
280 POLIMERY 2003,48, nr 4

A N N A  Ż M I H O R S K A -G O T F R Y D

Politechnika R zeszow sk a , W y d zia ł C h em iczn y  
Z a k ład  Technologii T w o rzy w  Sztucznych  
ul. P ow stań có w  W a rsza w y  6 /1 ,  35 -114  R zeszów  
e-m ail: a n zm ig o t@ p rz .rzeszo w .p l

Kompozycje polimerowe na podstawie butoksylowanej żywicy 
melaminowo-formaldehydowej modyfikowanej prepolimerami 
uretanowymi z końcowymi grupami izocyjanianowymi

P O L Y M E R  C O M P O S IT IO N S  B A S E D  O N  B U T O X Y L A T E D  M E L A M I N E -  
-F O R M A L D E H Y D E  RESIN  M O D IF IE D  W IT H  U R E T H A N E  P R E P O LYM E R S  
W IT H  IS O C Y A N A T E  E N D -G R O U P S
S u m m a r y  —  B utoxylated  m e la m in e -fo rm a ld eh y d e  resins (B M F) and tw o  
grades o f urethane oligom ers w ith isocyanate en d -g ro u p s (P U R -izo) based on  
toluilene diisocyan ate and  o lig oo xy p ro p ylen ed io l or oligooxyalkylen etrio l 
h ave been obtained. Physicochem ical properties o f these products w ere deter­
m in ed  (Tables 1, 2) and basing on the IR and H 1 N M R  spectra their chem ical 
structures w ere determ in ed (Figs 1— 6). Varnish coatings h ave been  prepared  
from  B M F and P U R -izo , differing w ith the type and the content (3— 10 w eigh t  
% ) o f the oligourethane m odifiers. The effects o f these tw o factors on the 
functional properties o f coatings have been determ ined. It has been stated that 
the co a tin gs sh o w e d  v ery  g o o d  a d h e sio n  to the su bstrate, h ig h  im p a ct  
strength and their elasticity and hardness w ere m u ch  better than o f u n m o d i­
fied B M F resin (Table 3). There w as also fo u n d  the cured B M F -P U R -izo  co m ­
positions sh o w ed  g o o d  therm al stability (Table 4) and excellent chem ical resis­

tance.
K e y  w o rd s : butoxylated  m ela m in e-fo rm a ld eh y d e resin, urethane p rep oly ­
m ers w ith isocyanate grou ps, chem ical m odification , varnish coatings, m e ­
chanical and therm al properties, chem ical resistance.

M odyfikacja znanych i pow szechnie stosow anych poli­
m erów  daje m ożliw ość otrzym yw ania now ych materia­
łó w  o korzystnych właściw ościach użytkow ych. Produkty  
kondensacji m elam iny z  form aldeh ydem , n azyw ane z re­
g u ły  ż y w ic a m i m e la m in o w o -fo r m a ld e h y d o w y m i, ze  
w zg lę d u  na sw oje w łaściw ości są pow szechnie stosow ane  
m .in. d o  tłoczyw , lam inatów , klejów  [1, 2], a produkty ich 
eteryfikacji b u ta n -l-o le m  lub innym i alkoholam i w y k o ­
rzystuje się jako materiały pow łok ow e [3— 5].

B u d o w a  ch em iczn a ży w ic  m ela m in o w o -fo rm a ld eh y - 
d o w y ch  w sk azu je  na m o żliw o ść  ich m odyfikacji na dro­
d ze  chem icznej dzięki obecności gru p funkcyjnych —  
h y d ro k sy m ety lo w y c h , im in o w y ch , am in ow ych . M o d y ­
fikatoram i m o g ą  być m .in . prepolim ery uretanow e za ­
k ończon e g ru p a m i izocyjan ian ow ym i [6, 7].

N a  p o d sta w ie  ży w ic  m e la m in o w y c h  m o d y fik o w a ­
nych p rep o lim era m i izo cy jan ia n ow ym i o trzy m y w a n o  
sp oiw a d o  lam in a tów  charakteryzujących się d u żą  twar­
dością i p o ły sk iem  [8].

O ligom erole  oparte na polikondensatach  m ela m in o- 
w o -fo rm a ld eh y d o w y ch  b y ły  stoso w a n e d o  o trzy m y w a ­
nia p o liu r e ta n o w y c h  t w o r z y w  p ia n k o w y c h  o d u że j  
sprężystości oraz odporn ości na palenie [9]. M o d y fik o ­
w an e poliuretanam i ży w ic e  stoso w a n o  także d o  otrzy­
m y w a n ia  klejów  do drew n a, które charakteryzow ały  się 
k o rzy stn y m i w ła ściw o ścia m i m ech a n iczn y m i i dobrą  
odpornością  na działan ie w o d y  [1 0 ,1 1 ].

P ow łoki lakiernicze o du żej od p orn ości na uderzenia  
i z m ien n e  cykle tem p eratu row e u zy sk a n o  w  w yn ik u  
m od yfik acji k o n d e n sa tó w  m e la m in o w y c h  za pom ocą  
dyspersji w o d n y c h  P U R  [12— 16]. Z n a n e  są m ianow icie  
p o w łok i ochronne oparte na k om pozycjach  m ela m in o- 
w o -fo rm a ld eh y d o w o -u re ta n o w y c h  [17], brak jest nato­
m iast inform acji na tem at ich w łaściw ości u żytk ow ych . 
D latego też ce low e w y d a w a ło  się zbad an ie  m ożliw ości  
otrzym yw an ia  tego typ u  k o m p o zy cji z  su ro w có w  d o s­
tępnych na rynku k rajow ym  oraz określenie w ła ściw o ś­
ci p o w łok  na ich podstaw ie.
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W  w y n ik u  p ró b  w stę p n y c h , d o  b a d ań  o p isa n ych  
w  niniejszej publikacji w y ty p o w a n o  bu tok sylow an ą ż y ­
w icę m e la m in o w o -fo r m a ld e h y d o w ą  (B M F ), o zm n iej­
szonej w  stosu n k u  d o  ż y w ic y  nieeteryfikow anej zaw ar­

tości gru p  h y d ro k sy m ety lo w y c h ; p o zw o liło  to na u zy s ­
kanie —  p o  m o d y fik a c ji p rep o lim e re m  u reta n o w y m  
z k o ń c o w y m i g ru p a m i izocyjan ian ow ym i (P U R -izo) —  
k om p o zy cji o m niejszej reaktyw ności i d łu ższ y m  „czasie  
ż y c ia ".

CZĘŚĆ D O Ś W IA D C ZA L N A

Materiały

—  „R o k o p o l D -7 5 0 " :  o lig oo k sy p ro p y len o d io l o Lон  = 
146 m g  K O H /g  i Mn = 750 g /m o l  (producent Z .C h . R o­
kita S A  w  Brzegu D o ln y m );

—  „R o k o p o l M -1 2 " :  o ligooksyalkilen otriol o Lон  = 
35 m g  K O H /g  i Mu = 3200  g /m o l  (producent jw.);

—  T D I: m ieszan in a  (8 0 % , techniczna) izo m eró w  2 ,4- 
i 2 ,6-d iizocyjan ian u  toluilenu (A ldrich , W . Brytania);

—  b u ta n -l-o l (F luka, Szw ajcaria);
—  m elam in a  cz .d .a . (Fluka, Szw ajcaria);
—  form alina 36-proc. (P O C h , G liw ice);
—  w od orotlen ek  so d o w y  cz. (P O C h , G liw ice);
—  kw as o -fo sfo ro w y  cz.d .a . (Lachem a, C zech y);
—  n a w a żk i analityczn e: 0,1 M  H C1, 0,1 M  N a O H  

(P O C h , G liw ice).

Otrzymywanie prepolimerów PUR-izo

P r e p o lim e r y  o tr z y m a n o  w g  re c e p tu r y  o p isa n e j  
w  pracy [18] stosując T D I i d w a  rodzaje oligoeteroli: 
d w u fu n k cyjn y  „R o k o p o l D -7 5 0 " (R D 750) i trójfunkcyjny  
„R o k o p o l M -1 2 "  (R M 12). „R o k o p o le " przed  syntezą o d ­
w a d n ia n o  w  n a stęp u ją cy ch  w a ru n k a ch : T  =  1 1 0 °C , 
t = 2,5 h, p = 1 ,33 kPa, atm osfera ochronna N 2; po  o d ­
w o d n ien iu  zaw artość w o d y  w  tych oligoeterolach w y ­
nosiła ok. 0 ,0 2 % .

Otrzymywanie butoksylowanej żywicy melamino- 
wo-formaldehydowej

W  k o lb ie  tr ó jszy jn e j z a o p a tr z o n e j w  m ie s z a d ło ,  
ch łod n icę  zw rotn ą  oraz term om etr u m ieszcza n o  90 g 
(3 m ole) fo rm a ld eh y d u  w  postaci 36-proc. form aliny i al- 
k alizow an o ją d o  p H  =  8,2 za pom ocą  10-proc. w o d n e g o  
ro ztw o ru  w o d o r o tle n k u  so d o w e g o . Z a w a rto ść  k olb y  
o grzew a n o  d o  tem p. 6 0 °C , p o  czy m  w p ro w a d za n o  do  
niej (w  3 porcjach) 126 g  (1 m o l) m elam iny. Po całkow i­
tym  jej rozp u szczen iu  m ieszan in ę o grzew an o w  tem p. 
7 5 °C  w  ciągu 15 m in  i przez ch łodnicę zw rotn ą w  3 por­
cjach w le w a n o  222 g (3 m ole) b u ta n -l-o lu  zak w aszon eg o  
d o  p H  = 5 za p o m o cą  75-proc. roztw oru  k w asu  fosforo­
w e g o . Z a w a rto ść kolb y  ogrzew a n o  następnie w  tem p. 
8 5 °C  przez 30 m in , sch ład zan o  d o  tem peratury pok ojo ­
w ej i w le w a n o  d o  rozd zielacza, g d zie  w  ciągu 2 h nastę­

powało rozdzielenie układu na warstwę wodną oraz ży­
wiczną. Z tak otrzymanego produktu oddestylowywa- 
no wodę pod ciśnieniem 1,33 kPa w temp. 60—65°C 
przez 75 min.

Charakterystyka produktów

Określono następujące właściwości butoksylowanej 
żywicy melaminowo-formaldehydowej (BMF) i prepoli­
merów PUR-izo:

— gęstość (za pom ocą piknometru) w g PN-ISO 
1183:1987,

— lepkość mierzoną wiskozymetrem „Rheotest RV
2",

— zawartość suchej masy w  BMF wg normy [191,
—  zawartość wolnego formaldehydu w BMF metodą 

siarczynową [20],
— zawartość grup hydroksymetylowych w BMF me­

todą jodometryczną [20],
— zawartość grup izocyjanianowych w PUR-izo [21].
Budowę chemiczną żywicy BMF i prepolimerów

PU R-izo p otw ierd zon o  na podstaw ie  w idm  IR i 
]H NMR.

Widma IR rejestrowano w  zakresie 600— 4000 cm '1 
stosując spektrometr „FT-IR PARAGON 1000" i technikę 
HATR; próbki w postaci błony nanoszono na kryształy 
ZnSe. Widma ^  NMR rejestrowano za pomocą aparatu 
„TESLA 587A" (80 MHz); jako rozpuszczalnik stosowa­
no deuterowany sulfotlenek dimetylowy (DMSO-6D), 
a wzorcem wewnętrznym był tetrametylosilan (TMS).

Przygotowanie kompozycji BMF/PUR-izo 
i sporządzanie powłok

Na podstawie BMF i obu rodzajów prepolimerów 
PUR-izo sporządzano kompozycje polimerowe zawie­
rające odpowiednio: 3, 5, 7 lub 10 cz. mas. prepolimcru 
w 100 cz. mas. kompozycji. Składniki odważano z do­
kładnością do 0,01 g, przez 3 min dokładnie mieszano 
bagietką szklaną w celu ujednolicenia kompozycji i w 
ciągu 15 min odpowietrzano w eksykatorze.

Z tak otrzymanych kompozycji wykonano powłoki 
lakiernicze na znormalizowanych płytkach szklanych 
i stalowych przygotowywanych zgodnie z wymogami 
normy [22]. Kompozycje nanoszono na płytki aplikato- 
rem (warstwa grubości 60 gm), po czym powłoki utwar­
dzano przez 1,5 h w temp. 110°C.

Ocena właściwości powłok lakierniczych

Określano następujące właściwości utwardzonych 
powłok:

—  twardość względną za pomocą wahadła Persoza 
wg normy [23],

— przyczepność do podłoża metodą nacięć wg nor­
my [24],

— elastyczność wg normy [25],
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—  o d p orn o ść na u d erzen ie za p o m o cą  aparatu firm y  
D u P on t zg o d n ie  z  norm ą [26].

Badanie odporności termicznej i chemicznej 
kompozycji BMF/PUR-izo

Stabilność term iczną w ybran ych  k om p ozycji zb ad a ­
no z  z a s to so w a n ie m  d e r y w a to g r a fu  M O M  (W ę g r y ). 
W  tym  celu próbkę o m asie 200 m g  ogrzew an o z  szy b ­
kością 5 ° C /m i n  w  p ow ietrzu , w  zakresie tem peratury
20— 5 0 0 °C . N a  p o d sta w ie  p rze b ieg u  k rzy w y ch  D T A , 
D T G  i T G  w y zn a cza n o  tem peraturę początku  rozkładu  
(Tp) oraz w artości tem peratury odp ow iad ające 5-proc. 
i 50-proc. u b y tk o w i m a sy  (o d p o w ied n io  Ts% i Tso%) [27, 
28].

O d p o r n o ść  ch em iczn ą  k o m p o zy cji B M F -M 1 2 /T D I
(5) (por. p rzyp is pod  tabelą 3) w  w ybran ych  środ ow is­
kach korozyjn ych  ozn a czon o  z g o d n ie  z  norm ą [29].

W YN IKI I ICH OM ÓW IENIE

Żywica BMF

Z  podanej w  tabeli 1 fizykoch em iczn ej charakterysty­
ki ż y w ic y  B M F  w y n ik a , że zaw iera ona m a ło  w o ln ego  
fo rm a ld eh yd u  (0 ,8 5 % ) i n iew iele w o ln ych  gru p h yd ro - 
k sy m ety lo w y ch  (1 ,1 0 % ).

W  w id m ie  IR ż y w ic y  (rys. 1) obserw uje się charakte­
rystyczn e p a sm o  przy  3378 cm "1 p och od zące od drgań  
rozcią ga jących  O -H  g ru p y  h y d ro k sy lo w e j. O b ecn o ść

T a b e l a  1. Właściwości fizykochemiczne butoksylowanej żywi­
cy melaminowo-formaldehydowej (BMF)
T a b l e  1. Physicochemical properties of butoxylated melamine- 
formaldehyde resin (BMF)

W ła śc i­
w ośc i

G ę sto ść
g / c m 3

L e p k o ś ć  
m P a ■ s

Z a w a r ­
tość 

su ch ej 
m asy, %

Z a w a r ­
tość

w o ln e g o  
C H 2O , 'X.

Z a w a r ­
tość g ru p  
-C H 2O H

%

W artości
1,23 1235 76,8 0,85 1 , 1 0

l ic z b o w e

g ru p  h y d ro k sy lo w y c h  p o tw ie rd za  p a sm o  w  zakresie  
1 0 7 5 — 9 8 7  cm  l  P a sm a  d rg a ń  rozcią g a ją cy ch  C -O -C  
w  zakresie 1222— 1148 cm ’1 w sk azu ją  na obecność u gru ­
p ow ań  eterow ych w  ż y w ic y  BM F, natom iast p a sm o  przy  
1473 c m '1 charakterystyczne dla drgań  deform acyjnych  
C - H  w  u gru p ow an iach  - C H 2-  i - C H 3  oraz p asm a przy  
2957— 2872  cm "1 o d n oszące się d o  drgań  rozciągających  
C -H  w  tychże u gru p ow an iach  p o ch od zą  z  g ru p  bu to- 
k sy lo w y c h . N a  o b ecn o ść  m e la m in y  w sk a zu je  p a sm o  
p rzy  1542 cm ’ 1 (drgania rozciągające N = C  pierścienia  
arom atycznego).

W  w id m ie  N M R  ży w ic y  B M F (rys. 2) zao b serw o ­
w an o w ystęp o w a n ie  charakterystycznych sy g n a łó w  p o ­
ch odzących  od  następujących u gru p o w a ń :

.N .
- H jC - H N - C ^

cl b 
C -N H - CHt-  OH 
II

N.
' C '

N H -C H 2- O - C H 2-  CH C H ,-C H

(I)

Rys. 1. Widmo IR butoksylowanej żywicy melaminowo-formaldehydowej 
Fig. 1. IR spectrum of butoxylated melamine-formaldehyde resin
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Rys. 2. Widmo ?H NMR butoksylowanej żywicy melaminowo-formaldehydowej [por. wzór (I)] 
Fig. 2 . 1H NMR spectrum of butoxylated melamine-formaldehyde resin [compare the formula (1)1

Rys. 3. Widmo IR prepolimeru izocyjanianowego RD750/TDI 
Fig. 3. IR spectrum of isocyanate prepolymer RD750/TDI

szerok ie  p a sm o  p r z y  4 ,2  p p m  (a), s in g let p rzy  5 ,0  p p m
(b ) , d u b le t  p r z y  o k . 4 ,5  p p m  (c ), m u lt ip le t  p r z y
3 ,4  p p m  (d), heptaplet przy  1,5 p p m  (e) oraz triplet 
przy  0 ,7 p p m  (Г).

P re p o lim e ry  u reta n o w e

P orów n u jąc p rzed staw ion e w  tabeli 2 w łaściw ości fi­
zyk o ch em iczn e  p rep o lim eró w  P U R -izo  m o żn a  stw ier­

dzić, że  prepolim er na p o d staw ie  d w u fu n k cyjn ego  oli- 
goeterolu  (R D 7 5 0 /T D I) m a w iększą  gęstość i m niejszą  
lepkość niż jego o d p o w ied n ik  z  trójfunkcyjnego o ligo- 
eterolu (R M 1 2 /T D I) . Zaw artość k o ń cow ych  grup izocy- 
jan ian ow ych  jest p o ró w n y w a ln a  (5 ,3 7 %  i 5 ,2 0 % ).

W  w id m a ch  IR p rzedstaw ionych  na rys. 3  i 4  zau w aża  
się bardzo  d u że  p od ob ień stw o w  w y stęp o w a n iu  pasm  
absorpcji charakterystycznych dla obu rod zajów  prepoli­
m eró w  i d latego zostaną one o m ó w io n e  w spólnie.
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Rys. 4. Widmo IR prepolimeru izocyjanianowego RM12/TDI 
Fig. 4. IR spectrum of isocyanate prepolymer RM12/TDI

T a b e l a  2. Właściwości fizykochemiczne prepolimerów meta­
nowych (PUR-izo)
T a b l e  2. Physicochemical properties of urethane prepolymers 
(PUR-izo)

R od za j
p re p o lim e ru

G ę sto ść
g / c m '1

1

L e p k o ś ć  
m Ra ■ s

j O z n a cz o n a  
1 z a w a rto ść  g ru p  

-N C O , %

R D 750/T D T 1,42 1980 5,37

R M 1 2 /T D J 1,16 2 2 0 0 5,20

N a  obecn ość grup izocyjan ian ow ych  w  tych p ro d u k ­
tach w sk azu je  p a sm o  absorpcyjne przy 2260  cm -1. W y s ­
tę p o w a n ie  u g r u p o w a ń  u r e ta n o w y c h  p o tw ie r d z a ją : 
I p a sm o  a m id o w e  p rzy  ok. 1731 cm  charakterystyczne  
dla drgań  rozciągających g ru p y  C = 0  oraz II p asm o am i­
d o w e  p rzy  1539 cm ’ 1 charakterystyczne dla  drgań defor- 
m acyjn ych  N -H  i pasm a drgań rozciągających N -H  przy  
3298 c m '1.

O b ecn o ść pierścienia b en zen o w eg o  p od staw ion ego  
w  p o ło żen iu  2 ,4 - u d ow ad n iają  pasm a p rzy  924  cm " i 
868 cm ’ 1 charakterystyczne dla  drgań C -H  w  pierścieniu  
oraz p a sm o  p rzy  756 c m '1 charakterystyczne dla p o d sta ­
w ienia 2 ,6 -. P asm a przy 1617 cm ’ 1 i 1595 cm ’ 1 poch od zą  
od  drgań rozciągających C = C  w  pierścieniu.

O  ob ecn ości u g ru p o w a ń  eterow ych poch od zących  
o d  o lig o e te r o li  ś w ia d c z ą  p a sm a  w  z a k resie  1 0 8 9 —  
1079 c m "1 ch arakterystyczn e dla drgań  rozciągających  
C -O -C . Pasm a absorpcyjne p rzy  2931 cm ’1 i 2868 cm ’ 1, 
a także p rzy  1451 cm ’ 1 i 1374 cm "1 w skazu ją  na obecność  
u g ru p o w a ń  -C H 2- i - C H 3 w  seg m en ta ch  polieterolo - 
w ych .

W  w id m a ch  ]Н  N M R  p rep o lim e ró w  uretanow ych  
(rys. 5 i 6) w ystępu ją  sy g n a ły  p o ch od zą ce  od  następują­
cych u gru p ow ań :

Protony gru p y  -N H -  u gru p o w a n ia  u retan ow ego  da­
w ały  d w a  charakterystyczne singlety: przy  9 ,48  p p m  (b) 
oraz p rzy  9 ,66  p p m  (c). Singlet p o ch od zą cy  o d  gru py  
-C H 3 (a) diizocyjanianu pojaw ia się p rzy  ok. 2 ,15— 2,50  
p p m . M u ltip let przy  6 ,5— 7,5 p p m  (f) jest charakterys­
tyczn y dla p ro to n ów  pierścienia arom atyczn ego . Singlet 
przy  ok. 1,9 p p m  m o że  p o ch od zić  od  p ro to n ów  gru py  
m etylen ow ej p o łożon ej w  sąsied ztw ie  g ru p y  karbon ylo- 
w ej. N a  obecność fragm en tów  p o lio k syp ro p y len o d io lu :

- O - C H - C H 2- O -  (III)
CH-,

C •

w  o m a w ia n y ch  p repolim erach  w sk a zu je  d u b let przy
1,0 p p m  o d p ow iad ający  p roton om  g ru p y  -C H 3 p o łą czo ­
nej z  u gru p o w a n iem  m e tin o w y m  (e) oraz du blet przy  
ok. 3 ,4  p p m  od p ow ia d a ją cy  proton om  u gru p o w a n ia  m e ­
tylen ow ego  (d). N a  obecność protonu u gru p ow an ia  m c- 
tin ow ego  w sk azu je  singlet p rzy  3 ,6  p p m .
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Rys. 5. Widmo 3H NMR prepolimeru izocyjanianowego RD750/TDI [por. wzory (II) i (III)]; 8: 0—10 ppm (a), 4— 10 ppm (b) 
Fig. 5. ]H NMR spectrum of isocyanate prepolymer RD750/TDI [compare the formulas (II) and (III)]; 5: (a) 0—10 ppm,
(b) 4—10 ppm

Właściwości powłok na podstawie kompozycji 
BMF-PUR-izo

T a b e l a  3. Właściwości powłok lakierniczych na podstawie 
kompozycji z BMF-PUR-izo
T a b l e  3. Properties of varnish coatings prepared from BMF- 
PUR-izo compositions

W ła śc iw o śc i ba d a n y ch  p o w ło k :

S y m b o l 
k o m p o z y c ji  )

o d p o r ­
n o ść  na 

u d e rze n ie  
cm

e la sty cz ­
n o ść
m m

p rz y cz e p ­
n o ść  d o  

p o d ło ż a , 
s top n ie

tw a rd ość
w z g lę d n a

w g
P ersoza

i 2 3 4 5

B M F -R D 7 5 0 /T D I (3) 50 2 i . 0,70
B M F -R D 7 5 0 /T D I (5) 1 50 2 i . 0,58
B M F -R D 7 5 0 /T D I (7) 50 4 i- 0,39

1 2 3 4
: 5

B M F -R D 7 5 0 /T D I 0 0 ) 40 4 1 . 0,45
B M F -R M 1 2 /T D I (3) 50 2 1 0,75
B M F -R M 1 2 /T D I (5) 50 4 1 . 0 , 6 8

B M F -R M 1 2 /T D I (7) 50 4 1 . 0,52
B M F -R M 1 2 /T D I (10) 35 6 !■ 0,65
BM F 50 6 1. 0,41

*' L icz b y  w  n a w iasa ch  o zn a cza ją  z a w a r to ść  p re p o lim e ru  w  cz. m as. na 
1 0 0  cz . m as k o m p o z y c ji.

Z  tabeli 3 przedstaw iającej w łaściw ości p o w ło k  na 
p o d staw ie k om p ozycji B M F -P U R -izo  w y n ik a , że  z regu ­
ły  charakteryzują się one b ard zo  dobrą odporn ością  na 
uderzen ie, w y n oszącą  50 cm . W yjątek  stan ow ią  k o m p o ­
zycje zaw ierające 10 cz. m as. p repolim eru  u retan ow ego, 
w  p rzy p a d k u  których w artość ta jest m niejsza i m ieści
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5, ppm
i

Rys. 6. Widmo H NMR prcpolimeru izocyjanianowego RM12/TDI Ipor. wzory (II) i (III)l; 5: 0— 10 ppm (a), 4— 10 ppm (b) 
Fig. 6. 3H NMR spectrum of isocyanate prepolymer RM12/TDI [compare the formulas (II) and (III)]; 5: (a) 0— 10 ppm,
(b) 4—10 ppm

się w  przedziale 35— 40 cm. Powłoki ze wszystkich ba­
danych kompozycji mają maksymalną przyczepność do 
podłoża (1. stopień) oraz bardzo dobrą elastyczność 
(2— 6 mm). Bardziej elastyczne są powłoki na podstawie 
dwufunkcyjnego oligoeterolu (seria RD750) niż z trój- 
funkcyjnego (seria RM12).

Zwiększenie udziału prepolimeru w kompozycji 
z 3 cz. mas. do 7 cz. mas. powoduje zmniejszenie twar­
dości względnej powłok, jednakże powłoki z kompozy­
cji zawierających 10 cz. mas. PUR-izo wykazują wyraź­
ny wzrost twardości. Prawdopodobnie wiąże się to 
z tworzeniem większej ilości wiązań poprzecznych mię­

dzy matrycą żywicy BMF a prepolimerem uretanowym, 
co zwiększa sztywność powłoki. Potwierdza to jedno­
czesne zmniejszenie odporności na uderzenie. Powłoki 
z serii RM12 charakteryzują się większą twardością 
względną niż powłoki z serii RD750.

Zbadano również stabilność termiczną niektórych 
kompozycji BMF-PUR-izo (tabela 4). Tak więc kompozy­
cje BMF-PUR-izo wykazują mniejszą odporność ter­
miczną niż niemodyfikowana żywica BMF. Dodatek 
prepolimeru RM12/TDI w ilości 7 cz. mas. obniża przy 
tym tę odporność w znacznie mniejszym stopniu niż do­
datek 7 cz. mas. prepolimeru RD750. Podobną zależność
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obserwowano w odniesieniu do wszystkich pozostałych 
kompozycji.

T a b e l a  4. W y n ik i badań deryw atograficznych usieciow anych 
ko m p o zycji B M F -P U R -iz o
T a b l e  4. Results of T G  m easurements of cured B M F -P U R -iz o  
com positions

S y m b o l k o m p o z y c ji  ’ U ,  °C

C O

U0®£

B M F -R D 7 5 0 /T D I (7) 160 170 280
13M F -R M 12/TD 1 (7) 190 195 305
13MF 195 2 0 0 360

ł) Por. p rz y p is  p o d  tabelo 3.

T a b e l a  5. O dporność chem iczna usiecio w anej ko m pozycji 
B M F -R M 1 2 /T D I (5) po 1-tyg o d n io w e j e k sp o zycji w w ybranych 
środow iskach k o ro zy jn ych  w  temp. 2 0 ± 1°C
T a b l e  5. C h em ical reistance of cured M F -R M 1 2 /T D I (5) compo­
sition after a w eek exposition to the selected corrosive m edia at 
temperature 2 0 ± 1°C

Ś ro d o ­
w isk o

k o ro zy jn e

W od a  : 
d e s ty - : 
Io w a - J 

na !

HC1
1 0 %

N a O H
1 %

N a O H
5 %

I-bSO-i
3%

N H 3„„
1 0 %

N aC l
1 0 %

Średni
r _ .  ^

p rzy ros t  
m asy, %

+0,41 ! +1,69 + 1,81 +0,56 + 0 , 8 8 +1,26 +0,45

Wyniki badania odporności chemicznej jednej z kom­
pozycji BMF-PUR-izo na działanie wybranych środo­
wisk korozyjnych (tabela 5) świadczą o niewielkich (ok. 
1— 1,5%) przyrostach masy próbek po 1-tygodniowej 
ekspozycji. Podobnie zachowywały się próbki pozosta­
łych kompozycji, co świadczy o ich bardzo dobrej od­
porności chemicznej w środowiskach zarówno kwaś­
nych, jak i zasadowych.

PO DSUM OW AN IE

W wyniku modyfikacji chemicznej butoksylowanej 
żywicy MF wybranymi prepolimerami uretanowymi 
z końcowymi grupami izocyjanianowymi otrzymano 
kompozycje polimerowe, które posłużyły do wykonania 
powłok lakierniczych. Efektem modyfikacji był wzrost 
elastyczności oraz twardości względnej powłok w sto­
sunku do ich odpowiedników bez modyfikatorów. Po­

nadto powłoki m odyfikowane charakteryzowały się 
bardzo dobrą przyczepnością do podłoża i odpornością 
na uderzenie, a tylko nieco gorszą termostabilnością. 
Bardzo dobra odporność chemiczna kompozycji BMF- 
-PUR-izo pozwala na stosowanie ich w  charakterze po­
włok ochronnych w  środowiskach korozyjnych.
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