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Wodorozcienczalne kationomery poliuretanowe syntezowane
z 4,4'-diizocyjanianu difenylometanu lub diizocyjanianu izoforonu,
poliestrow i N-metylo- lub N-butylodietanoloaminy — analiza

struktury i wybranych wlasciwosci otrzymywanych powlok

Streszczenie — Poliuretanowe kationomery syntezowano w reakcji MDI, IPDI, poliestréw i trze-
ciorzedowych amin alifatycznych, ktére po wbudowaniu do prepolimeru w reakcji z kwasem
mrowkowym lub bromkiem butylu tworzyty kationy alkiloamoniowe. Otrzymane prepolimery
izocyjanianowe przedtuzano w srodowisku wodnym przy uzyciu 1,6-heksametylenodiaminy,
uzyskujac trwate dyspersje wodne. Metoda spektroskopii "H NMR potwierdzono struktury che-
miczne syntezowanych kationomerdw i podjeto proby ilosciowej oceny polarnosci otrzymanych
z nich powlok, na podstawie specjalnie w tym celu obliczanego parametru k.. Wykorzystujac
modele van Ossa-Gooda i Owensa-Wendta oraz pomiary katow zwilzania powierzchni kationo-
meréw poliuretanowych za pomoca cieczy wzorcowych o réznej polarnosci, wyznaczono swo-
bodng energie powierzchniowa (SEP) wytwarzanych powtok. Dyskutowano wptyw struktury
chemicznej oraz polarnosci kationomeréw poliuretanowych na wartosci SEP i jej sktadowe: polar-
na, dyspersyjng i kwasowo-zasadowa. Stwierdzono, ze istotng role odgrywa w tym przypadku
zarowno rodzaj diizocyjanianu, poliestru, jak ijego ciezar czasteczkowy oraz struktura segmentu
jonowego. Powtoki o matej hydrofilowosci (SEP ok. 38 mJ/m?) wytwarzano z kationomeréw synte-
zowanych z MDI i poli(etylenoadypiniano)diolu 1000, zawierajacych ugrupowania jonowe otrzy-
mane w wyniku wbudowania do tancuchéw poliuretanowych N-butylodietanoloaminy wraz

z bromkiem butylu.

Stowa kluczowe: poliuretany wodorozcienczalne, powtoki ochronne, struktura chemiczna, wid-

ma NMR, polarnos¢, swobodna energia powierzchniowa.

WATERBORNE POLYURETHANE CATIONOMERS SYNTHESIZED FROM 4,4’-METHYLENE-
BIS(PHENYL ISOCYANATE) OR ISOPHORONE DIISOCYANATE, POLYESTERS AND N-ME-
THYL OR N-BUTYLDIETHANOLAMINE — ANALYSIS OF THE STRUCTURE AND SELECTED

PROPERTIES OF THE OBTAINED COATINGS

Summary — Polyurethane cationomers were synthesized in the reaction of MDI, IPDI, polyesters
and tertiary aliphatic amines, which were incorporated into the prepolymer and converted to al-
kylammonium cations by reacting with formic acid or butyl bromide. The obtained isocyanate pre-
polymers were extended in aqueous medium using 1,6-hexamethylenediamine resulting in the
formation of stable aqueous dispersions. Chemical structures of the synthesized cationomers were
confirmed by "HNMR spectroscopy. Attempts were made to quantitatively evaluate the polarity of
parameter. The surface
free energy (SFE) of the obtained coatings was determined using van Oss — Good and Owens —
Wendt models as well as contact angle measurements of cationomer surfaces by means of standard
liquids with various polarity. The effect of chemical structure and polarity of polyurethane catio-
nomers on SFE as well as on its polar and acid-base components was discussed. It was concluded
that these parameters are highly influenced by both diisocyanate and polyester type as well as
molecular weight and ionic segment structure. Coatings with low hydrophobicity (SFE about
38 mJ/m?) were prepared from the cationomers made from MDI and poly(ethylene adipate) diol
1000, containing ionic groups obtained by incorporation of N-butyldiethanolamine together with

coatings made from them using specially calculated for that purpose .

butyl bromide into the polyurethane chains.
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Wyroby oparte na wodorozcieniczalnych poliureta-
nach (ang. waterborne polyurethanes) zajmuja dzis stata po-
zycje w bogatej palecie materiatow poliuretanowych: la-
kierow, klejow i powtok ochronnych. Ich wytwarzanie
nadal wprawdzie wymaga uzycia toksycznych diizocy-
janianéw i amin, ale juz aplikacja jest bardziej bezpiecz-
na, poniewaz stosuje si¢ je w postaci dyspersji wodnych.
Jest to jeden z kierunkéw poliuretanowych technologii,
nie w pelni jeszcze wykorzystany, ale w znacznym stop-
niu odpowiadajacy wymaganiom stawianym przez, tzw.
zasade zrownowazonego rozwoju, przyjmujaca ze pos-
tep technologiczny musi by¢ zsynchronizowany z dziata-
niami na rzecz ochrony $rodowiska, zdrowia i zasobéw
naturalnych przyrody.

Wodorozcieniczalne poliuretany s oparte na jono-
merach poliuretanowych, zawierajacych zazwyczaj do
5 % mas. grup jonowych. Najczesciej s to grupy karbo-
ksylowe w anionomerach poliuretanowych uzyskiwa-
nych w wyniku wbudowania do prepolimeréw uretano-
wo-izocyjanianowych kwasu dimetylolopropionowego
(DMPA) lub dimetylolomastowego (DMBA), ewentual-
nie w wyniku emulsyjnej kopolimeryzacji prepolimerow
uretanowych zakonczonych akrylanem 2-hydroksyetylu
(HEA) z akrylanami metylu lub butylu [1, 2]. Alterna-
tywna metoda otrzymania dyspersji poliuretanowej
w fazie wodnej polega na utworzeniu kationomeru na
drodze wbudowania, np. N-alkilodietanoloaminy do
prepolimeru i utworzenia kationu alkiloamoniowego w
reakcji z kwasem organicznym lub halogenkiem alkilo-
wym [3]. W ostatnich latach zwrdcono takze uwage na
mozliwo$ci wytworzenia wodorozcienczalnych poliure-
tanow zawierajacych nanonapetniacze, takie jak: mont-
morylonit [4], funkcjonalizowany POSS [5] lub utleniona
postac grafenu [6], ktére nadajg otrzymywanym powto-
kom lepsza odpornos¢ na scieranie i wigksze moduty me-
chaniczne, zdecydowanie tez poprawiaja ich stabilnos¢
termiczna.

Wazna kwestiq przy wytwarzaniu wodorozcienczal-
nych wyrobow poliuretanowych opartych na jonome-
rach jest zapewnienie wymaganego stezenia segmentdw
jonowych i wzajemnej réwnowagi jonowej, decydu-
jacych o trwatosci dyspersji wodnej i jej elektrochemicz-
nym zachowaniu sie wobec zabezpieczanej powierzchni
metalu [7]. Wazne sa takze hydrofobowe wtasciwosci
powtok otrzymywanych z takich dyspersji. Hydrofobo-
wos¢ mozna dodatkowo regulowaé wprowadzajac do
fancucha poliuretanu segmenty sztywne zawierajace
fluor [7, 8]. Stwierdzono, ze zapewnienie odpowiedniego
stosunku segmentéw polarnych do niepolarnych w fan-
cuchach poliuretanu umozliwia zachowanie réwnowagi
miedzy oddziatywaniami okreslajacymi wtasciwosci
hydrofilowo-hydrofobowe, istotne np. w przypadku wy-
twarzania poliuretanowych ekologicznych pokry¢ tkani-

nowych [9]. Zagadnienia te poruszalimy w naszych
wczeéniejszych pracach, analizujac parametry swobod-
nej energii powierzchniowej (SEP) otrzymywanych po-
wlok kationomerowych, koncentrujac si¢ na syntezie
poli(etero-uretanéw) zawierajacych rézne ugrupowania
kationowe [10].

Celem prezentowanej pracy jest natomiast zbadanie
mozliwosci regulowania i obnizania wartosci SEP po-
wlok wytwarzanych z kationomerdw poli(estro-uretano-
wych), w wyniku uzycia poliestréw o strukturach che-
micznych umozliwiajacych uzyskiwanie powtok o
zwiekszonej hydrofobowosci. Okazuje sig, ze stosunko-
wo niewielka ilo§¢ wprowadzanych do taricucha polime-
rowego segmentoéw poliestrowych a takze zmiana ich
ciezarow czasteczkowych moze w znacznym stopniu
wplywac na zmiany SEP otrzymywanych powtok.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

— 4,4’-Diizocyjanian difenylometanu (M =
250,25 g/mol) (MDI, Aldrich), uzyty bez oczyszczenia

[wzor (I)];
OCNO CHZO NCO 1)

— Diizocyjanian izoforonu [5-izocyjaniano-1-(izocy-
janianometyleno)-1,3,3-trimetylocykloheksan] (IPDI, Al-
drich) uzyty bez oczyszczenia [wzér (II)];

HsC
HiC NCO m
H3C™ “CH,NCO
— Poli(kaprolaktono)diol (PKD 530 i PKD 2000), M =

530 lub 2000 g/mol [wzor (III)], pasta barwy biatej o tempe-
raturze topnienia 36—48 °C i gestosci (25 °C) 1,073 g/cm?;

HO-[OC-CH,~(CH,);~CH,-O],-H

— Poli(etylenoadypiniano)diol (PEA 1000), M =
1000 g/mol [wzér (IV)], bezbarwna pasta o temperaturze
topnienia 39 °C i gestosci (25 °C) 1,183 g/cm?;

(1)

HO-[CH,-CH,-O-OC~(CH,),~CO-0],-CH,-CH,-OH  (IV)

Poliestry zakupione w firmie Aldrich, przed uzyciem
odwadniano przez wygrzewanie w suszarce prézniowej,
w atmosferze azotu w temp. 120 °C w ciagu 2 h.

— N-metylodietanoloamina (NMDA, Aldrich), [wzor

W)L
(HO-CH,-CH,),>N-CH, )

— N-butylodietanoloamina (NBDA, Aldrich), [wzor
(VDL
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(HO-CH,~CH,),>N-CH,~CH,-CH,-CH,

— 1,6-Heksametylenodiamina (HMDA, Aldrich),
[wzor (VID)];

(VD

NH,~CH,-CH,-CH,-CH,~CH,~CH,-NH,  (VII)

— Dilaurynian dibutylocyny (DBTDL, Huntsman
Performance Chemicals);

— Bromek butylu (POCh S.A. Gliwice);

— Tetrahydrofuran (THF, POCh S.A. Gliwice) od-
wadniany w obecnosci metalicznego Naj;

— Kwas mréwkowy 99 % (HCOOH, POCh S.A. Gli-
wice).

Syntezy kationomeréw PUR

Syntezy kationomerdéw prowadzono w aparaturze
szklanej sktadajacej sie z kolby trdjszyjnej zaopatrzonej w
czasze grzejng, mieszadto mechaniczne, wkraplacz, termo-
metr i chtodnice zwrotng wraz z doprowadzeniem azotu.

Na I etapie syntezowano prepolimer uretanowo-izo-
cyjanianowy w reakcji znacznego nadmiaru diizocyja-
nianu (B), poliestru (A) i wybranej aminy NMDA lub
NBDA (X) w THF jako rozpuszczalniku:

B +0,1A+0,77X — BA;, X, M

Do rozpuszczonego w bezwodnym THF i podgrzane-
go do temp. 60 °C diizocyjanianu MDI lub IPDI, w ciagu
ok. 3 min dozowano odpowiednia ilos¢ poliestru, a nas-
tepnie aming NMDA lub NBDA, po czym mieszanine
reakcyjng utrzymywano w tej temperaturze przez ok.
30 min, oznaczajac po uplywie tego czasu zawartosc
grup -NCO, a otrzymany wynik poréwnywano z wartos-

cig oczekiwang, obliczong na podstawie przyjetej stechio-
metrii (tabela 1). W przypadku wszystkich prébek byto
niezbedne dodanie, wraz z poliestrem, katalizatora
DBTDL w ilo$ci 0,1 % mas. w stosunku do masy poliestru
i calkowitej, planowanej do wprowadzenia ilosci trzecio-
rzgdowej aminy.

Na etapie I, w temp. 80 °C wprowadzano kolejna por-
cje trzeciorzedowej aminy X:

BA( 1 Xy77 +0,1X > BA ;1 Xy g, )

Po uptywie ok. 12 h, na etapie I, do tak otrzymanego
poliuretanu, zawierajacego szczatkowe ilo$ci nieprzerea-
gowanych grup -NCO, podczas intensywnego mieszania
w temp. 20 °C wprowadzano odpowiednig ilos¢ wody
destylowanej, z rozpuszczong w niej niewielka iloscig
HMDA. W taki sposob wytworzono trwata, opalizujaca
dyspersje wodna o stezeniu ok. 40 % mas. Na tym etapie,
po wprowadzeniu do uktadu kwasu mréwkowego
otrzymano oczekiwany kationomer:

BA Xyg7 + 0,87 HCOOH — [BA;(XH)" 5,(XCOO),4,] (3)

W przypadku probek nr 5 i 7 zamiast HCOOH wpro-
wadzano, niezbedny do wytworzenia kationéw alkilo-
amoniowych, bromek butylu, a po uptywie 12 h. wyma-
gang ilos¢ wody wraz z HMDA:

BA0,1X0,87 + 0’87 C4H9Br - [BAO,I(XC4H9)+0,87(Br_)0,87] (4)

Roéwnoczesnie z tworzeniem sie dyspersji zachodzit
proces przedtuzania tych tancuchéw kationomerow, kto-
re zawieraly resztkowe grupy -NCO, co mozna zobrazo-
wac rownaniem (5).

Sktady chemiczne probek syntezowanych kationome-
row przedstawiono w tabeli 1.

— AB- O- CH;— CH;— NH™— CH;— CH,— O-B-NCO + H,N—(CHj)s— NH; ——

|
R HCOO-
5
— — AB- O— CH,— CHy— NH*- CH,— CH,— O— B— NH- CO- NH—- (CH;)¢— NH- CO- NH- B~ ... )
HCOO-
R
Tabela 1. Sklad chemiczny syntezowanych kationomeréw
Table 1. Chemical composition of the synthesised cationomers
Prepolimer izocyjanianowy (AB;) Rodzai Udziat
. . odzaj :
Nr Substraty do syntezy Obliczona iloé¢ Rodzaj Katali- Zwiazek przedhi— trzeciorzg-

probki prepolimeru grup -NCO N-alkilo- zator czwarto- zacza dowych

B e . w prepolimerze | aminy (Y) rzedujacy taticucha at. N
diizocyjanian (B) | poliester (A) % mas. % mas.

1 PKD 530 2,76 0,218

2 MDI PEA 1000 2,47 0,189

HCOOH

3 PKD 2000 2,01 NMDA 0,171

4 IPDI 2,64 DBTDL HMDA 0,201

5 2,64 C,HoBr 0,177

PEA 1000
6 MDI 2,30 HCOOH 0,141
NBDA
7 2,30 C4HqBr 0,123
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Przygotowanie probek do badan

Do badan wytworzono powtoki polimerowe, rozpro-
wadzajac otrzymane dyspersje za pomoca specjalnego
aplikatora szczelinowego na pltytce z poli(tetrafluoroety-
lenu), odparowujac wode w warunkach zachowawczego
suszenia w temperaturze otoczenia w ciggu ok. 48 h, a
nastepnie dosuszajac w prozniowej suszarce komorowej
w temp. 60 °C przez ok. 12 h. Probki uzyskanych powtok
przenoszono nastepnie do eksykatora, w ktédrym sig
schtadzaty do temperatury otoczenia. Wlasciwe sezono-
wanie kontynuowano na powietrzu w temp. ok. 20 °C w
ciggu 10 dni.

Metody badan

Oznaczanie zawartosci grup izocyjanianowych metoda
acydymetryczna

Oznaczenie polega na przeprowadzeniu reakgji okre-
$lonej ilosci dibutyloaminy z grupami izocyjanianowy-
mi, prowadzacej do utworzenia odpowiedniej pochodnej
mocznika oraz odmiareczkowaniu nieprzereagowanej
aminy roztworem HCI wobec btekitu bromofenolowego
jako wskaznika [11].

Spektroskopia TH NMR

Widma 'H NMR syntezowanych powlok kationome-
rowych rejestrowano za pomoca spektrometru FT NMR
Bruker Avance 500". Prébki rozpuszczano w
DMSO-d/h-DMSO sporzadzajac roztwory o stezeniu ok.
0,2 g/dm®. Potozenie chemiczne sygnatéw (8) ustalono w
stosunku do sygnatu wzorca (TMS, & = 0,000 ppm).
Otrzymane widma wykorzystano do poréwnania polar-
nosci syntezowanych struktur kationomeréw. W tym ce-
lu zarejestrowane sygnaty protonéw, w zaleznosci od ich
otoczenia chemicznego, formalnie przypisano do struk-
tur polarnych lub niepolarnych i na podstawie krzywych
catkowych obliczono ich wzgledne ilosci. Umozliwito to
obliczenie empirycznego parametru kg.s,, pozwalajace-
go na poréwnanie polarnosci powtok poliuretanowych
wylacznie na podstawie ich struktury chemicznej:

Kdosw. =

I
P 100 % ©)
P

+1
gdzie: N

Ip=>Tp =05(1, + Iy )+ To+Tg + 1, +T +1 +I  +1, (7)

Iy =D Iy =050, + Ty )+ I, + T+ 1y +1, + I + L+, + T +1,
®)

Ip — suma integracji sygnatow pochodzgcych od protonéw w
otoczeniu grup funkcyjnych i wigzan polarnych, Iy — suma
integracji sygnatow pochodzqcych od protondw w otoczeniu
grup funkcyjnych i wigzan niepolarnych (por. tabela 3).

Chropowatos¢ powierzchni powloki

Do analizy chropowato$ci powierzchni otrzymanych
powlok zastosowano optyczny system pomiarowy 3D
NANOFOCUS o nanometrycznej rozdzielczosci. W
urzadzeniu tym wykorzystano nowoczesna technologie
konfokalna Multi-Pinhole, polaczong z modulem piezo
i mozliwoscig wykonania pomiaréw przy uzyciu obiek-
tywow o wymiarach od 1,6 x 1,6 mm do 260 x 260 pm.
Modutem akwizycji obrazu byta szybka kamera cyfrowa
z technologia progresywnego skanowania, do 55 fps, 512
x 512 pikseli, 10 bit.

Wykonano zdjecia pomiarowe obiektdw o wymiarach
320 x 320 um, stosujac obiektyw o 50-krotnym powigk-
szeniu.

Do oceny chropowatosci zastosowano 2 standardowe
parametry statystyczne, mianowicie:

R, — drednia arytmetyczna wartosci bezwzglednej
odchylenia profilu y od $redniej linii 7, ponad podstawo-
wa dlugosé I:

1 1
R, =2yl ©)
iz
R, — $rednia arytmetyczna wartosci bezwzglednej 5

najwyzszych (y,,) 5 najnizszych (y,;) pikow profilu chro-
powatosci, ponad podstawowa dtugosc I:

K=%(i +Z ] (10)

=1

y pi ym'

Pomiary katow zwilzania

Katy zwilzania wyznaczano metoda Zismanna [12] za
pomoca goniometru optycznego, w ktdrym role kamery
spetnial odpowiednio umiejscowiony aparat cyfrowy
Olympus typ C-3020. Na badana powloke przy uzyciu
mikropipety naktadano po 10 kropel (10° cm’) kazdej
cieczy wzorcowej: wody, formamidu i dijodometanu.
Obrazy kropel zarejestrowane aparatem fotograficznym
przenoszono nastepnie do komputera. Wykorzystujac
specjalnie w tym celu opracowany, wilasny program
,Kropla”, formutujacy réwnanie obwiedni kropli i réw-
nanie stycznych do wyznaczonych krzywych, obliczano
katy zwilzania ©® wraz z odchyleniami standardowymi.

Oznaczenia swobodnej energii powierzchniowej

Swobodna energie powierzchniowa (y5) wytwarza-
nych powtok okreslano na podstawie obliczonych katow
zwilzania (®), wykorzystujac réwnania van Ossa-Gooda
[13, 14]:

_ _ 1+cos®
N TN N =y — (D

LW , _AB
Ys,L =Ys,L TVsL (12)
v8% =2\véL sr (13)
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gdzie: vy| — sktadowa oddziatywar dalekiego zasiegu, tj.
dyspersyjnych, polarnych i indukcyjnych, odnoszqca sie do po-
limerowej powloki (S) i cieczy wzorcowej (L), y5; — sktadowa
oddziatywan kwasowych (yg,) i zasadowych (y; ), wynika-
jacych z teorii Lewisa.

W celu wyznaczenia 3 poszukiwanych parametrow:
v<", vi, v, charakterystycznych dla danej powtoki, roz-
wiazano uktad 3 rownan algebraicznych, wykorzystujac
wyznaczone katy zwilzania trzema cieczami wzorcowy-
mi: woda, formamidem i dijodometanem, ktorych para-

metry powierzchniowe: y;", v}, v, sa znane (tabela 2).

Tabela 2. Wlasciwosci powierzchniowe stosowanych cieczy
wzorcowych [14]
Table 2. Surface properties of the used standard liquids [14]

. Parametry swobodnej energii
Ciecz powierzchniowej, mJ/m?2
wzorcowa
RO IR skl U ot N VO I A T TS I 4
Woda 72,8 | 21,8 | 51,0 | 2555 | 255 | 21,8 | 51,0
Formamid 58,0 | 39,0 | 19,0 2,3 39,6 - -
Dijodometan | 50,8 | 50,8 | 0,0 00 | 00 | 485 | 23

Analogiczne obliczenia swobodnej energii powierz-
chniowej powtok (y5) wykonano réwniez stosujac meto-
de Owensa-Wendta, wykorzystujaca zaleznos¢ [14, 15]
i wyznaczono katy zwilzania 2 zestawdw cieczy wzorco-
wych (por. tabela 2):

1 (S}
i +CZOS =Y§ L FAYE Y
gdzie: y! — skladowa oddziatywan dyspersyjnych, y%, — skta-
dowa oddziatywan polarnych, przy czym:

(14)

Vs = YZ,L +75, (15)

Wartosci yg dla danej powloki metoda Owensa-Wend-
ta wyznaczono rozwiazujac 2 uktady rownan algebraicz-
nych postaci (14) z uwzglednieniem katéow zwilzania
wyznaczonych przy uzyciu 2 zestawow cieczy wzorco-
wych (ciecz polarna - ciecz niepolarna): woda — dijodo-
metan i formamid — dijodometan o znanych parame-
trach powierzchniowych: y{ iy? (tabela 2) [14].

Do rozwigzania ukltadéow réwnan (11) i (14) wyko-
rzystano oryginalny, wtasny program komputerowy
,Energia”.

Wiasciwosci mechaniczne

Wiasciwosci mechaniczne wytworzonych poliureta-
now oznaczano wg PN-EN ISO 527-1 (1998), za pomoca
maszyny wytrzymato$ciowej UTS 50 Zwick/Roell. Zmia-
ny parametréw rejestrowano przy predkosci rozciggania
10 mm/min, sile poczatkowej 1 N i predkosci przesuwu
modutu pomiarowego 1 mm/min. Do badan przygoto-
wano probki w ksztalcie wiosetek o okreslonych norma
wymiarach.

Wytrzymato$¢ na rozciaganie (R,) obliczono wg nas-
tepujacego wzoru:

E

K—&

gdzie: F, — sila niszczqca prébke (N), A, — przekrdj po-

przeczny prébki, prostopadty do kierunku dziatania sity (mm?),

(16)

A=g-b (17)

gdzie: g — grubos¢ odcinka pomiarowego (mm), b — szero-
kos¢ odcinka pomiarowego (mm).

Wydluzenie wzgledne (¢) okreslano jako przyrost
diugosci na jednostke diugosci poczatkowej odcinka
pomiarowego:

=25 100 % (18)

gdzie: L, — dtugos¢ odcinka pomiarowego ksztattki (mm), AL,
— przyrost dtugosci ksztattki pomiarowej (mmy).

Modut sprezystosci przy rozcigganiu (E) oznaczano
jako stosunek odpowiedniej réznicy naprezen do réznicy
wartosci odksztatcen:

E=2"% (19)
&8

gdzie: 6; — naprezenie (MPa) mierzone przy wartosci wydtu-

zenia wzglednego g,=0,05 %, 6, — naprezenie (MPa) mierzo-

ne przy wartoéci wydtuzenia wzglednego €, = 0,25 %.
WYNIKI I ICH OMOWIENIE
Struktury chemiczne syntezowanych kationomerow

Struktury chemiczne syntezowanych poliuretandw
wynikaja zaréwno z rodzaju uzytych reagentéw, jak i wa-
runkéw prowadzenia procesu poliaddydji, tj. rodzaju ka-
talizatora i warto$ci temperatury oraz stosunku molowe-
go reagentdéw, przyjetego na kolejnych etapach procesu
poliaddycji. Oczekiwang strukture tancuchéw syntezo-
wanych kationomeréw przedstawia schemat A.

Wzér ogdlny kationomeru pokazany na poczatku
schematu A nie uwzglednia struktur allofanianowych
i biuretowych, ktére formalnie mogly powstaé w reak-
¢ji nadmiaru diizocyjanianu z grupami uretanowymi
lub mocznikowymi. Z analizy widm NMR (tabela 3) i
obliczen stechiometrycznych wynika, ze struktury
allofanianowe faktycznie wystapity, gléwnie w katio-
nomerach syntezowanych z udziatem aromatycznego
diizocyjanianu MDI, mimo Ze proces syntezy prepoli-
meru, cho¢ w znacznym na poczatku nadmiarze tego
diizocyjanianu, przebiegal w stosunkowo niskiej tem-
peraturze 80 °C.

W przypadku syntezy kationomerow istotne znacze-
nie ma wbudowanie do faricuchéw poliuretanowych sto-
sunkowo duzej ilosci kationow alkiloamoniowych, kté-
rych sumaryczny tadunek dodatni musi by¢ zneutralizo-
wany tadunkami ujemnymi pochodzacymi od odpo-
wiednich przeciwjonéw (por. tabela 3). Udziaty masowe
kationéw w tancuchach otrzymanych kationomerow,
w przeliczeniu na atom azotu pochodzacy wytacznie od
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— [Bino, 1(Xij)0,87Y0,03] n

gdzie: 1,j,k=1,2 ...

A — struktura pochodzaca od PKD:

—0— [OCZ* C9H2ff (CH2h|)3* CSHZeL O]nf Oclf C9H2f* Clleh, C12H2hfcl()H2hfc7Hze,O_Ocz —

n=17,54 dla PKD 2000 lub n = 4,65 dla PKD 530

A? — fragment strukturalny pochodzacy od PEA 1000:

— 0O—-[0C—CH,'— (Cth)zf CH,f—CO—0—CH,*— CH,*—0]s572— OC— NH —

B9 — fragment strukturalny pochodzacy od MDI lub IPDI:

1
HyC

m X
CH,— NH— CO—

XJ — fragment strukturalny pochodzacy od NMDA lub NBDA

X!'= = NH*-CO- 0~ CH,*~ CH~N'R~ CH,¥~ CH,*~ O—CO- NH* -

CHj°

X?= —NH*-CO- O~ CHy*~ CHy*~ N'R~ CH,"~ CHy*~ O~ CO- NH*~
Cszli (CH2)2W7 CH3a

R =H lub CH3?— (CH2)2w—CH,* —
Q! (przeciwjon) = H*COO" lub Br-
Y — fragment strukturalny pochodzacy od HMDA:

— CO- NHY—CH,*— (CH2)4h* CH,*— NHY— CO—

C
k o
wn
c =
1 a
f
b
d
b
e’ h;l
LR

6 5 4 3 2 1
5, ppm

Rys. 1. Widmo 'H NMR kationomeru nr 1

Fig. 1. TH NMR spectrum of the cationomer No. 1

wbudowanej aminy trzeciorzedowej podano w tabeli 1.
Metoda spektroskopii NMR potwierdzono obecnos¢
oczekiwanych protonéw w tancuchach kationomerdw.
Na rys. 1—3 przedstawiono przyktadowe widma synte-

Schemat A. Struktury chemiczne syntezowanych
kationomerow

Scheme A. Chemical structures of the synthesized
cationomers

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1
S, ppm
Rys. 2. Widmo 'H NMR kationomeru nr 4
Fig. 2. 1TH NMR spectrum of the cationomer No. 4

zowanych kationomerdw, na ktérych protony oznaczono
zgodnie ze schematem A. W tabeli 3 podano natomiast
przesunigcia chemiczne protondw zarejestrowanych w
widmach wszystkich syntezowanych kationomerdéw.
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Tabela 3. Interpretacja widm 'H NMR kationomeréw poliuretanowych

Table 3. Interpretation of '"H NMR spectra of polyurethane cationomers

Nr Potozenie Charakter Ozna- .
Kati . . . Pochodzenie fragmentu
ationo- | grupy sygna- grup Rodzaj protonow czenie
. . . struktury
meru 6w 5, ppm | funkcyjnych protonow
4 CH3— i IPDI
0,78—1,24
4 —CHy— j pier$cien alicykliczny IPDI
6,7 0,82—0,85 CH;— CHp— CHp— CHy—~ N a NBDA
CH3— N*— (CH,— CH— O)—
5 0,84—0,93 | Br a’ NMDA+C4HyBr
CH;- CH,CH,—CH,
CH}* NT— (CHzf CHzf 0)27
5 1,23—1,36 | Br w NMDA+C,HqBr
CH3— CH,CH,— CH,
CHj3— CH;— CHy— CHy— N*— (CHy— CHy— O)—
7 0,82—0,85 | Br a NBDA+C,HoBr
CH;- CH,CH,—CH,
CH;— CH,— CHy— CHy— N*— (CH;— CHy— O)—
7 1,23—1,53 grupy | Br w NBDA+C4HyB
niepolarne CH;3— CH,CH,— CH,
6,7 1,25—1,27 CH3— CHy— CHy— CHy— NC h” NBDA
1-7 1,53—1,77 — OC-NH-CH;— (CH,),— CH,— NH— h HMDA
1,3 1,23—1,71 - O—[- OC-CH;— (CHy);— CH,- 0],— OC— h PKD
1,3 2,67—2,69 O—-[-0C- CH,—(CHy);— CH,— 0],—OC— PKD
2,47 1,53—1,77 ~[~OC- CHy— (CHy),— CHy— CO-O~CHy— CHy— O],— h PEA
2,4—7 2,30—2,48 —[-0OC- CH,—(CH,),— CHy— CO- O-CHy— CH,— O], — f PEA
1-3,5—-7 3,57 —OC-NH-Ar— CHy— Ar— NH- CO- MDI
1-3,5—7 7,07—7,16 protony aromatyczne w potozeniu 2 i 2’ pierécieri aromatyczny MDI
1-3,5—7 7,34—7,51 protony aromatyczne w potozeniu 3 i 3’ 1 pierscien aromatyczny MDI
1-7 — OC-NH- CH, —(CH3),— CHy— NH— b HMDA
1-5 'CH3 b NMDA
3,493 84 —0O-CHy— CH,—N-CH,—CHy- O—
CH3— CHy— CHy— CH,— CH,
6,7 —O-CH,— CHy- N*— CH— CH,— O— b NBDA+HCOOH
HCOO-
1,3 378380 O—[- OC- CHy— (CHp);— CH,— 0]~ OC~ e PKD
2,4—7 ’ ’ — [~ OC— (CHyp)4— CO- O-CH,—CHy- O]~ e PEA
CH;
1—-5 2,20—2,33 —0-CHy— CHy—N*- CHy— CH,— O— C NMDA+HCOOH
HCOO-
4 CH-NH-CO—- m IPDI
CH3— Nt— (CHzf CHy— 0)2*
5 Br b NMDA+C4H9BI‘
CH3— CH,CH,—CH,
33-38 grupy "
4 4 polarne CH37 CHQ* CHzf CHQ* N™— (CHzf CHQ* 0)27
7 | Br b NBDA+C,HoBr
CH;— CH,CH,—CH,
4 —C-CH,;—-NH-CO- m IPDI
1-7 3,97—4,05 — CH—O0-CO-CHx— e PEA, PKD
_ _ _ —O-CO-NH— (PKD, PEA, NMDA,
1—7 4,14—4,20 CHy—0-CO-NH e NBDA)+ (MDY, IPDI)
820—824 - Ar- NH-CO-NH—- (CH;)¢— NH-CO—- NH — protony NH grup
’ ’ X mocznikowych pochodzace
1-7 — CHy~ NH- CO-NH—(CHp)s— NH-CO- o od HMDA i MDI lub IPDI
8,66—8,80 HCOO HCOOH
1—7 950—1011 _0-CO-NH- y protony NH grup uretano-
! ! - wych i allofanianowych
O-CHy-CH, NBDA i HCOOH
1-7 3,49 ! i ! b lub
O-CHy— CHy—N*—C4Hy [Br, HCOOT] ub C4HyBr
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Tabela 4. Analiza integracji sygnatéw w widmach "H NMR syntezowanych kationomeréw
Table 4. Analysis of signal integration in the "H NMR spectra of the synthesized cationomers

Nr probki kationomeru 1 2 3 ‘ 4 ‘ 5 ‘ 6 7
Rodzaj protonéow integracja sygnalow (skala umowna)
I — - = — — -
I B _ _ 11,1476 B B _
I, — - — — — 1,2984 1,2367
Iy — — — — 0,1420 — 0,0683
Lo - — - - 0,2726 -
Iy — — — — — 1,9034 29912
Iy 1,5472 - 2,7279 - - - -
I 1,0669 0,7903 0,0857 4,9954 2,0336 1,9343 0,4919
It 2,1404 — 2,0614 - 2,5367 - -
Iy — 1,2118 — 1,8991 — 1,1670 1,0993
I 0,6093 0,2167 0,8879 — 0,7626 0,7363 0,5151
051, 1,3269 0,5392 0,7437 — 0,8458 0,5509 1,4537
0,5 (Iy+ L) — — — 3,1298 - - —
I 4,9509 1,0529 1,0000 — 2,0000 2,0561 2,0382
I 4,4560 1,0303 1,0064 — 1,9868 2,0000 2,0000
Iy 16,0976 4,8412 8,513 21,1719 10,5801 10,348 10,9558
0,51, 1,3269 0,5392 0,7437 — 0,8458 0,5509 1,4537
I 2,4146 0,4397 1,5750 1,9172 1,5755 — -
0,5 (I, + I,,) - - - 3,1298 - — —
I, 2,7444 1,0573 2,3003
L 07702 1,5505 0.7695 25276 2,9613 3,0092 2,9245
x, x’ 1,1930 0,1833 0,2090 0,9318 0,1090 0,3763 0,1047
y 0,8715 0,4756 0,5222 0,0000 0,9034 0,9262 0,8901
Ip 9,3206 3,1883 4,8767 10,8067 6,3950 4,8626 5,3730
Kdosuw. 36,67 39,71 36,50 33,79 37,67 31,97 3291

Widma "H NMR wykorzystano takze do oceny stop-
nia polarnosci rozpatrywanych struktur, obliczajac w
tym celu parametr k¢, [rOwn (6)] na podstawie integra-
¢ji odpowiednich sygnatéw. W obliczeniach tych uwz-
gledniono wartosci integracji wszystkich zarejestrowa-
nych sygnatéw protonow w widmie NMR danej probki.

DMSO

bJ

X

LJ Ju LJ

m 9 8§ 7 6 5 4 3 2 1
3, ppm

Rys. 3. Widmo '"H NMR kationomeru nr 7
Fig. 3. TH NMR spectrum of the cationomer No. 7

Przyjeto, ze grupy CH,*-N, wystepujace we wszystkich
analizowanych strukturach (por. schemat A) wnosza jed-
nakowy wkiad do oddziatywan polarnych i niepolar-
nych. Wykorzystane do obliczen wartosci integracji ze-
brano w tabeli 4. Oczywiscie, przytoczone, bezwzgledne
wartosci integracji Iy nie maja uniwersalnego znaczenia,
poniewaz zaleza od sposobu wykonania danego widma,
stezenia probki oraz przyjetej skali integracji, uwiary-
godniaja one jednak, uzyskane w naszej pracy wyniki ba-
dan i moga by¢ pomocne dla innych podobnych analiz.
Wartosci k4.4, postuzyly do oceny polarnosci otrzyma-
nych powtok wytacznie w aspekcie strukturalnym.

W celu potwierdzenia wyznaczonych wartosci 1, i
tym samym, oczekiwanej struktury kationomeru, przyj-
mujac zatozong strukture fanicucha (schemat A) zdefinio-
wano dodatkowy parametr i ; :

2

obl. Z(”,P N n{y,)
gdzie: nf — ilos¢ protonéw wystepujacych w strukturach
analizowanego tavicucha poliuretanu, formalnie przyjetych
jako struktury polarne, n/" — ilos¢ protonow w strukturach
formalnie przyjetych jako niepolarne.

K (20)



POLIMERY 2012, 57, nr 11—12 807
Tabela 5. Teoretyczne obliczenia parametru i,;, na podstawie liczby protonéw w tancuchu kationomerow
Table 5. Theoretical calculations of the k. (i,51) parameter based on the number of protons in the cationomer chain
Charakter Pochodzenie Nr probki kationomeru
jednostki Oznaczenie protonow fragmentu
strukturalnej struktury 1 2 3 4 5 6 7
MDI 2 2 2 — 2 2 2
—NH*~CO-0— + NHY- CO-NHY-
IPDI — — — 2 - — —
— m—_ — —
CH; NH C(_) 0 IPDI — — — 1 - — —
(przyjeto 1/, udziatu)
~
P CH.m—NH7C(.)70 _ _ _ 05 _ _ _
przyjeto 1/, udziatu)
— CH,*~ O-CO-NH- (A +X+Y) +B 4 4 4 4 4 4 4
CH3*— N* 2,61 2,61 2,61 2,61 2,61 — —
CH3;— N—- b— CH,— O),— NMDA
3N (CH>~C )2 174 | 1,74 | 174 | 1,74 | 1,74 — —
(przyjeto 1/, udziatu)
C3H7— b—N*+— (CH,— CH,— O
37(CH2-I:1/(d2-1)2 )2 B B B B B 087 | 087
rzyjeto 1/, udziatu
C3H gHYIe + 2 b—CH,— O NBDA
3H= CHam NT= (CHP - CHa= O), - - - - — 174 | 174
(przyjeto 1/, udziatu)
CH;— (CH,)o— CH>—-N*
3 ( 12)2 C. 2 C,HoBr _ _ _ — 0,87 — 0,87
polarny (przyjeto !/, udziatu)
NH-CH,*—(CH,),— b—NH-CO-
CH,*—(CHz)y~ CHy HMDA | 006 | 006 | 006 | 006 | 006 | 006 | 0,06
(przyjeto 1/, udziatu)
—[—0C— (CHy)4— CO-O-CHy*~ CH»*- Ols712~| PEA 1000 — 2,288 — 2,288 | 2,288 | 2,288 | 2,288
—O—[- OC—-CH;,— (CH2)3— CH,*—OJi754— OC—| PKD 2000 — — 3,508 — — — —
—0-[~OC~CHy~ (CH2)3~ CH,*' ~Olags— OC~| PKD 530 | 0,930 -
Suma protonéw w grupach polarnych 11,340 | 12,698 | 13,918 | 14,198 | 13,568 | 10,958 | 11,828
CH;5*— (CHp)3— N— (CHp— CHy— O), — — — — — 2,61 2,61
o NBDA
CH3— (CH,"),~ (CHy— CHy— O0)2 — — — — — 348 | 3,48
— CO-NH-CH; — (Cth)zf CH,— NH-CO— 0,24 0,24 0,24 0,24 0,24 0,24 0,24
- NH- CH,*—(CHa),— CH,>~NH-CO- HMDA
CH ( 2 CHZ 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06 0,06
(przyjeto 1/, udziatu)
Ar— CHyd—Ar 2 2 2 — 2 2 2
~ MDI
Akl 8 8 8 — 8 8 8
CH3i* C — — — 9 — — —
- IPDI
C-CH)-C _ _ _ _ _ _
CH3;*'— (CHp),— CHy—Br C,HoBr — — — — 2,61 — 2,61
CH3— (CHp),"—CH,~ Br C4HyBr - - - — 3,48 — 3,48
~[OC~CH,'—(CHy)y~ CHy~CO~ 0~CHy— CHy= Ol — | 2288 | — | 2288 | 2288 | 2288 | 2,288
- PEA 1000
~[0C-CH, —(CHyp)," - CH, ~CO-0-CH;~ CHy— Ols - 2,288 - 2,288 | 2,288 | 2,288 | 2,288
— O—[— OC—CHyf— (CH,)3— CHy— O] 7,54~ OC— — — 3,508 — — — —
: PKD 2000
—O0~[~OC~CH; —(CHy)3"~ CHy—~ OJ17,54— OC— 10,524 — — — —
, — O~ [~ OC~CH,— (CHy)3~ CHy~ Ol 65~ OC~ 09 | - — - - - -
niepolarny PKD 530
-0-[— OC-CH;— (CH2)3H* CH,— 0]4,65* OCH 2,79 — — — — — _
— CH,"-NH-CO-0 "
rzyjeto 1/, udziatu
99 Ve 1 ) IPDI
~CH™-NH-CO-0- 05
(przyjeto 1/, udziatu) ’
Nt— b__ _ _
CHy—N'™— (CH;~CH,~ O) NMDA 1,74 | 1,74 | 174 | 1,74 | 1,74 - —

(przyjeto 1/, udziatu)




808 POLIMERY 2012, 57, nr 11—12
— b_N*t— _ —
Catly EJHZ Ij y (sz. 1C)H 2= Ok — - — - — | 087 | 087
rzyjeto 1/, udziatu
przyjeto /2 NEBDA
C3H7* CH27.N+* (CHZb* CH27 0)2 _ _ _ _ _ 1,74 1,74
) (przyjeto 1/, udziatu)
niepolarny
CHy— (CHy)y— CHY-N* - _ - — o | — | o087
(przyjeto 1/, udziatu) ’ ’
_ b__ _ b_ _ _
NH- CHz’— (CHy),—~CHy*—NH- CO HMDA | 006 | 006 | 006 | 006 | 006 | 006 | 0,06
(przyjeto 1/, udziatu)
Suma protonéw w grupach niepolarnych 15,820 | 17,879 | 26,132 | 23,176 | 23,636 | 21,348 | 30,596
Kobl. 41,75 | 41,53 | 34,75 | 37,99 | 36,470 | 33,92 | 27,88

Zastosowana procedura obliczen parametru «,, po-
zwolita uwzgledni¢ liczbe struktur wynikajaca z réznych
ciezaréow czasteczkowych, uzytych do syntezy polies-
trow PKD i PEA. W tym celu makroczasteczkom tych
poliestréow przypisano srednia liczbe powtarzalnych jed-
nostek strukturalnych (merow), wynikajaca z wartosci
ich liczbowo s$rednich ciezaréw czasteczkowych. Para-
metr k,;,;, podobnie jak i, okresla udziat oddziatywan
polarnych w syntezowanych kationometrach, wytacznie
pod wzgledem strukturalnym. Wartosci parametru «;
oraz przyjete do jego obliczen udzialy molowe struktur
tworzacych tanicuchy analizowanych kationomerow
podano w tabeli 5.

551
50
45 ]
40 -
351
30
251
20-
15

o
Kd{)s‘w. H A)

29 31 33 35 37 39 41 43 45

0,
Koprs %0

25 27

Rys. 4. Ilustracja zaleznosci migdzy parametrami Koy i Kqosa,
Fig. 4. Illustration of the relation between ey, (Kop.) ANd Ko,
(Kaoiw) parameters

Jezeli struktury chemiczne otrzymanych kationome-
row bylyby idealnie zgodne z zatozonym wzorem, to
wszystkie punkty o wspotrzednych (i, Kgog) POWINNY
leze¢ na prostej o rownaniu y = x (rys. 4). Na wykresie na-
niesiono punkty odpowiadajace rzeczywistym, wyzna-
czonym warto$ciom parametrow (K, Kg.) Otrzyma-
nych probek. Stwierdzono, ze w granicach btedéw wyni-
kajacych z obliczen wykonanych zaréwno na podstawie
widm NMR, jak i obliczen stechiometrycznych na pod-
stawie wzoru (schemat A) uzyskano potwierdzenie

zgodnosci struktury syntezowanych kationomerow ze
strukturami oczekiwanymi na podstawie stechiometrii
reakcji przebiegajacych na kolejnych etapach procesu
poliaddycji.

Struktura fazowa i wlasciwosci mechaniczne
otrzymanych powlok

Jak wynika z naszych wczesniejszych badan, popraw-
na interpretacja wartosci swobodnej energii powierzch-
niowej (SEP) powtok polimerowych, oprécz struktury
chemicznej musi uwzglednia¢ takze strukture fazowa,
ktora w poliuretanowych tworzywach moze by¢ bardzo
zroznicowana i moze zawiera¢ pewne ilosci fazy krysta-
licznej [16]. Istotna role odgrywaja w tym przypadku po-
rzadkujace strukture nadczasteczkowa oddziatywania
polarne i dyspersyjne pomiedzy gietkimi i sztywnymi
segmentami, duze znaczenie ma takze obecnos¢ wigzan
wodorowych tworzonych z udzialem donoréow -NH-,
obecnych w grupach uretanowych i mocznikowych oraz
akceptoréw, ktérymi sa polarne grupy karbonylowe
obecne w segmentach uretanowych i poliestrowych oraz
atomy tlenu grup uretanowych i estrowych. W przypad-
ku kationomeréw oddziatywania te moga by¢ dodatko-
wo wzmacniane przez interakgcje typu jonowego i kwaso-
wo-zasadowego, wynikajace z obecnosci kationéw alki-
loamoniowych i towarzyszacych im przeciwjonéw oraz
wbudowanej aminy HMDA. Oddzialywania te moga
przyczyniac sie do tworzenia sztywnych, uporzadkowa-
nych faz zbudowanych z segmentow uretanowo-mocz-
nikowych, w otoczeniu bardziej gietkich segmentow
tworzacych faze miekka o mniejszym stopniu uporzad-
kowania. Badania metoda dyfrakcji WAXD, w przypad-
ku syntezowanych kationomerow nie wykazaly wyraz-
nej obecnosci struktur krystalicznych, w przeciwienstwie
np. do, syntezowanych z podobnych reagentow, powtok
elastomerowych [8]. Wynika to prawdopodobnie z bar-
dziej zréznicowanego sktadu chemicznego kationome-
row, relatywnie niewielkiej ilosci wbudowanych poli-
estrow, utrudniajacych przypuszczalnie krystalizacje w
przyjetych warunkach formowania powtok.

Wyniki badan mechanicznych otrzymanych powlok
(tabela 6) wskazuja, ze syntezowane materiaty maja cha-
rakter elastomerdw, a ich wytrzymatos¢, wynoszaca
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3—12 MPa i modut mechaniczny w granicach 30— 60
MPa, sa wystarczajace do ich ewentualnego zastosowa-
nia w charakterze ekologicznych powtok ochronnych,
np. na drewno. Podane parametry mechaniczne pozwa-
laja takze na wykonanie na tych powlokach pomiarow
katow zwilzania [14].

T abela 6. Wybrane wlasciwosci mechaniczne powlok otrzy-
manych z kationomeréw poli(estro-uretanowych)

Table 6. Selected mechanical properties of the coatings prepa-
red from poly(ester urethane) cationomers

Parametr Whasciwos$ci mechaniczne
chropowatosci
Nr wytrzy- modut | wydtuzenie
probki | R, R, matos¢na | sprezys- | wzgledne
pm pm | rozcigganie tosci przy zer-
R,, MPa E, MPa waniu g, %
2 — — 3,74 28,4 194,6
3 0,261 | 1,644 11,65 59,1 290,5
4 — — 3,24 33,1 89,5
6 — — 3,90 39,3 15,6

Prawidlowos¢ pomiarow i interpretacji wynikow oz-
naczen katéow zwilzania zalezy w duzym stopniu od
ksztattu badanej powierzchni powtoki, a zwtaszcza jej
chropowatosci. W celu jej oceny wykonano analizy przy
uzyciu mikroskopu konfokalnego. Na rys. 5 przedsta-
wiono przyktadowe zdjecie powierzchni powtoki nr 3,
a wyznaczone parametry chropowatoséci R, i R, podano
w tabeli 6. Stwierdzono, ze otrzymana powtoka jest ogol-

Rys. 5. Zdjecie z mikroskopu konfokalnego powtoki nr 3 otrzy-
manej z MDI i PKD1000
Fig. 5. Confocal microscope image of the coating No. 3 obtained
from MDI and PKD 1000

nie jednorodna o niewielkiej chropowatosci, wynikajacej,
m.in. ze starannego rozprowadzenia dyspersji wodnej po
plytce teflonowej oraz powolnego, zachowawczego od-
parowywania z niej wody i substancji lotnych.

Katy zwilzania i swobodna energia powierzchniowa

Katy zwilzania oraz uzyskane na ich podstawie, me-
todami van Ossa-Gooda (vO-G) i Owensa Wendta (O-W)
wartosci sktadowych swobodnej energii powierzchnio-
wej (SEP) przedstawia tabela 7.

Roéznice obliczonych metodami vO-G i O-W wartosci
parametru y5 oraz jego skladowych, w swietle mozliwej

Tabela 7. Katy zwilzania i wyznaczone metodami van Ossa-Gooda i Owensa-Wendta parametry swobodnej energii powierzchnio-

wej kationomerowych poli(estro-uretanowych) powlok

Table 7. Contact angle values and surface free energy parameters for poly(ester-urethane) cationomer coatings determined by van

Oss-Good and Owens-Wendt methods

Sredni kat zwilzania ©, ° Parametry swobodnej energii powierzchniowej, mJ/m?
(odchylenie standardowe) metoda Owensa-Wendta metoda van Ossa-Gooda
Numer ciecze pomiarowe
probki P
d forma- | dijodo- H,O-dijodometan formamid-dijodometan H,O-formamid-dijodometan
woda mid metan d 4 d P AB Lw + -
¥s Vs Ys ¥s Ys Ys Ys Ys Ys Ys Vs

68,53 50,89 33,79

1 (5,54) (3,95) (4,85) 46,06 | 3576 | 10,30 | 46,11 | 39,35 | 6,76 | 46,02 | 3,44 | 4259 | 025 | 11,98
65,21 35,52 33,45

2 2,15) (1,66) (1,59) 48,02 | 3581 | 12,21 | 48,75 | 3539 | 13,36 | 49,73 | 6,30 | 4343 | 0,82 | 12,07
81,11 56,51 42,21

3 (1,85) (1,98) (5,01) 39,76 | 36,65 | 3,11 | 39,80 | 36,23 | 3,57 | 39,88 | 1,15 | 3873 | 0,05 6,63
69,32 51,26 35,74

4 (1,30) (1,15) 2,16) 43,28 | 34,63 | 8,64 | 4155 | 36,34 | 521 | 4249 | 1,84 | 40,65 | 0,07 | 11,81
67,90 50,23 33,71

5 (3,01) (0,95) (3,00) 43,62 | 3533 | 829 | 42,13 | 36,86 | 526 | 43,28 | 2,05 | 41,22 | 0,09 | 11,91
71,05 52,17 35,99

6 (2,00) (3,96) 3,13) 41,25 | 33,39 | 7,86 | 40,51 | 3629 | 422 | 40,56 | 1,59 | 3898 | 0,06 | 10,86
85,26 59,62 42,12

7 (2,06) 2,37) (0,94) 38,50 | 36,36 | 2,14 | 38,15 | 3583 | 2,32 | 3871 | 0,67 | 3804 | 002 | 487
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do osiagniecia precyzji oznaczen katéow zwilzania, moz-
na uzna¢ za niewielkie. Dane uzyskane metoda vO-G
wskazuja, ze decydujace znaczenie dla wartosci SEP maja
oddziatywania dalekiego zasiegu y""", ale nie mozna po-
mina¢ takze oddziatywan Lewisa, poniewaz udziat skta-
dowej y*f zmienia sie od ok. 2 % w odniesieniu do prébki
nr 7 az do 13 % w odniesieniu do prébki nr 2. Warto za-
znaczy¢, ze w przypadku wczesniej analizowanych
przez nas powtlok elastomerowych, otrzymywanych
metoda poliaddycji w rozpuszczalniku organicznym
(1,4-dioksanie), udziat sktadowej y** wynosit maksymal-
nie 2,2 % [8]. Obliczenia wykonane metoda O-W pozwa-
laja na stwierdzenie, ze w oddziatywaniach dalekiego
zasiegu dominuija sity dyspersyjne v/, przy czym udziat
sktadowej polarnej y” jest znaczny.

Z powyzszych uwag mozna wnioskowac¢, ze oblicza-
ny na podstawie widm NMR parametr k4, uwzglednia
bardziej ogélne oddziatywania dalekiego zasiegu.

Syntezowane powloki charakteryzuja sie wartosciami
vs >38 mJ/m?, sq wiec materiatami polarnymi. Analizujac
tabele 7 mozna zauwazy¢, ze kolejnos¢ powtok w szeregu
zmniejszajacej sie wartosci SEP jest nieco inna niz kolejnos¢
w szeregu rosnacych katéw zwilzania, dla oceny hydrofo-
bowosci powierzchni poliuretanowych powtok bardziej
wiarygodne sg zatem wartosci swobodnej energii powierz-
chniowej wynikajace z uwzglednienia 2 lub 3 katow zwil-
zania. Wartosci tylko katow zwilzania, czgsto podawane w
publikacjach, moga mie¢ jedynie orientacyjne znaczenie
dla oceny chemicznego charakteru powtoki.

Powtoka wytworzona z kationomeru nr 5, otrzyma-
nego z cykloalifatycznego diizocyjanianu IPDI miata bar-
dziej hydrofobowy charakter (5 =23 mJ/m?) niz jego uzy-
skana z kationomeru nr 2, syntezowanego z aromatycz-
nego diizocyjanianu MDI (yg = 46 mJ/m?). Wniosek ten
potwierdza poréwnanie parametrow K, i K, 0znaczo-
nych dla probek nr 2 i nr 4. Wartosci k¢, wskazuja, ze
udzial w poliuretanie poliesteru PKD umozliwia otrzy-
manie powloki bardziej hydrofobowej (probka nr 3), co
wyraznie potwierdzaja wartosci parametru y. Stosunko-
wo duza réznica polarnosci powtok nr 2 i nr 3 dodatkowo
jest wynikiem wiekszego ciezaru czasteczkowego polies-
tru PKD. Wzrost ciezaru czasteczkowego poliestru po-
woduje bowiem wzbogacenie kationomeru w struktury
bardziej hydrofobowe, o czym $wiadcza wartosci kg, i
Ko probek nr 1 i nr 3. Potwierdza to zdecydowanie
mniejsza wartos¢ yg kationomeru nr 3, syntezowanego z
udzialem PKD o M = 2000. Jest to wniosek tym bardziej
cenny, ze jak wynika ze wzoru udziat molowy struktur
poliestrowych w tancuchach syntezowanych kationome-
row byt relatywnie maty.

Najbardziej hydrofobowe okazaty si¢ powtoki nr 6 i
nr 7, wytworzone z kationomerow syntezowanych z
udzialem NBDA, przy czym obecnos¢ struktur jonowych
tworzonych z udziatem C,HgBr (probka nr 7) wptywa na
dodatkowy wzrost hydrofobowosci. Potwierdzaja to tak-
ze wartosci parametrow K¢, 1K,y (tabela 5). Bromek bu-
tylu przyczynia si¢ wiec do otrzymania kationomerow

dajacych powtoki bardziej hydrofobowe niz uzyskane
przy uzyciu kwasu mrowkowego. Na przyklad, porow-
nujac powtoki poliuretanowe otrzymane z takiego same-
go diizocyjanianu MDI i poliestru PEA 1000 oraz aminy
NMDA (probki nr 2 i 5) stwierdzono, ze udziat w katio-
nomerze nr 5 struktur wywodzacych si¢ z bromku butylu
wplynat na zmniejszenie SEP z 50 do 43 mJ/m?>.

PODSUMOWANIE

Z wodnych dyspersji kationomerow poliuretano-
wych syntezowanych w reakcji odpowiednio dobranych
diizocyjaniandéw, poliestrow i N-alkilodietanoloamin
uzyskano powloki elastomerowe o zréznicowanej polar-
nosci. Wykazano, Ze istniejg zaleznosci pomigdzy struk-
tura chemiczna tych polimeréw i swobodna energia po-
wierzchniowa (ys) wytworzonych z nich powtok. Wyzna-
czone metoda spektroskopii 'H NMR parametry Kqoey.
pozwolily na poréwnanie wptywu struktury na polar-
nosc¢ syntezowanych kationomeréw. Wykonano tez obli-
czenia analogicznych wielkosci «;;, na podstawie sktadu
chemicznego kationomeréw, wynikajacego ze stechio-
metrii reakcji przeprowadzonych na kolejnych etapach
poliaddycji.

Stwierdzono, ze w zakresie 38—50 m]/m2 mozna
wplywac na wartosci SEP, prowadzac syntezy poliureta-
now przy uzyciu MDI lub IPDI oraz poliestrow o cieza-
rach czasteczkowych z przedziatu 530—2000. Najwiek-
szy spadek wartosci SEP uzyskuje sie po wprowadzeniu
w miejsce N-metylodietanoloaminy bardziej hydrofobo-
wej N-butylodietanoloaminy, a dodatkowo korzystne jest
uzycie, jako reagenta wytwarzajacego kationy amonio-
we, zamiast kwasu mréwkowego — bromku butylu. Wy-
kazano, ze obliczenia parametréw SEP metodami van
Ossa-Gooda i Owensa-Wendta, wykorzystujacych katy
zwilzania oznaczone za pomoca odpowiednich zesta-
wow cieczy wzorcowych, dajg wartosci zblizone, ale rza-
dziej stosowana w badaniach powlok polimerowych me-
toda vO-G pozwala ponadto oceni¢ szczegdlnie wazny
w kationomerach wptyw oddziatywan kwasowo-zasa-
dowych. Zaobserwowana tendencja zmian SEP bada-
nych powlok kationomerowych jest zgodna ze zmianami
parametrow strukturalnych i g, 1Ky

Uzyskane wyniki stwarzaja mozliwos¢ okreslenia
ilosciowych korelacji pozwalajacych na przewidywanie
wartosci SEP otrzymanych powlok, na podstawie analizy
strukturalnej, pod warunkiem jednak, ze zostanie zgro-
madzona dostatecznie duza ilo$¢ odpowiednich danych.

Praca naukowa finansowana ze srodkow na nauke w latach
2009—2012 jako projekt badawczy Nr N N507 329636.

Autorzy wyrazajq podziekowanie Panu Rovenowi Lenz —
Dyrektorowi ds. Marketingu i Sprzedazy firmy NANO-
FOCUS AG oraz Panom Ireneuszowi Niemcowi i Michatowi
Niemcowi — przedstawicielom firmy NANOFOCUS w Pol-
sce, za udostepnienie mikroskopu konfokalnego i umozliwienie
wykonania badan na Politechnice Rzeszowskiej.
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