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Asocjacyjne poliuretanowe modyfikatory wlasciwosci reologicznych

wodnych dyspersji polimeréow

Cz.I. ROLA MODYFIKATOROW WEASCIWOSCI REOLOGICZNYCH W MATERIALACH
POWEOKOWYCH I ADHEZYJNYCH NA PODSTAWIE WODNYCH DYSPERS]I

POLIMEROW ORAZ METODY SYNTEZY TAKICH MODYFIKATOROW

Streszczenie — Przedstawiono przeglad literatury obejmujacy ogélna charakterystyke i klasyfikacje
wymienionych w tytule modyfikatoréw, mechanizmy dzialania poszczegoélnych ich grup (modyfika-
tory oddziatywujace z faza rozpraszajaca albo z faza rozpraszana) a takze metody syntezy réznigcych
sie struktura modyfikatoréw poliuretanowych, mianowicie liniowych, gwiazdzistych, grzebienio-
wych i typu lawinowo rozgalezionego polimeru.

Stowa kluczowe: polimery, dyspersje wodne, wlasciwosci reologiczne, modyfikatory, poliuretany,
struktura, mechanizmy dzialania, synteza.

ASSOCIATIVE POLYURETHANE MODIFIERS OF RHEOLOGICAL PROPERTIES OF AQUEOUS
DISPERSIONS OF POLYMERS. PART 1. THE ROLE OF RHEOLOGICAL PROPERTIES’ MODIFIERS
IN COATING OR ADHESIVE MATERIALS BASED ON AQUEOUS DISPERSIONS OF POLYMERS
AND METHODS OF POLYURETHANE MODIFIERS’ SYNTHESES

Summary — A literature review presenting the general characteristics and classification (Fig. 2) of
titled modifiers is presented. It includes the mechanisms of actions of their particular groups [modi-
fiers interacting with dispersion phase (Fig. 3) or disperse one] and methods of syntheses of polyure-
thane modifiers differing in structures (Fig. 4), namely linear (Fig. 5), star-shaped (Fig. 6), comb-type
(Fig. 7) or hyperbranched ones.

Key words: polymers, aqueous dipersions, rheological properties, modifiers, polyurethanes, struc-
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MODYFIKATORY WEASCIWOSCI REOLOGICZNYCH
— CHARAKTERYSTYKA OGOLNA

Wilasciwosci reologiczne materialéw powlokowych
badz adhezyjnych wywieraja istotny wplyw na ich za-
chowanie w procesie stosowania. Uzytkowanie tych ma-
terialéw obejmuje kilka nastepujacych po sobie etapdw,
mianowicie sktadowanie, nanoszenie na pokrywane
podloze (np. za pomoca pedzla, walka, badZ metoda na-
tryskiwania), rozlewanie sie¢ materiatu po podtozu wraz
z tworzeniem spdjnej i pozbawionej wad powloki o jed-
nolitej grubosci oraz zestalanie sie¢ materiatu na podlozu
i przemiana w przylegajaca do niego powloke [1—4].
Proces ten schematycznie zilustrowano na rys. 1, na kt6-
rym zestawiono poszczegélne etapy stosowania farby
z typowa zaleznoscia lepkosci (1) od szybkosci $cinania
(Y ) materialu powlokowego opartego na wodnej dys-
persji polimeréw. Przebieg funkcji n = f(y ) wywiera de-
cydujacy wplyw na zachowanie sie materialu podczas

uzytkowania. W celu regulowania jego wlasciwosci reo-
logicznych (na przyklad dostosowania ich do metody
nanoszenia) stosuje sie specjalne substancje nazywane
modyfikatorami wtasciwosci reologicznych lub, potocz-
nie, zageszczaczami.

Niezaleznie od rodzaju, budowy oraz sposobu dzia-
lania poszczeg6lnych grup takich modyfikatoréw (omoé-
wionych w dalszej czesci artykulu) moga one spetniaé
identyczne funkcje (czesto z rézna skutecznoscia wyni-
kajaca z odmiennosci mechanizméw dzialania) na kaz-
dym z wymienionych etapéw stosowania farby. Pierw-
sze trzy etapy sa procesami fizycznymi, w ktérych klu-
czowa role odgrywaja wilasciwosci reologiczne nanoszo-
nego materialu. W trakcie magazynowania farby opisy-
wane tu modyfikatory ograniczaja negatywne zjawisko
sedymentacji stalych czastek spoiwa oraz napelniaczy
wystepujace w przedziale matych szybkosci $cinania
(<0,1 s!). Nastepnie, podczas nanoszenia farby na pod-
loze, zabezpieczaja przed skapywaniem jej z pedzla lub
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Rys. 1. Zestawienie etapow uzytkowania farby z typowq krzy-
wq lepkosci [zmiana lepkosci (n) w funkcji szybkosci Scinania
(y )] materiatu powlokowego na podstawie wodnej dyspersji
polimeru: A — magazynowanie, B— nanoszenie farby, C —
rozlewanie farby, D — wyréwnywanie i utrwalanie grubosci
powtoki, E — zestalanie sig powloki; objasnienia por. tekst
Fig. 1. Stages of operational use of a paint characterized with
typical viscosity curve [viscosity (1) change versus shear rate
()] of coating material based on aqueous dispersions of poly-
mer: A— storage, B— coating process, C — spreading, D —
leveling and film thickness fixation, E — solidification; expla-
nations in the text

watka oraz redukuja zjawisko rozpryskiwania w warun-
kach érednich szybkosci cinania (1—100 s™). Odpo-
wiednio dobrane, moga zwieksza¢ lub zmniejsza¢ roz-
lewnosé farby (y w zakresie od 0,1 do 10 s™). W przy-
padku nanoszenia na pionowe powierzchnie zabezpie-
czaja przed splywaniem farby z malowanego podloza
(podczas etapéw C, D i E na rys. 1), nadajac jej wlasci-
wosci lepkoplastyczne (z granica plyniecia) lub tiksotro-
powe. Poprawiaja réwniez krycie brzegéw i krawedzi
malowanych elementéw. Omawiane modyfikatory
moga takze stuzy¢ do regulacji oporéw podczas nakla-
dania farby pedzlem lub watkiem (etap B, szybkos¢ $ci-
nania >1000 s™).

Na dwoéch ostatnich etapach (D i E) zachodza skom-
plikowane fizyczne i fizykochemiczne przemiany, zwia-
zane ze stopniowym odparowywaniem wody z powto-
ki, deformacja czastek spoiwa oraz wzajemna dyfuzja
fragmentéw laiicuchéw polimeru pochodzacych ze sty-
kajacych sie czastek spoiwa [4]. W toku przebiegania
tych etapéw modyfikatory wiasciwosci reologicznych
dzialajace jako koloid ochronny moga stabilizowac spoi-
wo majace postaé dyspersji wodnej i utatwiac dzieki te-
mu powstawanie jednorodnej, sp6jnej, wolnej od wad
powtoki jednolitej grubosci. Modyfikatory zawierajace
segmenty hydrofilowe moga, podobnie jak $rodki po-

wierzchniowo czynne, utatwiaé réwniez dyfuzje wody
z glebi powtoki na zewnatrz poprzez wierzchnia zesta-
long juz warstwe powtoki [1—5].

Omawiajac role modyfikatoréw wtasciwosci reolo-
gicznych w materialach powtokowych i adhezyjnych
opierajacych sie na wodnych dyspersjach polimeréw na-
lezy réwniez wspomnie¢ o wplywie takich srodkéw na
parametry uzytkowe zestalonej powloki, takie jak od-
pornos$¢ na warunki atmosferyczne (dziatanie wody,
zmiany temperatury i promieniowanie UV) oraz na
wiasciwosci mechaniczne, np. twardosé. Zjawisko to do-
tyczy w szczegodlnosci modyfikatoréw z segmentami
hydrofilowymi, ktére moga wydatnie zmniejszy¢ twar-
dos¢ powtoki oraz jej odpornosé na wode [5].

KLASYFIKACJA MODYFIKATOROW
WEASCIWOSCI REOLOGICZNYCH

W technologii materialéw powlokowych i adhezyj-
nych opartych na wodnych dyspersjach polimeréw zna-
lazlo zastosowanie wiele r6znorodnych substancji mo-
dyfikujacych wtlasciwosci reologiczne, stosowanych
w zalezno$ci m.in. od rodzaju spoiwa, pozadanego wy-
niku oddzialywania oraz obszaru uzytkowania takiego
materialu. Moga to by¢ substancje organiczne (np. po-
chodne celulozy) badZ nieorganiczne (np. krzemionka,
ity). Z punktu widzenia pochodzenia, rozréznia si¢ mo-
dyfikatory syntetyczne (np. poliuretany, zwiazki meta-
loorganiczne) oraz pochodzenia naturalnego (np. kazei-
na, ity). Natomiast uwzgledniajac mechanizmy dziata-
nia omawianych modyfikator6w mozna je podzieli¢ na
oddzialywujace badz z faza rozpraszajaca (woda), czyli
polimery rozpuszczalne w wodzie lub modyfikatory mi-
neralne o rozbudowanej powierzchni czastek, badz tez
oddzialywujace z faza rozpraszana (spoiwem polime-
rycznym). Do tej drugiej grupy zalicza sie polimery
o budowie hydrofilowo-hydrofobowej, dzialajace zgod-
nie z oméwionym w dalszej czesci artykutu mechaniz-
mem asocjacyjnym [6].

Modyfikatory wlasciwosci reologicznych
wyrobow o charakterze dyspersji wodnej

organiczne nieorganiczne
zyM
naturalne krzemionka
poliakrylany attapulgity
poliakryloamidy kompleksy bentonity
poliuretany| metaloorganiczne
pochodne celulozy np modyfikowana
HEC — hydroksyetyloceluloza krzemionka lub
bentonit

MC — metyloceluloza
CMC - karboksymetyloceluloza

Rys. 2. Ogolna systematyka modyfikatoréw wiasciwoséci reolo-
gicznych wyrobéw o charakterze dyspersji wodnej

Fig. 2. General systematics of modifiers of rheological proper-
ties of aqueous dispersion — like products
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Istnieje réwniez inny podzial omawianych substan-
cji stosowanych do nadawania pozadanych wtasciwos-
ci reologicznych, rozrézniajacy zageszczacze, rozciefi-
czalniki (por. np. [7]) oraz modyfikatory. W mysl tego
podziatu, zageszczacze i rozcieficzalniki to substancje
wprowadzane do wyrobu w celu, odpowiednio, zwiek-
szenie lub zmniejszenia lepkosci z zachowaniem pier-
wotnej charakterystyki przeptywu. Natomiast modyfi-
katory wiasciwosci reologicznych stanowia dodatki
umozliwiajace, oprécz zwiekszenia lepkosci, réwniez
zmiane charakteru przeplywu w kierunku pseudoplas-
tycznego lub powodujace powstawanie zjawiska tikso-
tropii [8].

Ogodlna systematyke grup opisywanych modyfikato-
row przedstawiono schematycznie na rys. 2 [9, 10].
Kazda z wyodrebnionych na tym rysunku grup modyfi-
katoréw wlasciwosci reologicznych charakteryzuje spe-
cyficzny mechanizm dzialania wplywajacy zaré6wno na
zakres stosowania danego modyfikatora, jak i na wynik
jego oceny uzytkowe;j.

MECHANIZMY DZIAEANIA MODYFIKATOROW
WEASCIWOSCI REOLOGICZNYCH

Modyfikatory oddziatywujace z faza rozpraszajaca

Modyfikatory nieorganiczne — zaréwno o powierz-
chni modyfikowanej zwiazkami organicznymi, jak i od-
miany niemodyfikowane — stanowia latwo ulegajace
dyspergowaniu w wodzie czastki stale, czesto wystepu-
jace w postaci plytek lub igiet o bardzo rozwinietej po-
wierzchni wiasciwej. Modyfikacja przez nie wlasciwosci
reologicznych materialéw powtokowych i adhezyjnych
bedacych wodnymi dyspersjami polimeréw jest skut-
kiem tworzenia sie struktury flokulujacych czastek typu
uporzadkowanych struktur laficuchowych (kuliste
czastki Si0») lub struktury ,, domku z kart” (uklady czas-
tek anizotropowych — plytki lub igly) [3, 11]; proces ten
schematycznie przedstawia rys. 3a. Wzrost lepkosci nas-
tepuje tu dzieki zmniejszeniu ruchliwosci czasteczek
wody oraz czastek dyspersji, pigmentéw itp. zamknie-
tych w przestrzeniach pomiedzy tworzacymi strukture
czastkami modyfikatora. Omawiana strukture mozna
przeprowadzi¢ w sposéb odwracalny w stan nieupo-
rzadkowany pod wplywem sit Scinajacych przylozo-
nych, na przyklad, w toku rozprowadzania farby na
podlozu lub podczas procesu mieszania.

Modyfikatory z grupy iléw (glinokrzemiany war-
stwowe) sa substancjami pochodzenia naturalnego wy-
dobywanymi ze skal osadowych powstatych wskutek
wietrzenia popioléw wulkanicznych. Sktadaja sie one
z pakietow o zlokalizowanym na powierzchni fadunku
ujemnym réwnowazonym przez tatwo wymienialne ka-
tiony zaadsorbowane w przestrzeni miedzypakietowe;.
Odleglosci pomiedzy pakietami sq zmienne i zaleza
przede wszystkim od stopnia i sposobu modyfikacji gli-
nokrzemianu oraz iloéci zaadsorbowanej wody.

powierzchnia wtasciwa

a) 300-700 m’/g
H,O uplyw,
) czasu
rozdrobniony .
mineralt hydratacja struktura usieciowana

1 pgcznienie

AU AN
;\/ W%/

Rys. 3. Schematyczne przedstawienie czterech mechanizmow
dziatania modyfikatoréw materiatu powlokowego opartego na
wodnych dyspersjach polimeréw (por. tekst); w punkcie d):
CMC — krytyczne stezenia micel (critical micelle concentra-
tion); strzatki oznaczajq wzrost stezenia (C)

Fig. 3. Schematic representation of four mechanisms of actions
of coating materials modifiers based on aqueous polymeric dis-
persions (see text); at point d): CMC — critical micelle con-
centration,; arrows mean concentration increase (C)

Opisujac modyfikujacy mechanizm dziatania glino-
krzemianéw warstwowych nalezy zaznaczy¢, ze ze
wzgledu na specyficzna budowe pakietowa trzeba je
poddawaé wstepnemu procesowi dezagregacji. Czesto
wymaga to zastosowania duzych sit Scinajacych, ktére
umozliwiaja separacje agregatow na dziesiatki tysiecy
pojedynczych ptytek lub igiel grubosci rzedu nanome-
tréow i o pozostatych wymiarach rzedu 0,2—2 pum.

Skutecznos¢ modyfikujacego dzialania omawianych
glinokrzemianéw zalezy m.in. od rodzaju jonéw znajdu-
jacych sie w przestrzeniach miedzypakietowych oraz
stopnia i sposobu modyfikacji powierzchni pakietéw
zwiazkami organicznymi. Wedtug [12], sklad oraz bu-
dowa decydujaca o skutecznosci omawianych tu glino-
krzemianéw warstwowych pochodzenia naturalnego
jest cisle powiazana z miejscem ich wydobycia — nie
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tylko w skali §wiatowej, ale réwniez w obrebie danego
zloza; moze to powodowa¢ trudnoéci w uzyskaniu po-
wtarzalnych wynikéw modyfikacji wlasciwosci reolo-
gicznych. Powyzsze problemy mozna wyeliminowaé
stosujac syntetyczne glinokrzemiany warstwowe, ktére
— ze wzgledu na dokladna kontrole procesu wytwarza-
nia — maja dobrze scharakteryzowang oraz powtarzal-
na budowe. Umozliwiaja one réwniez uzyskanie wiek-
szej wydajnosci oraz moga by¢ latwiej zdyspergowane
w modyfikowanym ukladzie, gdyz nie zawieraja joné6w
wapnia utrudniajacych hydratacje.

Jak juz wspomniano wczeéniej, do podstawowych
grup modyfikatoréw nieorganicznych zalicza sie krze-
mionki plomieniowe oraz glinokrzemiany warstwowe
(attapulgity, montmorylonity). Zaleta ich jest odpornos¢
na dzialanie mikroorganizméw umozliwiajaca uzyska-
nie stabilnego w czasie wplywu na wiasciwosci reolo-
giczne. Dzieki tworzeniu silnie tiksotropowej struktury
przeciwdzialaja one réwniez sedymentacji pigmentéw
w omawianych tu rodzajach materialéw powlokowych
i adhezyjnych wystepujacych w postaci wodnych dys-
persji polimeréw.

Inny mechanizm dzialania wykazuja modyfikatory
celulozowe oraz akrylowe zaliczane réwniez do grupy
modyfikatoréw oddziatujacych z faza rozpraszajaca
i bedace rozpuszczalnymi w wodzie polimerami linio-
wymi o duzym ciezarze czasteczkowym. W trakcie roz-
puszczania tego typu polimeré6w woda wnikajaca do
wnetrza klebkéw makroczasteczkowych modyfikatora
drastycznie zwieksza ich wymiary ulatwiajac wzajemne
splatanie laficuchéw, co prowadzi do zwiekszenia lep-
kosci ukladu (tak zwany mechanizm zageszczania
w wyniku splatania lancuchéw — por. rys. 3b) [13].

Polimeryczne modyfikatory akrylowe to wielkoczas-
teczkowe polimery otrzymywane na podstawie kwasu
akrylowego lub metakrylowego, o strukturze liniowej
(rozpuszczalne w wodzie) lub rozgalezionej (pecznieja-
ce w wodzie). W handlu najczeSciej sa one dostepne
w postaci lateksu o matych warto$ciach lepkosci i pH;
po zobojetnieniu powodujacym wzrost pH do poziomu
ok. 8 lateks ulega rozpuszczeniu lub specznieniu, co pro-
wadzi do wzrostu lepkosci [8]. Skutecznoé¢ dzialania
omawianej grupy modyfikatoréw zalezy przede wszyst-
kim od ich ciezaru czasteczkowego i od pH srodowiska.
Do zalet modyfikatoréw akrylowych mozna zaliczy¢
dobra odpornoé¢ na dziatanie mikroorganizméw oraz
zdolnos¢ do nadawania wodnym dyspersyjnym polime-
rowym materialom powlokowym i adhezyjnym lepszej
charakterystyki reologicznej niz modyfikatory celulozo-
we. Lepko$¢é wyrobéw zawierajacych te ostatnie jest z re-
guly zbyt duza w obszarze malych szybkosci $cinania
natomiast za mata podczas dzialania duzych sit Scinaja-
cych [5].

Podstawowy problem aplikacyjny dotyczacy oma-
wianej grupy modyfikatoréw stanowi wrazliwo$¢ na
zmiany pH. Maksimum ich efektywnosci z reguty odpo-
wiada zakresowi pH 8—9. Nastepujace np. podczas

przechowywania zmiany pH wskutek dzialania mikro-
organizméw na inne skladniki uktadu moga powodo-
wacé zmiany jego wlasciwosci reologicznych.

Niemodyfikowana celuloza — ze wzgledu na wysoki
stopien zaré6wno krystalicznoéci, jak i uporzadkowania
oraz na duza liczbe wigzan wodorowych — jest nieroz-
puszczalna w wodzie. W celu uzyskania pochodnych
celulozy rozpuszczalnych w wodzie podstawia sie gru-
py OH jednostki glikozydowej zwigzkami zawierajacy-
mi w laficuchu weglowodorowym nie wiecej niz 5 ato-
méw wegla (np. w reakcji alkalicelulozy z chlorkiem
metylu lub tlenkiem etylenu), uzyskujac stopient podsta-
wienia, czyli $rednig liczbe podstawionych grup hydro-
ksylowych w jednostce glikozydowej, mieszczacy sie
w przedziale od 0,2 do 1,9 [5, 8].

Do najczesciej otrzymywanych w powyzszy sposéb
pochodnych celulozy mozna zaliczy¢ karboksymetylo-
celuloze (CMC), metyloceluloze (MC), hydroksyetyloce-
luloze (HEC) oraz hydroksypropyloceluloze (HPC).
Podstawienie grup hydroksylowych w jednostce gliko-
zydowej zwiazkami weglowodorowymi o wiecej niz 8
atomow wegla w laiicuchu umozliwia uzyskiwanie mo-
dyfikatoréw wykorzystujacych wspomniany mecha-
nizm asocjacyjny, oméwiony szczegétowo w dalszej
czesci niniejszego artykutu. Interesujacy przeglad metod
syntezy, wlasciwosci i zastosowan celulozowych asocja-
cyjnych modyfikatoréw charakterystyki reologicznej
zostat przedstawiony w publikacji [14].

Zdolno$¢ modyfikatoréw celulozowych do regulo-
wania wlasciwosci reologicznych zalezy gtéwnie od ich
ciezaru czasteczkowego, stopnia podstawienia oraz wy-
miaréw podstawnika. Zastosowanie ich w dyspersyj-
nym wodnym materiale powlokowym lub adhezyjnym
ulatwia stabilizacje pigmentéw i napelniaczy oraz prze-
dluza tak zwany czas otwarty (czas do zaniku przylep-
nosci, czas wysychania w powietrzu), réwnoczesnie po-
garszajac jednak rozlewno$¢ oraz odpornosc¢ na rozprys-
kiwanie. Istotna wada modyfikatoréw celulozowych jest
tez znaczna wrazliwos¢ na dzialanie mikroorganizméw
i enzymow powodujaca degradacje celulozy a w konse-
kwencji — zmniejszenie lepkosci wyrobu. Ograniczenie
efektywnosci dzialania nastepuje réwniez wraz ze
wzrostem temperatury — wiekszos$¢ gatunkéw modyfi-
katoréw celulozowych traci skuteczno$¢ w temp.
>30—40 °C [8].

Modyfikatory oddzialywujace z faza rozpraszana
lub z innymi skladnikami modyfikowanego ukladu

Interesujaca grupa modyfikatoréw z punktu widze-
nia mechanizmu dziatania sa modyfikatory metaloorga-
niczne. Ich przyklad stanowia zwiazki kompleksowe ty-
tanu o budowie Ti(OR),(A)y, gdzie OR to ligand pocho-
dzacy z czasteczki alkoholu lub glikolu za§ A — ligand
chelatujacy alkanoloaminy. Dzialanie tego typu kom-
pleksu polega na jego hydrolizie w Srodowisku wod-
nym i powstawaniu trwalego produktu zawierajacego
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grupy Ti-OH tworzace wiazania wodorowe z grupami
funkcyjnymi (OH, COOH itp.) znajdujacymi sie na po-
wierzchni czastek dyspersji a pochodzacymi np. z koloi-
du stabilizujacego. Zjawisko to powoduje utworzenie
przestrzennej struktury laczacej ze soba state czastki
wystepujace w wodnej dyspersji i w nastepstwie tego
zmiane wlasciwosci reologicznych ukladu [15]. Oma-
wiany mechanizm dziatania modyfikatoréw metaloor-
ganicznych schematycznie przedstawiono na rys. 3c.
Wplyw reologicznego efektu dzialania modyfikatorow
metaloorganicznych zalezy od rodzaju ligandéw, liczby
obecnych w ukiadzie grup zdolnych do tworzenia wia-
zan wodorowych z modyfikatorem oraz ilosci modyfi-
katora.

Inna grupa substancji stosowanych w procesie regu-
lacji wlasciwosci reologicznych za pomoca oddziatywan
z faza rozpraszang sa modyfikatory asocjacyjne charak-
teryzujace si¢ segmentowa budowa hydrofilowo-hydro-
fobowa, w ktorej na jeden segment hydrofilowy przypa-
daja co najmniej dwa segmenty hydrofobowe. W przy-
padku asocjacyjnych modyfikatoré6w anionowych seg-
mentem hydrofilowym moze by¢ taficuch poli(kwasu
akrylowego), w przypadku za$§ modyfikatoréw niejono-
wych — laficuch glikolu polioksyetylenowego lub celu-
lozy. Jako segmenty hydrofobowe stosuje sie laricuchy
alkilowe lub arylowe zawierajace najczesciej od 8 do 22
atoméw C. Zdolnos¢ do zmiany wlasciwosci reologicz-
nych wodnych wyrobéw dyspersyjnych przez modyfi-
katory asocjacyjne wynika wlasnie z ich wspomnianej
specyficznej budowy segmentowej. Z punktu widzenia
mechanizmu dzialania tej grupy modyfikatoréw istotne
jest wspolistnienie kilku zjawisk polegajacych na roz-
puszczeniu polimeru, powstawaniu miceli i potaczen
pomiedzy micelami, asocjacji segmentéw hydrofobo-
wych na hydrofobowych czasteczkach dyspersji oraz
tworzeniu wigzaii wodorowych np. pomiedzy segmen-
tami uretanowymi sasiednich taficuchéw polimeru [16].

Najwiekszy wplyw na zdolno$¢ modyfikacji wlasci-
wosci reologicznych materiatéw powlokowych i adhe-
zyjnych wywiera proces polegajacy na asocjacji grup
hydrofobowych modyfikatora (tworzenie miceli) lub in-
nych hydrofobowych czastek (np. spoiwa) znajdujacych
sie w ukladzie. Umozliwia to tworzenie przestrzennej
sieci, w ktorej wezlach znajduja sie micele, spoiwo lub
inne hydrofobowe sktadniki. Taka sie¢ powoduje wzrost
lepkosci modyfikowanego materialu. Ma ona charakter
dynamiczny, umozliwiajacy w sposéb odwracalny nisz-
czenie jej pod wplywem sil Scinajacych i odbudowe
struktury w stanie spoczynku. Wedlug publikacji [16],
wzrost lepkosci w obszarze matych i §rednich szybkosci
Scinania wiaze sie gtéwnie z tworzeniem micel przez
segmenty hydrofobowe, w przedziale za$ duzych szyb-
ko$ci cinania efekt reologiczny wynika raczej z asocjacji
tych segmentéw na czastkach spoiwa. Zjawisko to po-
woduje, ze asocjacyjne modyfikatory poliuretanowe za-
wierajace duza liczbe hydrofobowych segmentéw sa
w warunkach duzych szybkosci Scinania bardziej sku-

teczne od modyfikatoréw zawierajacych jedynie dwa
segmenty hydrofobowe.

W mys$l powszechnie obecnie uznawanego przez
wiekszo§¢ badaczy mechanizmu dziatania tych modyfi-
katoréw, w ich roztworze wodnym moga wystepowac
rézne struktury laficuchéw polimeru. Autorzy publika-
qji [17—19] zakladaja mozliwos¢ wystepowania szesciu
nastepujacych typéw struktury (rys. 3d):

— izolowany lancuch polimeru, w ktérym segmenty
hydrofobowe nie ulegly asocjacji;

— izolowana petla polimeru bedaca izolowanym
laficuchem polimeru, w ktérym segmenty hydrofobowe
ulegly asocjacji miedzy soba (2);

— izolowana micela w ksztalcie kwiatu, skladajaca
sie wylacznie z petli polimerowych (3);

— petla polimeru wbudowana w strukture miceli
powiazanej taficuchami polimerowymi z innymi micela-
mi (4);

— podwieszony laficuch polimeru zakotwiczony je-
dynie jednym segmentem hydrofobowym w miceli (5);

— lanicuch polimeru laczacy micele, ktérych segmen-
ty hydrofobowe sa zakotwiczone w dwdch réznych mi-
celach (6).

Jak zaznaczaja autorzy publikacji [18], tworzona sie¢
nawet w spoczynku ma charakter dynamiczny. W kon-
sekwencji, w wodnym roztworze modyfikatora naste-
puje ciagly ruch i przemiana poszczegélnych struktur.
Uwzgledniajac ten fakt, Tanaka [19] w swoich teoretycz-
nych rozwazaniach postuguje sie pojeciem prawdopo-
dobienistwa tworzenia danej struktury lub przemiany jej
w inna. Analizujac funkcje rozkladu poszczegdlnych
struktur stwierdza on, ze efektywnos¢ dziatania modyfi-
katora zalezy od natury asocjacji pomiedzy segmentami
hydrofobowymi, na ktéra wywieraja wplyw zmiany
temperatury i stezenia w roztworze wodnym oraz szyb-
ko$¢ Scinania. Laficuchy polimeru moga w zasadzie
réownoczesnie tworzy¢ struktury izolowanych miceli
z gestym rdzeniem skladajacym sie z segmentéw hydro-
fobowych i korona pokryta petlami segmentéw hydrofi-
lowych oraz struktury taicuchéw taczacych dwie rézne
micele prowadzace do usieciowania.

W obszarze matych stezeni polimeru prawdopodo-
biefistwo wystapienia izolowanych miceli jest duzo
wieksze niz laficuchéw laczacych. Ze wzrostem stezenia
petle dysocjuja, co ulatwia tworzenie miedzymicelarnej
asocjacji. Z tego wzgledu w roztworach wodnych o nie-
wielkim stezeniu modyfikatora sa obecne przede wszy-
stkim struktury izolowanych petli (rys. 3d, struktura 2)
oraz, w mniejszym udziale, izolowanych laficuchéw (1).
Wraz ze wzrostem stezenia modyfikatora te typy struk-
tur zanikaja, a pojawiaja si¢ w coraz wiekszej zawartosci
pozostale struktury modyfikatora (struktury 3—6), kto-
rych udzial w roztworze rosnie wraz ze wzrostem steze-
nia modyfikatora.

Na podstawie wynikéw numerycznej symulacji me-
toda Monte Carlo Tanaka stwierdzil, ze na zwiekszenie
prawdopodobiefistwa wystepowania miedzymicelarnej
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asocjacji w roztworach modyfikatora wywieraja réwniez
wplyw sily $cinajace ulatwiajace dysocjacje petli. Z dia-
gramu fazowego wynika, ze w nizszej temperaturze
uprzywilejowane jest tworzenie izolowanych miceli
w ksztalcie kwiatu (struktura 3), proces za$ powstawa-
nia struktury zelu wymaga w tym przypadku wiek-
szych stezen.

Autorzy publikacji [18] sugeruja, ze sily kierujace
tworzeniem miceli sq analogiczne do sil dzialajacych
w srodkach powierzchniowo czynnych, przy czym
w odniesieniu do asocjacyjnych modyfikatoréw wiasci-
wosci reologicznych liczba agregacji jest mniejsza ze
wzgledu na wystepowanie przeszkéd sterycznych. Po
przekroczeniu pewnego granicznego stezenia tworzona
struktura staje sie na tyle rozwinieta, ze zaczyna obejmo-
wac caly modyfikowany reologicznie uklad.

Zlozonos¢ opisanego mechanizmu dzialania asocja-
cyjnych modyfikatoréw reologii sprawia, ze ich skutecz-
nosc¢ jest Scisle powiazana nie tylko z budowa modyfika-
tora, czyli stosunkiem dlugosci i liczba segmenté6w hyd-
rofobowych oraz hydrofilowych w makroczasteczce, ale
réwniez z obecnoscia w ukladzie innych substancji
wplywajacych na zdolnoé¢ do asocjacji (np. rodkéw po-
wierzchniowo czynnych lub koalescentéw) oraz z ro-
dzajem spoiwa. Ponadto, w przypadku jonowych mo-
dyfikatorow asocjacyjnych istotny parametr stanowi
warto$¢ pH ukladu wplywajaca na uzyskiwang zmiane
wlasciwosci reologicznych [5, 20].

METODY SYNTEZY ASOCJACYJNYCH
POLIURETANOWYCH MODYFIKATOROW
WEASCIWOSCI REOLOGICZNYCH

Technologia poliuretanéw (PUR) oferuje duza swo-
bode w projektowaniu struktury przestrzennej makro-
czasteczki opartych na nich niejonowych asocjacyjnych
modyfikatoréw, zatem i zdolnosci do modyfikacji reolo-
gicznych wlasciwosci materialéw powlokowych badz
adhezyjnych wystepujacych w postaci wodnych dysper-
sji polimerowych. Wstepne préoby klasyfikacji topologii
przestrzennej oraz metod syntezy asocjacyjnych poliure-
tanowych modyfikatoréw reologii przedstawili autorzy
publikacji [21] 1 [22]. Jak juz wspomniano, modyfikatory
PUR charakteryzuja sie hydrofilowo-hydrofobowa
struktura segmentowa, écisle zwiazana z budowa wyjs-
ciowych surowcoéw oraz metoda syntezy. Mozna wyrdz-
ni¢ nastepujace cztery podstawowe typy geometrycznej
struktury makroczasteczek modyfikatoréw rézniace sie
sposobem ulozenia wzgledem siebie segmentéw hydro-
fobowych i hydrofilowych (rys. 4):

— strukture liniowa zawierajaca dwa koficowe bloki
hydrofobowe potaczone blokiem hydrofilowym (A);

— strukture gwiazdzista, w ktérej od rdzenia odcho-
dza promieniScie lancuchy hydrofilowe zakoniczone
segmentem hydrofobowym (B);

— strukture grzebieniowa z losowo lub blokowo roz-
mieszczonymi segmentami hydrofobowymi (C);

A —WWWW—
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Rys. 4. Schematyczne przedstawienie podstawowych struktur
geometrycznych (topologii) asocjacyjnych modyfikatoréw poli-
uretanowych: A — struktura liniowa, B — struktura gwiaz-
dzista, C — struktura grzebieniowa, D — struktura lawinowo
rozgateziona
Fig. 4. Schematic representation of basic geometric structures
(topologies) of associative polyurethane modifiers: A — linear

structure, B — star-shape structure, C — comb-type struc-
ture, D — hyperbranched structure

— strukture lawinowo rozgatezionego polimeru,
w ktérym w spos6b losowy powiazane sa ze soba seg-
menty hydrofilowe i hydrofobowe (D).

W kazdej z tych struktur przestrzennych mozna wy-
rézni¢ szereg podstruktur wynikajacych wlaénie ze spe-
cyfiki zastosowanych surowcéw oraz metody syntezy.
Czynniki te wywieraja wplyw nie tylko na budowe syn-
tetyzowanego modyfikatora, ale rowniez na rodzaj
i udzial powstajacych produktéw ubocznych.

Struktura liniowa

Stosowane metody syntezy modyfikatoréw linio-
wych schematycznie przedstawiono na rys. 5. Najczes-
ciej opisywana w literaturze metoda prowadzi do otrzy-
mania struktury liniowej o symbolu Al. Jest to proces
dwuetapowy obejmujacy na pierwszym etapie reakcje
poliaddycji uzytego w nadmiarze molowym diizocyja-
nianu do glikolu polioksyetylenowego (PEG) prowa-
dzaca do utworzenia prepolimeru poliuretanowego
z wolnymi koficowymi grupami NCO. Drugi etap sta-
nowi reakcja poliaddyciji tych grup prepolimeru z grupa
hydroksylowa lub aminowa, odpowiednio, hydrofobo-
wego alkoholu badZz aminy [23, 24]. Powstajaca w ten
spos6b liniowa struktura polimeru zawiera dwa seg-
menty hydrofobowe polaczone fragmentem diizocyja-
nianowym z laficuchem polioksyetylenowym stanowia-
cym segment hydrofilowy.

Wzajemny stosunek molowy grup hydroksylowych
PEG do grup izocyjanianowych oraz ciezar czasteczko-
wy tego glikolu decyduja o ciezarze czasteczkowym
(dlugosci lanicucha) segmentu hydrofilowego i rozkia-
dzie ciezaré6w czasteczkowych. Dlugos¢ segmentu hyd-
rofobowego zalezy natomiast od dlugosci tanicucha
weglowodorowego zastosowanego na drugim etapie
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Rys. 5. Schematy metod syntezy liniowych asocjacyjnych poli-
uretanowych modyfikatoréw whasciwodei reologicznych: PAWa
— segment hydrofilowy zakoriczony grupami OH, wem-<q— seg-
ment hydrofobowy zakoficzony grupq OH lub NH,, wme —
segment hydrofobowy zakoticzony grupg NCO, of@e — diizo-
cyjanian zawierajqey grupy NCO, mmAMMa— oksyetylenowany
segment hydrofobowy zakoriczony grupg OH, o — wigzanie
uretanowe, ® — grupa NCO, » — grupa OH

Fig. 5. Schemes of methods of syntheses of linear associative
polyurethane modifiers of rheological properties: PAWM\a — hy-
drophilic segment terminated with OH groups, mm—<q — hiydro-
phobic segment terminated with OH or NH, group, mme —
hydrophobic segment terminated with NCO group, ofe —
diisocyanate containing NCO groups, mmAMMa— ethoxylated
hydrophobic segment terminated with OH group, o — urethane
bond, e — NCO group, » — OH group

procesu alkoholu lub aminy. Opisana metoda prowadzi
do powstawania segmentéw hydrofilowych z wbudo-
wanymi w ich strukture fragmentami hydrofobowymi
pochodzacymi z diizocyjanianu. Te wewnetrzne ugru-
powania hydrofobowe nie maja zdolnosci do tworzenia
miceli, nie powoduja wiec wzrostu lepkosci w wodnych
roztworach modyfikatora [25].

Modpyfikatory otrzymywane omawiang metoda cha-
rakteryzuja si¢ szerokim rozkladem ciezaréw czastecz-
kowych wynikajacym ze sposobu otrzymywania prepo-
limeru. Z badan nad tworzeniem liniowych prepolime-
réw PUR wynika, ze w szerokim zakresie stosunkéw
molowych grup NCO/OH polidyspersyjnosci prepoli-
meru towarzyszy duze zréznicowanie skladu chemicz-
nego jego kolejnych frakcji [26]. Nawet w obszarze wy-
sokich stopni przereagowania substratéw tworza sie
makroczasteczki zbudowane z co najwyzej kilku jedno-
stek PEG oraz diizocyjanianu. Zjawiskiem powiekszaja-
cym polidyspersyjnos¢ jest mozliwos¢ cyklizacji linio-
wych czasteczek prepolimeru.

Innymi produktami ubocznymi, ktére moga tworzy¢
sie w trakcie syntezy liniowego modyfikatora sa di-
moczniki lub diuretany powstajace w wyniku reakcji
aminy lub alkoholu z diizocyjanianem nieprzereagowa-
nym na pierwszym etapie procesu [22]. Poniewaz pro-
dukty te nie rozpuszczaja sie w wodzie, powoduja one

zmetnienie wodnych roztworéw modyfikatoréw, unie-
mozliwiajac badanie zdolnosci do agregacji segmentow
hydrofobowych modyfikatora metoda analizy fluores-
cencyjne;j.

Drugi spos6b otrzymywania liniowych asocjacyj-
nych poliuretanowych modyfikator6w wtasciwosci reo-
logicznych realizuje si¢ jednoetapowo (por. A2 na rys. 5)
[27]. Polega on na reakgji glikolu polioksyetylenowego
z liniowym alifatycznym monoizocyjanianem w stosun-
ku molowym grup NCO/OH bliskim jednosci. Modyfi-
katory otrzymane tq metoda charakteryzuja sie waskim
rozkladem ciezaréw czasteczkowych, zblizonym do roz-
kladu zastosowanego PEG, oraz ciezarem czasteczko-
wym zaleznym jedynie od ciezaru czasteczkowego uzy-
tych w syntezie surowcéw. Ograniczeniem metody jest
przede wszystkim wysoka cena monoizocyjanianéw, za-
leta za§ — niewielka ilo§¢ powstajacych produktéow
ubocznych.

Pewna odmiane opisanego powyzej sposobu ujaw-
niono w patentach [28, 29]. Mianowicie, na pierwszym
etapie prowadzi sie reakcje poliaddycji diizocyjanianu
do PEG z zastosowaniem stosunku molowego grup
NCO/OH <1, co powoduje utworzenie prepolimeru po-
liuretanowego zakoriczonego grupami OH. Na drugim
etapie przebiega reakcja tych wolnych grup hydroksylo-
wych z grupami NCO wprowadzanego wéwczas linio-
wego alifatycznego monoizocyjanianu.

Inna metode syntezy liniowej struktury modyfikato-
réw poliuretanowych ujawniono w [30] (rys. 5, A3). Naj-
pierw prowadzi sie poliaddycje alkoholu tluszczowego
z molowym nadmiarem diizocyjanianu, po czym tak
uzyskany pétprodukt poddaje sie reakcji z PEG w wa-
runkach stosunku molowego NCO/OH zblizonego do
jednosci. W zaleznosci od dlugosci taficuchéw alkoholu
i PEG powstaja modyfikatory wlasciwosci reologicz-
nych rézniace sie zdolnoécia do regulowania tych wias-
ciwosci.

Czwarty wreszcie wariant (A4) przedstawiony na
rys. 5 polega na poliaddycji zwiazku typu niejonowego
srodka powierzchniowo czynnego o wzorze R-(O-CHj-
-CHy),-OH [stanowiacego produkt reakcji alkoholu
thuszczowego z tlenkiem etylenu (R reszta alkoholu
ttuszczowego)] w warunkach zblizonego do jednosci
stosunku molowego grup NCO/OH [31]. Dlugos¢ seg-
mentu hydrofilowego w omawianym przypadku zalezy
od liczby jednostek oksyetylenowych przylaczonych do
alkoholu, wymiar za§ segmentu hydrofobowego jest
uwarunkowany rodzajem zastosowanego alkoholu.

Struktura gwiazdzista

Przedstawione schematycznie na rys. 6 metody syn-
tezy struktury gwiazdzistej obejmujacej trzy lub wiek-
sza liczbe segmentéw hydrofobowych w czasteczce zos-
taly opisane w patencie [28]. Pierwszy wariant (B1) wy-
korzystuje reakcje poliaddycji oksyetylenowanego alko-
holu ttuszczowego zawierajacego jedna konicowa grupe
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Rys. 6. Schematy metod syntezy gwiaZdzistych asocjacyjnych
poliuretanowych modyfikatoréw wiasciwosci reologicznych:

PAMWWa — segment hydrofilowy, wm-e — segment liydrofobowy
zakoticzony grupg NCO, o@e— izocyjanian zawierajgcy grupy
NCO, mmMpMa — oksyetylenowany segment hydrofobowy,o —
wigzanie uretanowe, ® — grupa NCO, p — grupa OH

Fig. 6. Schemes of methods of syntheses of star-shape associative
polyurethane modifiers of rheological properties:pMWa— lydro-
philic segment, wme — hydrophobic segment terminated with
NCO group, o@e — isocyanate containing NCO groups,
m AN — ethoxylated hydrophobic segment, o — urethane
bond, @ — NCO group, » — OH group

OH (por. A4 na rys. 5) z wielofunkcyjnym izocyjania-
nem. W zaleznosci od funkcyjnosci tego ostatniego
uzyskuje sie np. przedstawiona w wariancie Bl struk-
ture tréjramiennej gwiazdy (w przypadku zastosowania
tréjfunkcyjnego izocyjanianu) lub piecioramiennej
gwiazdy (z udziatem pieciofunkcyjnego izocyjanianu).
Ciezar czasteczkowy produktu zalezy tu zaréwno od
liczby przytaczonych do alkoholu jednostek oksyetyle-
nowych, jak i od funkcyjnosci izocyjanianu.

Inny wariant syntezy struktury gwiazdzistej (B2)
zgodnie z [28] stanowi reakcja oksyetylenowanego wie-
lofunkcyjnego alkoholu (np. 1,2,3-propanotriolu) z linio-
wym alifatycznym monoizocyjanianem. Ciezar czas-
teczkowy oraz polidyspersyjnos¢ modyfikatora zaleza
w tym przypadku przede wszystkim od liczby jedno-
stek oksyetylenowych przytaczonych do alkoholu, nato-
miast o liczbie przypadajacych na makroczasteczke mo-
dyfikatora segmentéw hydrofobowych decyduje funk-
cyjnosc alkoholu oraz stosunek molowy NCO/OH.

Struktura grzebieniowa

Autorzy patentu [13] zastrzegli metode syntezy aso-
cjacyjnych niejonowych poliuretanowych modyfikato-
réow wiasciwosci reologicznych z segmentami hydrofo-
bowymi w laficuchach bocznych, charakteryzujacych sie
struktura potocznie nazywana grzebieniowa (rys. 7).
Wedlug opisu patentowego, dzialanie takich wlasnie
modyfikatoréw sprowadza sie gtéwnie do zjawiska aso-
cjacji na powierzchni hydrofobowych sktadnikéw ukla-
du dyspersyjnego (farby), a w mniejszym stopniu na
tworzeniu miceli. Wariant C1 polega na reakcji oksyety-
lenowanego alkoholu ttuszczowego z epichlorohydryna
(Epi) i nastepnej reakcji tak utworzonego pétproduktu

C) A\ + Epi

Rys. 7. Schematy metod syntezy grzebieniowych niejonowych
poliuretanowych modyfikatoréw wiasciwosci reologicznych: Epi
— epichlorohydryna, PAWNQ— segment hydrofilowy, wme —
segment hydrofobowy zakoriczony grupq NCO, e@e — izocyja-
nian zawierajgey griupy NCO,mmMMWa— etoksylowany segment
hydrofobowy, o — wigzanie uretanowe,  — grupa NCO, p —
grupa OH

Fig. 7. Schemes of methods of syntheses of comb-type non-ionic
polyurethane modifiers of rheological properties: Epi — epichlo-
rolydrin, YA — hydrophilic segment, wm-o — liydrophobic
segment terminated with NCO group, ofe — isocyanate con-
taining NCO groups, mmA\W\a— ethoxylated hydrophobic seg-
ment, o — urethane bond, @ — NCO group, »— OH group

z diizocyjanianem, prowadzacej do otrzymania prepoli-
meru uretanowego zakoniczonego reaktywnymi grupa-
mi NCO. Budowa konicowego produktu powstajacego
na trzecim etapie omawianego procesu z prepolimeru
uretanowego i skladnika diolowego wynika z zastoso-
wanego na poprzednim etapie stosunku molowego
NCO/OH. Mianowicie, w przypadku stosunku >2 po-
wstaje prepolimer z jednym segmentem hydrofobowym
i wéweczas na trzecim etapie w jego reakcji z polioksyety-
lenodiolem tworzy sie grzebieniowy kopolimer prze-
mienny. Konsekwencja natomiast zastosowania na dru-
gim etapie stosunku molowego NCO/OH <2 jest uzys-
kanie prepolimeru zawierajacego wiele segmentéw hyd-
rofobowych, co w koficowym wyniku procesu umozli-
wia otrzymanie kopolimeru z pogrupowanymi w bloki
laricuchami bocznymi zawierajacymi segmenty hydro-
fobowe.

W przytoczonym juz opracowaniu [22] opisano inna
metode syntezy polimeru grzebieniowego z losowo roz-
mieszczonymi segmentami hydrofobowymi w tanicu-
chach bocznych (rys. 7, C2). Ten typ geometrycznej pos-
taci modyfikatora osiaga sie na drodze reakcji addycji
oksyetylenowanego alkoholu ttuszczowego do izocyja-
nianowych grup funkcyjnych polimeru otrzymanego
w procesie rodnikowej homo- lub kopolimeryzacji meta-
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krylanu 2-izocyjanianoetylu badz innego monomeru wi-
nylowego zawierajacego grupe NCO z tafiszymi mono-
merami bez grup izocyjanianowych. Jesli ten drugi ko-
monomer jest hydrofobowy, nieprzereagowane grupy
izocyjanianowe zawarte w kopolimerze poddaje sie re-
akcji ze skladnikiem o zwiekszonej hydrofilowosci, np.
z dietanoloamina, co powoduje zwiekszenie rozpusz-
czalnosci kopolimeru w wodzie.

Struktura lawinowo rozgalezionego polimeru

W literaturze patentowej opisano tez metody otrzy-
mywania modyfikator6w o wysokim stopniu rozgale-
zienia na drodze reakcji poliaddycji z udzialem wielo-
funkcyjnych (funkcyjnosé¢ >2) izocyjanianéw oraz wielo-
funkcyjnych zwiazkéw hydroksylowych (najczesciej
stosowanych w mieszaninie z monohydroksylowym al-
koholem tluszczowym), prowadzace do polimeréw lo-
sowo rozgalezionych [28, 31]. W omawianym przypad-
ku produktem reakcji jest mieszanina silnie rozgalezio-
nych polimeréw o bardzo szerokim rozkladzie ciezaru
czasteczkowego i o réznej zawartosci segmentéw hydro-
fobowych. Moze to prowadzi¢ do braku mozliwosci ste-
rowania zdolnoscia polimerycznego modyfikatora do
modyfikowania wilasciwosci reologicznych uktadéw
typu dyspersji wodnych, zalezna w znacznej mierze od
struktury przestrzennej makroczasteczki, a w szczegdl-
nosci od dlugoéci i udziatu przypadajacych na nie seg-
mentéw hydrofobowych.

OGOLNA CHARAKTERYSTYKA SYNTEZY
I STRUKTURY ASOCJACYJNYCH POLIURETANOWYCH
MODYFIKATOROW WEASCIWOSCI REOLOGICZNYCH

Pomimo duzej réznorodnosci przedstawionych po-
wyzej metod syntezy oraz powstajacych struktur prze-
strzennych, asocjacyjne poliuretanowe modyfikatory
wiasciwosci reologicznych maja kilka cech wspdlnych.
Segment hydrofobowy tworza pierwszorzedowe alifa-
tyczne liniowe lub alifatyczno-aromatyczne alkohole al-
bo aminy badz izocyjaniany zawierajace w laricuchu
z reguty 10—20 atomow wegla [32], rozgatezione alko-
hole o 10—24 atomach wegla [33] oraz fluorowane alko-
hole o ogélnej budowie Cp,Fop11(CH),,-OH [34, 35]. Jako
diizocyjaniany czesto wykorzystuje sie izocyjanian
3-izocyjanianometylo-3,3,5-trimetylocykloheksylowy
(IPDI), 2,4- i 2,6-diizocyjanian toluilenu (TDI) lub diizo-
cyjanian o-tetrametylo-m-ksylilenowy (TMXDI) [16].

Segment hydrofilowy, zapewniajacy tego typu mo-
dyfikatorom rozpuszczalno$¢ w wodzie, najczesciej
otrzymuje si¢ na podstawie laricucha PEG o ciezarze
czasteczkowym od ok. 600 do ok. 35 000, rzadziej —
kopolimeru tlenku etylenu i tlenku propylenu.

PEG jako substancja hydrofilowa zawiera wode,
ktéra w syntezie omawianych modyfikatoréw moze rea-
gowaé z grupami izocyjanianowymi. Z tego wzgledu
wstepnie odwadnia si¢ surowce dwiema réznymi meto-

dami destylacyjnymi, mianowicie azeotropowa (np.
z toluenem) lub pod zmniejszonym ci$nieniem. Metody
te sa SciSle powiazane ze sposobem prowadzenia reakcji
poliaddycji, ktora realizuje sie w rozpuszczalniku orga-
nicznym (odwadnianie azeotropowe) albo w masie (od-
wadnianie pod zmniejszonym ci$nieniem).

Jednym z powszechniej stosowanych rozpuszczalni-
kéw w syntezie omawianych modyfikatoréw jest tolu-
en. Dobér rozpuszczalnika w procesie syntezy PUR wy-
nika nie tylko z mozliwoéci prowadzenia odwodnienia
metoda azeotropows, ale réwniez z jego wplywu na
szybkos¢ poliaddycji w ukladzie grup OH/NCO. Szyb-
kos¢ tej reakcji zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem zaré6wno
stalej dielektrycznej rozpuszczalnika, jak i jego zdolnos-
ci do tworzenia wigzania wodorowego z grupa hydro-
ksylowa [36].

Podstawowa zaleta metody rozpuszczalnikowej jest
mata lepko$¢ mieszaniny reakcyjnej, umozliwiajaca syn-
teze modyfikatoréw o bardzo duzym ciezarze czastecz-
kowym (czesto >50 000). Nie mniej, metoda ta wymaga
skomplikowanego procesu wyodrebniania produktu z
rozpuszczalnika i dalszego oczyszczania. Z punktu wi-
dzenia uzyskania powtarzalnosci skutecznosci dzialania
modyfikatora wlasciwosci reologicznych jest to operacja
niezmiernie wazna, gdyz zaréwno ilo§¢ pozostalego w
modyfikatorze rozpuszczalnika, jak i jego rodzaj moga
w roztworach wodnych wplywacé na te skutecznosé.

Zalete prowadzenia reakcji w masie (w fazie stopio-
nej) stanowi brak toksycznego rozpuszczalnika oraz po-
miniecie etapu wydzielania produktu. Podstawowe og-
raniczenie takiej metody to zwiekszona lepkos¢ miesza-
niny reakcyjnej, czesto prowadzaca do koniecznosci sto-
sowania podczas syntezy znacznie wyzszej temperatury
a takze utrudniajaca synteze modyfikatoréw o duzych
ciezarach czasteczkowych. Innym problemem, o ktérym
wspominaja autorzy [23] jest uzyskiwanie w omawia-
nym sposobie syntezy mniejszego niz wynikajacy z za-
leznosci stechiometrycznych ciezaru czasteczkowego
modyfikatora oraz znacznie nizszego niz zalozony stop-
nia podstawienia grup hydroksylowych segmentem hy-
drofobowym. W przypadku modyfikatoréw o struktu-
rze liniowej, maksymalny stopien podstawienia wynosi
2 i odpowiada otrzymywaniu struktury PEG zakoniczo-
nego obustronnie segmentami hydrofobowymi. Nizsze
stopnie podstawienia prowadza do powstawania pro-
duktu ubocznego o strukturze analogicznej do struktury
niejonowego Srodka powierzchniowo czynnego, w kt6-
rym jeden segment hydrofobowy przypada na jeden
segment hydrofilowy. Obecnoé¢ takiego produktu
ubocznego moze ogranicza¢ zdolnoé¢ modyfikatora do
zwigkszania lepkosci materialéw powlokowych lub ad-
hezyjnych wystepujacych w postaci wodnych dyspersji
polimeréw.

W celu wyeliminowania wplywu powstajacych
w trakcie syntezy modyfikatora produktéw ubocznych
na jego efektywnos¢, w praktyce laboratoryjnej stosuje
sie skomplikowane metody oczyszczania produktu koni-
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cowego. Wykorzystywane w takim przypadku typowe
procedury oczyszczania polegaja na wielokrotnym roz-
puszczaniu produktu syntezy w goracym rozpuszczal-
niku i nastepnym stracaniu. Autorzy publikacji [37] sto-
sowali w tym celu metanol lub octan etylu. Krystalizacja
z metanolu obejmowata etapy stracania, wirowania oraz
filtracji w temperaturze <0 °C, natomiast proces z zasto-
sowaniem octanu etylu mozna prowadzi¢ w wyzszej
temperaturze. Zgodnie z publikacja [23], otrzymana
w toluenie mieszanine poreakcyjna wlewa sie do eteru
naftowego, po odsaczeniu osadu produkt rozpuszcza
w goracym acetonie, po czym acetonowy roztwor mo-
dyfikatora wlewa ponownie do eteru naftowego. Opera-
cje rozpuszczania w acetonie i wytracania w eterze naf-
towym powtarza sie co najmniej trzykrotnie. Oczyszczo-
ne w powyzszy spos6b modyfikatory suszy sie préznio-
wo lub liofilizuje. Wielu autoréw stwierdza jednak, ze
wykorzystywane obecnie metody oczyszczania nie gwa-
rantuja calkowitego usuniecia produktéw ubocznych
z modyfikatora.

PODSUMOWANIE

Dostepna literatura dotyczaca metod syntezy asocja-
cyjnych poliuretanowych modyfikatoréw wtasciwosci
reologicznych ujawnia duza réznorodnosé tych metod;
prowadzi to do otrzymywania produktéw o zréznico-
wanej topologii wzajemnego rozmieszczenia segmen-
tow hydrofobowych i hydrofilowych w czasteczce, co
w efekcie umozliwia uzyskanie szeregu modyfikatoréw
o zréznicowanej zdolnosci do modyfikacji wlasciwosci
reologicznych materiatéw powtokowych lub adhezyj-
nych na podstawie wodnych dyspersji polimeréw.
Wplyw struktury omawianego typu modyfikatoréow
charakteryzujacych sie liniowa budowa makroczastecz-
ki na wspomniana zdolnoé¢ stanowi przedmiot kolejnej
publikagji [38].

W perspektywie najblizszych kilku lat mozna sie
spodziewa¢ rozwoju nastepujacych kierunkéw badan
w dziedzinie modyfikatoréw wlasciwosci reologicz-
nych:

— opracowanie nowych wielofunkcyjnych produk-
tow spelniajacych w kompozycji powlokowej kilka réz-
nych funkcji,

— wbudowywanie w strukture modyfikatoréw grup
funkcyjnych umozliwiajacych wspoélsieciowanie ze spo-
iwem (poprawa odpornosci powtoki),

— poprawa skutecznosci dzialania (stosowanie
mniejszej zawartosci modyfikatora w kompozyciji),

— opracowywanie modyfikator6w niezawierajacych
lotnych substancji organicznych (poprawa bezpieczen-
stwa stosowania).
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