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Asocjacyjne poliuretanowe modyfikatory w³aœciwoœci reologicznych
wodnych dyspersji polimerów

CZ. II. WP£YW WYBRANYCH CZYNNIKÓW NA DZIA£ANIE MODYFIKATORÓW

Streszczenie — Artyku³ stanowi kontynuacjê przegl¹du literatury dotycz¹cej wymienionych w tytule
modyfikatorów poliuretanowych [PUR] (por. [1]). Omówiono wp³yw struktury modyfikatorów —
d³ugoœci segmentów hydrofobowych oraz hydrofilowych ³añcucha PUR, rozk³adu ciê¿arów cz¹stecz-
kowych segmentów hydrofilowych oraz cech u¿ytych w syntezie PUR substratów [rodzaj diizocyja-
nianu, stopieñ podstawienia grup hydroksylowych w poli(tlenku etylenu) (PEG)] — na efektywnoœæ
modyfikacji w³aœciwoœci reologicznych wodnych dyspersji polimerów. Scharakteryzowano tak¿e za-
le¿noœæ tej efektywnoœci od czynników niezwi¹zanych ze struktur¹ modyfikatorów, mianowicie od
dodatkowej obecnoœci w uk³adzie rozpuszczalnika organicznego oraz œrodka powierzchniowo czyn-
nego a tak¿e od zawartoœci modyfikatora PUR.
S³owa kluczowe: polimery, dyspersje wodne, w³aœciwoœci reologiczne, modyfikacja, poliuretany,
struktura, dodatki, efektywnoœæ dzia³ania.

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 czêœci artyku³u [1] omówiono problema-
tykê zwi¹zan¹ z modyfikacj¹ w³aœciwoœci reologicznych
materia³ów pow³okowych i adhezyjnych, w których
spoiwem s¹ wodne dyspersje polimerowe. Opisano me-
chanizmy dzia³ania obecnie stosowanych do tego celu
modyfikatorów a tak¿e oceniono skutecznoœæ ich dzia³a-
nia. Przedstawiono równie¿ wystêpuj¹ce w asocjacyj-
nych poliuretanowych (PUR) modyfikatorach topologie
przestrzennej struktury makrocz¹steczki oraz metody
syntezy takich zwi¹zków.

WP£YW STRUKTURY MODYFIKATORÓW PUR NA ICH
ZDOLNOŒÆ DO MODYFIKACJI W£AŒCIWOŒCI REOLO-

GICZNYCH WODNYCH DYSPERSJI POLIMEROWYCH
MATERIA£ÓW POW£OKOWYCH LUB ADHEZYJNYCH

Od wielu lat rozwojowi metod syntezy asocjacyjnych
modyfikatorów PUR towarzysz¹ badania zmierzaj¹ce

do powi¹zania uzyskiwanych efektów reologicznych z
budow¹ makrocz¹steczki modyfikatora. W doœwiadcze-
niach tych jako substancje modelowe stosuje siê g³ównie
modyfikatory o wzglêdnie prostej strukturze liniowej,
co umo¿liwia dok³adniejsz¹ kontrolê na etapie syntezy.

Wielu autorów omawiaj¹cych wp³yw struktury asocja-
cyjnych modyfikatorów PUR na ich zdolnoœæ do regulacji
reologicznych w³aœciwoœci wodnych dyspersji polimero-
wych stosowanych w materia³ach pow³okowych lub ad-
hezyjnych twierdzi, ¿e najwiêksz¹ rolê odgrywa tu d³u-
goœæ segmentów hydrofilowych oraz hydrofobowych,
a tak¿e liczba tych ostatnich przypadaj¹ca na jeden seg-
ment hydrofilowy w makrocz¹steczce modyfikatora [2-8].

D³ugoœæ segmentu hydrofobowego

Barmar i wspó³pr. [9] wykazali, ¿e przed³u¿enie seg-
mentu hydrofobowego w warunkach sta³ej d³ugoœci
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segmentu hydrofilowego w makrocz¹steczce modyfika-
tora powoduje wzrost lepkoœci jego wodnych roztwo-
rów w zakresie ma³ych szybkoœci œcinania. Analiza ta-
kiej zale¿noœci w odniesieniu do wodnych roztworów
modyfikatorów otrzymanych metod¹ A3 (por. [1], rys.
5), przeprowadzona w szerokim przedziale szybkoœci
œcinania, potwierdza powy¿sze obserwacje [10, 11]. Mia-
nowicie, wraz z przed³u¿eniem segmentów hydrofobo-
wych roœnie zdolnoœæ modyfikatora do zwiêkszania lep-
koœci w obszarze niewielkich szybkoœci œcinania (od ok.
0,001 s-1 do 10 s-1), w którym wystêpuje sedymentacja
cz¹stek nape³niaczy i spoiwa oraz p³yniêcie i rozlewnoœæ
farby. Maleje natomiast zdolnoœæ do zwiêkszania lepkoœ-
ci w przedziale du¿ych szybkoœci œcinania (od ok. 1000
s-1 do 10 000 s-1) towarzysz¹cym procesom nanoszenia
farby pêdzlem, wa³kiem b¹dŸ metod¹ natryskiwania
(rys. 1a).

Od d³ugoœci segmentu hydrofobowego zale¿y rów-
nie¿ zjawisko tiksotropii (charakteryzowane pêtl¹ histe-
rezy na krzywych lepkoœci oraz p³yniêcia) wodnych roz-
tworów modyfikatorów a tak¿e wodnej dyspersji spoi-
wa z dodatkiem modyfikatorów. Mianowicie, wraz ze
wzrostem tej d³ugoœci roœnie pole powierzchni ograni-
czonej krzywymi lepkoœci okreœlaj¹ce wielkoœæ tiksotro-
pii obu wspomnianych wodnych uk³adów [11].

Znaczenie d³ugoœci segmentu hydrofobowego po-
twierdzaj¹ równie¿ badania dynamiczne. Stwierdzono,
¿e wodne roztwory omawianych modyfikatorów w ob-
szarze liniowej lepkosprê¿ystoœci mo¿na opisaæ jako cie-
cze maxwellowskie [2, 6, 12], których czas relaksacji jest
uto¿samiany przez niektórych badaczy z czasem prze-
bywania segmentu hydrofobowego w danej miceli [12].
Obserwuj¹c w modelu maxwellowskim zmiany sk³ado-
wych zespolonego modu³u sprê¿ystoœci w funkcji czês-
totliwoœci mo¿na zauwa¿yæ, ¿e w obszarze ma³ych jej
wartoœci modu³ zachowawczy G‘ przybiera mniejsze
wartoœci ni¿ modu³ stratnoœci G‘‘. Wraz ze wzrostem
czêstotliwoœci krzywa G‘ roœnie szybciej ni¿ krzywa G‘‘
i w warunkach wysokich czêstotliwoœci krzywe te prze-
cinaj¹ siê (rys. 1b).

Charakter omawianych zmian œwiadczy o tym, ¿e
w badanych roztworach wraz ze zwiêkszaniem czêsto-
tliwoœci nastêpuje przewaga reakcji sprê¿ystej badanego
materia³u nad lepk¹. W publikacjach [2, 13] opisano ba-
dania dynamiczne wodnych roztworów modyfikatorów
otrzymanych metod¹ A1 (por. [1], rys. 5) zawieraj¹cych
segmenty hydrofobowe ró¿nej d³ugoœci (liczba atomów
wêgla w ³añcuchu wêglowodorowym = 16, 12 lub 6)
oraz segmenty hydrofilowe sta³ej d³ugoœci. Wraz ze
wzrostem ³añcucha segmentu hydrofobowego punkt
przeciêcia krzywych modu³ów G‘ i G‘‘ przesuwa siê w
stronê ni¿szych czêstotliwoœci (rys. 1b) i przed³u¿eniu
ulega przy tym czas relaksacji.

Przedstawione wyniki sk³aniaj¹ do wniosku, ¿e im
d³u¿szy jest segment hydrofobowy tym silniejsze staj¹
siê wzajemne oddzia³ywania takich fragmentów w mi-
celi, zwiêkszaj¹c tym samym trwa³oœæ utworzonej sieci
przestrzennej. Wodne roztwory modyfikatorów, w któ-
rych zastosowano alkohole t³uszczowe o d³u¿szych ³añ-
cuchach, wykazuj¹ te¿ wiêksz¹ sprê¿ystoœæ.

D³ugoœæ segmentu hydrofilowego

Jak ju¿ wspomniano, efektywnoœæ dzia³ania asocjacyj-
nych modyfikatorów PUR zale¿y równie¿ od d³ugoœci
segmentu hydrofilowego. Intuicyjne rozwa¿ania prowa-
dz¹ do stwierdzenia, ¿e wraz z przed³u¿aniem tworz¹ce-
go ten segment ³añcucha poli(tlenku etylenu) (PEG),
w warunkach sta³ej d³ugoœci segmentu hydrofobowego
oraz sta³ej zawartoœci modyfikatora w roztworze wod-
nym, powinno maleæ stê¿enie zdolnych do asocjacji seg-
mentów hydrofobowych, a zatem i zmniejszaæ siê lep-
koœæ roztworów wodnych. Potwierdzenie tego przypusz-
czenia uzyskali Barmar i wspó³pr. [9] w odniesieniu do
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Rys. 1. Wp³yw d³ugoœci segmentu hydrofobowego asocjacyj-
nych poliuretanowych modyfikatorów PUR na: a) — lepkoœæ
(η) roztworu wodnego w przep³ywie stacjonarnym w funkcji
szybkoœci œcinania ( ) oraz b) — modu³y zachowawczy (G‘)
i stratnoœci (G”) roztworu wodnego w funkcji czêstotliwoœci (1
— modyfikator z d³ugim segmentem hydrofobowym, 2 — mo-
dyfikator z krótkim segmentem hydrofobowym)
Fig. 1. Effects of hydrophobic segment length of associative
polyurethane (PUR) modifier on: a) steady shear viscosity (η)
of aqueous solution as a function of shear rate ( ), 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)
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modyfikatorów o ciê¿arze cz¹steczkowym 6 000 i 15 000
otrzymanych metod¹ A1 opisan¹ w [1]. May i wspó³pr.
[5], powo³uj¹c siê na wykonane w zespole J. E. Glassa
wczeœniejsze prace dotycz¹ce przebiegu zmian lepkoœci
roztworów wodnych modyfikatorów w zale¿noœci od
d³ugoœci segmentu hydrofilowego o ciê¿arze cz¹steczko-
wym w przedziale 8 000 — 35 000, opisuj¹ bardziej skom-
plikowan¹ zale¿noœæ. Mianowicie, modyfikator — rów-
nie¿ otrzymany metod¹ A1 z zastosowaniem PEG o ciê-
¿arze cz¹steczkowym 23 000 — by³ bardziej efektywny
ni¿ modyfikatory zawieraj¹ce PEG o ciê¿arze cz¹steczko-
wym 8 000, 14 000 b¹dŸ 35 000. Uzyskany charakter
zmian lepkoœci nastêpuj¹cych ze wzrostem d³ugoœci ³añ-
cucha segmentu hydrofilowego (od 8 000 do 23 000) in-
terpretowano jako zjawisko zmniejszania wewn¹trzmi-
celarnej asocjacji modyfikatora oraz zwiêkszania jego
zdolnoœci do tworzenia po³¹czeñ miêdzy micelami pomi-
mo malej¹cego stê¿enia segmentów hydrofobowych
w roztworze. Mniejsz¹ lepkoœæ roztworu modyfikatora
z PEG o ciê¿arze cz¹steczkowym 35 000 w porównaniu
z lepkoœci¹ modyfikatora z segmentem hydrofilowym
o ciê¿arze cz¹steczkowym 23 000 wi¹zano z przewa¿aj¹-
cym efektem zmniejszaj¹cego siê stê¿enia segmentów
hydrofobowych w roztworze wodnym nad efektem two-
rzenia po³¹czeñ miêdzymicelarnych.

Wp³yw d³ugoœci segmentu hydrofilowego na w³aœci-
woœci lepkosprê¿yste wodnych roztworów omawianego
tu typu modyfikatorów badali te¿ Pfragner i wspó³pr.
[6]. Przeœledzili oni zmiany modu³ów G‘ oraz G‘‘ takich
roztworów otrzymanych metod¹ A1 z zastosowaniem
PEG o ciê¿arze cz¹steczkowym od 6 000 do 23 000. Uzys-
kane przez nich wyniki dowodz¹, ¿e wraz ze wzrostem
d³ugoœci segmentu hydrofilowego nastêpowa³o przesu-
niêcie punktu przeciêcia krzywych G‘ i G‘‘ w kierunku
wy¿szych czêstotliwoœci oraz zmniejszanie siê wartoœci
modu³ów. Wodne roztwory modyfikatorów wykazywa-
³y zatem mniejsz¹ sprê¿ystoœæ.

Rozk³ad ciê¿arów cz¹steczkowych segmentów
hydrofilowych

Cytowani ju¿ autorzy publikacji [5] badali równie¿
wp³yw rozk³adu ciê¿arów cz¹steczkowych segmentów
hydrofilowych na w³aœciwoœci reologiczne wodnych
roztworów modyfikatorów PUR. Stwierdzili oni, ¿e roz-
twory modyfikatorów charakteryzuj¹cych siê w¹skim
rozk³adem ciê¿arów cz¹steczkowych mia³y blisko dwu-
krotnie wiêksz¹ lepkoœæ ni¿ roztwory modyfikatorów
o szerokim rozk³adzie. Zjawisko to by³o prawdopodob-
nie spowodowane wiêksz¹ — w roztworze modyfikato-
ra o szerokim rozk³adzie ciê¿arów cz¹steczkowych —
liczb¹ krótszych cz¹steczek modyfikatora maj¹cych
du¿¹ zdolnoœæ do agregacji wewn¹trzmicelarnej, w sto-
sunku do liczby takich cz¹stek zawartych w roztworze
modyfikatora o w¹skim rozk³adzie.

Uzyskiwane efekty reologiczne zale¿¹ równie¿ od ro-
dzaju polieterolu, z którego wywodzi siê segment hyd-

rofilowy. Zast¹pienie poli(tlenku etylenu) kopolimerem
tlenek etylenu/tlenek propylenu o takiej samej d³ugoœci
³añcucha powoduje zmniejszenie lepkoœci modyfikowa-
nego uk³adu, zw³aszcza w zakresie niewielkich szyb-
koœci œcinania [3].

Rodzaj diizocyjanianu

Interesuj¹cy ze wzglêdu na efektywnoœæ dzia³ania
omawianych modyfikatorów jest równie¿ wp³yw rodza-
ju diizocyjanianu zastosowanego w ich syntezie. Jak ju¿
wspomniano w czêœci I [1], diizocyjanian tworz¹cy wew-
nêtrzne po³¹czenia pomiêdzy ³añcuchami PEG w seg-
mencie hydrofilowym nie wykazuje zdolnoœci do two-
rzenia miceli i w wodnych roztworach modyfikatorów
otrzymanych metod¹ A1 nie powoduje wiêc wzrostu lep-
koœci. Zupe³nie inne zjawisko jest obserwowane w przy-
padku diizocyjanianu ³¹cz¹cego segment hydrofilowy
z hydrofobowym. Autorzy publikacji [5] badaj¹c wp³yw
1,6-diizocyjanianu heksametylenu (HDI) oraz 4,4‘-diizo-
cyjanianu cykloheksylometanu (H12MDI) jako ³¹czników
segmentów hydrofilowego i hydrofobowego stwierdzili,
¿e rodzaj u¿ytego diizocyjanianu wyraŸnie wp³ywa na
lepkoœæ wodnych roztworów modyfikatorów: roztwory
modyfikatora otrzymanego z udzia³em H12MDI maj¹
wiêksz¹ lepkoœæ ni¿ modyfikatory zawieraj¹ce w swojej
strukturze HDI. Przeprowadzone badania fluorescencyj-
ne udowodni³y równie¿, ¿e agregacja segmentów hydro-
fobowych modyfikatorów z H12MDI zachodzi w warun-
kach mniejszych stê¿eñ ni¿ w przypadku modyfikato-
rów z HDI. Tak wiêc, diizocyjanian ³¹cz¹cy segment hyd-
rofilowy z hydrofobowym, w przeciwieñstwie do diizo-
cyjanianu objêtego segmentami hydrofilowymi, wnosi
w³asny wk³ad w efektywnoœæ dzia³ania modyfikatorów.
Autor publikacji [3] porz¹dkuje w nastêpuj¹cym szeregu
rosn¹cym czêsto stosowane w syntezie modyfikatorów
trzy diizocyjaniany w kierunku zwiêkszania lepkoœci,
czyli wzrostu zamierzonego efektu reologicznego
w wodnych dyspersjach polimerów HDI<IPDI<H12MDI
(znaczenia symboli — por. [1]).

Analizê opisywanych zale¿noœci prowadzono rów-
nie¿ w IChP [14] w ramach badañ nad syntez¹ wg meto-
dy A3 poliuretanowych asocjacyjnych modyfikatorów
w³aœciwoœci reologicznych. Uzyskane dane potwierdzi-
³y du¿¹ zale¿noœæ lepkoœci wodnych roztworów modyfi-
katorów od rodzaju u¿ytego diizocyjanianu. Porówna-
nie lepkoœci — w warunkach ma³ych szybkoœci œcinania
— wodnych dyspersji polimerów zawieraj¹cych mody-
fikatory zsyntetyzowane z udzia³em piêciu ró¿nych di-
izocyjanianów pozwoli³o na nastêpuj¹ce uporz¹dkowa-
nie zastosowanych diizocyjanianów wg malej¹cego
wp³ywu reologicznego zwiêkszaj¹cego lepkoœæ bada-
nych uk³adów: H12MDI>TDI>IPDI>HDI>TMXDI. Teo-
retyczna analiza omawianego wp³ywu mo¿e sugerowaæ
wniosek, ¿e podobnie jak ma to miejsce w przypadku
segmentu hydrofobowego, w miarê wzrostu d³ugoœci
³añcucha diizocyjanianu lepkoœæ wodnych dyspersji
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polimerów powinna rosn¹æ. Za³o¿enie to nie znajduje
jednak potwierdzenia w wynikach doœwiadczeñ. W
omawianym przypadku przypuszcza siê, ¿e — oprócz
d³ugoœci ³añcucha — znaczenie ma równie¿ struktura
diizocyjanianu, która mo¿e u³atwiaæ lub utrudniaæ wza-
jemne uporz¹dkowanie segmentów hydrofobowych w
miceli. Obecnoœæ bardziej p³askiej i zwartej struktury di-
izocyjanianu powinna powodowaæ wzrost uporz¹dko-
wania, dziêki czemu oddzia³ywania miêdzy segmenta-
mi hydrofobowymi by³yby silne a tworzenie wi¹zañ wo-
dorowych – ³atwiejsze; w konsekwencji powinno to pro-
wadziæ do uzyskania wodnych dyspersji polimerów
o wiêkszej lepkoœci.

Stopieñ podstawienia grup hydroksylowych w PEG

Wp³yw stopnia podstawienia grup hydroksylowych
segmentem hydrofobowym na w³aœciwoœci lepkosprê-
¿yste wodnych roztworów modyfikatorów badali Le
Mens i wspó³pr. [12]. Z przeprowadzonego porównania
modyfikatorów zawieraj¹cych 75 % b¹dŸ 95 % grup
hydroksylowych PEG podstawionych segmentem hyd-
rofobowym wynika, ¿e wraz ze zwiêkszaniem stopnia
podstawienia przed³u¿a siê czas relaksacji oraz rosn¹
wartoœci modu³ów zarówno zachowawczego G‘, jak
i stratnoœci G‘‘. Zjawisko to dowodzi wzrostu gêstoœci
tworzonej sieci wraz ze zmniejszeniem siê udzia³u wol-
nych grup hydroksylowych.

Zale¿noœæ tê badali równie¿ May i wspó³pr. [5], zwra-
caj¹c przy tym uwagê, ¿e na w³aœciwoœci lepkosprê¿yste
wodnych roztworów omawianych modyfikatorów wy-
wiera równie¿ wp³yw temperatura syntezy. Wzrost tej
temperatury pozwala na uzyskanie wodnych roztwo-
rów modyfikatorów o wiêkszej lepkoœci oraz bardziej
lepkosprê¿ystym charakterze. Prawdopodobnie jest to
spowodowane wprowadzeniem do segmentu hydrofilo-
wego dodatkowych segmentów hydrofobowych, co
wi¹¿e siê z tworzeniem ugrupowañ alofanianowych i,
w konsekwencji, powstaniem mo¿liwoœci po³¹czenia
dwóch segmentów hydrofobowych z jedn¹ grup¹ hyd-
roksylow¹ segmentu hydrofilowego.

WP£YW CZYNNIKÓW NIEZWI¥ZANYCH ZE STRUK-
TUR¥ POLIURETANOWYCH MODYFIKATORÓW

W£AŒCIWOŒCI REOLOGICZNYCH NA EFEKTYWNOŒÆ
ICH DZIA£ANIA W UK£ADACH WODNYCH

Do wspomnianych w tytule czynników mo¿na zali-
czyæ obecnoœæ substancji wp³ywaj¹cych na gêstoœæ two-
rzonej sieci oraz si³ê oddzia³ywañ segmentów hydrofo-
bowych. W wiêkszoœci publikacji [15—21] najczêœciej
wymienia siê w zwi¹zku z tym dodatek rozpuszczalni-
ków organicznych, œrodków powierzchniowo czynnych
oraz koalescentów. Du¿e znaczenie ma tu równie¿ cha-
rakterystyka samych wodnych dyspersji polimerów,
w tym zw³aszcza wymiary cz¹stek polimeru oraz sto-
pieñ hydrofobowoœci ich powierzchni. Z przedstawio-

nych w [22, 23] danych wynika, ¿e lepkoœæ wodnej dys-
persji polimeru zawieraj¹cej modyfikator roœnie wraz ze
zmniejszaniem wymiarów cz¹stek dyspersji. Zjawisko
to polepsza efektywnoœæ dzia³ania modyfikatorów
w przypadku dodawania ich do dyspersji spoiw charak-
teryzuj¹cych siê mniejszymi wymiarami cz¹stek.

Quadrat i wspó³pr. [24] zajmowali siê równie¿ za-
gadnieniem wp³ywu stopnia hydrofobowoœci cz¹stek
spoiwa na w³aœciwoœci lepkosprê¿yste uk³adów spoiwo
modyfikator. Autorzy modyfikowali metakrylanem
2-hydroksyetylu powierzchniê cz¹stek spoiwa stano-
wi¹cego terpolimer akrylan butylu/styren/kwas akry-
lowy w celu zwiêkszenia jej hydrofilowoœci. W toku ba-
dañ stwierdzili, ¿e w dyspersji z cz¹stkami spoiwa o po-
wierzchni bardziej hydrofilowej modyfikator tworzy
strukturê mniej trwa³¹ ni¿ w dyspersji o cz¹stkach wy-
kazuj¹cych wiêksz¹ hydrofobowoœæ. Mianowicie,
w przypadku uk³adu zawieraj¹cego cz¹stki bardziej
hydrofilowe punkt przeciêcia krzywych modu³ów za-
chowawczego G‘ i stratnoœci G‘‘ — œwiadcz¹cy o sprê-
¿ystoœci uk³adu — przesuwa³ siê w kierunku wy¿szych
czêstotliwoœci. Badania porównawcze asocjacyjnego nie-
jonowego poliuretanowego modyfikatora w³aœciwoœci
reologicznych (segment hydrofilowy na podstawie
PEG) i asocjacyjnego jonowego modyfikatora [segment
hydrofilowy na podstawie poli(kwasu akrylowego)]
wykaza³y ró¿nice w dzia³aniu wynikaj¹ce z innego cha-
rakteru segmentu hydrofilowego. Oddzia³ywania hyd-
rodynamiczne pomiêdzy spêcznionymi makrocz¹stecz-
kami modyfikatora jonowego a cz¹stkami dyspersji oka-
za³y siê silniejsze ni¿ oddzia³ywania asocjacyjne, co spo-
wodowa³o mniejsz¹ wra¿liwoœæ tego modyfikatora na
zmiany stopnia hydrofilowoœci powierzchni lateksu
(stanowi¹cego materia³ pow³okowy) w porównaniu
z wra¿liwoœci¹ niejonowego modyfikatora poliuretano-
wego.

Bardzo du¿a lepkoœæ wodnych roztworów modyfika-
torów utrudnia ich praktyczne wykorzystywanie
w przemyœle. Do najbardziej rozpowszechnionych me-
tod zmniejszania lepkoœci handlowych roztworów
mo¿na zaliczyæ dodawanie do nich organicznych roz-
puszczalników, zw³aszcza monoeterów glikoli (np. gli-
kolu etylenowego, dietylenowego lub propylenowego)
b¹dŸ œrodków powierzchniowo czynnych w iloœci od
kilku do kilkunastu procent [25, 26]. Oba te sposoby s¹
skuteczne ale powoduj¹ powstawanie specyficznych
problemów. Mianowicie, zastosowanie œrodków po-
wierzchniowo czynnych mo¿e zmniejszaæ efektywnoœæ
dzia³ania asocjacyjnych modyfikatorów w gotowym
materiale pow³okowym lub adhezyjnym a rozpuszczal-
niki organiczne zwiêkszaj¹ emisjê lotnych substancji or-
ganicznych z powlekanej powierzchni wyrobu oraz —
nieodpowiednio dobrane — pogarszaj¹ w³aœciwoœci go-
towej pow³oki. Wykorzystanie omawianych metod
umo¿liwia jednak otrzymanie roztworów o du¿ej za-
wartoœci substancji aktywnej (modyfikatora), wynosz¹-
cej 25—40 % mas.
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Wp³yw rodzaju oraz iloœci u¿ytego œrodka powierz-
chniowo czynnego na w³aœciwoœci reologiczne wodnych
roztworów omawianych tu modyfikatorów PUR analizo-
wali autorzy pracy [26]. Do 1-proc. wodnych roztworów
modyfikatora syntetyzowanego metod¹ A1 [1] (segment
hydrofobowy zawieraj¹cy 16 atomów C, ciê¿ar cz¹stecz-
kowy ok. 51 000) dodawali rozmaite iloœci anionowego
(dodecylosiarczanu sodu — SDS) lub kationowego
(bromku dodecylotrimetyloamoniowego — DTAB) œrod-
ka powierzchniowo czynnego. W przypadku ma³ej ich
zawartoœci w badanym uk³adzie (4 cz¹steczki SDS lub 12
cz¹steczek DTAB przypadaj¹ce na jeden segment hydro-
fobowy modyfikatora), tj. znacznie poni¿ej krytycznego
stê¿enia micelarnego CMC nastêpowa³, w warunkach
ma³ej szybkoœci œcinania, wzrost lepkoœci roztworów
o kilka rzêdów wielkoœci. Po zwiêkszeniu udzia³u œrod-
ków powierzchniowo czynnych (33 cz¹steczki SDS b¹dŸ
50 cz¹steczek DTAB przypadaj¹cych na jeden segment
hydrofobowy modyfikatora) lepkoœæ mala³a do wartoœci
mniejszej od lepkoœci roztworu czystego modyfikatora.
Jak twierdz¹ autorzy, niewielka iloœæ œrodka powierzch-
niowo czynnego w roztworze powoduje zwiêkszenie
liczby miceli, co u³atwia miedzymicelarn¹ asocjacjê
(zmniejszenie iloœci izolowanych miceli) i w konsekwen-
cji powoduje rozwiniêcie sieci tworzonej przez modyfi-
kator oraz wzrost lepkoœci uk³adu. W przypadku zaœ
du¿ej zawartoœci œrodka powierzchniowo czynnego
w roztworze zachodzi zjawisko solubilizacji segmentów
hydrofobowych modyfikatora przez cz¹steczki œrodka
powierzchniowo czynnego uniemo¿liwiaj¹ce utworzenie
sieci i prowadz¹ce do zmniejszenia lepkoœci uk³adu.

Podobny wp³yw udzia³u œrodków powierzchniowo
czynnych na lepkoœæ wodnych roztworów modyfikato-
rów otrzymywanych metod¹ A1 obserwowali Tarng [27]
oraz May [5] stosuj¹c SDS i niejonowe œrodki powierzch-
niowo czynne — etoksylowany rozga³êziony alkohol
[C13H27(OEt)9OH] oraz etoksylowany nonylofenol
[NP(OEt)10OH]. Dynamiczne badania oscylacyjne wy-
kaza³y zwiêkszanie siê modu³u zachowawczego G‘ wy-
wo³ane wzrostem stê¿enia obu u¿ytych œrodków po-
wierzchniowo czynnych w zakresie stê¿eñ, w którym
notowano wzrost lepkoœci mierzonej w œcinaniu stacjo-
narnym. Omawiany wzrost G‘, œwiadcz¹cy o poprawie
sprê¿ystoœci badanego uk³adu, potwierdza wnioski
uzyskane przez autorów publikacji [26].

May i wspó³pr. zwrócili uwagê na zale¿noœæ wzrostu
lepkoœci w omawianym przypadku od budowy modyfi-
katorów. W modyfikatorach, w sk³ad których wchodzi³y
segmenty hydrofobowe zawieraj¹ce ³añcuch wêglowo-
dorowy o 6 b¹dŸ 8 atomach C, po dodaniu œrodków
powierzchniowo czynnych nie obserwowano zwiêksze-
nia lepkoœci — prawdopodobnie z powodu niewielkiej
zdolnoœci do asocjacji krótkich segmentów hydrofobo-
wych. Wykazano te¿, ¿e skracaniu ³añcuchów segmentu
hydrofobowego oraz hydrofilowego towarzyszy prze-
suniêcie maksimum lepkoœci w kierunku wiêkszych stê-
¿eñ œrodka powierzchniowo czynnego.

Jak ju¿ wspomniano, w celu zmniejszenia lepkoœci
wodnych roztworów modyfikatorów wprowadza siê
dodatkowo organiczny rozpuszczalnik, np. monoeter
glikolu o ogólnym wzorze R-(OC2H4)nOH, gdzie R oz-
nacza krótki hydrofobowy ³añcuch alifatyczny zawiera-
j¹cy 1 — 4 atomów C. W badaniach roztworów modyfi-
katora otrzymanego metod¹ A3 [1] w uk³adzie rozpusz-
czalników woda/monoeter glikolu (70 cz. mas. / 30 cz.
mas.) stwierdzono wp³yw budowy u¿ytego monoeteru
glikolu na lepkoœæ uk³adu [14]. Ustalono mianowicie, ¿e
wiêksz¹ lepkoœci¹ charakteryzowa³y siê roztwory mo-
dyfikatorów, w których monoetery glikoli zawiera³y
krótszy ³añcuch hydrofobowy R (w odniesieniu do sta³ej
d³ugoœci elementu hydrofilowego). D³u¿szy ³añcuch
hydrofilowy (OC2H4)nOH rozpuszczalnika organiczne-
go (z zachowaniem sta³ej d³ugoœci elementu hydrofobo-
wego) równie¿ zwiêksza lepkoœæ takich roztworów. Po-
wy¿sze zale¿noœci przedstawiono w formie graficznej
na rys. 2 w odniesieniu do monoetylowego i monobuty-
lowego eteru glikolu etylenowego b¹dŸ dietylenowego.

Zjawisko to mo¿na t³umaczyæ ró¿nym udzia³em roz-
puszczalnika organicznego we wspó³tworzeniu miceli,
zale¿nym od jego budowy chemicznej. Monoetery gliko-
li zawieraj¹ce d³u¿szy ³añcuch alifatyczny R (eter buty-
lowy, a nie etylowy) wykazywa³y wiêksz¹ zdolnoœæ do
tworzenia miceli ni¿ monoetery z krótszym elementem
R, ograniczaj¹c tym samym mo¿liwoœæ tworzenia micel
z udzia³em hydrofobowych segmentów modyfikatora.
W efekcie powodowa³o to zmniejszanie gêstoœci usiecio-
wania tworzonej przez modyfikator sieci przestrzennej.

Wiêksza lepkoœæ roztworów z udzia³em rozpuszczal-
nika organicznego o d³u¿szym elemencie hydrofilowym
(eter glikolu dietylenowego, a nie etylenowego) jest
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Rys. 2. Wp³yw budowy dodanego rozpuszczalnika organiczne-
go na lepkoœæ (η) wodnych roztworów asocjacyjnego modyfi-
katora PUR (zawartoœæ substancji aktywnej 25 % w uk³adzie
rozpuszczalników woda/monoeter glikolu = 70 cz. mas./30 cz.
mas.)
Fig. 2. Effect of the structure of organic solvent added on vis-
cosity (η) 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 znaczn¹ hydrofilowoœ-
ci¹ monoeteru pogarszaj¹c¹ jego zdolnoœæ do tworzenia
miceli i do konkurowania w tym procesie z modyfikato-
rem. Prowadzi to do silniejszych wzajemnych oddzia³y-
wañ pomiêdzy segmentami hydrofobowymi modyfika-
tora. Warto przy tym dodaæ, ¿e omawiane roztwory to
ciecze newtonowskie, co z praktycznego punktu widze-
nia jest bardzo korzystne, gdy¿ lepkoœæ roztworu mody-
fikatora w toku dozowania do wodnej dyspersji polime-
ru nie ulega zmianie.

Na w³aœciwoœci reologiczne uk³adu wp³ywa równie¿
zawartoœæ w nim modyfikatora. Wraz z jej wzrostem
w roztworze wodnym lub w spoiwie (dyspersji wodnej
polimerów) nastêpuje zmiana charakterystyki przep³y-
wu. Mianowicie, lepkoœæ w zakresie ma³ych szybkoœci
œcinania roœnie, modyfikowany zaœ uk³ad zmienia swój
charakter z newtonowskiego (w przypadku wody) lub
lepkoplastycznego (w przypadku spoiwa) na tiksotro-
powy. Tiksotropia roztworu oznaczana zgodnie z proce-
dur¹ opisan¹ przez Shramma [28] wzrasta wraz z za-
wartoœci¹ modyfikatora [14]. Z badañ oscylacyjnych
Pfrangera i wspó³pr. [6] wynika, ¿e w miarê wzrostu
procentowego udzia³u modyfikatora w roztworze wod-
nym rosn¹ wartoœci modu³ów zachowawczego G‘ i strat-
noœci G‘‘ oraz przed³u¿a siê czas relaksacji. Analiza
zmian G‘ i G‘‘ w funkcji czêstotliwoœci w odniesieniu do
wodnych roztworów modyfikatorów o ró¿nym stê¿eniu
wskazuje, ¿e punkt przeciêcia krzywych modu³ów ule-
ga przesuniêciu w kierunku ni¿szych czêstotliwoœci
wraz ze wzrostem stê¿enia modyfikatora w uk³adzie, co
potwierdza wzrost sprê¿ystoœci uk³adu zwi¹zany z ros-
n¹cymi oddzia³ywaniami w tworzonej sieci.

PODSUMOWANIE

Asocjacyjne poliuretanowe modyfikatory w³aœciwoœ-
ci reologicznych wodnych dyspersji polimerów umo¿li-
wiaj¹, w praktyce przemys³owej, dostosowanie parame-
trów gotowego materia³u pow³okowego lub adhezyjne-
go do wymagañ aplikacyjnych. Wci¹¿ rosn¹ce zapotrze-
bowanie na tego typu modyfikatory jest z jednej strony
wynikiem rozwoju technologii, z drugiej zaœ – d¹¿enia
do wymaganej eliminacji rozpuszczalnikowych materia-
³ów pow³okowych obci¹¿aj¹cych œrodowisko lotnymi
szkodliwymi substancjami organicznymi (por. np. dy-
rektywê UE 1999/13/EC).
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