktérego

powtarzalng jednostkg lalricucha jest:

\
CH,
H O
H
OH H o— (CGHGOO‘S)X
HO
H OH

I

Dekstranowy uretan TDI /4-0-/2,4-diuretanotolileno/-dekstran,
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\
C N\
/o>
H-N © H
A H OH
HC N H
\
C-0—J\OH HA_o—
V4
O
H
oA (CisHiz0N,),

IT

Struktura uretanu dekstran-TDT z zakotiozeniem DMSO.

R
C~ /9N 2
H—N/‘ CH2 CH5 O
2O ¢
H.C N
3 \c_o‘<OH H 0—
/
0]
H OH
ITT (CH20gN,S ),
Polimocznik TDI,
CHy H
N
\C/
(ll)
N
7 NH
(CSHB Nlo)x
IV
Polimooznik IV z zakoriczeniem DMSO
CHy Y
N /(’Hl\s’CH3
I i
0 0
/N\
v H (CmHnNzozs)x

-Allofanian z zakornczeniami DMSO
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N 40
CHy

C
|
N\C/CHf‘S/Cu3
n i
0 (0]

/N\H (Cﬂ HﬁNzoss)x
VI

Podane powyzej uklady wydajg si¢ byé najbardziej prawdopo-
dobnymi produktami reakcji i za ioch pomoca mozna réwniez

rozpatrywaé struktury mieszane /kopolimery, mieszaniny po-
limeréw itp/.

Obliczert danych fizyko-chemicznych dokonano metodg in-
krementéw /1,28/ zgodnie z zatozeniami opisanymi w rozdziale
1.3. Dla ilustraoji przedstawiony zostanie sposdéb obliczania
potrzobnych parametréw na przyktadzie liniowego dekstranu
/struktura I, § 3.1./

1. Masa czgsteczkowa powtarzajgcego sig czlonu 061{1005 = 162,1

2. Inkrement objetosSci obliczany z zaleznobci §,7 /tabela 6/
WV =7, V) = AV + WOVE + AVE 2000 4 30V0 + TAV) 434V, = 131,683

3. Do obliczen temperatury destrukecjil nalezy wyznaczyé war-
tosé

D= 2KijAVi ( K;j z tabel j; AV; z tabeli 6)

D= KE(AVG +48VS +4vS) + 2K°AV) + TKMav!

3N (A av)) = 23,7 [10738% K]
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L. Do obliczern temporatury zeszklenia nalezy obliczyé sume

1loczynéw: )
G = 2, (&:AV{' + bt) ( a(’; b; z bvabeli 2)
Gy = a®(avg +4avs +avE) + at(Tavy+3av))

+ 22 2V0 + 32%4V0 + 3by, = Omud [ KK

5. Stosunek TG/TM umozliwiajgqcy wyznaczenie Tﬁ, wymaga obli-

czenia )
e =S (8 av; + v:) (8; 7 2 tabeli 3)
(GM) = 6°(avg +havg +avs) + S*( 74vH + 3av,' )

+ 3854V + Ddy = M, 43k

6. Energia kohezji jest sumg skladowyoh: (_AE: z tabeli 5')
—& —
E, = SAE_ = GAES + 54EG +404EY, +34Ey, +54E7, = 24336

7. Refrakcja molowa /dane wg. Eisenlor /15//
R, = 2 R; = 6R. +10R, +2RY + 3R, = 33,37

Podobnie dokonano obliczen dla wszystkich struktur. Wyniki
przedstawiono w tabeli 7. Na ich podstawie mozna obliczyé
interesujgce wielkos$ci fizyko-chemiczne.
1. Gestos$é polimeru
k... = wspdleczynnik moleku-
larnego upakowania

(1) d=Sm™ /0,695 - 0,781/
N, 2 4V; M - masa czasteozkowa

N < liczba Avogadro
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Tabela 6. Obliczone wartosoi inkrementéw objetosciowych dla

mozliwych konfiguracji atomowych, wohodzgacyoh w sk#ad

Jjednostki powtarzalnej

Nr kon- Inlcreinenty objetosciowe w & dla atoméw
figuracji
zgodnie C H 0 N S
z 3.1.1.

1 17,13 2,00 3,27 5,20 14,7

2 16,88 4,7 2,67 5,05

3 13,09 3,5 5,61 9,64

4 12,59 5,83 8,80

5 12,17 6,63 1,31

6 15,29

7 16,21

,8 18,42

9 14,29

10 8,43

1 12,72

12 10, 22

13 11,*12

14 16,03

15 17,54

16 19,08



Tabela 7. Wyniki obliczen metoda inkrementéw dla struktur I - VI /podstawowych/

Nr Masa Inkre-
struktury 5§stecz - rg%;'];toécio— r Ka™i +b%) +,®) AEVjGEIAT R
wy Avz [«D** ] [~/-i0"]
1 162,1 131,6 231,7 414,3 11,434 24 396 33,369
I 337,2 276,0 479,8 1110,0 23,694 28 908 77,522
i 414,3 340,0 635,8 1300,6 27,839 33 764 96,912
rv 148,1 128,8 217 ,4 461,8 11,869 11 982 41,054
Vv 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



2. Temporatura zeszklenia

24v;
13) =
( Te= S aavieb)
3. Stosunek M= T/ Ty
-1
() m=| 22— - oms| -
> SAVI +Y)

| _ -1
L., Temperatura mi¢kniecia Ty = Tg*M

5. Temperatura destrukoji

. 24Avp
(45) b=~ <IaY,

6. Wspélozynnik zaltamania Swiatla

(46) ,g = n'- 4 = szRi ~
n+2 — Na[ 0904 24V; + 293 (Zex;4Y; + Zp;)]
ke 3 R
r K2R [2840
Na AN | —f,

Obliczone na podstawie powyzszych wyraferi wartosci paramet-

réw fizyko-chemicznych przedstawiono w tabeli 8.

3.3. Omowienie wynikéw obliczeri dla kopolimeréw otrzxmzwanych

w praktyce

W obliczoeniach 3.2 wzig¢to pod uwage idealmne struktury mogico
wystapié w rzeczywidcie otrzymywanych polimerach. Praktycznie
trudno jest oczekiwaé, ze grupa 2,4 tolilenodiuretano dolgczy
sie do kazdej jednostki glukozydowej dekstranu w okreslonym
polozeniu, Proces ten ma charakter statystyczny i tylko oze¢s$é

Jjednostek glukozydowych zostanie polgozone wigzaniem poprzecznyu



Tabela 8. Wartos$ci obliczonych danych fizyko-chemicznych dla struktur I - VI

stgzktury gﬁ;;gig/ ;g/ | T/ Tw /X Tp /K n SHildebrand
da
I 1,k2 317 0,916 346 568 1,474 17,54
IT 1,40 249 0, 8127 306 575 1,534 13,19
III 1,34 262 0,557 k70 534 1,543 12,84
Iv 1,31 279 0,4338 =/ 592 1,624 12,43
v 1,33 295 0,6167 478 516 1,611 12,04
VI 1,40 335 0,6935 483 541 1,603 11,61

=/ temperatura mi¢ckniecia jest wigksza

destrukcji/.

niz rozkitadu /polimer szybciej ulega

-89-
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Rzeczywistych struktur nalezy zatem upatrywaé w nastepujgcych

ukladach:

A, Dekstran/uretan dekstranowy I/IX np.

-+ OBOBBOOOD - - - Q- strultura 1

@- struktura II

Wiasno$oi fizyko-chemiczne tego ukladu mozna oszacowaé na
podstawie obliczonych dla struktur teoretycznych. Niech o

bedzie molowym udzialem struktury II w kopolimerze A, wéwczas:

AV, = o4V, + (1-x) AV,

1 podobnie dla pozostalyoch wielkosci ZQEjAV( obliczonych
w § 3.2. W wyniku otrzyma si¢ zaleznofoi funkcyjne danych
parametrow fizyko-chemiocznych od stopnia podstawienia K.
Pozwala to na oszacowanie pozgdanych kierunkéw zmian witasci-
wosci fizyko-chemicznych sieciowanyoch dekstranéw i okresla

optymalny sposéb syntozy polimeréw.

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

QO - struktura I

- OBOOBODODO0 - - - @ - struktura II

@ - struktura IIT

C. Kopolimer /polimer blokowy/.Dekstran/polimocznik TDI-I/|V

dekstvan

?o\imouhi k
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D. Kopolimer /blokowy/ dekstran/polimocznik/DMSO/-I/V

DHSQ
bnso L)
{.....:mua

E. Kopolimer allofanianowy/dekstran/-I/VI

Rozwazenie powyzszych struktur powinno daé wystarczajgca infor-
macje jakos$ciowg co do pozgdanych kierunkéw reakoji sieciowa-
nia. Obliczenia dla struktur wigcej niz tréjkombinowanych nie
dajgq wystarczajgco rdéznigcych si¢ wynikéw do wyciggania wnios-
kéw,

Na podstawie wynikéw z tabeli 8 mozna przewidzieéd, 2ze gos-
to$é otrzymywanych kopolimerdéw, niezaleznie od ukiadu i jego
zlozonosci bgdzie wynosié 1,31 - 1,42 g/om3 i moze byé co naj-
wyZeJ obnizZzana przez DMSO zaokludowany w strukture polimeru
lub dolaczony za pomocg wigzan Van der Waalsa. Ton nadmiar
DMSO mozna u;unqé Przez wygrzanie polimeru.

Dla temper#tury zoszklenia TG mozna przewidzieé, ze naj-
bardziej korzystnym ukladem bg¢dzie kopolimer blokowy dekstranu
z allofanianem TDI strukturze I, gdyz podwyzsza ona TG dokstra-
nu. Podobnie dla temperatury mig¢kniecia, ktéra dla dekstranu
wynosi 346 K, a dla allofanianu 483 K. Z punktu widzenia tom-

peratury destrukcji TD, najkorzystnejszym ukladem jest kopolimor
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dekstranowo-polimocznikowy z zakonoczeniami DMSO /struktura D/.
Jc;dnoczeén'ie proces sieciowania dekstranu w kazdym z rozwa-
Zanyoch przypadkéw prowadzi do podwyZszenia wspdélczynnika za-
tamania éwiatla /najbardziej dla struktury D,E,F/.

Zalezno$ci zmian wartoéci .parametrédw T

G? TM’ TD oraz n od
stopnia podstawienia X przodstawiono na rysunku 9a-d.

3%0 T 5001

Y
/4
L0O T
M6
A\o
300 306
o=0 ol=4 =0 o=1

Rys. 9A Rys. 9B



Tp (K]

568 4
E S
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550
\ i
534
1 \
] B~
‘\‘
516
500 4,45
ox=0 =4 =0 o=4
Rys. 9c Rys. 94
Rys.9. a. ZalezZno$é zmian temperatury zeszklenia od stopnia

udzialu podstruktur

Zéleznoéé zmian temperatury miekniecia od stopnia
udzialu podstruktur.

Zaleznoéé zmian temperatury destrukcji od stopnia
udzialu podstruktur

Zalezno$é zmian wspdélozynnika zalamania Swiatila

od stopnia udzialu podstruktur.

Z przedstawionych wynikéw mozna zauwazyé, ze korzystniejsze

parametry termiczne otrzymanych wtworzyw uzyskaé mozna przy

siéciowaniu TBI prowadzonym z czg¢$ciowo zbiuretyzowanym dwu-

izooyjanianu /specjalnie preparowany dwuizocyjanian do pianek
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sztywnych/. Bardziej elastyczne uklady otrzymywane b¢dg w przy-
padku mniej sztywnogo sieciowania /hniedsze ilo$0i dwuizocy-
janianu/, co powinno sprzyjaé tworzeniu struktury A /niska
temperatura mig¢knieocia 1 niska tomperatura zeszklenia/. Naj-
bardziej sztywne i wytrzymale uklady powinny byé otrzymywane

w podwyZszonej temperaturze, w ktérej tworzenie zakohczeill typu
karboanionu dwumetylosulfotlenkowego jest mmiej prawdopodobneo,
natomiast reakcja TDI z grupami hydroksylowymi dekstranu zaj-

dzie, najprawdopodobniej w kierunku kopolimeru typu D,

3.3.1. Parametr rozpuszczalno$ci & dla badanych kopolimerdw.

Dobér rozpuszozalnika dla danogo tworzywa nie jest tatwy.
Jezell jednak taka préba powiedzie sig, to mozliwe sg pomiary
strukturalne i fizyko-chemiozne roztwordw /m.in. okreélenie
$redniego cie¢zaru czqsteczkowego/, a jednoczesnie wzrastaja
mozliwo$oili zastosowalni. W przypadku polimeréw sieciowanych na-
lezy raczej operowaé¢ pojeciem napecznienia, gdyz pelna rozpusz-
czalno$é musialaby byé zwiazana z rozerwaniem wigzar poprzecz-
nych sieci,

Opierajac sig n; teorii Van Laara /17,53,71/ moZzna w przy-
blizeniu okreslié, ktéry typ rozpuszozalnika bedzie najbardziej
odpowiedni przez poréwnanie parametru d-Hildebranda dla poli-
meru oraz wybranogo rozpuszozalnik;. Jezeli /ép

olimer ~Oroz-
pusczalnik/<:2' to polimer powinien rozpuszczaé si¢ w danym
rozpuszczalniku.

Dla badanych ukladéw sieciowanego dekstranu wartosSci pa-

rametru rozpuszczalnoséci é przedstawiono w tabeli 8. Sg to

wartosoi usrednione oddzialywari dyspersyjnych, indukcyjnych
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oraz typu wigzar wodorowych. Ze wzgledu na znaozny udzial

grup ~NHCO-~ oraz -CH2$OCH

oczekiwaé, Ze rozpuszczalnikami powinny byé silnie polarne

3 w strukturach polimeréw, nalezy

clecze, jak: formamid d = 17,85 dwumetyloformamid S= 12¢1;
acetamid J = 16,7; DMSO O = 13,4, dwumetylosulfon & = 14,6
/1,71/.

’ZaleZnoéé parame tru é badanych kopolimeréw zgodnie z ozna-
czeniami 3,2 przedstawiono na rys,.10.
Wydaje,si¢,2e najbardzie]
6 odpowiednim rozpuszozal-
nikiem dla wszystkich
1794 kopolimeréw powinha byé
mieszanina DMSO:DMFA lub
DMSO:FA lub DMFA:FA, taka
5 aby parametr S byl naj-

bardziej zblizZony do rze-

czywistego dla rozpusz-
czonego ukltadu,
Nalezy zauwazyé, ze dek-

u stran rozpuszcza sig¢ w

: DMSO i formamidzie /FA/
=0 =4
oraz w gorgcym DMFA /24 /

Rys.10. Krzywa zaleznos$ci parametru rozpuszczalnofbci d od

stopnia udzialu struktur II-VI w strukturze kopoli-

meru X .
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Lk, Badania DTA i TG dekstrandéw

Do badan uzyto dekstranéw Lec.m.1 o Sredniej masie czastecz-
kowej 3000 <M, <200000, tj. D3000, D20000; D40O000; D70000;

D110000 1 D200000. Otrzymano nastepujgce termogramy /rys.11/.

Egqzo

DTA

TG

J

273 33 568
200 300 '

500 700 T(k1

Rys.11. Termogram dla dekstranu 20000 /atmoafera Né, szybkosé

ogrzewania 5°%°/min/.
_ W celu pokazania jednorodno$ci termicznej serii posiadanych
dekstranéw wykonano termogramy dla wszystkich posiadanych prdbel,.
Zmiany przebiegu krzywych DTA w zaleznoéci od sredniej masy

czgsteczkowej badanej prébki przedstawiono na rys.12.
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Egzo

373 568

300 500 700 TIK)

Rys.12. Zaleznos$é DTA od Sredniej masy czgsteczkowej dekstranu.

Ponizej 393 K ubytek masy zwigzany jest z zaadsorbowana wodsa,
Efekty termiczne bez ubytku masy w przedziale temperatur

403 - 513 K zwigzaé nalezy z izomeryzaojg oraz transglikozy-
lacjg dekstranu /karmelizacja/. Znanym faktem jest, Ze dekstran
pirolizowany w temperaturze 423 - 453 K w powletrzu hydrelizuje
do dekstryn majgcyoch w roztworach nizszg lepkos$é oraz pordwny-
walng do skrobi cze¢$é pirolityczng /32/. Ogbélnie z porbdwnania
wynikéw'bTA dla badanych dekstranéw mozna wyoilgqgngé wniosek,

%e wlasno$ol termiczne nie zalezg w sposéb istotny od ér;dniej
masy czqsteozﬁowej w przedziale 3000 - 200000 j.m.at. Tempera-
tura destrukoji obliczona metoda inkrementéw 568 K pozostaje

w idealnej zgodnosci z wyznaczong doswiadozalnie dla dekstranu
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563 - 571 K.

Wynikajg stad dwie uzyteozne hipotezy:

1/ Metoda inkromentéw nadaje sie do badania kopolimer&w
bedacych przedmiotem rozwazan.

2/ Nalezy spodziewaé sie¢ podobnych witadciwos$ocli termicznych
dla kopolimeré4w sieciowanego dekstranu, jak dla dekstranu
/brak zaleznosici ksztaltu termogramu od $redniego ocieZzaru oczg-
steczkowego uzytego do sieciowania dekstranu w jednakowych wa-

runkach sieciowania/.

5. Badania DTA i TG sieciowanych dekstranéw

Podobnie jak dla dekstranéw, tak dla kopolimeréw sieciowa-

nych otrzymane termogramy byly podobne rys.13.

Egzo|
FYE)
DTA
582 Rys.13.Termogram DTA/TG

dla dekstranu 3000, sie-
eiowanego TDI / 1 cm3
na 10 om? roztworu 20%
dekstranu w DMSO/.

TG

0 500 700 TIx]
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Zalezno$é krzywej DTA od masy czgsteczkowej uzytego dekstranu
rézni si¢ w punkcie 480 K, gdzie zanika pik endotermiczny,
prawdopodobnie zwigzany z temperaturg mig¢kni¢oia, wraz ze

wzrostem masy czgsteczkowej /rys.1l/.

Egzo
I Ly,
. _ 200000
"""" N el “Yeee.... 40000 ..
ey 3000
300 500 700 T K]

Rys.14. Zalezno$é ksztaltu krzywej DTA od masy czasteczkowe]

uzytego do sieciowania dekstranu.

Termogramy te przypominajg analogiczne, otrzymane dla dekstra-
nu, przy czym endotermiczny pik przy 373 K dotyczy tym razem
odparowania niekowalencyjnie zwigzanego DMSO. W zasadzie naj-
bardziej oczytelnym termogramem jest ten dla dekstranu 3000,
Natomiast dla 200000 nie udalo si¢ zaobserwowad wyraﬁnth pikoéw,
Nie zaobserwowano réznic w przebiegu krzywych TG ubytku masy
wraz z temperatura dla podanego przedzialu Srednich mas czgs-

steczkowych. Poréwnujac przebieg krzywej TG dladekstranu oraz
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sieciowanego dokstranu rys.15.

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

— e e - -

373 571 23000 SIECIONANY
- |

T)

Mozna zauwazyé, Z2e w czasie ogrzewania w przedziale 370 - 550K

obserwujoe sie¢ liniowy ubytek masy w sieciowanym ukliadzie oraz
bralk ubytku masy dla dekstranu. Mozna to prébowaé zinterpre-

towaé jako dysoojacja termiczna DMSO z ukledu:

] ]
0 0

Zalezno$é DTA od ilosol uzytego dwuizooyjanianu do usieciowa-
3

nia 10 ocm~ 30% roztworu dekstranu 3000 w DMSO przedstawiono

na rys.16.

Egzo

373 SM

P . A 2

500 700 T[K]
Rys.16. Zalezno$é DTA od i1lodoi uzytego do sieciowania TDI.
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Z poréwnania przebiegu krzywych DTA od stopnia usieciowania
dekstranu mozna zaobserwowaé, Ze im wyzszy stopien uciesiowa-
nia, tym bafdziej zaclemniony jest obraz termogramu, tzn., ba-
dany kopolimer usrednia swoje wlasciwoéci termioczne. Tym nie-
mniej obserwowany jest pik endotermiczny 560 ~ 570 K /ocharak-
terystyczny dla dekstranu rys.11/, ktéry poszerza si¢ w miareg
wzrostu stopnia usieciowania. Jest to zgodne z obliczeniami
Tp dla réznych struktur.

Z badari DTA i TG dla sieciowanego dekstranu za pomocg TDI
wynika, 20 w przedziale $rednich mas czgsteczkowych 3000—200000
nie ma wyrazZnej zaleznos$ci pomiedzy Srednig masg czqsteozkowq
uzytego dekstranu a temperaturg destrukcji TD. Otrzymane poli-
mery nie wykazujg wyraznego piku endotermicznego zwigzanego
z temperatura topnienia, co oznacza, Z2e nie majg ocharakteru
krystalicznego 1 nalezy wyznaczyé ich temperatur¢ miegknie¢cia
np. metoda Vicata. Temperatura destrukcji nie jest nizsza niz
dla doekstranu, co jest korzystne z punktu widzenia zastosowan.
Obserwacje mikroskopowe w czasie ogrzewania na lawie Bethiusa
w temperaturze 298 - 550 K nie wykazaly punktu topnienia /ani

plynigcia/ sieciowanych kopolimoréw dekstranu.

6. Wplyw proporoji reagentéw na niektére wlasnosdol uzytkowo

badanych polimeréw

Jak ju2z wsponnianoy proces sieciowania dekstranu w DMSO
za pomoci dwulzocy janiandéw ma zlozony przebieg zwlaszcza, gdy
w ukladzie reakcyjnym wystepujg male ilo$ci wody, aminy dwu-
aminy itp. Opracowane metoda préb i bledbéw optymalne przebiegi

reakcji umozliwviajg otrzymywanie zaréwno uktadédw lepkich /cieczo/,



lepkoplastycznych, jak i1 mas sztywnych. Z punktu widzenia moz-
liwosSci zastosowan nalezy wyréznié nastepujgoce uklady:

1. Uklad niedosieciowany - jost to lepka do lepkoplastyocznoj
clecz, ktéra moze by¢ nastepnie dosieciowywana w kierunku two-
rzenia pianek o réznym stopniu elastycznoséci lub w kierunku
transparentnych mas plastyoznych typu sztywnego /proces siecio-
wania za pomocj roztworéw dwuizocyjanianéw w dwumetylosulfo-
tlenku/., Niodosieciowmnie moze dotyczyé réwniez ukladu z nad-
miaerem rozpuszczalnika, jednakzZze dodanie do takiego produktu
matej ilosci wody powoduje natychmiast spienienie i usztywnionie
prolimeru, Natomliast odparowanie rozpuszczalnika tworzy elas-
tyczng foli¢ poliuretanows.

2. Uklad optymalnie usieciowany - sztywny lub elastyczny
polimer o charakterze transparentnej masy lub pianki. Witasci-
wo$ol mechaniczne i1 reologiczne takich ukladdédw moz2na zmieniaé
w niezbyt duzych granicach przez ogrzewanie /odparowanie czesci
DMSO zwigzanej silami Van der Waalsowskimi/ lub zmiang stosun-
kéw wagowych struktur.

Ponadto istotnym jest réwniez ste¢zenie czynnika sieciujgcego
w DMSO. W zasadzie jako$é uzyskiwanego produktu zalezy od
lepkosci uzytej Zzywicy polisacharydowej, natomiast w malym
tylko stopniu od Sredniej masy czasteczkowej z zakresu

3000 < Mv < 200000,

3: Uklad przesieciowany /kopolimery blokowe/ sg to na ogéil
sztywne masy plastyczne powstale wskutek zbyt szybkiego czg¢s$-
ciowego usieciowania zywicy dekstranowej i wypadniecia jej

w postaci smoly z nadmiaru roztworu czynnika sieciujgcego



- 72 -

w DMSO, /Zdarza si¢ to réwniez w przypadku powstéwania pianki/.
Wéwczas nadmiar TDI wchodzl w pory, zatykajgc je i usztywnia-
jac calg strﬁkturg. Wynika stgd znaczna niejednorodnos$é mocha-
niczna i roologlozna powstajgoych kopolimeréw. Uklady przesie-
ciowane najozesciej powstajg w przypadku uzycia do syntezy
roztworéw dekstranu o duzej lepkos$cil oraz wyzszym stopniu
spolimeryzowania 70000<:M t$:200000. Te kopolimery majg naj-
mniej pozgdang strukturg¢ z punktu widzenia ewentualnych

zastosowan i nalezy unikaé ich powstawania w czasie syntez

dla celdéw aplikacyjnych,

6.1. Zale2no$é lepkos$ci wlasciwej roztworédw dekstranu w DHMSO

od érednioj masy czasteczkowe j

Lepko$¢é wlasciwg wyznaczono w oparciu o pomiary wiskozyme-
tryczne lepko$ci granicznej, korzystajgc z zaleznodei /58,63,71/:

k’- stala Hugginsa ok.O, 38
dla dekstranu lo.m.1 w

2
(47) m.= [n]c +k[n] c?
DMSO /wyznaczona doswiad-

(18) (1= K#Z czainie/

gdzie:

[ﬂ]- lepko$é graniczna °m33'1

c - ste¢zenie c;/cm3
WVyznaczone doswiadczalnie dla posiadanego dekstranu state K
oraz O wynoszg odpowiednio 2,113:10~ -3io , 434 dla roztworéw
w DMSO, Przyblizenie to jest wystarczajgqce dla celdw syntezy
i umozliwia powigzanie Sredniej masy czgsteozkowej polimeru

zo stezeniem roztworu i lepkoscis.



-73 -

Dosdwiadczalne rdéwnanie opisujgce lepkosé wiasciwg roztworédw

dekstranu w dwumetylosulfotlenku mozna zapisaé w postaci:
-3 = OM34 -3 - 043N
(19) N = 24340 F hc(4 + 0382134070 ¢ )

M_ - $rednia masa czgsteczkowa {3000, 200000

C - st¢zenie w g/om3

p-d

100-p

dla p% roztworu dekstranu w DMSO ¢
_ 3

dpmso = 121 &8/cm”.

Ostatecznie mozna wyrazié qulw zalezno$ci od ﬁw oraz steZzenia

P procentowogo roztworu dekstranu w DMSO w postaoi:

— 0jd4 4,4 SoMsl 4
() 1,4= 00023, LE (1+ 0,000803-M, -4-0—01—_%)

Otrzymane zalezno$ci lepko$ci wladoiwej od Sredniego cigzaru

czgsteczkowego dla serii dekstranéw uzytych do syntezy przed-

stawiono na rys.17.

C :30%

M 'T [cmb-g" ]

0,05 1

0.04 1

+- . - + b $ R
2-104 108 2.40° v

Rys.17. Tlustracja graficzna wyrazZenia /20/ dla réznych
ste¢zenn dekstranu w DMSO.
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6.2. Rezultaty syntez przy zachowaniu stalo$ol stosunkédw

wagowych i przy stalej 1loscli TDI oraz lepkosdci roztwo-

Przeprowvadzenie szeregu syntez przy zachowaniu wylgcznie
statoéci stosunkéw wagowych bez uwzglednienia $redniego opisu
czgsteozkowego uzytego dekstranu powoduje, Ze nie otrzymuje
si¢ tego samego typu kopolimeru w sensie opisu str. 74 , ale
w zalezno$ocli od jSredniej masy czasteczkowej wszystkie trzy wy-

mienione. Pogladowo wyniki przedstawiono na diagramie /rys.18/

Tol 4em?
H,-10° 5 1.103
Joof @ ol m ®
-1/
A%0 4501

100

50+

v
L

{10 @
70 7)) .é
w0 . 50
20 @ @
P 9 @
10 10

Rys.18. Wyniki syntezy dla ukladu: 10 c>m3 roztworu dekstranu
3

w DMSO orazi4cm” 2,L4-tolilenodwuizocyjanianu., Zalez-
noéé od jSredniej masy ozgsteczkowej uzytego dekstranu
i1 stezenia.

O = uklad niedosieciowany lepkoplastyczna ciecz

@® - uklad nicdosieciowany 1lepkoplastyczny

® - uklad optymalny

® - uklad przesieciowany

Zakreskowano obszar optymalny.



W obszarze optymalnym otrzymywane sg kopolimery nadajgce

si¢ do badan mechanicznych. Jednoczes$nie mozna zauwazyé, ze
najlatwiej przesieciowaé jost dokstran o najwyzszej Srodniej
masie czgsteczkowej, natomiast najtatwiej jest nie doslieciowad
dekstran 3000.

Te wyniki sugeruja, ze jozelli uwzglednimy wplyw Sredniej
masy czgsteczkowej rozpuszczonego w DMSO dekstranu na lep-
ko$é poczgtkowq 2zywicy sieciowanej, to prowadzac synteze¢
dla jednakowo lepkich #ywic powinno sie uzyskaé wynik podobny
dla wszystkich mas czasteoczkowych,

Przeprowadzono w zwigzku z tym syntezy optymalne ustalajac

/0,05 - 0,075 cm33-1/. Odpowiada to nastg¢pujgcyms stg¢ze-

niom procentowym dekstranu w DHMSO

M zakros optymalnego stezonia /%wagowy/

3000 | /39,0 - 49,0/
20000 | /22,3 - 30,0/
Loooo | /17,5 - 24,0/
19,9/
110000 | /12,0 -~ 16,9/

70000 | /14,3

200000 | /9,6 - 13,6/

Wartoéci powyizsze obliczono z zaleZno$dci:

(24) cArRM -4, 00c

~0,00164- M 043

C+ d.pnso

wynikajgqcej z przeksztalcenia wzoru 20,
Dla podobnych wartoécl st¢zoli dekstranu otrzymano we wWszys-

tkich przypadkach polimery optymalnie usiecliowane.
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piankowych

Ze wzgledu na obecnosé wody w ukladzie reakcyjnym, siecio-
wanie ma jeszcze bardziej zlozony przebieg wobec konkurencyj-
nos$ci reakcjil diizocyjanianu z wodg, w stosunku do reakcji
poliaddycji grup hydroksylowych dekstranu, Stad, wyniki syntez
optymalnych opisane w 6,2 nie s3 odpowiednie dla ukladéw
spienionych:

W przypadku zastosowania roztwordw dekstranu w DMSO o leop-
kosci q?>0,05 nie mozna otrzymaé pianek o regularnych porach
i odpowiednio duzym stopniu spienienia. Obserwuje si¢ wdéwczas
wyraZne, nieksztaltne pory i bardzo szybki wzrost lepkosci
sieciowanego ukladu, uniemozliwiajgoy dalszy wzrost objeo-
toéci pianki.

Przyjeto, “e za pozytywny wynik spienienia nalezy uznad
préby o co ngjmniej 12 krotnym wzroscie objetosci, regularnych
porach oraz wytrzymaloS$ci niec mniejszej niz 49 N/omz.

Przy tak okreslonych kryteriach stwierdzono, 2e na iO cmj'
roztworu dekstranu w DMSO, przygotowanego zgodnie z p.2 na-
lezy uzyé roztworéw o lepkoséciach 0,025 - 0,045 oraz 30 - Loy
wickszej ilosci TDI niz dla polimerédw okreslonyoch w 6.2,

Elastycznos$é otrzyuywanych pianck zalezy od Sredniej masy
czgsteczkowoj uzytego dekstranu., Im wyzsze ﬁW' tym mniej
elastyczna pianka i bardziej nieregularne pory, pomimo sta-
to$cli warunkéw sieciowania. Mozna to ttumaoczyé tym, ze

dekstran jest polimerem o charekterze krystalicznym i jezZeli
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w ukladzie siociowanym wystgpujg dlugle traricuchy dekstranowe,
to owa krystaliczno$é pmmjawi sie w sztywnoéel pianki /kru-
choéci/.

Sztywnos$é natomiast zalezy od ilosSci dodanego TDI. Nie
mozna jednakzZe przckroczyé wartosci optymalnej stezenia TDI
w ukladzie roakcyjnym, gdyz wéwczas moze doj$é do spienienia
reagentéw 1 wypelnionia por nadmiarem czynnika sieciujgcego
co powoduje zniszozenie struktury piankowej. Niedosieciowanie
prowadzi natomiast do pianck, ktére sgq lepkie i nie posiada-
ja odpowiedniej wytrzymatodci mechanicznej /sa lepkoplastyczne/.

Bardzo istotnym czynnikiem wplywajgcym na przebieg procesu
spieniania jest i1lo05¢é wody w ukladzie feakeyjnym. W zasadzie
wystarczajaca jest jej 1105é zaadsorbowana na dekstranio.
AZzeby dokonaé spienienia w wig¢kszym stopniu nalezy dodaé do
uktadu reakcyjnego nie wigcoj niz 0,1 - 0,15 cm3 wody na 10 ¢
roztworu dekstranu w DMSO,

Przeprowadzone préby spieniania w zalezno$ci od $4rednieoj
masy czasteczkowej wskazuja, Zze dla tworzyw plankowych nalezy

uzywaé dekstranéw o najnizszych M ,< 5000,

W=

7. Badania twardos$ci 1 plastyocznosci otrzymywanych polimerdw

Jako miornika wlas$ciwo$ci uzytlkowych otrzymywanych polimordw
usie€Ciowanego dekstranu od strony mechanicznej uzyto pomiaréw
twardosci motody Brinella,

Do badan twardosci i plastycznosdel uzyto prébek specjalnie

preparowanych, tak aby uzyskad mozliwio jodnolitn mas¢ plus-
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tyczng. Reakcje syntezy prowadzono z odczynnikami nie m wie-
rajagcymi wody, a do sieciowania uzywano 10% roztworu Z,h-
tolilenodiizocyjanianu w dwumetylosulfotlenku. Dzig¢ki temu
roakcja zachodzila wolniej, a uzyskiwane produkty posiladaly
niewielkg ilos$5é zaokludowanych pe¢cherzykdédw gazu. W przypadku
dekstranéw o S$rodnich masach czgsteczkowych 30000 1 wyzszych
cze$é wody zwigzanej siltami Van der Waalsa, ktérej nie usu-
nigto przez prazonie w tomperaturze 383 K, powodowala malo
splenionie struktury. Stad tez do badan nadawalo sig nie
wigcej niz 10% otrzymywanych prébek.

Badan dokonano dla soriil prébek dekstranéw o réznych s$red-
nich masach czgsteczkowych w celu znalezioenia zaleznosci
twardosci od MN przy tej samej ilo$cli uzytego czynnika sio-
ciujacego. Nast¢pnie wykonano pomiary dla dekstranu 3000
w zakresie stezenn 40 - 50% wagowych w DMSO przy tej samej
1lo$ci czynnika sleciujgcego. W koiicu dla trzeciej sorii proé-
bek wykonano pomiary zaleznosci twardoéci od iloéci czynnika
sieciujgcego przy stalej ilosci dekstranu 3000 w DMSO rdéwnej
30%. Te ostatnio pomiary wykonano réwniez w temperaturze
363 K, stosujac tazni¢ olejowq.

7.1. Badania zaleznofci twardosci i plastycznofci sieciowanych

Sporzgdzono roztwory dekstranu o sSredniej masie czgstecz-
kowej 3000, 20000, 40000, 70000, 110000 i 200000 w DMSO zgod-

nie z zaleznos$cig 24 dla n = 0,075. Do 10 g kazdego z tych
[ 4
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roztwordw dodawano 5 g 40% roztworu TDI w DMSO, Otrzymano

w wyniku prébki polimeru oznaczano D3, D20, D40, D70, D110

i D200. Po wybraniu najbardziej jednorodnych prébek dokony-
wano pomiaréw twardosci zgodnio z PN-68/C-89030. Pomiardw
dokonywano w trzoech powtérzeniach, przy czym stosowano oboiq-
zenie wstepno 9,8 N, a nastepnie obcigzano silg 49 N, 98N i
196N. Wigkszych obocigzeil nie stosowano ze wzgledu na duza
plastyczno$é badanych prébek. Stednioa woiskanej kulki wyno-
siia 5,01 mm, Wyniki pomiarédw przedstawiono w tabeli 9.

Twardo$é H obliczano z zaleznosci:

(22) HK = ?1% [%1]

d - Srodnica kulki

h - giebokosé zaglebienia

natomigst stosunek q z zaleznosci:

(23) M= f‘h;hiwoo"/o

2
W celu udzielenia odpowiedzi na pytanie, ozy istnieje zaloz-

nosé pomigdzy Srodng masg czagsteczkowg dekstranu uzytego do
sieciowania, a twardos$cig uzyskiwanyoh polimeréw usieciowanych
dokonano nast¢pujncego wnioskowania statystycznego. Ilipotozg
zerowg Ho Jost zalozonie braku korelacjli pomiedzy Srodnig
masg czgsteczkows, a twardoscia i plastyczno$ocig woboc altor-
natywnej H1, zgodnej z teza rzeczowy: Ho: r:o/H1:/b/'> 0.
Funkcjg testowa jost zmienna losowa t - Studenta o k= n-2
stopniach swobody /n = 6/,

2 (n-2)r?
(24) t= —4—_'_7



Tabela 9. Iyniki pomiaréw twardodci dla sieciowanych dekstranéw w zaleznos$ci od
$redniej masy czgsteczkowej.
Prébka hy /mm/ b, /mm/ H-107® [N/m?) %
4ON o8 A 196/x7 uo /x) 98 /n/l 196/n/ (ko /u/ |98/N/ [196/N/ | b9 /N/|98 /N/ |196/K/
D3 0,39 0,83 | 1,45 | 0,21 0,48 0,90 8,00 |7,52 8,61 46 L2 38
D20 |0,41 0,80 |1,69 | 0,25 0,51 1,15 7,61 |7,80 7,38 39 36 32
D4LO |O,44 0,85 1,77 | 0,28 0,57 1,24 7,09 17,34 7,05 36 33 30
p7o Jo,45 | 0,87 |1,58 | 0,30 | 0,59 | 1,12 | 6,93 7,17 | 7,90| 3% | 32 29
D110 | 0,4k 0,96 |1,69 | o,30 0,67 1,23 7,09 |6,50 7,38 32 30 27
D200 | 0,48 0,88 | 2,04 | 0,33 .0,62 1,47 6,50 |7,09 6,22 32 30 28
wspbélczynnik korelacji r -0,866 }{o0,565|-0,789 | -0,788|-0,772 {-0-714
funkcja testowa t-Studenta 3,462 {1,369} 2,571 2,4771 2,430} 2,039

= I~
N
U

clebokos$é wgniotu pod obcigzeniem peilnym /wartosci 4rednie/
glebokoéé wgniotu po odcigzeniu /wartosci $rednie/

twardoéé HK w [N/q?]

stosunek wielko$ci odksztalcenia sprézystego do trwalego,
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r - wspélczynnik korelacji.

Zastosowano test z jednostronnym obszaroem krytycznym

P{t >tno¢ /r=0 }=D( na poziomie istotnos$ci (x= 0,05. Przy
tych zalozeniach krytyczna warto$é l’q,ops = 2,776 /57,86/.

Z przedstawionych w tabeli wartos$oi wspdiczynnikéw korolacji
wynika, %e dla malych obcigzent mozna przy§aé, ze istnieje sia-
ba wspbélzaleznosé pomiedzy $rednia masg ozgsteczkowsy, a twar-
doscia eieciowanych dokstranéw r = 0,866 1 t = 3,462 > 2,776.
Przy wzros$cie obcigzenia z ryzykiem popelnienia bledu I ro-
dzaju mozna hipotez¢ zerowa przyjaé. Jest to uzasadnione,
albowiem dla plastycznych prébek zwi¢kszenie obcigzenia powo-
duje bardziej plastyczne odksztatcenia, ktére majg wplyw na
twardo$é. Jednoczosénie ciekawym jest brak istotnej zaleznosci
pomigdzy Srednig masg czgsteczkowg, a stosunkiem odksztalce-
nia spre¢zystego do plastycznoego. W kazdym przypadku
tompiryczn.y<:tkrytyczny.

Z: tabeli 9 mozna réwniez zauwazyé, Ze otrzymana soria po-
limeréw ma charakter elastomerdw o niezbyt duzej twardosci
max HK = 8,61-106 [N/mal. Wiadciwodéci elastyczne /lepkoplas-
tyozne/ przejawiaja sie¢ w obnizaniu wartoéci stosunku odksztal-
cenia sprezystego do trwalego wraz ze wzrostem silty nacisku.
Dla udowodnionia tego faktu mozna posluzyé si¢ testem sumy

réznic lub Wilcoxona Manna-Whitney®a /57-86/.

ciujacego oraz lepkosSci uzytego roztworu dekstranu w DMSO.

Badania te przeprowadzono dla dekstranu o 3sredniej masio

czgsteczkowej 2000 ze wzgledu na najmniej ktopotliwg syntoze¢
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prébek nadajgcych si¢ do badan twardos$ci. Przy tym wykazano
uprzednio /§ 4.6.1/ brak istotnej zalezmnosci pomigdzy twar-
doscig, a Srednig masg czgsteczkowg uzytego dekstranu w zakre-
sie 3000 < My € 200000.

1. Sporzadzono roztwory dckstranu 3006 w DMSO o lepkosci

= 0,075. Do 10 g kazdego z tych roztworéw dodawano kolejno:
5 gﬁBO%, 5 g 40%; 5 g Us%; 5 g 50%; 5 g 60% roztworu TDI w
DMSO, Otrzymane prébki oznaczano D330; D340; D345; D350; D360.

2. Sporzgdzono roztwory dekstranu 3000 w DMSO o lepkosci
wtasciwoj 4Lk= 0,05; 0,06; 0,073 0,075; 0,08, Do 10 g kazdego
z nich dodano po 5 & 50% roztworu TDI w DMSO. Otrzymane prdéb-
ki oznaczono D3050; D3060; D3070; D3075; D3080,

Dla tak otrzymanych serii dokonano pomiaréw twardosci, jak
w § 7.1, Otrzymane wyniki przedstawiono w tabeli 10.

3. Prébki szoregu 1 umieszczono w tazni olejowej i ogrze-
wano przez 30 minut w temperaturze 363 K, po czym dokonywano
pomiaru twardos$ci nie usuwajgc prébki z oleju. Wyniki przed-
stawiono w tabeli 10, oznaczajac odpowiednie prébki D330T,
D340T, D345T, D350T, D360T.

W celu zbadania istotnos$ci zaleznos$oi pomig¢dzy iloscig
dodanego czynnika siociujgcego, a twardo$cigq obliczono wspbdil-
ozynnik korelacji dla poszczegdélnych nacieékéw, wynoszg one
odpowiednio ry,y = 0,996; t/%9/_ 19,480; r, o = 0,9962, +/98/-

emp 98 ~
196
= 19,710; r/ / = 0,984 i t;96= 7,908. Wartosci tkryt dla
&= 0,05 oraz k = 2 1 k = 3 wynosza odpowlednio 4,3027 oraz
3,1824 i sg dla kazdego przypadku mniejsze od empirycznych,

Mozna stad wnosié o istotnej zaleznosci. Mozna réwniez zauwa-

zyé, Zo ze wzrostem nacisku maleje stosunek 7 odksztalconia



Tabela 10. Wyniki pomiaréw twardosci dla sieciowanych dekstranéw w zaleznos$ci od
iloéci dodanego czynnika sieciujacego oraz lepkos$ci uzytego roztworu.
49 /N/|98 /N/ [196/N/] 49 /N» 98 /N/ 196/N/ 49 /£7 98/N/|196/N/ |49/N/ |98/N/ 196/N/

D330 0,96 2,81 - 0,79 2,49 - 3,25 2,22 - 22 13 -
D340 0,39 0,83 1,45 | 0,21 o,48 | 0,90 8,00 7,52 { 8,61 L6 L2 38
D345 0,26 0,60 1,32 | 0,15 0,35 | 0,80 12,0 10,4 9,45 73 71 65
D350 0, 20 o, L4k 0,96 { 0,11 0,25 | 0,53 15,6 14,2 13,0 82 76 81
D360 0,15 0,34 0,75 | 0,07 0,17 | o,40 | 20,8 18,3 16,6 |100 100 88
D3050 | 0,32 0,68 1,56 | 0,20 o,45 | 1,07 9,75 9,17 | 8,00 60 51 46
D3060 | 0,30 0,67 1,43 10,19 o,44 { 0,95 | 10,4 9,31 | 8,73 58 51 50
Dp3070 | 0,20 0,45 1,02 ] 0,12 0,27 | 0,64 15,6 13,9 12,2 67 68 59
D3075 | 0,20 0,4k 0,96 | 0,11 0,25 | 0,53 | 15,6 14,2 13,0 82 76 81
D3080 | 0,28 0,59 1,28 | 0,16 0,3% | 0,75 | 11,1 | 10,6 9,75 75 73 71
D330T | 1,11 3,15 - 0,93 2,81 - 2,81 1,98 - 19 12 -
D34o0T | 0,39 0,96 1,52 0,27 | 0,67 | 1,10 | 8,00 6,50 8,21 Ll 43 38
p3ksT | 0,28 | 0,69 | 1,35 (0,16 | 0,40 10,83 49,4 | g0k | 9,24 |75 72 63
pysor | o,20 | o,45 | 0,99 | 0,11 0,26 | 0,55 |15,6 13,9 12,6 82 75 80
p36or | 0,16 0,30 0,72 | 0,08 0,15 | 0,39 | 19,5 20,8 17,3 |100 99 85

-Cg-
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sprezystego do trwalego. Uzyskane warto$ol HK rzegdu 1,0-107

N/m? przy wartoéci M rzedu 70-80% wydajg sie byé wystarcza-
jace do zastosowan otrzymywanych tworzyw Jdko elastomeréw.
Przy tym ilo8é dodanego ozynnika sieciuj@cego ma najbardziej
istotny wplyw na wtasciwosdci mechaniczne.

Obliczone dla zmian stosunku 47 wspblczynniki korelacji
oraz wartosci zmiennej temperatury wynoszg odpowiednio:
=49/ _ 0,981 1 t, = 8,769; »/98/ = 0,982 1 t, = 9,091;
196/ _ 0. 905 1 t_ = 3,022, Wynika stad, %e dla oboigzes
do 98 N wlasdciwosci sprezyste sa istotnie zalezne od ilosci
dodawanego czynnika sieciujgcego, podczas gdy dla wyzszych
obcigzeni t£196/= 3,022 < 4,3027 zaleznoéé ta jest nieistotna
na poziomie X = 0,05. Wskazuje to dodatkowo na charakter
otrzymywanych tworzyw jako elastomeréw,

W przypadku badan zalezmos$oli twardoéci od lepkoéci uzywa-
nego roztworu dekstranu w DMSO przy stalej ilosci dodawanego
TDI, otrzymance wartos$ol wspélczynnikéw korelacji wynoszg od-
powlednio r/l‘9/= 0,558 i t_ = 1, 164; r/98/= 0,6098 i t,=1,333;
7196/ o 670 1 t, = 1,563. We wszystkich przypadkach t <t .
Mozna zatem przyjaé, 2e lepkosé uzytego roztworu dekstranu
/z zakresu syntez optymalnych/ nie ma istotnego wpiywu na
twardos$é otrzymywanych polimeré4w usieociowanych.

Ciekawym natomiast rezultatem jest istotna zalezno$é war-
toSol stosunku odksztaloenia spre¢zystego do plastyoznego od
lepkos$ci uzytego roztworu dekstranu. Dla tego przypadku obli-

ozone wspdlczynniki korelacji i warto$oci funkcji zmiennej
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losowej te wynoszg odpowiednio r/u9/= 0,833; to = 2,612;
198/ _ 0,927 1 t_= k,275; r/196/= 0,932 1 ¢t = L,466. Mozna
zatem przyjgqé hipoteze o polepszeniu wladciwosci sprezystych
dla wyzszych lepkos$Socl wyjsSciowych roztworéw dekstranu przy
nieistotnych zmianach twardosci otrzymywanych polimeréw.

Azeby odpowiedzieé na pytanie, czy otrzymywane usieciowane
dekstrany nie tracg swoich wiasciwos$ci mechanicznyoh wraz ze
wzrostem temperatury do 363 K poréwnano wyniki pomiaréw twar-
dos$cli tych samych prébek dla dwéch temperatur pomiaru. Hipo-
tezg zerowa w tym przypadku jest réwnos$é rozkiaddw wynikéw
wobec alternatywnej, 2e ogrzanie prébki do 363 K w sposédb
istotny zmienia jej pgrametry mechaniczne. Dla weryfikacji
hipotozy Ho zastosowano test sumy rang /57/. Funkcjag testowg
Je;t suma rang R1 wyrazéw ciggu nalezgoych do Jednej z préb
np. H/49/ .

j-x =P { Rmn (o() <RL Rm"(“)} Ol = poziom istotnosci

R:,m(O() = 2Emn— Rmn(o‘)

gdzie Emn Jest wartosclg oczekiwang zmiennej R w przypadku,
gdy sluszna jest hipoteza zerowa. Wartos$ci krytyozne Rmn i
2E__ odczytywane sa z tabld /86/.

Poréwnywane wyniki dla pomiaréw w temperaturze 293 K oraz

363 K dajg nastepujace wartos$ci sumy rang:

n/49/ : R = 26 /b9/ : R = 27 2B, = 55

H/98/ : R = 26 /98/ : R = 26 R55/Q,05//= 19

H/196/ : R = 17 /196/: R = 16,5 2E),= 36; R),/0,05/=11
RZ,/0,05/ = 55 - 19 = 36
R),/0,05/ = 36 - 11 = 24
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Dla wszystkich pordwnywanych wynikéw sumy rang mieszoczg sie¢
w przedziale ufnosci. Mozna zatem przyjgé hipotez¢ zerowg-

o braku wplywu podniesienia temperatury do 363 K na wlasnoidci
twardosci oraz wartos$ci stosunku odksztalcenia sprezystego
do trwalego.

Badania twardos$ci i plastycznosici otrzymywanych polimeréw
przez sieciowanie dekstrandéw za pomocg 2,4-tolilenodwuizocy-
janianu wykazaly, ze polimery to majgq wiasciwo$ci mechaniczne
typowo dla elastomerdéw. Przy tym ich odporno$é mechanioczna
do temperatur 363 K jest podobna, jak dla temperatur pokojo-
wych, Najbardziej istotny wplyw na wiasno$é twardodci ma ilos$é
uzytego czynnika sieciujacego, podczas gdy bardziej lepko-
plastyoznyoﬁ wtadciwosci nalezy oczekiwaé dla polimerdéw wytwo-
rzonych z roztworéw dekstranéw w DMSO o wyzZszej lepkosci z
zakresu optymalnego. Nie uzyskano istotnej zaleznos$ci wtas-
noscli mechanicznych od $redniej masy ozgsteoczkowej uzytych
dekstranéw z zakresu 3000<Mw<200000. Fakt ten jJest o tyle
korzystny, 2ze do syntezy polimeréw o pozgdanych wtasoiwoéciach
meoLanioznyoh mozna uzywaé frakcji odpadowyoh Z produkoji
dekstranu klinicznego bez koniecznodoci dalbzego frakcjonowania,
Wydaje si¢ jednakze, Ze korzystniej jest uzywaé dekstranéw
o nizszej Sredniej masie oczgsteczkowej, ze wzgledu na mmiej

klopotliwg syntez¢ tworzyw niesplenionych.
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8. Przewidjwane zastosowania sieciowanych dekstranéw

Giréwnym zastosowaniem ukiaddéw dekstranu sieociowanego di-
izocyjanianami wydaje sie byé¢ produkcja planek poliuretanowych.
Pianki te mogg mieé pory otwarte i1 zamknigete 1 mozna je wy-
korzystaé do celéw biochemicznych, szozegblnie jako matryc
do unieruchamiania komérek drobnoustrojéw i enzyméw /35,91/.
Wytworzone pianki sztywne nie 21wierajq'zabéjczyoh dla mikro-
organizméw grup izocyjanianowych ale poprzez azot amidowy
mogg reagowaé z aldehydem glutarowym, tworzgc zasady Schiffa.
Z drugiej strony komérki drobnoustrojéw wykorzystujgo zawarte
w blonie komérkowej grupy aminowe réwniez moga tworzyé z alde-
hydem glutarowym zasady Schiffa /64,81/, co powoduje, Ze moz-
na w ten qus6b unieruchomié komérki luﬁ enzymy w sztywnej
matrycy pianki poliuretanowej.

Innym, korzystnym faktem Jqst stosunkowo duza reaktywnosé
tak grup amidowych, jak i hydroksylowych w powstalym polime-
rze. Mozna za ich pomocg wbudowaé do struktury matrycy poli-
uretanu aktywne grupy typu SOBH-' moggoe funkcjonowaé jako
jonowymienne. Wydaje si¢, Zo w ten sposé4b mozna b¢dzie otrzy-
maé ciekawe wymieniacze jonowe podobne do DEAE-dekstranu lub
DEAE-Sephadexu /3/.

Podobnie mozna zastanowié si¢ nad wkomponowaniem oentréw
aktywnych katalizatoréw, dziélajqoych na zasadzie katalizato-
réw heterogenicznych dla reakcji w fazie gazowej lub roztworze.
Zgodnie bowiem z danymi literaturowymi /39,85/, tak okreslone

strukturalnie polimery stanowligq optymalne tworzywa do prowa-
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dzenia reakcji organicznych na podiozach polimerowych, np.
synteza peptydéw /84,94/, synteza oligosacharydéw ¥16,20,95/
itp.

Oddzielng grupg mozliwosSci aplikaocyjnych sq pianki niepalno,
zawierajace w swojej strukturze fosfor /21,83/. Istnieje moz-
liwo$é wbudowania grup fosforanowych poprzez nieusieciowana
grupy hydroksylowe do struktury usieciowanego dekstranu, Moz-
liwe sg wéwczas takie uklady, jak: masy piankowe samogaszgce
i izolacyjne do komér silnikéw spalinowych, uszozelniajgce
w budownictwioe,

Pianki otrzymane z dekstranu moga byé sztywne 1 lekkie,
zastosowano jedng z nich do wyplenienia deski windsurfingo-
wej uzyskujac mas¢ wypelnienia 10 kg /najlepsze poliuretany
do wypelnieri desek firmy BASF daja mase¢ wypelnienia 6 kg/,
przy wystarczajgcej wytrzymato$oi catej konstrukcji.

Otrzymywane w wyniku procesu sieciowania tworzywa sg
transparentne i bardzo tatwo dajg si¢ barwié w ozasie wytwa-
rzania. Stad tez mozna prébowaé wykorzystania tych witasnosci
dla celé4w optycznyoch, np. produkcja filtréw optyoznych,
Tworzywa majg wysoki wspélczynnik zatamania $wiatia n > 1,5.

Niedosieciowane uklady o podwyzszonej lepkosci moggq dalej
zostaé usztywnione przez dodanie dwuaminy, Stad tez mozna
wykorzystaé je jako dwuskladnikowe kleje uniwersalne. Oddziel-
nie nalezy rozpatrzeé sieciowanie roztworéw o matej lepkosci
/duzy nadmiar DMSO/, ktére po odpowlednio sztywnym dosiecio-
waniu tworzg elastyczne blony na powlerzchni szklanej. Bilony

takie, zwlaszoza po dokonaniu modyfikaoji strukturalnyoh
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moglyby byé uzyte do konstrukoji membran elektrodowych
el;ktrod anoselektywnyoh.

Wydaje sie¢ zatem, 2e mozliwodoi aplikacyjne tworzyw otrzy-
mywanych przez sieoiowanie dekstranu za pomoocg 2,4~-tolileno-
diizooyjanianu sq zadowalajgce. Najbardziej odpowiednimi kie-
runkami dalszych prac w kierunku zastesowan powinny byé
1. Podlo%2a polimerowe dla syntez organioznyoch,

2. Elastomery przezZroczyste dla celdéw optyoznych i elektro-

chemioznych,

3. Otrzymywanie pianek poliuretanowych o zadanyoh parametrach
uzytkowyoch,
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WNIOSKI

Przeprowadzone w ramach praocy badania i otrzymane wyniki

pozwalajg na ocene¢ niektérych wliadoiwodci poliuretandéw otrzy-

mywanych w wyniku sieciowania roztworéw dekstranu w DMSO

za pomocgy 2,4-tolilenodiizocyjanianu oraz na wyjasnienie

przebiegu procesu sieciowania. Mozliwe sg do wyclggniecia

nastepujgce wnioski:

1.

2,

Dekstran, oraz inne polisacharydy rozpuszoczalne w DMSO
mogg byé poddane procesowl sieociowania .za pomoocg diizo-
oyjanianéw, co prowadzi do wytworzenia tworzyw najczeéociej
o wlasnodociach fizyko-chemiocznych pozgdanych ze wzgledu

na mozliwe zastosowanie.

Otrzymane tworzywa moga byé zaliozone do grupy poliuretandw,

kopolimeréw dekstranu.

W zaleznos$cli od sposobu przeprowadzenia sieciowania mozna

otrzymaé tworzywa o charakterze sztywnyoh mas plastycznych,

elastomeré6w lub pianek,

Proces sieciowania przebiega w faziq homogenicznej /w

roztworze dwumetylosulfotlenku/, a jego przebieg moze byé

opisany za pomoog reakoji réwnoleglych i nastepozych,

a/ Addyoja grup hydroksylowych do izooyjanianowych,

b/ Reakcja DMSO z grupami izoocyjanianowymi z utworzeniem
karboanionu eCHZSOCH3 1 addycjg do wegla karbonylowego.

Proton zostaje przy tym dolgqozony do azotu,



10.

91

c/ Kondensacja wody 1 grup izocyJdanionowyoh z uwolnieniem
COg powoduje spienienie ukdadu,

d/ Addycja utworzonych grup aminowych lub -NH- amidowych
do 1zooyjanianowych.

Proporoje uzytych reagentéw majag istotny wpdyw na rodzaj

produktéw otrzymywanych w wyniku sieolowania.

Nie jest mozliwe jednoznaozne okreslenie typu otrzymanego
polimeru /kopolimer, szczepiony, blokowy i1tp/ oraz wyklu-

ozenie zachodzenia ktorejkolwiek z k reakcji procesu.

Nie stwierdzono wyraznych zaleznosSci pomiedzy whasnosSciami
fizyko-chemicznymi otrzymywanych polimerow usieoiowanych,
a Srednig masg czasteczkowg uzytych dekstranéw w przedzia-
le 30005~M~"200000. Stanowi to korzystng okolicznosc

pozwalajgcg na otrzymywanie polimerdow z dekstranu bedacego

.odpadami w produkcji preparatu klinicznego.

Optymalnymi warunkami syntezy polimerdow typu mas plastycz-
nych sg: lepkos¢ wtasciwa uzytego roztworu dekstranu w
DMSO 0,05~ 2~ 0,075 [om™g niezaleznie od Sredniej masy
czgsteczkowej dekstranu z przedziatu 3000 200000;

sieciowanie stopniowe za pomoog ko - 50% roztwordéw TDI

w DMSO.

Uk+ad sieciowany wykazuje naturalng tendenoje do tworzenia
pianek. Woda zaadsorbowana na powierzohni dekstranu sta-
nowl czynnik spieniajgoy. Mozliwe jest otrzymywanie pianolc

zarowno sztywnych, jak 1 elastycznych.

Przy otrzymy waniu pianek w procesie sieciowania dominuje
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na poczgatku reakcja kondensaocji wody i grup izooyjania-
nowych 1 jezeli proces wzrostu lepko$ci mieszaniny reak-
cyjnej jest zbyt wolny lub zbyt szybki, to uwalniany CO2
nie jest wykorzystany w sposéb optymalny. Do otrzymywa-
nia piagek najlepsze sg dekstrany niskoczgsteozkowe

o M, < 5000 a lepko$é roztworéw dekstranu w DMSO
0,035 < 1) < 0,45 [em3e™1]

11, Otrzymane polimery sg wystarczajgcq odporne termioznie
1 mechanicznie dla celéw aplikaoyjnyoch., Temperatura des-
trule ji1 w najimimiej korzystnym wariancie sieoiowania prze-
kraoza 500 K. Polimery sg amorfiozne lub polimorfiozne

i nie wykazujg temperatury topnienia, charakterystyoznej
dla krystalioznych.

12, Metoda inkrementéw moze byé stosowana do okresélenia dek-
stranu 1 jego kopolimeré6w usieociowanyoch., Dla dekstranu
otrzymana wartos$é TD = 568 K, podozas gdy zmierzona Wy~
nosi 570 K, Podobnie obliczenia gestoécl oraz wspdilozynnika
zalamania Swiatla pozestajg w dobrej zgodnoécli z doswiad-

ozalnymi wynikami,

13. Otrzymane tworzywa mogga mieé zastosowanie, tak w biochemii,
Jak 1 w technice.

1k, Koszt wytwarzania tyocn tworzyw jest poréwnywalny z kosztem
wytwarzania poliuretanéw z polioli 1ludb polieatréﬁ przy

czym korzystne jest, Ze uzywa si¢ znaoznie mniej ozynnika

sieciujgcego.
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SPIS TABEL

Promienie atomowe i dlugosci wigzan do obliozer wspdéiczynnika

molekularnego upakowania.

Wartos$ci inkrementédw a, i1 b, do obliczent TG

i i
Wartosdol inkrementédw 61.1. y& do oblioczeri stosunku tempora-
tury 2zeszklenia do temperatury mieknieocia.

Wartos$oi KJi do obliozeri temperatury destrukcji Ty

Wartoéci A4AE® energi; kohezji cieoczy do obliozenn parametru
rozpuszczalnobécl O -Hildebranda.

Obliczone warto$oi inkrementéw objetosoiowych dla moziiwych
konfiguracji atomowych, wohodzgcych w skiad jednostki
powtarzalnej.

Wyniki oblicze’i metodg inkrementéw dla struktur I-VI

/pods tawowych/

Wartosci obliczonych danych fizyko-chemicznych dla struktur
I-VI

Wyniki pdmiaréw twardos$ocl dla sieociowanych dekstranéw w
zaleznosci od Sredniej masy ozgsteozkowe]j

Wyniki pomiaréw twardosci dla sieciowanych dekstranéw

w zaleznoscli od ilo$cl dodanego ozynnika sieciujqoego oraz

lepkos$ci uzytego roztworu.
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SPIS RYSUNKOW

1. Struktura liniowa dekstranu

2, Mozliwe struktury wiazania glukozydcwego a-4—=26

3. Mozliwo$ci sieciowania dekstranu

L, Przedstaw;enie graficzne oddzialywalri dwéch atoméw

5. Widmo 1H NMR 100 MHz ukitadu II-A /H,0-DMSO-TDI/ - 1080 Hz

6. Widmo 1H NMR 100 MHz ukladu I-C /Glo-DMSO-TDI/ - 1080 Hz

7. Poréwnanie czeéci aromatyoznej widm 1H NMR 100 MHz ukladéw
II-B /H20-DMSO-TDI/ - krzywva A oraz I-B /Glc-DMSO-TDI/ -
krzywa B w zakresie 540 Hz,

8.Poréwmanie czesci glukozowej widm 1H NMR 100 MHz z ukladéw
I-A /Glc-DMSO-TDI/ - krzywa A oraz II-B /H20-DMSO-TDI/ -
krzywa B w zakresie 540 Hz.

9a-d. Zalezmos$cli parametréw fizyko-ochemioznyoch od stopnia

udziatu podstruktur podstawowyoh,

10, Krzywa zaleZnos$ci parametru rozpuszczalnodoi 5-Hildebranda
od stopnia udzialu struktur II-VI w strukturze kopolimeru.

11, Termogram dla dekstranu 20000 /atmosfera Na,szybkoéé ogrze—
wania 5 K/min/.

12. Zaleznos$é DTA od Sredniej masy czgsteozkowej dekstranu,

13. Termogram DTA/TG dla dekstranu 3000 sieciowanego TﬁI.

14, Zalezno$é ksztaltu krzywej DTA od masy czgsteczkowyj uzytoego
do sieciowania dekstranu.

15. Krzywa TG dla dekstranu 3000 oraz sieciowanego z rys.13.



16.
17.

18.
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Zalezno$é DTA od iloboi uzytego do sieciowania TDI.
Tlustracja graficzna wyrazenia /20/ dla réznych stezen

dekstranu w DMSO,
3

Wyniki syntezy dla ukladu: 10 cm” roztworu dekstranu
w DMSO oraz 2 i 4 om3 2,4-tolilenodiizocyjanianu. Zalez-
nosé od sSredniej masy czgsteozkowej uzytego dekstranu

i stezenia.



STRESZCZENIE

Zbadano niektére problemy procesu sieciowmnia dekstranu za
pomocg 2,4-tolilenodiizocyjanianu w fazie homogenizaocji, roz-
tworu w dwumetylosulfotlenku oraz wybrane wlasnoéci fizyko-
chemiczne i1 mechaniczne otrzymywanych tg droga tworzyw uretano-
wych, Przy pomocy analizy 1H NMR ukladéw modelowych Glukoza -
DMSO - TDI oraz H20 - DMSO - TDI wykazano, ze reakcja siecio-
wania joest addyojg do wigzania podwé jnego weglel-azot grupy
izocyjanianowe j, przy ozym DMSO tworzy karboanion OCHZSOCHB,
biorgc udzial w reakcji. Powstale produkty majg charakter
poliuretanéw dekstranu, przy czym trudno jest ustalié ozy sg
to kopolimery blokowe, szczepione itp. Otrzymane tworzywa ure-
tanowe z dekstranu charakteryzujg sie dobrymi witadciwoséciami
termicznymi /TDj> 500K/, sa bezpostaciowymi amorfioznymi oia-
lami stalymi. Pgosiadajg wysoki wspdlczynnik zalamania s$wiatta
n>1,5. Nie rozpuszozajq sie¢ w rozpuszczalnikach organidznyoh
i wodzie. W zaleznosci od sposobu prowadzenia procesu sieocio-
wania oraz proporcji substraté4w otrzymuje sig¢ tworzywa o charak-
terze sztywnyoh mas plastycznych, elastomery lub pianki poli-
merowe, Wykazano, ze wlas$oiwos$cli termiczne oraz mechaniczne
otrzymywanych kopolimerdw nie zalezg w sposbéb istotny od Sred-
niej masy czgsteozkowej uzytego dekstranu z przedzialu
3000 éluw:g'zooooo, zalezq natomiast od lepkodoi uzytego do
sieciowania roztworu dekstranu w DMSO oraz ilosci dodawanego
2,4-tolilenodiizocyjanianu. Badania twardo$oi wykazaly, ze
otrzymane polimery sg odporne mechanicznie w wystarczajgcym
stopniu do zastosowan technicznych, oraz Zze nie traocg one tych
wlasnoéci w temperaturze 363 K. Dokonano obliczenll niektérych
wlasnoscl fizyko-chemicznych otrzymywanych ukladédw za pomocag
metody inkrementé4w, wskazujgc na optymalne warunki syntezy,
prowadzace do uzyskania tworzyw o pozgdanych wtasciwos$ciach
aplikacyjnych., Obliczenia te dla dekstranu pozostajg w dobrej
zgodnosci z wynikami doswiadczalnymi., Otrzymywane tworzywa mogsa
byé wykorzystywane do celéw biochemicznych, np. jako nosdniki
biokatalizatoréw, do wytwarzania membran oraz do celéw technicz-

nych, np. otrzymywania pianek poliuret :_h o zadanych wtasci-

s
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