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Wybrane parametry termodynamiczne polimerw zakonczonych grupami
silanowymi 0znaczone metodg odwroconej chromatografii gazowej

Streszczenie: Metodq odwrdconej chromatografii gazowej oznaczono wybrane parametry termody-
namiczne czterech polieterdw zakoriczonych grupami silanowymi. Na podstawie oznaczonych wielko-
Sci retencyjnych dla 8 substancji testowych w temp. 801 100 °C obliczono parametry Flory-Hugginsa
oraz parametry rozpuszczalnoéci. Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze réznice
w wartosciach parametrow Flory-Hugginsa i parametréw rozpuszczalnosci wynikaty z roznic w ma-
sie czgsteczkowej badanych polimeréw STP, natomiast nie stwierdzono wplywu obecnosci w czqstecz-
kach grup uretanowych na wartosci tych parametrow.

Stowa kluczowe: Odwrdcona chromatografia gazowa, parametr rozpuszczalnosci

SOME THERMODYNAMIC PARAMETERS OF SILANE TERMINATED POLYMERS
DETERMINED BY INVERSE GAS CHROMATOGRAPHY

Abstract: Selected thermodynamic parameters of four silane terminated polyethers were determined
using inverse gas chromatography. On the basis of the retention volumes of 8 test solvents at 80-100°C
Flory-Huggins and solubility parameters were calculated. It was found that the differences in values
of Flory-Huggins and solubility parameters resulted from differences in molecular weight of STP

polymers. No influence of the presence of urethane groups in the molecules was found.
Keywords: Inverse gas chromatography, solubility parameter

1. WPROWADZENIE

Dzial przemystu zajmujacy sie klejami
i uszczelniaczami, podobnie jak inne gatezie
przemystu, staja przed wieloma wyzwaniami
stawianymi przez Komisje Unii Europejskiej.
Jednym z nich jest zastosowanie surowcow,
ktére spelniajq restrykcyjne przepisy zwiazane
z ochrong $rodowiska naturalnego, a zarazem
nie ustepuja pod wzgledem wiasciwosci weze-
sniej stosowanym surowcom. Rozpuszczalniki
organiczne, izocyjaniany czy katalizatory zawie-
rajace cyne, s szczegOlnie ograniczane ze wzgle-
du na ich szkodliwos¢.

Nowa grupa zwiazkow, ktore moga by¢
stosowane jako spoiwa w elastycznych klejach
i uszczelniaczach sg tzw. polimery STP (silane
terminated polymers), czyli polietery zakoniczone
grupami silanowymi. Sg to polimery organiczne
zbudowane z faiicucha polieterowego potaczo-
nego z zabezpieczajacymi grupami silanowymi

przez wiazanie eterowe lub uretanowe. Dzigki
temu lacza one zalety zaréwno silikonow jak
i polieterow. Proponowane polimery STP cha-
rakteryzuja sie bardzo dobrq elastycznoscia i od-
pornoscia na dziatanie promieniowania UV, jak
réwniez dobrymi wilasciwosciami mechaniczny-
mi. Rosnace zainteresowanie stosowaniem tym
polimeréw w przemysle klejow i uszczelniaczy
powoduje prowadzenie coraz szerszych badan
pozwalajacych na lepsza ich charakterystyke
i dopasowanie do konkretnych zastosowan.

Celem niniejszej pracy bylo oznaczenie wy-
branych wiasciwosci termodynamicznych wyty-
powanych polimeréw STP metoda odwrdconej
chromatografii gazowej.

Odwrocona chromatografia gazowa zostata
wprowadzona jako technika badawcza w 1967 r.
ijej zasada nie r6zni sie od konwencjonalnej chro-
matografii gazowej (GC), nie wymaga réwniez
stosowania specjalnej aparatury [1]. Podobnie jak
w GC wykorzystuje si¢ oddzialywania lotnych
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substancji chromatografowanych z nielotnymi
substancjami stanowiacymi faze stacjonarna.
Faza stacjonarna moze by¢ np. polimer, pig-
ment, wypelniacz, katalizator [2]. Do oznaczania
za pomocg IGC wiasciwosci fizykochemicznych
substangji takich jak parametr Flory-Hugginsa
i parametr rozpuszczalnosci, wykorzystuje sie
wielkosci retencyjne lotnych substancji testo-
wych o znanych wlasciwosciach, takie jak czas
retengji, objeto$¢ retengji.

Parametr Flory - Hugginsa, parametr od-
dziatywania substancja wzorcowa - faza
stacjonarna, konieczny do wyznaczenia pa-
rametru rozpuszczalnosci mozna obliczy¢
z nastepujacej zaleznosci [3-6]:

w5 =@ +Inf L1 |- 1
P

gdzie: Q" - bezwymiarowy wspotczynnik ak-
tywnosci substancji sorbowanej przy rozcien-
czeniu nieskoniczenie wielkim; o, — gestosc fazy
stacjonarnej, g/dm?;
0, — gestos¢ substancji wzorcowej, g/dm?;
V0 — objetos¢ molowa fazy stacjonarnej, dm’/mol.
Catkowity parametr rozpuszczalnodci bada-
nej substancji mozna natomiast wyznaczy¢ sto-
sujac ponizszy wzor:
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gdzie: d, — parametr rozpuszczalnosci substan-
cji wzorcowej (rozpuszczalnika), (J/dm®)"%; 9,
— parametr rozpuszczalnosci badanej substandji,
(J/dm3)"3R - stala gazowa; T — temperatura pra-
cy kolumny, K; x*,, - bezwymiarowy parametr
Flory — Hugginsa, parametr oddziatywania sub-
stancja wzorcowa — faza stacjonarna; V.’ — obje-
to$¢ molowa substancji wzorcowej w temperatu-
rze pracy kolumny, dm?*/mol.

Oznaczone wlasciwosci termodynamiczne
pozwalaja na okreslenie wzajemnych oddziaty-
wan jak i kompatybilnosci sktadnikow kompo-
zydji klejowych i moga by¢ przydatne w procesie
recepturowania.

2. CZESC DOSWIADCZALNA
2.1. MATERIALY

Wytypowano 4 polimery STP ro6znig-
ce si¢ przede wszystkim masa czasteczkowa
i lepkoscia. Charakterystyke badanych polime-
réw przedstawiono w Tabeli 1.

Tabela 1. Charakterystyka badanych polimerow
Table 1. Characteristics of polymers studied

Symbol | Masa czasteczkowa, g/mol | Lepkos¢, mPas
H1 18 000 9000 —15 000
H2 10 000 7 000 - 8 000
H3 33 000 30 000 - 50 000
H4 15 000 8000 —12 000

Charakterystyke stosowanych w badaniach
substangji testowych, w tym mase czasteczkowa
M, temperature krytyczna T_ ci$nienie krytycz-
ne p, gestos¢ o, parametr rbzpuszczalnos’ci o
przedstawiono w Tabeli 2.

Tabela 2. Rozpuszczalniki stosowane w metodzie
odwroconej chromatografii gazowej

Table 2. Solvents used in the inverse gas

chromatography

Substancja | Producent,| M, | T, | p, | o 0,

testowa czystos¢ |g/mol| K | atm |g/em?|(J/em?)??
Merck,

Pentan =>99.7% 72,1 1469,71 29,9 | 0,63 144
(GO)
Merck,

Heksan 595% (GC) 86,0 |508,0|295 | 0,65 | 149
Merck,

Heptan £99% (GC) 100,0 |540,0| 26,8 | 0,68 15,3

Aceton Avantor, | 0 15ag0| 470 | 079 | 200
cz.d.a.
Avantor,

Cykloheksan 84,0 (5542|246 | 0,78 | 16,8
cz.d.a.
Merck,

Benzen 599,8% 78,0 |561,8| 40,0 | 0,88 18,6
Fluka,

1-Heksen ~98% (GO) 842 [504,0| 31,2 | 0,67 | 150

Eter Merck,
dietylowy 599,5% 740 467,01 355 | 0,71 15,7
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2.2. METODYKA BADAN

Polimery STP scharakteryzowano poprzez
wykonanie widm metoda spektroskopii w pod-
czerwieni (ATR-FTIR) stosujac spektrofotometr
Nicolet i510 firmy Thermo Scientific. Widma ATR
(krysztat diamentowy) rejestrowano w zakresie
liczb falowych 4000 — 600 cm™ przy rozdzielczo-
$ci 4 cm™ i liczbie skanow rownej 32.

Parametry Flory-Hugginsa oraz parametry
rozpuszczalnosci dlabadanych polimerow STP
oznaczono za pomoca techniki IGC, uzywajac
chromatografu gazowego firmy PYE UNI-
CAM PU 4500 z detektorem ptomieniowo-jo-
nizacyjnym (FID) sprzezonego z rejestratorem
firmy Philips PM 8000. Analizy wykonywano
w szklanych kolumnach chromatograficznych
o dtugosci 50 cm i $rednicy wewnetrznej 0,4 cm.
Puste kolumny oraz szklo laboratoryjne uzy-
wane podczas przygotowywania kolumny byly
przemywane dimetylochlorosilanem (DMCS),
w celu wyeliminowania jakichkolwiek oddzia-
tywan pomiedzy szklem, a wprowadzanymi
substancjami testowymi. Kolumny do badan
przygotowywano przez napetnienie ich bada-
nym polimerem osadzonym na nos$niku w ilo-
$ci 10% wag. zywicy w stosunku do nosnika.
Jako nosnik stosowano Chromosorb W-AW-
DMCS, 80/80 mesh.

Badania prowadzono w temp. 80 °C i 100 °C.
Temperatura dozownika wynosita odpowied-
nio 100 °C (w przypadku temperatury pracy
kolumny wynoszacej 80 °C), 120 °C (w przy-
padku temperatury pracy kolumny wyno-
szacej 100 °C). Temperatura detektora w kaz-
dym przypadku wynosita 250 °C. Gaz nosny
stanowil czysty hel (5.0) o natezeniu prze-
ptywu 50 ml/min. Przed wykonaniem analiz
kolumny kondycjonowano w temperaturze
pomiaru przez 2 h.

Po uzyskaniu stabilnej linii zerowej wstrzy-
kiwano substancje testowe, przy uzyciu mikro-
strzykawki o pojemnosci 1 pl, rejestrujac po-
szczegolne czasy retencji.

3. WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Polimery STP, jak juz nadmieniono we wpro-
wadzeniu, lacza ze soba zalety poszczegol-
nych zwigzkow z ktorych sg zbudowane, przez
co moga taczyc/klei¢ ze sobg podtoza organicz-
ne z nieorganicznymi. Powoduje to szerokie
zastosowanie ich jako skladnika kompozygji
klejowych. Odpowiedni dobdr spoiwa musi
by¢ poprzedzony jego dobra charakterystyka
wlasciwosci fizykochemicznych jak i termody-
namicznych, ktdra czesto jest niepelna w karcie
charakterystyki i karcie technicznej podawanej
przez producenta.

Wybrane probki spoiw handlowych STP,
w pierwszej kolejnosci, zostaty poddane analizie
FTIR dla okreslenia i porownania ich budowy
pomiedzy soba, ze wzgledu na brak tych danych
dla niektorych znich. Narys. 1i2 przedstawiono
zestawienia widm FTIR wytypowanych do ana-
lizy polimeréw STP.

Widma probek oznaczonych jako H1 i H2 sg
jednakowe i zawieraja pasma absorpcyjne cha-
rakterystyczne dla drgan grup -CH,, -CH,, -C-O-
C-, -5i-O-R. Widma probek oznaczonych jako H3
i H4 sa zblizone do widm probek H1 i H2, réz-
nia sie jedynie obecnos$cia dodatkowego sygnatu
przy liczbie falowej 1717 cm™, odpowiadajacego
drganiom grupy -C=0.

Kolejnym etapem bylto wykonanie analizy
IGC w celu wyznaczenia parametréw termo-
dynamicznych, ktore zaleza od elementow
budowy i wlasciwosci zwiazkéw wielko-
czasteczkowych. Parametry te moga stuzy¢
do interpretowania lub przewidywania takich
zjawisk jak mieszalno$¢, rozpuszczalnosc czy
adsorpgcja [7-8]. Analizy wykonano dla czte-
rech réznych polimeréw STP.

Na podstawie uzyskanych czasow re-
tencji obliczono wtasciwa objetos¢ retengji,
a nastepnie parametry Flory-Hugginsa, ktore
postuzyty do wyznaczenia warto$ci parametréw
rozpuszczalnosdci. Otrzymane wyniki zestawio-
no w tabelach 3—4.
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Rys. 1. Zestawienie widm FTIR badanych polimerow H1 i H2 — polietery zakoriczone grupami silanowymi
Fig. 1. Summary spectra of H1 and H2 polymers — silane terminated polyethers

Rys. 2. Zestawienie widm FTIR badanych polimeréw H3 i H4 — polietery zakoriczone grupami silanowymi
przez wiqzanie uretanowe

Fig. 2. Summary spectra of H3 and H4 polymers — silane terminated polyethers with urethane groups

Tabela 3. Wartosci wlasciwej objetosci retencji oraz parametréw Flory-Hugginsa polimerow badanych w 80 °C
Table 3. Specific retention volumes and Flory-Huggins parameters of polymers studied at 80 °C

Substancja testowa Wlasciwa objetosc retencji, Vg, cm’/g Parametr Flory-Hugginsa, jf::
H1 H2 H3 H4 H1 H2 H3 H4
Pentan 7,077 6,375 4,062 5,618 -0,43 -0,32 0,13 -0,19
Heksan 19,816 19,832 10,155 37,763 -1,42 -1,42 -0,75 -2,06
Heptan 49,539 41,788 24,372 41,195 -1,56 -1,39 -0,85 -1,38
Cykloheksan 43,595 40,018 20,310 35,890 -1,67 -1,59 -0,91 -1,48
Benzen 82,094 75,078 43,869 69,595 -2,15 -2,06 -1,53 -1,99
Eter dietylowy 12,456 8,499 4,468 7,802 -1,68 -1,30 -0,65 -1,21
Aceton 17,551 16,645 8,936 14,668 -1,13 -1,08 -0,46 -0,95
1-Heksen 24,062 20,186 11,780 16,541 0,25 0,42 0,96 0,62
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Tabela 4. Wartosci wlasciwej objetosci retencji oraz parametrow Flory-Hugginsa polimeréw badanych w 100 °C

Table 4. Specific retention volumes and Flory-Huggins parameters of polymers studied at 100 °C

Substancja testowa Wlasciwa objetos¢ retencji, V,, cm®/g Parametr Flory-Hugginsa, I::
H1 H2 H3 H4 H1 H2 H3 H4
Pentan 4,273 3,352 0,577 2,363 -0,36 -0,12 1,64 0,23
Heksan 10,148 10,055 5,959 9,452 -1,25 -1,25 -0,72 -1,18
Heptan 26,439 23,461 12,878 19,789 -1,53 -1,41 -0,81 -1,24
Cykloheksan 25,370 21,450 19,413 20,084 -1,67 -1,50 -1,40 -1,44
Benzen 44,598 40,219 22,104 39,578 -2,10 -1,99 -1,40 -1,98
Eter dietylowy 6,943 4,022 2,114 4,430 -1,51 -0,96 -0,32 -1,06
Aceton 10,148 8,714 3,652 7,384 -1,11 -0,95 -0,08 -0,79
1-Heksen 12,285 10,725 5,959 9,747 0,39 0,53 1,12 0,62

Analizujac warto$ci wlasciwej objetosci retencji
dla badanych polimeréw mozna zauwazy¢ wzrost
wartosci objetosci retencji wraz ze wzrostem diu-
gosci tancucha substancji testowych — alkanow
(heksan, heptan, oktan), co jest spowodowane
wzrostem oddzialywan pomiedzy substancja
testowa a badana. Zaleznos¢ ta Scisle koreluje
z wartosciami parametréw Flory-Hugginsa, gdzie
mozna zauwazy¢ ich spadek wraz ze wzrostem
dtugosci tancucha w szeregu homologicznym al-
kanow. WyzZsza wartos¢ parametru Flory-Huggin-
sa $wiadczy o mniejszym oddziatywaniu.

W temperaturze 80 °C parametry Flory-Hug-
ginsa polimeréw H1, H2 i H4 byly zblizone. Poli-
mery te pomimo réznic ich budowy, charaktery-
zuja sie zblizong masa czasteczkowa w zakresie
10 000-18 000 g/mol. Najbardziej odbiegajacym,
$rednia masa czasteczkowa (33 000 g/mol) STP
byla probka H3, ktéra charakteryzowata si¢ naj-
mniejszymi wartosciami wlasciwej objetosci re-
tencji i najwiekszymi wartodciami parametréw
Flory-Hugginsa, niezaleznie od rozpuszczalnika.

Podobne wyniki otrzymano podczas gdy ana-
liza wykonywana byta w temperaturze 100 °C.
Polimer H3 wyro6zniat sie sposrod badanych pré-
bek i w jego przypadku uzyskane wartosci para-
metrow Flory-Hugginsa byly najwiegksze.

Budowa fancuchow polimerowych ba-
danych polimerow STP sugeruje, ze grupy
funkcyjne obecne sa jedynie na ich koncach.
Zaktadajac, ze za oddzialywania badanych
polimerdw z substancjami testowymi odpo-
wiedzialne s3 w znacznym stopniu wilasnie
te konicowe grupy funkcyjne, parametr Flory-
Hugginsa polimeréw o wiekszej masie cza-
steczkowej powinien mie¢ wieksza wartosc.
Zalozenie to potwierdzaja uzyskane wyniki
badan. Nie stwierdzono natomiast wptywu
obecnosci grupy uretanowej w taricuchu po-
limerowym (probki oznaczona jako H3 i H4)
na wyznaczone wartosci parametrow.

Zestawione w tabeli 5 wartosci parametréw
rozpuszczalnosci  (0,) obliczono korzystajac
ze WZOru.

Tabela 5. Parametry rozpuszczalnosci badanych polimerow STP

Table 5. Solubility parameters of the STP polymers studied

Parametr rozpuszczalnosci d,, MPa'?

Temperatura pracy kolumny, °C
H1 H2 H3 H4
80 20,4 20,8 19,4 20,4
100 21,4 21,4 19,6 20,9
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Poréwnujac wartosci parametrow rozpusz-
czalnosci oznaczonych dla badanych polime-
row STP w temperaturze 80 °C mozna zauwa-
zy¢, ze sa one zblizona dla polimeréw H1, H2
i H4 i mieszczq sie w zakresie 20,4 — 20,8 MPa'”2,
Polimer H3 charakteryzuje si¢ najmniejsza
warto$cia parametru rozpuszczalnosci wyno-
szaca 19,4 MPa'2. Tq sama zalezno$¢ mozna
zaobserwowac¢ w temperaturze badania wy-
noszacej 100 °C przy czym uzyskane wartosci
sg nieco wyzsze.

4. PODSUMOWANIE

Metode odwroconej chromatografii gazo-
wej wykorzystano do oznaczania wybranych
parametréw termodynamicznych czterech
polieterow zakonczonych grupami silano-
wymi. Badane polimery réznity si¢ zaréwno
masa czasteczkowsq jak i budowq tancucha.
W tancuchach polimeréw oznaczonych H3
i H4 obecna byla grupa uretanowa, w prze-
ciwienstwie do polimerow H1 i H2, ktore tej
grupy nie posiadaty. Poza tq r6znica tancuchy
wszystkich badanych polimeréw miaty zbli-
zona budowe — lancuch polieterowy zakon-
czony grupami silanowymi.

Na podstawie przeprowadzonych badan
stwierdzono, ze réznice w wartosciach parame-
trow Flory-Hugginsa i parametrow rozpuszczal-
nosci wynikaly z réznic w masie czasteczkowej
badanych polimeréw STP, natomiast nie stwier-
dzono wptywu obecnosci w czasteczkach grup
uretanowych na wartosci tych parametrow.
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