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Materia³y pow³okowe otrzymywane z kationomerów

poliuretanowych modyfikowanych funkcjonalizowanym

silseskwioksanem

Cz. II. W£AŒCIWOŒCI U¯YTKOWE*)

Streszczenie — Pow³oki polimerowe otrzymano z wodnych dyspersji kationomerów poliuretano-
wych modyfikowanych silseskwioksanem funkcjonalizowanym grupami OH (PHIPOSS). Katio-
nomerom przypisano strukturê nanokompozytów kationomerowych i wykazano ich du¿¹ termo-
stabilnoœæ, rosn¹c¹ wraz ze zwiêkszaniem zawartoœci PHIPOSS. Celem badania pow³ok kationo-
merowych by³o wyjaœnienie wp³ywu PHIPOSS na oddzia³ywania wystêpuj¹ce w fazie zbudowa-
nej ze sztywnych segmentów uretanowo-mocznikowych, decyduj¹ce o morfologii wytworzonych
powierzchni. Morfologiê tê analizowano metodami mikroskopii i DSC. Okreœlono te¿ energiê po-
wierzchniow¹ oraz w³aœciwoœci u¿ytkowe pow³ok. Przeprowadzono wstêpne badania w³aœciwoœ-
ci u¿ytkowych, których wyniki wskazuj¹ na mo¿liwoœæ zastosowania opisanych dyspersji wod-
nych jako ekologicznych lakierów ochronnych na powierzchnie o cechach hydrofilowych.
S³owa kluczowe: pow³oki ochronne, nanokompozyt, kationomer poliuretanowy, funkcjonalizo-
wany silseskwioksan (POSS), charakterystyka powierzchni, w³aœciwoœci u¿ytkowe.

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.

Kontynuuj¹c tematykê przedstawion¹ w g³ównym
tytule niniejszego dwuczêœciowego opracowania, w po-
ni¿szym tekœcie omawiamy podstawow¹ charakterysty-
kê oraz wynikaj¹ce z niej mo¿liwe obszary zastosowania
nanokompozytów poliuretanowych (PUR) z udzia³em

pochodnych silseskwioksanu. Zagadnienie to jest obec-
nie bardzo aktualne i aby siê o tym przekonaæ wystarczy
siêgn¹æ do najnowszych doniesieñ literaturowych doty-
cz¹cych syntezy i w³aœciwoœci tego typu materia³ów. Sze-
reg przyk³adów podano ju¿ w poprzednim naszym arty-
kule [1], ale w kolejnych miesi¹cach pojawi³y siê nowe
interesuj¹ce informacje. Warto w tym miejscu odnotowaæ
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pochodz¹ce z ubieg³ego 2009 roku prace Madhavana i
Reddy’ego [2, 3] dotycz¹ce morfologii oraz w³aœciwoœci
mechanicznych i termicznych nanokompozytów, któ-
rych matryca poliuretanowa zosta³a zmodyfikowana
nanocz¹stkami silseskwioksanu funkcjonalizowanego
grupami OH (PHIPOSS). Jednym z zasadniczych powo-
dów realizowania tego typu modyfikacji jest zjawisko
wzmacniania w ten sposób struktury PUR, co przejawia
siê — obok wzrostu wytrzyma³oœci mechanicznej — tak-
¿e zwiêkszeniem odpornoœci termicznej i ograniczenia
palnoœci [4]; dotyczy to nawet poliuretanów termoplas-
tycznych [5]. Istotna jest tak¿e mo¿liwoœæ zastosowania
takich kompozytów jako chemicznie odpornych pow³ok
antykorozyjnych u¿ywanych na stopy aluminium [6]
oraz w charakterze biodegradowalnych materia³ów
opatrunkowych, np. na rany po oparzeniach [7]. W ten
nurt tematyczny wpisuje siê te¿ prezentowana tu praca.

Warto przypomnieæ, ¿e w [1] podaliœmy szczegó³owy
opis metody syntezy kationomerów poliuretanowych
oraz ich funkcjonalizacji za pomoc¹ PHIPOSS i przedsta-
wiliœmy wyniki badañ strukturalnych otrzymanych pro-
duktów. Zasadniczym celem tej pierwszej czêœci pracy
by³o potwierdzenie wbudowania siê nanocz¹stek PHI-
POSS do ³añcuchów kationomerów. W prezentowanej tu
jej drugiej czêœci omawiamy natomiast rezultaty analiz
morfologii powierzchni pow³ok oraz w³aœciwoœci po-
wierzchniowe pow³ok otrzymywanych z dyspersji wod-
nych wytworzonych kationomerów z punktu widzenia
ich ewentualnego zastosowania jako ekologicznych la-
kierów na pow³oki ochronne, których zasadnicz¹ cech¹
powinna byæ zdolnoœæ do hydrofobilizacji zabezpiecza-
nych materia³ów polarnych.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Do badañ wykorzystano kationomery poliuretanowe
syntetyzowane, jak ju¿ wspomniano, w opisanej w [1]
w reakcji 4,4’-diizocyjanianodifenylometanu (MDI), po-
li(oksypropyleno) diolu (Rokopolu 7P, M = 450 g/mol) i
N-metylodietanoloaminy (NMDA). NMDAzastosowano
przy tym jako jeden z dwóch zasadniczych sk³adników
mieszaniny poliolowej oraz, dodatkowo, jako efektywny
przed³u¿acz ³añcucha wytworzonych prepolimerów ure-
tanowo-izocyjanianowych. Struktury jonowe w uzyska-
nych liniowych PUR otrzymywano na kolejnym etapie
procesu w wyniku zobojêtnienia kwasem mrówkowym
wbudowanych do poliuretanu III-rzêdowych grup ami-
nowych pochodz¹cych z NMDA.

Pow³oki polimerowe do badañ morfologicznych wy-
twarzano na drodze rozprowadzenia dyspersji wodnych
tych kationomerów na apolarnej powierzchni poli(tetra-
fluoroetylenu) (PTFE) i odparowaniu wody z naniesionej
dyspersji podczas suszenia na powietrzu w temp. ok.
20 °C w ci¹gu 10 dób. Pow³oki lakiernicze do badañ w³aœ-
ciwoœci mechanicznych uzyskiwano natomiast ze

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

T a b e l a 1. Charakterystyka próbek syntetyzowanych kationo-
merów poliuretanowych modyfikowanych za pomoc¹ PHIPOSS
T a b l e 1. Characteristics of the synthesized polyurethane catio-
nomers modified with PHIPOSS

Oznaczenie
próbki

kationomeru

Udzia³
PHIPOSS

% mas.

Zawartoœæ suchej
masy w dyspersji

wodnej
kationomeru

Lepkoœæ dyspersji
wodnej w skali

Brookfielda

0 (niemody-
fikowany) 0 21,3 1,100

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 badañ

Ró¿nicowa kalorymetria skaningowa (DSC)

Analizê termiczn¹ otrzymanych kationomerów PUR
realizowano za pomoc¹ kalorymetru ró¿nicowego DSC
firmy Mettler Toledo typu 822. Ka¿d¹ próbkê poddawa-
no cyklowi ogrzewania i ch³odzenia w przedziale tem-
peratury od -20 °C do 100 °C, z szybkoœci¹ ogrzewania
10 deg/min. W drugim cyklu ogrzewania wyznaczano
temperaturê zeszklenia Tg wy³¹cznie segmentów sztyw-
nych (Tg � 0) oraz temperaturê pocz¹tku (Tonset) i koñca
(Tendset) przemiany fazowej zwi¹zanej z topnieniem fazy
krystalicznej zbudowanej z takich segmentów a tak¿e en-
talpiê topnienia (�Ht).

Badania mikroskopowe

Badania mikroskopowe mia³y na celu poznanie mor-
fologii powierzchni otrzymanych pow³ok polimerowych
i sprawdzenie równomiernoœci rozmieszczenia nano-
cz¹stek PHIPOSS w matrycy PUR. Obserwacje te prowa-
dzono przy u¿yciu skanuj¹cego laserowego mikroskopu
konfokalnego model LEXT-OLS3100, wyposa¿onego
w g³owicê skanuj¹c¹ (odbite œwiat³o halogenowe o mocy
100 W i laser skanuj¹cy o d³ugoœci fali � = 408 nm) oraz w
obiektyw pomiarowy MPLAPO umo¿liwiaj¹cy uzyska-
nie powiêkszenia 100×. Rozdzielczoœæ obrazu wynosi³a
1024 × 768 pikseli. Urz¹dzenie pozwala³o na zarejestro-
wanie profili krzywych szorstkoœci skanowanej powierz-
chni (128 µm × 96 µm) i dokonanie ich statystycznej oce-
ny. W szczególnoœci, wyznaczono maksymaln¹ wyso-
koœæ |SRp|maks. wyniesienia powierzchni oraz maksymal-
n¹ jej g³êbokoœæ |SR

�
|maks. i wynikaj¹c¹ z tych wartoœci

maksymaln¹ bezwzglêdn¹ wysokoœæ nierównoœci w
analizowanym obszarze powierzchni:

|SRz|maks. = |SRp|maks. + |SR
�
|maks. (1)

856 POLIMERY 2010, 55, nr 11—12



a tak¿e œredni¹ bezwzglêdn¹ wysokoœæ |SRc| wszystkich
ekstremów (wzniesieñ i zag³êbieñ, m) zarejestrowanych
na krzywej szorstkoœci we wspomnianym obszarze:

SR
m

SRc z i
i

m

� �
�

�
1

1

(2)

Wyznaczanie sk³adowych swobodnej energii
powierzchniowej — podstawy metody badania
i sposób postêpowania

Podstaw¹ wyznaczenia parametrów fizycznych ener-
gii powierzchniowej cia³a sta³ego (�S) — jakim jest przed-
miot badañ w prezentowanej pracy — stanowi model
van Ossa—Gooda zak³adaj¹cy, ¿e swobodn¹ energiê po-
wierzchniow¹ (SEP) cia³a sta³ego (S) lub cieczy (L) (�S,L)
mo¿na przedstawiæ w postaci sumy dwóch sk³adowych
[8, 9]:

� � �S L S L
LW

S L
AB

, , ,� 	 (3)

gdzie: �
SL

LW — energia powierzchniowa zwi¹zana z oddzia³y-
waniami (dyspersyjnymi, polarnymi i indukcyjnymi) dalekie-
go zasiêgu oraz �

SL

AB — energia powierzchniowa zwi¹zana z od-
dzia³ywaniami kwasowo-zasadowymi (tak jak to wynika z teo-
rii Lewisa).

Równanie (3) dotyczy przy tym zarówno cia³a sta³ego
oznaczonego symbolem S, jak i cieczy zwil¿aj¹cej (wzor-
cowej oraz badanej), której przypisano symbol L.

Oznaczaj¹c symbolem �
S

	 sk³adow¹ �
S

AB , która odpo-
wiada swobodnej energii powierzchniowej kwasu Lewi-
sa, a symbolem �

S


 sk³adow¹ odpowiadaj¹c¹ zasadzie Le-
wisa mo¿na — na podstawie hipotezy Berthelota przyj-
muj¹cej, ¿e oddzia³ywania miêdzy cz¹steczkami ró¿nych
cia³ znajduj¹cymi siê na powierzchni s¹ równe œredniej
geometrycznej oddzia³ywañ miêdzy cz¹steczkami ka¿-
dego z tych cia³ — sformu³owaæ nastêpuj¹ce zale¿noœci
[8, 10]:

— w odniesieniu do substancji (cieczy i powierzchni
cia³ sta³ych) bipolarnych, którym mog¹ odpowiadaæ
omawiane tu jonomery PUR:

� �� � �i
AB

i i� 	 
2
0 5,

(4)

— w odniesieniu do powierzchni cia³ sta³ych apolar-
nych (np. dijodometanu, PTFE):

� i
AB � 0 (5)

przy czym i = S — cia³o sta³e lub i = L — ciecz.
Parametry swobodnej energii powierzchniowej cia³

sta³ych (S) i oddzia³ywuj¹cych z nimi cieczy (L) powinny
spe³niaæ równanie van Ossa—Gooda:

(�S
LW �L

LW )0,5 + (�S
	 �L


)0,5 + (�S

�L

	 )0,5 = �L(1 + cos 
)/2 (6)

gdzie: � — wyznaczony doœwiadczalnie k¹t zwil¿ania jaki
tworzy kropla cieczy pomiarowej na badanej powierzchni.

Wykonuj¹c pomiary wartoœci 
 powierzchni otrzy-
manych pow³ok kationomerowych przy u¿yciu trzech
pomiarowych cieczy wzorcowych (wody, dijodometanu
i formamidu) o znanych parametrach �L, �

L

LW , �
L

	 , �
L


 (tabe-

la 2) i rozwi¹zuj¹c nastêpnie uk³ad trzech równañ alge-
braicznych typu (6) obliczono wartoœci �

S

LW oraz �
S

	 i �
S




odnosz¹ce siê do badanych powierzchni; wartoœci �
S

AB ob-
liczono wg równania (4), a �S z równania (3).

T a b e l a 2. W³aœciwoœci powierzchniowe wzorcowych cieczy
pomiarowych (por. [15], dalszy tekst)
T a b l e 2. Surface energy parameters of the reference measure-
ment fluids

Wzorcowa
ciecz

pomiarowa

Parametr energii powierzchniowej, mJ/m2

�L �
L

LW �
S

AB �
L


 �
L

	

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

Pomiarów k¹tów zwil¿ania dokonywano wg metody
zaproponowanej przez Zismana [11], czyli za pomoc¹ go-
niometru optycznego (firmy Cobrabid Optica, Warszawa)
z zamontowanym aparatem cyfrowym w osi obiektywu.
Krople pomiarowe o sta³ej objêtoœci (ok. 10 µl) osadzano za
pomoc¹ specjalnej mikropipety na powierzchniach bada-
nych próbek, zamocowanych na stoliku pomiarowym go-
niometru. Pomiary prowadzano w pomieszczeniu o temp.
21 ± 1 °C. Wartoœci 
 wyznaczano na podstawie analizy
geometrycznej zdjêcia kropli, wykorzystuj¹c w tym celu
oryginalny program komputerowy opracowany w firmie
Cobrabid Optica do interpretacji równania Younga. Jako
wartoœæ k¹ta 
 dla danego pod³o¿a poliuretanowego i da-
nej cieczy pomiarowej przyjmowano œredni¹ arytmetyczn¹
z pomiarów wartoœci 
i odnosz¹cych siê do 10 kropel tej
cieczy. W przypadku ka¿dego zarejestrowanego w kom-
puterze zdjêcia kropli analizê geometryczn¹ jej kszta³tu
powtarzano 10-krotnie i obliczano œredni¹ arytmetyczn¹
po odrzuceniu wyników skrajnych. Wyniki pomiarów
k¹tów zwil¿ania oraz uzyskane na ich podstawie sk³ado-
we swobodnej energii powierzchniowej (SEP) wytworzo-
nych pow³ok kationomerowych przedstawiono w tabeli 5
(por. dalszy tekst).

Analiza termograwimetryczna (TGA)

W analizie termograwimetrycznej kationomerów
PUR stosowano termowagê TGA/DSC1 firmy Mettler
Toledo, rejestruj¹c termogramy TG — �m/m0 = f(T) oraz
DTG — dm/dT = f(T). Pomiary prowadzono w przedziale
temperatury 30—500 °C w atmosferze azotu, ze sta³¹
szybkoœci¹ ogrzewania 20 deg/min.

Badania w³aœciwoœci u¿ytkowych otrzymanych pow³ok
lakierniczych

Wstêpne badania jakoœci pow³ok wykonywano wg
odpowiednich wymienionych poni¿ej norm przedmioto-
wych stosowanych w przemyœle farb i lakierów:
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— Lepkoœæ wyjœciowych dyspersji wodnych okreœla-
no wg normy PN ISO 2555 przy u¿yciu wiskozymetru
Brookfielda.

— Zawartoœæ substancji nielotnych oceniano wg nor-
my PN-EN ISO 3251 metod¹ wagow¹ w temp. 80 °C. Me-
toda ta polega na zwa¿eniu naczyñka zarówno suchego
(m0), jak i z próbk¹ badan¹ (m1) (z dok³adnoœci¹ do 1 mg),
przeniesieniu naczynka z próbk¹ do suszarki o temp.
80 °C, pozostawieniu na 60 min, ponownym zwa¿eniu
(m2) i obliczeniu zawartoœci substancji nielotnych (non vo-
latile — NV) wg wzoru:

NV
m m

m m
�






�2 0

1 0

100% (7)

— Twardoœæ wzglêdn¹ X wg normy PN-EN ISO 1522
okreœla siê w tzw. próbie t³umienia wahad³a, obliczaj¹c j¹
ze wzoru:

X
a

b
� (8)

gdzie: a — czas zanikania wahañ wahad³a na badanej próbce
(s), b — czas zanikania wahañ wahad³a opartego na szklanej
p³ytce (s).

— Elastycznoœæ wg normy PN-EN ISO 1519 bada siê
w próbach zginania na sworzniach cylindrycznych, zgi-
naj¹c wokó³ takiego sworznia (œrednicy 2, 3 lub 4 mm),
w znormalizowanych warunkach, pow³oki naniesione
na metalowe p³ytki o odpowiedniej gruboœci i wizual-
nym stwierdzeniu czy na pow³okach wystêpuj¹ pêkniê-
cia lub zjawiska odstawania od pod³o¿a.

— Odpornoœæ na uderzenie wg normy PN-EN ISO
6272-2 okreœla siê poddaj¹c znajduj¹c¹ siê na metalowej
p³ytce pow³okê odkszta³ceniu spowodowanemu spada-
j¹cym ciê¿arkiem z kulistym wg³êbnikiem o œrednicy
20 mm opuszczanym w znormalizowanych warunkach
z wysokoœci 20, 30, 40 b¹dŸ 50 cm. Badanie powtarza siê
dodatkowo w czterech miejscach w toku ³¹cznie 5 ude-
rzeñ. Je¿eli w co najmniej 4 miejscach badania nie wys-
t¹pi³o spêkanie pow³oki lub nie zaobserwowano jej
z³uszczenia siê od pod³o¿a, pow³okê ocenia siê pozytyw-
nie.

— Œcieralnoœæ wg normy PN-76/C-81516 za pomoc¹
swobodnie spadaj¹cego materia³u œciernego ocenia siê na
podstawie przecierania w badanej pow³oce lakierniczej

eliptycznego œladu, którego wiêksza œrednica wynosi
3,6—3,7 mm; œcieranie nastêpuje za pomoc¹ strumienia
elektrokorundu o znormalizowanym numerze ziarna.
Œcieralnoœæ pow³oki (Y) okreœla siê wartoœci¹ stosunku
masy materia³u œciernego (m, kg) do gruboœci pow³oki
(s, µm):

Y
m

s
� (9)

— Po³ysk zwierciadlany wg normy PN-EN ISO 2813
(dotycz¹cy pow³ok niemetalicznych) mierzy siê wyzna-
czaj¹c stosunek strumieni œwietlnych odbitych od próbki
i od powierzchni szklanej o wspó³czynniku za³amania
œwiat³a n = 1,567 w warunkach okreœlonego k¹ta rozwar-
cia szczeliny obrazu Ÿród³a œwiat³a i odbiornika. Pomiary
wykonuje siê w odniesieniu do k¹tów padania 20°, 60°
i 85°. Przed seri¹ pomiarów przyrz¹d (po³yskomierz) ka-
libruje siê za pomoc¹ wzorca roboczego (np. p³ytka cera-
miczna, emulsja lub szk³o mleczne).

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Termostabilnoœæ nanokompozytów kationomerowych

Metoda analizy termograwimetrycznej pozwoli³a na
ocenê odpornoœci cieplnej opisywanych tu nanokompo-
zytów: kationomer poliuretanowy/PHIPOSS. Analizie
wstêpnej poddano próbkê wyjœciowego PHIPOSS, której
masa, praktycznie bior¹c, nie uleg³a zmianie podczas
ogrzewania w atmosferze azotu do temp. 250 °C, po
czym, w przedziale 250—370 °C, nastêpowa³a ca³kowita
degradacja termiczna próbki do masy zerowej, przy
czym maksymaln¹ szybkoœæ ubytku masy zanotowano
w temp. 345 °C.

Degradacja termiczna kationomeru niemodyfikowane-
go (próbka 0) przebiega³a natomiast w czterech etapach
widocznych na termogramach TG i DTG (rys. 1), przy
czym etap 3., któremu odpowiada T3maks. = 320 °C, by³ s³abo
widoczny. Wartoœci temperatury maksymalnej szybkoœci
ubytku masy na tych etapach oraz odpowiadaj¹cych im
szybkoœci ubytku masy przedstawiono w tabeli 3.

Przebiegi termogramów TG i DTG próbek nanokom-
pozytów kationomerowych PUR zawieraj¹cych PHI-
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Rys. 1. Termogramy TG i DTG
niemodyfikowanego kationome-
ru poliuretanowego (próbka nr 0
wg tabeli 1)
Fig. 1. DTG and TG thermo-
grams of the unmodified (Sample
No 0) polyurethane cationomer
[numeration as specified in Table
1]



POSS maj¹ podobny czteroetapowy charakter, a odpo-
wiednie wartoœci Tmaks. i szybkoœci ubytku masy równie¿
podano w tabeli 3. Podstawowy ubytek masy kompozy-
tów nastêpuje w przedziale temp. 150—400 °C w trzech
podobnych etapach, a koñcowa masa próbek w temp. 500
°C nieznacznie przekracza zero, co œwiadczy o obecnoœci
niewielkiej trwa³ej termicznie nieorganicznej pozosta³oœ-
ci pochodz¹cej od PHIPOSS. Dowodem wzrostu termos-
tabilnoœci nanokompozytów modyfikowanych za pomo-
c¹ PHIPOSS w porównaniu z kationomerem niemodyfi-
kowanym jest podwy¿szenie wartoœci T3maks. z 310 °C dla
niemodyfikowanego kationomeru do 330 °C w przypad-
ku kationomerów zawieraj¹cych �3 % mas. modyfikato-
ra oraz fakt, ¿e ze wzrostem iloœci wbudowanego PHI-
POSS wyraŸnie zmniejsza siê szybkoœæ ubytku masy na
kolejnych etapach degradacji. Zwiêkszanie siê masy po-
zosta³oœci nieorganicznej mo¿e byæ korzystne z punktu
widzenia ograniczenia palnoœci modyfikowanych PHI-
POSS tworzyw poliuretanowych, poniewa¿ zwykle
³¹czy siê to z mniejsz¹ iloœci¹ wydzielanych podczas roz-
k³adu gazowych produktów degradacji, które gwa³tow-
nie spalaj¹c siê powoduj¹ rozprzestrzenianie siê ognia
[12].

Charakterystyka otrzymanych pow³ok lakierniczych

Struktura fazowa i morfologia powierzchni

Interpretacjê termogramów DSC kationomerów PUR
zawiera tabela 4, a rys. 2 przedstawia jako przyk³ad ter-
mogram DSC próbki kationomeru (1) wg tabeli 1 zawie-
raj¹cej 1 % PHIPOSS.

T a b e l a 4. Interpretacja termogramów DSC kationomerów
PUR
T a b l e 4. Interpretation of DSC thermograms of the polyure-
thane cationomers

Nr próbki
wg tabeli 1

Tg, °C
Zakres temperatury topnienia, °C �Ht

J/gTt (pocz¹tkowa) Tt (koñcowa)

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

Z wyników przedstawionych w tabeli 4 mo¿na
stwierdziæ, ¿e modyfikacja chemiczna reaktywnym PHI-
POSS wp³ywa na podwy¿szenie temperatury zeszklenia
kationomerów, charakterystycznej dla sztywnych seg-
mentów uretanowo-mocznikowych, co nale¿y t³umaczyæ
ograniczeniem swobodnych ruchów segmentów katio-
nomerowych wskutek wbudowania du¿ych fragmentów
bocznych pochodz¹cych z zawieraj¹cego grupy wodo-
rotlenowe PHIPOSS. Ponadto, w przypadku zawartoœci
1 % modyfikatora zaobserwowano znaczne zwiêkszenie
entalpii topnienia odniesionej do 1 g badanej próbki, co
mo¿e œwiadczyæ o wzroœcie zawartoœci fazy krystalicznej
w otrzymanej kompozycji. Dalsze jednak zwiêkszanie
iloœci modyfikatora nie musi ju¿ powodowaæ wzrostu
fazy krystalicznej, lecz mo¿e prowadziæ do aglomeracji
cz¹steczek PHIPOSS w matrycy polimerowej, jak to zau-
wa¿ono wczeœniej [13], a to wi¹¿e siê ze wzrostem szorst-
koœci powierzchni otrzymywanych pow³ok.

Efekt ten zaobserwowaliœmy analizuj¹c morfologiê
pow³ok za pomoc¹ wspomnianego wy¿ej laserowego
mikroskopu konfokalnego (rys. 3 i 4). Analizy geome-
tryczne skanowanych powierzchni pow³oki kationome-
ru zawieraj¹cego nawet 1 % PHIPOSS (rys. 4) wykaza³y,
¿e charakteryzuj¹ siê one znacznie wiêksz¹ szorstkoœci¹
ni¿ pow³oki bez modyfikatora (tabela 5) oraz tendencj¹
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T a b e l a 3. Interpretacja termogramów TG i DTG syntetyzowanych nanokompozytów kationomerowych PUR
T a b l e 3. Interpretation of the TG and DTG thermograms of the synthesized nanocomposite polyurethane cationomers

Nr próbki
wg tabeli 1

T1maks., °C -dm1/dT1
mg/deg

T2maks., °C -dm2/dT2
mg/deg

T3maks., °C -dm3/dT3
mg/deg

T4maks., °C -dm4/dT4
mg/deg

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
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Rys. 2. Termogram DSC próbki 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]



do aglomeracji cz¹stek PHIPOSS w matrycy polimeru
w obszary o wymiarach kilku µm, podczas gdy pojedyn-
cze cz¹stki PHIPOSS maj¹ wymiary rzêdu nanometrów.

Z tego powodu w odniesieniu do dobrze zdyspergowa-
nej fazy PHIPOSS w poliuretanie mo¿na mówiæ o two-
rzeniu siê wspomnianych w omówieniu literatury „nano-
kompozytów poliuretanowych”. W przypadku pow³oki
otrzymanej z niemodyfikowanego kationomeru za jej
szorstkoœæ i strukturê mikrofazow¹ (rys. 3) odpowie-
dzialne s¹ sztywne segmenty uretanowo-mocznikowe
nie mieszalne z miêkk¹ faz¹ matrycy poliuretanowej.

T a b e l a 5. Porównanie szorstkoœci próbek kationomerów PUR
okreœlonej na podstawie geometrycznej analizy ich powierzchni
dokonanej metod¹ mikroskopow¹*)

T a b l e 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

Nr próbki
wg tabeli 1

|SRp|maks.
µm

|SRv|maks.
µm

|SRz|maks.
µm

|SRc|
µm

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, ¿e SEP pow³oki poliuretanowej
otrzymanej z niemodyfikowanego PUR (próbka nr 0) wy-
nosi ok. 34 mJ/m2, a najwiêkszy udzia³ wnosi tu sk³adowa
�

S

LW zwi¹zana z oddzia³ywaniami dalekiego zasiêgu. Jest
to wartoœæ zdecydowanie mniejsza od SEP pow³oki
otrzymywanej w bardzo podobny sposób z kationomeru
uzyskanego tak¿e przy u¿yciu MDI i poli(oksypropyle-
noglikolu) o Mn = 450 g/mol oraz N-metylodietanoloami-
ny, ale o ³añcuchu przed³u¿anym podczas dyspergowa-
nia wod¹ w obecnoœci 1,6-heksametylenodiaminy, której
wyznaczona wartoœæ �S wynosi³a 43,5 mJ/m2, a wartoœæ
�

S

LW 38,1 mJ/m2 [14]. Tak¿e syntetyzowana z udzia³em
1,6-heksametylenodiaminy i o analogicznym sk³adzie
chemicznym pow³oka kationomerowa opisana w pracy
[15] charakteryzowa³a siê jeszcze wiêkszymi odpowied-
nimi wartoœciami, mianowicie �S = 45,3 i �

S

LW = 43 mJ/m2.
Zastosowanie jako zwi¹zku tworz¹cego IV-rzêdowe
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Rys. 3. Zdjêcie mikroskopowe pow³oki niemodyfikowanego
kationomeru PUR (próbka 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]
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Rys. 4. Zdjêcie mikroskopowe pow³oki próbki 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]

T a b e l a 6. Zestawienie wyników oznaczañ k¹tów zwil¿ania i obliczonych wartoœci sk³adowych swobodnej energii powierzchnio-
wej (SEP) kationomerów poliuretanowych
T a b l e 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

Nr próbki
wg tabeli 1

Œredni k¹t zwil¿ania 
, ° Rodzaj sk³adowej SEP, mJ/m2

ciecz pomiarowa
�

S

LW �
S

	 �
S


 �
S

AB
�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



kationy alkiloamoniowe 1-bromodekanu zamiast kwasu
mrówkowego spowodowa³o zmniejszenie SEP do war-
toœci �S = 24 mJ/m2 [14], wbudowanie natomiast do ³añcu-
cha prepolimeru N-butylodietanoloaminy zamiast
NMDA przyczyni³o siê do obni¿enia poziomu wartoœci
SEP do �S = 42,5 i �

S

LW = 38,8 mJ/m2 [14]. Z danych zawar-
tych w tabeli 6 wynika, ¿e wbudowanie PHIPOSS w iloœ-
ci 9 % mas. (próbka 4) prowadzi do zauwa¿alnego
zmniejszenia SEP do wartoœci �S = 26,3 mJ/m2. Zatem do-
datkow¹ zaletê zaproponowanej metody modyfikacji

stanowi istotne zmniejszenie SEP otrzymywanych po-
w³ok (34,3 � 26,3 mJ/m2), co czyni je prawdopodobnie
bardziej odpornymi chemicznie i biologicznie, a tak¿e
mo¿e korzystnie wp³ywaæ na zmniejszenie palnoœci,
zw³aszcza ¿e ³¹czy siê to — co opisujemy w dalszym tek-
œcie — ze zwiêkszeniem odpornoœci termicznej tak mo-
dyfikowanego tworzywa PUR.

W³aœciwoœci u¿ytkowe

W³aœciwym celem opisywanych tu badañ nie by³o
uzyskanie ju¿ na tym etapie pracy wyrobów przydat-
nych do wytwarzania wodorozcieñczalnych lakierów
i otrzymywania na ich podstawie pow³ok ochronnych,
lecz sprawdzenie ewentualnej mo¿liwoœci zapropono-
wania takiego w³aœnie kierunku zastosowania takich
produktów. Dlatego przedstawione w tabeli 7 porów-
nawcze wyniki badañ w³aœciwoœci u¿ytkowych pow³ok
lakierniczych otrzymanych z wodnych dyspersji wytwo-
rzonych kationomerów PUR modyfikowanych PHIPOSS
nale¿y traktowaæ jako dane wstêpne. Wa¿ne te¿ z punktu
widzenia ich praktycznej przydatnoœci informacje doty-
cz¹ce zawartoœci substancji sta³ych oraz lepkoœci dysper-

sji kationomerów zawiera tabela 1. Warto przy tym zwró-
ciæ uwagê na fakt, ¿e nie podane w tabeli 7 zawartoœci su-
chej masy w przytoczonych tam porównawczych hand-
lowych wodorozcieñczalnych lakierach poliuretano-
wych typów Neo Rez R-2001 i Neo Rez R-973 wynosi³y,
odpowiednio, 35,24 i 41,62 % mas., a ich lepkoœæ (ozna-
czona w wiskozymetrze Brookfielda typu sto¿ek-p³ytka
z zastosowaniem szybkoœci 750 obr./min) — odpowied-
nio 0,041 i 0,031. Tak wiêc, mimo wiêkszej zawartoœci
substancji sta³ych, na które — obok ¿ywic PUR mog¹

sk³adaæ siê tak¿e substancje pomocnicze — wartoœci lep-
koœci badanych lakierów handlowych s¹ zdecydowanie
mniejsze, a wiêksza gruboœæ pow³ok z lakierów Neo-Rez
mo¿e wynikaæ z wymaganej przez producenta krotnoœci
nanoszenia warstw.

Pow³oki otrzymane z kationomerów poliuretano-
wych korzystnie charakteryzuj¹ siê wiêksz¹ twardoœci¹
od pow³ok z lakierów typu Neo-Rez. Twardoœæ wzrasta
przy tym ze zwiêkszaniem iloœci wbudowanego funkcjo-
nalizowanego POSS a wszystkie pow³oki spe³niaj¹ wy-
magania w zakresie elastycznoœci i odpornoœci na ude-
rzenia. Natomiast odpornoœæ na œcieranie pow³ok katio-
nomerowych jest zdecydowanie gorsza i, co interesuj¹ce,
wp³yw zawartoœci modyfikatora nie jest w tym przypad-
ku zauwa¿alny. Wymaga to wyjaœnienia w toku dalszych
badañ. Obecnoœæ PHIPOSS z regu³y zwiêksza po³ysk
pow³ok otrzymanych z kationomerów i wszystkie je
mo¿na zaliczyæ do pow³ok o wysokim po³ysku, podob-
nie jak handlowe pow³oki PUR typu Neo Rez; nie mamy
niestety mo¿liwoœci porównania tych danych z wynika-
mi analogicznych badañ dotycz¹cych opatentowanych
wodorozcieñczalnych lakierów poliuretanowych mody-
fikowanych przez PHIPOSS [12].
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T a b e l a 7. Porównanie wyników badania u¿ytkowych w³aœciwoœci pow³ok lakierniczych
T a b l e 7. Comparison of the determined results of physical and mechanical properties of the paint coatings

W³aœciwoœæ
Nr próbki kationomeru wg tabeli 1 Handlowe wyroby

poliuretanowe

0 1 2 3 4 Neo Rez
R-2001

Neo Rez
R-973

Gruboœæ (d), µm 18 20 23 30 22 24 32

Twardoœæ (X) po up³ywie:

1 doby 0,788 0,745 0,820 0,768 0,831 0,468 0,146

3 dób 0,789 0,888 0,827 0,840 0,847 0,534 0,148

5 dób 0,829 1,036 0,836 0,884 0,975 0,647 0,278

Elastycznoœæ mierzona na sworzniach � = 2, 3 i 4 mm brak pêkniêæ

Odpornoœæ na uderzenie podczas spadku ciê¿arka
z wysokoœci h: 20, 30, 40, 50 cm brak pêkniêæ

Œcieralnoœæ (Y), kg/µm 0,466 0,205 0,250 0,225 0,250 0,610 1,750

Po³ysk (w %) odpowiadaj¹cy k¹towi padania promienia œwiat³a:

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



Opisane powy¿ej wstêpne wyniki pozwalaj¹ naszym
zdaniem na ukierunkowanie dalszych prac nad w³aœci-
woœciami u¿ytkowymi na potrzeby przemys³u farb i la-
kierów. Mamy tu na uwadze mo¿liwoœæ zastosowania
wodorozcieñczalnych dyspersji poliuretanowych (po do-
datkowej modyfikacji polegaj¹cej na uzyskaniu pow³oki
bardziej hydrofobowej) jako wodorozcieñczalnych eko-
logicznych farb do zabezpieczania tynków w charakterze
œrodka anty-graffiti, podobnie jak w przypadku aniono-
merów poli(uretanowo-siloksanowych) [16].

PODSUMOWANIE

Wyniki badañ metod¹ DSC oraz obserwacje dokona-
ne za pomoc¹ laserowego mikroskopu konfokalnego po-
wierzchni pow³ok otrzymanych z kationomerów PUR
modyfikowanych przez PHIPOSS pozwoli³y na stwier-
dzenie, ¿e materia³y te maj¹ charakter nanokompozytów,
charakteryzuj¹cych siê zró¿nicowan¹ struktur¹, zw³asz-
cza w obszarze sztywnych segmentów uretanowo-mocz-
nikowych. Segmenty te wraz z fragmentami nieorganicz-
nymi pochodz¹cymi z PHIPOSS tworz¹ fazê tward¹ od-
powiedzialn¹ za w³aœciwoœci mechaniczne, m.in. za
twardoœæ, œcieralnoœæ i szorstkoœæ powierzchni, a tak¿e za
stabilnoœæ termiczn¹ pow³ok ocenian¹ metod¹ TG. Poru-
szone w ramach prezentowanej pracy zagadnienia s¹ is-
totne nie tylko z poznawczego, ale tak¿e z u¿ytkowego
punktu widzenia, poniewa¿ — jak wykazano na podsta-
wie cytowanej literatury — POSS jest interesuj¹cym mo-
dyfikatorem pozwalaj¹cym na otrzymywanie nowoczes-
nych nanokompozytów polimerowych, wa¿nych w ró¿-
nych dziedzinach techniki i medycyny. Jednym z kierun-
ków zastosowania takich materia³ów mo¿e byæ przemys³
farb i lakierów, poszukuj¹cy nowych ekologicznych wy-
robów poliuretanowych do zabezpieczania powierzchni

tynków, hydrofobilizacji materia³ów budowlanych i do
klejów.

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