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Autoreferat

Imi¢ i nazwisko: Magdalena Rogulska

Posiadane dyplomy, stopnie naukowe — z podaniem nazwy, miejsca i roku ich uzyskania
oraz tytulu rozprawy doktorskiej.

1995 — uzyskanie dyplomu licencjata chemii, specjalnos¢: chemia z fizyka.

Praca licencjacka pt. Badania nad wydzielaniem mikroilosci jonow palladu(Il)
i miedzi(Il) na jonitach selektywnych z uktadow chlorkowych wykonana pod kierunkiem
prof. dr hab. Zbigniewa Hubickiego (Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej, Lublin).

1997 — uzyskanie dyplomu magistra chemii, specjalno$¢: chemia analityczna.

Praca magisterska pt. Badania nad ekstrakcyjnym wydzielaniem mikroilosci palladu(ll)
z uktadow chlorkowych za pomocq Cyanexu 471X wykonana pod kierunkiem prof. dr
hab. Zbigniewa Hubickiego (Uniwersytet Marii Curie-Sklodowskiej, Lublin).

2005 — uzyskanie stopnia doktora nauk chemicznych w zakresie chemii.

Praca doktorska pt. Synteza, struktura i wlasciwosci nowych niesegmentowych
i segmentowych poliuretanow pochodnych difenyloetanu zrealizowana pod kierunkiem dr
hab. Wawrzynca Podkos$cielnego prof. nadzw. UMCS, w ramach grantu promotorskiego
KBN nr 4T 09B 109 23 (Uniwersytet Marii Curie-Sklodowskiej, Lublin).

2008 — ukonczenie dwusemestralnych studiow podyplomowych w zakresie
Rachunkowosci i finansow (Katolicki Uniwersytet Lubelski Jana Pawta 11, Wydziat Nauk
Spotecznych, Lublin).

2010 — ukonczenie dwusemestralnych studiow podyplomowych w zakresie Zarzqdzania
projektami badawczymi i pracami rozwojowymi (Wyzsza Szkota Ekonomii i Innowacji w
Lublinie oraz Polska Fundacja Os$rodkéw Wspomagania Rozwoju Gospodarczego OIC
Poland, Lublin).

Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych.

01.10.2007 — nadal — Zaktad Chemii Polimeréw, Wydzial Chemii, Uniwersytet Marii
Curie-Sktodowskiej w Lublinie (adiunkt: 01.10.2007 — 31.03.2018, asystent: od
01.04.2018).

01.10.1997 — 30.09.2007 — Zakiad Chemii 1 Technologii Organicznej, Wydziat Chemii,
Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie (asystent: 01.10.1997 — 30.09.2005,
adiunkt: 01.10.2005 — 30.09.2007).

Wskazanie osiagnigcia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.
U. nr 65, poz. 595 ze zm.).

Tytut osiggniecia naukowego:

Nowe poliuretany termoplastyczne z atomami siarki — synteza i charakterystyka
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B) Wykaz publikacji stanowigcych podstawe postepowania habilitacyjnego (Autor/autorzy,
tytul/tytuty publikacji, rok wydania, nazwa wydawnictwa).

H 1. Anna Kultys™', Magdalena Rogulska™, Stanistaw Pikus, Krzysztof Skrzypiec

The synthesis and characterization of new thermoplastic poly(carbonate-urethane)
elastomers derived from HDI and aliphatic—aromatic chain extenders

European Polymer Journal, 45 (9), 2629-2643 (2009)

|F2009 = 2,310

H 2. Anna Kultys™', Magdalena Rogulska™, Stanistaw Pikus

New thermoplastic segmented polyurethanes with hard segments derived from MDI and
methylenebis(1,4-phenylenemethylenethio)]dialcanols

Journal of Applied Polymer Science, 123 (1), 331-346 (2012)

”:2012 = 1,395

H 3. Anna Kultys, Magdalena Rogulska™’, Halina Gluchowska

The effect of soft-segment structure on the properties of novel thermoplastic polyurethane
elastomers based on an unconventional chain extender

Polymer International, 60 (4), 652-659 (2011)

IF2011 = 1,902

H 4. Anna Kultys™, Magdalena Rogulska

New thermoplastic poly(carbonate-urethane) elastomers
Polish Journal of Chemical Technology, 13 (1), 23-30 (2011)
”:2011 = 0,337

H 5. Magdalena Rogulska™, Andrzej Puszka, Anna Malm, Renata £.0$

Nowe termoplastyczne elastomery poliuretanowe z polieterowym segmentem gietkim
Nauka 1 przemyst — metody spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania 1 mozliwosci.
Praca zbiorowa pod red. Z. Hubickiego, Wydawnictwo UMCS, Lublin, ISBN 978-83-
945225-4-4, 130-133 (2018)

H 6. Magdalena Rogulska™, Anna Kultys, Jacek Lubczak

New thermoplastic polyurethane elastomers based on aliphatic-aromatic chain extenders
with different content of sulfur atoms

Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 121 (1), 397-410 (2015)

”:2()15 = 1,781

H 7. Magdalena Rogulska™, Anna Kultys, Andrzej Puszka

New thermoplastic poly(carbonate-urethane)s based on chain extenders with sulfur
atoms

Chemical Papers, 71 (7), 1195-1204 (2017)

”:2()17 = 0,963
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C)

H 8. Magdalena Rogulska™

Transparent sulfur-containing thermoplastic polyurethanes with polyether and
polycarbonate soft segments

Polymer Bulletin, 75 (3), 1211-1235 (2018)

|F2017 = 1,589

H 9. Magdalena Rogulska™, Anna Kultys

Aliphatic polycarbonate-based thermoplastic polyurethane elastomers containing
diphenyl sulfide units

Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 126 (1), 225-243 (2016)

|F2016 = 1,953

H 10. Magdalena Rogulska™, Anna Kultys, Stanistaw Pikus

The effect of chain extender structure on the properties of new thermoplastic
poly(carbonate-urethane)s derived from MDI

Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 127 (3), 2325-2339 (2017)

|F2017 = 2,209

H 11. Magdalena Rogulska™

Polycarbonate-based thermoplastic polyurethane elastomers modified by DMPA
Polymer Bulletin (2018)
https://link.springer.com/article/10.1007/s00289-018-2632-3

IF2017 = 1,589

H 12. Anna Kultys™, Magdalena Rogulska™, Stanistaw Pikus

The Synthesis and Characterization of New Thermoplastic Poly(thiourethane-urethane)s
Journal of Polymer Science, Part A: Polymer Chemistry, 46 (5), 1770-1782 (2008)
IF2008 = 3,821

H 13. Magdalena Rogulska™, Anna Kultys, Elzbieta Olszewska

New thermoplastic poly(thiourethane-urethane) elastomers based on hexane-1,6-diyl
diisocyanate (HDI)

Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 114 (2), 903-916 (2013)

”:2013 = 2,206

Omowienie celu naukowego/artystycznego ww. pracy/prac i osiagnietych wynikow wraz
z omowieniem ich ewentualnego wykorzystania.

Przedstawione opracowanie nie zawiera pelnego omodwienia wszystkich uzyskanych
wynikow, lecz stanowi ich zwigzla charakterystyke. W celu zachowania przejrzystosci

tekstu w tabeli 1 zostat zamieszczony wykaz stosowanych akronimow.
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Tabela 1. Wykaz stosowanych w tekscie akroniméw

Akronim Obja$nienie

AFM mikroskopia sit atomowych

BD butano-1,4-diol

BT ditiol zawierajacy ugrupowanie benzofenonu, tj. bis[4-(sulfanylometylo)-
fenylo]metanon

DBTDL | dilaurynian dibutylocyny(IV)

DMPA kwas 3-hydroksy-2-(hydroksymetylo)-2-metylopropanowy

DSC roznicowa kalorymetria skaningowa

£ 2,2'-[metanodiylobis(benzeno-1,4-diylometanodiylosulfanodiylo)]dietanol,
2,2'-[metylenobis(1,4-fenylenometylenotio)]dietanol

FTIR spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera

H 6,6'—[metanodiylpbis(benzeno-l,4-dinomeFanoo!inosuIfanodino)]diheksan-l—oI,
6,6'-[metylenobis(1,4-fenylenometylenotio)]diheksan-1-ol

H>,MDI 1,1'-metylenobis(4-izocyjanianocykloheksan)

HDI 1,6-diizocjanianoheksan, diizocyjanian heksano-1,6-diylu, diizocyjanian
heksametylenu

MDI 1,1'-metylenobis(4-izocyjanianobenzen), diizocyjanian 4,4'-difenylometanu

DT ditiol zav_vierajqcy_ ugrupowanie difenylometanu, tj. (metylenodi-1,4-
fenyleno)dimetanotiol

OSOE 2,2'-[sulfanodiylobis(benzeno-1,4-diylooksy)]dietanol

p 3,3'—[metanodiylpbis(benzeno-1,4-dinomeFanoo!inosuIfanodiylo)]dipropan-l—ol,
3,3"-[metylenobis(1,4-fenylenometylenotio)]dipropan-1-ol

PCL poli(e-kaprolaktono)diol

PTMO poli(oksytetrametyleno)diol

PWD poliweglanodiol

PWH poli(weglano-heksametyleno)diol

PWHE poli(weglano-heksametyleno-etyleno)diol

RPUR poliuretan regularny

SEM skaningowa mikroskopia elektronowa

SOSE 2,2'-[oksybis(benzeno-1,4-diylosulfanodiylo)]dietanol

SPUR poliuretan segmentowy

SSSE 2,2'-[sulfanodiylobis(benzeno-1,4-diylosulfanodiylo)]dietanol

TG termograwimetria

Tq temperatura odszklenia
termograwimetria potaczona ze spektroskopia w podczerwieni z transformacja

TG-FTIR | oiriera

TPU termoplastyczny elastomer poliuretanowy

UV-VIS spektroskopia w ultrafiolecie i swietle widzialnym

XRD dyfrakcja rentgenowska

M srednia liczbowo masa molowa
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Pierwszymi poliuretanami termoplastycznymi wprowadzonymi na rynek w latach
czterdziestych ubieglego stulecia byly polimery regularne o budowie liniowej,
otrzymywane w reakcji poliaddycji réwnomolowych ilosci diizocyjanianéw i dioli
alifatycznych. Tego typu poliuretany, o wilasciwosciach zblizonych do wytwarzanych
masowo poliamidéw, maja jednak ograniczone zastosowanie ze wzgledu na wigksze
koszty produkcji [1, 2].

Duzo wigksze znaczenie przemystowe pozyskaly termoplastyczne elastomery
poliuretanowe (TPU), ktore pojawity si¢ po raz pierwszy w handlu dwadziescia lat
pozniej [2, 3]. Obecnie stosuje si¢ je m.in. w medycynie (protezy naczyn krwionosnych 1
stawOw, elementy sztucznego serca, membrany do dializ, pompy infuzyjne), przemysle
samochodowym (poduszki powietrzne, systemy hamulcowe ABS), maszynowym (tuleje,
sprzegla), elektrotechnicznym (opony gietkich kabli), tekstylnym 1 obuwniczym
(podeszwy butow, folie na pokrycie dzianin) [2, 4-9].

W stanie stalym przejawiajg one wiasciwosci typowe dla elastomerdéw, natomiast w
podwyzszonej temperaturze uplastyczniajag si¢ 1 mozna je przetwarza¢ metodami
stosowanymi dla tworzyw termoplastycznych [3, 4, 10]. Mozliwo$¢ powtornego przerobu
stata si¢ jednym z powodéw powszechnosci ich stosowania. Kolejne powody to ich
wyjatkowe wilasciwosci taczace duza wytrzymatos$¢ na rozcigganie z duzg odpornoscig na
obcigzenia dynamiczne oraz duzy modul sprezystosci z duzym wydluzeniem przy
zerwaniu, a takze duza odporno$¢ na zmegczenie, mate zuzycie Scierne, bardzo dobra
odporno$¢ na dziatanie czynnikow atmosferycznych, olejow, smaréw mineralnych i
thuszczow [1, 11, 12].

TPU naleza do kopolimeréw multiblokowych, zwanych réwniez segmentowymi,
ktérych makroczasteczki sktadaja si¢ z rozmieszczonych naprzemiennie segmentow
sztywnych, tworzonych przez diizocyjanian i krotki tancuch przedtuzacza (najczesciej
diolu), oraz segmentow gietkich, ktore stanowia tancuchy polimerodiolu. Segmenty
sztywne nadaja TPU wytrzymalo§¢ mechaniczng 1 termiczng oraz duzy modutl
sprezystosci, natomiast segmenty gigtkie odpowiadajg za ich elastyczno$¢, migkkos¢,
odpornos¢ w niskiej temperaturze oraz wydtuzenie przy zerwaniu. Segmenty te, rdZnigc
si¢ wlasciwosciami fizycznymi i chemicznymi, nie mieszaja si¢ zwykle jednorodnie ze
soba, lecz rozdzielajg si¢ tworzac uklad mikrodwufazowy, sktadajacy si¢ z domen
segmentéw sztywnych tworzacych faze twarda 1 domen segmentow gietkich

stanowigcych faz¢ migkka [4, 6, 11].
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Konwencjonalne TPU otrzymuje si¢ przy uzyciu diizocyjanianow zaréwno
aromatycznych (gldownie 1,1'-metylenobis(4-izocyjanianobenzenu) (MDI)) jak i
cykloalifatycznych i alifatycznych (m.in. 1,1'-metylenobis(4-izocyjanianocykloheksanu)
(H12MDI) i1 1,6-diizocjanianoheksanu (HDI)), alifatycznych dioli jako przedtuzaczy
tancuchow oraz poliestrodioli, polieterodioli i poliweglanodioli o masie molowej w
zakresie 1000-3000 g/mol [6, 10, 13].

Wybor odpowiednich reagentow ma kluczowe znaczenie w uzyskaniu TPU o

wlasciwosciach pozadanych w konkretnych zastosowaniach.

Z diizocyjaniand6w aromatycznych otrzymuje si¢ polimery o duzej wytrzymatosci na
rozcigganie 1 duzym module sprezystosci. Niestety, polimery te pod wptywem $wiatta 1
ciepla maja tendencj¢ do zolknigcia, wskutek tworzenia si¢ ugrupowan
chinonoimidowych, co ogranicza ich wykorzystanie w zastosowaniach zewnetrznych. Z
kolei, diizocyjaniany alifatyczne i cykloalifatycze umozliwiaja uzyskanie materiatlow
odpornych zaréwno na swiatlo jak 1 cieplo, charakteryzujacych si¢ poza tym wigkszym
stopniem separacji mikrofazowej 1 lepsza odpornoscia na degradacje hydrolityczna,
czesto kosztem pogorszenia wiasciwo$ci mechanicznych [4, 10, 14-17].

Poliestrodiole daja na ogdét TPU o wigkszej wytrzymalo$ci, twardsze i mniej
rozciggliwe niz polieterodiole, ktéore ponadto sg bardziej odporne na dziatanie
promieni ultrafioletowych oraz utlenianie. Natomiast z polieterodioli syntezowane sg
polimery wykazujace lepsze wtasciwosci niskotemperaturowe 1 wigkszg odpornos¢ na
hydrolize [3, 10, 13, 18, 19]. Zwigkszona odpornos$¢ oksydacyjng 1 hydrolityczna
ujawniajag TPU zawierajgce poliweglanowe segmenty gietkie [20-25]. Polimery te,
charakteryzujace si¢ takze bardzo dobra wytrzymato$cig na rozcigganie, doskonata
biozgodnos$cig 1 biostabilnoscia, sa preferowane jako materiaty do dilugotrwatlej
implantacji [13, 18-20, 26, 27].

Sposrod dioli alifatycznych wykorzystywanych w syntezie TPU jako przedhizacze
tahcuchoéw najczesciej wybierany jest butano-1,4-diol (BD), ktéry zapewnia najlepsza
wytrzymalo$¢ na rozcigganie [11]. Z kolei, stosujac ,,objetosciowe” diole alifatyczno-
aromatyczne i aromatyczne, np. 2,2'-(benzeno-1,4-diylodioksy)dietanol, otrzymuje si¢
materiaty o wigkszej twardosci 1 wigkszym module spr¢zystosci niz z konwencjonalnych
alifatycznych dioli [11, 12, 28]. Poza tym, uzywa si¢ ich do wytwarzania polimeréw o
zwickszonej stabilnosci termicznej (np. bisfenol A i bisfenol S [29], benzeno-1,3-diol i

jego pochodne [30]) lub o wiasciwos$ciach cieklokrystalicznych (np. pochodne bifenylu,
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azoksybenzenu i azobenzenu [31-33]). Dzigki wprowadzeniu atomow bromu do struktury

bisfenoli mozliwe bylo ponadto uzyskanie produktow o obnizonej palnosci [29].

W obrebie moich zainteresowan znalazly si¢ termoplastyczne poliuretany, a
zwlaszcza TPU, zawierajace w swojej strukturze atomy siarki, ktore byly wprowadzane
do tancucha polimeru za pomoca alifatyczno-aromatycznych dioli zawierajacych
wigzania sulfidowe lub ditioli. Z doniesien literaturowych wynikato, ze obecnos$¢ siarki
moze wplynaé na polepszenie niektérych ich wiasciwoscei, takich jak: adhezja do metali,
odporno$¢ chemiczna, radiacyjna i drobnoustrojowa czy wspotczynnik zatamania §wiatfa,
stad wydalo si¢ interesujace zajecie si¢ ta tematyka [34, 35]. Wpisuje si¢ ona w nurt
szerszych badan realizowanych w Zakladzie Chemii 1 Technologii Organicznej, a
kontynuowanych w Zakladzie Chemii Polimerow Wydzialu Chemii UMCS, ktore
dotyczg syntezy 1 charakterystyki roéznych klas polimerow siarkowych, m.in.
politioestrow [36-40], polisulfidow [41] i polisulfonow [42, 43].

Celem podjetych przeze mnie badan przedstawionych w publikacjach z cyklu
habilitacyjnego bylo rozwinieciec ww. tematyki, zapoczatkowanej przez dr hab.
Wawrzynca Podkos$cielnego prof. UMCS i dr hab. Ann¢ Kultys. Pierwsze prace z tego
zakresu dotyczyly gldwnie poliuretanéw regularnych (RPUR) i TPU syntezowanych bez
uzycia przedhuzaczy tancuchow, z poli(sulfidoestro)dioli i ro6znych diizocyjanianow [44-
53]. Na tamten moment ukazaty si¢ jedynie cztery publikacje, jednej z nich jestem
wspotautorem, poswigcone typowym TPU, otrzymanym z zastosowaniem alifatyczno-
aromatycznych dioli z wigzaniami sulfidlowymi jako przedluzaczy tancuchow,
pochodnych benzofenonu, eteru difenylu i difenylometanu [50-53]. Syntezy tych dioli

zostaly przeprowadzone wedtug opracowanych w zaktadzie procedur.

W swoich badaniach poszerzylam zakres stosowanych niekonwencjonalnych
przedtuzaczy tancuchow. Oprocz dioli z ugrupowaniem difenylometanu i eteru difenylu
wykorzystalam diole z ugrupowaniem siarczku difenylu oraz niestosowane wczesniej w
zaktadzie ditiole pochodne difenylometanu i benzofenonu. Przy wyborze przedhuzaczy
bratam pod uwage ich struktury i temperatury topnienia; bardziej korzystne ze wzgledu
na prowadzenie procesu poliaddycji w stopie byly monomery o stosunkowo niskich
temperaturach topnienia. Uwzglednitam réwniez latwos¢ ich otrzymywania. Jako
komponenty diizocyjanianowe zostaly zastosowane handlowe diizocyjaniany:
aromatyczny MDI, alifatyczny HDI i dodatkowo cykloalifatyczny H;,MDI, natomiast
jako polimerodiole uzylam roéwniez dostepnych w handlu produktow: poliestrodiolu,

polieterodiolu o rdéznej masie molowej i1 dodatkowo, stosunkowo nowej generacji
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polimerodioli, tj. poliwgglanodioli (PWD) o r6znej masie molowej. Ponadto, uzupehitam
stosowane dotad techniki badawcze o0 skaningowa mikroskopi¢ elektronowa (SEM),
mikroskopie sit atomowych (AFM), spektroskopi¢ w ultrafiolecie i $wietle widzialnym
(UV-VIS), termograwimetric (TG) potaczong ze spektroskopia w podczerwieni z
transformacja Fouriera (FTIR) (TG-FTIR), co pozwolito na pehiejsza charakterystyke
nowo otrzymanych polimerow dotyczaca ich struktury oraz wlasciwosci
fizykochemicznych i termicznych. Dokonalam takze wnikliwszej analizy wynikow
uzyskanych przy uzyciu FTIR i dyfrakcji rentgenowskiej (XRD). Z uwagi na aspekt
aplikacyjny wiaczylam rowniez badania zwigzane z okresleniem wplywu wybranych
przedtuzaczy tancuchéw na wlasciwosci adhezyjne, optyczne i przeciwdrobnoustrojowe.
Rozpoczetam takze badania dotyczace modyfikacji otrzymanych polimeréw stosujac jako
dodatkowy  przedluzacz  tancuchow  kwas  3-hydroksy-2-(hydroksymetylo)-2-
metylopropanowy (DMPA).

W ramach podjetych badan zostaty przeprowadzone syntezy nowych segmentowych
poliuretanow (SPUR) jako potencjalnych TPU z ww. reagentow, metoda jednoetapowej
poliaddycji w stopie (ze wzgledow ekonomicznych preferowang w przemysle [2, 10]),
przy réznym stosunku przedtuzacza do polimerodiolu. W wypadku uzycia alifatycznych
diizocyjanianow reakcje byty prowadzone w obecnosci dilaurynianu dibutylocyny(IV)
(DBTDL) jako katalizatora. Struktura chemiczna SPUR zostata potwierdzona za pomoca
FTIR. Nastepnie zostat okreslony wptyw sktadu 1 budowy chemicznej SPUR na strukture
fizyczng 1 wlasciwosci fizykochemiczne, termiczne, mechaniczne, optyczne, adhezyjne,
jak réwniez przeciwbakteryjne i1 przeciwgrzybiczne, co szczegdlowo przedstawiono w
dalszej czg$ci autoreferatu. Ponadto, w celu ulatwienia interpretacji wynikow badan
uzyskanych dla SPUR zostaly zsyntezowane i scharakteryzowane RPUR stanowiace

wzorce segmentow sztywnych w SPUR.

Prace [H 1-H 5 i H 10] z cyklu habilitacyjnego dotycza SPUR otrzymanych z dioli z
ugrupowaniem difenylometanu o réznej dlugosci tancucha alifatycznego, tj. 2,2'-
[metanodiylobis(benzeno-1,4-diylometanodiylosulfanodiylo)]dietanolu (E), 3,3-
[metanodiylobis(benzeno-1,4-diylometanodiylosulfanodiylo)]dipropan-1-olu (P) i 6,6'-
[metanodiylobis(benzeno-1,4-diylometanodiylosulfanodiylo)]diheksan-1-olu (H).

W pracy [H 1] zostaly opisane SPUR pochodne HDI zsyntezowane przy uzyciu 20-

80 %mol. poli(weglano-heksametyleno)diolu (PWH) o M. =860 g/mol jako segmentu
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gictkiego przy réwnomolowym stosunku grup izocyjanianowych do hydroksylowych,

zgodnie ze schematem zamieszczonym na rys. 1.

HOwmanarOH + O=C=N—(CH,);—~N=C=0 + HO—(CHZ),TS—CHZ—@—CHZ—@—CHZ—S—(CHz)n—OH

PWH
1 DBTDL

0 0 0 o
n 1] n
%Owo—c—r}l—(wz)prI\J—c":}{o—(CH2)n—s—CHZ—O—CHZ—O—CHZ—S—(CHZ)n—o—c—N—(CHZ)B—N—C%
p X
y

H H H H

o]
1]
gdzie  PWH= HfO-(CH,)s—0—C-07,(CH,)s-OH

n=2.3,6

Rys. 1. Schemat syntezy SPUR pochodnych diolu E, P lub H, HDI i PWH.

Wszystkie polimery byty bezbarwnymi TPU, podobnie jak ich analogi zsyntezowane z

poli(oksytetrametyleno)diolu (PTMO) o M, =1000 g/mol [53]. Ich temperatury
odszklenia (Tg4) oznaczone za pomoca réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) byly
zawarte w zakresie od —33°C do —1°C (dla I cyklu ogrzewania) i od —29°C do 3°C (dla Il
cyklu ogrzewania). Zalezaty one w wigkszym stopniu od ilosci segmentow gietkich niz
rodzaju zastosowanego przedluzacza. Stosunkowo dobra separacj¢ mikrofazows
wykazywaty SPUR zawierajace 40-80 %mol. PWH. Byla ona zblizona do separacji
stwierdzonej dla podobnego typu SPUR pochodnych HDI, BD 1 poli(wgglano-

heksametyleno-etyleno)diolu (PWHE) o M, = 1000 g/mol [54], a lepsza od

obserwowanej dla SPUR zawierajagcych segmenty sztywne zbudowane z MDI i BD, i

segmenty gietkic oparte na PWHE [54] lub PWH [55] o M, = 1000 g/mol. Wszystkie
nowo otrzymane polimery miaty czeSciowo uporzadkowane struktury w obrebie domen
segmentéw sztywnych. Najwigkszg zdolno$¢ do tworzenia struktur uporzadkowanych, w
tym takze czgsciowo krystalicznych, wykazywaty SPUR pochodne diolu H. Badania
AFM wykonane dla polimerow pochodnych dioli P i H pokazaty, ze rozmiar i stopien
uporzadkowania obserwowanych struktur pretopodobnych byt uzalezniony bardziej od

rodzaju segmentow sztywnych niz ich zawartosci, co zobrazowane jest na rys. 2.

10



Magdalena Rogulska Zatgcznik 3a

40 %omol. PWH 50 %mol. PWH 60 %mol. PWH

Rys. 2. Obrazy fazowe uzyskane metoda AFM dla SPUR pochodnych diolu P lub H, HDI i PWH
(obszar skanowania 1 pm).
SPUR odznaczaty sie zblizong stabilno$cig termiczng w atmosferze powietrza. Ich
temperatury 1% ubytku masy, w zakresie 270-287°C, byly typowe dla poliuretanow
zawierajgcych grupy uretanowe polaczone z obu stron z grupami alifatycznymi [10, 56].
Wykazywaty natomiast zr6znicowane wtasciwosci mechaniczne. Ich wytrzymatos$ci na
rozcigganie i moduly sprezystosci zawieraly si¢ w zakresie odpowiednio 8,8-23,3 MPa i
17,8-253,1 MPa, a wydtuzenia przy zerwaniu wynosily od 240% do 670%. Zalezaty one
od kilku parametrow, tj. rodzaju segmentu sztywnego (czyli rodzaju przedluzacza
fancuchow), jego zawartosci, a takze stopnia uporzadkowania. W kazdej serii
zmniejszanie zawarto$ci segmentow Sztywnych powodowalo spadek wytrzymatosci na
rozcigganie, modulu sprgzystosci 1 twardosci. Sposrod polimeréw o zawartosci 75,7-44,3
%mas. segmentow sztywnych (20-50 %mol. segmentow gietkich) wytrzymato$¢ na
rozciaganie wzrastata w nastepujacej kolejnosci zastosowanego przedtuzacza tancuchow:
E <P <H, natomiast dla pozostalych polimerow o mniejszej zawartosci segmentow
sztywnych ta korelacja nie byla obserwowana. Mozna sadzi¢, ze czynnikami, ktore
wplynety na poprawe wytrzymalosci na rozcigganie polimerdw serii H byty ich wigksze
masy molowe oraz lepsze uporzadkowanie. Ponadto, na wtasciwo$ci mechaniczne SPUR
mogl mie¢ wplyw rowniez stopien separacji mikrofazowej, poniewaz najmniejsze
wytrzymalo$ci na rozcigganie wykazaty polimery serii E 0 najgorszej separacji. Biorac
pod uwage wyniki badan przeprowadzonych dla wcze$niej zsyntezowanych
analogicznych SPUR opartych na PTMO o M = 1000 g/mol [53] mozna stwierdzi¢, ze

zastosowanie poliweglanowego segmentu gietkiego zamiast polieterowego spowodowato
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na ogol polepszenie wytrzymalo$ci na rozcigganie i zwigkszenie modutu sprezystosci,

natomiast pogorszenie separacji mikrofazowej.

W kolejnej pracy [H 2] podjeta zostala proba polepszenia wytrzymalo$ci na
rozcigganie SPUR, zarowno pochodnych PTMO [53] jak i wyzej opisanych pochodnych
PWH, poprzez zastgpienie alifatycznego diizocyjanianu HDI aromatycznym MDI.
Zostaly otrzymane polimery o takiej samej zawartos$ci segmentéw gietkich (20-80
%mol.). Byly one bezbarwnymi materiatami o duzych masach molowych. SPUR
zawierajace polieterowy segment gigtki wykazywaly nizsze Ty 1 wigkszy stopien
separacji mikrofazowej w poroéwnaniu do ich odpowiednikOw =z segmentem
poliweglanowym (—48-28°C vs. —1-49°C). Znacznie stabsza separacja mikrofazowa
obserwowana dla SPUR opartych na PWH jest wynikiem silniejszego oddzialywania
(poprzez wigzania wodorowe) grup uretanowych segmentéw Sztywnych z bardziej
polarnymi grupami weglanowymi tancuchéw poliweglanowych niz z mniej polarnymi
grupami eterowymi ‘tancuchow polieterowych [57]. Skutkowala ona brakiem
uporzagdkowania w obrebie segmentow sztywnych w tych polimerach (z wyjatkiem
polimeru otrzymanego z diolu E o najwigkszej zawartosci segmentdw sztywnych).
Natomiast wszystkie SPUR oparte na PTMO cechowaly si¢ strukturg czeSciowo
uporzadkowang, a w wypadku niektorych z nich zostata stwierdzona faza krystaliczna. W
obu seriach stopien separacji wzrastat wraz ze zwigkszaniem si¢ zawartoSci segmentow
gietkich oraz ilo$ci grup metylenowych w zastosowanych przedtuzaczach tancuchow. Z
danych TG wynikalo, Ze nieco lepszg stabilno$¢ termiczng ujawniaty polimery otrzymane
z PTMO niz z PWH. Jednoprocentowy ubytek masy w atmosferze utleniajacej
(powietrze) zachodzit w zakresie temperatury odpowiednio 275-315°C i 270-310°C. W
celu wyjasnienia procesu rozktadu tych polimeréw zostala zastosowana metoda TG-
FTIR. Badania zostaly wykonane w atmosferze obojetnej dla wybranych polimeréw
bazujacych na diolu E, w tym RPUR. Z przeprowadzonej analizy lotnych produktow
wynikato, ze rozklad grup uretanowych segmentéw sztywnych zachodzit zaroéwno
wedlug typowych dla poliuretanow mechanizmow [58-60], zwigzanych z wydzielaniem
ditlenku wegla, tj. tworzenia aminy pierwszorzedowej i alkenu oraz dysocjacji do
izocyjanianu i alkoholu, ale takze wedtug mechanizmu, w wyniku ktérego powstawat
siarczek karbonylu. Mozna przypuszczaé, ze ten ostatni mechanizm rozpoczynat sie od
ataku silnie nukleofilowego atomu siarki na grupe karbonylows, co prowadzito do
utworzenia tlenku etylenu i grupy tiouretanowej, ktora nastgpnie rozkladata si¢ do aminy

drugorzgdowe;j i siarczku karbonylu (patrz rys. 3).
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Rys. 3. Mechanizm rozktadu segmentoéw sztywnych opartych na diolu E i MDI.

(n

Z analizy widm FTIR wynikalo ponadto, ze produktami rozkladu polieterowych
segmentow gietkich byly przede wszystkim alifatyczne aldehydy 1 etery, a
poliweglanowych glownie ditlenek wegla oraz alkohole. Z kolei, wyniki badan
mechanicznych pokazaty, ze SPUR pochodne PWH ujawniaty wiekszg wytrzymato$¢ na
rozcigganie (7,5-59,6 MPa vs. 0,8-36,5 MPa) i mniejsze wydluzenie przy zerwaniu (30-
575% vs. 235-940%) niz ich analogi oparte na PTMO. Wickszos¢ SPUR z
poliweglanowymi segmentami gictkimi wykazywata rowniez wigkszg twardo$¢ i modut
sprezystosci. W kazdej serii, wraz ze wzrostem zawartosci segmentéw gietkich
nastgpowalo zmniejszanie modulu sprezystosci i twardoSci, natomiast zwigkszanie
wydtuzenia przy zerwaniu. Nalezy podkreslic, ze TPU serii PTMO o twardos$ci w
zakresie 76A-79A °Sh charakteryzowaly si¢ zblizona lub wicksza wytrzymalosciag na
rozcigganie w porownaniu do ich handlowego odpowiednika otrzymanego z PTMO, MDI
i BD, tj. Pellethane® 2363-80AE (29,0 MPa [61]). TPU serii PWH o twardosci w
zakresie 69A-81A °Sh ujawniaty natomiast podobng wytrzymato$é jak dostepny w
handlu Bionate® 80A (46,6 MPa [61]), zsyntezowany z MDI, BD i PWHE. Poza tym,
SPUR obu typow, z wyjatkiem polimerow o najwiekszej zawartosci segmentéw gigtkich,
wykazywaty nawet Kilkakrotnie wicksza wytrzymatos¢ na rozciaganie niz ich analogi
oparte na HDI.

W celu uzyskania polimeréow o lepszych wlasciwosciach niskotemperaturowych
przeprowadzono syntezy pokrewnych SPUR, w ktorych segmenty gigtkie stanowily
polimerodiole o wigkszej masie molowej, tj. 2000 g/mol. Zastosowano polieterodiol
(PTMO), poliweglanodiol (PWH lub aktualnie dostepny w handlu alifatyczny PWD
firmy Bayer (Desmophen® C2200)) oraz poliestrodiol (poli(e-kaprolaktono)diol (PCL)).
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Wszystkie SPUR  zostaly otrzymane przy réwnomolowym stosunku grup
izocyjanianowych do hydroksylowych [H 3-H 5 i H 10].

W pracy [H 3] skoncentrowano si¢ przede wszystkim na okre§leniu wptywu rodzaju
segmentu gietkiego (PTMO, PCL Ilub PWH) na podstawowe wlasciwosci
fizykochemiczne, termiczne i mechaniczne SPUR, w ktérych segmenty sztywne byly
zbudowane z diolu P i MDI, a ich zawarto$¢ wynosita od 20 %mas. do 60 %mas.
Otrzymane bezbarwne polimery charakteryzowaty si¢ podobng i stosunkowo dobra
odpornoscig na dziatanie typowych rozpuszczalnikow organicznych. Poza jednym, byly
to TPU o Ty w zakresie —62-0°C. Wartosci te zwickszaly si¢ w nastgpujacej kolejnosci
zastosowanych polimerodioli: PTMO, PCL i PWH, i byly mniejsze od wartosci
oznaczonych dla ich odpowiednikow otrzymanych z polimerodioli o mniejszych masach
molowych. Na ogot wzrost zawarto$ci segmentow sztywnych powodowat wzrost Ty i
pogorszenie separacji mikrofazowej. Dane AFM zaprezentowane przyktadowo dla SPUR
o zawartosci 40 %mas. segmentow sztywnych (rys. 4) wskazywaty na ich heterogeniczng

morfologie, chociaz byty wyrazne roznice w wygladzie otrzymanych obrazéw fazowych.
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Rys. 4. Obrazy fazowe uzyskane metoda AFM dla SPUR pochodnych diolu P, MDI, PTMO,
PCL lub PWH o zawartosci 40 %mas. segmentow sztywnych (obszar skanowania 1 pm).
Sposrod zsyntezowanych SPUR, charakteryzujacych si¢ czgsciowo uporzadkowanymi
strukturami, faz¢ krystaliczna ujawniaty tylko polimery pochodne PCL o malej
zawartosci segmentow sztywnych (20 %mas. 1 30 %mas.), zwigzana z krystalizacja
segmentow gigtkich. Wszystkie badane SPUR wykazywaly wzglednie dobrg stabilnos¢
termiczng w atmosferze obojetnej, chociaz nieco wyzsze temperatury ubytku masy
wykazywaty polimery serii PTMO 1 PCL. I tak przykltadowo, 5% ubytek masy
obserwowany byt w zakresie temperatury 333-355°C (dla pochodnych PTMO i PCL) 1
329-331°C (dla pochodnych PWH). Generalnie, stabilno$¢ termiczna nowo otrzymanych
SPUR byla lepsza niz ich konwencjonalnych analogow opartych na alifatycznych
przedtuzaczach tancuchow [62-64]. Polimery serii PTMO i PCL wykazywaly takze
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wigkszg wytrzymalo$¢ na rozcigganie (20,9-42,6 MPa) niz odpowiednie polimery serii
PWH (5,6-29,9 MPa), przy podobnym wydluzeniu przy zerwaniu (350-750%). Z drugiej
strony polimery otrzymane z PWH byty na ogét twardsze i ujawniaty wickszy modut
sprezystosci. SPUR pochodne PTMO o twardosci w zakresie 77A-86A °Sh wykazatly
zblizong lub wicksza wytrzymato$¢ na rozciaganie w poréwnaniu do ich komercyjnych
analogow PTMO/MDI/BD, tj. Pellethane®2103-70A - Pellethane®2103-85AE (24,7-
34,5 MPa [61]). Wsrod polimeréw serii PCL, te o twardosci 82A i 89A °Sh, mialy
podobng wytrzymatos¢ na rozcigganie jak ich handlowe odpowiedniki PCL/MDI/BD, tj.
Skythane®L185A 1 Pellethane®2102-85A (odpowiednio 34,3 MPa i 43,0 MPa [61]).
Niestety, polimery na bazie PWH wykazywaty gorsza wytrzymalo$¢ na rozcigganie niz
dostepne na rynku TPU PWHE/MDI/BD, tj. Bionate® i ChronoFlex® AR [61].

W kolejnej pracy [H 4] zbadano wptyw uzytego diizocyjanianu (MDI lub HDI) na
strukture i wlasciwosci SPUR otrzymanych przy ré6znym stosunku diolu H do PWH.
Uzyskane zostaly polimery o zawartosci segmentow sztywnych w zakresie 30-60 %mas.
Wigksza odpornos¢ na dziatanie rozpuszczalnikoéw organicznych wykazywaty SPUR
pochodne HDI. Na podstawie wartosci ciepta topnienia mozna powiedzie¢, ze polimery
te charakteryzowaly si¢ réwniez lepiej uporzadkowanymi strukturami. Jednak w
wypadku obu typéw SPUR udzial fazy krystalicznej byt niewielki (stopnie
krystaliczno$ci 0znaczone przy uzyciu XRD wynosity od 1% do 3%). Wszystkie SPUR
okazaly si¢ by¢ TPU, chociaz nizsze wartosci Ty (dla | cyklu ogrzewania: —59 - —36°C vs.
—30 - —1°C, dla II cyklu ogrzewania: —56 - —34°C vs. —14 - 7°C) 1 mniejsza tendencja do
fazowego wymieszania byty stwierdzone dla pochodnych HDI. Dane AFM potwierdzity
heterogeniczng morfologic SPUR. W polimerach z HDI preferowany byl liniowy
kierunek ulozenia pretopodobnych domen segmentéw sztywnych, podczas gdy w

polimerach z MDI to utozenie bylo raczej przypadkowe, co przedstawia rys. 5.
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Rys. 5. Obrazy fazowe uzyskane metoda AFM dla SPUR pochodnych diolu H, HDI lub MDI
oraz PWH o zawarto$ci 50 %mas. segmentow sztywnych (obszary skanowania 5 pmi 1 pum).
Wszystkie zsyntezowane SPUR charakteryzowaty si¢ zblizong i stosunkowo dobrg
stabilnoscig termiczng w atmosferze utleniajacej. Ich 5% 1 10% ubytki masy zachodzity
w zakresie temperatury odpowiednio 320-330°C i 330-340°C. Badania wlasciwosci
mechanicznych pokazaly, ze polimery o mniejszym module sprezystosci oraz wigkszym
wydtuzeniu przy zerwaniu otrzymano z MDI. Natomiast polimery serii MDI (z
wyjatkiem jednego o najmniejszej zawartosci segmentow sztywnych) charakteryzowaty
si¢ wickszg wytrzymato$cig na rozcigganie niz odpowiednie SPUR serii HDI. Generalnie,
W obu seriach wraz ze wzrostem zawarto$ci segmentow sztywnych obserwowano

zwigkszanie twardos$ci, modutu spr¢zystosci 1 wytrzymalos$ci na rozcigganie, natomiast

zmniejszanie wydtuzenia przy zerwaniu. W wyniku uzycia PWH o M = 2000 g/mol
uzyskane zostaly materialy o zblizonej stabilnosci termicznej, nizszej Tg 1 wiekszym

stopniu separacji mikrofazowej, ale na ogoét 0 gorszej wytrzymatosci na rozcigganie w

poréwnaniu do ich analogéw opartych na PWH o M, =860 g/mol.

Wptyw zastosowanego diizocyjanianu (HDI lub MDI) na struktur¢ i podstawowe
wiasciwosci SPUR o zawarto$ci segmentdw sztywnych w zakresie 30-60 %mas. byt
rowniez badany dla systemu diol E/PTMO [H 5]. Dla wybranych SPUR przeprowadzono
réwniez badania aktywnosci przeciwdrobnoustrojowej oraz oznaczono wytrzymatos¢
adhezyjng. Zarowno polimery pochodne HDI jak i MDI byty bezbarwnymi materiatami o
duzych masach molowych. Wyniki uzyskane przy uzyciu DSC pokazaly, ze wszystkie
posiadaly cze$ciowo uporzadkowane struktury, zaréwno w obrebie domen segmentow

sztywnych jak 1 gigtkich, przy czym znacznie lepiej uporzadkowane segmenty sztywne
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ujawnity polimery z MDI (wyjatek stanowit polimer o najmniejszej ich zawartosci). Z
kolei, SPUR serii HDI wykazywaty nizsze Tq (0d —73°C do —50°C vs. od —64°C do 21°C)
i wigkszy stopien separacji mikrofazowej w porowaniu z SPUR serii MDI. Dwufazowa

morfologie SPUR potwierdzity obrazy fazowe otrzymane za pomocg AFM (rys. 6).

Rys. 6. Obrazy fazowe uzyskane metoda AFM dla SPUR pochodnych diolu E, HDI Iub MDI oraz
PTMO o zawartosci 40 %mas. segmentow sztywnych (obszar skanowania 1 um).
Zsyntezowane SPUR charakteryzowaly si¢ stosunkowo dobrg stabilnos$cig termiczng w
atmosferze powietrza. Okreslone z krzywych TG temperatury 5% ubytku masy miescily si¢ w
zakresie 310-330°C i byly wyzsze dla pochodnych HDI. Z analizy wiasciwosci mechanicznych
wynikalo, ze polimery o mniejszej twardosci Shore’a (64A-91A °Sh vs. 87A-95A °Sh) i
mniejszym module sprezystosci (1,3-87,4 MPa vs. 27,8-141,4 MPa), ale wigkszej
wytrzymalosci na rozcigganie (21,8-26,0 MPa vs. 9,4-21,3 MPa) 1 wigkszym wydtizeniu przy
zerwaniu (450-750% vs. 50-640%) otrzymano z MDI. Na podstawie tych wynikow mozna
stwierdzi¢, ze uzycie polieterowego segmentu gietkiego o wigkszej masie molowej wptyneto
korzystnie na stopien separacji mikrofazowej SPUR oraz w wigkszo$ci wypadkow rowniez na
ich wytrzymato$¢ mechaniczng. Badania skryningowe aktywnos$ci przeciwdrobnoustrojowej
wykonane w Katedrze i Zakladzie Mikrobiologii Farmaceutycznej z Pracownig Diagnostyki
Mikrobiologicznej Uniwersytetu Medycznego w Lublinie dla SPUR o zawarto$ci 40 %mas.
segmentOw sztywnych pokazaly, ze obecnos¢ SPUR hamowata namnazanie bakterii Gram-
dodatnich (Staphylococcus epidermidis, ATCC 12228), przy czym zdecydowanie lepsze efekty
zaobserwowano dla polimeru pochodnego HDI. Polimer ten obnizat réwniez liczebno$é
kolonii bakterii Gram-ujemnych (Escherichia coli, ATCC 25922). W wypadku grzybéw
drozdzopodobnych (Candida albicans, ATCC 10231) obecno$¢ SPUR w pozywce nie
wywarla istotnego wplywu na ich wzrost. Gesto$¢ hodowli w obecnos$ci polimeru 1 bez jego
dodatku (kontrola namnazania szczepoéw) zmierzono w 48 i 72 godzinie oraz po 7 dniach
inkubacji, a uzyskane rezultaty przedstawia rys. 7. Polimer pochodny HDI zostal

oznaczony jako EH-40, a pochodny MDI jako EM-40.
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Rys. 7. Zalezno$¢ gestosci hodowli bakterii Gram-dodatnich (a), Gram-ujemnych (b) i grzybow
(¢) od czasu inkubac;ji dla probki wzorcowej i wybranych SPUR.

Na podstawie pomiarOw wytrzymatoSci na S$cinanie przy rozcigganiu okreslono

wytrzymato$¢ adhezyjng migdzy SPUR a miedzig. Badania przeprowadzono dla nowo

otrzymanych SPUR oraz ich konwencjonalnych analogéw opartych na BD o zawartosci

50 %mas. segmentow sztywnych. Wynikalo z nich, Zze zastosowanie diolu E jako

przedtuzacza tancuchow powoduje znaczne zwigkszenie warto$ci tego parametru,

zarowno w wypadku pochodnych HDI jak i MDI (rys. 8).

ILih

EH-50 Analog EH-50 EM-50 Analog EM-50

=R
OR NWHRUOGON®OO K

Wytrzymatos$é adhezyjna (MPa)

Rys. 8. Wytrzymato$¢ adhezyjna SPUR pochodnych diolu E, HDI (H) lub MDI (M) i PWH
o zawarto$ci 50 %mas. segmentow sztywnych i ich analogéw pochodnych BD.

Glownym celem kolejnych badan [H 6 i H 7] bylo okreslenie wptywu ilosci atomow
siarki obecnej w strukturze przedluzacza na wilasciwosci nowych SPUR o rdznej
zawartosci polieterowych i poliwgglanowych segmentow gigtkich. Do ich realizacji
wybrane zostaly trzy diole zawierajace jeden, dwa lub trzy atomy siarki. Ich struktury,

nazwy i oznaczenia przedstawione sg na rys. 9.
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jome!
HO\/\O O/\/OH

2,2'-[sulfanodiylobis(benzeno-1,4-diylooksy)]dietanol (OSOE)

jone!

2,2'-[oksybis(benzeno-1,4-diylosulfanodiylo)]dietanol (SOSE)

jome!

2,2'-[sulfanodiylobis(benzeno-1,4-diylosulfanodiylo)]dietanol (SSSE)

Rys. 9. Struktury, nazwy i oznaczenia dioli z ugrupowaniem siarczku difenylu i eteru difenylu.

SPUR zsyntezowano z ww. dioli, MDI i 40, 50 lub 60 %mol. PTMO 0 M » =1000 g/mol

lub PWH 0 M, =860 g/mol jako segmentdéw gietkich, przy réGwnomolowym stosunku
grup izocyjanianowych do hydroksylowych. Otrzymane SPUR okazaly sie by¢
bezbarwnymi lub jasnozoitymi materiatami o duzych masach molowych, wykazujacymi
zroznicowang odporno$¢ na dziatanie pospolitych rozpuszczalnikdw organicznych. Z
analizy danych uzyskanych przy pomocy DSC wynikalo, ze wszystkie polimery oparte
na PTMO wykazywaly Ty ponizej temperatury pokojowej, co jest charakterystyczne dla
elastomerow (od —40°C do 9°C), podczas gdy niektore polimery pochodne PWH
ujawnialy Tq W jej poblizu lub wyzsze (10-46°C). W serii PTMO warto$ci te wzrastaty
wraz ze wzrostem zawarto$ci atoméw siarki w przedluzaczu. W tym samym kierunku
zmniejszat si¢ stopien uporzgdkowania domen segmentoéw sztywnych w tych polimerach.
Mozna wiec sadzi¢, ze atomy tlenu obecne w strukturze przediluzaczy konkurowaty z
atomami tlenu zawartymi w PTMO w tworzeniu wigzan wodorowych, powodujac
zmniejszanie si¢ wymieszania fazowego. Z kolei, w serii PWH najwyzsze Ty
obserwowane byty dla polimerow otrzymanych z diolu OSOE. Polimery te cechowaty si¢
ponadto najmniejszym stopniem uporzadkowania w obrgbie domen segmentow
sztywnych, a w konsekwencji najlepsza przezroczystoscia (transmitancja przy 800 nm:
75,9-84,0%). Na ogot w obu seriach wzrost zawartosci segmentow gietkich powodowat
obnizanie Ty i pogarszanie stopnia uporzadkowania. Heterogenicznag morfologi¢
wszystkich SPUR potwierdzily badania wykonane technikg AFM. Na podstawie danych
TG stwierdzono, ze rodzaj zastosowanego przedluzacza jak i ilo$¢ segmentow gietkich w
mniejszym stopniu wptynety na stabilno$¢ termiczng polimerdw niz rodzaj uzytego

segmentu gietkiego. SPUR zsyntezowane z PTMO wykazywaty lepsza stabilno$¢ od ich
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odpowiednikéw otrzymanych z PWH, chociaz w obu wypadkach nalezy ja uzna¢ za
stosunkowo dobrg jak na poliuretany. | tak, temperatury 1% ubytku masy okreslone w
atmosferze helu wynosily odpowiednio 288-297°C i 280-286°C. W celu lepszego
zrozumienia procesu rozktadu tych polimerow wykorzystana zostala metoda TG-FTIR.
Analiza widm FTIR lotnych produktow pokazata, ze rozklad segmentéw sztywnych w
SPUR rozpoczynat si¢ od rozkladu wigzan uretanowych (generujacych ditlenek wegla), a
nie sulfidlowych (generujacych siarczek karbonylu). Ponadto, wynikato z niej, zZe
produktami rozkladu segmentow sztywnych byly takze zwigzki aromatyczne, w tym
etery diarylowe (z diolu SOSE) i alkilowo-arylowe (z diolu OSOE), jak réwniez woda (z
diolu OSOE) lub aldehydy (z dioli SOSE i SSSE). Z kolei, na podstawiec badan
mechanicznych stwierdzono, ze SPUR z poliwgglanowym segmentem gietkim posiadaty
wieksza wytrzymato$¢ na rozcigganie (28,5-51,9 MPa vs 15,6-46,0 MPa) i twardo$¢ wg
Shore’a (77A-97A °Sh vs. 75A-92A °Sh), mniejsze wydtuzenie przy zerwaniu (200-
325% vs. 320-710%) oraz na ogot wigkszy modul sprezystosci niz ich odpowiedniki z
segmentem polieterowym. Generalnie najwicksze warto$ci wytrzymalos$ci na rozcigganie,
twardosci 1 modutlu sprezystosci bylty obserwowane dla polimeréw pochodnych diolu
OSOE. Warto podkresli¢, ze polimery serii PTMO o twardosciach w zakresie 82A-92A
°Sh miaty wigkszg wytrzymato$¢ na rozciagganie niz ich handlowe analogi otrzymane
przy uzyciu BD, tj. Pellethane® 2103-85AE (32,1 MPa [61]) i Pellethane® 2363-80AE
(29,0 MPa [61]). Zastosowanie tych niekonwencjonalnych przedluzaczy lancuchow
wplynelo takze korzystnie na wytrzymatos¢ adhezyjng. Byla ona bowiem wigksza od
wytrzymatosci uzyskanej dla ich odpowiednika zsyntezowanego z BD, chociaz
uzalezniona od ilo$ci atomoéw siarki obecnych w przedluzaczu, jak przedstawia to rys. 10

dla SPUR zawierajacych 40 %mol. PWH.

jllE

BD-40 0S0-40 S0S-40 $SS-40
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Rys. 10. Wytrzymatos$¢ adhezyjna SPUR pochodnych diolu OSOE, SOSE lub SSSE,
MDI i PWH o zawartosci 40 %mol. segmentoéw gietkich i ich analogu pochodnego BD.
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Wptyw ilosci atomé6w siarki ujawnil si¢ rowniez w oznaczonych wspdlczynnikach
zalamania $wiatta dla ww. przezroczystych SPUR. Jak mozna zauwazy¢ na rys. 11,
najmniejsza warto$¢ tego parametru wykazywat polimer oparty na diolu OSOE, a
najwickszg — na diolu SSSE. Powszechnie wiadomo, ze istnicje zwigzek pomigdzy
polaryzowalno$cia wigzania chemicznego a wspotczynnikiem zatamania $wiatla, ktory
jest tym wiekszy im latwiej ulegaja polaryzacji czasteczki danego zwiazku [65]. Stad im
wigcej mniej polaryzowalnych wigzan wegiel-tlen zostalo zastgpionych przez bardziej
polaryzowalne wegiel-siarka tym wigksze wartosci tego parametru uzyskano. Ze wzgledu
na to, ze polimer otrzymany z BD nie byl przezroczysty, nie mozna bylo dokanac

podobnego poréwnania jak w wypadku adhezji.
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Rys. 11. Wspotczynnik zatamania $wiatta SPUR pochodnych diolu OSOE, SOSE lub SSSE,
MDI i PWH o zawartosci 40 %mol. segmentdw gigtkich.

Bardzo dobre wytrzymalo$ci na rozcigganie uzyskane dla SPUR pochodnych diolu
OSOE staty sie glownym powodem kontynuacji badan nad wykorzystaniem tego diolu
do syntezy nowych polimerow przy uzyciu H;pMDI [H 8]. Nie bez znaczenia byt
rowniez fakt, ze diol OSOE mozna otrzyma¢ w prosty sposob, modyfikujac procedure
opisang przez Penczka i wspotpracownikow [66]. Ponadto, dzigki specyficznej budowie
tego diolu uniemozliwiajacej tworzenie si¢ barwnych ugrupowan chinonoimidowych jak
i zastosowaniu cykloalifatycznego diizocyjanianu mozliwe byto uzyskanie materiatow
niezotkngcych. Chociaz zdlknigcie nie wpltywa w istotny sposob na wlasciwosci
mechaniczne poliuretanow w grubszej warstwie, to pogarsza wiasciwosci powtok [10].

Do budowy segmentow gietkich zostaty uzyte PTMO o M, = 1000 g/mol i PWH o

M, =860 g/mol w takich samych jak poprzednio ilosciach, natomiast reakcje syntezy
byly prowadzone przy niewielkim nadmiarze grup izocyjanianowych do

hydroksylowych. Otrzymane SPUR byly bezbarwnymi, przezroczystymi materiatami o
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duzych masach molowych. Polimery oparte na PWH wykazywaly lepsza przezroczystos¢
niz te oparte na PTMO (transmitancja przy 800 nm: 84-89% vs. 75-82%), co mozna
thumaczy¢ lepsza mieszalno$cig segmentow sztywnych z segmentami poliweglanowymi
niz z polieterowymi. W wypadku obu typéw polimerdéw przezroczysto$¢ wzrastata wraz
ze spadkiem zawartos$ci segmentoéw gietkich. SPUR zawdzigczaty przezroczysto$¢ swojej
amorficznej strukturze. Krzywe DSC ujawnialy bowiem bardzo niewielkie piki
endotermiczne zwigzane z topnieniem segmentow sztywnych albo nie prezentowaty ich
wcale. Analizujac natomiast przej$cia szkliste nalezy stwierdzi¢, ze SPUR otrzymane z
PTMO wykazywaly nizsze Ty (—29-14°C) niz ich analogi otrzymane z PWH (11-43°C) i
z dwoma wyjatkami byly to wartosci nizsze od temperatury pokojowej, co jest typowe
dla elastomerow. Wprawdzie zastgpienie MDI przez HioMDI wptyneto korzystnie na
przezroczysto$¢ wszystkich SPUR, to niestety w wypadku polimeréw pochodnych
PTMO nastgpito pogorszenie ich witasciwosci niskotemperaturowych. W obu seriach
wzrost zawarto$ci segmentow gietkich powodowat spadek T, oraz wzrost stopnia
separacji mikrofazowej, tak jak bylo to obserwowane dla SPUR z MDI. Stabilno$¢
termiczng polimerow okre$lono przy uzyciu TG-FTIR. Badania zostaly wykonane w
atmosferze zarowno obojetnej jak i utleniajgcej. Wynikalo z nich, ze wszystkie SPUR
charakteryzowaty si¢ stosunkowo dobrg stabilnoscig, chociaz uzalezniong od rodzaju
uzytego segmentu gietkiego i1 zastosowanej atmosfery. Temperatury 1% ubytku masy
byly zawarte w zakresie 255-274°C. W helu, wyzsze wartosci byly stwierdzone dla
polimeréw z PTMO, podczas gdy w powietrzu sytuacja byla odwrotna. Zastosowana
atmosfera nie wplyneta natomiast w istotny sposob na rodzaj lotnych produktow
rozkladu. W obu wypadkach rozklad byl zwigzany z eliminacjg ditlenku wegla, tlenku
wegla, wody, eterow alifatycznych i alifatyczno-aromatycznych, aldehydow
alifatycznych oraz zwigzkéw nienasyconych. Badania wlasciwos$ci mechanicznych
pokazaly, ze SPUR otrzymane z PWH charakteryzowaty si¢ duzo wicksza
wytrzymaloscig na rozciaganie (39,8-48,6 MPa vs. 6,8-28,3 MPa) i mniejszym
wydtuzeniem przy zerwaniu (225-300% vs. 400-700%) niz ich analogi oparte na PTMO.
Réznice te poglebiaty sie¢ wraz ze wzrostem zawartosci segmentow gigtkich. Polimery z
PWH wykazywaly rowniez wigksza twardos$¢ (79A-96A °Sh vs. 59A-73A °Sh) 1 modut
sprezystosci (5,5-89,7 MPa vs. 1,4-5,1 MPa). W obu seriach wraz ze wzrostem
zawartosci segmentow gigtkich nastgpowalo zmniejszanie twardosci 1 modutu
sprezystosci, natomiast zwigkszanie wydluzenia przy zerwaniu. Z analizy

przedstawionych danych wynika, ze wuzycie H;;MDI zamiast MDI wplyngto
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nieckorzystnie na stabilno§¢ termiczng i1 wytrzymato§¢ na rozcigganie badanych
polimerow. Nie mniej jednak dwa z otrzymanych elastomerow ujawniaty wicksza
wytrzymalo$¢ na rozcigganie niz ich handlowe odpowiedniki o zblizonej twardosci,
odpowiednio ChronoFlex® AL 80A (37,9 MPa) i Lubrizol Estane® AG 4350 (24,1 MPa)
[61]. Nowo otrzymane SPUR wykazywaly takze lepsza przezroczysto$¢ i adhezje do
miedzi oraz wigkszy wspolczynnik zalamania $wiatta w poroéwnaniu z analogicznymi

konwencjonalnymi SPUR opartymi na BD, co zilustrowane jest ponizej na rys. 12 i 13.
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Rys. 12. Widma UV-VIS uzyskane dla SPUR pochodnych diolu OSOE, H;,MDI i PTMO (PT)
lub PWH (PW) o zawartosci 50 %mol. segmentow gigtkich i ich analogéw pochodnych BD.
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Rys. 13. Wspdtczynnik zatamania $wiatta (z lewej) 1 wytrzymato$¢ adhezyjna (z prawej) SPUR
pochodnych diolu OSOE, Hy;;MDI i PTMO (PT) lub PWH (PW) o zawarto$ci 50 %mol.
segmentoéw gietkich i ich analogdw pochodnych BD.

Niesatysfakcjonujace wilasciwosci niskotemperaturowe (stosunkowo wysokie Tg)

wykazywane przez SPUR pochodne diolu OSOE, ktore zawieraly poliwgglanowe

segmenty gigtkie bazujace na PWH 0 M, =860 g/mol spowodowaly, ze podjeta zostata
proba poprawy tych wiasciwo$ci przez zastosowanie innego alifatycznego PWD o

wickszej masie molowej, wynoszacej 2000 g/mol (Desmophen® (C2200). Ponadto,
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interesujace bylo sprawdzenie czy przy jego uzyciu mozliwe bedzie uzyskanie
materialdw o duzym stopniu przezroczystosci. Wiadomo bowiem, ze polimerodiole o
duzych masach molowych maja wigksza tendencje do krystalizacji niz te o matych
masach, co w konsekwencji powoduje nieprzezroczysto$¢ otrzymanych z nich
materiatow [67]. Tendencja ta jest takze zalezna od zawartoSci segmentow gictkich i

wzrasta z ich zawartos$cig [68, 69]. TPU wykazujace dobra przezroczysto$¢ zostaly

zsyntezowane przez Lee 1 wspotpracownikdéw z dwdch alifatycznych PWD o M, = 2000
g/mol (L6002 i L5652) produkowanych przez firme Asahi Kasei, MDI i BD [70].

Do syntezy nowych SPUR, oprocz uzytych poprzednio MDI i H1,MDI, wykorzystany
zostal takze HDI, poniewaz polimery oparte na tym diizocyjanianie charakteryzuja si¢ na
0g6t bardzo dobrg separacjg mikrofazowa [12, 54]. Poza tym, HDI tak jak i H1,MDI,
stwarza mozliwo$§¢ otrzymania niezolknagcych  materialtow. Wyniki  badan

przeprowadzonych dla tych polimerow zostaty przedstawione w pracach [H 9 i H 10]. Na

ich podstawie mozna stwierdzi¢, ze zastosowanie PWD 0 M, =2000 g/mol (w ilosci 30
%mol., 45 %mol. i 60 %mol.) pozwolito na obnizenie T4 zar6wno SPUR bazujacych na
MDI (z 21-46°C do —14-18°C) jak i H12MDI (z 11-43°C do —20-17°C). Nie mniej jednak
najnizszymi Tq, W zakresie —35--31°C (I cykl ogrzewania) i —32--16°C (Il cykl
ogrzewania), i stosunkowo dobrg separacjg mikrofazowa charakteryzowaly si¢ polimery
z HDI. Sposrod zsyntezowanych polimerow dobrg przezroczystos¢ wykazywaty
pochodne H;pMDI o zawartosci 30 %mol. i 45 %mol. PWD i pochodny HDI o
zawartosci 45 %mol. PWD. Okreslona dla nich transmitancja przy 800 nm wynosita
okoto 70-80%. Pozostate polimery byly materiatami catkowicie nieprzezroczystymi lub o
niewielkim stopniu przezroczystosci, co bylo glownie spowodowane krystalizacja
poliweglanowych segmentéow gietkich. Wszystkie SPUR mialy relatywnie dobra
stabilno$¢ termiczng oznaczong w atmosferze obojetnej. Najbardziej stabilne byty
polimery oparte na MDI, a najmniej na Hi;;MDI. Ponadto, stabilno$¢ nowych SPUR,

otrzymanych zaréwno z HioMDI jak i MDI, byla nieco lepsza od stabilnosci ich

analogéw otrzymanych z PWH o M, =860 g/mol. Temperatury 1% ubytku masy
wynosily odpowiednio 262-265°C vs. 258-259°C oraz 284-290°C vs. 280-283°C. Uzycie
poliweglanodiolu o wigkszej masie molowej pogorszylo natomiast wytrzymato$¢ na
rozcigganie omawianych polimerdw, jednakze i tak byla ona stosunkowo dobra (powyze;j
30 MPa). SPUR zsyntezowane z MDI wykazywaly na ogot lepsza wytrzymalos¢ i
wigkszg twardos$¢ niz ich odpowiedniki z HDI i H1,MDI (33,5-41,9 MPa vs. 33,0-38,7
MPa; 27D-36D °Sh vs. 25D-33D °Sh). Z kolei, wydtuzenia przy zerwaniu zawarte byly
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w zakresie 280-600%, przy czym najwicksze warto$ci byty obserwowane dla polimerow
z HDI. Na podstawie oznaczonej dla wybranych SPUR wytrzymato$ci adhezyjnej mozna
powiedzie¢, ze najsilniejsze polaczenie z miedzig tworzyl polimer pochodny MDI, a
najstabsze z HDI. I tak jak w wypadku wczesniej omawianych polimerow opartych na
diolu OSOE wytrzymalosci te byly wigksze (ponad dwukrotnie) od wytrzymatosci
uzyskanej dla ich analogdw otrzymanych z BD. Wieksze byly takze wspdtczynniki

zalamania Swiatla.

W pracy [H 10] oprocz wyzej omdéwionych SPUR pochodnych diolu OSOE, MDI i

PWD 0 M, =2000 g/mol opisano takze ich analogi pochodne diolu E oraz dokonano
poréwnania ich wlasciwosci. Stwierdzono, ze polimery otrzymane z diolu E wykazywaty
nizsze Tq (-9 --8°C w | cyklu ogrzewania i —14 - 8°C w II cyklu ogrzewania), a tym
samym wigkszy stopien separacji mikrofazowej (potwierdzity to badania wykonane za
pomoca AFM). Podobnie jak polimery serii OSOE ujawniaty niewielka tendencj¢ do
tworzenia struktur uporzadkowanych w obrebie domen segmentdéw sztywnych, chociaz
stosunkowo dobrg przezroczystos¢ miat tylko SPUR o najmniejszej zawartosci
segmentow gietkich (transmitancja przy 800 nm wynosita 74%). Badania XRD ujawnity
obecno$¢ fazy krystalicznej dla dwoch polimeréw z tej serii, a nie jak w wypadku serii
OSOE tylko jednego, ktéra byla zwigzana z krystalizacja segmentéw gigtkich. Biorac pod
uwage temperatury 5% 1 10% ubytku masy mozna powiedzie¢, ze zastosowany
przedtuzacz tancuchow nie mial istotnego wptywu na stabilno$¢ termiczng SPUR.
Wyrazniejsze roznice byly natomiast obserwowane w wypadku wlasciwosci
mechanicznych. Polimery zsyntezowane z diolu E charakteryzowaly si¢ mniejszg
wytrzymaloscig na rozcigganie (27,0-31,5 MPa), ale wickszym wydluzeniem przy
zerwaniu (450-550%) w porownaniu z ich odpowiednikami opartymi na diolu OSOE.
Poza tym stwierdzono, ze polimer pochodny diolu E (o wigkszej zawartosci atomow siarki)
wykazywat nieco lepsza wytrzymalo$¢ adhezyjng (9,5 MPa vs. 8,8 MPa) i troche wigkszy
wspotczynnik zalamania $wiatta (1,545 vs. 1,530) niz jego analog pochodny diolu OSOE.

Parametry te zostaly oznaczone dla polimeréw zawierajacych 30 %mol. PWD.

W celu poszerzenia mozliwosci aplikacyjnych wyzej opisanych SPUR zostala
przeprowadzona modyfikacja niektorych z nich, tj. pochodnych alifatycznych
diizocyjanianow o zawartosci 30 %mol. i 45 %mol. PWD, co przedstawione zostalo w

pracy [H 11]. Polegata ona na wprowadzeniu do segmentow sztywnych grup
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karboksylowych przez czesciowe zastapienie (10 %mol. lub 20 %mol.) diolu OSOE
przez DMPA, wedlug schematu zamieszczonego na rys. 14.
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Rys. 14. Schemat syntezy SPUR pochodnych dioli OSOE i DMPA, Hy;MDI lub HDI i PWD.

Grupy karboksylowe poprawiaja biokompatybilno§¢ materialdw stosowanych w
medycynie, a takze moga by¢ wykorzystywane do modyfikacji powierzchni polimeru w
wyniku szczepienia i taczenia réznych polimeréw [71-73]. Z kolei, w wyniku ich
jonizacji mozliwe jest otrzymanie anionomerow wykorzystywanych w produkcji m.in.
powlok i klejow [74-77].

Wszystkie otrzymane SPUR byly przezroczystymi materialami, chociaz wigksze
warto$ci transmitancji byty stwierdzone dla polimeréw otrzymanych z Hi,MDI niz HDI
(przy 800 nm: 87-93% vs. 69-75%). Te modyfikowane materiaty wykazywaty wickszg
przezroczysto$¢ niz ich niemodyfikowane odpowiedniki, wzrastajaca ze wzrostem
zawartoSci DMPA. Szczegdlnie duze polepszenie obserwowane bylo w wypadku
pochodnych HDI o zawartosci 30 %mol. segmentow gigtkich, ktorych niemodyfikowany
analog mial czgSciowo krystaliczng strukture wynikajacg z krystalizacji segmentéw
sztywnych. Wprowadzenie DMPA pozwolilo znacznie zmniejszy¢ uporzadkowanie w
tych polimerach, wskutek zaburzenia regularnosci ich tancuchow. Stwierdzono ponadto,
ze ilo§¢ DMPA wywarla niewielki wplyw na separacj¢ mikrofazowa, zar6wno w
wypadku polimerow opartych na HDI jak i Hi;;MDI. Zalezata ona natomiast w wigkszym
stopniu od zawarto$ci poliwegglanowych segmentéw gigtkich, zwlaszcza w serii H1oMDI.
Jesli za§ chodzi o wspotczynniki zalamania §wiatla to mozna powiedzie¢, ze wyrazny
wplyw ilosci DMPA uwidocznit si¢ w polimerach o wigkszej zawartosci segmentow
sztywnych. Obecno$¢ nietrwatych termicznie grup karboksylowych spowodowata
nieznaczne pogorszenie stabilnosci termicznej nowo otrzymanych materialow;
jednoprocentowe ubytki masy zachodzity w zakresie temperatury 260-268°C. Omawiane
polimery charakteryzowaty si¢ zroéznicowang twardoscig wg Shore’a. W obu seriach

wigksze wartosci tego parametru obserwowane byly dla SPUR zawierajacych mniej
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PWD, tj. 30 %mol. Bioragc pod uwage zawartos§¢ DMPA zauwazono, ze w serii HDI
bardziej twarde byty polimery o mniejszej jego zawartosci, podczas gdy w serii Hi12MDI
bylo odwrotnie. Generalnie, taka zalezno$¢ byta stwierdzona takze w wypadku modutu
sprezystosci. Z badan wlasciwosci mechanicznych wynikato ponadto, ze SPUR pochodne
Hi2MDI  wykazywatly wigksze wytrzymalosci na rozcigganie w porOwnaniu z
pochodnymi HDI: 41,2-49,3 MPa vs. 37,8-44,9 MPa, i mniejsze wydluzenia przy
zerwaniu: 260-350% vs. 430-575%. Wigkszos¢ tych modyfikowanych polimerow
ujawniata wigksza twardos¢ 1 wytrzymalo$¢ na rozcigganie, a mniejsze wydtuzenia przy
zerwaniu od ich niemodyfikowanych odpowiednikow. Zastosowanie mieszaniny
przedluzaczy tancuchow wywarlo korzystny wptyw na wytrzymatos¢ adhezyjng miedzy
SPUR a miedzia, ktéra wzrosta ponad trzykrotnie. Na ogot adhezja polepszata si¢ ze

wzrostem zawartosci DMPA, czyli ilosci polarnych grup karboksylowych.

Jak juz zostalo wspomniane wyzej atomy siarki byly wprowadzane do lancucha
poliuretanowego nie tylko za pomoca alifatyczno-aromatycznych dioli zawierajacych
wigzania sulfidowe ale takze ditioli. Stosujac te przedluzacze zostaty otrzymane SPUR
zawierajace dodatkowo wigzania tiouretanowe, z ktorych prawie wszystkie byty TPU
[H 12 i H 13]. W momencie podjecia tej tematyki TPU z grupami tiouretanowymi byty
bardzo malo zbadang grupg polimerdéw, a i obecnie w literaturze znalez¢ mozna niewiele
prac dotyczacych ich syntezy i charakterystyki. Prace opublikowane przez autoréw innych
grup badawczych dotycza jedynie alifatycznych ditiolowych przedtuzaczy tancuchow [78-
83] i oligomeroditioli [78,82]. Aktywny biologicznie 2,2'-oksydietanotiol, PCL o

M =2000 g/mol 1 alifatyczne diizocyjaniany zostaly wykorzystane do syntezy
biodegradowalnych i biozgodnych TPU o potencjalnym zastosowaniu w medycynie
[79-81]. Ze wzgledu na obecno$¢ wigzania tiouretanowego szybciej ulegaly procesowi
degradacji w poréwnaniu z TPU opartymi na diolowych przedtuzaczach tancuchow. Ich
wytrzymalo$ci na rozcigganie wynosity odpowiednio ~22 MPa (pochodny HDI) i ~31
MPa (pochodny IPDI), a Ty —51°C i -38°C. Z kolei, przy uzyciu butano-1,4-ditiolu lub
pentano-1,5-ditiolu, PTMO o M, = 1800 g/mol i 1,4-bis(izocyjanianometylo)-
cykloheksanu zostaty otrzymane TPU charakteryzujace si¢ lepszymi wilasciwosciami
niskotemperaturowymi niz odpowiednie polimery nie zawierajace grup tiouretanowych,
ale gorszymi wlasciwos$ciami mechanicznymi (wytrzymato$¢ na rozcigganie w zakresie
10,7-11,6 MPa vs. 12,7-14,8 MPa) [83]. Shin i wspotpracownicy [82] wykorzystali

oligo(sulfido-estro)ditiol, heksano-1,6-ditiol oraz alifatyczne i aromatyczne
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diizocyjaniany do syntezy TPU o zwickszonej elastycznos$ci. Polimery te wykazywaty
zrdznicowane wartosci Tq (0d —57°C do —23°C), wytrzymatosci na rozciaganie (od

~10 MPa do ~32 MPa) oraz wydtuzenia przy zerwaniu (od 400% do 1000%).

Zastosowane alifatyczno-aromatyczne ditiole pochodne benzofenonu i
difenylometanu charakteryzuja si¢ zdecydowanie mniej przykrym zapachem niz
ditiole alifatyczne. Ma to duze znaczenie nie tylko podczas procesu wytwarzania
materiatdw polimerowych z ich udzialem, ale takze w trakcie uzytkowania gotowych
juz wyrobow. Ich stosunkowo niskie temperatury topnienia, tj. 81°C (pochodny
difenylometanu) i 113°C (pochodny benzofenonu), umozliwity przeprowadzenie
reakcji syntezy metoda poliaddycji w stopie przy uzyciu alifatycznego diizocyjanianu
HDI. Otrzymane zostaly SPUR z polieterowym (PTMO o M, =1000 g/mol) lub
poliwegglanowym (PWH o M, =860 g/mol) segmentem gi¢tkim. Reakcje poliaddycji
byly prowadzone przy stosunku molowym grup NCO/(OH+SH) = 1, zgodnie ze

schematem zamieszczonym na rys. 15.

HOwAsOH + O=C=N—-(CH,)s~N=C=0 + HS_CHTQ_X—Q—CHZ—SH DBTDL

PTMO lub PWH

0]

0 0 0
n
o«v\mwo—&-r}l—(CHz)ﬁ—r}l-c": s-CHZ—Q—x—Q—CHZ-S-C—N—(CHZ)B—N-c'i
H Ho H b
(0]

PTMO = HO—(CH,),}-OH; PWH = HOF(CH,)s~0—C~01-(CH,)s-OH

y

X =CO lub CH,

Rys. 15. Schemat syntezy SPUR pochodnych ditioli, HDI i PTMO lub PWH.

W pracy [H 12] zostaly przedstawione wyniki badan dotyczace okreslenia struktury
oraz wiasciwosci fizykochemicznych, termicznych i mechanicznych SPUR opartych na
ditiolu  zawierajgcym ugrupowanie benzofenonu, tj.  bis[4-(sulfanylometylo)-
fenylo]metanonie (BT). Otrzymane polimery byly kremowymi lub jasnozottymi
materialami o duzej odpornosci na dzialanie rozpuszczalnikow organicznych.
Charakteryzowaty si¢ one amorficzng lub czgsciowo krystaliczng strukturg. Z analizy
danych DSC wynikato, ze elastomerami byty polimery o zawartosci 40-80 %mol.
segmentow gigtkich (zawarto$¢ segmentéw sztywnych ~20-50 %mas.). Wykazywaly one
Ty 0od —68°C do —1°C. Nizsze wartosci Ty 1 lepsza separacj¢ mikrofazowa ujawnialy

SPUR otrzymane z PTMO, co zostato potwierdzone przez badania wykonane przy uzyciu
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SEM. Z kolei, elastomery pochodne PWH charakteryzowaly si¢ duzo wigksza
wytrzymalo$cig na rozcigganie (21,5-32,8 MPa vs. 6,0-18,0 MPa), wigkszg twardo$cia
wg Shore’a (25D-44D °Sh vs. 21D-33D °Sh) i mniejszym wydtuzeniem przy zerwaniu
(330-550% vs. 420-790%). W obu seriach wzrost zawartoSci segmentow gietkich
powodowal zmniejszanie twardosci i wytrzymalo$ci na rozcigganie, a wzrastanie
wydtuzenia przy zerwaniu. SPUR z polieterowym segmentem gietkim wykazywatly
zblizong stabilno$¢ termiczng do ich analogow z segmentem poliwgglanowym

(temperatury 1% ubytku masy: 235-265°C vs. 240-260°C).

Kolejna praca [H 13] dotyczy charakterystyki SPUR otrzymanych z ditiolu z
ugrupowaniem difenylometanu, tj. (metylenodi-1,4-fenyleno)dimetanotiolu (DT).
Zsyntezowane zostaly polimery o zawartoSci segmentéw sztywnych w zakresie
40-60 %mas, a nie jak poprzednio ~20-70 %mas. Bylo to spowodowane tym, ze polimery
pochodne BT o zawartos$ci segmentow sztywnych ~70 %mas. nie byly elastomerami,
natomiast te o zwartosci ~20 %mas. wykazywaty niezadawalajgcg wytrzymalo$¢ na
rozcigganie, a nadal jednym z glownych celow kontynuowanych badan bylo otrzymanie
elastomeréw o dobrej wytrzymatosci. SPUR byly biatymi materialami i podobnie jak
pochodne benzofenonu byly odporne na dziatanie powszechnie stosowanych
rozpuszczalnikOw organicznych. Rozpuszczaly si¢ catkowicie lub czg$ciowo jedynie w
mieszaninie fenol/1,1,2,2-tetrachloroctan. Oznaczone w tej mieszaninie lepkosSci
zredukowane wskazywaly na ich duze masy molowe. Wszystkie nowo otrzymane
polimery ujawniaty Ty charakterystyczne dla TPU, mieszczace si¢ w zakresie
—64 - —44°C (dla pochodnych PTMO) i —26 - —22°C (dla pochodnych PWH), wskazujace
na stosunkowo dobrg separacj¢ mikrofazowa, ktérg potwierdzity obrazy fazowe uzyskane
przy uzyciu AFM. Uzycie DT zamiast BT pozwolito na znaczne obnizenie wartosci Ty
SPUR z poliweglanowym segmentem gietkim, a tym samym poszerzyto temperaturowy
zakres ich stosowania jako elastomerow. Bylo to spowodowane mniejsza
kompatybilnoscia miedzy poliweglanowymi segmentami gietkimi a segmentami
sztywnymi zbudowanymi z ditiolu z ugrupowaniem difenylometanu niz z segmentami
sztywnymi zbudowanymi z ditiolu z ugrupowaniem benzofenonu. Z drugiej strony,
segmenty sztywne zawierajace ugrupowanie difenylometanu wykazywaty wigksza
tendencj¢ do tworzenia dobrze uporzadkowanych domen. Wszystkie SPUR miaty
cze¢Sciowo krystaliczng struktur¢ zwigzang z krystalizacja jedynie tiouretanowych
segmentéw sztywnych. Oznaczone za pomocg XRD stopnie krystaliczno$ci, w zakresie

10,0-16,5%, wrzrastaly wraz ze wzrostem zawartosci tych segmentow w polimerze.
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Wigkszy stopien separacji mikrofazowej i obecno$¢ lepiej uporzadkowanych domen
segmentéw sztywnych wptynety korzystnie na wytrzymato$¢ na rozcigganie tych SPUR,
zwlaszcza z poliweglanowymi segmentami gigtkimi. Charakteryzowaty si¢ one bowiem
znacznie wigkszymi warto$ciami tego parametru niz polimery otrzymane z BT: 36,8-42,6
MPa (seria PWH) i 20,4-28,0 MPa (seria PTMO). Ponadto, na podstawie uzyskanych
wynikdOw mozna stwierdzi¢, ze zarowno SPUR oparte na BT jak i DT wykazywaly
znacznie wigksza wytrzymalo$¢ na rozcigganie niz polimery otrzymane bez uzycia
przedluzacza tancuchdéw, tzn. zsyntezowane jedynie z HDI 1 PTMO lub PWH
(odpowiednio 4,5 MPa i 13,0 MPa). SPUR serii PWH ujawnialy takze wicksze wartosci
twardosci wg Shore’a (41D-52D °Sh vs. 35D-51D °Sh) i modutu sprezystosci (32,2-83,9
MPa vs. 30,9-72,0 MPa). Rodzaj uzytego segmentu gigtkiego jak i jego ilo$¢ nie miaty
natomiast istotnego wplywu na stabilno$¢ termiczng tych polimerow. Okreslone z
krzywych TG temperatury 1%, 5% i 10% ubytku masy byly do siebie zblizone, i
wynosily odpowiednio 254-262°C, 279-289°C 1 291-301°C. Analiza lotnych produktow
rozktadu przeprowadzona dla wybranych polimerow pokazala, ze rozklad segmentow
sztywnych zwigzany byl z emisjg gldwnie siarczku karbonylu, izocyjanianu, ditlenku
wegla, disiarczku wegla 1 weglowodorow aromatycznych. Na jej podstawie mozliwe byto
okreslenie rodzaju mechanizmu wedtug jakiego rozkladaty si¢ wigzania tiouretanowe. Z
kolei, z danych otrzymanych w badaniach adhezyjnych wynikalo, Ze czesciowe
zastgpienie wigzan uretanowych tiouretanowymi powoduje okoto 20% wzrost

wytrzymatosci adhezyjnej potaczenia miedz-polimer, co wida¢ na rys. 16.

=)}

H

Wytrzymatos$é adhezyjna (MPa)

PT-50 Analog PW-50 Analog
tlenowy PT-50 tlenowy PW-50

PT i PW -oznacza odpowiednio PTMO i PWH
50 - odpowiada zawartosci segmentéw sztywnych w %mas.

Rys. 16. Wytrzymato$¢ adhezyjna SPUR pochodnych ditiolu DT i ich tlenowych analogow.
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Podsumowanie

o Otrzymano szereg alifatyczno-aromatycznych dioli zawierajacych w swojej strukturze
atomy siarki oraz dwa alifatyczno-aromatyczne ditiole, ktore nastgpnie zostaty
zastosowane jako niekonwencjonalne przedhuzacze lancuchow w syntezie nowych

termoplastycznych SPUR z wigzaniami sulfidowymi lub tiouretanowymi.

e Na bazie ww. przedluzaczy oraz handlowych diizocyjanianéw (HDI, MDI, H1,MDI) i
polimerodioli (polieterodiolu, poliestrodiolu 1 poliweglanodioli) o rdznej masie
molowej zsyntezowano ponad trzydziesci serit nowych SPUR, rdéznigcych sie
zawarto$cig segmentow gietkich 1 sztywnych, przy wykorzystaniu preferowane; w

przemysle jednoetapowej metody poliaddycji w stopie.

e Okreslono ich strukture oraz podstawowe wiasciwosci fizykochemiczne, termiczne i
mechaniczne, a w pewnych wypadkach rowniez adhezyjne, optyczne i
przeciwdrobnoustrojowe.

e Otrzymane SPUR, w przewazajacej ilosci TPU, wykazywaly zroznicowane
wlasciwosci, uzaleznione od rodzaju zastosowanych reagentow jak 1 stosunku

przedtuzacza do polimerodiolu.

e W grupie polimeréw opartych na diolach z ugrupowaniem difenylometanu (E, P 1 H)
najlepsze wilasciwosci niskotemperaturowe 1 jednoczesnie najlepsza wytrzymato$¢ na
rozcigganie ujawnity niektore TPU pochodne diolu P, MDI i PTMO o0 masie molowej
2000 g/mol. Wykazaly one zblizong lub wigkszg wytrzymalo$¢ na rozcigganie w
poréwnaniu do ich komercyjnych odpowiednikow PTMO/MDI/BD, t;.
Pellethane®2103-70A - Pellethane®2103-85AE. Ponadto, charakteryzowaly si¢
stosunkowo dobrg stabilnoscig termiczng. Dodatkowa zaleta tego typu polimerow
siarkowych jest ich dziatanie przeciwbakteryjne oraz polepszona adhezja do miedzi w
stosunku do analogicznych konwencjonalnych TPU opartych na BD. Pewnym
ograniczeniem w zastosowaniu tych materialow jest ich tendencja do zotknigcia pod

Wplywem $wiatta.

e« Na podstawie przeprowadzonej analizy TG-FTIR zaproponowano dodatkowy
mechanizm rozktadu segmentow sztywnych zbudowanych z diolu E 1 MDI, zwigzany
z atakiem silnie nukleofilowego atomu siarki na grupe karbonylowa i prowadzacy do

utworzenia siarczku karbonylu i drugorzedowej aminy.

e Zastosowanie dioli z ugrupowaniem eteru difenylu Ilub siarczku difenylu,

zawierajacych jeden, dwa lub trzy atomy siarki (oznaczonych jako OSOE, SOSE i
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SSSE), pozwolitlo na otrzymanie SPUR o bardzo dobrej i dobrej wytrzymatosci na
rozcigganie niezaleznie od rodzaju uzytego diizocyjanianu 1 polimerodiolu.
Najwickszy stopien wymieszania fazowego, a tym samym najlepsza przezroczystos¢,
zostaly stwierdzone dla polimeréw pochodnych PWH o masie molowej 860 g/mol. Do
polimeréw przezroczystych zaliczaly si¢ rowniez niektére pochodne PTMO i PWD o
masie molowej 2000 g/mol. Zaobserwowano poza tym, ze wzrost iloSci atomow siarki
w przedluzaczu powodowat wzrost wytrzymatosci adhezyjnej i wspdlczynnika
zalamania $wiatla SPUR. Te nowo otrzymane polimery wykazywaly wigkszy
wspotczynnik zalamania S$wiatla oraz wigkszag wytrzymato§¢ adhezyjng niz ich
konwencjonalne odpowiedniki. Nalezy podkresli¢, ze dodatkowa zaleta polimerow
bazujacych na diolu OSOE 1 alifatycznych diizocyjanianach jest ich odporno$¢ na

zotkniecie, a takze stosunkowo tatwa metoda syntezy samego diolu.

o Wykorzystujac mieszaning diolu OSOE 1 DMPA otrzymano pokrewne polimery
zawierajace w tancuchu gldwnym grupy karboksylowe, o zwiekszonej
przezroczystosci, adhezji do miedzi, wytrzymato$ci na rozcigganie 1 twardosci,

kosztem niewielkiego pogorszenia stabilno$ci termiczne;.

e Alternatywng grupe SPUR z atomami siarki stanowig polimery zsyntezowane przez
zastgpienie przedtuzaczy diolowych ditiolowymi. W badaniach wykorzystano ditiole z
ugrupowaniem benzofenonu (BT) i difenylometanu (MT). Materialy o wigkszej
wytrzymalosci na rozcigganie 1 lepszych wilasciwosciach niskotemperaturowych
uzyskano z MT. Pod wzglgdem wytrzymato$ci na rozcigganie przewyzszaly one
réwniez odpowiednie produkty oparte na diolowych przedtuzaczach (E, P i H).
Badania adhezyjne wykonane dla polimerow opartych na MT 1 jego tlenowym

odpowiedniku ujawnity korzystny wptyw obecno$ci wigzan tiouretanowych.

o Przewiduje si¢, ze niektére z nowych SPUR, laczace dobra wytrzymato$¢ na
rozcigganie 1 dobrg stabilno$¢ termiczng z innymi interesujagcymi wilasciwosciami,
takimi jak dobra przezroczysto$¢, odporno$¢ na dzialanie $wiatla, aktywno$¢
przeciwbakteryjna czy zwigkszona adhezja, mogg znalez¢ zastosowanie w medycynie,

optyce czy przemysle samochodowym.
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Omowienie pozostatych osiggnie¢ haukowo-badawczych

Moj catkowity dorobek naukowo-badawczy obejmuje 46 artykuldw naukowych,

z ktorych 20 ukazalo si¢ w czasopismach o zasiggu migdzynarodowym posiadajacych IF

(18 z tych prac po uzyskaniu stopnia doktora), 56 prezentacji w formie posterow oraz 10

wystgpien ustnych na konferencjach krajowych, migdzynarodowych oraz Wydzialowych

Konferencjach Sprawozdawczych.
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Pozostate bibliometryczne wskazniki moich dokonan naukowo-badawczych sa

nastgpujace:
* sumaryczny IF = 33,828;
* liczba cytowan (bez autocytowan), dane z dn. 9 kwietnia 2019 r.:

wedhlug bazy Scopus: 341 (291),

wedhig bazy Web of Science: 313 (269);
+ indeks Hirscha:

wedtug bazy Scopus: 10,

wedhig bazy Web of Science: 10.

Poczatki mojej pracy naukowo-badawczej siggajag roku 1997, kiedy to zostatam
zatrudniona na etacie asystenta naukowo-dydaktycznego w Zakladzie Chemii i
Technologii Organicznej kierowanym przez dr hab. Wawrzynca Podkoscielnego prof.
UMCS. We wspolpracy z zespotem prof. dr hab. Wawrzynca Podkos$cielnego, m.in. dr
hab. Anng Kultys, dr Danutg Wdowicka 1 inz. Elzbieta Pozdzik, rozpoczelam badania
dotyczace nowych termoplastycznych poliuretanéw. Skupitam sie glownie na syntezie i
charakterystyce niesegmentowych i segmentowych poliuretandw zawierajacych w swojej
strukturze ugrupowanie difenyloetanu. Uktad difenyloetanu wydawat si¢ interesujacy ze
wzgledu na mozliwo$¢ otrzymania polimerow o wilasciwosciach cieklokrystalicznych.
Poliuretany niesegmentowe (regularne) zsyntetyzowatam metodg poliaddycji w stopie
lub roztworze, przy uzyciu pigciu nieopisanych w literaturze dioli zawierajacych
wigzania sulfidowe, a rdéznigcych si¢ iloscig grup metylenowych w tancuchu
alifatycznym, oraz alifatycznego (HDI) lub aromatycznego (MDI) diizocyjanianu i
scharakteryzowatam jako potencjalne segmenty sztywne w poliuretanach segmentowych.
Poliuretany segmentowe otrzymalam metoda jednoetapowej poliaddycji z dwodch
rodzajow polimerodioli, tj. polieterodiolu i poliestrodiolu, jako segmentow gigtkich, HDI
i MDI oraz ww. dioli bedacych niekonwencjonalnymi przedtuzaczami tancuchow.
Reakcje poliaddycji przeprowadzitam w stopie lub roztworze przy stosunku molowym
grup NCO/OH =1 lub 1,05, stosujac 20-80% mol. polimerodiolu. Nastepnie, podjetam
si¢ okre$lenia wptywu zardwno zastosowanego przediuzacza jak i rodzaju oraz ilosci
uzytego diizocyjanianu i segmentu gigtkiego, a takze zastosowanej metody syntezy (stop,
roztwdr) na strukture oraz wiasciwosci fizykochemiczne, termiczne i mechaniczne
otrzymanych materialow. Na realizacj¢ tych badan przyznany zostat grant promotorski
KBN, a jego rozliczenie stanowila moja rozprawa doktorska, ktorej obrona odbyta si¢ w

2005 roku. W trakcie wykonywania pracy doktorskiej nawigzalam wspolprace z prof. dr
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hab. Stanistawem Pikusem oraz dr Elzbieta Olszewska z Zaktadu Krystalografii
Wydziatu Chemii UMCS. Dotyczyla ona badan krystalograficznych nowo otrzymanych
dioli i polimeréw. Wyniki oméwione w rozprawie zostaly przedstawione w dziewigciu
publikacjach, z czego cztery ukazaly si¢ w czasopismach z listy JCR, oraz
zaprezentowane w formie posteréw na krajowych konferencjach. Dwie z tych prac, ktére
opublikowane zostalty w European Polymer Journal w 2006 i 2007 roku do tej pory

cytowane byly po okoto 60 razy (wedlug bazy Scopus).

W 2007 roku, po reorganizacji przeprowadzonej na Wydziale Chemii UMCS,
rozpoczelam prace w Zaktadzie Chemii Polimerow, ktorego kierownikiem jest prof. dr
hab. Barbara Gawdzik. Wspolpracowatam gtownie z dr hab. Anng Kultys (na emeryturze
od 10.2017 roku), dr Andrzejem Puszkg oraz mgr Janing Nowak (na emeryturze od
12.2018 roku), a wspolpraca ta zaowocowala dziewigcioma wspdlnymi publikacjami (w
tym jednej w czasopismie z listy JCR, tj. Journal of Elastomers and Plastics) i
kilkunastoma doniesieniami konferencyjnymi (posterami i komunikatami) z zakresu
m.in. termoplastycznych poliuretanow oraz cieklokrystalicznych poliamidow. W
przysztosci zamierzam nadal rozwija¢ swoje zainteresowania naukowe dotyczace syntezy
i charakterystyki nowych termoplastycznych poliuretanow. Chciatabym szczegdlnie
skupi¢ si¢ na poliuretanach wykazujacych wiasciwosci ciektokrystaliczne. Badania z tego
zakresu planuj¢ realizowa¢ we wspotpracy z prof. dr hab. Stanistawem Pikusem oraz dr
Elzbieta Olszewska z Zaktadu Krystalografii. Bior¢ rowniez pod uwagg przeprowadzenie
modyfikacji poliuretanow w celu otrzymania nowych jonomeréw oraz materiatdéw do

zastosowan biomedycznych.

Aktualnie prowadze takze wspolne badania naukowe z prof. dr hab. Barbarg
Gawdzik, dr hab. Malgorzatg Maciejewska, dr Martg Grochowicz i dr Joanng Osypiuk-
Tomasik. Dotycza one charakterystyki termicznej polimerowych mikrosfer stosowanych
m.in. jako wypehienia w kolumnach chromatograficznych. Z tej tematyki ukazaty sie
dwa artykuty naukowe w Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, a trzy kolejne sa
przygotowywane do druku. Wyniki tych badan zostaly takze przedstawione na trzech

konferencjach migdzynarodowych.

W ramach obowigzkow dydaktycznych prowadzitam zajecia dla studentow Wydziatu
Chemii, Wydziatu Biologii i Biotechnologii oraz Wydziatu Matematyki, Fizyki i Informatyki
UMCS z zakresu chemii organicznej i chemii polimerow, w formie wyktadu, laboratorium,
seminaridow 1 pracowni dyplomowych oraz magisterskich. Przygotowatam wyktad Materialy
polimerowe i weglowe w czeg$ci dotyczacej wlasciwosci termicznych, mechanicznych i

optycznych polimeréw dla studentow kierunku Fizyka sp. inzynieria nowoczesnych
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materialow. Uczestniczylam w opracowaniu programu zaje¢ laboratoryjnych, w tym
materialow dla studentéw, takich jak: Polimery biodegradowalne i technologie odzysku
polimerow dla studentow kierunku Ochrona srodowiska sp. chemia $rodowiska, Klasyczna
analiza jakosciowa organiczna dla studentow kierunku Chemia sp. chemia kryminalistyczna,
Chemia polimeréw dla studentow kierunku Chemia sp. chemia podstawowa i stosowana oraz
Chemia organiczna i makromolekuf dla studentow kierunku Chemia sp. chemia $rodkow
bioaktywnych i kosmetykow. Ponadto, bratam udziat w przygotowaniu i prowadzeniu zajec¢
laboratoryjnych w jezyku angielskim dla doktorantéw realizujacych swoje prace doktorskie
w ramach projektu TRIPOD (Training & Research Involving Polymer Optical Devices —
FP7/People/2013-INT - Marie Curie Actions). Wypromowatam 1 magistra i 9 licencjatow,
jak réwniez przygotowalam 5 studentow do dyplomoéw magisterskich. Pelitlam rowniez
funkcj¢ egzaminatora podczas egzaminéw wstepnych na kierunek Chemia na Wydziale
Chemii UMCS w latach 2000-2002.

Poza podstawowymi obowigzkami, zwigzanymi z prowadzeniem badan naukowych
oraz zaje¢ dydaktycznych, bior¢ czynny udziat w promocji Uniwersytetu, m.in. W
Kampanii  promocyjnej na rzecz kierunkow matematycznych, przyrodniczych i
technicznych oraz w Dniach Otwartych organizowanych na Wydziale Chemii.
Uczestniczylam rowniez w organizacji sekcji polimeréw 54 Zjazdu PTChem. |
SITPChem. odbywajacego si¢ w Lublinie w dniach 19-22.09.2011 roku. Jestem
czlonkiem Komitetu Sterujacego (MC Substitute) oraz Work Group 4 akcji COST
CA16217 finansowanej przez Uni¢ Europejska w ramach program Horizon 2020, 2017-
2021, pt. European network of multidisciplinary research to improve the urinary stents
(ENIUS), jak réwniez czlonkiem Polskiego Towarzystwa Kalorymetrii i Analizy
Termicznej im. Wojciecha Swietostawskiego. Jako przedstawiciel asystentow, adiunktow
1 starszych wyktadowcow bytam czlonkiem Rady Wydziatu Chemii UMCS w kadencji
2012-2016. Ponadto, na prosbe edytorow czasopism o zasiggu mig¢dzynarodowym
wykonatam recenzje 22 artykutlow naukowych w: ACS Sustainable Chemistry &
Engineering (1), Advances in Polymer Technology (1), Chemical Papers (1), Chinese
Journal of Polymer Science (1), Current Chemistry Letters (1), High Performance
Polymers (1), Journal of Polymer Engineering (1), Journal of Thermal Analysis and
Calorimetry (7), Polimery (2), Polymer (2), Polymer International (1), Polymer Testing
(1), Polymers for Advanced Technologies (2).
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