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Asocjacyjne poliuretanowe modyfikatory wlasciwosci reologicznych

wodnych dyspersji polimeréw

CZ. II. WPEYW WYBRANYCH CZYNNIKOW NA DZIAEANIE MODYFIKATOROW

Streszczenie — Artykul stanowi kontynuacje przegladu literatury dotyczacej wymienionych w tytule
modyfikatoréw poliuretanowych [PUR] (por. [1]). Oméwiono wplyw struktury modyfikatoréw —
dlugosci segmentéw hydrofobowych oraz hydrofilowych taficucha PUR, rozkladu ciezaréw czastecz-
kowych segmentéw hydrofilowych oraz cech uzytych w syntezie PUR substratéw [rodzaj diizocyja-
nianu, stopien podstawienia grup hydroksylowych w poli(tlenku etylenu) (PEG)] — na efektywnos¢
modyfikacji wlasciwosci reologicznych wodnych dyspersji polimeréw. Scharakteryzowano takze za-
leznos¢ tej efektywnosci od czynnikéw niezwigzanych ze struktura modyfikatoréw, mianowicie od
dodatkowej obecnosci w ukladzie rozpuszczalnika organicznego oraz érodka powierzchniowo czyn-
nego a takze od zawartoéci modyfikatora PUR.

Stowa kluczowe: polimery, dyspersje wodne, wlasciwosci reologiczne, modyfikacja, poliuretany,
struktura, dodatki, efektywnos¢ dzialania.

ASSOCIATIVE POLYURETHANE MODIFIERS OF RHEOLOGICAL PROPERTIES OF AQUEOUS
DISPERSIONS OF POLYMERS. PART II. THE EFFECTS OF SELECTED FACTORS ON MODIFIERS’
ACTIVITIES

Summary — An article is a continuation of literature review concerning the titled polyurethane (PUR)
modifiers. The effects of modifiers’ structures {the lengths of hydrophobic and hydrophilic segments
of PUR chain, molecular weight distributions of hydrophilic segments and the features of substrates
used in PUR syntheses [type of diisocyanate, substitution degree of hydroxyl groups in poly(ethylene
oxide) (PEG)]} on the efficiency of modification of rheological properties of aqueous polymeric disper-
sions (Fig. 1) were discussed. Dependence of this efficiency on the factors not related to modifiers’
structures, namely additional presence of organic solvent in the system (Fig. 2), surfactant or PUR
modifier content was also characterized.

Key words: polymers, aqueous dispersions, rheological properties, modification, polyurethanes,
structure, additives, efficiency of action.

W pierwszej czesci artykutu [1] oméwiono problema-
tyke zwiazana z modyfikacja wtasciwosci reologicznych
materialéw powtokowych i adhezyjnych, w ktérych
spoiwem sa wodne dyspersje polimerowe. Opisano me-
chanizmy dzialania obecnie stosowanych do tego celu
modyfikatoréw a takze oceniono skutecznos¢ ich dziala-
nia. Przedstawiono réwniez wystepujace w asocjacyj-
nych poliuretanowych (PUR) modyfikatorach topologie
przestrzennej struktury makroczasteczki oraz metody
syntezy takich zwiazkow.

WPEYW STRUKTURY MODYFIKATOROW PUR NA ICH
ZDOLNOSC DO MODYFIKACJI WEASCIWOSCI REOLO-
GICZNYCH WODNYCH DYSPERS]JI POLIMEROWYCH
MATERIALOW POWEOKOWYCH LUB ADHEZYJNYCH

Od wielu lat rozwojowi metod syntezy asocjacyjnych
modyfikatoréw PUR towarzysza badania zmierzajace

do powiazania uzyskiwanych efektéw reologicznych z
budowa makroczasteczki modyfikatora. W do§wiadcze-
niach tych jako substancje modelowe stosuje sie¢ gtéwnie
modyfikatory o wzglednie prostej strukturze liniowej,
co umozliwia dokladniejsza kontrole na etapie syntezy.
Wielu autoréw omawiajacych wptyw struktury asocja-
cyjnych modyfikatoréw PUR na ich zdolno$¢ do regulacji
reologicznych wtasciwosci wodnych dyspersji polimero-
wych stosowanych w materiatach powtokowych lub ad-
hezyjnych twierdzi, ze najwieksza role odgrywa tu dtu-
gos¢ segmentéw hydrofilowych oraz hydrofobowych,
a takze liczba tych ostatnich przypadajaca na jeden seg-
ment hydrofilowy w makroczasteczce modyfikatora [2-8].

Dtugosc segmentu hydrofobowego

Barmar i wspétpr. [9] wykazali, ze przedtuzenie seg-
mentu hydrofobowego w warunkach stalej dtugosci
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segmentu hydrofilowego w makroczasteczce modyfika-
tora powoduje wzrost lepkosci jego wodnych roztwo-
réow w zakresie matych szybkosci $cinania. Analiza ta-
kiej zaleznosci w odniesieniu do wodnych roztworéw
modyfikatoréw otrzymanych metoda A3 (por. [1], rys.
5), przeprowadzona w szerokim przedziale szybkosci
Scinania, potwierdza powyzsze obserwacje [10, 11]. Mia-
nowicie, wraz z przedtuzeniem segmentéw hydrofobo-
wych ro$nie zdolno$¢ modyfikatora do zwigkszania lep-
kosci w obszarze niewielkich szybkosci $cinania (od ok.
0,001 s do 10 s}, w ktérym wystepuje sedymentacja
czastek napelniaczy i spoiwa oraz plyniecie i rozlewnosé
farby. Maleje natomiast zdolno$¢ do zwigekszania lepkos-
ci w przedziale duzych szybkosci Scinania (od ok. 1000
s do 10 000 s™) towarzyszacym procesom nanoszenia
farby pedzlem, walkiem badZ metoda natryskiwania
(rys. 1a).

a 1000

@D

100

001 01 1 10 100

0014 .-
————— G (2
0,001 \ I \
001 01 1 10 100

czestotliwosé, Hz

Rys. 1. Wptyw dtugosci segmentu hydrofobowego asocjacyj-
nych poliuretanowych modyfikatoréw PUR na: a) — lepkos¢
(M) roztworu wodnego w przeptywie stacjonarnym w funkcji
szybkosci Scinania (v ) oraz b) — moduty zachowawczy (G”)
istratnosci (G”) roztworu wodnego w funkcji czestotliwosci (1
— modyfikator z dtugim segmentem hydrofobowym, 2 — mo-
dyfikator z krétkim segmentem hydrofobowym)

Fig. 1. Effects of hydrophobic segment length of associative
polyurethane (PUR) modifier on: a) steady shear viscosity (1)
of aqueous solution as a function of shear rate (y ), b) storage
modulus (G’) and loss modulus (G”) of aqueous solution as
functions of frequency (1 — modifier with long hydrophobic
segment, 2 — modifier with short hydrophobic segment)

Od dlugosci segmentu hydrofobowego zalezy réow-
niez zjawisko tiksotropii (charakteryzowane petla histe-
rezy na krzywych lepkosci oraz ptyniecia) wodnych roz-
tworéw modyfikatorow a takze wodnej dyspersiji spoi-
wa z dodatkiem modyfikatoréw. Mianowicie, wraz ze
wzrostem tej dtugosci roénie pole powierzchni ograni-
czonej krzywymi lepkosci okreslajace wielkos¢ tiksotro-
pii obu wspomnianych wodnych uktadéw [11].

Znaczenie dlugosci segmentu hydrofobowego po-
twierdzaja réwniez badania dynamiczne. Stwierdzono,
ze wodne roztwory omawianych modyfikator6w w ob-
szarze liniowej lepkosprezystosci mozna opisac jako cie-
cze maxwellowskie [2, 6, 12], ktorych czas relaksacji jest
utozsamiany przez niektérych badaczy z czasem prze-
bywania segmentu hydrofobowego w danej miceli [12].
Obserwujac w modelu maxwellowskim zmiany sktado-
wych zespolonego modutu sprezystosci w funkgji czes-
totliwodci mozna zauwazy¢, ze w obszarze malych jej
wartosci modul zachowawczy G’ przybiera mniejsze
warto$ci niz modul stratnosci G”. Wraz ze wzrostem
czestotliwosci krzywa G’ ros$nie szybciej niz krzywa G”
i w warunkach wysokich czestotliwosci krzywe te prze-
cinaja sie (rys. 1b).

Charakter omawianych zmian $wiadczy o tym, ze
w badanych roztworach wraz ze zwiekszaniem czesto-
tliwosci nastepuje przewaga reakcji sprezystej badanego
materiatu nad lepka. W publikacjach [2, 13] opisano ba-
dania dynamiczne wodnych roztworéw modyfikatoréw
otrzymanych metoda Al (por. [1], rys. 5) zawierajacych
segmenty hydrofobowe réznej dtugosci (liczba atoméw
wegla w lancuchu weglowodorowym = 16, 12 lub 6)
oraz segmenty hydrofilowe stalej dlugosci. Wraz ze
wzrostem laficucha segmentu hydrofobowego punkt
przeciecia krzywych moduléw G’ i G” przesuwa sie w
strone nizszych czestotliwosci (rys. 1b) i przedluzeniu
ulega przy tym czas relaksacji.

Przedstawione wyniki sktaniaja do wniosku, ze im
dluzszy jest segment hydrofobowy tym silniejsze staja
sie wzajemne oddzialywania takich fragmentéw w mi-
celi, zwiekszajac tym samym trwalos¢ utworzonej sieci
przestrzennej. Wodne roztwory modyfikatoréw, w kto-
rych zastosowano alkohole thuszczowe o dtuzszych tan-
cuchach, wykazuja tez wieksza sprezystos¢.

Dtlugosé segmentu hydrofilowego

Jak juz wspomniano, efektywnoé¢ dzialania asocjacyj-
nych modyfikatoréw PUR zalezy réwniez od dlugosci
segmentu hydrofilowego. Intuicyjne rozwazania prowa-
dza do stwierdzenia, ze wraz z przedtuzaniem tworzace-
go ten segment lanicucha poli(tlenku etylenu) (PEG),
w warunkach stalej dtugosci segmentu hydrofobowego
oraz stalej zawartosci modyfikatora w roztworze wod-
nym, powinno male¢ stezenie zdolnych do asocjacji seg-
mentéw hydrofobowych, a zatem i zmniejsza¢ sie lep-
kos¢ roztworéw wodnych. Potwierdzenie tego przypusz-
czenia uzyskali Barmar i wsp6lpr. [9] w odniesieniu do
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modyfikatoréow o ciezarze czasteczkowym 6 000 i 15 000
otrzymanych metoda Al opisana w [1]. May i wspélpr.
[5], powolujac sie¢ na wykonane w zespole J. E. Glassa
wczesniejsze prace dotyczace przebiegu zmian lepkosci
roztworéw wodnych modyfikatoréow w zaleznosci od
dtugosci segmentu hydrofilowego o cigzarze czasteczko-
wym w przedziale 8 000 — 35 000, opisuja bardziej skom-
plikowana zaleznoéé. Mianowicie, modyfikator — réw-
niez otrzymany metoda Al z zastosowaniem PEG o cie-
zarze czasteczkowym 23 000 — byl bardziej efektywny
niz modyfikatory zawierajace PEG o ciezarze czasteczko-
wym 8 000, 14 000 badz 35 000. Uzyskany charakter
zmian lepko$ci nastepujacych ze wzrostem dlugosci tan-
cucha segmentu hydrofilowego (od 8 000 do 23 000) in-
terpretowano jako zjawisko zmniejszania wewnatrzmi-
celarnej asocjacji modyfikatora oraz zwiekszania jego
zdolnosci do tworzenia polaczen miedzy micelami pomi-
mo malejacego stezenia segmentéw hydrofobowych
w roztworze. Mniejsza lepkos$¢ roztworu modyfikatora
z PEG o ciezarze czasteczkowym 35 000 w poréwnaniu
z lepkoscia modyfikatora z segmentem hydrofilowym
o ciezarze czasteczkowym 23 000 wiazano z przewazaja-
cym efektem zmniejszajacego sie stezenia segmentéw
hydrofobowych w roztworze wodnym nad efektem two-
rzenia polaczen miedzymicelarnych.

Wplyw dlugosci segmentu hydrofilowego na wlasci-
wosci lepkosprezyste wodnych roztworé6w omawianego
tu typu modyfikatoréw badali tez Pfragner i wspélpr.
[6]. Przesledzili oni zmiany moduléw G’ oraz G” takich
roztworéw otrzymanych metoda Al z zastosowaniem
PEG o cigzarze czasteczkowym od 6 000 do 23 000. Uzys-
kane przez nich wyniki dowodza, ze wraz ze wzrostem
dlugosci segmentu hydrofilowego nastepowalo przesu-
niecie punktu przeciecia krzywych G'i G” w kierunku
wyzszych czestotliwosci oraz zmniejszanie sie wartosci
modutéw. Wodne roztwory modyfikatoréw wykazywa-
ty zatem mniejsza sprezystosc.

Rozklad ciezarow czasteczkowych segmentow
hydrofilowych

Cytowani juz autorzy publikacji [5] badali réwniez
wplyw rozkladu ciezaré6w czasteczkowych segmentéw
hydrofilowych na wtasciwosci reologiczne wodnych
roztworéw modyfikatoréw PUR. Stwierdzili oni, Ze roz-
twory modyfikatoréw charakteryzujacych sie waskim
rozkladem ciezar6w czasteczkowych miaty blisko dwu-
krotnie wieksza lepkos¢ niz roztwory modyfikatoréw
o szerokim rozkladzie. Zjawisko to byto prawdopodob-
nie spowodowane wieksza — w roztworze modyfikato-
ra o szerokim rozkladzie ciezaréw czasteczkowych —
liczba krétszych czasteczek modyfikatora majacych
duza zdolnoé¢ do agregacji wewnatrzmicelarnej, w sto-
sunku do liczby takich czastek zawartych w roztworze
modyfikatora o waskim rozkladzie.

Uzyskiwane efekty reologiczne zaleza réwniez od ro-
dzaju polieterolu, z ktérego wywodzi sie segment hyd-

rofilowy. Zastapienie poli(tlenku etylenu) kopolimerem
tlenek etylenu/tlenek propylenu o takiej samej dtugosci
laficucha powoduje zmniejszenie lepkosci modyfikowa-
nego ukladu, zwlaszcza w zakresie niewielkich szyb-
kosci $cinania [3].

Rodzaj diizocyjanianu

Interesujacy ze wzgledu na efektywnosé¢ dzialania
omawianych modyfikatoréw jest rowniez wplyw rodza-
ju diizocyjanianu zastosowanego w ich syntezie. Jak juz
wspomniano w czesci I [1], diizocyjanian tworzacy wew-
netrzne polaczenia pomiedzy laficuchami PEG w seg-
mencie hydrofilowym nie wykazuje zdolnosci do two-
rzenia miceli i w wodnych roztworach modyfikatoréw
otrzymanych metoda A1l nie powoduje wiec wzrostu lep-
kosci. Zupetlnie inne zjawisko jest obserwowane w przy-
padku diizocyjanianu laczacego segment hydrofilowy
z hydrofobowym. Autorzy publikacji [5] badajac wplyw
1,6-diizocyjanianu heksametylenu (HDI) oraz 4,4’-diizo-
cyjanianu cykloheksylometanu (H;,MD]) jako lacznikéw
segmentow hydrofilowego i hydrofobowego stwierdzili,
ze rodzaj uzytego diizocyjanianu wyraznie wplywa na
lepko$¢ wodnych roztworéw modyfikatoréw: roztwory
modyfikatora otrzymanego z udzialem H;p)MDI maja
wieksza lepko$¢ niz modyfikatory zawierajace w swojej
strukturze HDI. Przeprowadzone badania fluorescencyj-
ne udowodnily réwniez, ze agregacja segmentéw hydro-
fobowych modyfikatoréw z H;,MDI zachodzi w warun-
kach mniejszych stezeri niz w przypadku modyfikato-
row z HDI. Tak wiec, diizocyjanian laczacy segment hyd-
rofilowy z hydrofobowym, w przeciwienistwie do diizo-
cyjanianu objetego segmentami hydrofilowymi, wnosi
wlasny wkiad w efektywnos¢ dzialania modyfikatoréw.
Autor publikacji [3] porzadkuje w nastepujacym szeregu
rosnacym czesto stosowane w syntezie modyfikatorow
trzy diizocyjaniany w kierunku zwigkszania lepkosci,
czyli wzrostu zamierzonego efektu reologicznego
w wodnych dyspersjach polimeréw HDI<IPDI<H;,MDI
(znaczenia symboli — por. [1]).

Analize opisywanych zaleznosci prowadzono réw-
niez w IChP [14] w ramach badan nad synteza wg meto-
dy A3 poliuretanowych asocjacyjnych modyfikatoréw
wlasciwosci reologicznych. Uzyskane dane potwierdzi-
ty duza zaleznos¢ lepkosci wodnych roztworéw modyfi-
katoréw od rodzaju uzytego diizocyjanianu. Poréwna-
nie lepkosci — w warunkach matych szybkosci Scinania
— wodnych dyspersji polimeréw zawierajacych mody-
fikatory zsyntetyzowane z udzialem pieciu réznych di-
izocyjanianéw pozwolilo na nastepujace uporzadkowa-
nie zastosowanych diizocyjanianéw wg malejacego
wplywu reologicznego zwiekszajacego lepkosé bada-
nych ukladéw: H;,MDI>TDI>IPDI>HDI>TMXDI. Teo-
retyczna analiza omawianego wplywu moze sugerowac
wniosek, ze podobnie jak ma to miejsce w przypadku
segmentu hydrofobowego, w miare wzrostu dtugosci
laricucha diizocyjanianu lepkos¢ wodnych dyspersji
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polimeréw powinna rosnaé. Zalozenie to nie znajduje
jednak potwierdzenia w wynikach doswiadczen. W
omawianym przypadku przypuszcza sie, Ze — oprécz
dtugosci taficucha — znaczenie ma réwniez struktura
diizocyjanianu, ktéra moze utatwia¢ lub utrudnia¢ wza-
jemne uporzadkowanie segmentéw hydrofobowych w
miceli. Obecnos¢ bardziej ptaskiej i zwartej struktury di-
izocyjanianu powinna powodowaé¢ wzrost uporzadko-
wania, dzieki czemu oddzialywania miedzy segmenta-
mi hydrofobowymi bytyby silne a tworzenie wigzan wo-
dorowych — latwiejsze; w konsekwencji powinno to pro-
wadzi¢ do uzyskania wodnych dyspersji polimeréw
o wiekszej lepkosci.

Stopien podstawienia grup hydroksylowych w PEG

Wplyw stopnia podstawienia grup hydroksylowych
segmentem hydrofobowym na wtasciwosci lepkospre-
zyste wodnych roztworéw modyfikatoréw badali Le
Mens i wspétpr. [12]. Z przeprowadzonego poréwnania
modyfikatoréw zawierajacych 75 % badz 95 % grup
hydroksylowych PEG podstawionych segmentem hyd-
rofobowym wynika, ze wraz ze zwiekszaniem stopnia
podstawienia przedluza sie czas relaksacji oraz rosna
warto$ci moduléw zaré6wno zachowawczego G’, jak
i stratnosci G”. Zjawisko to dowodzi wzrostu gestosci
tworzonej sieci wraz ze zmniejszeniem sie udziatu wol-
nych grup hydroksylowych.

Zalezno$¢ te badali réwniez May i wsp6lpr. [5], zwra-
cajac przy tym uwage, ze na wlasciwosci lepkosprezyste
wodnych roztworéw omawianych modyfikatoréw wy-
wiera rowniez wplyw temperatura syntezy. Wzrost tej
temperatury pozwala na uzyskanie wodnych roztwo-
row modyfikatorow o wigkszej lepkosci oraz bardziej
lepkosprezystym charakterze. Prawdopodobnie jest to
spowodowane wprowadzeniem do segmentu hydrofilo-
wego dodatkowych segmentéw hydrofobowych, co
wiaze sie z tworzeniem ugrupowan alofanianowych i,
w konsekwencji, powstaniem mozliwosci polaczenia
dwoch segmentéw hydrofobowych z jedna grupa hyd-
roksylowa segmentu hydrofilowego.

WPLYW CZYNNIKOW NIEZWIAZANYCH ZE STRUK-
TURA POLIURETANOWYCH MODYFIKATOROW
WEASCIWOSCI REOLOGICZNYCH NA EFEKTYWNOSC
ICH DZIAEANIA W UKEADACH WODNYCH

Do wspomnianych w tytule czynnikéw mozna zali-
czy¢ obecnos¢ substanciji wplywajacych na gestosé two-
rzonej sieci oraz sile oddzialywan segmentéw hydrofo-
bowych. W wiekszosci publikacji [15—21] najczeSciej
wymienia si¢ w zwiazku z tym dodatek rozpuszczalni-
kéw organicznych, srodkéw powierzchniowo czynnych
oraz koalescentow. Duze znaczenie ma tu rowniez cha-
rakterystyka samych wodnych dyspersji polimeréw,
w tym zwlaszcza wymiary czastek polimeru oraz sto-
pient hydrofobowosci ich powierzchni. Z przedstawio-

nych w [22, 23] danych wynika, ze lepko$¢ wodnej dys-
persji polimeru zawierajacej modyfikator rosnie wraz ze
zmniejszaniem wymiaréw czastek dyspersji. Zjawisko
to polepsza efektywnos¢ dzialania modyfikatoréw
w przypadku dodawania ich do dyspersji spoiw charak-
teryzujacych sie mniejszymi wymiarami czastek.

Quadrat i wspélpr. [24] zajmowali si¢ réwniez za-
gadnieniem wplywu stopnia hydrofobowosci czastek
spoiwa na wlasciwosci lepkosprezyste ukladéw spoiwo
modyfikator. Autorzy modyfikowali metakrylanem
2-hydroksyetylu powierzchnie czastek spoiwa stano-
wiacego terpolimer akrylan butylu/styren/kwas akry-
lowy w celu zwigkszenia jej hydrofilowosci. W toku ba-
dan stwierdzili, ze w dyspersiji z czastkami spoiwa o po-
wierzchni bardziej hydrofilowej modyfikator tworzy
strukture mniej trwata niz w dyspersji o czastkach wy-
kazujacych wieksza hydrofobowoséé. Mianowicie,
w przypadku ukladu zawierajacego czastki bardziej
hydrofilowe punkt przecigcia krzywych modutéw za-
chowawczego G’ i stratnosci G” — $wiadczacy o spre-
zystosci ukladu — przesuwat sie w kierunku wyzszych
czestotliwos$ci. Badania por6wnawcze asocjacyjnego nie-
jonowego poliuretanowego modyfikatora wlasciwosci
reologicznych (segment hydrofilowy na podstawie
PEG) i asocjacyjnego jonowego modyfikatora [segment
hydrofilowy na podstawie poli(kwasu akrylowego)]
wykazaly réznice w dzialaniu wynikajace z innego cha-
rakteru segmentu hydrofilowego. Oddzialywania hyd-
rodynamiczne pomiedzy specznionymi makroczastecz-
kami modyfikatora jonowego a czastkami dyspersji oka-
zaly sie silniejsze niz oddzialywania asocjacyjne, co spo-
wodowalo mniejszq wrazliwo$¢ tego modyfikatora na
zmiany stopnia hydrofilowosci powierzchni lateksu
(stanowiacego material powtokowy) w poréwnaniu
z wrazliwoscia niejonowego modyfikatora poliuretano-
wego.

Bardzo duza lepko$¢ wodnych roztworéw modyfika-
torow utrudnia ich praktyczne wykorzystywanie
w przemys$le. Do najbardziej rozpowszechnionych me-
tod zmniejszania lepkosci handlowych roztworéw
mozna zaliczy¢ dodawanie do nich organicznych roz-
puszczalnikéw, zwlaszcza monoeteréw glikoli (np. gli-
kolu etylenowego, dietylenowego lub propylenowego)
badZ srodkéw powierzchniowo czynnych w ilosci od
kilku do kilkunastu procent [25, 26]. Oba te sposoby sa
skuteczne ale powoduja powstawanie specyficznych
probleméw. Mianowicie, zastosowanie §rodkéw po-
wierzchniowo czynnych moze zmniejsza¢ efektywnosé
dziatania asocjacyjnych modyfikatoréw w gotowym
materiale powlokowym lub adhezyjnym a rozpuszczal-
niki organiczne zwiekszaja emisje lotnych substanciji or-
ganicznych z powlekanej powierzchni wyrobu oraz —
nieodpowiednio dobrane — pogarszaja wtasciwosci go-
towej powloki. Wykorzystanie omawianych metod
umozliwia jednak otrzymanie roztworéw o duzej za-
warto$ci substancji aktywnej (modyfikatora), wynosza-
cej 25—40 % mas.
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Wplyw rodzaju oraz ilosci uzytego srodka powierz-
chniowo czynnego na wlasciwosci reologiczne wodnych
roztworéw omawianych tu modyfikatoréw PUR analizo-
wali autorzy pracy [26]. Do 1-proc. wodnych roztworéw
modyfikatora syntetyzowanego metoda Al [1] (segment
hydrofobowy zawierajacy 16 atoméw C, ciezar czastecz-
kowy ok. 51 000) dodawali rozmaite ilosci anionowego
(dodecylosiarczanu sodu — SDS) lub kationowego
(bromku dodecylotrimetyloamoniowego — DTAB) érod-
ka powierzchniowo czynnego. W przypadku malej ich
zawartoSci w badanym ukladzie (4 czasteczki SDS lub 12
czasteczek DTAB przypadajace na jeden segment hydro-
fobowy modyfikatora), tj. znacznie ponizej krytycznego
stezenia micelarnego CMC nastepowal, w warunkach
matej szybkosci §cinania, wzrost lepkosci roztworéw
o kilka rzedéw wielko$ci. Po zwiekszeniu udziatu srod-
kéw powierzchniowo czynnych (33 czasteczki SDS badz
50 czasteczek DTAB przypadajacych na jeden segment
hydrofobowy modyfikatora) lepko$¢ malata do wartosci
mniejszej od lepkosci roztworu czystego modyfikatora.
Jak twierdza autorzy, niewielka ilos¢ srodka powierzch-
niowo czynnego w roztworze powoduje zwigkszenie
liczby miceli, co ulatwia miedzymicelarna asocjacje
(zmniejszenie iloSci izolowanych miceli) i w konsekwen-
¢ji powoduje rozwiniecie sieci tworzonej przez modyfi-
kator oraz wzrost lepkosci uktadu. W przypadku za$
duzej zawartosci §rodka powierzchniowo czynnego
w roztworze zachodzi zjawisko solubilizacji segmentéw
hydrofobowych modyfikatora przez czasteczki srodka
powierzchniowo czynnego uniemozliwiajace utworzenie
sieci i prowadzace do zmniejszenia lepkosci ukladu.

Podobny wplyw udzialu srodkéw powierzchniowo
czynnych na lepko$¢ wodnych roztworéw modyfikato-
réw otrzymywanych metodq Al obserwowali Tarng [27]
oraz May [5] stosujac SDS i niejonowe $rodki powierzch-
niowo czynne — etoksylowany rozgaleziony alkohol
[C13Hy7(OEt)gOH] oraz etoksylowany nonylofenol
[NP(OEt);(OH]. Dynamiczne badania oscylacyjne wy-
kazaly zwiekszanie sie modutu zachowawczego G’ wy-
wolane wzrostem stezenia obu uzytych srodkéw po-
wierzchniowo czynnych w zakresie stezen, w ktérym
notowano wzrost lepkosci mierzonej w Scinaniu stacjo-
narnym. Omawiany wzrost G’, $wiadczacy o poprawie
sprezystoéci badanego ukladu, potwierdza wnioski
uzyskane przez autoréw publikaciji [26].

May i wspoétpr. zwrdcili uwage na zaleznos¢ wzrostu
lepko$ci w omawianym przypadku od budowy modyfi-
katoréw. W modyfikatorach, w sktad ktérych wchodzity
segmenty hydrofobowe zawierajace laiicuch weglowo-
dorowy o 6 badz 8 atomach C, po dodaniu $rodkéw
powierzchniowo czynnych nie obserwowano zwieksze-
nia lepkosci — prawdopodobnie z powodu niewielkiej
zdolnosci do asocjacji krétkich segmentéw hydrofobo-
wych. Wykazano tez, ze skracaniu taficuch6w segmentu
hydrofobowego oraz hydrofilowego towarzyszy prze-
suniecie maksimum lepkosci w kierunku wiekszych ste-
zet §rodka powierzchniowo czynnego.

Jak juz wspomniano, w celu zmniejszenia lepkosci
wodnych roztworéw modyfikatoréw wprowadza sie
dodatkowo organiczny rozpuszczalnik, np. monoeter
glikolu o ogdélnym wzorze R-(OC,H,),OH, gdzie R oz-
nacza krétki hydrofobowy taficuch alifatyczny zawiera-
jacy 1 — 4 atoméw C. W badaniach roztworéw modyfi-
katora otrzymanego metoda A3 [1] w ukladzie rozpusz-
czalnikéw woda/monoeter glikolu (70 cz. mas. / 30 cz.
mas.) stwierdzono wplyw budowy uzytego monoeteru
glikolu na lepkos¢ ukladu [14]. Ustalono mianowicie, ze
wieksza lepkoscia charakteryzowaly sie roztwory mo-
dyfikatoréw, w ktérych monoetery glikoli zawieraty
krétszy taricuch hydrofobowy R (w odniesieniu do statej
dlugosci elementu hydrofilowego). Dtuzszy taniicuch
hydrofilowy (OC,H4),OH rozpuszczalnika organiczne-
go (z zachowaniem stalej dtugosci elementu hydrofobo-
wego) réwniez zwieksza lepkos¢ takich roztworéw. Po-
wyzsze zaleznosci przedstawiono w formie graficznej
na rys. 2 w odniesieniu do monoetylowego i monobuty-
lowego eteru glikolu etylenowego badzZ dietylenowego.

Zjawisko to mozna tlumaczy¢ ré6znym udzialem roz-
puszczalnika organicznego we wspéitworzeniu miceli,
zaleznym od jego budowy chemicznej. Monoetery gliko-
li zawierajace dtuzszy laficuch alifatyczny R (eter buty-
lowy, a nie etylowy) wykazywaly wieksza zdolnos$¢ do
tworzenia miceli niz monoetery z krétszym elementem
R, ograniczajac tym samym mozliwo$¢ tworzenia micel
z udzialem hydrofobowych segmentéw modyfikatora.
W efekcie powodowato to zmniejszanie gestosci usiecio-
wania tworzonej przez modyfikator sieci przestrzennej.

Wieksza lepkos¢ roztworéw z udziatem rozpuszczal-
nika organicznego o dluzszym elemencie hydrofilowym
(eter glikolu dietylenowego, a nie etylenowego) jest
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Rys. 2. Wplyw budowy dodanego rozpuszczalnika organiczne-
go na lepkos¢ (n) wodnych roztworéw asocjacyjnego modyfi-
katora PUR (zawarto$¢ substancji aktywnej 25 % w uktadzie
rozpuszczalnikow woda/monoeter glikolu = 70 cz. mas./30 cz.
mas.)

Fig. 2. Effect of the structure of organic solvent added on vis-
cosity (M) of aqueous solution of associative PUR modifier
(active substance content 25 % in water/glycol monoether sys-
tem = 70 /30 wt. parts)
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przypuszczalnie spowodowana znaczna hydrofilowos-
ciag monoeteru pogarszajaca jego zdolnoé¢ do tworzenia
miceli i do konkurowania w tym procesie z modyfikato-
rem. Prowadzi to do silniejszych wzajemnych oddziaty-
wan pomiedzy segmentami hydrofobowymi modyfika-
tora. Warto przy tym doda¢, ze omawiane roztwory to
ciecze newtonowskie, co z praktycznego punktu widze-
nia jest bardzo korzystne, gdyz lepko$¢ roztworu mody-
fikatora w toku dozowania do wodnej dyspersji polime-
ru nie ulega zmianie.

Na wiasciwosci reologiczne uktadu wptywa réwniez
zawarto$¢ w nim modyfikatora. Wraz z jej wzrostem
w roztworze wodnym lub w spoiwie (dyspersji wodnej
polimeréw) nastepuje zmiana charakterystyki przepty-
wu. Mianowicie, lepko$¢ w zakresie matych szybkosci
$cinania ro$nie, modyfikowany zas uklad zmienia swoj
charakter z newtonowskiego (w przypadku wody) lub
lepkoplastycznego (w przypadku spoiwa) na tiksotro-
powy. Tiksotropia roztworu oznaczana zgodnie z proce-
dura opisana przez Shramma [28] wzrasta wraz z za-
warto$cia modyfikatora [14]. Z badan oscylacyjnych
Pfrangera i wspolpr. [6] wynika, Zze w miare wzrostu
procentowego udziatu modyfikatora w roztworze wod-
nym rosna warto$ci moduléw zachowawczego G’ i strat-
nosci G” oraz przedluza si¢ czas relaksacji. Analiza
zmian G" 1 G” w funkgji czestotliwosci w odniesieniu do
wodnych roztworéw modyfikatoréw o réznym stezeniu
wskazuje, ze punkt przeciecia krzywych modutéw ule-
ga przesunieciu w kierunku nizszych czestotliwosci
wraz ze wzrostem stezenia modyfikatora w uktadzie, co
potwierdza wzrost sprezystosci ukladu zwiazany z ros-
nacymi oddzialywaniami w tworzonej sieci.

PODSUMOWANIE

Asocjacyjne poliuretanowe modyfikatory wlasciwos-
ci reologicznych wodnych dyspersji polimeréw umozli-
wiaja, w praktyce przemystowej, dostosowanie parame-
tréw gotowego materialu powlokowego lub adhezyjne-
go do wymagan aplikacyjnych. Wciaz rosnace zapotrze-
bowanie na tego typu modyfikatory jest z jednej strony
wynikiem rozwoju technologii, z drugiej za$ — dazenia
do wymaganej eliminacji rozpuszczalnikowych materia-
16w powtokowych obciazajacych srodowisko lotnymi
szkodliwymi substancjami organicznymi (por. np. dy-
rektywe UE 1999/13/EC).
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