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Asocjacyjne poliuretanowe modyfikatory w³aœciwoœci reologicznych
wodnych dyspersji polimerów

Cz. I. ROLA MODYFIKATORÓW W£AŒCIWOŒCI REOLOGICZNYCH W MATERIA£ACH
POW£OKOWYCH I ADHEZYJNYCH NA PODSTAWIE WODNYCH DYSPERSJI

POLIMERÓW ORAZ METODY SYNTEZY TAKICH MODYFIKATORÓW

Streszczenie — Przedstawiono przegl¹d literatury obejmuj¹cy ogóln¹ charakterystykê i klasyfikacjê
wymienionych w tytule modyfikatorów, mechanizmy dzia³ania poszczególnych ich grup (modyfika-
tory oddzia³ywuj¹ce z faz¹ rozpraszaj¹c¹ albo z faz¹ rozpraszan¹) a tak¿e metody syntezy ró¿ni¹cych
siê struktur¹ modyfikatorów poliuretanowych, mianowicie liniowych, gwiaŸdzistych, grzebienio-
wych i typu lawinowo rozga³êzionego polimeru.
S³owa kluczowe: polimery, dyspersje wodne, w³aœciwoœci reologiczne, modyfikatory, poliuretany,
struktura, mechanizmy dzia³ania, synteza.

ASSOCIATIVE POLYURETHANE MODIFIERS OF RHEOLOGICAL PROPERTIES OF AQUEOUS
DISPERSIONS OF POLYMERS. PART 1. THE ROLE OF RHEOLOGICAL PROPERTIES‘ MODIFIERS
IN COATING OR ADHESIVE MATERIALS BASED ON AQUEOUS DISPERSIONS OF POLYMERS
AND METHODS OF POLYURETHANE MODIFIERS‘ SYNTHESES
Summary — A literature review presenting the general characteristics and classification (Fig. 2) of
titled modifiers is presented. It includes the mechanisms of actions of their particular groups [modi-
fiers interacting with dispersion phase (Fig. 3) or disperse one] and methods of syntheses of polyure-
thane modifiers differing in structures (Fig. 4), namely linear (Fig. 5), star-shaped (Fig. 6), comb-type
(Fig. 7) or hyperbranched ones.
Key words: polymers, aqueous dipersions, rheological properties, modifiers, polyurethanes, struc-
ture, mechanisms of actions, synthesis.

MODYFIKATORY W£AŒCIWOŒCI REOLOGICZNYCH
— CHARAKTERYSTYKA OGÓLNA

W³aœciwoœci reologiczne materia³ów pow³okowych
b¹dŸ adhezyjnych wywieraj¹ istotny wp³yw na ich za-
chowanie w procesie stosowania. U¿ytkowanie tych ma-
teria³ów obejmuje kilka nastêpuj¹cych po sobie etapów,
mianowicie sk³adowanie, nanoszenie na pokrywane
pod³o¿e (np. za pomoc¹ pêdzla, wa³ka, b¹dŸ metod¹ na-
tryskiwania), rozlewanie siê materia³u po pod³o¿u wraz
z tworzeniem spójnej i pozbawionej wad pow³oki o jed-
nolitej gruboœci oraz zestalanie siê materia³u na pod³o¿u
i przemiana w przylegaj¹c¹ do niego pow³okê [1—4].
Proces ten schematycznie zilustrowano na rys. 1, na któ-
rym zestawiono poszczególne etapy stosowania farby
z typow¹ zale¿noœci¹ lepkoœci (η) od szybkoœci œcinania
( ) materia³u pow³okowego opartego na wodnej dys-
persji polimerów. Przebieg funkcji η = f( ) wywiera de-
cyduj¹cy wp³yw na zachowanie siê materia³u podczas

u¿ytkowania. W celu regulowania jego w³aœciwoœci reo-
logicznych (na przyk³ad dostosowania ich do metody
nanoszenia) stosuje siê specjalne substancje nazywane
modyfikatorami w³aœciwoœci reologicznych lub, potocz-
nie, zagêszczaczami.

Niezale¿nie od rodzaju, budowy oraz sposobu dzia-
³ania poszczególnych grup takich modyfikatorów (omó-
wionych w dalszej czêœci artyku³u) mog¹ one spe³niaæ
identyczne funkcje (czêsto z ró¿n¹ skutecznoœci¹ wyni-
kaj¹c¹ z odmiennoœci mechanizmów dzia³ania) na ka¿-
dym z wymienionych etapów stosowania farby. Pierw-
sze trzy etapy s¹ procesami fizycznymi, w których klu-
czow¹ rolê odgrywaj¹ w³aœciwoœci reologiczne nanoszo-
nego materia³u. W trakcie magazynowania farby opisy-
wane tu modyfikatory ograniczaj¹ negatywne zjawisko
sedymentacji sta³ych cz¹stek spoiwa oraz nape³niaczy
wystêpuj¹ce w przedziale ma³ych szybkoœci œcinania
(<0,1 s-1). Nastêpnie, podczas nanoszenia farby na pod-
³o¿e, zabezpieczaj¹ przed skapywaniem jej z pêdzla lub
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wa³ka oraz redukuj¹ zjawisko rozpryskiwania w warun-
kach œrednich szybkoœci œcinania (1—100 s-1). Odpo-
wiednio dobrane, mog¹ zwiêkszaæ lub zmniejszaæ roz-
lewnoœæ farby ( w zakresie od 0,1 do 10 s-1). W przy-
padku nanoszenia na pionowe powierzchnie zabezpie-
czaj¹ przed sp³ywaniem farby z malowanego pod³o¿a
(podczas etapów C, D i E na rys. 1), nadaj¹c jej w³aœci-
woœci lepkoplastyczne (z granic¹ p³yniêcia) lub tiksotro-
powe. Poprawiaj¹ równie¿ krycie brzegów i krawêdzi
malowanych elementów. Omawiane modyfikatory
mog¹ tak¿e s³u¿yæ do regulacji oporów podczas nak³a-
dania farby pêdzlem lub wa³kiem (etap B, szybkoœæ œci-
nania >1000 s-1).

Na dwóch ostatnich etapach (D i E) zachodz¹ skom-
plikowane fizyczne i fizykochemiczne przemiany, zwi¹-
zane ze stopniowym odparowywaniem wody z pow³o-
ki, deformacj¹ cz¹stek spoiwa oraz wzajemn¹ dyfuzj¹
fragmentów ³añcuchów polimeru pochodz¹cych ze sty-
kaj¹cych siê cz¹stek spoiwa [4]. W toku przebiegania
tych etapów modyfikatory w³aœciwoœci reologicznych
dzia³aj¹ce jako koloid ochronny mog¹ stabilizowaæ spoi-
wo maj¹ce postaæ dyspersji wodnej i u³atwiaæ dziêki te-
mu powstawanie jednorodnej, spójnej, wolnej od wad
pow³oki jednolitej gruboœci. Modyfikatory zawieraj¹ce
segmenty hydrofilowe mog¹, podobnie jak œrodki po-

wierzchniowo czynne, u³atwiaæ równie¿ dyfuzjê wody
z g³êbi pow³oki na zewn¹trz poprzez wierzchni¹ zesta-
lon¹ ju¿ warstwê pow³oki [1—5].

Omawiaj¹c rolê modyfikatorów w³aœciwoœci reolo-
gicznych w materia³ach pow³okowych i adhezyjnych
opieraj¹cych siê na wodnych dyspersjach polimerów na-
le¿y równie¿ wspomnieæ o wp³ywie takich œrodków na
parametry u¿ytkowe zestalonej pow³oki, takie jak od-
pornoœæ na warunki atmosferyczne (dzia³anie wody,
zmiany temperatury i promieniowanie UV) oraz na
w³aœciwoœci mechaniczne, np. twardoœæ. Zjawisko to do-
tyczy w szczególnoœci modyfikatorów z segmentami
hydrofilowymi, które mog¹ wydatnie zmniejszyæ twar-
doœæ pow³oki oraz jej odpornoœæ na wodê [5].

KLASYFIKACJA MODYFIKATORÓW
W£AŒCIWOŒCI REOLOGICZNYCH

W technologii materia³ów pow³okowych i adhezyj-
nych opartych na wodnych dyspersjach polimerów zna-
laz³o zastosowanie wiele ró¿norodnych substancji mo-
dyfikuj¹cych w³aœciwoœci reologiczne, stosowanych
w zale¿noœci m.in. od rodzaju spoiwa, po¿¹danego wy-
niku oddzia³ywania oraz obszaru u¿ytkowania takiego
materia³u. Mog¹ to byæ substancje organiczne (np. po-
chodne celulozy) b¹dŸ nieorganiczne (np. krzemionka,
i³y). Z punktu widzenia pochodzenia, rozró¿nia siê mo-
dyfikatory syntetyczne (np. poliuretany, zwi¹zki meta-
loorganiczne) oraz pochodzenia naturalnego (np. kazei-
na, i³y). Natomiast uwzglêdniaj¹c mechanizmy dzia³a-
nia omawianych modyfikatorów mo¿na je podzieliæ na
oddzia³ywuj¹ce b¹dŸ z faz¹ rozpraszaj¹c¹ (wod¹), czyli
polimery rozpuszczalne w wodzie lub modyfikatory mi-
neralne o rozbudowanej powierzchni cz¹stek, b¹dŸ te¿
oddzia³ywuj¹ce z faz¹ rozpraszan¹ (spoiwem polime-
rycznym). Do tej drugiej grupy zalicza siê polimery
o budowie hydrofilowo-hydrofobowej, dzia³aj¹ce zgod-
nie z omówionym w dalszej czêœci artyku³u mechaniz-
mem asocjacyjnym [6].
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Rys. 1. Zestawienie etapów u¿ytkowania farby z typow¹ krzy-
w¹ lepkoœci [zmiana lepkoœci (η) w funkcji szybkoœci œcinania
( )] materia³u pow³okowego na podstawie wodnej dyspersji
polimeru: A — magazynowanie, B — nanoszenie farby, C —
rozlewanie farby, D — wyrównywanie i utrwalanie gruboœci
pow³oki, E — zestalanie siê pow³oki; objaœnienia por. tekst
Fig. 1. Stages of operational use of a paint characterized with
typical viscosity curve [viscosity (η) change versus shear rate
( )] of coating material based on aqueous dispersions of poly-
mer: A — storage, B — coating process, C — spreading, D —
leveling and film thickness fixation, E — solidification; expla-
nations in the text
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Rys. 2. Ogólna systematyka modyfikatorów w³aœciwoœci reolo-
gicznych wyrobów o charakterze dyspersji wodnej
Fig. 2. General systematics of modifiers of rheological proper-
ties of aqueous dispersion — like products
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Istnieje równie¿ inny podzia³ omawianych substan-
cji stosowanych do nadawania po¿¹danych w³aœciwoœ-
ci reologicznych, rozró¿niaj¹cy zagêszczacze, rozcieñ-
czalniki (por. np. [7]) oraz modyfikatory. W myœl tego
podzia³u, zagêszczacze i rozcieñczalniki to substancje
wprowadzane do wyrobu w celu, odpowiednio, zwiêk-
szenie lub zmniejszenia lepkoœci z zachowaniem pier-
wotnej charakterystyki przep³ywu. Natomiast modyfi-
katory w³aœciwoœci reologicznych stanowi¹ dodatki
umo¿liwiaj¹ce, oprócz zwiêkszenia lepkoœci, równie¿
zmianê charakteru przep³ywu w kierunku pseudoplas-
tycznego lub powoduj¹ce powstawanie zjawiska tikso-
tropii [8].

Ogóln¹ systematykê grup opisywanych modyfikato-
rów przedstawiono schematycznie na rys. 2 [9, 10].
Ka¿d¹ z wyodrêbnionych na tym rysunku grup modyfi-
katorów w³aœciwoœci reologicznych charakteryzuje spe-
cyficzny mechanizm dzia³ania wp³ywaj¹cy zarówno na
zakres stosowania danego modyfikatora, jak i na wynik
jego oceny u¿ytkowej.

MECHANIZMY DZIA£ANIA MODYFIKATORÓW
W£AŒCIWOŒCI REOLOGICZNYCH

Modyfikatory oddzia³ywuj¹ce z faz¹ rozpraszaj¹c¹

Modyfikatory nieorganiczne — zarówno o powierz-
chni modyfikowanej zwi¹zkami organicznymi, jak i od-
miany niemodyfikowane — stanowi¹ ³atwo ulegaj¹ce
dyspergowaniu w wodzie cz¹stki sta³e, czêsto wystêpu-
j¹ce w postaci p³ytek lub igie³ o bardzo rozwiniêtej po-
wierzchni w³aœciwej. Modyfikacja przez nie w³aœciwoœci
reologicznych materia³ów pow³okowych i adhezyjnych
bêd¹cych wodnymi dyspersjami polimerów jest skut-
kiem tworzenia siê struktury flokuluj¹cych cz¹stek typu
uporz¹dkowanych struktur ³añcuchowych (kuliste
cz¹stki SiO2) lub struktury „domku z kart” (uk³ady cz¹s-
tek anizotropowych — p³ytki lub ig³y) [3, 11]; proces ten
schematycznie przedstawia rys. 3a. Wzrost lepkoœci nas-
têpuje tu dziêki zmniejszeniu ruchliwoœci cz¹steczek
wody oraz cz¹stek dyspersji, pigmentów itp. zamkniê-
tych w przestrzeniach pomiêdzy tworz¹cymi strukturê
cz¹stkami modyfikatora. Omawian¹ strukturê mo¿na
przeprowadziæ w sposób odwracalny w stan nieupo-
rz¹dkowany pod wp³ywem si³ œcinaj¹cych przy³o¿o-
nych, na przyk³ad, w toku rozprowadzania farby na
pod³o¿u lub podczas procesu mieszania.

Modyfikatory z grupy i³ów (glinokrzemiany war-
stwowe) s¹ substancjami pochodzenia naturalnego wy-
dobywanymi ze ska³ osadowych powsta³ych wskutek
wietrzenia popio³ów wulkanicznych. Sk³adaj¹ siê one
z pakietów o zlokalizowanym na powierzchni ³adunku
ujemnym równowa¿onym przez ³atwo wymienialne ka-
tiony zaadsorbowane w przestrzeni miêdzypakietowej.
Odleg³oœci pomiêdzy pakietami s¹ zmienne i zale¿¹
przede wszystkim od stopnia i sposobu modyfikacji gli-
nokrzemianu oraz iloœci zaadsorbowanej wody.

Opisuj¹c modyfikuj¹cy mechanizm dzia³ania glino-
krzemianów warstwowych nale¿y zaznaczyæ, ¿e ze
wzglêdu na specyficzn¹ budowê pakietow¹ trzeba je
poddawaæ wstêpnemu procesowi dezagregacji. Czêsto
wymaga to zastosowania du¿ych si³ œcinaj¹cych, które
umo¿liwiaj¹ separacjê agregatów na dziesi¹tki tysiêcy
pojedynczych p³ytek lub igie³ gruboœci rzêdu nanome-
trów i o pozosta³ych wymiarach rzêdu 0,2—2 µm.

Skutecznoœæ modyfikuj¹cego dzia³ania omawianych
glinokrzemianów zale¿y m.in. od rodzaju jonów znajdu-
j¹cych siê w przestrzeniach miêdzypakietowych oraz
stopnia i sposobu modyfikacji powierzchni pakietów
zwi¹zkami organicznymi. Wed³ug [12], sk³ad oraz bu-
dowa decyduj¹ca o skutecznoœci omawianych tu glino-
krzemianów warstwowych pochodzenia naturalnego
jest œciœle powi¹zana z miejscem ich wydobycia — nie
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Rys. 3. Schematyczne przedstawienie czterech mechanizmów
dzia³ania modyfikatorów materia³u pow³okowego opartego na
wodnych dyspersjach polimerów (por. tekst); w punkcie d):
CMC — krytyczne stê¿enia micel (critical micelle concentra-
tion); strza³ki oznaczaj¹ wzrost stê¿enia (C)
Fig. 3. Schematic representation of four mechanisms of actions
of coating materials modifiers based on aqueous polymeric dis-
persions (see text); at point d): CMC — critical micelle con-
centration; arrows mean concentration increase (C)
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tylko w skali œwiatowej, ale równie¿ w obrêbie danego
z³o¿a; mo¿e to powodowaæ trudnoœci w uzyskaniu po-
wtarzalnych wyników modyfikacji w³aœciwoœci reolo-
gicznych. Powy¿sze problemy mo¿na wyeliminowaæ
stosuj¹c syntetyczne glinokrzemiany warstwowe, które
— ze wzglêdu na dok³adn¹ kontrolê procesu wytwarza-
nia — maj¹ dobrze scharakteryzowan¹ oraz powtarzal-
n¹ budowê. Umo¿liwiaj¹ one równie¿ uzyskanie wiêk-
szej wydajnoœci oraz mog¹ byæ ³atwiej zdyspergowane
w modyfikowanym uk³adzie, gdy¿ nie zawieraj¹ jonów
wapnia utrudniaj¹cych hydratacjê.

Jak ju¿ wspomniano wczeœniej, do podstawowych
grup modyfikatorów nieorganicznych zalicza siê krze-
mionki p³omieniowe oraz glinokrzemiany warstwowe
(attapulgity, montmorylonity). Zalet¹ ich jest odpornoœæ
na dzia³anie mikroorganizmów umo¿liwiaj¹ca uzyska-
nie stabilnego w czasie wp³ywu na w³aœciwoœci reolo-
giczne. Dziêki tworzeniu silnie tiksotropowej struktury
przeciwdzia³aj¹ one równie¿ sedymentacji pigmentów
w omawianych tu rodzajach materia³ów pow³okowych
i adhezyjnych wystêpuj¹cych w postaci wodnych dys-
persji polimerów.

Inny mechanizm dzia³ania wykazuj¹ modyfikatory
celulozowe oraz akrylowe zaliczane równie¿ do grupy
modyfikatorów oddzia³uj¹cych z faz¹ rozpraszaj¹c¹
i bêd¹ce rozpuszczalnymi w wodzie polimerami linio-
wymi o du¿ym ciê¿arze cz¹steczkowym. W trakcie roz-
puszczania tego typu polimerów woda wnikaj¹ca do
wnêtrza k³êbków makrocz¹steczkowych modyfikatora
drastycznie zwiêksza ich wymiary u³atwiaj¹c wzajemne
spl¹tanie ³añcuchów, co prowadzi do zwiêkszenia lep-
koœci uk³adu (tak zwany mechanizm zagêszczania
w wyniku spl¹tania ³añcuchów — por. rys. 3b) [13].

Polimeryczne modyfikatory akrylowe to wielkocz¹s-
teczkowe polimery otrzymywane na podstawie kwasu
akrylowego lub metakrylowego, o strukturze liniowej
(rozpuszczalne w wodzie) lub rozga³êzionej (pêczniej¹-
ce w wodzie). W handlu najczêœciej s¹ one dostêpne
w postaci lateksu o ma³ych wartoœciach lepkoœci i pH;
po zobojêtnieniu powoduj¹cym wzrost pH do poziomu
ok. 8 lateks ulega rozpuszczeniu lub spêcznieniu, co pro-
wadzi do wzrostu lepkoœci [8]. Skutecznoœæ dzia³ania
omawianej grupy modyfikatorów zale¿y przede wszyst-
kim od ich ciê¿aru cz¹steczkowego i od pH œrodowiska.
Do zalet modyfikatorów akrylowych mo¿na zaliczyæ
dobr¹ odpornoœæ na dzia³anie mikroorganizmów oraz
zdolnoœæ do nadawania wodnym dyspersyjnym polime-
rowym materia³om pow³okowym i adhezyjnym lepszej
charakterystyki reologicznej ni¿ modyfikatory celulozo-
we. Lepkoœæ wyrobów zawieraj¹cych te ostatnie jest z re-
gu³y zbyt du¿a w obszarze ma³ych szybkoœci œcinania
natomiast za ma³a podczas dzia³ania du¿ych si³ œcinaj¹-
cych [5].

Podstawowy problem aplikacyjny dotycz¹cy oma-
wianej grupy modyfikatorów stanowi wra¿liwoœæ na
zmiany pH. Maksimum ich efektywnoœci z regu³y odpo-
wiada zakresowi pH 8—9. Nastêpuj¹ce np. podczas

przechowywania zmiany pH wskutek dzia³ania mikro-
organizmów na inne sk³adniki uk³adu mog¹ powodo-
waæ zmiany jego w³aœciwoœci reologicznych.

Niemodyfikowana celuloza — ze wzglêdu na wysoki
stopieñ zarówno krystalicznoœci, jak i uporz¹dkowania
oraz na du¿¹ liczbê wi¹zañ wodorowych — jest nieroz-
puszczalna w wodzie. W celu uzyskania pochodnych
celulozy rozpuszczalnych w wodzie podstawia siê gru-
py OH jednostki glikozydowej zwi¹zkami zawieraj¹cy-
mi w ³añcuchu wêglowodorowym nie wiêcej ni¿ 5 ato-
mów wêgla (np. w reakcji alkalicelulozy z chlorkiem
metylu lub tlenkiem etylenu), uzyskuj¹c stopieñ podsta-
wienia, czyli œredni¹ liczbê podstawionych grup hydro-
ksylowych w jednostce glikozydowej, mieszcz¹cy siê
w przedziale od 0,2 do 1,9 [5, 8].

Do najczêœciej otrzymywanych w powy¿szy sposób
pochodnych celulozy mo¿na zaliczyæ karboksymetylo-
celulozê (CMC), metylocelulozê (MC), hydroksyetyloce-
lulozê (HEC) oraz hydroksypropylocelulozê (HPC).
Podstawienie grup hydroksylowych w jednostce gliko-
zydowej zwi¹zkami wêglowodorowymi o wiêcej ni¿ 8
atomów wêgla w ³añcuchu umo¿liwia uzyskiwanie mo-
dyfikatorów wykorzystuj¹cych wspomniany mecha-
nizm asocjacyjny, omówiony szczegó³owo w dalszej
czêœci niniejszego artyku³u. Interesuj¹cy przegl¹d metod
syntezy, w³aœciwoœci i zastosowañ celulozowych asocja-
cyjnych modyfikatorów charakterystyki reologicznej
zosta³ przedstawiony w publikacji [14].

Zdolnoœæ modyfikatorów celulozowych do regulo-
wania w³aœciwoœci reologicznych zale¿y g³ównie od ich
ciê¿aru cz¹steczkowego, stopnia podstawienia oraz wy-
miarów podstawnika. Zastosowanie ich w dyspersyj-
nym wodnym materiale pow³okowym lub adhezyjnym
u³atwia stabilizacjê pigmentów i nape³niaczy oraz prze-
d³u¿a tak zwany czas otwarty (czas do zaniku przylep-
noœci, czas wysychania w powietrzu), równoczeœnie po-
garszaj¹c jednak rozlewnoœæ oraz odpornoœæ na rozprys-
kiwanie. Istotn¹ wad¹ modyfikatorów celulozowych jest
te¿ znaczna wra¿liwoœæ na dzia³anie mikroorganizmów
i enzymów powoduj¹ca degradacjê celulozy a w konse-
kwencji — zmniejszenie lepkoœci wyrobu. Ograniczenie
efektywnoœci dzia³ania nastêpuje równie¿ wraz ze
wzrostem temperatury — wiêkszoœæ gatunków modyfi-
katorów celulozowych traci skutecznoœæ w temp.
>30—40 oC [8].

Modyfikatory oddzia³ywuj¹ce z faz¹ rozpraszan¹
lub z innymi sk³adnikami modyfikowanego uk³adu

Interesuj¹c¹ grup¹ modyfikatorów z punktu widze-
nia mechanizmu dzia³ania s¹ modyfikatory metaloorga-
niczne. Ich przyk³ad stanowi¹ zwi¹zki kompleksowe ty-
tanu o budowie Ti(OR)x(A)y, gdzie OR to ligand pocho-
dz¹cy z cz¹steczki alkoholu lub glikolu zaœ A — ligand
chelatuj¹cy alkanoloaminy. Dzia³anie tego typu kom-
pleksu polega na jego hydrolizie w œrodowisku wod-
nym i powstawaniu trwa³ego produktu zawieraj¹cego
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grupy Ti-OH tworz¹ce wi¹zania wodorowe z grupami
funkcyjnymi (OH, COOH itp.) znajduj¹cymi siê na po-
wierzchni cz¹stek dyspersji a pochodz¹cymi np. z koloi-
du stabilizuj¹cego. Zjawisko to powoduje utworzenie
przestrzennej struktury ³¹cz¹cej ze sob¹ sta³e cz¹stki
wystêpuj¹ce w wodnej dyspersji i w nastêpstwie tego
zmianê w³aœciwoœci reologicznych uk³adu [15]. Oma-
wiany mechanizm dzia³ania modyfikatorów metaloor-
ganicznych schematycznie przedstawiono na rys. 3c.
Wp³yw reologicznego efektu dzia³ania modyfikatorów
metaloorganicznych zale¿y od rodzaju ligandów, liczby
obecnych w uk³adzie grup zdolnych do tworzenia wi¹-
zañ wodorowych z modyfikatorem oraz iloœci modyfi-
katora.

Inn¹ grup¹ substancji stosowanych w procesie regu-
lacji w³aœciwoœci reologicznych za pomoc¹ oddzia³ywañ
z faz¹ rozpraszan¹ s¹ modyfikatory asocjacyjne charak-
teryzuj¹ce siê segmentow¹ budow¹ hydrofilowo-hydro-
fobow¹, w której na jeden segment hydrofilowy przypa-
daj¹ co najmniej dwa segmenty hydrofobowe. W przy-
padku asocjacyjnych modyfikatorów anionowych seg-
mentem hydrofilowym mo¿e byæ ³añcuch poli(kwasu
akrylowego), w przypadku zaœ modyfikatorów niejono-
wych — ³añcuch glikolu polioksyetylenowego lub celu-
lozy. Jako segmenty hydrofobowe stosuje siê ³añcuchy
alkilowe lub arylowe zawieraj¹ce najczêœciej od 8 do 22
atomów C. Zdolnoœæ do zmiany w³aœciwoœci reologicz-
nych wodnych wyrobów dyspersyjnych przez modyfi-
katory asocjacyjne wynika w³aœnie z ich wspomnianej
specyficznej budowy segmentowej. Z punktu widzenia
mechanizmu dzia³ania tej grupy modyfikatorów istotne
jest wspó³istnienie kilku zjawisk polegaj¹cych na roz-
puszczeniu polimeru, powstawaniu miceli i po³¹czeñ
pomiêdzy micelami, asocjacji segmentów hydrofobo-
wych na hydrofobowych cz¹steczkach dyspersji oraz
tworzeniu wi¹zañ wodorowych np. pomiêdzy segmen-
tami uretanowymi s¹siednich ³añcuchów polimeru [16].

Najwiêkszy wp³yw na zdolnoœæ modyfikacji w³aœci-
woœci reologicznych materia³ów pow³okowych i adhe-
zyjnych wywiera proces polegaj¹cy na asocjacji grup
hydrofobowych modyfikatora (tworzenie miceli) lub in-
nych hydrofobowych cz¹stek (np. spoiwa) znajduj¹cych
siê w uk³adzie. Umo¿liwia to tworzenie przestrzennej
sieci, w której wêz³ach znajduj¹ siê micele, spoiwo lub
inne hydrofobowe sk³adniki. Taka sieæ powoduje wzrost
lepkoœci modyfikowanego materia³u. Ma ona charakter
dynamiczny, umo¿liwiaj¹cy w sposób odwracalny nisz-
czenie jej pod wp³ywem si³ œcinaj¹cych i odbudowê
struktury w stanie spoczynku. Wed³ug publikacji [16],
wzrost lepkoœci w obszarze ma³ych i œrednich szybkoœci
œcinania wi¹¿e siê g³ównie z tworzeniem micel przez
segmenty hydrofobowe, w przedziale zaœ du¿ych szyb-
koœci œcinania efekt reologiczny wynika raczej z asocjacji
tych segmentów na cz¹stkach spoiwa. Zjawisko to po-
woduje, ¿e asocjacyjne modyfikatory poliuretanowe za-
wieraj¹ce du¿¹ liczbê hydrofobowych segmentów s¹
w warunkach du¿ych szybkoœci œcinania bardziej sku-

teczne od modyfikatorów zawieraj¹cych jedynie dwa
segmenty hydrofobowe.

W myœl powszechnie obecnie uznawanego przez
wiêkszoœæ badaczy mechanizmu dzia³ania tych modyfi-
katorów, w ich roztworze wodnym mog¹ wystêpowaæ
ró¿ne struktury ³añcuchów polimeru. Autorzy publika-
cji [17—19] zak³adaj¹ mo¿liwoœæ wystêpowania szeœciu
nastêpuj¹cych typów struktury (rys. 3d):

— izolowany ³añcuch polimeru, w którym segmenty
hydrofobowe nie uleg³y asocjacji;

— izolowana pêtla polimeru bêd¹ca izolowanym
³añcuchem polimeru, w którym segmenty hydrofobowe
uleg³y asocjacji miêdzy sob¹ (2);

— izolowana micela w kszta³cie kwiatu, sk³adaj¹ca
siê wy³¹cznie z pêtli polimerowych (3);

— pêtla polimeru wbudowana w strukturê miceli
powi¹zanej ³añcuchami polimerowymi z innymi micela-
mi (4);

— podwieszony ³añcuch polimeru zakotwiczony je-
dynie jednym segmentem hydrofobowym w miceli (5);

— ³añcuch polimeru ³¹cz¹cy micele, których segmen-
ty hydrofobowe s¹ zakotwiczone w dwóch ró¿nych mi-
celach (6).

Jak zaznaczaj¹ autorzy publikacji [18], tworzona sieæ
nawet w spoczynku ma charakter dynamiczny. W kon-
sekwencji, w wodnym roztworze modyfikatora nastê-
puje ci¹g³y ruch i przemiana poszczególnych struktur.
Uwzglêdniaj¹c ten fakt, Tanaka [19] w swoich teoretycz-
nych rozwa¿aniach pos³uguje siê pojêciem prawdopo-
dobieñstwa tworzenia danej struktury lub przemiany jej
w inn¹. Analizuj¹c funkcje rozk³adu poszczególnych
struktur stwierdza on, ¿e efektywnoœæ dzia³ania modyfi-
katora zale¿y od natury asocjacji pomiêdzy segmentami
hydrofobowymi, na któr¹ wywieraj¹ wp³yw zmiany
temperatury i stê¿enia w roztworze wodnym oraz szyb-
koœæ œcinania. £añcuchy polimeru mog¹ w zasadzie
równoczeœnie tworzyæ struktury izolowanych miceli
z gêstym rdzeniem sk³adaj¹cym siê z segmentów hydro-
fobowych i koron¹ pokryt¹ pêtlami segmentów hydrofi-
lowych oraz struktury ³añcuchów ³¹cz¹cych dwie ró¿ne
micele prowadz¹ce do usieciowania.

W obszarze ma³ych stê¿eñ polimeru prawdopodo-
bieñstwo wyst¹pienia izolowanych miceli jest du¿o
wiêksze ni¿ ³añcuchów ³¹cz¹cych. Ze wzrostem stê¿enia
pêtle dysocjuj¹, co u³atwia tworzenie miêdzymicelarnej
asocjacji. Z tego wzglêdu w roztworach wodnych o nie-
wielkim stê¿eniu modyfikatora s¹ obecne przede wszy-
stkim struktury izolowanych pêtli (rys. 3d, struktura 2)
oraz, w mniejszym udziale, izolowanych ³añcuchów (1).
Wraz ze wzrostem stê¿enia modyfikatora te typy struk-
tur zanikaj¹, a pojawiaj¹ siê w coraz wiêkszej zawartoœci
pozosta³e struktury modyfikatora (struktury 3—6), któ-
rych udzia³ w roztworze roœnie wraz ze wzrostem stê¿e-
nia modyfikatora.

Na podstawie wyników numerycznej symulacji me-
tod¹ Monte Carlo Tanaka stwierdzi³, ¿e na zwiêkszenie
prawdopodobieñstwa wystêpowania miêdzymicelarnej
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asocjacji w roztworach modyfikatora wywieraj¹ równie¿
wp³yw si³y œcinaj¹ce u³atwiaj¹ce dysocjacjê pêtli. Z dia-
gramu fazowego wynika, ¿e w ni¿szej temperaturze
uprzywilejowane jest tworzenie izolowanych miceli
w kszta³cie kwiatu (struktura 3), proces zaœ powstawa-
nia struktury ¿elu wymaga w tym przypadku wiêk-
szych stê¿eñ.

Autorzy publikacji [18] sugeruj¹, ¿e si³y kieruj¹ce
tworzeniem miceli s¹ analogiczne do si³ dzia³aj¹cych
w œrodkach powierzchniowo czynnych, przy czym
w odniesieniu do asocjacyjnych modyfikatorów w³aœci-
woœci reologicznych liczba agregacji jest mniejsza ze
wzglêdu na wystêpowanie przeszkód sterycznych. Po
przekroczeniu pewnego granicznego stê¿enia tworzona
struktura staje siê na tyle rozwiniêta, ¿e zaczyna obejmo-
waæ ca³y modyfikowany reologicznie uk³ad.

Z³o¿onoœæ opisanego mechanizmu dzia³ania asocja-
cyjnych modyfikatorów reologii sprawia, ¿e ich skutecz-
noœæ jest œciœle powi¹zana nie tylko z budow¹ modyfika-
tora, czyli stosunkiem d³ugoœci i liczb¹ segmentów hyd-
rofobowych oraz hydrofilowych w makrocz¹steczce, ale
równie¿ z obecnoœci¹ w uk³adzie innych substancji
wp³ywaj¹cych na zdolnoœæ do asocjacji (np. œrodków po-
wierzchniowo czynnych lub koalescentów) oraz z ro-
dzajem spoiwa. Ponadto, w przypadku jonowych mo-
dyfikatorów asocjacyjnych istotny parametr stanowi
wartoœæ pH uk³adu wp³ywaj¹ca na uzyskiwan¹ zmianê
w³aœciwoœci reologicznych [5, 20].

METODY SYNTEZY ASOCJACYJNYCH
POLIURETANOWYCH MODYFIKATORÓW

W£AŒCIWOŒCI REOLOGICZNYCH

Technologia poliuretanów (PUR) oferuje du¿¹ swo-
bodê w projektowaniu struktury przestrzennej makro-
cz¹steczki opartych na nich niejonowych asocjacyjnych
modyfikatorów, zatem i zdolnoœci do modyfikacji reolo-
gicznych w³aœciwoœci materia³ów pow³okowych b¹dŸ
adhezyjnych wystêpuj¹cych w postaci wodnych dysper-
sji polimerowych. Wstêpne próby klasyfikacji topologii
przestrzennej oraz metod syntezy asocjacyjnych poliure-
tanowych modyfikatorów reologii przedstawili autorzy
publikacji [21] i [22]. Jak ju¿ wspomniano, modyfikatory
PUR charakteryzuj¹ siê hydrofilowo-hydrofobow¹
struktur¹ segmentow¹, œciœle zwi¹zan¹ z budow¹ wyjœ-
ciowych surowców oraz metod¹ syntezy. Mo¿na wyró¿-
niæ nastêpuj¹ce cztery podstawowe typy geometrycznej
struktury makrocz¹steczek modyfikatorów ró¿ni¹ce siê
sposobem u³o¿enia wzglêdem siebie segmentów hydro-
fobowych i hydrofilowych (rys. 4):

— strukturê liniow¹ zawieraj¹c¹ dwa koñcowe bloki
hydrofobowe po³¹czone blokiem hydrofilowym (A);

— strukturê gwiaŸdzist¹, w której od rdzenia odcho-
dz¹ promieniœcie ³añcuchy hydrofilowe zakoñczone
segmentem hydrofobowym (B);

— strukturê grzebieniow¹ z losowo lub blokowo roz-
mieszczonymi segmentami hydrofobowymi (C);

— strukturê lawinowo rozga³êzionego polimeru,
w którym w sposób losowy powi¹zane s¹ ze sob¹ seg-
menty hydrofilowe i hydrofobowe (D).

W ka¿dej z tych struktur przestrzennych mo¿na wy-
ró¿niæ szereg podstruktur wynikaj¹cych w³aœnie ze spe-
cyfiki zastosowanych surowców oraz metody syntezy.
Czynniki te wywieraj¹ wp³yw nie tylko na budowê syn-
tetyzowanego modyfikatora, ale równie¿ na rodzaj
i udzia³ powstaj¹cych produktów ubocznych.

Struktura liniowa

Stosowane metody syntezy modyfikatorów linio-
wych schematycznie przedstawiono na rys. 5. Najczêœ-
ciej opisywana w literaturze metoda prowadzi do otrzy-
mania struktury liniowej o symbolu A1. Jest to proces
dwuetapowy obejmuj¹cy na pierwszym etapie reakcjê
poliaddycji u¿ytego w nadmiarze molowym diizocyja-
nianu do glikolu polioksyetylenowego (PEG) prowa-
dz¹c¹ do utworzenia prepolimeru poliuretanowego
z wolnymi koñcowymi grupami NCO. Drugi etap sta-
nowi reakcja poliaddycji tych grup prepolimeru z grup¹
hydroksylow¹ lub aminow¹, odpowiednio, hydrofobo-
wego alkoholu b¹dŸ aminy [23, 24]. Powstaj¹ca w ten
sposób liniowa struktura polimeru zawiera dwa seg-
menty hydrofobowe po³¹czone fragmentem diizocyja-
nianowym z ³añcuchem polioksyetylenowym stanowi¹-
cym segment hydrofilowy.

Wzajemny stosunek molowy grup hydroksylowych
PEG do grup izocyjanianowych oraz ciê¿ar cz¹steczko-
wy tego glikolu decyduj¹ o ciê¿arze cz¹steczkowym
(d³ugoœci ³añcucha) segmentu hydrofilowego i rozk³a-
dzie ciê¿arów cz¹steczkowych. D³ugoœæ segmentu hyd-
rofobowego zale¿y natomiast od d³ugoœci ³añcucha
wêglowodorowego zastosowanego na drugim etapie

A

B

C

D

Rys. 4. Schematyczne przedstawienie podstawowych struktur
geometrycznych (topologii) asocjacyjnych modyfikatorów poli-
uretanowych: A — struktura liniowa, B — struktura gwiaŸ-
dzista, C — struktura grzebieniowa, D — struktura lawinowo
rozga³êziona
Fig. 4. Schematic representation of basic geometric structures
(topologies) of associative polyurethane modifiers: A — linear
structure, B — star-shape structure, C — comb-type struc-
ture, D — hyperbranched structure
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procesu alkoholu lub aminy. Opisana metoda prowadzi
do powstawania segmentów hydrofilowych z wbudo-
wanymi w ich strukturê fragmentami hydrofobowymi
pochodz¹cymi z diizocyjanianu. Te wewnêtrzne ugru-
powania hydrofobowe nie maj¹ zdolnoœci do tworzenia
miceli, nie powoduj¹ wiêc wzrostu lepkoœci w wodnych
roztworach modyfikatora [25].

Modyfikatory otrzymywane omawian¹ metod¹ cha-
rakteryzuj¹ siê szerokim rozk³adem ciê¿arów cz¹stecz-
kowych wynikaj¹cym ze sposobu otrzymywania prepo-
limeru. Z badañ nad tworzeniem liniowych prepolime-
rów PUR wynika, ¿e w szerokim zakresie stosunków
molowych grup NCO/OH polidyspersyjnoœci prepoli-
meru towarzyszy du¿e zró¿nicowanie sk³adu chemicz-
nego jego kolejnych frakcji [26]. Nawet w obszarze wy-
sokich stopni przereagowania substratów tworz¹ siê
makrocz¹steczki zbudowane z co najwy¿ej kilku jedno-
stek PEG oraz diizocyjanianu. Zjawiskiem powiêkszaj¹-
cym polidyspersyjnoœæ jest mo¿liwoœæ cyklizacji linio-
wych cz¹steczek prepolimeru.

Innymi produktami ubocznymi, które mog¹ tworzyæ
siê w trakcie syntezy liniowego modyfikatora s¹ di-
moczniki lub diuretany powstaj¹ce w wyniku reakcji
aminy lub alkoholu z diizocyjanianem nieprzereagowa-
nym na pierwszym etapie procesu [22]. Poniewa¿ pro-
dukty te nie rozpuszczaj¹ siê w wodzie, powoduj¹ one

zmêtnienie wodnych roztworów modyfikatorów, unie-
mo¿liwiaj¹c badanie zdolnoœci do agregacji segmentów
hydrofobowych modyfikatora metod¹ analizy fluores-
cencyjnej.

Drugi sposób otrzymywania liniowych asocjacyj-
nych poliuretanowych modyfikatorów w³aœciwoœci reo-
logicznych realizuje siê jednoetapowo (por. A2 na rys. 5)
[27]. Polega on na reakcji glikolu polioksyetylenowego
z liniowym alifatycznym monoizocyjanianem w stosun-
ku molowym grup NCO/OH bliskim jednoœci. Modyfi-
katory otrzymane t¹ metod¹ charakteryzuj¹ siê w¹skim
rozk³adem ciê¿arów cz¹steczkowych, zbli¿onym do roz-
k³adu zastosowanego PEG, oraz ciê¿arem cz¹steczko-
wym zale¿nym jedynie od ciê¿aru cz¹steczkowego u¿y-
tych w syntezie surowców. Ograniczeniem metody jest
przede wszystkim wysoka cena monoizocyjanianów, za-
let¹ zaœ — niewielka iloœæ powstaj¹cych produktów
ubocznych.

Pewn¹ odmianê opisanego powy¿ej sposobu ujaw-
niono w patentach [28, 29]. Mianowicie, na pierwszym
etapie prowadzi siê reakcjê poliaddycji diizocyjanianu
do PEG z zastosowaniem stosunku molowego grup
NCO/OH <1, co powoduje utworzenie prepolimeru po-
liuretanowego zakoñczonego grupami OH. Na drugim
etapie przebiega reakcja tych wolnych grup hydroksylo-
wych z grupami NCO wprowadzanego wówczas linio-
wego alifatycznego monoizocyjanianu.

Inn¹ metodê syntezy liniowej struktury modyfikato-
rów poliuretanowych ujawniono w [30] (rys. 5, A3). Naj-
pierw prowadzi siê poliaddycjê alkoholu t³uszczowego
z molowym nadmiarem diizocyjanianu, po czym tak
uzyskany pó³produkt poddaje siê reakcji z PEG w wa-
runkach stosunku molowego NCO/OH zbli¿onego do
jednoœci. W zale¿noœci od d³ugoœci ³añcuchów alkoholu
i PEG powstaj¹ modyfikatory w³aœciwoœci reologicz-
nych ró¿ni¹ce siê zdolnoœci¹ do regulowania tych w³aœ-
ciwoœci.

Czwarty wreszcie wariant (A4) przedstawiony na
rys. 5 polega na poliaddycji zwi¹zku typu niejonowego
œrodka powierzchniowo czynnego o wzorze R-(O-CH2-
-CH2)n-OH [stanowi¹cego produkt reakcji alkoholu
t³uszczowego z tlenkiem etylenu (R reszta alkoholu
t³uszczowego)] w warunkach zbli¿onego do jednoœci
stosunku molowego grup NCO/OH [31]. D³ugoœæ seg-
mentu hydrofilowego w omawianym przypadku zale¿y
od liczby jednostek oksyetylenowych przy³¹czonych do
alkoholu, wymiar zaœ segmentu hydrofobowego jest
uwarunkowany rodzajem zastosowanego alkoholu.

Struktura gwiaŸdzista

Przedstawione schematycznie na rys. 6 metody syn-
tezy struktury gwiaŸdzistej obejmuj¹cej trzy lub wiêk-
sz¹ liczbê segmentów hydrofobowych w cz¹steczce zos-
ta³y opisane w patencie [28]. Pierwszy wariant (B1) wy-
korzystuje reakcjê poliaddycji oksyetylenowanego alko-
holu t³uszczowego zawieraj¹cego jedn¹ koñcow¹ grupê
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OH (por. A4 na rys. 5) z wielofunkcyjnym izocyjania-
nem. W zale¿noœci od funkcyjnoœci tego ostatniego
uzyskuje siê np. przedstawion¹ w wariancie B1 struk-
turê trójramiennej gwiazdy (w przypadku zastosowania
trójfunkcyjnego izocyjanianu) lub piêcioramiennej
gwiazdy (z udzia³em piêciofunkcyjnego izocyjanianu).
Ciê¿ar cz¹steczkowy produktu zale¿y tu zarówno od
liczby przy³¹czonych do alkoholu jednostek oksyetyle-
nowych, jak i od funkcyjnoœci izocyjanianu.

Inny wariant syntezy struktury gwiaŸdzistej (B2)
zgodnie z [28] stanowi reakcja oksyetylenowanego wie-
lofunkcyjnego alkoholu (np. 1,2,3-propanotriolu) z linio-
wym alifatycznym monoizocyjanianem. Ciê¿ar cz¹s-
teczkowy oraz polidyspersyjnoœæ modyfikatora zale¿¹
w tym przypadku przede wszystkim od liczby jedno-
stek oksyetylenowych przy³¹czonych do alkoholu, nato-
miast o liczbie przypadaj¹cych na makrocz¹steczkê mo-
dyfikatora segmentów hydrofobowych decyduje funk-
cyjnoœæ alkoholu oraz stosunek molowy NCO/OH.

Struktura grzebieniowa

Autorzy patentu [13] zastrzegli metodê syntezy aso-
cjacyjnych niejonowych poliuretanowych modyfikato-
rów w³aœciwoœci reologicznych z segmentami hydrofo-
bowymi w ³añcuchach bocznych, charakteryzuj¹cych siê
struktur¹ potocznie nazywan¹ grzebieniow¹ (rys. 7).
Wed³ug opisu patentowego, dzia³anie takich w³aœnie
modyfikatorów sprowadza siê g³ównie do zjawiska aso-
cjacji na powierzchni hydrofobowych sk³adników uk³a-
du dyspersyjnego (farby), a w mniejszym stopniu na
tworzeniu miceli. Wariant C1 polega na reakcji oksyety-
lenowanego alkoholu t³uszczowego z epichlorohydryn¹
(Epi) i nastêpnej reakcji tak utworzonego pó³produktu

z diizocyjanianem, prowadz¹cej do otrzymania prepoli-
meru uretanowego zakoñczonego reaktywnymi grupa-
mi NCO. Budowa koñcowego produktu powstaj¹cego
na trzecim etapie omawianego procesu z prepolimeru
uretanowego i sk³adnika diolowego wynika z zastoso-
wanego na poprzednim etapie stosunku molowego
NCO/OH. Mianowicie, w przypadku stosunku ≥2 po-
wstaje prepolimer z jednym segmentem hydrofobowym
i wówczas na trzecim etapie w jego reakcji z polioksyety-
lenodiolem tworzy siê grzebieniowy kopolimer prze-
mienny. Konsekwencj¹ natomiast zastosowania na dru-
gim etapie stosunku molowego NCO/OH <2 jest uzys-
kanie prepolimeru zawieraj¹cego wiele segmentów hyd-
rofobowych, co w koñcowym wyniku procesu umo¿li-
wia otrzymanie kopolimeru z pogrupowanymi w bloki
³añcuchami bocznymi zawieraj¹cymi segmenty hydro-
fobowe.

W przytoczonym ju¿ opracowaniu [22] opisano inn¹
metodê syntezy polimeru grzebieniowego z losowo roz-
mieszczonymi segmentami hydrofobowymi w ³añcu-
chach bocznych (rys. 7, C2). Ten typ geometrycznej pos-
taci modyfikatora osi¹ga siê na drodze reakcji addycji
oksyetylenowanego alkoholu t³uszczowego do izocyja-
nianowych grup funkcyjnych polimeru otrzymanego
w procesie rodnikowej homo- lub kopolimeryzacji meta-
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krylanu 2-izocyjanianoetylu b¹dŸ innego monomeru wi-
nylowego zawieraj¹cego grupê NCO z tañszymi mono-
merami bez grup izocyjanianowych. Jeœli ten drugi ko-
monomer jest hydrofobowy, nieprzereagowane grupy
izocyjanianowe zawarte w kopolimerze poddaje siê re-
akcji ze sk³adnikiem o zwiêkszonej hydrofilowoœci, np.
z dietanoloamin¹, co powoduje zwiêkszenie rozpusz-
czalnoœci kopolimeru w wodzie.

Struktura lawinowo rozga³êzionego polimeru

W literaturze patentowej opisano te¿ metody otrzy-
mywania modyfikatorów o wysokim stopniu rozga³ê-
zienia na drodze reakcji poliaddycji z udzia³em wielo-
funkcyjnych (funkcyjnoœæ >2) izocyjanianów oraz wielo-
funkcyjnych zwi¹zków hydroksylowych (najczêœciej
stosowanych w mieszaninie z monohydroksylowym al-
koholem t³uszczowym), prowadz¹ce do polimerów lo-
sowo rozga³êzionych [28, 31]. W omawianym przypad-
ku produktem reakcji jest mieszanina silnie rozga³êzio-
nych polimerów o bardzo szerokim rozk³adzie ciê¿aru
cz¹steczkowego i o ró¿nej zawartoœci segmentów hydro-
fobowych. Mo¿e to prowadziæ do braku mo¿liwoœci ste-
rowania zdolnoœci¹ polimerycznego modyfikatora do
modyfikowania w³aœciwoœci reologicznych uk³adów
typu dyspersji wodnych, zale¿n¹ w znacznej mierze od
struktury przestrzennej makrocz¹steczki, a w szczegól-
noœci od d³ugoœci i udzia³u przypadaj¹cych na nie seg-
mentów hydrofobowych.

OGÓLNA CHARAKTERYSTYKA SYNTEZY
I STRUKTURY ASOCJACYJNYCH POLIURETANOWYCH
MODYFIKATORÓW W£AŒCIWOŒCI REOLOGICZNYCH

Pomimo du¿ej ró¿norodnoœci przedstawionych po-
wy¿ej metod syntezy oraz powstaj¹cych struktur prze-
strzennych, asocjacyjne poliuretanowe modyfikatory
w³aœciwoœci reologicznych maj¹ kilka cech wspólnych.
Segment hydrofobowy tworz¹ pierwszorzêdowe alifa-
tyczne liniowe lub alifatyczno-aromatyczne alkohole al-
bo aminy b¹dŸ izocyjaniany zawieraj¹ce w ³añcuchu
z regu³y 10—20 atomów wêgla [32], rozga³êzione alko-
hole o 10—24 atomach wêgla [33] oraz fluorowane alko-
hole o ogólnej budowie CnF2n+1(CH2)m-OH [34, 35]. Jako
diizocyjaniany czêsto wykorzystuje siê izocyjanian
3-izocyjanianometylo-3,3,5-trimetylocykloheksylowy
(IPDI), 2,4- i 2,6-diizocyjanian toluilenu (TDI) lub diizo-
cyjanian α-tetrametylo-m-ksylilenowy (TMXDI) [16].

Segment hydrofilowy, zapewniaj¹cy tego typu mo-
dyfikatorom rozpuszczalnoœæ w wodzie, najczêœciej
otrzymuje siê na podstawie ³añcucha PEG o ciê¿arze
cz¹steczkowym od ok. 600 do ok. 35 000, rzadziej —
kopolimeru tlenku etylenu i tlenku propylenu.

PEG jako substancja hydrofilowa zawiera wodê,
która w syntezie omawianych modyfikatorów mo¿e rea-
gowaæ z grupami izocyjanianowymi. Z tego wzglêdu
wstêpnie odwadnia siê surowce dwiema ró¿nymi meto-

dami destylacyjnymi, mianowicie azeotropow¹ (np.
z toluenem) lub pod zmniejszonym ciœnieniem. Metody
te s¹ œciœle powi¹zane ze sposobem prowadzenia reakcji
poliaddycji, któr¹ realizuje siê w rozpuszczalniku orga-
nicznym (odwadnianie azeotropowe) albo w masie (od-
wadnianie pod zmniejszonym ciœnieniem).

Jednym z powszechniej stosowanych rozpuszczalni-
ków w syntezie omawianych modyfikatorów jest tolu-
en. Dobór rozpuszczalnika w procesie syntezy PUR wy-
nika nie tylko z mo¿liwoœci prowadzenia odwodnienia
metod¹ azeotropow¹, ale równie¿ z jego wp³ywu na
szybkoœæ poliaddycji w uk³adzie grup OH/NCO. Szyb-
koœæ tej reakcji zmniejsza siê wraz ze wzrostem zarówno
sta³ej dielektrycznej rozpuszczalnika, jak i jego zdolnoœ-
ci do tworzenia wi¹zania wodorowego z grup¹ hydro-
ksylow¹ [36].

Podstawow¹ zalet¹ metody rozpuszczalnikowej jest
ma³a lepkoœæ mieszaniny reakcyjnej, umo¿liwiaj¹ca syn-
tezê modyfikatorów o bardzo du¿ym ciê¿arze cz¹stecz-
kowym (czêsto >50 000). Nie mniej, metoda ta wymaga
skomplikowanego procesu wyodrêbniania produktu z
rozpuszczalnika i dalszego oczyszczania. Z punktu wi-
dzenia uzyskania powtarzalnoœci skutecznoœci dzia³ania
modyfikatora w³aœciwoœci reologicznych jest to operacja
niezmiernie wa¿na, gdy¿ zarówno iloœæ pozosta³ego w
modyfikatorze rozpuszczalnika, jak i jego rodzaj mog¹
w roztworach wodnych wp³ywaæ na tê skutecznoœæ.

Zaletê prowadzenia reakcji w masie (w fazie stopio-
nej) stanowi brak toksycznego rozpuszczalnika oraz po-
miniêcie etapu wydzielania produktu. Podstawowe og-
raniczenie takiej metody to zwiêkszona lepkoœæ miesza-
niny reakcyjnej, czêsto prowadz¹ca do koniecznoœci sto-
sowania podczas syntezy znacznie wy¿szej temperatury
a tak¿e utrudniaj¹ca syntezê modyfikatorów o du¿ych
ciê¿arach cz¹steczkowych. Innym problemem, o którym
wspominaj¹ autorzy [23] jest uzyskiwanie w omawia-
nym sposobie syntezy mniejszego ni¿ wynikaj¹cy z za-
le¿noœci stechiometrycznych ciê¿aru cz¹steczkowego
modyfikatora oraz znacznie ni¿szego ni¿ za³o¿ony stop-
nia podstawienia grup hydroksylowych segmentem hy-
drofobowym. W przypadku modyfikatorów o struktu-
rze liniowej, maksymalny stopieñ podstawienia wynosi
2 i odpowiada otrzymywaniu struktury PEG zakoñczo-
nego obustronnie segmentami hydrofobowymi. Ni¿sze
stopnie podstawienia prowadz¹ do powstawania pro-
duktu ubocznego o strukturze analogicznej do struktury
niejonowego œrodka powierzchniowo czynnego, w któ-
rym jeden segment hydrofobowy przypada na jeden
segment hydrofilowy. Obecnoœæ takiego produktu
ubocznego mo¿e ograniczaæ zdolnoœæ modyfikatora do
zwiêkszania lepkoœci materia³ów pow³okowych lub ad-
hezyjnych wystêpuj¹cych w postaci wodnych dyspersji
polimerów.

W celu wyeliminowania wp³ywu powstaj¹cych
w trakcie syntezy modyfikatora produktów ubocznych
na jego efektywnoœæ, w praktyce laboratoryjnej stosuje
siê skomplikowane metody oczyszczania produktu koñ-
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cowego. Wykorzystywane w takim przypadku typowe
procedury oczyszczania polegaj¹ na wielokrotnym roz-
puszczaniu produktu syntezy w gor¹cym rozpuszczal-
niku i nastêpnym str¹caniu. Autorzy publikacji [37] sto-
sowali w tym celu metanol lub octan etylu. Krystalizacja
z metanolu obejmowa³a etapy str¹cania, wirowania oraz
filtracji w temperaturze <0 oC, natomiast proces z zasto-
sowaniem octanu etylu mo¿na prowadziæ w wy¿szej
temperaturze. Zgodnie z publikacj¹ [23], otrzyman¹
w toluenie mieszaninê poreakcyjn¹ wlewa siê do eteru
naftowego, po ods¹czeniu osadu produkt rozpuszcza
w gor¹cym acetonie, po czym acetonowy roztwór mo-
dyfikatora wlewa ponownie do eteru naftowego. Opera-
cje rozpuszczania w acetonie i wytr¹cania w eterze naf-
towym powtarza siê co najmniej trzykrotnie. Oczyszczo-
ne w powy¿szy sposób modyfikatory suszy siê pró¿nio-
wo lub liofilizuje. Wielu autorów stwierdza jednak, ¿e
wykorzystywane obecnie metody oczyszczania nie gwa-
rantuj¹ ca³kowitego usuniêcia produktów ubocznych
z modyfikatora.

PODSUMOWANIE

Dostêpna literatura dotycz¹ca metod syntezy asocja-
cyjnych poliuretanowych modyfikatorów w³aœciwoœci
reologicznych ujawnia du¿¹ ró¿norodnoœæ tych metod;
prowadzi to do otrzymywania produktów o zró¿nico-
wanej topologii wzajemnego rozmieszczenia segmen-
tów hydrofobowych i hydrofilowych w cz¹steczce, co
w efekcie umo¿liwia uzyskanie szeregu modyfikatorów
o zró¿nicowanej zdolnoœci do modyfikacji w³aœciwoœci
reologicznych materia³ów pow³okowych lub adhezyj-
nych na podstawie wodnych dyspersji polimerów.
Wp³yw struktury omawianego typu modyfikatorów
charakteryzuj¹cych siê liniow¹ budow¹ makrocz¹stecz-
ki na wspomnian¹ zdolnoœæ stanowi przedmiot kolejnej
publikacji [38].

W perspektywie najbli¿szych kilku lat mo¿na siê
spodziewaæ rozwoju nastêpuj¹cych kierunków badañ
w dziedzinie modyfikatorów w³aœciwoœci reologicz-
nych:

— opracowanie nowych wielofunkcyjnych produk-
tów spe³niaj¹cych w kompozycji pow³okowej kilka ró¿-
nych funkcji,

— wbudowywanie w strukturê modyfikatorów grup
funkcyjnych umo¿liwiaj¹cych wspó³sieciowanie ze spo-
iwem (poprawa odpornoœci pow³oki),

— poprawa skutecznoœci dzia³ania (stosowanie
mniejszej zawartoœci modyfikatora w kompozycji),

— opracowywanie modyfikatorów niezawieraj¹cych
lotnych substancji organicznych (poprawa bezpieczeñ-
stwa stosowania).
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