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Materialy powlokowe otrzymywane z kationomerow

poliuretanowych modyfikowanych funkcjonalizowanym

silseskwioksanem

Cz. II. WEASCIWOSCI UZYTKOWE®

Streszczenie — Powtoki polimerowe otrzymano z wodnych dyspersji kationomerow poliuretano-
wych modyfikowanych silseskwioksanem funkcjonalizowanym grupami OH (PHIPOSS). Katio-
nomerom przypisano strukture nanokompozytéw kationomerowych i wykazano ich duza termo-
stabilno$¢, rosnaca wraz ze zwigkszaniem zawartosci PHIPOSS. Celem badania powtok kationo-
merowych byto wyjasnienie wptywu PHIPOSS na oddziatywania wystepujace w fazie zbudowa-
nej ze sztywnych segmentdéw uretanowo-mocznikowych, decydujace o morfologii wytworzonych
powierzchni. Morfologie te analizowano metodami mikroskopii i DSC. Okreslono tez energie po-
wierzchniowa oraz wilasciwosci uzytkowe powlok. Przeprowadzono wstepne badania wiasciwos-
ci uzytkowych, ktérych wyniki wskazuja na mozliwos¢ zastosowania opisanych dyspersji wod-
nych jako ekologicznych lakieréw ochronnych na powierzchnie o cechach hydrofilowych.

Stowa kluczowe: powloki ochronne, nanokompozyt, kationomer poliuretanowy, funkcjonalizo-
wany silseskwioksan (POSS), charakterystyka powierzchni, wlasciwosci uzytkowe.

COATING MATERIALS OBTAINED FROM POLYURETHANE CATIONOMERS MODIFIED
WITH FUNCTIONALIZED SILSEQUIOXANES. Part II. PRACTICAL PROPERTIES

Summary — Studies on the physicochemical properties and applications of polymer coatings ob-
tained from the dispersion of aqueous polyurethane cationomers modified with silsequioxanes
functionalized with OH groups [(PHIPOSS) (Table 1)] have been presented. The obtained cationo-
mers has been classified as possessing a nanocomposite structure and high, increasing with PHI-
POSS content, thermostability (Fig. 1, Table 3). The coatings were studied with special emphasis on
determining the influence of PHIPOSS on the interactions occurring in the rigid polyurethane-urea
segments, on which the morphology of the obtained surfaces depend. The morphology was evalu-
ated by microscopic analysis methods (Fig. 3, 4, Table 5) and DSC (Fig. 2, Table 4). The surface ener-
gy (Table 2, 6) and applicability of the coatings were also determined (Table 7). Preliminary studies
indicate potential for application of the products obtained in the form of presented aqueous dis-
persions as environmentally friendly coatings on surfaces of hydrophilic character.

Keywords: protective coatings, nanocomposite, polyurethane cationomer, functionalized silsequi-
oxanes (POSS), surface characteristics, applicability.

Kontynuujac tematyke przedstawiong w gléwnym
tytule niniejszego dwuczesciowego opracowania, w po-
nizszym tekscie omawiamy podstawowq charakterysty-
ke oraz wynikajace z niej mozliwe obszary zastosowania
nanokompozytéw poliuretanowych (PUR) z udziatem

* Cz. 1 — patrz [1].

pochodnych silseskwioksanu. Zagadnienie to jest obec-
nie bardzo aktualne i aby si¢ o tym przekonac¢ wystarczy
sieggnac¢ do najnowszych doniesien literaturowych doty-
czacych syntezy i wlasciwosci tego typu materiatéw. Sze-
reg przykltadéw podano juz w poprzednim naszym arty-
kule [1], ale w kolejnych miesigcach pojawily si¢ nowe
interesujace informacje. Warto w tym miejscu odnotowac
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pochodzace z ubiegtego 2009 roku prace Madhavana i
Reddy’ego [2, 3] dotyczace morfologii oraz wlasciwosci
mechanicznych i termicznych nanokompozytow, kto-
rych matryca poliuretanowa zostala zmodyfikowana
nanoczastkami silseskwioksanu funkcjonalizowanego
grupami OH (PHIPOSS). Jednym z zasadniczych powo-
dow realizowania tego typu modyfikacji jest zjawisko
wzmacniania w ten sposob struktury PUR, co przejawia
si¢ — obok wzrostu wytrzymatosci mechanicznej — tak-
ze zwiekszeniem odpornosci termicznej i ograniczenia
palnosci [4]; dotyczy to nawet poliuretanéw termoplas-
tycznych [5]. Istotna jest takze mozliwos¢ zastosowania
takich kompozytéw jako chemicznie odpornych powlok
antykorozyjnych uzywanych na stopy aluminium [6]
oraz w charakterze biodegradowalnych materiatow
opatrunkowych, np. na rany po oparzeniach [7]. W ten
nurt tematyczny wpisuje si¢ tez prezentowana tu praca.

Warto przypomnie¢, ze w [1] podalismy szczegdtowy
opis metody syntezy kationomerow poliuretanowych
oraz ich funkcjonalizacji za pomoca PHIPOSS i przedsta-
wilismy wyniki badan strukturalnych otrzymanych pro-
duktow. Zasadniczym celem tej pierwszej czesci pracy
byto potwierdzenie wbudowania sie nanoczastek PHI-
POSS do tancuchow kationomeréw. W prezentowanej tu
jej drugiej czesci omawiamy natomiast rezultaty analiz
morfologii powierzchni powlok oraz wiasciwosci po-
wierzchniowe powtok otrzymywanych z dyspersji wod-
nych wytworzonych kationomeréw z punktu widzenia
ich ewentualnego zastosowania jako ekologicznych la-
kieréw na powloki ochronne, ktérych zasadnicza cecha
powinna by¢ zdolnos¢ do hydrofobilizacji zabezpiecza-
nych materiatow polarnych.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

Do badan wykorzystano kationomery poliuretanowe
syntetyzowane, jak juz wspomniano, w opisanej w [1]
w reakgdji 4,4’-diizocyjanianodifenylometanu (MDI), po-
li(oksypropyleno) diolu (Rokopolu 7P, M = 450 g/mol) i
N-metylodietanoloaminy (NMDA). NMDA zastosowano
przy tym jako jeden z dwoéch zasadniczych sktadnikow
mieszaniny poliolowej oraz, dodatkowo, jako efektywny
przedtuzacz taricucha wytworzonych prepolimeréw ure-
tanowo-izocyjanianowych. Struktury jonowe w uzyska-
nych liniowych PUR otrzymywano na kolejnym etapie
procesu w wyniku zobojetnienia kwasem mrowkowym
wbudowanych do poliuretanu III-rzedowych grup ami-
nowych pochodzacych z NMDA.

Powtoki polimerowe do badan morfologicznych wy-
twarzano na drodze rozprowadzenia dyspersji wodnych
tych kationomeréw na apolarnej powierzchni poli(tetra-
fluoroetylenu) (PTFE) i odparowaniu wody z naniesionej
dyspersji podczas suszenia na powietrzu w temp. ok.
20 °C w ciagu 10 dob. Powloki lakiernicze do badan wias-
ciwosci mechanicznych uzyskiwano natomiast ze

wspomnianych dyspersji zgodnie z wymaganiami norm
przedmiotowych. Oznaczenia i charakterystyke ocenia-
nych probek zawiera tabela 1.

Tabela 1. Charakterystyka probek syntetyzowanych kationo-
merow poliuretanowych modyfikowanych za pomoca PHIPOSS
Table 1. Characteristics of the synthesized polyurethane catio-
nomers modified with PHIPOSS

Oznaczenie Udziat | Zawartosc suchej Lepko$¢ dyspersji
rébki | PHIPOSS | ™asy W dyspersji | "0 4 iy skali
P o wodnej )Y
kationomeru % mas. Kkationomeru Brookfielda
0 (niemody- 0 21,3 1,100
fikowany)

1 1 19,5 0,465

2 3 21,8 2,155

3 6 21,8 1,280

4 9 20,7 0,890

Metodyka badan

Roéznicowa kalorymetria skaningowa (DSC)

Analize termiczng otrzymanych kationomeréw PUR
realizowano za pomoca kalorymetru réznicowego DSC
firmy Mettler Toledo typu 822. Kazda probke poddawa-
no cyklowi ogrzewania i chtodzenia w przedziale tem-
peratury od -20 °C do 100 °C, z szybkoscia ogrzewania
10 deg/min. W drugim cyklu ogrzewania wyznaczano
temperature zeszklenia T, wylacznie segmentow sztyw-
nych (T, > 0) oraz temperature poczatku (T, i korica
(Topaset) Przemiany fazowej zwiazanej z topnieniem fazy
krystalicznej zbudowanej z takich segmentdw a takze en-
talpie topnienia (AH,).

Badania mikroskopowe

Badania mikroskopowe miaty na celu poznanie mor-
fologii powierzchni otrzymanych powltok polimerowych
i sprawdzenie rownomiernosci rozmieszczenia nano-
czastek PHIPOSS w matrycy PUR. Obserwacje te prowa-
dzono przy uzyciu skanujacego laserowego mikroskopu
konfokalnego model LEXT-OLS3100, wyposazonego
w glowice skanujaca (odbite $wiatto halogenowe o mocy
100 W i laser skanujacy o dtugosci fali A = 408 nm) oraz w
obiektyw pomiarowy MPLAPO umozliwiajacy uzyska-
nie powiekszenia 100x. Rozdzielczo$¢ obrazu wynosita
1024 x 768 pikseli. Urzadzenie pozwalato na zarejestro-
wanie profili krzywych szorstkosci skanowanej powierz-
chni (128 pum x 96 um) i dokonanie ich statystycznej oce-
ny. W szczegolnosci, wyznaczono maksymalng wyso-
kos¢ ISR, 1,4, wyniesienia powierzchni oraz maksymal-
na jej glebokosé ISR, I, 1 wynikajaca z tych wartosci
maksymalng bezwzgledna wysokos¢ nierownosci w
analizowanym obszarze powierzchni:

ISR, |

z " maks.

=|SR|

P maks. + 1 SRV | maks. (1)
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a takze srednig bezwzgledna wysokosc¢ | SR.| wszystkich
ekstremow (wzniesien i zagtebien, m) zarejestrowanych
na krzywej szorstkosci we wspomnianym obszarze:

il

= Z‘SRz‘x @)

SR|=—-
m -1

Wyznaczanie sktadowych swobodnej energii
powierzchniowej — podstawy metody badania
i sposdb postepowania

Podstawa wyznaczenia parametrow fizycznych ener-
gii powierzchniowej ciata statego (y5) — jakim jest przed-
miot badant w prezentowanej pracy — stanowi model
van Ossa—Gooda zaktadajacy, ze swobodna energie po-
wierzchniowa (SEP) ciata statego (S) lub cieczy (L) (y5)
mozna przedstawi¢ w postaci sumy dwdch sktadowych
[8, 9]:

Yo =V +Ven ®3)

gdzie: v — energia powierzchniowa zwigzana z oddziaty-
waniami (dyspersyjnymi, polarnymi i indukcyjnymi) dalekie-
g0 zasiegu oraz yi, — energia powierzchniowa zwigzana z od-
dziatywaniami kwasowo-zasadowymi (tak jak to wynika z teo-
rii Lewisa).

Réwnanie (3) dotyczy przy tym zaréwno ciala statego
oznaczonego symbolem S, jak i cieczy zwilzajacej (wzor-
cowej oraz badanej), ktdrej przypisano symbol L.

Oznaczajac symbolem vy} skladowa 4, ktéra odpo-
wiada swobodnej energii powierzchniowej kwasu Lewi-
sa, a symbolem vy sktadowa odpowiadajaca zasadzie Le-
wisa mozna — na podstawie hipotezy Berthelota przyj-
mujacej, ze oddziatywania miedzy czasteczkami réznych
cial znajdujacymi si¢ na powierzchni sg réwne sredniej
geometrycznej oddziatywan miedzy czasteczkami kaz-
dego z tych cial — sformutowac nastepujace zaleznosci
[8, 10]:

— w odniesieniu do substangji (cieczy i powierzchni
ciat statych) bipolarnych, ktérym moga odpowiadac
omawiane tu jonomery PUR:

v =2yiv)” @)

— w odniesieniu do powierzchni cial statych apolar-
nych (np. dijodometanu, PTFE):

¥ =0 (5)

przy czym i=S — ciato stale lub i=L — ciecz.

Parametry swobodnej energii powierzchniowej ciat
statych (S) i oddzialywujacych z nimi cieczy (L) powinny
spetnia¢ réwnanie van Ossa—Gooda:

GNP+ )+ () =1 (1+cos ©)2  (6)

gdzie: ® — wyznaczony doswiadczalnie kqt zwilzania jaki
tworzy kropla cieczy pomiarowej na badanej powierzchni.
Wykonujac pomiary wartosci ® powierzchni otrzy-
manych powlok kationomerowych przy uzyciu trzech
pomiarowych cieczy wzorcowych (wody, dijodometanu
i formamidu) o znanych parametrachy,, y;", v}, v, (tabe-

la 2) i rozwiazujac nastepnie uktad trzech réwnan alge-
braicznych typu (6) obliczono wartoéci v;" oraz y; iy,
odnoszace sie do badanych powierzchni; wartosciy;’ ob-
liczono wg rownania (4), a y¢ z rdOwnania (3).

Tabela 2. Wlasciwosci powierzchniowe wzorcowych cieczy
pomiarowych (por. [15], dalszy tekst)

Table 2. Surface energy parameters of the reference measure-
ment fluids

Wzorcowa Parametr energii powierzchniowej, mJ/m?
ciecz w AB - +
pomiarowa T 1o Ys YL Y.
Woda 72,8 21,8 51 25,5 25,5
Formamid 58,0 39,0 19,0 2,28 39,6
Dijodometan 50,8 50,8 0 0 0

Pomiarow katéw zwilzania dokonywano wg metody
zaproponowanej przez Zismana [11], czyli za pomoca go-
niometru optycznego (firmy Cobrabid Optica, Warszawa)
z zamontowanym aparatem cyfrowym w osi obiektywu.
Krople pomiarowe o statej objetosci (ok. 10 ul) osadzano za
pomoca specjalnej mikropipety na powierzchniach bada-
nych prébek, zamocowanych na stoliku pomiarowym go-
niometru. Pomiary prowadzano w pomieszczeniu o temp.
21 =1 °C. Wartosci ® wyznaczano na podstawie analizy
geometrycznej zdjecia kropli, wykorzystujac w tym celu
oryginalny program komputerowy opracowany w firmie
Cobrabid Optica do interpretacji réwnania Younga. Jako
warto$¢ kata © dla danego podtoza poliuretanowego i da-
nej cieczy pomiarowej przyjmowano srednig arytmetyczna
z pomiaréw warto$ci ®; odnoszacych sie do 10 kropel tej
cieczy. W przypadku kazdego zarejestrowanego w kom-
puterze zdjecia kropli analize geometryczng jej ksztattu
powtarzano 10-krotnie i obliczano Srednig arytmetyczna
po odrzuceniu wynikéw skrajnych. Wyniki pomiaréw
katow zwilzania oraz uzyskane na ich podstawie skfado-
we swobodnej energii powierzchniowej (SEP) wytworzo-
nych powlok kationomerowych przedstawiono w tabeli 5
(por. dalszy tekst).

Analiza termograwimetryczna (TGA)

W analizie termograwimetrycznej kationomerdéw
PUR stosowano termowage TGA/DSC1 firmy Mettler
Toledo, rejestrujac termogramy TG — Am/m = {(T) oraz
DTG — dm/dT=£(T). Pomiary prowadzono w przedziale
temperatury 30—500 °C w atmosferze azotu, ze stala
szybkoscia ogrzewania 20 deg/min.

Badania wlasciwosci uzytkowych otrzymanych powltok
lakierniczych

Wstepne badania jakosci powlok wykonywano wg
odpowiednich wymienionych ponizej norm przedmioto-
wych stosowanych w przemysle farb i lakierow:
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— Lepkos¢ wyjsciowych dyspersji wodnych okresla-
no wg normy PN ISO 2555 przy uzyciu wiskozymetru
Brookfielda.

— Zawarto$¢ substangji nielotnych oceniano wg nor-
my PN-EN ISO 3251 metoda wagowa w temp. 80 °C. Me-
toda ta polega na zwazeniu naczynka zaréwno suchego
(my), jak i z probka badana (11,) (z dokladnoscig do 1 mg),
przeniesieniu naczynka z probka do suszarki o temp.
80 °C, pozostawieniu na 60 min, ponownym zwazeniu
(m,) i obliczeniu zawarto$ci substancji nielotnych (non vo-
latile — NV) wg wzoru:

NV =227 100% @)
m =1,

— Twardos¢ wzgledna X wg normy PN-EN ISO 1522
okresla si¢ w tzw. probie thumienia wahadta, obliczajacja
Ze WZOTU:

a
X= b ®)
gdzie: a — czas zanikania wahan wahadta na badanej probce
(s), b — czas zanikania wahan wahadla opartego na szklanej
plytce (s).

— Elastycznos¢ wg normy PN-EN ISO 1519 bada sie
w prébach zginania na sworzniach cylindrycznych, zgi-
najac wokot takiego sworznia (Srednicy 2, 3 lub 4 mm),
w znormalizowanych warunkach, powloki naniesione
na metalowe plytki o odpowiedniej grubosci i wizual-
nym stwierdzeniu czy na powlokach wystepuja peknie-
cia lub zjawiska odstawania od podtoza.

— Odpornos¢ na uderzenie wg normy PN-EN ISO
6272-2 okresla sie poddajac znajdujaca si¢ na metalowej
plytce powtoke odksztatceniu spowodowanemu spada-
jacym cigzarkiem z kulistym wglebnikiem o $rednicy
20 mm opuszczanym w znormalizowanych warunkach
z wysokosci 20, 30, 40 badz 50 cm. Badanie powtarza sig
dodatkowo w czterech miejscach w toku lacznie 5 ude-
rzen. Jezeli w co najmniej 4 miejscach badania nie wys-
tapito spekanie powtloki lub nie zaobserwowano jej
ztuszczenia si¢ od podtoza, powloke ocenia si¢ pozytyw-
nie.

— Scieralno$¢ wg normy PN-76/C-81516 za pomoca
swobodnie spadajacego materiatu Sciernego ocenia sie na
podstawie przecierania w badanej powtoce lakierniczej

eliptycznego $ladu, ktérego wieksza srednica wynosi
3,6—3,7 mm; Scieranie nastepuje za pomoca strumienia
elektrokorundu o znormalizowanym numerze ziarna.
Scieralnoé¢ powtoki (Y) okresla sie wartoscia stosunku
masy materiatu $ciernego (m, kg) do grubosci powtoki
(s, pm):

y=2= )
S

— Polysk zwierciadlany wg normy PN-EN ISO 2813
(dotyczacy powlok niemetalicznych) mierzy sie wyzna-
czajac stosunek strumieni swietlnych odbitych od prébki
i od powierzchni szklanej o wspdtczynniku zatamania
$wiatta n=1,567 w warunkach okreslonego kata rozwar-
cia szczeliny obrazu zrédia $wiatta i odbiornika. Pomiary
wykonuje si¢ w odniesieniu do katéow padania 20°, 60°
i85°. Przed serig pomiaréw przyrzad (potyskomierz) ka-
libruje si¢ za pomoca wzorca roboczego (np. ptytka cera-
miczna, emulsja lub szklo mleczne).

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE
Termostabilno$¢ nanokompozytéw kationomerowych

Metoda analizy termograwimetrycznej pozwolila na
ocene odpornosci cieplnej opisywanych tu nanokompo-
zytow: kationomer poliuretanowy/PHIPOSS. Analizie
wstepnej poddano probke wyjsciowego PHIPOSS, ktorej
masa, praktycznie biorac, nie ulegta zmianie podczas
ogrzewania w atmosferze azotu do temp. 250 °C, po
czym, w przedziale 250—370 °C, nastepowata catkowita
degradacja termiczna probki do masy zerowej, przy
czym maksymalng szybkos¢ ubytku masy zanotowano
w temp. 345 °C.

Degradacja termiczna kationomeru niemodyfikowane-
go (probka 0) przebiegata natomiast w czterech etapach
widocznych na termogramach TG i DTG (rys. 1), przy
czym etap 3., ktéremu odpowiada T5,,,,., =320 °C, byt stabo
widoczny. Warto$ci temperatury maksymalnej szybkosci
ubytku masy na tych etapach oraz odpowiadajacych im
szybkosci ubytku masy przedstawiono w tabeli 3.

Przebiegi termogramoéw TG i DTG probek nanokom-
pozytéow kationomerowych PUR zawierajacych PHI-

T,°C ,
— ——————————— — Rys. 1. Termogramy TG i DTG
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 niemodyfikowanego kationome-
10,001 , '
20 : 10,002 ru pollur‘etanowego (probka nr 0
1,5- DTG 10,003 wg tabeli 1)
2 7 10,004 © Fig. 1. DTG and TG thermo-
< 1,01 10,005 = grams of the unmodified (Sample
10.006 & No 0) polyurethane cationomer
0,5 10,007 5 [numeration as specified in Table
TG 0,008 1]
0.0 | 10,009
0,010

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550

T,°C
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Tabela 3. Interpretacja termograméw TG i DTG syntetyzowanych nanokompozytow kationomerowych PUR
Table 3. Interpretation of the TG and DTG thermograms of the synthesized nanocomposite polyurethane cationomers

Vlj é gli;)ebﬁ(}l Tlmaks.l °C -S,:g}(/iigl TZmaks,l °C -;dl'lrgié(igz T3maks,l °C -;172741(123 T4maks,l °C -in;;gigl

0 130 0,005 225 0,0072 310 0,0048 385 0,009
1 135 0,002 225 0,0035 320 0,0047 385 0,003
2 135 0,004 225 0,0073 330 0,0093 390 0,006
3 135 0,002 225 0,0038 330 0,0049 390 0,003
4 130 0,002 220 0,0035 330 0,0053 390 0,003

POSS maja podobny czteroetapowy charakter, a odpo- | -0.0

wiednie wartosci T, i szybkosci ubytku masy rowniez & g | |

podano w tabeli 3. Podstawowy ubytek masy kompozy-

tow nastepuje w przedziale temp. 150—400 °C w trzech 59»{

podobnych etapach, a koricowa masa probek w temp. 500 o 0.3

°C nieznacznie przekracza zero, co $wiadczy o obecnosci =

niewielkiej trwalej termicznie nieorganicznej pozostatos- 0.4 “~ obszar

ci pochodzacej od PHIPOSS. Dowodem wzrostu termos- 0.5 obszar

tabilnosci nanokompozytéw modyfikowanych za pomo- zeszklenia

ca PHIPOSS w poréwnaniu z kationomerem niemodyfi- -0,6 1

kowanym jest podwyzszenie wartosci T, z 310 °C dla T T S 0 T S 6§50

niemodyfikowanego kationomeru do 330 °C w przypad-
ku kationomerow zawierajacych >3 % mas. modyfikato-
ra oraz fakt, ze ze wzrostem ilosci wbudowanego PHI-
POSS wyraznie zmniejsza si¢ szybko$¢ ubytku masy na
kolejnych etapach degradacji. Zwiekszanie sie masy po-
zostatosci nieorganicznej moze by¢ korzystne z punktu
widzenia ograniczenia palnosci modyfikowanych PHI-
POSS tworzyw poliuretanowych, poniewaz zwykle
Taczy sig to z mniejsza iloscia wydzielanych podczas roz-
ktadu gazowych produktéw degradacji, ktére gwattow-
nie spalajac sie powoduja rozprzestrzenianie si¢ ognia
[12].

Charakterystyka otrzymanych powlok lakierniczych
Struktura fazowa i morfologia powierzchni

Interpretacje termograméw DSC kationomeréw PUR
zawiera tabela 4, a rys. 2 przedstawia jako przyktad ter-
mogram DSC probki kationomeru (1) wg tabeli 1 zawie-
rajacej 1 % PHIPOSS.

T ab el a 4 Interpretacja termograméw DSC kationomerow
PUR

T able 4. Interpretation of DSC thermograms of the polyure-
thane cationomers

Nr probki | ¢ o Zakres temperatury topnienia, °C AH,
wg tabeli 1| "¢ T (poczatkowa) T, (koncowa) Iig
0 13,4 87,7 93,2 4,3
1 23,5 47,9 96,7 12,5
2 25,5 53,4 97,7 9,2
3 27,7 58,3 99,4 9,7
4 21,0 64,9 98,9 5,20

T,°C
Rys. 2. Termogram DSC prébki 1 (wg tabeli 1) modyfikowa-
nego kationomeru PUR
Fig. 2. DSC thermogram of sample No 1 — polyurethane catio-
nomer modified with 1 % PHIPOSS [numeration as specified
in Table 1]

Z wynikow przedstawionych w tabeli 4 mozna
stwierdzi¢, ze modyfikacja chemiczna reaktywnym PHI-
POSS wplywa na podwyzszenie temperatury zeszklenia
kationomerow, charakterystycznej dla sztywnych seg-
mentéw uretanowo-mocznikowych, co nalezy ttumaczy¢
ograniczeniem swobodnych ruchéw segmentow katio-
nomerowych wskutek wbudowania duzych fragmentéw
bocznych pochodzacych z zawierajacego grupy wodo-
rotlenowe PHIPOSS. Ponadto, w przypadku zawartosci
1 % modyfikatora zaobserwowano znaczne zwigkszenie
entalpii topnienia odniesionej do 1 g badanej probki, co
moze swiadczy¢ o wzroscie zawartosci fazy krystalicznej
w otrzymanej kompozycji. Dalsze jednak zwiekszanie
ilosci modyfikatora nie musi juz powodowaé wzrostu
fazy krystalicznej, lecz moze prowadzi¢ do aglomeragji
czasteczek PHIPOSS w matrycy polimerowej, jak to zau-
wazono wczesniej [13], a to wiaze sie ze wzrostem szorst-
kos$ci powierzchni otrzymywanych powtok.

Efekt ten zaobserwowalismy analizujac morfologie
powlok za pomoca wspomnianego wyzej laserowego
mikroskopu konfokalnego (rys. 3 i 4). Analizy geome-
tryczne skanowanych powierzchni powloki kationome-
ru zawierajacego nawet 1 % PHIPOSS (rys. 4) wykazaly,
ze charakteryzuja sie one znacznie wigksza szorstko$cia
niz powloki bez modyfikatora (tabela 5) oraz tendencja
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Rys. 3. Zdjecie mikroskopowe powtoki niemodyfikowanego
kationomeru PUR (prébka 0 wg tabeli 1)

Fig. 3. Confocal laser microscope image of sample No 0 — poly-
urethane cationomer coating obtained from the unmodified
polyurethane cationomer [numeration as specified in Table 1]

Rys. 4. Zdjecie mikroskopowe powtoki prébki 1 (wg tabeli 1)
modyfikowanego kationomeru PUR

Fig. 4. Confocal laser microscope image of Sample No 1 — the
coating obtained from the polyurethane cationomer with 1 %
PHIPOSS [numeration as specified in Table 1]

do aglomeracji czastek PHIPOSS w matrycy polimeru
w obszary o wymiarach kilku um, podczas gdy pojedyn-
cze czastki PHIPOSS majaq wymiary rzedu nanometrow.

Z tego powodu w odniesieniu do dobrze zdyspergowa-
nej fazy PHIPOSS w poliuretanie mozna mowic o two-
rzeniu si¢ wspomnianych w omowieniu literatury ,, nano-
kompozytéw poliuretanowych”. W przypadku powtoki
otrzymanej z niemodyfikowanego kationomeru za jej
szorstkos$¢ i strukture mikrofazowa (rys. 3) odpowie-
dzialne sa sztywne segmenty uretanowo-mocznikowe
nie mieszalne z miekka fazg matrycy poliuretanowej.

Tabela 5. Pordwnanie szorstkosci probek kationomeréw PUR
okreslonej na podstawie geometrycznej analizy ich powierzchni
dokonanej metoda mikroskopowa®

Table 5. Comparison of the surface roughness of the polyure-
thane cationomer samples determined on the basis geometric
analysis of their surfaces performed by microscopic methods

Nrprobki | ISR, I maks. | ISRyl yaks. | 1SRz puas. ISR,

wg tabeli 1 pum um pum pum
0 0,585 1,112 1,697 0,290
1 4,842 1,465 6,308 0,923

*) Znaczenia symboli — por. tekst.

Swobodna energia powierzchniowa

Z tabeli 6 wynika, ze SEP powloki poliuretanowej
otrzymanej z niemodyfikowanego PUR (prébka nr 0) wy-
nosi ok. 34 mJ/m?, a najwiekszy udziat wnosi tu sktadowa
ygw zwigzana z oddzialywaniami dalekiego zasiegu. Jest
to warto$¢ zdecydowanie mniejsza od SEP powloki
otrzymywanej w bardzo podobny sposob z kationomeru
uzyskanego takze przy uzyciu MDI i poli(oksypropyle-
noglikolu) o M,, =450 g/mol oraz N-metylodietanoloami-
ny, ale o fanicuchu przedtuzanym podczas dyspergowa-
nia woda w obecnosci 1,6-heksametylenodiaminy, ktorej
wyznaczona warto$¢ s wynosita 43,5 mJ/m?, a wartos¢
yi" 38,1 mJ/m? [14]. Takze syntetyzowana z udziatem
1,6-heksametylenodiaminy i o analogicznym sktadzie
chemicznym powloka kationomerowa opisana w pracy
[15] charakteryzowata si¢ jeszcze wigkszymi odpowied-
nimi warto$ciami, mianowicie ys = 45,3 i v:" =43 mJ/m”.
Zastosowanie jako zwiazku tworzacego IV-rzedowe

Tabela 6. Zestawienie wynikow oznaczan katéw zwilzania i obliczonych wartosci skladowych swobodnej energii powierzchnio-

wej (SEP) kationomer6éw poliuretanowych

Table 6. Comparison of the results of the measured contact angles and the calculated values of the free surface energy (SEP) compo-

nents for the polyurethane cationomers

Sredni kat zwilzania @, ° Rodzaj sktadowej SEP, m]J/m?
Nr probki . .
wg tabeli 1 ciecz pomiarowa v v v ’s
woda formamid | dijodometan

0 81,3 66,5 41,0 34,16 ~0 11,19 0,09 34,3
1 83,3 68,2 48,4 30,76 ~0 11,42 0,04 30,8
2 84,8 70,4 51,9 29,03 ~0 11,01 0,07 29,1
3 86,3 71,6 53,1 28,44 ~0 10,05 0,06 28,5
4 92,1 82,7 57,6 26,20 ~0 6,47 0,05 26,3
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kationy alkiloamoniowe 1-bromodekanu zamiast kwasu
mrowkowego spowodowato zmniejszenie SEP do war-
tosci ys =24 mJ/m? [14], wbudowanie natomiast do taricu-
cha prepolimeru N-butylodietanoloaminy zamiast
NMDA przyczynito sie¢ do obniZzenia poziomu wartosci
SEP do yg=42,5iv5" =38,8 mJ/m* [14]. Z danych zawar-
tych w tabeli 6 wynika, ze wbudowanie PHIPOSS w ilos-
ci 9 % mas. (probka 4) prowadzi do zauwazalnego
zmniejszenia SEP do wartosci yg = 26,3 m]/mz. Zatem do-

datkowa zalete zaproponowanej metody modyfikacji

sji kationomerdw zawiera tabela 1. Warto przy tym zwré-
ci¢ uwage na fakt, ze nie podane w tabeli 7 zawartosci su-
chej masy w przytoczonych tam poréwnawczych hand-
lowych wodorozcienczalnych lakierach poliuretano-
wych typow Neo Rez R-2001 i Neo Rez R-973 wynosity,
odpowiednio, 35,24 i 41,62 % mas., a ich lepkos¢ (ozna-
czona w wiskozymetrze Brookfielda typu stozek-ptytka
z zastosowaniem szybkosci 750 obr./min) — odpowied-
nio 0,041 i 0,031. Tak wiec, mimo wiekszej zawartosci
substangji stalych, na ktéore — obok zywic PUR moga

Tabela 7. Porownanie wynikow badania uzytkowych wlasciwosci powlok lakierniczych

Table 7. Comparison of the determined results of physical and mechanical properties of the paint coatings

Nr probki kationomeru wg tabeli 1 Handlowe wyroby
Wiadciwodd poliuretanowe
0 ! 2 ’ d o | R
Grubos¢ (d), pm 18 20 23 30 22 24 32
Twardos¢ (X) po uptywie:
1 doby 0,788 0,745 0,820 0,768 0,831 0,468 0,146
3dob 0,789 0,888 0,827 0,840 0,847 0,534 0,148
5déb 0,829 1,036 0,836 0,884 0,975 0,647 0,278
Elastycznos¢ mierzona na sworzniach ¢ =2, 3i4 mm brak pekniec¢
Odporioina el podcas spadis dark
Scieralnogé (Y), kg/um 0,466 0,205 0,250 0,225 0,250 0,610 1,750
Potysk (w %) odpowiadajacy katowi padania promienia $wiatta:
20° 169 187 166 181 181 183 146
60° 166 177 162 170 164 157 141
85° 92,5 104 106 100 103 118 117

stanowi istotne zmniejszenie SEP otrzymywanych po-
wiok (34,3 — 26,3 mJ/m?), co czyni je prawdopodobnie
bardziej odpornymi chemicznie i biologicznie, a takze
moze korzystnie wplywa¢ na zmniejszenie palnosci,
zwlaszcza ze Iaczy si¢ to — co opisujemy w dalszym tek-
$cie — ze zwiekszeniem odpornosci termicznej tak mo-
dyfikowanego tworzywa PUR.

Wiasciwosci uzytkowe

Wiasciwym celem opisywanych tu badan nie bylo
uzyskanie juz na tym etapie pracy wyrobéw przydat-
nych do wytwarzania wodorozcienczalnych lakieréow
i otrzymywania na ich podstawie powtok ochronnych,
lecz sprawdzenie ewentualnej mozliwosci zapropono-
wania takiego wtasnie kierunku zastosowania takich
produktéw. Dlatego przedstawione w tabeli 7 porow-
nawcze wyniki badan wtasciwosci uzytkowych powtok
lakierniczych otrzymanych z wodnych dyspersji wytwo-
rzonych kationomeréow PUR modyfikowanych PHIPOSS
nalezy traktowac jako dane wstepne. Wazne tez z punktu
widzenia ich praktycznej przydatnosci informacje doty-
czace zawartosci substancji statych oraz lepkosci dysper-

sktadac sie takze substancje pomocnicze — wartosci lep-
kosci badanych lakieréw handlowych sa zdecydowanie
mniejsze, a wigksza grubos¢ powtok z lakierow Neo-Rez
moze wynika¢ z wymaganej przez producenta krotnosci
nanoszenia warstw.

Powtoki otrzymane z kationomeréw poliuretano-
wych korzystnie charakteryzujq sie wieksza twardoscia
od powlok z lakieréw typu Neo-Rez. Twardo$¢ wzrasta
przy tym ze zwiekszaniem ilosci wbudowanego funkcjo-
nalizowanego POSS a wszystkie powtloki spetniaja wy-
magania w zakresie elastycznosci i odpornosci na ude-
rzenia. Natomiast odpornosc¢ na scieranie powtok katio-
nomerowych jest zdecydowanie gorsza i, co interesujace,
wplyw zawartosci modyfikatora nie jest w tym przypad-
ku zauwazalny. Wymaga to wyjasnienia w toku dalszych
badan. Obecnos¢ PHIPOSS z reguly zwigksza potysk
powtok otrzymanych z kationomeréw i wszystkie je
mozna zaliczy¢ do powlok o wysokim potysku, podob-
nie jak handlowe powtoki PUR typu Neo Rez; nie mamy
niestety mozliwosci poréwnania tych danych z wynika-
mi analogicznych badan dotyczacych opatentowanych
wodorozcienczalnych lakieréw poliuretanowych mody-
fikowanych przez PHIPOSS [12].
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Opisane powyzej wstepne wyniki pozwalaja naszym
zdaniem na ukierunkowanie dalszych prac nad wiasci-
wosciami uzytkowymi na potrzeby przemystu farb i la-
kieréw. Mamy tu na uwadze mozliwo$¢ zastosowania
wodorozcienczalnych dyspers;ji poliuretanowych (po do-
datkowej modyfikacji polegajacej na uzyskaniu powloki
bardziej hydrofobowej) jako wodorozcienczalnych eko-
logicznych farb do zabezpieczania tynkéw w charakterze
$rodka anty-graffiti, podobnie jak w przypadku aniono-
merow poli(uretanowo-siloksanowych) [16].

PODSUMOWANIE

Wyniki badan metodg DSC oraz obserwacje dokona-
ne za pomoca laserowego mikroskopu konfokalnego po-
wierzchni powlok otrzymanych z kationomeréw PUR
modyfikowanych przez PHIPOSS pozwolity na stwier-
dzenie, Ze materialy te maja charakter nanokompozytow,
charakteryzujacych sig zréznicowana struktura, zwtasz-
cza w obszarze sztywnych segmentdw uretanowo-mocz-
nikowych. Segmenty te wraz z fragmentami nieorganicz-
nymi pochodzacymi z PHIPOSS tworza faze twarda od-
powiedzialng za wlasciwosci mechaniczne, m.in. za
twardos¢, Scieralnosc i szorstkos¢ powierzchni, a takze za
stabilno$¢ termiczng powlok oceniang metoda TG. Poru-
szone w ramach prezentowanej pracy zagadnienia sg is-
totne nie tylko z poznawczego, ale takze z uzytkowego
punktu widzenia, poniewaz — jak wykazano na podsta-
wie cytowanej literatury — POSS jest interesujacym mo-
dyfikatorem pozwalajacym na otrzymywanie nowoczes-
nych nanokompozytéw polimerowych, waznych w r6z-
nych dziedzinach techniki i medycyny. Jednym z kierun-
koéw zastosowania takich materiatéw moze by¢ przemyst
farb i lakierow, poszukujacy nowych ekologicznych wy-
roboéw poliuretanowych do zabezpieczania powierzchni

tynkow, hydrofobilizacji materialéw budowlanych i do
klejow.

Praca naukowa finansowana ze srodkéw na nauke w latach
2009 —2011 jako projekt badawczy nr N N507 329636.
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