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Poliuretanowe lakiery proszkowe modyfikowane zwi¹zkami fluoru

Streszczenie — W reakcji diizocyjanianów, kwasu mrówkowego, alkoholi fluorowanych i imida-
zolu otrzymano poliizocyjaniany, które pos³u¿y³y jako œrodki sieciuj¹ce do lakierów proszko-
wych. Strukturê poliizocyjanianów potwierdzono za pomoc¹ spektroskopii IR, 1H NMR, 13C NMR
i 19F NMR; rozk³ad ciê¿arów cz¹steczkowych wyznaczono metod¹ chromatografii ¿elowej. Prze-
bieg reakcji odblokowania i sieciowania pow³ok badano stosuj¹c ró¿nicow¹ kalorymetriê skanin-
gow¹ (DSC) i analizê termiczn¹ (DTA i TG). Otrzymane pow³oki lakiernicze zawieraj¹ce fluor cha-
rakteryzuj¹ siê wiêkszymi ni¿ pow³oki bez udzia³u fluoru wartoœciami k¹ta zwil¿ania wod¹, for-
mamidem i dijodometanem, mniejszymi wartoœciami swobodnej energii powierzchniowej oraz
dobrymi w³aœciwoœciami u¿ytkowymi: udarnoœci¹, twardoœci¹, przyczepnoœci¹ do pod³o¿a i od-
pornoœci¹ na œcieranie.
S³owa kluczowe: poliizocyjaniany, poliuretanowe lakiery proszkowe, modyfikacja w³aœciwoœci
powierzchni, fluorowane lakiery.

POLYURETHANE POWDER LACQUERS MODIFIED WITH FLUORINE COMPOUNDS
Summary — Polyisocyanates, used as crosslinking agents in powder lacquers, were synthesized in
the reaction of diisocyanates, formic acid, fluorinated alcohols and imidazole. The structure of
polyisocyanates was confirmed using IR, 1H NMR, 13C NMR and 19F NMR spectroscopy and the
molecular weight distribution (MWD) was determined by gel permeation chromatography (GPC).
The course of the unblocking and curing reactions was investigated by differential scanning calori-
metry (DSC) and thermal analysis (DTA and TG). The prepared lacquer coatings containing fluo-
rine exhibit higher values of contact angle for water, formamide and diiodomethane as well as
lower surface free energy parameters compared to unmodified coatings. They also show improved
application properties such as impact resistance, hardness, adhesion to steel surface and abrasion
resistance.
Keywords: polyisocyanates, polyurethane powder lacquers, surface properties modification, fluo-
rinated lacquers.

W ostatnich latach w technologii wytwarzania i apli-
kacji lakierów proszkowych dokona³ siê znaczny postêp.
Jest on konsekwencj¹ znakomitych chemicznych oraz
mechanicznych w³aœciwoœci otrzymywanych z nich po-
w³ok, a jednoczeœnie mo¿liwoœci uzyskania d³ugotermi-
nowej ochrony zabezpieczanych nimi powierzchni. Dziê-
ki doœæ du¿emu asortymentowi wyjœciowych surowców,
wytwarzane pow³oki proszkowe maj¹ szeroki zakres ko-
rzystnych w³aœciwoœci. Mog¹ byæ bardzo twarde lub bar-
dzo elastyczne, wykazywaæ du¿¹ odpornoœæ na œciera-
nie, chemikalia (w tym oleje) i utlenianie, doskona³¹ ad-
hezjê do pod³o¿a, charakteryzowaæ siê wysokim po³ys-
kiem lub g³êbokim matem, ca³¹ gam¹ kolorów i mo¿li-
woœci¹ eksploatowania tak¿e w wodzie.

W sk³ad lakierów proszkowych wchodz¹: ¿ywice,
œrodki sieciuj¹ce, katalizatory, pigmenty, nape³niacze
oraz dodatki poprawiaj¹ce w³aœciwoœci przetwórcze (np.

rozlewnoœæ, zdolnoœæ do odpowietrzania i przyjmowa-
nia ³adunku elektrycznego podczas nanoszenia na pod-
³o¿e) oraz aplikacyjne [1, 2]. W zale¿noœci od zastosowa-
nej ¿ywicy i œrodka sieciuj¹cego rozró¿niamy lakiery: po-
liestrowe, epoksydowe, hybrydowe poliestrowo-epoksy-
dowe, poliuretanowe i akrylowe. W celu otrzymania la-
kierów poliestrowych wykorzystuje siê ¿ywice poliestro-
we z grupami karboksylowymi, lakierów poliuretano-
wych natomiast — ¿ywice poliestrowe zawieraj¹ce gru-
py hydroksylowe. Lakiery poliestrowe utwardza siê
g³ównie izocyjanuranem triglicydylu (TGIC) lub
N,N,N‘,N‘-tetrakis(2-hydroksyetylo)diamidem kwasu
adypinowego (Primid XL 552), poliuretanowe zaœ za po-
moc¹ blokowanych poliizocyjanianów. Lakiery oparte na
¿ywicach epoksydowych cechuje ma³a odpornoœæ na
czynniki atmosferyczne, z tego powodu s¹ wiêc gorsze
ni¿ pow³oki poliestrowe lub poliuretanowe, usieciowane
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poliizocyjanianami alifatycznymi lub cykloalifatycz-
nymi.

Technologia lakierów proszkowych jest przyjazna dla
œrodowiska, poniewa¿ nie wymaga stosowania toksycz-
nych rozpuszczalników organicznych, a proszek opada-
j¹cy podczas nak³adania na dno komory mo¿e byæ po-
nownie wykorzystany. Technologia ta ma tak¿e pewne
wady, do których zaliczyæ nale¿y energoch³onnoœæ, pra-
coch³onny proces zmiany kolorów, du¿e wymagania do-
tycz¹ce przygotowania i odpornoœci termicznej zabez-
pieczanej t¹ technik¹ powierzchni. W zwi¹zku z tym pro-
wadzi siê badania obejmuj¹ce modyfikacje lakierów w
kierunku: obni¿enia temperatury utwardzania, skutku-
j¹cego zmniejszeniem zu¿ycia energii, a tak¿e ogranicze-
nia toksycznoœci u¿ywanych œrodków sieciuj¹cych, co z
kolei umo¿liwia wytworzenie lakierów bardziej przyjaz-
nych œrodowisku [3, 4]. Ze wzglêdów ekologicznych
ogranicza siê, np. produkcjê wyrobów poliestrowych
sieciowanych toksycznym TGIC na rzecz wzrostu pro-
dukcji lakierów poliuretanowych oraz poliestrowych
utwardzanych hydroksyetylodiamidem kwasu adypino-
wego [5].

Poszukuje siê tak¿e rozwi¹zañ maj¹cych na celu na-
danie pow³okom nowych lepszych w³aœciwoœci u¿ytko-
wych. Do najistotniejszych cech pow³ok zalicza siê: ma³¹
swobodn¹ energiê powierzchniow¹, bardzo dobr¹ trwa-
³oœæ chemiczn¹, odpornoœæ na promieniowanie UV, jak
równie¿ odpornoœæ ciepln¹. Zmniejszenie wartoœci swo-
bodnej energii powierzchniowej oraz wzrost odpornoœci
chemicznej i cieplnej mo¿na osi¹gn¹æ wbudowuj¹c
w strukturê pow³oki atomy fluoru lub krzemu [6—8].
Wbudowanie w strukturê pow³oki atomów fluoru prze-
biega bez przeszkód sterycznych dziêki ma³emu promie-
niowi atomu fluoru (0,71 A

o
) [9], a wiêksza energia wi¹za-

nia C-F ni¿ C-H i C-C przyczynia siê do wzrostu odpor-
noœci termicznej i chemicznej wytworzonego materia³u.
W wyniku termodynamicznej niekompatybilnoœci seg-
mentów ³añcucha polimerowego z udzia³em fluoru i seg-
mentów poliuretanu, wzrasta energia miêdzyfazowa
miêdzy faz¹ utworzon¹ z ³añcuchów fluorowanych a
faz¹ zawieraj¹c¹ poliuretan. Zmniejszenie energii miê-
dzyfazowej nastêpuje na skutek migracji atomów fluoru
w kierunku powierzchni, co prowadzi do zmiany jej
w³aœciwoœci [10, 11].

W ostatnich latach roœnie zainteresowanie pow³okami
poliuretanowymi z wbudowanymi chemicznie segmen-
tami zawieraj¹cymi fluor [10, 12]. Pow³oki takie otrzy-
muje siê w reakcji fluorowanych ¿ywic z poliizocyjania-
nami lub na drodze sieciowania ¿ywic poliizocyjaniana-
mi z fluorowanymi podstawnikami. W pracy [13] zapro-
ponowano syntezê poliizocyjanianów zawieraj¹cych flu-
orowane podstawniki opart¹ na reakcji poliizocyjanura-
nów z fluorowanymi alkoholami. We wczeœniejszej pub-
likacji [8] przedstawiono natomiast now¹ metodê synte-
zy tego typu poliizocyjanianów w reakcji fluorowanych
alkoholi z diizocyjanianami, w stosunku molowym 1:2,
w wyniku której otrzymano poliizocyjaniany z fluorowa-

nymi podstawnikami przy³¹czonymi do ugrupowañ
allofanianowych. W ramach niniejszej pracy, do syntezy
poliizocyjanianów z fluorowanymi podstawnikami u¿y-
to poliizocyjanianów z udzia³em ugrupowañ biureto-
wych, które nastêpnie poddano reakcji z fluorowanymi
alkoholami o ró¿nych masach molowych.

Celem badañ by³o otrzymanie nowych poliuretano-
wych lakierów proszkowych modyfikowanych atomami
fluoru oraz ocena wp³ywu obecnoœci fluoru na w³aœci-
woœci aplikacyjne uzyskiwanych z nich pow³ok. Syntezo-
wane, blokowane poliizocyjaniany z fluorowanymi pod-
stawnikami, przy³¹czonymi do ugrupowañ biureto-
wych, zastosowano jako œrodki sieciuj¹ce ¿ywicê polies-
trow¹ w lakierach proszkowych.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— Diizocyjaniany: 2,2’,4- i 2,4,4’-diizocyjanian trime-
tyloheksametylenu (TMDI) — Vestanat TMDI (Evonik
Degussa GmbH, Marl, Niemcy), diizocyjanian izoforonu
(IPDI) — Desmodur I oraz diizocyjanian 4,4’-dicyklohek-
sylometanu (H12MDI) — Desmodur W (Bayer A.G., Le-
verkusen, Niemcy).

— Fluorowane alkohole: heksafluoroizopropanol
(HFIP), 2 ,2 ,3 ,3-tetrafluoropropanol (TFP) i
2,2,3,3,4,4,5,5-oktafluoropentanol (OFP) (Apollo Scienti-
fic, Stockport, Anglia).

— ¯ywica poliestrowa o nazwie handlowej Rucote
102, powsta³a w wyniku polikondensacji kwasu izoftalo-
wego i tereftalowego z glikolem neopentylowym, LH =
11—14 mg KOH/g, LOH = 35—45 mg KOH/g, Tg = 59 °C
(Bayer A.G., Leverkusen, Niemcy).

— Imidazol (I) i benzoina (Aldrich, Buchs, Szwajca-
ria).

— ¯ywica akrylowa o nazwie handlowej WorleeAdd
902 i bis(2-etyloheksanian) cyny(II) o nazwie handlowej
WorléeAdd ST-70 (Worlée-Chemie GmbH, Lauenburg,
Niemcy).

— Kopolimer akrylowy o nazwie handlowej Byk
361N (BYK-Chemie GmbH, Wesel, Niemcy).

Przygotowanie próbek do badañ

Reakcje syntezy poliizocyjanianów prowadzono w
kolbie trójszyjnej zaopatrzonej w mieszad³o mechanicz-
ne, termometr, ch³odnicê zwrotn¹ i rurkê z doprowadze-
niem azotu. W kolbie umieszczano diizocyjanian oraz
dwa katalizatory: dilaurynian dibutylocyny oraz triety-
loaminê (ka¿dy w iloœci 0,1 % mas. w przeliczeniu na
masê diizocyjanianu), a nastêpnie powoli, w temp. 60 °C,
intensywnie mieszaj¹c wkraplano kwas mrówkowy (sto-
sunek molowy diizocyjanianu do kwasu wynosi³ 4:1).
Mieszanie kontynuowano do chwili przereagowania 25
% grup izocyjanianowych, po czym mieszaninê ogrze-
wano do temp. 140 °C. Po przereagowaniu 50 % grup izo-
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cyjanianowych temperaturê obni¿ano do 60 °C i do kolby
wkraplano fluorowany alkohol (w takiej iloœci, aby po re-
akcji pozosta³o jeszcze 25 % nieprzereagowanych grup
NCO). Pozosta³e po przereagowaniu alkoholu grupy izo-
cyjanianowe blokowano imidazolem oraz wprowadzano
œrodek poprawiaj¹cy rozlewnoœæ kompozycji — Byk
361N, w takiej iloœci, aby jego udzia³ masowy w kompo-
zycji lakierniczej wyniós³ 1,5 %. Poliizocyjaniany nieza-
wieraj¹ce fluoru, u¿yte jako próbki referencyjne, zsynte-
zowano z pominiêciem etapu dodawania fluorowanego
alkoholu. Otrzymane poliizocyjaniany oznaczono sym-
bolami, np. IPDI/B/OFP/I, w których poszczególne cz³o-
ny pochodz¹ od skrótów nazw poszczególnych surow-
ców, natomiast litera „B” oznacza wi¹zanie biuretowe
(tabela 1).

Kompozycje lakiernicze wykonano mieszaj¹c sprosz-
kowany poliizocyjanian z ¿ywic¹ poliestrow¹ Rucote 102
(RU) (stosunek molowy grup -NCO do -OH wynosi³ 1:1),
katalizatorem [WorléeAdd ST-70 (0,5 %)] i œrodkami u³at-
wiaj¹cymi odgazowanie [WorléeAdd 902 (1,5 %) i benzo-
in¹ (1 %)]. Zmieszane sk³adniki wstêpnie mielono, a nas-
têpnie wyt³aczano na miniwyt³aczarce dwuœlimakowej
wspó³bie¿nej typu EHP 2x12 Sline, firmy Zamak. Tempe-
ratura podczas wyt³aczania wynosi³a, odpowiednio, I
strefa: 95 °C, II strefa 105 °C, III strefa 110 °C, ³¹cznik:
110 °C, natomiast szybkoœæ obrotów œlimaków:
25 obr/min. Otrzyman¹ w wyniku wyt³aczania, jedno-
rodn¹, plastyczn¹ niæ o œrednicy 2 mm poddawano mie-
leniu, a uzyskany proszek przesiewano przez sito o œred-
nicy oczek 60 µm. Sporz¹dzone próbki oznaczono sym-
bolami, np. IPDI/B/OFP/RU, w których pocz¹tek (IPDI/
B/OFP) pochodzi od nazwy poliizocyjanianu, natomiast
ostatni cz³on od nazwy handlowej ¿ywicy (tabela 1).

Pow³oki wykonano metod¹ nanoszenia za pomoc¹ sita
o œrednicy oczek 60 µm, warstwy proszku gruboœci ok.
0,2 mm, na ogrzane do temp. 110 °C p³ytki stalowe, po

uprzednim dok³adnym ich oczyszczeniu technik¹ piasko-
wania. Próbki utwardzano w temp. 160 °C w ci¹gu 30 min.

Metody badañ

— Postêp reakcji syntezy poliizocyjanianów kontrolo-
wano oznaczaj¹c w mieszaninie reakcyjnej zawartoœæ
nieprzereagowanych grup izocyjanianowych, wykorzys-
tuj¹c reakcjê grup -NCO z N,N-dibutyloamin¹ do odpo-
wiednich pochodnych mocznikowych [14].

— Strukturê poliizocyjanianów potwierdzono za po-
moc¹ spektroskopii IR i NMR. Widma IR przy u¿yciu
pastylek KBr rejestrowano spektrofotometrem FT-IR
typu Nicolet 6700 firmy Thermo Scientific. Widma mag-
netycznego rezonansu j¹drowego: 1H NMR, 13C NMR i

19F NMR otrzymywano stosuj¹c spektrometr NMR Bru-
ker Avance 500 i DMSO-d6.

— Rozk³ad ciê¿arów cz¹steczkowych poliizocyjania-
nów wyznaczono przy u¿yciu chromatografu ¿elowego
firmy Viscotec T60A, wyposa¿onego w uk³ad trzech
detektorów: za³amania œwiat³a (RI), rozpraszania œwiat³a
(LS) i lepkoœciowego (DV). Rozdzia³u dokonano w temp.
25 °C, za pomoc¹ dwóch kolumn typu SDV firmy Poly-
mer Standards Service. Kalibracjê kolumn prowadzono
stosuj¹c wzorce polistyrenowe.

— Lepkoœæ dynamiczn¹ poliizocyjanianów oceniano
reometrem typu CR Haake Mars, firmy Thermo Electron
Corporation. Pomiary w temp. 110 °C, w uk³adzie pomia-
rowym sto¿ek-p³ytka, w zakresie szybkoœci œcinania
1—600 s-1 wykonano w laboratorium biofizycznym Ka-
tedry Fizyki Politechniki Rzeszowskiej, wyposa¿onym
ze œrodków unijnych uzyskanych w ramach Zintegrowa-
nego Programu Operacyjnego Rozwoju Regionalnego
(ZPORR).

— Temperaturê miêknienia oznaczono metod¹ Vica-
ta, wg PN-EN ISO 306:2006.
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T a b e l a 1. Sk³ad otrzymywanych lakierów proszkowych
T a b l e 1. Composition of the prepared powder lacquers

Symbol
poliizocyjanianu

Udzia³ masowy, % Oznaczenie
kompozycji
lakierniczejpoliizocyjanian ¿ywica poliestrowa

(Rucote 102) fluor

IPDI/B/I 13,8 86,25 0,0 IPDI/B/RU

IPDI/TFP/I 27,5 72,5 3,6 IPDI/TFP/RU

IPDI/OFP/I 27,5 72,5 5,6 IPDI/OFP/RU

TMDI/B/I 16,8 83,2 0,0 TMDI/B/RU

TMDI/HFIP/I 33,3 66,7 4,3 TMDI/HFIP/RU

TMDI/TFP/I 33,3 66,7 5,8 TMDI/TFP/RU

TMDI/OFP/I 33,3 66,7 7,3 TMDI/OFP/RU

H12MDI/B/I 21,1 78,9 0,0 H12MDI/B/RU

H12MDI/HFIP/I 42,2 57,8 2,9 H12MDI/HFIP/RU

H12MDI/TFP/I 42,2 57,8 4,3 H12MDI/TFP/RU

H12MDI/OFP/I 42,2 57,8 10,1 H12MDI/OFP/RU



— Odblokowanie i sieciowanie kompozycji lakierni-
czych badano za pomoc¹ kalorymetru ró¿nicowego DSC
typu 822e, firmy Mettler Toledo oraz termowagi firmy
Mettler Toledo TGA/DSC1 z oprogramowaniem Stare

System. Pomiary DSC wykonano w cyklu ogrzewa-
nie-ch³odzenie-ogrzewanie, w zakresie 25—200 °C, w
atmosferze azotu, z szybkoœci¹ przep³ywu gazu 30
cm3/min. Szybkoœæ ogrzewania i ch³odzenia wynosi³a 20
°C/min. Analizê termograwimetryczn¹ prowadzono w
zakresie 25—500 °C, w atmosferze azotu w warunkach
przep³ywu gazu z szybkoœci¹ 50 cm3/min.

— Topografiê 3D powierzchni wytworzonych po-
w³ok obserwowano za pomoc¹ mikroskopu konfokalne-
go µsurf Explorer firmy NanoFocus AG (Oberhausen,
Niemcy). Na podstawie zarejestrowanych obrazów wyz-
naczono profile i parametry chropowatoœci.

— Strukturê powierzchni pow³ok analizowano na
podstawie widm FT-IR, technik¹ ATR na spektrofotome-
trze FT-IR typu Nicolet 6700 firmy Thermo Scientific.

— Do wyznaczenia k¹tów zwil¿ania wykorzystano
trzy ciecze wzorcowe: wodê, formamid i dijodometan.
K¹ty zwil¿ania mierzone przy u¿yciu goniometru op-
tycznego, prototypu 2002 firmy Cobrabid-Optic, wyzna-
czano wykorzystuj¹c program Kropla. Na tej podstawie,
metod¹ Owensa-Wendta z zastosowaniem programu
Energia, obliczono parametry swobodnej energii po-
wierzchniowej.

— Po³ysk pow³ok lakierniczych okreœlano wg
BN-66/6110-18, po³yskomierzem firmy Dozafil-Wroc³aw.

— Twardoœæ o³ówkow¹ pow³ok okreœlono zgodnie z
norm¹ PN-ISO 15184.

— Ocenê przyczepnoœci do pod³o¿a wykonano meto-
d¹ siatki naciêæ, wg PN-EN ISO 2409.

— Gruboœæ pow³ok oceniano wg EN ISO 2808:1997,
stosuj¹c metodê magnetyczn¹.

— Odpornoœæ na œcieranie pow³ok lakierowych wyz-
naczano wg PN-76/C-81516, wykorzystuj¹c elektroko-
rund jako swobodnie spadaj¹cy materia³ œcierny.

— Udarnoœæ pow³ok badano metod¹ spadaj¹cego ciê-
¿arka, wg normy PN-EN ISO 6272.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

W czteroetapowym procesie zsyntezowano blokowa-
ne poliizocyjaniany zawieraj¹ce atomy fluoru. Do syntez
u¿yto diizocyjanianów alifatycznych (TMDI) oraz cyklo-
alifatycznych (IPDI oraz H12MDI), poniewa¿ pow³oki
wytworzone z ich udzia³em wykazuj¹ bardzo du¿¹ od-
pornoœæ na czynniki atmosferyczne. Na pierwszym eta-
pie tworzy³ siê aminoizocyjanian, w reakcji diizocyjania-
nu z kwasem mrówkowym [równanie (1)]. Powsta³y
aminoizocyjanian reagowa³ z kolejn¹ cz¹steczk¹ diizocy-
janianu tworz¹c ugrupowanie biuretowe [równanie (2)].
Proces biuretyzacji kwasem mrówkowym by³ stosunko-
wo prosty. Mieszanina by³a jednorodna, a podczas reak-
cji wydziela³y siê tylko produkty gazowe: CO i CO2, któ-
re mo¿na by³o ³atwo usun¹æ ze œrodowiska reakcji. Kolej-
ny etap (trzeci) polega³ na addycji fluorowanego alkoho-
lu do grup izocyjanianowych poliizocyjanianu [równa-
nie (3)]. Na ostatnim czwartym etapie nastêpowa³o za-
blokowanie wolnych grup izocyjanianowych imidazo-
lem [równanie (4)]. Postêp reakcji na kolejnych etapach
kontrolowano oznaczaj¹c metod¹ miareczkow¹ zawar-
toœæ w mieszaninie reakcyjnej nieprzereagowanych grup
izocyjanianowych. Otrzymane produkty mia³y konsys-
tencjê sta³¹, dawa³y siê ³atwo sproszkowaæ, dlatego z po-
wodzeniem mo¿na je by³o zastosowaæ jako œrodki sieciu-
j¹ce do lakierów proszkowych. Z przeprowadzonych
badañ reologicznych wynika, ¿e w temp. 110 °C s¹ one
pseudoplastycznymi cieczami, których lepkoœæ zmniej-
sza siê wraz ze wzrostem szybkoœci œcinania, a¿ do usta-
bilizowania siê na sta³ym poziomie przy szybkoœci œcina-
nia powy¿ej 400 s-1. Poliizocyjaniany z fluorowanymi
podstawnikami charakteryzuj¹ siê ni¿sz¹ temperatur¹
zeszklenia i miêknienia oraz mniejsz¹ lepkoœci¹ ni¿ poli-
izocyjaniany bez atomów fluoru (tabela 2), co u³atwia³o
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T a b e l a 2. W³aœciwoœci zsyntezowanych poliizocyjanianów
T a b l e 2. Properties of the synthesized polyisocyanates

Symbol
poliizocyjanianu

Temperatura zeszklenia
(DSC), °C

Temperatura
miêknienia, °C

Lepkoœæ w 110 °C,
przy szybkoœci œcinania

500 s-1, Pa · s
Barwa

IPDI/B/I 61 80 30,3 jasno¿ó³ty

IPDI/TFP/I 34 64 22,0 jasno¿ó³ty

IPDI/OFP/I 24 59 20,1 jasno¿ó³ty

TMDI/B/I 1 35 7,1 bezbarwny

TMDI/HFIP/I -2 30 7,0 s³omkowy

TMDI/TFP/I -5 29 1,5 jasnozó³ty

TMDI/OFP/I -8 28 5,5 jasno¿ó³ty

H12MDI/B/I 68 85 40,4 jasno¿ó³ty

H12MDI/HFIP/I 39 65 28,0 jasno¿ó³ty

H12MDI/TFP/I 46 66 33,3 ¿ó³ty

H12MDI/OFP/I 39 63 22,9 ¿ó³ty



wyt³aczanie kompozycji w procesie przygotowywania
lakierów. Wbudowanie fluoru w ³añcuch polimeru w nie-

znacznym stopniu wp³ynê³o na zmianê zabarwienia
poliizocyjanianów z bezbarwnego (TMDI/B/I) na s³om-
kowy (TMDI/HFFP/I) i jasno¿ó³ty (TMDI/TFP/I i
TMDI/TFP/I) lub z jasno¿ó³tego (H12MDI/B/I) na ¿ó³ty
(H12MDI/TFP/I i H12MDI/OFP/I).

W widmach IR badanych poliizocyjanianów (rys. 1)
pojawi³y siê szerokie pasma w zakresie ok. 1700 cm-1 i
3300 cm-1. Pierwsze z nich odpowiada drganiom roz-
ci¹gaj¹cym grup karbonylowych C=O, drugie grup imi-
nowych wchodz¹cych w sk³ad ugrupowania moczniko-
wego, uretanowego i biuretowego. Pasmo w zakresie ok.
1550 cm-1, zwane drugim pasmem amidowym, pochodzi
od drgañ deformacyjnych grupy iminowej N-H. W prze-
dziale 1360—1090 cm-1 jest widoczna seria intensywnych
pasm, odpowiadaj¹ca sprzê¿eniu drgañ rozci¹gaj¹cych
wi¹zañ C-F i C-C, obecnych we fluorowanych alkoholach
[15, 16]. Nie obserwuje siê natomiast pasm w zakresie ok.
2260 cm-1, pochodz¹cych od grup izocyjanianowych, co
œwiadczy o ca³kowitym przereagowaniu diizocyjania-
nów, a tak¿e pasm w zakresie ok. 2130 cm-1, pocho-
dz¹cych od drgañ ugrupowañ karbodiimidowych i przy
ok. 1415 cm-1 — od pierœcieni izocyjanurowych, powsta-
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j¹cych jako produkty uboczne. W widmach 1H NMR (rys.
2) s¹ widoczne nowe sygna³y przy ok. 12 ppm, œwiad-
cz¹ce o powstaniu ugrupowañ biuretowych oraz w za-
kresie 5—6 ppm, pochodz¹ce od utworzonych wi¹zañ
mocznikowych. Przesuniêcie sygna³ów od atomów wo-
doru alkoholi grupy -CH-OH, z ok. 4,1 ppm do ok.
4,5—5,2 ppm oraz od protonów ugrupowania -CF2H- z 6
do 6,5 ppm œwiadczy o tym, ¿e cz¹steczki alkoholi wbu-
dowa³y siê w strukturê poliizocyjanianów. W widmach
13C NMR (rys. 3) poliizocyjanianów obserwuje siê nowe
pasma w zakresie 149—179 ppm, pochodz¹ce od ato-
mów wêgla grup karbonylowych tworz¹cych wi¹zania
mocznikowe, uretanowe i biuretowe. Pojawia siê tak¿e
nowe pasmo w zakresie 66,9 ppm, pochodz¹ce od atomu
wêgla grupy -CHOCONH-. Sygna³ ten jest przesuniêty
w kierunku mniejszych wartoœci pola magnetycznego w
porównaniu do � widm odpowiednich alkoholi (HFIP

daje sygna³ przy � = 69,7 ppm, TFP przy � = 60,3 ppm,
OFP przy � = 60,5 ppm). Brak pików w zakresie 124 ppm,
charakterystycznym dla sygna³u atomu wêgla tworz¹ce-
go grupê izocyjanianow¹, œwiadczy o ca³kowitym prze-
reagowaniu diizocyjanianu, co zosta³o tak¿e potwierdzo-
ne za pomoc¹ analizy IR. W widmach nie obserwuje siê
tak¿e sygna³ów przy 148,0 ppm charakterystycznych dla
pierœcieni izocyjanurowych oraz przy 157,5 ppm i
140,0 ppm, pochodz¹cych od ugrupowañ uretidiono-
wych i karbodiimidowych. W widmach 19F NMR (rys. 4)
obserwuje siê przesuniêcie sygna³ów pochodz¹cych od
atomów fluoru w alkoholach: w przypadku HFIP z -75,7
na -72,8 ppm (CF3); w TFP z -137,5 i -137,6 na -138,7 i
-138,8 ppm (CF2H) oraz ze -126,9 na -124,9 ppm (CF2); w
OFP z -137,5 i -137,7 ppm na -138,5 i -138,7 ppm (CF2H)
oraz z -130,5, -125,9 i -122,8 na -129,8, -124,8 i -199,6 ppm
(CF2), co jest kolejnym dowodem na to, ¿e cz¹steczka al-
koholu wbudowa³a siê w strukturê poliizocyjanianu. Na
podstawie analizy chromatogramów otrzymanych tech-
nik¹ GPC (rys. 5), mo¿na stwierdziæ, ¿e oczekiwane pro-
dukty s¹ mieszanin¹ sk³adników o stopniowo wzrasta-
j¹cych ciê¿arach cz¹steczkowych. Na pocz¹tku chroma-
togramów obecne s¹ niewielkie piki pochodz¹ce od nie-
przereagowanych surowców (imidazolu oraz alkoholi).
Kolejne piki nale¿y przypisaæ pochodnym moczniko-
wym (powsta³ym w wyniku reakcji dwu cz¹steczek di-
izocyjanianu z kwasem mrówkowym) zawieraj¹cym na
koñcu ³añcucha cz¹steczkê imidazolu lub odpowiednie-
go alkoholu (piki widoczne na rys. 5 przy: Mn = 450 w
przypadku TMDI/B/I, Mn = 575 — TMDI/B/TFP/I i Mn =
740 — TMDI/B/OFP/I). W dalszej kolejnoœci pojawiaj¹ siê
piki pochodz¹ce od jednopodstawionych i dwupodsta-
wionych moczników o coraz bardziej rozbudowanej
strukturze. Chromatogram koñczy, tzw. „ogon”, który
pochodzi od zwi¹zków oligomerycznych o ciê¿arze do
kilku tysiêcy.

Zsyntezowane poliizocyjaniany u¿yto jako œrodki sie-
ciuj¹ce do sporz¹dzenia lakierów proszkowych, z któ-
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rych nastêpnie otrzymywano pow³oki. Przebieg procesu
sieciowania lakierów badano stosuj¹c ró¿nicow¹ kalory-
metriê skaningow¹ (DSC) (rys. 6), ró¿nicow¹ analizê ter-
miczn¹ (DTA) i termograwimetriê (TG) (rys. 7). Na krzy-
wych DSC (rys. 6) w zakresie -18—95 °C jest widoczny
proces przejœcia sk³adników lakieru w stan elastyczny,
po³¹czony z entalpi¹ relaksacji, proces odblokowania po-
liizocyjanianu (s³aby endotermiczny pik rozpoczynaj¹cy
siê w zakresie 118—133 °C) oraz proces sieciowania la-
kieru (pik egzotermiczny w rozpoczynaj¹cy siê zakresie
133—160 °C) (tabela 3). Usieciowane pow³oki zawiera-
j¹ce fluor maj¹ ni¿sz¹ temperaturê zeszklenia ni¿ pow³o-
ki niemodyfikowane. Jest to zwi¹zane z wiêksz¹ elas-
tycznoœci¹ fluorowanych alifatycznych podstawników w
porównaniu z elastycznoœci¹ bardziej sztywnego ³añcu-
cha poliuretanu oraz ¿ywicy poliestrowej. Na podstawie
analizy DSC dobrano temperaturê homogenizacji lakie-
rów podczas wyt³aczania tak, aby by³a wy¿sza od tempe-
ratury, w której koñczy siê obszar przejœcia w stan szklis-
ty poszczególnych sk³adników, a ni¿sza od temperatury,

w której rozpoczyna siê odblokowanie poliizocyjanianu.
Temperaturê utwardzania lakierów ustalono jako naj-
wy¿sz¹ temperaturê (160 °C), w której rozpoczyna siê
widoczny na termogramach DSC proces sieciowania.

Na krzywych DTA i TG mo¿na zaobserwowaæ ubytek
masy zwi¹zany kolejno z: odblokowaniem poliizocyja-
nianu, rozpadem wi¹zañ biuretowych, uretanowych i
mocznikowych oraz wi¹zañ estrowych w ¿ywicy. Z ter-
mogramów DTA wynika, ¿e zarówno reakcja odbloko-
wania, jak i procesy degradacji wi¹zañ s¹ przemianami
endotermicznymi, proces sieciowania natomiast jest
egzotermiczny. Obecnoœæ atomów fluoru nie wp³ywa na
wzrost stabilnoœci termicznej pow³oki, najpierw bowiem
rozpadowi ulegaj¹ mniej odporne termicznie ugrupowa-
nia biuretowe, uretanowe, mocznikowe i estrowe.

Porównuj¹c, uzyskane za pomoc¹ mikroskopu konfo-
kalnego (rys. 8) obrazy powierzchni wytworzonych po-
w³ok mo¿na stwierdziæ, ¿e pow³oki zawieraj¹ce fluor
charakteryzuj¹ siê wiêksz¹ chropowatoœci¹. Miar¹ chro-
powatoœci powierzchni s¹, wyznaczone na podstawie
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T a b l e 3. Interpretation of DSC thermograms of the prepared lacquer compositions
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lakierniczej
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odblokowania
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sieciowania lakieru, °C

Tg lakieru po
utwardzeniu, °C

IPDI/B/RU 31—95 126 160 72

IPDI/TFP/RU 30—93 121 142 68

IPDI/OFP/RU 20—81 126 133 60

TMDI/B/RU -5—87 133 160 57

TMDI/HFIP/RU -10—86 120 156 40

TMDI/TFP/RU -12—88 118 135 49

TMDI/OFP/RU -18—90 120 138 53

H12MDI/B/RU 31—78 120 150 74
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uzyskanych obrazów mikroskopowych, parametry chro-
powatoœci Ra i Rz. W przypadku pow³oki z TMDI/B/RU
(rys. 8a) s¹ one mniejsze (Ra = 0,28 µm, Rz = 1,14 µm) ni¿
w przypadku pow³oki z TMDI/B/OFP/RU (rys. 8b) (Ra =
0,44 µm, Rz = 1,86 µm).

Wartoœci parametrów Ra wszystkich badanych po-
w³ok s¹ mniejsze ni¿ 0,5 µm, chropowatoœæ powierzchni

nie ma zatem w tym przypadku wp³ywu na wartoœci
k¹ta zwil¿ania, oznaczone w dalszej czêœci badañ.

W wykonanych technik¹ ATR widmach IR pow³ok
lakierniczych s¹ widoczne pasma pochodz¹ce od drgañ
symetrycznych i asymetrycznych wi¹zañ C-F (przy ok.
1170 cm-1 i 1280 cm-1, pozosta³e s¹ przes³aniane przez
pasma pochodz¹ce od rozci¹gaj¹cych drgañ C-O-C przy
ok. 1070 cm-1, asymetrycznych C=O i rozci¹gaj¹cych
O-CH2 przy ok. 1230 cm-1 oraz rozci¹gaj¹cych C-N przy
1245 cm-1 (III pasmo amidowe) ugrupowañ obecnych w
strukturze powsta³ego poliuretanu, co potwierdza obec-
noœæ atomów fluoru na powierzchni pow³oki (rys. 9).

K¹t zwil¿ania badanych pow³ok za pomoc¹ cieczy
wzorcowych: dijodometanu, formamidu i wody, roœnie
wraz ze wzrostem zawartoœci fluoru w lakierze. Naj-
wiêksze wartoœci k¹ta zwil¿ania wod¹ uzyskano w przy-
padku lakieru H12MDI/B/TFP/RU (� = 110°), pozosta³e
uzyskane wartoœci k¹ta zwil¿ania pow³ok wod¹ miesz-
cz¹ siê w przedziale � = 87—104°, podczas gdy lakiery
niezawieraj¹ce fluoru maj¹ k¹t zwil¿ania wod¹ w zakre-
sie � = 83—86°. Mo¿na to wyt³umaczyæ tendencj¹ ato-
mów fluoru do migracji w kierunku powierzchni, co
skutkuje wzrostem jej hydrofobowoœci. Wartoœci swo-
bodnej energii powierzchniowej (SEP), obliczone metod¹
Owensa-Wendta [17] na podstawie wartoœci k¹tów zwil-
¿ania pary cieczy wzorcowych — wody i dijodometanu
— s¹ mniejsze w przypadku lakierów zawieraj¹cych flu-
or (SEP = 41—45 mJ/m2) ni¿ lakierów niemodyfikowa-
nych (SEP = 46—47 mJ/m2) (tabela 4).

Zastosowan¹ metod¹ uda³o siê uzyskaæ pow³oki gru-
boœci 30—70 µm, co mieœci siê w zakresie zalecanym
przez odpowiednie normy. Wytworzone lakiery, w wiêk-
szoœci przypadków charakteryzuj¹ siê pó³po³yskiem
(stopieñ po³ysku 4 w skali 1—10) z wyj¹tkiem próbek
z TMDI/B/HFIP/RU oraz H12MDI/B/HFIP/RU, które s¹
matowe. Wiêkszoœæ wytworzonych pow³ok wykazuje
dobr¹ odpornoœæ na œcieranie w zakresie 0,28— 1,83
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kg/µm, twardoœæ o³ówkow¹ B-2H i odpornoœæ na uderze-
nie równ¹ 50—20 cm (tabela 4). Otrzymane pow³oki za-
wieraj¹ce fluor charakteryzuj¹ siê bardzo dobr¹ lub do-
br¹ przyczepnoœci¹ do pod³o¿a stalowego (0—3), ozna-
czon¹ metod¹ siatki naciêæ w skali 0—5. Wprowadzenie
atomów fluoru powoduje zmniejszenie odpornoœci na
uderzenie (nawet o 60 % w przypadku próbki
H12MDI/TFP/RU), twardoœci o³ówkowej (nawet od 2H
do B — TMDI/HFIP/RU), przyczepnoœci do pod³o¿a (o 3
stopnie — IPDI/TFP/RU) oraz zwiêkszeniem odpornoœci
na œcieranie (nawet o 336 % — IPDI/OFP/RU).

PODSUMOWANIE

W wyniku biuretyzacji za pomoc¹ kwasu mrówkowe-
go, diizocyjanianów alifatycznych (TMDI) lub cykloalifa-
tycznych (IPDI, H12MDI) i nastêpnej ich reakcji z fluoro-
wanymi alkoholami i imidazolem, otrzymano blokowa-
ne poliizocyjaniany zawieraj¹ce w swojej strukturze ato-
my fluoru. Na podstawie analizy widm IR i NMR po-
twierdzono oczekiwan¹ strukturê produktów oraz
stwierdzono, ¿e w zastosowanych warunkach nie po-
wstaj¹ niepo¿¹dane produkty uboczne: pierœcienie izo-
cyjanurowe (trimery), uretidionowe (dimery) oraz
wi¹zania karbodiimidowe. Badania rozk³adu ciê¿arów
cz¹steczkowych metod¹ chromatografii ¿elowej wykaza-
³y wzrost ciê¿aru cz¹steczkowego poszczególnych sk³ad-
ników poliizocyjanianów z udzia³em fluorowanych pod-
stawników w porównaniu z ciê¿arem cz¹steczkowym
próbki referencyjnej niezawieraj¹cej fluoru. W wyniku
usieciowania proszkowych kompozycji lakierniczych
zsyntezowanymi poliizocyjanianami otrzymano pow³o-
ki lakiernicze o dobrych w³aœciwoœciach mechanicznych.
Obecnoœæ atomów fluoru wp³ynê³a na wzrost k¹ta zwil-
¿ania, odpornoœci na œcieranie i chropowatoœci oraz spa-
dek wartoœci parametrów swobodnej energii powierzch-
niowej, odpornoœci na uderzenie, twardoœci o³ówkowej
i przyczepnoœci do pod³o¿a wytworzonych pow³ok.

Sk³adam podziêkowanie Panu mgr. in¿. Ireneuszowi Niemco-
wi z firmy NanoFocus, za wykonanie badañ za pomoc¹ mikrosko-
pu konfokalnego oraz firmom Bayer A.G., Evonik Degussa
GmbH, Worlée-Chemie GmbH oraz BYK-Chemie GmbH za udo-
stêpnienie bezp³atnych próbek surowców.

Badania wykonano w ramach projektu badawczego nr N
N507 503338 realizowanego w latach 2010—2013.
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T a b e l a 4. W³aœciwoœci aplikacyjne wytwarzanych pow³ok lakierniczych
T a b l e 4. Performance properties of the produced lacquer coatings

Oznaczenie
kompozycji
lakierniczej

Sk³adowa
polarna SEP

mJ/m2

Sk³adowa
dyspersyjna
SEP, mJ/m2

Swobodna energia
powierzchniowa

(SEP), mJ/m2

Przyczep-
noœæ do
pod³o¿a

Twardoœæ
o³ówkowa

Odpornoœæ
na œcieranie

kg/µm

Odpornoœæ
na uderze-

nie, cm

IPDI/B/RU 0,9 45,3 46,2 0 HB 0,28 25

IPDI/TFP/RU 1,2 42,3 43,5 3 HB 0,44 20

IPDI/OFP/RU 1,1 38,7 39,8 2 HB 0,94 20

TMDI/B/RU 1,1 45,5 46,6 0 2H 0,38 30

TMDI/HFIP/RU 1,4 41,3 42,7 2 B 0,35 25

TMDI/TFP/RU 1,4 40,2 41,6 1 HB 0,40 20

TMDI/OFP/RU 1,5 38,7 40,2 0 H 0,42 25

H12MDI/B/RU 0,1 47,6 47,7 0 2H 0,90 50

H12MDI/HFIP/RU 1,1 43,1 44,2 1 F 1,83 35

H12MDI/TFP/RU 1,2 37,5 38,7 2 HB 1,03 20

H12MDI/OFP/RU 1,2 37,3 38,5 2 H 1,10 25
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