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Jonomery poliuretanowe

Cz. II. OTRZYMYWANIE, STRUKTURA, WEASCIWOSCI I ZASTOSOWANIE

KATIONOWYCH DYSPERS]I POLIURETANOWYCH

POLYURETHANE IONOMERS. Part II. PREPARATION, STRUCTURE,
PROPERTIES AND APPLICATIONS OF POLYURETHANE CATIONIC DIS-
PERSIONS

Summary — Urethane-isocyanate prepolymers have been synthesized in re-
actions of 1,4- or 2,6-tolylene diisocyanate (TDI) with various polyols. Then
tertiary N-alkyl groups were introduced into prepolymers, in reaction with
N-butyl- or N-methyldiethaneamine, and the products were protonated with
HCOOH to obtain polyurethane cationomers with ammonia groups. Selected
cationomer underwent reaction with 2-hydroxyethyl acrylate (HEA) to appro-
priate macrocationomer (Table 1). 'TH NMR and IR spectra presented (Figs.
1—4, Table 2) confirm the expected structures of selected cationomer as well
as of macrocationomer. Significant polydispersity of the products has been
found using GPC measurements (Fig. 5, Table 3) what was interpreted as
coming from the process of synthesis of several stages. Particle size distribu-
tions of aqueous dispersions obtained were determined (Fig. 6, Table 4). Con-
tact angle values have been determined as well. Hardness (Fig. 7) and abra-
sion (Fig. 8) of the coatings, obtained from the dispersions prepared, were
determined. On this basis the dispersion of macrocationomer prepared from
TD], oligo(oxyethylenecaprolactono)diol and HEA has been chosen as opti-
mal system suitable for water-soluble varnishes’ preparation.

Key words: polyurethane cationomers, urethane — acrylic macrocationomers,
varnish dispersions, particle size distribution, contact angle, hardness, abra-
sion.

W artykule [1] przedstawili$my metody otrzymywa-
nia i zastosowanie anionomeréw poliuretanowych. Bo-
gactwo struktur chemicznych poliuretanéw (PUR) obej-
muje takze kationomery, przed ktérymi rysuja sie nie
mniej interesujace perspektywy zastosowan m.in. jako
wodorozcieniczalne emulsje powlokowe [2, 3], warstwy
hydrofobizujace wlékna szklane [4], materialy do zasto-
sowan w elektronice (powtoka PUR z wbudowanym
chromoforem stilbenowym) [5] badZ powtloki antybakte-
ryjne zawierajace grupy pirydyniowe [6]. Tym niemniej,
obserwowane w literaturze zainteresowanie kationome-
rami PUR jest znacznie mniejsze niz ich analogami anio-
nowymi.

7Cz.1— por. [1].

Wz6r (I) przedstawia ogdlng strukture kationomeru
poliuretanowego [7]:

M

Silnie polarne grupy kationowe wprowadzone do
segmentéw sztywnych w liniowych PUR znacznie
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zwiekszaja polarnosé¢ i sily oddzialtywan miedzyczas-
teczkowych w obrebie tych segmentéw, co przyczynia
sie do poglebienia separacji fazowej, podwyzszenia tem-
peratury topnienia segmentéw sztywnych i poprawy
wytrzymalosci mechanicznej materialu polimerowego.
Podobnie jak w anionomerach, ze wzrostem zawartosci
grup jonowych w aficuchu PUR zwigksza si¢ hydrofilo-
wo$é, wytrzymato$é mechaniczna oraz elastyczno$é
(wydluzenie wzgledne wzrasta nawet do kilkuset pro-
cent), rozszerza si¢ takze widmo relaksacji mechanicznej
polimeru, co powoduje korzystne zwigkszenie odpor-
nosci zmeczeniowej [8]. Stosunkowo duze stezenie grup
jonowych, latwo ulegajacych solwatacji, zmienia hydro-
fobowe zwykle PUR w produkty wysoce hydrofilowe
i rozpuszczalne w typowych rozpuszczalnikach orga-
nicznych (np. w metanolu lub acetonie), a z woda two-
rzace jednorodne roztwory, emulsje lub dyspersje [3, 9].

W kationomerach PUR, obok wiazan wodorowych
tworzonych w obrebie grup uretanowych, eterowych
lub estrowych, istnieje takze mozliwo$¢ dodatkowych
oddzialywar jonowych miedzy kationami -NHR3" (ce-
lowo wprowadzonymi do lancucha), a bardziej ruchli-
wymi przeciwjonami ujemnymi reszt kwasowych. Ener-
gia wiazan jonowych tworzonych z udzialem IV-rzedo-
wych soli amoniowych jest znaczna i w matym stopniu
zalezy od rodzaju anionu. Miedzy innymi dlatego katio-
nomery PUR wykazuja niezwykle duza adhezje do po-
wierzchni polarnych [3, 4]. Niezaleznie od powyzszego,
cze§¢ protonéw grup -NH- moze tworzy¢é dodatkowe
wiazania wodorowe z anionami grup jonowych. Tego
typu quasi-sieciujace IV-rzedowe wiazania amoniowe w
PUR sa trwale do temp. ok. 150 °C, powyzej ktérej poli-
mer moze plynaé — wiazania wtedy pekaja, ale regene-
ruja sie ponownie po ochtodzeniu. Podobnie dzialaja sil-
ne naprezenia, co wyjasnia duze wydluzenie resztkowe
takiego quasi-usieciowanego jonowo PUR [8]. Wiasci-
wosci powlok otrzymywanych na podstawie kationo-
merdw zwiazane sa takze z wymiarami czastek utwo-
rzonych dyspersji [3].

Kationomery PUR otrzymuje si¢ gléwnie w reakcji
prepolimeréw zakonczonych grupami izocyjanianowy-
mi z maloczasteczkowymi aminami Ill-rzedowymi, za-
wierajacymi grupy hydroksylowe. Odpowiedni jon two-
rzy sie w wyniku zaobojetnienia aminy kwasem (naj-
czeSciej octowym lub mréwkowym) badz wskutek po-
wstawania soli amoniowej w reakcji z siarczanem dime-
tylowym, chlorkami alkilowymi, chlorkiem benzylu lub
nawet innym polimerem zawierajacym atomy chloru, co
przedstawia ré6wnanie (1):

Cll
OCN~NCO + HOCH,CH,NCH,CHa0H ——»
o RCI
— > — OCONH~~NHCOOCH,CHN—CHCHo— R0
Cll
— > — OCONH~NHCOOCH;CHy N CIH,CHp— M

rCle

Uzywajac réznych amin IlI-rzedowych i chlorkéw al-
kilowych lub arylowych mozna wplywaé na strukture
kationomeru poliuretanowego. Niezaleznie od tego,
otwarta pozostaje typowa droga modyfikacji struktural-
nych PUR za pomoca réznych polioli i diizocyjanianéw.
Gdy funkcyjnosé substratow przekracza dwa pojawia
sie dodatkowa mozliwos¢ tworzenia struktur rozgate-
zionych i usieciowanych. Nadajace sie do praktycznych
zastosowan kationomery zawierajg 0,1—1,2 % grup
NHR3* [7].

Najwazniejsza wlasciwoscia kationomeréw poliure-
tanowych jest ich zdolnos¢ do tworzenia trwatych dys-
persji wodnych o odczynie kwasnym bez stosowania
emulgatoréw. Poszukujac nowych rodzajéw wodoroz-
cieficzalnych uktadéw polimerowych do zastosowan ja-
ko kleje do proszkowych materialéw ceramicznych i la-
kiery ekologiczne [1] zwrdcilismy wiec uwage takze na
kationomery poliuretanowe, znacznie mniej chyba zna-
ne niz dostepne juz na rynku anionomery.

Tematem prezentowanego artykulu jest synteza ka-
tionomerowych dyspersji wodnych rozszerzona o za-
kanczanie lancuchéw prepolimeréw uretanowo-izocyja-
nianowych grupami akrylowymi zdolnymi do sieciowa-
nia pod wplywem tlenu z powietrza lub do kopolimery-
zacji z dodatkowo wprowadzanymi zwiagzkami nienasy-
conymi.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

Substraty uzywane do syntez kationomeréw PUR
byly w znacznej czesci takie same jak te zastosowane do
syntez anionomeréw PUR. Charakterystyke nastepuja-
cych materialéw przedstawiono juz w pracy [1]:

— 2,4-12,6-diizocyjanian toluilenu (2,4- i 2,6-TDI),

— oligo(oksypropyleno)diol (,Rokopol D2002”),

— oligo(oksyetylenokaprolaktono)diol (PKD),

— adypinian oligo(oksyetyleno)diolu (PEA),

— 1,6-heksametylenodiamina (HMDA),

— akrylan 2-hydroksyetylu (HEA),

— tetrahydrofuran (THEF).

Poza juz wymienionymi zwiazkami stosowano
takze:

— N-butylodietanoloamine (N-BDA), d = 0,986
g/cm?) (Aldrich),

— N-metylodietanoloaming (N-MDA, d =
g/cm?) (Aldrich),

— kwas mréwkowy (99 %) (POCh SA, Gliwice).

1,04

Otrzymywanie kationomeréw poliuretanowych

Syntezy prowadzono w aparaturze szklanej skiada-
jacej sie z kolby tréjszyjnej zaopatrzonej w mieszadto
mechaniczne, wkraplacz, termometr i chtodnice zwrot-
na wraz z doprowadzeniem azotu.
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Na pierwszym etapie syntetyzowano prepolimery
uretanowo-izocyjanianowe w reakcji TDI (B) i poliolu
(A):

A + 2B —= AB, )

Do izocyjanianu podgrzanego do temp. 75—80 °C dozo-
wano w ciagu ok. 3 min odpowiedni poliol, po czym
mieszanine reakcyjna utrzymywano w tej temperaturze
jeszcze przez ok. 20 min. Po uplywie tego czasu metoda
opisana w [10] oznaczano zawarto$¢ wolnych grup
-NCO w mieszaninie, a otrzymany wynik poréwnywa-
no z wartoScia teoretyczng wynikajaca z przyjetych sto-
sunkéw stechiometrycznych (tabela 1). Nastepnie mie-
szanine reakcyjna schtadzano do temp. 50 °C i otrzyma-
ny prepolimer rozpuszczano w THEF, uzyskujac roztwo-
ry o stezeniu ok. 50 % mas.

..AB-0- CHy— CH— N-CH,— CH»—-O-BA... + HCOOH ——»
1
R

— ...AB- O- CHy— CHy— NH '~ CHy— CHo— O- BA... (4)
R COO"

Iloé¢ moli dozowanego kwasu mréwkowego odpo-
wiadala iloéci gramoatoméw wbudowanych Ill-rzedo-
wych atoméw azotu, zawartych w znanej masie polime-
ru. Wkraplanie HCOOH prowadzono w temp. 50 °C
w ciagu 1 h, po czym reakcje kontynuowano przez 24 h
w temperaturze otoczenia. Nastgpnie intensywnie mie-
szajac dodawano wode redestylowana z dodatkiem nie-
wielkiej ilo$ci diaminy HMDA. Otrzymana jednorodna
dyspersja charakteryzowatla si¢ kwasowoscia w zakresie
pH = 2—3. Na tym etapie obok tworzenia dyspersji za-
chodzil proces przedluzania niektérych tanicuchéw ka-
tionomer6éw zawierajacych resztkowe grupy -NCO:

—AB-0- CH;— CHy— NH* CHs— CH>— O- B-NCO + nH);N- (CHz)(,— NH; — (5)

RCOO"

—» — AB-0- CHy— CH>— NH*- CH»— CHy— O~ B- NH- CO- NH- (CH3)s— NH- CO- NH- B- O- CH>— NH*- CH>— CH>— O- BA—

R COO-

Tabela 1. Substraty i teoretyczna zawartosé grup -NCO w syn-
tetyzowanych probkach
Table 1. Substrates and theoretical content of -NCO groups in
the samples synthesized

Prepolimer izocyjanianowy (AB2)
Rodzaj
I\{L substraty (li'o syntezy teoretyczna | - etanolo- | Monomer
prkoi prepolimeru zawartos¢ | aminy | akrylowy
diizocyja- | o ay | BTOP -NCO )
nian (B) p % mas.
+Rokopol
! D2002” 180 o
’ N-MDA
2 24, PEA 74 —
3 2,6-TDI 10,2 —
4 PKD 9,2 N-BDA —
5 10,2 N-MDA HEA

Na etapie drugim prepolimer poddawano reakcji
z aming Y (N-MDA lub N-BDA) wbudowujac w ten spo-
s6b do laficucha poliuretanu IlI-rzedowe grupy N-alki-
lowe:

nAB; + nY —» {YBAB3;C 3)

W tym celu kolbe z prepolimerem AB, ogrzewano
utrzymujac temp. 40—50 °C i dozowano odpowiednia
amine, po czym ogrzewanie kontynuowano jeszcze
w ciggu 25 min. Po tym czasie oznaczana zawartosc¢
grup -NCO spadata niemal do 0 %.

Na trzecim etapie w wyniku protonowania grup
-NR- (R = -CHj3 lub -C4Hy) przy uzyciu HCOOH wytwa-
rzano kationomer poliuretanowy:

R COO-

W powyzszy sposéb syntetyzowano kationomery
PUR w postaci dyspersji wodnych o zawartosci ok. 30 %
suchej masy (prébki 1—4, tabela 1).

Otrzymywanie makrokationomeru uretanowo-
-akrylowego

Prepolimer uretanowo-izocyjanianowy po etapie
drugim poddawano reakcji z HEA, ofrzymujac makro-
kationomer uretanowo-akrylowy, zakoficzony grupami
akrylowymi, niezawierajacy juz, praktycznie biorac,
grup izocyjanianowych:

OCN- B- A-B-Y-B- A- B- NCO + 2110- Cl,— CH—- O- OC- CII=Cll,

|

(CHy=CH- CO- O- CHjy— CHy— O- OC- NH- B- A- B),Y (6)

Reakcje prowadzono w temp. 50 °C w ciggu 120 min.
Wytworzony makrouretanoakrylan, zawierajacy w lan-
cuchach struktury Y pochodzace od Ill-rzedowych
amin, przeksztalcano w reakcji z HCOOH w zdolny do
tworzenia dyspersji wodnych makrokationomer amo-
niowy. Nastepnego dnia dyspergowano go w temp.
50 °C z woda redestylowana do uzyskania jednorodnej
dyspersji o zawartosci ok. 30 % suchej masy. W celu do-
datkowego przedluzenia lanficucha kosztem reakcji
z udzialem nie do kotica przereagowanych grup -NCO
do wody dodawano niewielkg ilo§¢ HMDA. W powyz-
szy sposob syntetyzowano makrokationomer uretano-
wo-akrylowy 5 (tabela 1).
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Metody badawcze

Struktura i wlasciwosci fizykochemiczne

Aparature i metodyke dotyczaca spektroskopii
THNMR, IR, chromatografii GPC (zastosowano wylacz-
nie kolumny oligomerowe), metodyke pomiaru rozkla-
du wymiaréw czastek dyspersji oraz sposéb wykonania
pomiaréw reologicznych i pomiaréw katéw zwilzania
przedstawiono szczeg6towo w pracy [1]. Badania te do-
tyczyly prepolimeréw izocyjanianowych i dyspersji
wodnych syntetyzowanych kationomeréw.

Badania aplikacyjne

Wytworzone dyspersje badano pod katem zastoso-
wan jako wodorozcieniczalne lakiery PUR, stuzace do
ochrony powierzchni metalowych przed korozja atmo-
sferyczna. Powloki otrzymano w wyniku naniesienia
wodnych dyspersji anionomeréw aplikatorem szczeli-
nowym na podloza szklane lub metalowe o wymiarach

100 x 60 x 0,3—0,5 mm. Otrzymane powloki grubosci
ok. 20 um badano oceniajac nastepujace ich wlasciwosci:

— zawarto$¢ suchej masy w lakierze (wg PN-93/C-
81515),

— twardo$¢ po czasie sezonowania kolejno 1, 3,517
déb (wg PN-84/C-81512),

— Scieralnosé (wg PN-79/C-81530),

— elastycznoé¢ na sworzniach Srednicy 2, 3 i 4 mm
(wg PN-76/C-81516).

WYNIKI I ICH OMOWIENIE
Struktura chemiczna syntetyzowanych produktéw

Na rysunkach 1 i 2 przedstawiono widma 'H NMR
kationomeru poliuretanowego (prébka 3 z tabeli 1)
i makrokationomeru uretanowo-akrylowego (prébka 5
z tabeli 1). Szczegbélowa interpretacje otrzymanych
widm przedstawiono w tabeli 2. Szereg sygnaléw od-

a

—

Rys. 1. Widmo 'H NMR kationo-
meru poliuretanowego (prébka 3,
patrz tabela 1)

T

Fig. 1. TH NMR spectrum of poly-
urethane cationomer (sample No 3,
see Table 1)

Rys. 2. Widmo 'H NMR makroka-
tionomeru uretanowo-akrylowego
(prébka 5, patrz tabela 1)

Fig. 2. 'TH NMR spectrum of ure-

thane-acrylic macrocationomer
(sample No 5, see Table 1)
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Tabela 2. Interpretacja widm 'H NMR prébek 3 i 5 wg tabeli 1
Table 2. Interpretation of "H NMR spectra of the samples No 3 and 5, according to Table 1

N Grupa sygnalow
T
probki 8, ppm rodzaj protonéw oznaczenie S)fgnalu pochodzenie fragmentu
narys.1i2 struktury
35 1,20—1,78 -O-CH,-(CH2)3-CH2-CO- @ PKD
! 1,01—1,81 -OC-NH-CH2-(CHz)2-CH2-NH- HMDA
CHj;-Ar (s) 2,4-12,6-TDI
CH; (s)
| -
3,5 2,14—2,34 CH,— CH,— N CH,—CH, (8 (b) N-MDA
-CH,-CH-CO-0O-CH-CHz- (b PKD
-HN-CH»-(CH2)¢-CH2-NH- HMDA
] CHj3 (s)
3,5 2,72—2,81 multiplet O_CH,— CH,— N—CH,—CH,— 0O (0 N-MDA
-NH-CO-O-CHz-CH2-O-CO TDI + HEA
, 29s sz‘ec;'ok.i (b. sliaby sygnat CH; (s) . .
v W:V 'Cngcvg;ggf ym O— CHy— CHz— NH*—CHp— CH,—0 @ grupa amoniowa
-CH2-CH2-O-CH>-CH.- PKD
33 364370 m CH3-NH'-(CHa-CH;-0)2” © protonowana N-MDA
-CH2-CH2-CO-O-CH2-CH2- PKD
. -Ar-NH-CO-O-CHz-CHz- TDI + (PKD lub N-MDA)
3o 3,90-4,25 (multiplet) -Ar-NH-CO-NH-CHy-CHg-Ar- ® TDI + HMDA
NH-CO-0O-CH2-CH2-O-CO- TDI + HEA
5 4,38s -O-OC-CH=CH: (g
HEA
5 5,75—6,41 -O-OC-CH=CH: (h)
3,5 6,55—7,70 -CH-Ar i 2,412,6-TDI
3,5 7,25 (s, silny) CHCl3 0)] rozpuszczalnik
7,81 (sygnat nieobecny
5 w widmie wykonanym -NH-CO-O- (k) grupa uretanowa
w DMSO/D20)
100
A
s 3 ©
3 - N
[ [aa] o
(k) a
40 1
e
(=N
20 a
0 . . :
NS Rys. 3. Widmo IR kationomeru poli-
0 . i i . i (p) uretanowego — prébka 3
4000 3500 3000 2500 1500 1000 Fig. 3. IR spectrum of polyurethane

zwierciedla strukture laficucha analogiczna do struktu-
ry anionomeréw wytworzonych z podobnych surow-

-1
v, cm

cationomer — sample No 3

c6w i opisanych w pracy [1]. Triplet przy 6 = 2,79 ppm (c,
rys. 2) przypisano gléwnie protonom grup metyleno-
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Rys. 4. Widmo IR makrokationomeru
uretanowo-akrylowego — prébka 5

® [
=~ o |
| R n
40 g8 2
® &
)]
Ao
20 - | 3 |
- o
RN (! )
- ~
0 : . : : {m) (p)
4000 3500 3000 2500 2000 1500

-l
v, cm

wych -NH-CO-O-CH,-CH,-O-CO- struktur powstatych
w wyniku uretanizacji prepolimeru izocyjanianowego
za pomoca HEA.

O obecnosci kationu amoniowego posrednio swiad-
cza sygnaly grup -CHjz i -CH»- przylaczonych do katio-
nuN7 (e), a bezposrednio — zanikajacy po dodaniu D,O
— sygnal protonu NH* (d). Podobnie w obecnosci D,O
zanika staby singlet § = 7,81 ppm, pochodzacy od proto-
néw grup uretanowych.

Uzupelniajace informacje strukturalne uzyskano
analizujac widma IR syntetyzowanych prébek 315 (rys.
314). Widma te okazaly sig¢ bardzo podobne do siebie,
potwierdzajac strukture gléwnego lanicucha poliureta-
nowego. Charakterystyczne jest znane z literatury pas-
mo ok. 1730 cm™ grupy karbonylowej amidéw (tzw. I
pasmo amidowe) i ok. 3300 cm™! pasmo grupy iminowej
-NH-, tworzacej ugrupowanie uretanowe -NHCOO-.
Niewielkie przesuniecie pasma karbonylowego w kie-
runku mniejszych czestotliwosci (1727 i 1711 cm™) (a)
Swiadczy o wystepowaniu licznych wewnatrz- i zew-
natrzczasteczkowych wiazaii wodorowych z udziatem
grupy karbonylowej. Obserwowane tylko w widmie
makrokationomeru 5 pasmo 1634 cm™! (b) przypisaé na-
lezy drganiom walencyjnym wiazania podwéjnego gru-
py -CH=CHj; pochodzacej od HEA. Stabo zaznaczone
pasmo ok. 3500 cm™ (c) moze pochodzi¢ od drgaf wa-
lencyjnych grup -OH, co potwierdza pasmo 1414 cm’!
(d) drgan deformacyjnych -OH. Moze to §wiadczy¢
o obecnosci niewielkiej ilosci nieprzereagowanych
skladnikéw hydroksylowych. Przy ok. 1533 cm™ (e)
wystepuje pasmo zawsze obserwowane w PUR a po-
chodzace od grup N-H i C-N (tzw. II pasmo amidowe).

O oczekiwanej obecnosci ugruqowania jonowego
$wiadczy¢ moze pasmo ok. 1453 cm™ (m), ugrupowania
-CH;,-N<. Obecne w widmie makrokationomeru 5 pas-
mo 3083 cm™ (i) nalezy przypisa¢ drganiom walencyj-
nym kationu NHR*. Ma ono zazwyczaj niewielkie nate-
zenie i prawdopodobnie dlatego nie jest widoczne
w widmie kationomeru 3.

1(;00 Fig. 4. IR spectrum of urethane-acry-
lic macrocationomer — sample No 5

Sktad chemiczny i RCC syntetyzowanych produktéw

Na rysunku 5 przedstawiono chromatogramy GPC
frakcji prébek 3 i 5 rozpuszczonych w THF (wcze$niej
wydzielono ok. 5 % nierozpuszczalnego zelu). Przedsta-
wione krzywe elucji oraz réwnanie kalibracyjne podane
w pracy [1] wykorzystano do obliczenia krzywych roz-
kladu cigzaré6w czasteczkowych (RCC) i wartosci stopni
polidyspersyjnosci M,,/M,, oraz do zidentyfikowania
pojedynczych oligomeréw widocznych na krzywych
elucji w postaci lokalnych maksiméw lub zalamarn (tabe-
la 3). Z uzyskanych danych wynika, ze rozpuszczalne
w THF prébki PUR nie sa polimerami jednorodnymi.
Zawieraja one m.in. zwiazki o ciezarach czasteczkowych

udzial, j. u.

_____

4,941 6,705 8,457

log M

Rys. 5. Chromatogramy GPC prébek 315
Fig. 5. GPC chromatograms of the samples No 3 and 5

1,412 3,176

Tabela 3. Wyniki analizy GPC
Table 3. Results of GPC analyses

Nr_ — |— — | Ciezar teczkowe pojedynczych
pl’éb- Mu Mw Mw/Mu G yczas se pojedy y

. frakeji

ki

3 |3245| 6640 | 2,05 — — 15660]1050 840 | 620
5 |5090{10910| 2,14 |36000(10700| — |1570|1000| 570
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400—600 Da odpowiadajace prawdopodobnie uretanom
powstalym w reakcji matoczasteczkowych frakeji PKD
lub dihydroksyaminy (N-MDA) z nadmiarem TDI,
a takze wyzsze oligomery o M = 2000—10 000 Da, ktére
mogly powstaé po przedtuzeniu prepolimeréw izocyja-
nianowych AB, za pomoca HMDA i zobojetnieniu przez
HCOOH. Zarejestrowane na chromatogramie probki 5
frakcje o M > 10 000 Da utworzyly si¢ prawdopodobnie
w wyniku dalszej propagacji laficuchéw z udzialem pre-
polimeréw uretanowo-izocyjanianowych i HEA, a te
o M > 30 000 Da — prawdopodobnie dodatkowo juz po
przedluzeniu za pomoca HMDA na etapie dyspergowa-
nia kationomeru w wodzie. Blisko dwukrotny wzrost
M,, makrokationomeru jest dowodem na to, ze HEA zos-
tal wbudowany do lanicucha kationomeru uretanowo-
-izocyjanianowego.

RCC syntetyzowanych polimeréw nie sa szerokie jak
na produkty polimeryzacji stopniowej: M,,/M, < 2,15.
Niekorzystna jest natomiast obecnoé¢ matoczasteczko-
wych skladnikéw §wiadczacych o stosunkowo niewiel-
kiej konwersji, mimo Ze stosowano metode prepolimero-
wa, zwykle bardziej skuteczng w otrzymywaniu jedno-
rodnych poliuretanéw liniowych.

Rozklad wymiaréw czastek dyspersji

Na rysunku 6 przedstawiono poréwnanie czastek
dyspersji prébek 3 15, a w tabeli 4 podano wyniki ilos-
ciowe tej analizy.

Rozklady wymiaréw czastek badanych dyspersiji
réznig sie gléwnie w zakresie najmniejszychd =0,5—1,9
um oraz najwiekszych srednic. W przypadku dyspersji
kationomeru 3 ok. 6 % czastek charakteryzuje sie d > ok.
100 pm. Sa to juz, praktycznie biorac, czastki zelu, ktore
prawdopodobnie nie ulegaly rozpuszczeniu w THF na
etapie przygotowania prébek do analiz GPC. Réznice
wymiaréw czastek dyspersji obu badanych produktéw
nalezy thumaczy¢ rézna ich hydrofobowoscia.
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Rys. 6. Rozklady wymiaréw (d) czqstek dyspersji wodnych
probek 3 i 5 oraz odpowiednie krzywe catkowe

Fig. 6. Particle size distribution (d) of the aqueous disperions
of samples No 3 and 5, and related integral curves

Tabela 4. Rozklad wymiaréw (d) czastek dyspersji wodnych
otrzymanych z probek 3i5

T able 4. Particle size distribution (d) of aqueous dispersions
made of the samples No 3 and 5

Udzial czastek, % obj.
d, um
kationomer 3 makrokationomer 5
0,474—0,851 0,08 4,39
0,938—1,860 4,80 11,81
2,00—2,70 6,37 6,61
2,75—4,94 13,98 13,21
5,45—9,80 15,17 19,83
10,81—21,42 18,39 24,95
23,62—102,30 34,61 19,01
112,80—124,40 1,63 0,19
137,2—364,6 4,97 | 0,00

Wlasciwosci reologiczne dyspersji wodnych

Zmierzono lepkos¢ dyspersji zawierajacych ok. 30 %
suchej masy oznaczonej wg normy [11]. Badane dysper-
sje charakteryzuja si¢ z reguly mala lepkoscia 1—3
mPa - s i malymi stosunkami wartosci lepkosci uzyska-
nych w warunkach malej i duzej predkosci Scinania —
znacznie mniejszymi niz badane przez nas uprzednio
dyspersje podobnych strukturalnie anionomeréw PUR
[1]. Powinno to pozwoli¢ na uzyskanie dobrej rozlew-
nosci lakieru. Mala lepkos¢ pogarsza jednak jego tikso-
tropowos¢, co utrudnia nakladanie lakieru przy uzyciu
pedzla [ub walka, ale nie przeszkadza w nakladaniu me-
toda natryskiwania pneumatycznego.

Katy zwilzania

Kat zwilzania, obok lepkosci, decyduje o rozlewnoéci
lakieru na zabezpieczanym podlozu. Poréwnano zareje-
strowane za pomoca goniometru optycznego ksztalty
kropel dyspersji 3 i 5 umieszczonych na podlozu po-
li(tetrafluoroetylenu). Kat zwilzania w przypadku dys-
persji 3 wynosi 35,6°, a dyspersji 5 zaledwie 15,5°, co
$wiadczy o lepszej zwilzalnosci i tym samym wigkszej
hydrofobowosci makrokationomeru poliuretanowo-ak-
rylowego (5) w poréwnaniu z kationomerem PUR (3).

Wilasciwosci mechaniczne powlok

Z rysunku 7 wynika, ze najwieksza twardoécia
wzgledna charakteryzuje sie¢ powloka otrzymana na
podstawie dyspersji wodnej makrokationomeru 5, nato-
miast najmniejsza — powloka uzyskana z kationomeru
4, ktéry otrzymano po wbudowaniu do laficucha prepo-
limeru bardziej hydrofobowej aminy N-BDA.

Z powyzszymi wynikami koreluja po czesci dane do-
tyczace Scieralnosci (rys. 8). Najmniejsza Scieralnosé wy-
kazuje najtwardsza powloka uzyskana z makrokationo-
meru 5, a najwigksza — powloka otrzymana z kationo-
meru 2 syntetyzowanego z udziatem PEA.
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Rys. 7. Twardos¢ wzgledna powlok malarskich otrzymanych
z dyspersji wodnych prébek 2,3,4 15
Fig. 7. Relative hardness of paint coatings made of aqueous
dispersions of the samples No 2,3, 4 and 5
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Rys. 8. Scieralnosé¢ powlok malarskich otrzymanych z dysper-
sji wodnych prébek 2,3,415

Fig. 8. Abrasion of paint coatings made of aqueous dispersions
of the samples No 2, 3,4 and 5

Znacznie korzystniejsze cechy mechaniczne powloki
lakierniczej otrzymanej z dyspersji wodnej makrokatio-
nomeru 5 mozna czeSciowo ttumaczyé dodatkowym
mechanizmem jej utwardzania na powietrzu, polegaja-
cym na reakcji utleniania wigzan nienasyconych.

Badania elastycznosci na sworzniu wykazaly, ze
wszystkie otrzymane powloki lakiernicze nie pekaly
podczas pomiaru elastycznosci na sworzniach $rednicy
2,3 lub 4 mm oraz byly odporne na uderzenia znormali-
zowanego ciezaru spadajacego z wysokosci 20—50 cm.
Dyspersja PUR ofrzymana z kationomeru 1 syntetyzo-
wanego z ,Rokopolu D2002” nie ulegata w warunkach
tych badan catkowitemu wysychaniu, najprawdopo-
dobniej z powodu niepelnego przereagowania skladni-
kéw i dlatego nie bylo mozliwe przeprowadzenie oceny
wiasciwosci mechanicznych.

Powyzsze badania wiasciwosci uzytkowych pozwo-
lity na wytypowanie dyspersji makrokationomeru 5 wy-
tworzonego na podstawie TDI, PKD i HEA jako najlep-
szej do otrzymywania powok lakierniczych.

PODSUMOWANIE

— Zsyntetyzowano kationomery poliuretanowe na
podstawie 2,4- i 2,6-TDI oraz PKD, ,Rokopolu D2002”

albo PEA. Jako substancje wbudowujace sie do laricu-
chéw poliuretanéw zastosowano etanoloaminy o réznej
hydrofobowosci — N-MDA albo N-BDA — ktére na
koricowym etapie protonowano za pomoca HCOOH.
Opracowano sposéb efektywnego dyspergowania (do-
datek HMDA) wytworzonych kationomeréw w wodzie.
Poddajgc prepolimer uretanowo-izocyjanianowy synte-
tyzowany przy uzyciu PKD reakcji z HEA otrzymano
kopolimer uretanowo-akrylowy, ktéry w podobny spo-
s6b (za pomoca HCOOH) przeksztalcono w makrokatio-
nomer. Zwiazek ten moze by¢ dalej kopolimeryzowany
z monomerami winylowymi. Strukture chemiczng syn-
tetyzowanych kationomeréw potwierdzono metodami
spektroskopowymi 'H NMR i IR.

— Wykorzystujac metode GPC okreslono rozktad
ciezaréw czasteczkowych otrzymanych kationomeréw
rozpuszczalnych w THF. Stwierdzono znaczna polidys-
persyjnosé tych produktéw nakladajgca sie prawdopo-
dobnie na znaczny rozrzut skladu chemicznego wytwo-
rzonych polimeréw, co wynika z wieloetapowej metody
poliaddycji. Najwigkszym ciezarem czasteczkowym
spoéréd omawianych produktéw charakteryzowat sie
makrokationomer. Zréznicowane zaréwno ciezary czas-
teczkowe, jak i budowa laficuchéw otrzymanych katio-
nomer6w, a takze ich charakter hydrofobowo-hydrofilo-
wy znalazly odzwierciedlenie w odmiennych rozkla-
dach wymiaréw czastek dyspersji wodnych.

— Poréwnano najistotniejsze wlasciwosci mecha-
niczne (twardos¢, Scieralnosé i elastyczno$é) powtok ma-
larskich uzyskanych z syntetyzowanych dyspersji wod-
nych po ich naniesieniu na podloze szklane lub stalowe.
Najkorzystniejszymi cechami aplikacyjnymi, umozli-
wiajagcymi ewentualne zastosowanie w charakterze la-
kieréw wodorozcieficzalnych, wykazala sie powloka
otrzymana z makrokationomeru.

Praca wykonana w ramach projektu badawczego KBN nr 7
T09B 127 22.
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