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Odpornos¢ poliuretanowych powlok typu high solid
na dzialanie biotycznych i abiotycznych czynnikow
degradacyjnych®
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Streszczenie: Powloki poliuretanowe (PUR) typu high solid, o wysokim potysku i niewielkiej chropowa-
tosci powierzchni, otrzymano z wykorzystaniem biopolioli zsyntetyzowanych z oleju sojowego (BPS),
Inianego (BPL) i rzepakowego (BPR) oraz poliizocyjaniandéw bedacych pochodnymi diizocyjanianu
izoforonu (IPDI), diizocyjanianu trimetylo-1,6-heksametylenu (TMDI) lub diizocyjanianu 4,4’-dicyklo-
heksylometanu (HMDI) i ksylenu jako rozpuszczalnika. Wszystkie wytworzone powloki zawieraty ok.
40 % sktadnikéw pochodzenia naturalnego. Powloki PUR charakteryzowano na podstawie oznaczonych
wartosci: chropowatosci, swobodnej energii powierzchniowej (SEP) oraz wlasciwosci mechanicznych,
takich jak: twardos¢ wzgledna, tlocznos¢, przyczepnosé, odpornosé na zarysowanie i uderzenie. Anali-
zowano degradacje biotyczng w srodowisku wodnym i w symulowanych warunkach kompostowania
oraz odpornos¢ na dziatanie czynnikow abiotycznych (wody, wody morskiej, solanki, zmiennej tempe-
ratury). Stwierdzono, ze otrzymane powtloki poliuretanowe wykazuja dobre wtasciwosci mechaniczne,
doskonalg odpornos¢ korozyjna, nie sa podatne na hydrolize katalizowang przez enzymy i moga by¢
z powodzeniem stosowane jako skuteczne zabezpieczenie powierzchni stalowych.

Stowa kluczowe: biopoliol, poliuretany, powtoki high solid, biodegradacja, korozja.

Resistance of high solid polyurethane coatings to biotic and abiotic factors

Abstract: High solid polyurethane coatings (PUR) with high gloss and low surface roughness were obtained
using bio-polyols synthesized from soybean oil (BPS), linseed oil (BPL) and rapeseed oil (BPR), polyisocya-
nates derived from isophorone diisocyanate (IPDI), trimethyl-1,6-hexamethylene diisocyanate (TMDI) or
dicyclohexylmethane-4,4-diisocyanate (HMDI) and xylene as a solvent. All the obtained PUR coatings con-
tained about 40 % bio-based components and showed good mechanical properties. The characterization of
PUR coatings was carried out on the basis of the determination of roughness, surface free energy (SEP) and
mechanical properties such as relative hardness, cupping ability, adhesion, scratch, and impact resistance.
The biotic degradation behavior in liquid or inert solid media and abiotic degradation behavior (in water,
sea water, brine, thermal shock) were analyzed. It has been found that the obtained PUR coatings exhibit
excellent resistance to corrosion. Also, they are not susceptible to enzyme-catalyzed hydrolysis. Studies
showed that the obtained coatings hold promise for use as effective protection of steel surfaces.

Keywords: bio-polyol, polyurethanes, high solid coatings, biodegradation, corrosion.

Powtoki poliuretanowe (PUR) otrzymywane z zasto-
sowaniem biokomponentéw sg wykorzystywane od kil-
ku dekad i stanowia alternatywe dla typowych powlok
wytwarzanych z surowcow petrochemicznych ze wzgle-
du na mniej szkodliwy wplyw na $rodowisko, tatwa do-
stepnos¢, niski koszt produkcji i korzystne wtasciwosci
uzytkowe [1-3]. Otrzymywanie powlok tego typu swiet-
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nie wpisuje sie w koncepcje zréwnowazonego rozwoju
w przemysle lakierniczym, ktora z jednej strony zaktada
ograniczanie udziatu lotnych zwiazkéw organicznych,
np. w wyniku produkcji farb proszkowych, wyrobow
typu high solid lub wodorozcienczalnych, a z drugiej stro-
ny zaleca stosowanie monomeréw pochodzenia natural-
nego jako substratéw tatwo dostepnych, tanich, nietok-
sycznych i biodegradowalnych. Wymagania te spelniaja
poliuretanowe powtoki ochronne wytwarzane z polio-
li syntetyzowanych z olejow roslinnych [4, 5]. Oleje ro-
slinne w tanicuchu gléwnym zawieraja grupy funkcyj-
ne podatne na szereg reakcji chemicznych. Dzieki temu
moga by¢ modyfikowane, tak aby stanowity surowiec
do wytwarzania réznorodnych powlok [6-8]. Poliole sa
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otrzymywane z olejow roslinnych m.in. na drodze hy-
droformylowania z nastepcza redukcja grup aldehydo-
wych, ozonolize i uwodornienie, transestryfikacje oraz,
najczesciej, epoksydowanie potaczone z otwarciem pier-
Scieni oksiranowych za pomoca wody, alkoholi lub kwa-
sow [9-11]. W wyniku tych proceséow uzyskuje sie mo-
nomery o znacznej funkcyjnosci i matej lepkosci, ktére
z powodzeniem moga by¢ stosowane jako surowce do
wytwarzania powlok poliuretanowych o duzej zawarto-
Sci czesci statych, tzw. high solid. Powloki tego typu wy-
kazuja mniejsza emisje rozpuszczalnikéw, dobre krycie,
mozliwos¢ aplikacji grubych powlok przy zmniejszonej
liczbie naktadanych warstw, stwarzajg mniejsze zagroze-
nie pozarowe i moga by¢ naktadane z zastosowaniem ty-
powego sprzetu [12]. Powloki wytworzone przy uzyciu
biopolioli charakteryzuja si¢ doskonalg przyczepnoscia,
odpornoscig na zarysowanie, twardoscia, elastycznoscia
i odpornoscia na uderzenia, a jednoczesnie spetniajq za-
lozenia zréwnowazonego rozwoju [13-16]. Z punktu wi-
dzenia uzytkownika aspekty zrownowazonego rozwoju
sa istotne pod warunkiem, ze wyroby wykazuja korzyst-
ne wlasciwosci, a jednoczesnie spelniaja wysokie wyma-
gania, w szczegdlnosci dotyczace odpowiednich wlasci-
wosci ochronnych [17]. Zagadnienia trwalosci materiatow
w $rodowisku — naturalnym i sztucznym — sg niezwykle
istotne w projektowaniu i stosowaniu konstrukgji i urza-
dzen, gdyz zniszczenia powstate wskutek korozji s jedna
z gtéwnych przyczyn strat materiatlowych [18].

Celem badan byta ocena mozliwosci zastosowania re-
agentdw ze zrédel naturalnych jako substytutéw kon-
wencjonalnych monomerdéw do otrzymywania poliure-
tanowych powlok ochronnych, majacych zabezpieczac¢
powierzchnie stalowe przed dziataniem réznorodnych
czynnikéw srodowiska korozyjnego, zaréwno abiotycz-
nego, jak i biotycznego.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

— Oleje jadalne: sojowy (Olvita), Iniany (Eurolen), rze-
pakowy (Zaktady Ttuszczowe , Kruszwica” S.A).

- Diizocyjanian izoforonu (IPDI), diizocyjanian tri-
metylo-1,6-heksametylenu (TMDI) i diizocyjanian 4,4-di-
cykloheksylometanu (HMDI) (Evonik Degussa).

— Ksylen, toluen, kwas oleinowy, kwas mréwkowy
(POCh S.A., Gliwice) wykorzystano w syntezie bez do-
datkowego oczyszczania.

- Jako katalizator procesu chemoenzymatycznego
utleniania zastosowano lipaze B otrzymang z Candida
antarctica (Novozyme 435).

Przygotowanie powlok poliuretanowych
W celu uzyskania olejéw epoksydowanych oleje ja-

dalne (rzepakowy, Iniany, sojowy) poddano chemoen-
zymatycznemu utlenianiu. Proces prowadzono w obec-

nosci lipazy B w temp. 36 °C w srodowisku toluenu przez
16 h. Do uktadu dodatkowo wprowadzono wolny kwas
oleinowy, aby ograniczy¢ tworzenie mono- i diglicery-
dow. Otrzymane epoksydowane oleje poddano nastep-
nie reakcji hydroksylowania w temp. 96 °Ciprzy pH=1
przez 2 h. Pierscieni oksiranowy epoksydowanych olejow
otwierano z zastosowaniem etano-1,2-diolu. Otrzymane
biopoliole, w zaleznosci od uzytego oleju: rzepakowe-
go, Inianego, sojowego oznaczono, odpowiednio, BPR,
BPL, BPS. Poliizocyjanian alifatyczny otrzymano w re-
akcji biuretyzacji diizocyjanianu izoforonu (IPDI), di-
izocyjanianu trimetylo-1,6-heksametylenu (TMDI)
i diizocyjanianu 4,4’-dicykloheksylometanu (HMDI)
z kwasem mréwkowym w obecnosci fosforanu dibuty-
lu oraz trietyloaminy (0,1 % w przeliczeniu na diizocy-
janian). Proces realizowano dwuetapowo: w temp. 60 °C
do chwili przereagowania 25 % grup izocyjanianowych
(NCO), nastepnie w 140 °C do osiagniecia 50 % poczat-
kowej ilosci grup NCO.

Kompozycje poliuretanowe ztozone z odpowiednich
ilosci poliizocyjanianu, biopoliolu (stosunek molowy
NCO : OH réwny 1,1 : 1,0) oraz ksylenu (20 % mas.) na-
noszono na plytki stalowe i szklane, a nastepnie utwar-
dzano przez 24 h w temp. 50 °C i 24 h w 100 °C. Kazdej
kompozycji przypisano oznaczenie skladajace si¢ z sym-
bolu odpowiadajacego rodzajowi zastosowanego biopo-
liolu i uzytego poliizocyjanianu.

Degradacja w obecnosci czynnikow biotycznych

Proces degradacji w obecnosci czynnikéw biotycznych
realizowano w $rodowisku statym (symulowane warun-
ki kompostowania) oraz w srodowisku ciektym (wzor-
cowe podloze badawcze imitujgce naturalne srodowisko
wodne).

Biodegradacje w symulowanych warunkach kompo-
stowania przeprowadzono zgodnie z norma PN-EN ISO
14855-1:2009. Jako inertne medium zastosowano wermi-
kulit ekspandowany (Mg,Fe,Al),(ALSi),O, (OH),4H,0
(rozmiar czastek 3-6 mm, gestos¢ 80 kg/m®, Rominco
Polska Sp. z 0.0.). Do aktywacji glinokrzemianu wy-
korzystano inokulum zlozone z pozywki organicznej
(Waltham), mocznika, celulozy mikrokrystalicznej, soli
nieorganicznych [KH,PO,, MgSO,, CaCl,, NaCl, H,BO,,
KJ, FeCl,, MnSO,, (NH,),Mo,0,,, FeSO,] oraz ekstraktu
kompostu otrzymanego z dojrzatego kompostu zielone-
go wytworzonego z odpadéw ogrodniczych. Ten sam
ekstrakt z kompostu zastosowano w biodegradacii tle-
nowej w symulowanym naturalnym $rodowisku wod-
nym. Proces realizowano zgodnie z norma PN-EN ISO
14851:2007.

W obu wypadkach biodegradacje prowadzono przez
45 dni, przy ciaglym napowietrzaniu uktadu. W procesie
w symulowanych warunkach kompostowania bioreaktor
utrzymywano w temp. 58 °C, natomiast w procesie biode-
gradacji w naturalnym $rodowisku wodnym — w temp.
25 °C.
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Degradacja w obecnosci czynnikow abiotycznych

Badano odpornos¢ wytworzonych powtok poliureta-
nowych na dzialanie wody (wg PN-76 C-81521), wody
morskiej (wg PN-89 C-81557) oraz na rozpylona obojetna
solanke (mgte) (wg PN ISO 7253:2000), a takze odpornosc
na dziatanie zmiennej temperatury, zgodnie z norma
PN-88 C-8155634.

Metodyka badan

— Grubo$¢ oraz potysk zwierciadlany otrzyma-
nych powlok lakierowych oznaczano zgodnie z norma
PN-EN ISO 2813:2001 za pomoca polyskomierza micro-
-TRI-gloss-p (BYK-Gardner).

— Parametry chropowatosci powierzchni, tj. $red-
nie arytmetyczne odchylenie profilu chropowatosci (R )
oraz wysokos¢ chropowatosci wedtug dziesigciu punk-
tow profilu (R), okreslano zgodnie z norma PN-EN ISO
12085 za pomoca profilometru MarSurf PS1 (Mahr).

- Badania spektroskopowe powierzchni probek wy-
konano technika ATR za pomoca spektrofotometru FT-IR
typu Nicolet 6700 (Thermo Scientific) w zakresie liczby
falowej 4000-550 cm™.

— Ubytek masy Am (%) okreslano wg réwnania:

m. —m
¢ —1.100% )
m

Am =
0

gdzie: m, m, — masy probek, odpowiednio, przed i po
biodegradacji.

— Swobodng energie powierzchniowa (SEP) wyzna-
czano na podstawie zmierzonego kata zwilzania kropla
wybranych cieczy immersyjnych (dijodometan i woda)
z wykorzystaniem goniometru optycznego OCA 15Pro
(DataPhysics). Na powierzchni prébek osadzano krople
o obj. 10 ul. Pomiary wykonywano w temp. 22 + 1 °C.
Parametry SEP obliczano z zastosowaniem teorii
Owensa-Wendta.

— Odpornos¢ powlok lakierowych na uderzenie bada-
no za pomoca aparatu Du Ponta zgodnie z norma PN-EN
ISO 6272-2:2011.

— Przyczepnos¢ oznaczano metoda siatki wieloostrzo-
wym przyrzadem nacinajacym (BYK-Gardner) zgodnie
z PN-EN ISO 2409:2008.

— Odpornosc¢ powtoki na zarysowania okreslano z wy-
korzystaniem testera Clemena (Elcometer 3000) wedtug
normy PN-EN ISO 1518:2000.

— Twardos¢ wzgledng powlok wyznaczano z zasto-
sowaniem testera twardosci metoda wahadla Persoza
(BYK-Gardner) zgodnie z norma PN-EN ISO 1522:2008.

— Ttocznos¢ powlok badano za pomoca manualne-
go testera tlocznosci (Elcometer 1620) zgodnie z norma
PN-EN ISO 1520:2007.

— Zniszczenie powlok spowodowane dziataniem
czynnikéw abiotycznych, tj. ilos¢ i rozmiar uszkodzen
oraz intensywnos¢ jednolitych zmian w wygladzie, okre-
$lano na podstawie stopnia specherzenia (wg PN-EN ISO

4628-2), stopnia zardzewienia (wg PN-EN ISO 4628-3),
stopnia spekania (wg PN-EN ISO 4628-4), stopnia ztusz-
czenia (wg PN-EN ISO 4628-5), stopnia skredowania (wg
PN-EN ISO 4628-6), stopnia odwarstwienia i skorodowa-
nia wokét rysy (wg PN EN ISO 4628-7), stopnia korozji
nitkowej (wg PN-EN ISO 4628-8) oraz wskaznika korozji
podpowlokowej (wg PN-88 C-81523).

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

W wyniku chemoenzymatycznego utleniania oleju
Inianego (L), sojowego (S) i rzepakowego (R) otrzyma-
no epoksydowane oleje o liczbie epoksydowej (LE) wy-
noszacej, odpowiednio, 0,49, 0,40, 0,29 mol/100 g, a po
ich hydroksylowaniu — biopoliole o liczbie hydroksy-
lowej (L) wynoszacej, odpowiednio, BPL — 227, BPS
- 199 i BPR - 176 mg KOH/g. Drugi substrat kompozy-
cji poliuretanowej stanowity syntetyzowane poliizocy-
janiany z udzialem wolnych grup izocyjanianowych:
16 % mas. w wypadku uzycia HMDI, 19 % mas. — IPDI
oraz 20 % mas. — TMDI Otrzymane poliizocyjaniany
w temperaturze pokojowej sa twardymi i kruchymi cia-
fami stalymi o bursztynowej barwie, a w temperaturze
podwyzszonej — lepkimi cieczami, dobrze mieszajacymi
si¢ z rozpuszczalnikami organicznymi. Z kompozycji
poliuretanowych ztozonych z odpowiednich ilosci bio-
poliolu, poliizocyjanianu i rozpuszczalnika wytworzo-
no lakiery o duzej zawartosci czesci statych (80 %), tzw.
high solid. Ze wzgledu na niski indeks szkodliwosci (I),
wyrazony jako stosunek zawartosci skladnikow lotnych
do wartosci najwigkszego dopuszczalnego stezenia tych
sktadnikow, zastosowane kompozycje mozna uznac za
ekologiczne, mimo ze zawieraja 20 % mas. ksylenu — roz-
puszczalnika klasyfikowanego jako substancja szkodli-
wa (Xn), tatwopalna (R10), dziatajaca szkodliwie na orga-
nizmy zywe przez drogi oddechowe i skére (R20/21) [19].
Indeks I syntetyzowanych lakieréw poliuretanowych
wynosi 0,2 i jest dwukrotnie mniejszy niz indeks szko-
dliwosci typowej farby wodorozcienczalnej, zawieraja-
cej 10 % mas. alkoholu etoksyetylowego [najmniejsze do-
puszczalne stezenie (NDS) - 20 mg/m?], z zatozenia, jako
uktad wodorozcienczalny, traktowanej jako ekologiczna.
Srednia zawarto$¢ sktadnikéw pochodzenia naturalnego
w wytworzonych powlokach wynosi 40 %.

Przygotowane kompozycje poliuretanowe pozwolity
na uzyskanie cienkich powtok (do 100 um), charaktery-
zujacych si¢ potyskiem (67-81,5 GU), niewykazujacych
defektéw w postaci tzw. naktué iglty czy rybich oczu.
Wartosci swobodnej energii powierzchniowej (SEP)
w zakresie 34,9-38,57 mJ/m? pozwalaja zakwalifikowac
je do powlok o charakterze hydrofilowym. Wszystkie
wytworzone powloki PUR charakteryzowaty si¢ bardzo
dobra przyczepnoscia do stalowego podtoza (parametr
siatki nacie¢ przybierat wartos¢ 0) oraz odpornoscia na
uderzenie (spadajacy ciezarek o masie 1 kg z wysokosci
50 cm nie powodowat uszkodzenia powtok). Twardos¢,
ttocznos¢ i odporno$¢ na zarysowanie powtok byty za-
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lezne od liczby hydroksylowej zastosowanych biopo-
lioli. Im wieksza liczbe grup hydroksylowych zawierat
biopoliol, tym wigksza twardoscia i odpornoscia na za-
rysowanie odznaczata sie wytworzona powtoka, co naj-
prawdopodobniej wynikato z wigkszej gestosci usiecio-
wania kompozycji z jego udzialem (rys. 1, 2). Im powloka
byla twardsza, tym sztywniejsza i mniej wytrzymata na
tloczenie. Mniej usieciowane powtoki otrzymane z bio-
poliolu o mniejszej liczbie hydroksylowej (BPR) wyka-
zywaty wieksza ttoczno$¢, natomiast przygotowane z za-
stosowaniem biopoliolu o wiekszej liczbie hydroksylowej
(BPL) po przytozeniu naprezenia pekaly szybciej (rys. 3).

Poniewaz w trakcie eksploatacji powloki sg narazone
na dziatanie czynnikow biotycznych i abiotycznych waz-
na jest ocena ich trwatosci w srodowisku korozyjnym
zardwno naturalnym, jak i sztucznym. Wiadomo, ze na
szybkos¢ procesu biodegradacji wptywaja wlasciwosci
substratéw, m.in. cigzar czasteczkowy i stopien krysta-
licznosci, jak rowniez warunki, w jakich proces przebie-
ga, np. wartos¢ pH, temperatura [20]. Obecne w tancu-
chu gléwnym poliuretandw fragmenty strukturalne
pochodzenia naturalnego moga stanowic¢ zrodto wegla
iazotu dla bytujacych w srodowisku mikroorganizméw.
Ich aktywno$¢ zyciowa moze prowadzi¢ do stopniowe-
go rozkladu skladnikow powloki i utraty jej wlasciwosci
ochronnych.

Wszystkie wytworzone powloki poddane dziataniu
czynnikéw biotycznych zaréwno w statym, jak i cieklym
srodowisku biodegradacyjnym okazaly si¢ odporne na
rozktad biologiczny — ich wlasciwosci zmienily sig tylko
w nieznacznym stopniu. Ubytek masy probek w wyni-
ku testow przeprowadzanych w naturalnym srodowisku
wodnym nie przekraczat 0,05 %. W wyniku badan w sy-
mulowanych warunkach kompostowania ubytek masy
probek byt nieco wigkszy. Maksymalny ubytek masy, wy-
noszacy 0,4 %, wykazywata powloka otrzymana z BPR
i TMDJ, co najprawdopodobniej byto skutkiem najmniej-
szej gestosci usieciowania tej kompozycji wynikajacej
z mniejszej funkcyjnosci uzytego biopoliolu i alifatycz-
nej struktury zastosowanego poliizocyjanianu (rys. 4).
Powloki te po wyciagnieciu z bioreaktoréw wykazaty
rowniez najwieksze zmiany parametréw chropowatosci
powierzchni R i R_(rys. 5). Najmniejsze zmiany chropo-
watosci obserwowano w wypadku powlok syntetyzowa-
nych z cykloalifatycznego poliizocyjanianu (IPDI) i bio-
poliolu o najwigkszej liczbie hydroksylowej (BPL) (rys. 6).
Pomiar chropowatosci powierzchni moze by¢ wykorzy-
stywany jako jeden ze sposobdw oceny postepu procesu
biodegradacji, na tej podstawie mozna wigc wnioskowac,
ze powloki otrzymane z alifatycznego poliizocyjanianu
byly nieco mniej odporne na dziatanie czynnikéw bio-
tycznych [21]. Wzrostowi parametréw chropowatosci R,
i R_towarzyszylo zmniejszenie potysku powtok, zalez-
ne od rodzaju zastosowanego zaréwno poliizocyjanianu,
jak i biopoliolu. Najwyrazniejsze zmiany obserwowano
w wypadku powlok otrzymanych z poliizocyjanianu ali-
fatycznego (TMDI) (40-58 % w zaleznosci od zastosowa-
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nego biopoliolu). W wypadku IPDI potysk zmniejszyt sie
0 12-48 %, a HMDI 0 9-54 %. Na podstawie analizy wpty-
wu rodzaju biopoliolu stwierdzono, ze najwigeksze zmia-
ny potysku wykazywaly powloki wytworzone z BPR,
niezaleznie od srodowiska biodegradacyjnego (rys. 7).
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Rys. 4. Ubytek masy prébek powlok poddanych biodegradacji

w $rodowisku wodnym lub kompostowaniu w symulowanych

warunkach

Fig. 4. Mass loss of coating samples after biodegradation in aqu-
eous medium or simulated composting conditions
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Rys. 6. Zmiana parametrow chropowatosci powierzchni powlok
otrzymanych z biopoliolu BPL i r6znych poliizocyjanianow
Fig. 6. Changes in roughness parameters of the coatings obta-
ined from bio-polyol BPL and different polyisocyanates
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Rys. 5. Zmiana parametrow chropowatosci powierzchni powlok
otrzymanych z poliizocyjanianu HMDI i réznych biopolioli
Fig. 5. Changes in roughness parameters of the coatings obta-
ined from polyisocyanate HMDI and different bio-polyols
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Rys. 7. Potysk powierzchni powlok otrzymanych z poliizocyjania-
nu TMDI i réznych biopolioli, poddanych biodegradacji w srodo-
wisku wodnym lub kompostowaniu w symulowanych warunkach
Fig. 7. Surface gloss of the coatings obtained from polyisocyana-
te TMDI and different bio-polyols after biodegradation in aqu-
eous medium or simulated composting conditions

Tabela 1. Swobodna energia powierzchniowa powlok poliuretanowych poddanych biodegradacji w srodowisku wodnym lub

w symulowanych warunkach kompostowania

Table 1. Surface free energy of polyurethane coatings after biodegradation in aqueous medium or simulated composting conditions

BPL BPS BPR
SEP | s SEP | S SEP | s
Przed testem
HMDI 39,2 0,403 371 0,381 36,5 0,371
IPDI 35,6 0,366 35,2 0,369 35,7 0,377
TMDI 35,6 0,371 35,5 0,378 35,0 0,349
Srodowisko wodne
HMDI 39,7 0,387 38,4 0,370 372 0,381
IPDI 38,0 0,389 37,3 0,366 36,3 0,392
TMDI 374 0,380 36,6 0,335 35,5 0,367
Symulowane kompostowanie
HMDI 39,6 0,409 39,6 0,425 379 0,393
IPDI 39,0 0,399 38,4 0,391 37,8 0,391
TMDI 39,0 0,395 379 0,409 36,3 0,397

s — odchylenie standardowe.
s — standard deviation.



POLIMERY 2018, 63, nr 10

713

TMDI

IPDI

HMDI
[
os]
S

E9BPS i

-6 -5 -4 -3 -2 -1 0
Zmiana kata zwilzania woda, %

Rys. 8. Zmiana kata zwilzania woda wytworzonych powlok
poliuretanowych poddanych biodegradacji w s$rodowisku
wodnym

Fig. 8. Changes in water contact angles of the obtained polyure-
thane coatings after biodegradation in aqueous medium

Powloki poddane dziataniu czynnikéw biotycznych
wykazywaty réwniez zmiany fizykochemicznych cech po-
wierzchni wyrazone zwigkszeniem wartosci swobodnej
energii powierzchniowej (tabela 1). Zmiany kata zwilzania
kropla wody posadowiona na powierzchni powlok pod-
danych biodegradacji w naturalnym srodowisku wodnym
przestawia rys. 8, a w symulowanych warunkach kompo-
stowania —rys. 9. Niezaleznie od $srodowiska obserwuje sie
zmniejszenie katow zwilzania wodg powierzchni otrzyma-
nych powlok, co oznacza zwigkszenie ich hydrofilowosci.

Analiza energetycznego stanu warstwy wierzchniej
wytworzonych powlok doprowadzita do wniosku, ze
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Rys. 10. Widmo FT-IR powloki otrzymanej z BPL i IPDI, podda-
nej biodegradacji w srodowisku wodnym

Fig. 10. FT-IR spectrum of the coating obtained from BPL and
IPD], after biodegradation in aqueous medium
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Rys. 9. Zmiana kata zwilzania woda wytworzonych powlok
poliuretanowych poddanych biodegradacji w symulowanych
warunkach kompostowania

Fig. 9. Changes in water contact angles of the obtained polyure-
thane coatings after biodegradation in simulated composting
conditions

zwiekszyla sie warto$¢ swobodnej energii powierzchnio-
wej powlok poddanych biodegradacji w warunkach bio-
tycznych, zaréwno w srodowisku wodnym, jak i w sy-
mulowanych warunkach kompostowania. Najbardziej
jest to widoczne w wypadku powtok otrzymanych z za-
stosowaniem cykloalifatycznego poliizocyjanianu (IPDI)
i biopoliolu o najwiekszej liczbie hydroksylowej (BPL)
i wynosi 6,7 % po biodegradacji w naturalnym $rodo-
wisku wodnym oraz 9,6 % po biodegradacji w symu-
lowanych warunkach kompostowania. Struktura war-
stwy wierzchniej powtok poliuretanowych jest podatna
na hydrolize enzymatyczna, w wyniku ktoérej zmia-

Rys. 11. Wyglad powloki otrzymanej z BPS i IPDI po tescie

korozyjnym z wykorzystaniem solanki
Fig. 11. Appearance of the coating obtained from BPS and IPDI
after salt spray corrosion test
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Tabela 2. Parametry chropowatosci i potysk powlok otrzymanych z BPS i IPDI po poddaniu ich dzialaniu czynnikow abiotycz-

nych
Table 2. Roughness parameters and gloss of polyurethane coatings obtained from BPS and IPDI after treatment with abiotic
factors
Srodowisko
Parametr Przed testem
Wody Wody morskiej Solanki
Potysk, GU 92,63 89,54 88,76 71,60
Odchylenie standardowe s 0,881 0,892 0,896 0,953
R, um 0,062 0,136 0,382 0,410
Odchylenie standardowe s 0,002 0,004 0,009 0,011
R, um 0,418 0,604 0,796 2,290
Odchylenie standardowe s 0,008 0,015 0,022 0,047

nom podlegaja oddzialywania miedzyfazowe i tym
samym wartosci SEP. Zwigkszenie swobodnej ener-
gii powierzchniowej wigze si¢ ze wzrostem hydrofilo-
wosci powierzchni na skutek tworzenia nowych grup
polarnych w wyniku reakcji hydrolizy. Na wielkos¢
zmiany SEP moze wplywac zaréwno niejednorodnosé¢
chemiczna powierzchni, jak i jej chropowatos¢, powo-
dujaca zmiany na granicy stycznosci ciecz pomiarowa/
powierzchnia badana/powietrze.

Analiza widm spektralnych warstwy wierzchniej powto-
ki wskazuje na nieznaczne zmiany intensywnosci pasm
przy liczbach falowych odpowiadajacych drganiom wia-
zan NH (rozciagajacym i deformacyjnym) oraz C=O i CG-O
wchodzacych w sklad wiazania uretanowego i estrowego.
Zaobserwowano zwigkszenie intensywnosci oraz nieznacz-
ne poszerzenie pasma przy ok. 3300 cm™, a rOwnoczesnie
zwigkszenie intensywnosci piku przy 1527 cm?, pocho-
dzacego od drgan grupy NH (II pasmo amidowe). Moze to
wskazywac na biodegradacje wigzania uretanowego i po-
wstawanie ugrupowania NH,, zdolnego do tworzenia wia-
zan wodorowych z grupami karbonylowymi (rys. 10).

W czasie eksploatacji powloki organiczne czesto po-
zostaja w kontakcie z woda o réznym stopniu zasolenia.
Wiekszos¢ procesow korozji z udziatem wody i roztwo-
row wodnych, nazywanej korozja elektrochemiczna,
mozna wyjasni¢ tworzeniem mikroogniw korozyjnych.
Na powierzchniach badanych powlok nie zaobserwo-
wano powstawania pecherzy, pekania, tuszczenia, kre-
dowania oraz obecnosci rdzy nitkowatej. Niezaleznie od
zastosowanego srodowiska korozyjnego stwierdzono
pierwszy stopien zardzewienia powtoki, a powierzchnia
zardzewienia nie przekraczata 0,05 % (rys. 11). Otrzymane
powtoki PUR wykazujg dobra odpornos¢ na korozje, dzia-
lanie wody, wody morskiej i solanki spowodowato jedy-
nie nieznaczne zwigkszenie chropowatosci powierzchni
powloki i zmniejszenie jej polysku (tabela 2).

PODSUMOWANIE

Wszystkie wytworzone powloki PUR bytly transpa-
rentne, bez widocznych defektdw, wykazywaty do-
bra odpornos¢ na dziatanie srodowiska abiotycznego
(woda, woda morska, solanka, zmienna temperatu-

ra). Powloki poddane biodegradacji w symulowanych
warunkach kompostowania i w srodowisku wodnym
okazaty sie odporne rowniez na dzialanie czynnikéw
biotycznych. Wyniki badan potwierdzity, ze poliolowe
sktadniki otrzymane z naturalnych surowcéw roslin-
nych sa cennymi reagentami i z powodzeniem moga by¢
stosowane w technologii wytwarzania lakieréw o do-
brych witasciwosciach ochronnych, zblizonych do wta-
$ciwosci powtok uzyskanych z surowcéw ropopochod-
nych.
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