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PIOTR KROLY, BOZENA KROLY, KRZYSZTOF SKRZYPIEC?

Wizualizacja struktur nadczasteczkowych w jonomerach
poliuretanowych metoda mikroskopii sil atomowych

VISUALIZATION OF SUPERMOLECULAR STRUCTURES IN POLYURE-
THANE IONOMERS USING ATOMIC FORCE MICROSCOPY METHOD
Summary — The samples of polyurethane (PUR) cationomers and aniono-
mers synthesized from 2,4- and 2,6-tolylene diisocyanate, polycaprolactone
diol and ionogenic monomers — N-methyldiethanoloamine or 2,6-bis-hy-
droxy propionic acid, respectively, extended with 1,6-hexamethylenediamine
in aqueous medium, were the subjects of investigations. The results of visuali-
zation of supermolecular structures at the level of domains consisted of rigid
and soft segments building polyurethane chain were presented and discussed
in details (Figs. 1—8). The character of surface structures formed on the metal-
lic base as a result of water evaporation from aqueous dispersions of PUR
ionomers investigated has been also determined (Figs. 9—12). Greater diver-
sity of structures has been found in cationomers. It was explained by their
higher polarity of the surface due to additional possibility of hydrogen bonds
formation and ionic interactions occurring. Possibility to use PUR ionomers
for the production of anticorrosive coatings and binders for ceramic powder
coatings is a practical aspect of this work.

Key words: poly(urethane-acrylic) ionomers, structure, waterborne var-

nishes, atomic force microscopy.

MOZLIWOSCI BADANIA I ZNACZENIE STRUKTUR
NADCZASTECZKOWYCH W JONOMERACH PUR

Wodorozcieficzalne dyspersje poliuretanowe wytwa-
rza sie na podstawie liniowych poliuretanéw (PUR) za-
wierajacych grupy jonowe wprowadzane do taficuchéw
na etapie syntezy lub modyfikacji polimeru [1, 2]. W za-
leznosci od rodzaju takich grup i zastosowanych prze-
ciwjonéw mozna méwi¢ o anionomerach [3] lub katio-
nomerach poliuretanowych [4]. W ukladach wodnych
jonomery PUR, w zalezno$ci od wymiaréw zdyspergo-
wanych czastek, tworza trwale emulsje lub dyspersje
znajdujace zastosowanie jako ekologiczne lakiery, kleje,
powloki hydrofobizujace na materialy tekstylne, papier
i widkna szklane [5, 6], a takze jako $rodki pomocnicze
w procesach polimeryzacji emulsyjnej [7]. Prowadzi sie
réwniez badania nad zastosowaniem wodorozcieficzal-
nych spoiw otrzymanych z jonomeréw PUR i multi-
blokowych dyspersji poli(uretanowo-akrylowych) do
formowania wyrobéw ceramicznych w stanie ,zielo-
nym” [8].

Obok budowy chemicznej, decydujaca role w uzyt-
kowaniu jonomeréw — podobnie jak to jest w przypad-
ku elastomeré6w PUR — odgrywa struktura nadczas-
teczkowa, uzewnetrzniajaca si¢ tu przede wszystkim na
powierzchni zestalonego materialu. Obecnie wiadomo,

ze PUR charakteryzuja si¢ heterofazowa mikrostruktura
opierajaca sie na domenach tworzonych przez sztywne
segmenty uretanowe i mocznikowe, powstajace z diizo-
cyjanianéw oraz matoczasteczkowych dioli, amin lub
wody, a takze przez segmenty elastyczne (gietkie), po-
chodzace od skladnikéw poliolowych typu alifatycz-
nych polieteréw lub poliestréw [9, 10]. Powyzsze czyn-
niki decyduja o morfologii powtok, elastomeréw i pia-
nek poliuretanowych.

Budowe domen w tworzywach PUR mozna analizo-
waé metodami waskokatowego (SAXS) i szerokokato-
wego (WAXS) rozpraszania promieniowania rentge-
nowskiego [9, 11], spektroskopii mikroramanowskiej
[12], transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM),
mikroskopii tunelowej (STM) [6, 13] i mikroskopii sit
atomowych (AFM) [6, 9, 11, 14, 15].

Metoda AFM, rejestrujaca oddzialywania miedzy os-
trzem pomiarowym a prébka, daje mozliwosci doklad-
nej wizualizacji struktur, tzn. uzyskania obrazu z wi-
docznymi twardymi i migekkimi domenami o rozmai-
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tych ksztaltach i wymiarach oraz réznie rozmieszczo-
nych na powierzchni prébki. Obrazy te, w zaleznosci od
techniki detekcji stosowanej w AFM, uzewnetrzniaja
mechaniczny (szorstkosé¢, wspoélczynnik tarcia) lub che-
miczny (zwilzalnos¢, polarnosc) charakter powierzchni.
Dotychczas metode AFM wykorzystywano m.in. do
analizy struktur nadczasteczkowych segmentowych
PUR [11] i do badan struktur powierzchni materialow
otrzymanych z odpornych na degradacje PUR, stosowa-
nych do wytwarzania implantéw medycznych [16, 17],
a jedynie w bardzo niewielkim stopniu do badania
struktur nadczasteczkowych w cienkich warstwach jo-
nomeréw PUR [18].

W prowadzonych przez nas badaniach metodami
WAXS i SAXS zestalonych powtlok otrzymanych z jono-
meré6w poliuretanowo-akrylowych o podobnej struktu-
rze chemicznej stwierdzilimy wystepowanie w nich
wyraznych struktur domenowych. Juz pobiezna analiza
mikrograméw AFM tych powlok wykazala, ze w odpo-
wiednio preparowanych prébkach jest obecna faza czes-
ciowo uporzadkowana, podobnie jak obserwuje si¢ to
w elastomerach PUR [19]. W niniejszym artykule przed-
stawiamy wyniki dalszych préb wizualizacji metoda
AFM struktur powierzchniowych syntetyzowanych
przez nas jonomeréw PUR.

Opanowanie techniki analizy struktur powierzchnio-
wych wystepujacych w jonomerach PUR stwarza mozli-
wosci dokonywania w nich zamierzonych zmian struk-
turalnych dzigki stosowaniu na etapie procesu poliad-
dycji r6znych diizocyjanianéw, polioli i zwiazkéw jono-
genicznych, a takze rozmaitych monomeréw nienasyco-
nych podczas dalszej ich kopolimeryzacji lub utwardza-
nia powlok. W ten spos6b mozna regulowaé hydrofobo-
wos¢ powtok PUR nakladanych na stale podloza i wpty-
wacé na zwiekszenie ich adhezji do podlozy wykonanych
z réznych materialéw; moze to by¢ pozadane w uzyski-
waniu powlok antykorozyjnych o wysokiej jakosci oraz
spoiw wiazacych ziarna rozdrobnionego materiatu cera-
micznego, np. Al,O3. Wstepne badania handlowych wo-
dorozcieniczalnych zywic PUR potwierdzily mozliwosci
zastosowania jonomeréw PUR do otrzymywania wy-
trzymatych wyprasek ceramicznych ulegajacych formo-
waniu w stanie ,zielonym”, a wiec jeszcze przed wypa-
laniem w wysokiej temperaturze [20, 21].

CZESC DOSWIADCZALNA

Obiekt badan

— Anionomer poliuretanowy w postaci dyspers;ji
wodnej o stezeniu ok. 30 % mas. otrzymany w reakcji
mieszaniny 2,4- i 2,6-diizocyjanianotoluenu (TDI)
(80:20), oligo(kaprolaktono)diolu (PKD) i kwasu 2,2-
-bis(hydroksymetylo)propionowego (DMPA), zobojet-
niony trietyloaming (TEA) i przedituzony za pomoca
1,6-heksametylenodiaminy (HMDA) (prébke te zgodnie
z przyjeta w pracy [3] konwencja oznaczono tutaj jako 3).

— Dyspersja wodna makroanionomeru uretanowo-
akrylowego otrzymanego w reakcji anionomeru o cha-
rakterze prepolimeru izocyjanianowego z akrylanem
2-hydroksyetylu (HEA) i przediuzonego na koficowym
etapie za pomoca HMDA (prébke te wg [3] oznaczono tu
jako 10).

— Kationomer poliuretanowy w postaci dyspersji
wodnej o stezeniu ok. 30 % mas. otrzymany w reakcji
mieszaniny 2,4- i 2,6-TDI, PKD i N-metylodietanoloami-
ny, zobojetniony z zastosowaniem HCOOH i przedtuzo-
ny za pomoca HMDA (prébka ta w pracy [4] wystepo-
wala jako 3, tutaj dla odréznienia jest probka 3a).

Powierzchnie polimerowe do badani technika AFM
zostaly otrzymane z kropel dyspersji wodnych prébek 3,
10 i 3a naniesionych na krazek metalowy (tzw. ,sample
puck”) i poddanych zachowawczo odparowaniu w tem-
peraturze otoczenia, w ciagu 24 h.

Metody badan

Strukture powierzchni jonomeréw PUR zbadano za
pomoca mikroskopu sil atomowych (,,Nanoskop II” fir-
my Digital Instrument, USA) w temperaturze otoczenia
w powietrzu. Prébki 3 i 10 skanowano w warunkach
contact mode (CM) [bezposredni kontakt powierzchni
probki z sonda (ostrzem) pomiarowa]. Technika ta oka-
zala sie nieodpowiednia w przypadku probki 3a, ponie-
waz podczas skanowania ostrze przyczepialo sie do jej
powierzchni; zastosowano wiec technike tapping mode
(TP) (ostrze, oscylujac wokét osi, dotyka powierzchni
probki co okreslony krok).

Ostrze SizNy o ksztalcie piramidy stosowane w syste-
mie CM miato stalq silowa k = 0,06 N/m, natomiast gdy
korzystano z systemu TP stata k miescila sie w przedzia-
le 20—100 N/m, a czestotliwo$é rezonansowa — w
przedziale 200—400 kHz (,Nanoprobe™”). Skany
przedstawiano w nastepujacych formatach danych:

— obraz topograficzny (height, h) dwu- (2D) lub tréj-
wymiarowy (3D);

— obraz fazowy (phase, p), ilustrujacy zmiane fazy
drgan sondy na granicy dwéch oérodkéw jako efekt tar-
cia ostrza o powierzchnie (friction, f) lub odchylenia os-
trza po napotkaniu nieréwnosci (deflection, d).

Obrazy AFM typu 4, p i f odnoszace si¢ do tej samej
powierzchni pozwalaja na uzyskiwanie dopelniajacych
sie informacji o jej budowie fazowej i charakterystyce
mechaniczne;j.

Obrazy typu h przedstawiaja topografie (rzezbe po-
wierzchni) danego fragmentu prébki. Miejsca ciemne
odwzorowuja ,,doliny”, jasne — ,gory” i ,,wzniesienia”.
Z tego obrazu komputer generuje obraz 3D. Otrzymy-
wane obrazy typu h odpowiadaja w znacznym stopniu
zdjeciom z mikroskopu elektronowego.

Obrazy typu p wizualizuja zmiany fazy na granicy
dwéch osrodkéw. Gdy drgajace ostrze natrafia na obszar
o wyrézniajacej sie wysokosci, miekkosci (elastycznosci)
lub lepkosci, faza drgan odbitych od ostrza ulega zmia-
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nie. Zostaje to przedstawione w postaci ciemniejszych
i jasniejszych fragmentéw na ekranie komputera.

Obrazy typu f, d przedstawiaja tarcie jakie charakte-
ryzuje skanowany fragment prébki. Na gladkiej po-
wierzchni (o matym tarciu) ostrze podczas skanowania
nie odchyla sie, natomiast gdy natrafi na powierzchnie
o duzym tarciu przekrzywia sie, odbijajac promien lase-
ra w innym miejscu fotoelementu. Zostaje to zinterpreto-
wane odpowiednia jasnoscia na zdjeciu.

W odniesieniu do wybranych skanéw, w celu dodat-
kowego zobrazowania charakteru najbardziej interesu-
jacych obserwowanych zjawisk powierzchniowych, wy-
konano tzw. analizy sekcyjne pozwalajace na zbadanie
charakteru powierzchni wzdtuz arbitralnie wybranych
linii A-A’ (por. rys. 8a, 12a). Kierunek tych linii ustalono
jako prostopadly do widocznych na zdjeciach piono-
wych prazkéw. Analiza sekcyjna umozliwita przepro-
wadzenie iloSciowej oceny zmiany topografii badanej
powierzchni wzdtuz szeroko$ci obserwowanych praz-
kow.

WYNIKI I ICH DYSKUSJA

Rysunek 1a przedstawia obraz h (3D) topografii frag-
mentu powierzchni (30 um x 30 um) prébki 3a kationo-
meru PUR. Na tle mniej wiecej jednorodnej powierzchni
sa widoczne obszary , wyspowe” wysokosci ok. 20 nm.
Natomiast na calej powierzchni, niezaleznie od jej topo-
grafii, zaznaczaja si¢ ulozone réwnolegle prazki. Na ob-
razie h (2D) tej samej powierzchni (rys. 1b) wyraznie
wystepuje struktura prazkowa z widocznymi nieréw-
no$ciami wysokosci. Im odciefi skanu jest bardziej jasny,
tym wyzsze sa odwzorowywane wzniesienia. Przyjeta,
ale nie zaznaczona na rys. 1b skala umozliwia oszaco-
wanie wysokosci tych wzniesiefi na ok. 30 nm. Niezalez-
nie od tego, z rys. 1b wynika, ze liniowe wymiary do-
men o najwiekszych wzniesieniach wynosza 1—4 um.
Moga to by¢ domeny zbudowane z segmentéw sztyw-
nych.

Niejednorodnosé¢ strukturalna analizowanej po-
wierzchni jest natomiast widoczna na obrazie typu p
(rys. 2). Jasne i ciemne obszary, miejscami skupione, od-
nosza sie, odpowiednio, do domen twardych i migkkich
— analogicznych do wystepujacych w elastomerach
PUR [11]. Domeny twarde w przypadku omawianego tu
kationomeru PUR moga by¢ bardziej rozbudowane niz
w elastomerach PUR. Jest to skutek wiekszej tendencji
do agregacji sztywnych segmentéw uretanowych
i mocznikowych w reakgji 2,4- i 2,6-TDI obecnych w nie-
przereagowanych do korica prepolimerach uretanowo-
izocyjanianowych badz w produktach reakcji tych pre-
polimeréw z N-metylodietanoloaming lub — na korico-
wym etapie — z diaming HMDI [9, 10]. Silne oddziaty-
wania decydujace o zwartosci struktur segmentow
sztywnych moga wynika¢ z wigkszych mozliwosci two-
rzenia w ich obrebie wiazan wodorowych. Z rysunku 2
wynika, ze ilo§¢ dobrze uksztaltowanej fazy twardej
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Rys. 1. Obraz AFM typu h (3D) (a) oraz h (2D) (b) powierz-
chni probki 3a (30 wm x 30 um)

Fig. 1. AFM images type h (3D) (a) and h (2D) (b) of the
surface of sample No 3a (30 wm x 30 um)
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Rys. 2. Obraz AFM typu p powierzchni probki 3a
Fig. 2. AFM image type p of the surface of sample No 3a

(miejsca jasne) i miekkiej (czarne) sa w przyblizeniu po-
dobne i pokrywaja lacznie 10—20 % powierzchni; pozo-
staty obszar, zaznaczony poprzez rézne odcienie szaros-
ci, dotyczy fazy mieszanej. Nalezy dodac, ze faza migk-
ka w badanym kationomerze jest zbudowana z segmen-
tow gietkich, utworzonych z PKD.

Aby dokladniej przedstawi¢ rozmieszczenia obu
typéw domen wystepujacych w prébce 3a kationomeru
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Rys. 3. Obraz AFM typu h (3D) (a) oraz h (2D) (b) fragmentu
powierzchni probki 3a (2 wm X 2 um)

Fig. 3. AFM images type h (3D) (a) and h (2D) (b) of the
fragment of surface of sample No 3a (2 um X 2 pm)

Rys. 4. Obraz AFM typu p fragmentu powierzchni3a (2 wm X
2 um)

Fig. 4. AFM image type p of the fragment of surface of sample
No 3a (2 um x 2 wm)

zobrazowali$my topografie znacznie mniejszych frag-
mentéw powierzchni (2 um x 2 um), a wiec obszaréw,
jak wynika z rys. 1b, o wymiarach zblizonych do wy-
miaréw obserwowanych domen. Rysunek 3a przedsta-
wia obraz typu h (3D), rys. 3b — odpowiadajacy mu
obraz (2D), arys. 4 — obraz typu p. Nie mozna przy tym

przypisa¢ obserwowanego — znacznie powiekszonego
fragmentu — jednoznacznie wskazanemu wydzielone-
mu obszarowi wigkszej powierzchni z rys. 1a, 1b lub 2,
albowiem skany z rys. la i 3a oraz 1b i 3b, a takze z rys.
214 dotycza innych powierzchni tej samej prébki katio-
nomeru 3a. W tym przypadku istotne jest, ze w obszarze
2 x 2 um? (rys. 3a) widoczne nieréwnosci moga wznosic¢
sie nawet na wysoko$¢ 50 nm (wobec $redniej wysokosci
20 nm), a struktura fizyczna réwniez na tak matym ob-
szarze jest topograficznie (rys. 3b) i fizycznie (rys. 4)
zréznicowana.

Na podstawie przedstawionych zdje¢ mozna wnios-
kowa¢, ze segmenty sztywne i gietkie ulegly aglomeracji
w domeny twarde i miekkie, przy czym — jak wida¢ na
obrazie fazowym (rys. 4) — granice domen szklistych
(jasniejsze krawedzie) sa dos¢ ostro zaznaczone; Swiad-
czy to o tendencji do wyraznej separacji fazowej obu ro-
dzajow segmentéw. Separacja ta wystepuje w takim na-
wet stopniu, ze, praktycznie biorac, nie mozna w obser-
wowanym obszarze kationomeru 3a wyréznic fazy ciag-
lej (matrycy). Wymiary domen sa bardzo zr6znicowane,
a wymiar liniowy najwiekszej z nich wynosi ok. 200 nm
(rys. 4). Nie jest natomiast widoczne wieksze uporzad-
kowanie fazy sztywnej.

Opisane wczedniej w literaturze wizualizacje po-
wierzchni modelowych liniowych PUR zostaly wykona-
ne technika AFM (metoda TP). Segment sztywny tych
PUR miat strukture uretanowa pochodzaca z piperazy-
ny i BD, a segment gietki pochodzil z poli(oksytetrame-
tyleno)diolu. Wizualizacje wykazaly obecnos$¢ znacznie
bardziej uporzadkowanych struktur sferolitycznych w
segmentach sztywnych. Zostato to ustalone na podsta-
wie dyfraktograméw SAXS i obserwacji domen metoda
TEM [11]. Uporzadkowanie takie moglo wynika¢ z
wigkszej zawartoSci fazy sztywnej, badany modelowy
PUR zostal bowiem uzyskany w reakcji polikondensacji
z uzyciem bischloromréwczanu i diaminy, dlatego tez
nie charakteryzowatl sie typowa w przypadku tradycyj-
nych PUR polidyspersyjnoscia [11]. Z kolei analizy wy-
konane metoda AFM wykazaly, ze sztywne segmenty
polimocznikowe w piankach PUR ulegaja agregacji
i tworza strukture lamelarng. Faza migkka ma w tym
przypadku charakter amorficzny, a jej znaczenie pod
wzgledem oczekiwanych wtasciwosci pianki jest drugo-
rzedne [11].

Rysunek 5a przedstawia obraz I (3D) dotyczacy to-
pografii fragmentu nieco wigkszej powierzchni (50 x 50
um?) prébki 3 anionomeru, a rys. 5b — odpowiadajacy
mu obraz 2D. Szorstko$¢ tej powierzchni, poza , wyspo-
wymi” wtraceniami, nie przekracza 15 nm, jest wiec
mniejsza niz powierzchni prébki kationomeru 3a (rys.
1b). Natomiast, jak wynika ze skanu typu p (rys. 6), bu-
dowa fazowa analizowanej powierzchni jest bardzo
zréznicowana: wystepuja w niej mianowicie domeny
twarde (jasne) i miekkie (czarne) o wymiarach 1—2 um,
co $wiadczy o znacznej separacji faz. W przeciwienistwie
jednak do kationomeru 3a (rys. 4) domeny anionomeru 3
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Rys. 5. Obraz AFM typu h (3D) (a) oraz h (2D) (b) powierz-
chni prébki 3 (50 um x 50 pm)

Fig. 5. AFM images type h (3D) (a) and h (2D) (b) of the
surface of sample No 3 (50 wm x 50 um)
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Rys. 6. Obraz AFM typu p powierzchni probki 3
Fig. 6. AFM image type p of the surface of sample No 3

sa bardziej rozmyte i oddzielone od siebie faza ciagla
(prazkowany obszar szary), co §wiadczy o przenikaniu
sie faz, zwlaszcza na granicach domen.

Zaznaczony na rys. 6 fragment tego obszaru przed-
stawiono w powiekszeniu na rys. 7. Widoczna jest tutaj
w miare jednorodna matryca z pojedynczymi matymi
wtraceniami domen twardych (kolor biaty) lub miek-

0 2.5 Spm

Rys. 7. Obraz AFM typu p powickszonego (zaznaczonego na
rys. 6) fragmentu powierzchni probki 3

Fig. 7. AFM image type p of the fragment of surface of sample
No 3, marked in Fig. 6, under magnification
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Rys. 8. Analiza sekcyjna (b) struktury prqzkow obserwowa-
nych na obrazie AFM (a) anionomeru 3 (por. tekst)

Fig. 8. Section analysis (b) of the structure of spectral lines
observed in AFM image (a) of anionomer No 3 (see text)

kich (kolor czarny). Skan z rys. 7 wyraznie pokazuje po-
wiekszona strukture prazkowa analizowanej powierz-
chni. Podobne prazki byly widoczne na rys. 1a, 1bi 2,
odnoszacych si¢ do powierzchni kationomeru 3a.
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W celu blizszej charakterystyki tych prazkéw wyko-
naliSmy analize sekcyjna wzdltuz linii A-A’, w przyblize-
niu prostopadtej do kierunku prazkéw, a szerokos¢ poje-
dynczego prazka zaznaczono markerami (rys. 8b). Na-
szym zamiarem byla iloSciowa ocena zmian w topografii
powierzchni wzdluz linii A-A’. Jak wynika z rys. 8a,
szeroko$¢ pionowo biegnacych prazkéw wynosi ok. 1
um, a wzdhuz ich przekroju linia A-A’ nie obserwuje sie
wiekszych réznic wysokosci.

Z przedstawionych danych wynika, ze, ogdlnie bio-
rac, struktura fazowa anionomeru 3 jest bardziej jedno-
rodna niz kationomeru 3a, otrzymanego na podstawie
takiego samego diizocyjanianu TDI i poliestru PKD. Za-
obserwowane réznice wynikaja prawdopodobnie z
obecnosci dodatkowych odmiennych fragmentéow
wprowadzajacych do taricuchéw PUR ugrupowania jo-
nowe, mianowicie [~~~COO][NH(C,Hs)3]* w aniono-
merach oraz NH[(CH,CH,O~~~),CH3]" [COO]” w ka-
tionomerach.

W anionomerze PUR 3 jako przeciwjon w stosunku
do zwiazanych z faficuchem polimeru grup karboksylo-
wych wykorzystano TEA, ktéra to amina moze by¢ do-
norem protonéw dla dodatkowych wiazan wodoro-
wych, a przez to zwigkszaé mozliwos¢ utworzenia ukla-
du tych wiazan, ktére ostatecznie bardziej spajaja struk-
ture nadczasteczkowa. W kationomerze 3a przeciwjo-
nem w stosunku do zwiazanych z polimerem kationé6w
amoniowych sa, pochodzace z kwasu mréwkowego
grupy COQO’, co takiej mozliwosci nie stwarza. Potwier-
dza to ogélna prawidlowos¢, ze ilos¢ i rodzaj wiazan
wodorowych moze decydowaé o separacji faz w jono-
merach PUR. Tym tez nalezy ttumaczy¢ wigksza na ogoét
réznorodnos¢ fazowa badanych jonomeréw PUR w po-
réwnaniu np. z klasycznymi elastomerami poliuretano-
wymi, otrzymanymi np. z TDI i typowych poli(oksypro-
pyleno)glikoli oraz przedtuzanych butano-1,4-diolem
lub sieciowanych trimetylopropanem. Strukture nad-
czasteczkowq takich elastomeréw badano metodami
spektroskopii Ramana i AFM [12]. Stwierdzono w nich
obecno$¢ sztywnych domen o charakterze sferolitéw
o wymiarach 1—3 um, rozmieszczonych przypadkowo
w ciagtej matrycy zbudowanej z segmentow gietkich.

Na kolejnym etapie pracy scharakteryzowaliSmy
strukture powierzchniowa makroanionomeru 10 otrzy-
manego, jak juz wspomnieliémy, w wyniku przedtuza-
nia anionomeru PUR za pomoca HEA i zakaniczania go
w ten sposéb grupami winylowymi. Grupy te na etapie
wytwarzania powloki stwarzaja mozliwos¢ jej dodatko-
wego utwardzania wskutek reakcji z tlenem z powie-
trza, co powinno uzewnetrzni¢ sie wieksza twardoscia
otrzymywanych powlok. Ze skanu typu k 3D obejmu-
jacego maly obszar 5x 5 um? (rys. 9) wynika, ze topogra-
fia powierzchni tej probki jest stosunkowo jednorodna
— brak znacznych , wglebien” i ,szczytéw”. Potwierdza
to obraz typu p (rys. 10). Ale juz obraz f obszaru wieksze-
g0 50 x 50 um? (rys. 11) wskazuje na obecnosé stosunko-
wo duzych obszaré6w domen twardych o wymiarach

S pm ¢
Rys. 9. Obraz AFM typu h (3D) fragmentu powierzchni
probki 10
Fig. 9. AFM image type h (3D) of the fragment of surface of
sample No 10

0 2,5 Spum

Rys. 10. Obraz AFM typu p fragmentu powierzchni probki 10
Fig. 10. AFM image type p of the fragment of surface of sample
No 10

Rys. 11. Obraz AFM typu f powierzchni prébki 10
Fig. 11. AFM image type f of the surface of sample No 10

2—>5 um, rozmieszczonych w doé¢ niejednorodnej struk-
turalnie matrycy polimeru. Wzdtuz linii A-A‘ pokazanej
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Rys. 12. Analiza sekcyjna (a) obrazu AFM (b) prébki 10 (por.
tekst)

Fig. 12. Section analysis (a) of AFEM image (b) of sample No 10
(see text)

na rys. 12b wykonano analize sekcyjna powierzchni,
wskazujac markerami miejsca podejrzewane o osobli-
wosci strukturalne; rzeczywiscie, zaobserwowano
znaczne réznice w szorstko$ci powierzchni w miejscach
jasnych i clemnych w zakresie 2 nm. Odlegtosci te moga
dotyczy¢ pojedynczych segmentéw sztywnych i giet-
kich niezamknietych w domeny, ale zdyspergowanych
na obszarze calej analizowanej powierzchni. Badania
dyfrakcji promieni Rtg wykazuja, ze pojedyncze seg-
menty maja takie wlasnie wymiary [11].

Wykonane przez nas analizy AFM Swiadcza wiec
o tym, ze obraz powierzchni makroanionomeru 10 jest
catlkowicie odmienny od obrazu powierzchni jego pre-
kursora, tj. anionomeru 3, ktérego powierzchnia takze
charakteryzowata sie znacznym zréznicowaniem struk-
tury (rys. 3b). Wynika z tego, ze dodatkowe przedtuze-
nie anionomeru izocyjanianowego akrylanem 2-hydro-
ksyetylu prowadzi nie do zwigkszenia separacji faz, lecz
raczej do zdyspergowania segmentéw sztywnych i giet-
kich. Moze to by¢ wynikiem tego, ze obecnos¢ niepolar-
nego akrylanu w laficuchu anionomeru nie powoduje
istotnej zmiany liczby wiazafi wodorowych, natomiast
sprzyja plastyfikacji struktur sztywnych, co znajduje od-
bicie we wlasciwosciach mechanicznych powierzchni.

Wbudowane struktury akrylowe zawieraja nienasy-
cone grupy -CH=CH)j, bedace potencjalnymi centrami
szczepienia nowych polimeréw winylowych w dalszych
procesach kopolimeryzacji, co powinno umozliwi¢
otrzymanie nowych materialéw spajajacych wyroby ce-
ramiczne.

PODSUMOWANIE

Z przedstawionego materialu dodwiadczalnego wy-
nika, Ze technika AFM pozwala na analizowanie struk-
tur powierzchniowych powstajacych samorzutnie pod-
czas formowania powlok otrzymywanych z wodoroz-
cieficzalnych jonomeréw poliuretanowych. Uzyskane
wyniki potwierdzaja zlozona strukture fazowa tych ma-
terialow, ktdra jest wynikiem oddzialywan fizycznych
miedzy sztywnymi i gietkimi segmentami wystepujacy-
mi w taficuchach poliuretanéw. Poréwnanie kationome-
rowych i anionomerowych struktur PUR wskazuje, ze
do glebszej modyfikacji korzystniejsze sa uklady katio-
nomerowe, w ktorych istnieja wieksze mozliwosci struk-
turalne tworzenia si¢ wiazan wodorowych i oddziaty-
wan dyspersyjnych miedzy segmentami o réznej polar-
no$ci. Oddzialywania te prowadza do znacznej separacji
domen twardych i miekkich, co zmienia charakter po-
wierzchni i powinno wptywacé na jej adhezje do innych
materiatow.

Zaproponowana glebsza modyfikacja struktury po-
wierzchni PUR w wyniku tworzenia anionomeréw po-
li(uretanowo-akrylowych) powinna spowodowa¢é
zwiekszenie elastyczno$ci wytworzonych powlok, co
moze doprowadzi¢ do uzyskania bardziej efektywnych
lepiszczy zdolnych do spajania proszkowych materia-
16w ceramicznych. Lepiszcza takie powinny dobrze
przylega¢ do powierzchni materialu nieorganicznego,
co wynika z oddzialywan kwasowo-zasadowych wias-
ciwych dla anionomeru i powierzchni Al,O3. Ponadto,
musza by¢ one na tyle elastyczne, aby byly mozliwe do
pokonania odksztalcenia mechaniczne, jakim podlega
wyrdb ceramiczny formowany ci$nieniowo, a nastepnie
poddawany obrébce mechanicznej w stanie ,,zielonym”
przed jego wypaleniem.

Praca zostata wykonana w ramach projektu badawczego
nr 7 TO9B 127 22 finansowanego przez Komitet Badari Nau-
kowych.
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