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Jonomery poliuretanowe
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ANIONOWYCH DYSPERSJI POLIURETANOWYCH I POLIURETANOWO-AKRYLOWYCH

POLYURETHANE IONOMERS. Part 1. PREPARATION, STRUCTURE, PRO-
PERTIES AND APPLICATION OF ANIONIC POLYURETHANE OR POLY-
URETHANE-ACRYLIC DISPERSIONS

Summary — Several polyurethane anionomers have been synthesized (Table
1) in the reactions of toluilene (TDI) or isophorone diisocyanates, polyester or
polyether polyols and dihydroxyacids. Urethane — isocyanate prepolymers
have been extended with 1,6-hexamethyldiamine or terminated with 2-hy-
droxyethyl acrylate. They were eventually then copolymerized, in emulsion,
with other acrylic monomers in the presence of free radical initiators (Table 2
and 3). '"H NMR or IR spectra confirm the expected structures of PUR an-
ionomers and introduction of polar ionic groups (Figs. 1—3). GPC investiga-
tions showed that besides oligourethane anionomers also the components
showing much higher molecular weights were present (Figs. 4 and 5) what
influenced the viscosity or surface tension of aqueous dispersions prepared.
The following properties of the products obtained in a form of coatings were
investigated: dry substance content, hardness after seasoning, abrasion, flexi-
bility, impact strength and gloss (Figs. 6—10). The investigations done al-
lowed to choose the dispersion based on TDI and oligo(oxylenecaprolac-
tone)diol as the best one to produce the varnish coatings.

Key words: polyurethane ionomers, varnish coatings, polyurethanes, poly-
acrylates, contact angle, rheological properties.

Poszukujac nowych wodorozcieiiczalnych ekologicz-
nych lakieré6w do drewna, metali i materialéw ceramicz-
nych w ostatnich latach zwrécono uwage na anionome-
ry polimerowe [1—4]. Nazwa ta okresla sie grupe zwiaz-
kéw wielkoczasteczkowych, zawierajacych w laficuchu
nieznaczna iloé¢ grup funkcyjnych ulegajacych jonizacji
z utworzeniem aniondw. 53 to zazwyczaj grupy karbo-
ksylowe lub sulfonowe [2, 5—8]. Obecnos¢ grup jono-
wych nadaje tym polimerom charakter polarny, ktéry
zwigksza ich rozpuszczalno$é w polarnych rozpuszczal-
nikach organicznych lub, co jest bardziej istotne, zdol-
nos¢ do tworzenia dyspersji wodnych. Wskutek zwigk-
szenia oddzialywai jonowych lub wzrostu ilosci wiazan
wodorowych nastepuje zwigkszenie adhezji polimeru
do drewna i metali oraz polepszenie wytrzymalosci me-
chanicznej i odpornosci chemicznej na substancje niepo-
larne uzyskanych z nich powlok.

Znane sa metody wytwarzania dyspersji poli(ureta-
nowo-akrylowych) w procesach kopolimeryzacji kwasu
akrylowego, akrylanéw metylu i butylu [9] oraz styrenu,
kwasu metakrylowego i etylenu [10, 11], a takze innych
polimeréw winylowych w §rodowisku wodnym
w obecnosci jonomeréw poliuretanowych (PUR), pel-
nigcych role emulgatoréw [12—17]. Inna droga syntezy
takich ukladéw polega na reakcji specjalnie w tym celu
dobranych polioli akrylowych [18—21], winylowych
[22] lub fosforowych [23] z diizocyjanianami albo na za-
kariczaniu monohydroksylowymi poliakrylanami fan-
cuchéw uprzednio wytworzonych prepolimeréw ureta-
nowo-izocyjanianowych [24—26].

W naszej wczedniejszej pracy [27] wskazaliSmy na
potencjalne mozliwoéci zastosowania anionomeréw po-
liuretanowych jako spoiw proszkowych materialéw ce-
ramicznych, np. Al,O3, formowanych i obrabianych me-
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chanicznie w tzw. stanie zielonym do ksztaltu mozliwie
bliskiego koficowemu, a wigc przed ostatecznym wypa-
leniem [28, 29]. Obecnie natomiast zwrécimy uwage na
wiasciwosci strukturalne i fizykochemiczne jonomeréw
PUR przydatnych do zastosowania jako trwate dysper-
sje wodne niewymagajace uzycia emulgatoréw. Jest to
interesujace tym bardziej, Ze niezbedne do ich wytwo-
rzenia pélprodukty — prepolimery uretanowo-izocyja-
nianowe — podczas kontaktu z woda ulegaja gwaltow-
nej reakcji z wydzieleniem CO; i dlatego przed zemul-
gowaniem nalezy doprowadzi¢ do ich calkowitego
przereagowania ze zwiazkami hydroksylowymi lub
aminami. Jonomery uretanowo-izocyjanianowe wyka-
zuja natomiast zdolno$¢ do selektywnego reagowania
w Srodowisku wodnym z diaminami, np. z 1,6-heksa-
metylenodiaming (HMDA), co prowadzi do wydluzenia
laricucha PUR, ale zarazem nie dochodzi do spienienia,
jak to dzieje sie w przypadku wytwarzania pianek PUR
in situ [30, 311].

W przypadku klasycznych liniowych PUR, zawiera-
jacych silnie hydrofilowe grupy uretanowe i hydroksy-
lowe, takze istnieje mozliwos¢ uzyskania emulsji, ale do
osiggniecia ich trwalosci wymagane jest zastosowanie
dodatkowych srodkéw powierzchniowo czynnych,
a proces dyspergowania zachodzi dopiero przy uzyciu
znacznych sil §cinajacych [32].

Kopolimery akrylowe jako sktadniki lakieréw ekolo-
gicznych tworza z woda trwate dyspersje lub rozpusz-
czaja sie w wodzie dzieki obecnosci grup hydrofilowych
(-OH, -COOH, amidowych -CO-NHj; i hydroksymetylo-
amidowych -CO-NH-CH,OH). Rozpuszczalnos¢ ta
zwigksza sie wraz ze zmniejszeniem stopnia polimery-
zacji, ale to z kolei jest niekorzystne ze wzgledu na wias-
ciwosci mechaniczne otrzymywanych z nich powtok po-
limerowych — gléwnie wytrzymalosci i elastycznosci.
Ponadto, obecno$é resztkowych wiazan podwéjnych
ulatwia wprawdzie sieciowanie omawianych kopolime-
réw, ale zarazem pogarsza odporno$é¢ tworzacych sie
powlok malarskich na starzenie fotooksydacyjne.

W przypadku powlok ochronnych narazonych na
dodatkowe drgania mechaniczne bardzo wazna jest
elastycznosé¢, ktérej brakuje powlokom poliakrylowym,
a ktéra w PUR moze by¢ regulowana rodzajem i zawar-
toscia segmentéw gigtkich o ujemnej temperaturze ze-
szklenia (T,). Wytrzymalos¢ natomiast powinny zapew-
ni¢ uretanowe segmenty sztywne i fragmenty po-
chodzace od akrylanéw. Pozadana odpornos¢ na pro-
mieniowanie UV mozna za$ zwieksza¢ stosujac diizocy-
janiany alifatyczne lub alicykliczne jako surowce do
wytwarzania prepolimeréw.

Kowalencyjne polaczenie struktur uretanowych i ak-
rylowych mozliwe jest dzieki uzyciu zdolnego do reak-
cji z prepolimerem izocyjanianowym akrylanu 2-hydro-
ksyetylu (HEA), dostarczajacego struktur akrylowych,
zdolnych do dalszej kopolimeryzacji z monomerami wi-
nylowymi juz w procesie polimeryzacji rodnikowej
[9,21].

Jezeli jako Srodek dyspergujacy w klasycznej polime-
ryzacji emulsyjnej monomeréw akrylowo-winylowych
zostanie zastosowany osobno wytworzony jonomer
PUR, mozliwe jest otrzymanie cze$ciowo przenikaja-
cych sie sieci polimerowych, tzw. semi-IPN, w ktérych
ma miejsce penetracja laficuchéw poliakrylanowych
i sieci poliuretanowej [33].

Stwierdzono, ze tzw. struktura core-shell (rdzen-
-otoczka) czastek polimerowych uzyskiwana w wyniku
kopolimeryzacji prepolimeréw uretanowo-izocyjania-
nowych i akrylanéw w-hydroksylowych lub polistyre-
néw w-hydroksylowych umozliwia uzyskanie bardzo
trwalych dyspersji, ktérych zastosowania nie do korica
zostaly jeszcze okreslone [34]. Takze stabilno§¢ termicz-
na, odpornoé¢ chemiczna i przyczepnosé powlok otrzy-
manych z emulsji akrylowo-poliuretanowych sa lepsze
w poréwnaniu z odpowiednimi wlasciwosciami mate-
rialéw uzyskiwanych z homopolimerowych emulsiji ak-
rylowych lub PUR [35].

Biorac pod uwage zaré6wno powyzsze fakty, jak
i znane, szeroko opisywane w literaturze zastosowania
polimeréw akrylowych, a zwlaszcza ich wodnych
emulsji, do wytwarzania farb i klejéw oraz lakieréw
wodorozcieficzalnych [9, 36, 37] podjelismy badania
nad opracowaniem metod wytwarzania nowych rodza-
jow jonomeréw PUR i wykorzystania ich jako skiadni-
kéw w procesach kopolimeryzacji z polimerami akrylo-
wymi lub, szerzej, winylowymi w wyniku utworzenia
struktury usieciowanej lub hybryd typu IPN. Takie
struktury mozna zastosowac jako nowe rodzaje wodo-
rozcieficzalnych lakieréw i spoiw do materialéw cera-
micznych albo klejow.

W prezentowanym artykule przedstawiamy dotych-
czasowe wyniki naszych badan nad synteza anionome-
réw poliuretanowych i poli(uretanowo-akrylowych)
oraz wstepne wyniki badan aplikacyjnych dotyczace
mozliwosci ich zastosowania na powloki malarskie,
uzyskiwane po naniesieniu wodnych dyspersji i ich ut-
wardzeniu na zabezpieczanej powierzchni.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

Substraty izocyjanianowe:

— 2,4- i 2,6-diizocyjanian toluilenu (2,4- i 2,6-TDI)
(Aldrich),

— diizocyjanian izoforonu (IPDI — 98 %) (Aldrich).

Zwiazki te stosowano do syntezy bezposrednio
w postaci zakupione;j.

Surowce poliolowe:

— oligo(oksypropyleno)diol [(I), ,Rokopol D2002”,
liczba hydroksylowa 53—59 mg KOH/g, M = 2000
g/mol, gestos¢ (25 °C) 1,02 g/cm’®, lepkosé (25 °C)

HO Cly- CH- O 11 )
Clly
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25—35 mPa - s] (Zaklady Chemiczne Rokita SA w Brze-
gu Dolnym),

— oligo(oksypropyleno)diol [(I), ,Rokopol 7P, licz-
ba hydroksylowa 240—260 mg KOH/g, M = 450 g/mol,
gestosé (25 °C) 1,01 g/cm?®, lepkosé (25 °C) 60—70
mPa - s] (Zaklady Chemiczne Rokita SA w Brzegu Dol-
nym),

— oligo(oksyetylenokaprolaktono)diol [(II), PKD,
M =530 g/mol, gestos¢ 1,073 g/cm3] (Aldrich),

i

(lxl O- (Cl13)3— O- (Cla)a- O{» %— (CHpy)s- Olv I

H~[ O- (CH5)s—

an
— oligo(adypinianooksyetyleno)diol [(II), PEA, M=
1000 g/mol, gestoéé 1,175 g/cm?] (Aldrich),

HJ[ OCH,CI lgOOC(CHz)4C()}» OCH,ClH,— OII (i
n

Poliole przed uzyciem poddano odwodnieniu w wy-
parce prézniowej (p = 650 Pa) w temp. 110 °C w ciagu
2h

Pozostale surowce:

— trietyloamina (TEA) (Aldrich),

— kwas 2,2-bisthydroksymetylo)propionowy [(IV),
DMPA, temperatura topnienia (T;) 189—191 °C] (Al-
drich),

CH,OII
CHs- :C— COOH
CH,0M

(v)

— kwas 2,2-bis-(hydroksymetylo)butanokarboksylo-
wy [(V), DMBA, T; 109—112 °C] (Aldrich),
CH,OH
Calls- C— COOH V)
é“’_}O“

— 1,6-heksametylenodiamina (HMDA, T; 42—45 °C)
(Aldrich),
— akrylan 2-hydroksyetylu [(VI), HEA] (Aldrich),
CH=CH-C=0 (vI)
O- CI,CHy— OH

— akrylan metylu (AM, Aldrich),

— akrylan butylu (AB, Aldrich),

— N,N-dimetyloformamid (DMF), tetrahydrofuran
(THF), nadtlenek wodoru (wszystkie te zwiazki POCh
SA Gliwice).

Otrzymywanie anionomeréw poliuretanowych

Wszystkie syntezy prowadzono w atmosferze azotu
w kolbie szklanej zaopatrzonej w mieszadlo magnetycz-
ne, wkraplacz, termometr i chlodnice zwrotna.

Na pierwszym etapie syntetyzowano prepolimery
uretanowo-izocyjanianowe w reakcji wybranych diizo-
cyjanianéw (B) i polioli (A):

A+2B — AB. o))

Do diizocyjanianu podgrzanego do temp. 75 °C do-
zowano w ciagu ok. 3 min odpowiedni poliol, po czym
mieszaning reakcyjna utrzymywano w tej temperaturze
przez ok. 20 min. Po uplywie tego czasu oznaczano za-
warto$¢ wolnych grup -NCO w mieszaninie, korzystajac
z ogoblnie znanej metody [38], a otrzymany wynik po-
rownywano z warto$cia oczekiwana obliczona na pod-
stawie przyjetej zaleznosci stechiometrycznej (tabela 1).
Oznaczane wartosci byly zazwyczaj nieco mniejsze, co
moze $wiadczy¢ o zbyt glebokim przereagowaniu nie-
wielkich ilosci wytworzonych poczatkowo trimeréw
AB; np. z obecnymi przejsciowo tetramerami A;B, do
prepolimeréw A3B; o wiekszym ciezarze czasteczko-
wym.

Tabela 1. Substraty i teoretyczna zawartosé grup -NCO w syn-
tetyzowanych anionomerach uretanowo-izocyjanianowych (etapy
1.i2. syntezy)

Table 1. Substrates and theoretical content of -NCO groups in
the synthesized urethane-isocyanate anionomers (steps 1 and 2 of a
synthesis)

Prepolimer izocyjanianowy (ABz)
Kwas | Teorctyczna
Nr | Substraty do syntezy |Teoretyczna hydroksy- | zawartosé
prob- anionomeru zawarto$é karbo- grup
ki dii o grup ksylowy -NCO
NI oliol (A) | -NCO ) % mas.
nian (B) % mas.
»Rokopol ’
! D2002” 3,52 L71
2,72
2 ,,Rok?’pol 10,18 DMPA
2,4-, 7P 4 44
2,6-TDI ——
3
PKD 9,56
4 DMBA 441
5 PEA 6,23 DMPA 2,97
6 DMPA | —
——{ IPDI PKD 8,62 |
7 DMBA | 4,01
|

Na etapie drugim otrzymany prepolimer AB, prze-
dtuzano dihydroksykwasem (X), otrzymujac prepolimer
uretanowo-izocyjanianowy, zawierajacy grupy -COOH,
pochodzace z kwaséw — DMPA lub DMBA.

2 AB2 + X > BABXBAB (2)

Kwasy te wprowadzano do reaktora w postaci
50-proc. (masowo) roztworéw w DMF. Reakcje przedtu-
zania prowadzono w temp. 50 °C w ciagu 30 min, po
czym ponownie oznaczano stezenie grup -NCO, po-
réwnujac otrzymany wynik z wartoscia teoretyczna (ta-
bela 1).

Na trzecim etapie grupy -COOH otrzymanych anio-
nomeréw uretanowo-izocyjanianowych w reakcji z TEA
przeksztalcono w czwartorzedowe sole amoniowe:
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BAB)I(BAB + N(C,ll5)3 —» BABXBAB 3
|
COOH COOM [NH(C5l15)3]

Iloé¢ moli dozowanej TEA dobierano tak, aby uzys-
ka¢ rownomolowy stosunek TEA do grup -COOH za-
wartych w znanej masie prepolimeru. Wkraplanie ami-
ny prowadzono w temp. 30 °C do uzyskania mieszaniny
reakcyjnejo pH =7,5.

Na etapie czwartym wytworzone anionomery izocy-
janianowe przedluzano za pomoca HDMA otrzymujac
anionomery poliuretanowe:

nBABXBAB + nll;N—(CHyg— NI, —» @)
coov [NH(CAI 15)3](")

——» [NII- (CI2)- NH~ BAHB)I(BHA],,-—NH—
COOB [NH(C,Hs)3]™)

HMDA dozowano w temperaturze pokojowej w pos-
taci roztworu w THF w ciagu ok. 90 min, kontrolujac
zanikanie do zera zawartosci grup -NCO.

Nastepnie przez kolejne 30 min prowadzono dysper-
gowanie ukladu w wodzie w temperaturze pokojowej,
wkraplajac podczas intensywnego mieszania wode re-
destylowana.

W opisany sposéb syntetyzowano kilka réznigcych
sie skladem (znaczeniem A i B) anionomeréw poliure-
tanowych w postaci dyspersji wodnych o zawartosci
30 £2 % suchej masy.

Otrzymywanie makroanionomeréw
uretanowo-akrylowych

Wybrane anionomery uretanowo-izocyjanianowe
poddano reakeji z HEA, otrzymujac makroanionomery
uretanowo-akrylowe zakoriczone grupami akrylowymi,
praktycznie biorac niezawierajace juz grup izocyjania-
nowych:

BAB)I(BAB + 2 HO-CIl;- Cl1;— 0-OC-CH=CIl,  (5)
COOH

Cll=CII- CO- O« CHayy O- BH~ B)l(BABH— O-0C-CH=CIl,
COOH

Reakcje prowadzono w temp. 50 °C w ciagu 90 min.
Tak wytworzone makroanionomery z grupami karbo-
ksylowymi przeksztatcano w reakcji z TEA w zdolne do
tworzenia dyspersji wodnych anionomery o charakterze
soli amoniowych. Na etapie otrzymywania dyspersiji, do
wody dodawano niewielka iloé¢ HMDA w celu dodat-
kowego przedluzenia nie do konica przereagowanych
prepolimeréw izocyjanianowych. Jak pokazano w tabeli
2, do wytworzenia tego typu makroanionomeréw za-
wierajacych zdolne do polimeryzacji grupy akrylowe
wykorzystano prepolimery okre$lone w tabeli 1 jako 1,
2i3.

Tabela 2. Substraty w syntezie dyspersji wodnych makroanio-
nomerdw uretanowo-akrylowych
Table 2. Substrates of the synthesis of urethane-acrylic macro-
anionomers aqueous dispersions

Substraty syntezy makroanionomerow
Nr uretanowo-akrylowych

probki rodzaj anionomeru uretanowo-

-izocyjanianowego wg tabeli 1

akrylan
hydroksyalkilowy

8 1 HEA
9 2
10 3

Synteza kopolimeréw uretanowo-akrylowych

Otrzymane dyspersje wodne makroanionomeréw
uretanowo-akrylowych wykorzystano do uzyskania no-
wej grupy kopolimeréw uretanowo-akrylowych, w wy-
niku kopolimeryzacji z mieszaning monomeréw AM
i AB.

W tym celu do emulsji wodnej, utworzonej z udzia-
tem poli(aikoholu winylowego) (10 %), zakwaszonej
HCOOH (do pH = 2—3), zawierajacej uklad inicjatora
redoks (0,1 % mas. FeSO, - 7H,0 i2 % mas. H,O,) wpro-
wadzono monomery AM i AB oraz wczedniej otrzyma-
na emulsje wybranego makroanionomeru uretanowo-
-akrylowego (patrz tabela 3) w stosunku molowym
AM:AB:makroanionomer réwnym 5:1:1. Proces polime-
ryzacji prowadzono w temp. 80 °C w ciagu 3 h, miesza-
jac ze stala szybkoScia w atmosferze azotu zabezpiecza-
jacej przed utlenieniem grup nienasyconych kopolimeru
tlenem z powietrza. Regulujac ilosci wprowadzanej wo-
dy redestylowanej, ustalano zawartos¢ polimeru
w otrzymanej emulsji na poziomie ok. 30 % mas. [39].

Tabela 3. Substraty w syntezie dyspersji wodnych kopolime-
réw poliuretanowo-akrylowych

T able 3. Substrates of the synthesis of polyurethane-acrylic
copolymers aqueous dispersions

Substraty kopolimeryzacji
Nr
probki rodzaj makroanionomeru | monomery akrylowe
uretanowo-akrylowego wg tabeli 2 ’
11 8 AM + AB
12 9
13 10

Metody badawcze

Oznaczanie zawarto$ci grup -NCO w prepolimerach
izocyjanianowych

Podstawa oznaczania jest reakcja znanej ilosci dibu-
tyloaminy z izocyjanianem, prowadzaca do utworzenia
odpowiedniej pochodnej mocznika, a nastepnie odmia-
reczkowanie nieprzereagowanej aminy roztworem HCI
wobec blekitu bromofenolowego jako wskaznika [38].
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Metody badan powlok

Badano powloki otrzymane po odparowaniu wody
z dyspersji zgodnie z warunkami oznaczania suchej ma-
sy wg normy [22].

Spektroskopia 'HNMR

Widma '"H NMR otrzymanych polimeréw zarejestro-
wano w spektrometrze FT NMR 80 MHz (Tesla 587A).
Przygotowano roztwory prébek w CDClj3 o stezeniu ok.
0,2 cm®/dm®. Jako wzorzec stosowano heksametyleno-
disiloksan.

Spektroskopia w podczerwieni

Widma IR uzyskano za pomoca spektrofotometru
,Paragon 1000 FT-IR” w zakresie 4000—650 cm™, stosu-
jac technike ATR (umieszczajac blonke polimeru miedzy
$ciankami pryzmatu).

Chromatografia zelowa (GPC)

Do badan uzyto prébek powlok syntetyzowanych
produktéw. Analizie poddano wylacznie frakcje polime-
ru, ktére ulegly rozpuszczeniu w THF. Stanowily one
ok. 95 % masy probek.

Analiza chromatograficzna oligomeréw zostala wy-
konana w chromatografie firmy Knauer wyposazonym
w uklad 2 kolumn oligomerowych typu Plgel Mixed-E
o wymiarach 300 x 7,5 mm poprzedzonym kolumna
wstepna. Jako eluent zastosowano THF odwadniany
nad metalicznym sodem. Stosowano nastepujace wa-
runki analizy: przeptyw eluentu — 0,8 ml/min, tempe-
ratura pomiaru — 30 °C, detektor RI, gérny zakres ko-
lumn — ok. 10 000 g/mol.

Ciezary czasteczkowe oraz rozklady ciezaréw czas-
teczkowych (RCC) wyznaczono korzystajac z réwnania
kalibracyjnego opracowanego na podstawie wzorcow
polistyrenowych o ciezarach czasteczkowych: 410, 2550,
3550 i 9800 (wspolczynnik korelacji R? = 0,9942):

y = 0,0046x% — 0,405 + 8,4945 6)

Anionomer nr 5 (por. tabela 1) dodatkowo analizo-
wano w takich samych warunkach, stosujac uklad pie-
ciu kolumn polimerowych z wypelnieniem, $rednicy
10 um (gérny zakres kolumn wynosit 106 Da). W tym
przypadku do interpretacji wynikéw zastosowano réw-
nanie kalibracyjne, ktére zostalo opracowane na podsta-
wie wzorcéw polistyrenowych o ciezarach czasteczko-
wych: 2550, 9800, 20 500, 111 000, 196 000, 451 000
1830 000 (wspblczynnik korelacji R%= 0,9976):

y = 0,0032x - 0,4137x + 14,3650 @)

Rozklad wymiarow czastek dyspersji

Analize rozkladu wymiaréw czastek dyspersji wyko-
nano za pomoca granulometru ,Mastersize typ S” firmy
Malvern, rejestrujacego katy ugiecia promienia swiatta
laserowego na czastkach zawiesiny znajdujacych sie
w kuwecie pomiarowej oraz intensywnosci §wiatla roz-

proszonego, padajacego na elementy diodowe detekto-
ra. Wykonanie pomiaru polegalo na przygotowaniu za-
wiesiny oznaczanego produktu, zarejestrowaniu tla
osrodka dyspergujacego oraz okredlania zaciemnienia
spowodowanego dodaniem prébki. Pomiar przebiegat
w spos6b interakcywny pod kontrola programu , Mas-
tersizer” v.2.18.

Pomiary reologiczne

Lepko$é dynamiczna dyspersji i emulsji wodnych
otrzymanych produktéw zmierzono za pomoca wisko-
zymetru Brookfielda CAP 2000 typu stozek-plytka,
zgodnie z norma przedmiotowa stosowana w prze-
mysle farb i lakieréw [40].

Oznaczania kata zwilzania

Kat zwilzania powierzchni przez wodne dyspersje
wyznaczano metoda komputerowej analizy ksztaltu
kropli, obserwowanej za pomoca goniometru optyczne-
go 1 zarejestrowanej cyfrowym aparatem fotograficz-
nym, zamontowanym pod okularem w osi obiektywu.
Krople dyspersji anionomeréw ukladano mikropipeta
na idealnie gltadka powierzchnie politetrafluoroetylenu
(PTFE) [41].

Badania aplikacyjne

Syntetyzowane produkty badano pod katem zastoso-
wan jako wodorozcieficzalne lakiery PUR do ochrony
powierzchni metalowych przed korozja atmosferyczna.
Powloki otrzymywano w wyniku naniesienia aplikato-
rem szczelinowym ich wodnych dyspersji na podloza
szklane lub metalowe o wymiarach 100 x 60 x 0,3—0,5
mm [21]. Otrzymane powloki grubosci ok. 20 um bada-
no metodami stosowanymi w przemysle farb i lakierdw,
oceniajac nastepujace ich wlasciwosci:

— zawarto$¢ suchej masy w lakierze [39],

— twardoé¢ po sezonowaniu w ciggu kolejno 1, 3, 5
17 déb [42],

— Scieralnosé [43],

— elastyczno$¢ na sworzniach $rednicy 2,3 oraz
4 mm [44],

— odpornos¢ na wielokrotne uderzenia (20, 30, 40
150 uderzen) [45],

— polysk [46].

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Struktura chemiczna

Na rysunkach 1 i 2 przedstawiono widma 'H NMR
odpowiednio anionomeru PUR (prébka 3) i makroanio-
nomeru uretanowo-akrylowego (prébka 10). Szczegélo-
wa analiza tych widm (tabela 4) pozwala na wyréznie-
nie w omawianych zwiazkach analogicznych pasm cha-
rakterystycznych dla kilku rodzajéw protonéw obec-
nych w obu makroczasteczkach, np. charakterystycz-
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(1)

Rys. 1. Widmo H NMR anio-
nomeru uretanowo-akrylowego
— probka 3 (patrz tabela 1)
Fig. 1. 'H NMR spectrum of
urethane-acrylic anionomer —
sample No 3 (see Table 1)

Rys. 2. Widmo "H NMR ma-
kroanionomeru uretanowo-ak-
rylowego — probka 10 (patrz
tabela 2)

Fig. 2. TH NMR spectrum of
urethane-acrylic anionomer —
sample No 10 (see Table 1)

nych dla grup -CH- pierécieni benzenowych, pochodza-
cych od TDI i szeregu grup -CH»- i -CH3. Widmo prébki
10 jest bogatsze niz prébki 3 w zakresie 6 = 3,94—4,38
ppm, charakterystycznym dla sygnaléw protonéw grup
-CHj-, pochodzacych od estru PKD i réznych typéw
uretanéw oraz od protonéw grupy winylowej
-CH=CH;. Grupa ta daje réwniez szeroki sygnat (8 =
5,87—6,39 ppm) pochodzacy od protonu metinowego
-CH=CH,;. Szeroko$¢ sygnatlu wynika z mozliwosci
wystapienia izomerii geometryczne;.

Brak na obu widmach sygnatu protonu grupy
-COOH, pochodzacej od DMPA, §wiadczy o utworzeniu
soli amoniowej z TEA, co potwierdzaja tez sygnaly pro-
tonéw grupy (CH3-CHy)3-N* w zakresie 3,7 ppm wi-
doczne na widmach prébek 3 i 10 wykonanych w CDCl3
oraz szeroki singlet 3,2 ppm od protonu
NH*-(CH,-CHjy); zanikajacy po dodaniu D,0.

Dodatkowe informacje strukturalne uzyskano anali-
zujac widma IR tych samych dwéch produktéw. Rysu-
nek IR ilustruje dla przykitadu widmo IR prébki 3. Oba

widma okazaty sig¢ bardzo podobne i pozwolily na po-
twierdzenie struktury laricucha PUR. Pasma przy ok.
1700 (a) i 3300 cm™! (k) odpowiadaja drganiom rozciaga-
jacym grupy karbonylowej C=0O (tzw. I pasmo amido-
we) i grupy iminowej -NH- tworzacych ugrupowanie
uretanowe -NHCOO-. Przy 1532 cm™ (b) wystepuje pas-
mo pochodzace od kombinacyjnych drgan deformacyj-
nych nozycowych -N-H i rozciagajacych C-N. Jest to ob-
szar charakterystyczny dla tzw. II pasma amidowego,
zawsze obecnego w PUR. Pasma przy 1599 cm™ (c)
11618 cm™ (d) nalezy przypisaé drganiom pierscienia
aromatycznego pochodzacym od 2,4-12,6-TDI.

Pasma grupy winylowej makroanionomeru 10 ocze-
kiwane w zakresie 1000—800 cm! nie sq widoczne, po-
niewaz nakladaja sie na pasma drgan deformacyjnych
C-H poza plaszczyzna pierécienia uretanéw aromatycz-
nych (wywodzacych sig od izomeru 2,4-TDI) — 813 875
em’. Tzw. V pasmo amidowe grupy N-H wystepuje
przy 767 em’! (g). W powyzszym zakresie wystepuja
takze pasma grup winylowych, ktére jednak w przypad-
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Tabela 4. Interpretacja widm 'H NMR syntetyzowanych oligo-
meréw

Table 4. Interpretation of 'H NMR spectra of oligomers synthe-
sized

Grupa sygnaléw

N’r ozna- pocho-
prqb- 5 dzai tond CZeE | gzenie
ki , Ppm rodzaj protonéw grupy fragmentu
nATYS: | Struktur
1i2 y
3 1,00—1,77 | N-(CH2-CHa)3 TEA
CH3-C-(CH2-O-CO-..)2
| PKD
(a)
10 |1,01—1,81 COOH
-O-CH2(CH?2)3-CH2-CO- PKD
-NH-CH3-(CH3)2-NH-CO- HMDA
241
CHa-Ar (D) .
3 2,05—2,33 2,6-TDI
-CH»-CH,-CO-O-CH»-CHa- ®) PKD
2,4-1
CH3-Ar (d) !
10 |2,17—2,34 2,6-TDI
-CH2-CH>;-CO-O-CH2-CH2- PKD
5 29 N-(CH2-CHa3)3 © TEA
. C,
multiplet | NH-CH,-(CHg)s-CHz-NH- HMDA
3 nieobecny
w widmic
328 (CH,.CH2)sNH+COO- (@ | Wykoma-
10 szeroki nym w
DMSQ/
D20
3 3,66—3,80 | -CH2-CH2-O-CH2-CHa»- PKD

() protono-

10 NH*-(CH2-CHz3)3 wana TEA
-CH3-CH>2-CO-O-CH>-CH>- PKD
-Ar-NH-CO-O-CHy-CHy- DL+

3,94—4,29 PKD

3 |(multiplet) DI +
-Ar-NH-CO-0O-CH2-C(CHz3)- ® DMPA

TDI +
-Ar-NH-CO-NH-CH2-CH3- HMDA
3,94—4,3 jjw. + -Ar-NH-CO-O- TDI +
10 (b. -CH»-CH,-O-CO- HEA
s2erokl | 0.0C-CH=CH ®
. -O- - =i 2
multiplet) 8 HEA

10 [5,87—6,39 |-O-OC-CH=CH: (h)

. 241

3 | 641—77 |-CH-Ar O

10 725 |CHCls o)

ku widma makroanionomeru 10 nie sa charakterystycz-
ne. W zakresie 1000—1300 cm™ wystepuje bardzo szero-
kie i intensywne pasmo odpowiadajace asymetrycznym
drganiom rozciagajacym ugrupowania eterowego
C-O-C eterouretanéw (1060 cm™).

Kaprolaktonouretany maja charakterystyczne pasma
przy ok. 1220 cm’, nie sa one jednak jednoznaczne,
gdyz w tym zakresie obok pasm drgan rozciagajacych
C-O 1 O-CO uretanow i kaprolaktonéw, wystepuja pas-
ma C-H pochodzace od pochodnych mocznikowych
amin alifatycznycn TEA i HMDA [por. (i) na rys. 3], pas-
ma drgan deformacyjnych wachlarzowych i skrecaja-
cych C-H grup metylenowych, pasma drgai deforma-
cyjnych C-H w plaszczyZnie pierécienia TDI oraz drgan
rozciagajacych C-N (tzw. III pasmo amidowe).

Pasmo ok. 2272 cm™!, pochodzace od asymetrycznych
drgan rozciagajacych grupy -NCO, jest najbardziej cha-
rakterystycznym pasmem izocyjanianéw i obserwowa-
liSmy je tylko w prepolimerach uretanowo-izocyjaniano-
wych.

O oczekiwanej obecnosci ugrupowania jonowego
anionomeru PUR $wiadczy¢é moze pasmo ugrupowania
-CH,-N< przy ok.1452 cm™ [por. (m) na rys. 3], nato-
miast pasmo N*-H soli aminy trzeciorzedowej (TEA) ma
zazwyczaj male natezenie i prawdopodobnie dlatego nie
jest na widmie widoczne.

Sklad chemiczny i RCC

Na rysunku 4 przedstawiono chromatogramy GPC
rozpuszczonych w THF frakcji probek 4, 5, 7 i 10. Roz-
dziatu dokonano za pomoca kolumn oligomerowych;
dodatkowo, dla poréwnania, na rys. 5 pokazano chro-
matogram prébki 5 uzyskany przy uzyciu kolumn poli-
merowych. Przedstawione krzywe elucji oraz réwnania
kalibracyjne (6) i (7) wykorzystano do obliczenia krzy-
wych RCC i wartosci stopni polidyspersyjnosci M,,/M,
oraz wyszczegé6lnienia pojedynczych oligomeréw wi-
docznych na krzywych elucji w postaci lokalnych ma-
ksiméw lub zalaman (tabela 5). Z przedstawionych da-
nych wynika, ze otrzymane dyspersje nie sa utworzone
przez jednorodne polimery uretanowo-akrylowe. Obok
siebie wystepuja zwiazki o wzglednych ciezarach czas-
teczkowych M = 400—600 Da (odpowiadajace prawdo-
podobnie uretanom powstalym w reakcji matoczastecz-
kowych frakcji PKD i PEA lub kwasu DMPA z nadmia-
rem TDI lub IPDI) oraz wyzsze oligomery o M =
2000—10 000 Da powstale po przedtuzeniu prepolime-
réw izocyjanianowych AB; za pomoca DMPA lub
DMBA i zobojetnieniu przez TEA. Stwierdzono takze
obecno$é polimeréw o ciezarach czasteczkowych M
> 20 000 Da, ktére wytworzyly sie prawdopodobnie juz
w wyniku dalszej propagacji lancuchéw z udzialem
HMDA. Z analiz wykonanych na kolumnie polimerowej
wynika, ze w syntetyzowanych dyspersjach wystepuja
takze duze czasteczki — M ok. 10° Da (tabela 5). Mimo,
ze stosowaliSmy metode prepolimerowsa, bardziej do-
godng do otrzymania jednorodnych poliuretanéw linio-
wych, to stopnie polidyspersyjnosci uzyskiwanych anio-
nomerdéw sa stosunkowo wysokie, co oczywiscie wply-
wa na wlasciwosci reologiczne dyspersji i wlasciwosci
mechaniczne powstajacych z nich powlok.
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Rys. 3. Widmo IR makroanionomeru uretanowo-akrylowego — prébka 10
Fig. 3. IR spectrum of urethane-acrylic anionomer — sample No 10

czas, min 1

UH

Rys. 4. Chromatogramy GPC prébek 4, 5, 7 i 10 otrzymane
przy uzyciu kolumn oligomerowych

Fig. 4. GPC chromatograms of anionomers No 4, 5, 7 or 10,
obtained on the oligomer columns
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Rys. 5. Chromatogram GPC prébki 5 otrzymany z zastosowa-

niem kolumn polimerowych

Fig. 5. GPC chromatogram of anionomer No 5, obtained on the

polymer column

Pomiary katéw zwilzania

O skutecznosci ochrony korozyjnej powierzchni me-
talu przez powloke polimerowa utworzona po naniesie-

Tabela 5 Wyniki analizy chromatograficznej GPC
Table 5. Results of GPC analyses

Ro-
Nr dzaj | —% | & |= ~ Cigzary czasteczkowe
prlfib- ko- M| M| Maof/Ma pojedynczych skladnikéw
lumn
oligo-
4 |mero-|3005|10960| 3,65 — 110430 — | — |400
we
11750
5 7725114630 1,89 |32400 14130 66103020 | —
7 213010520 4,94 |26000|10250 2100 600 | 400
10 3580 8340, 2,33 |29500| 6780 | — | 570 [ 400
poli-
5 |mero-|5520|17 060} 3,09 |86 000 | 8900 |6600|3200 —
we

niu lakieru otrzymanego z anionomeru PUR decyduje
szczelnos¢ powtloki, na ktéra wplyw wywiera adhezja
PUR do samego metalu lub do obecnych na powierzchni
produktéw korozji. Wstepnym kryterium oceny takiej
adhezji jest polarnoé¢ syntetyzowanych PUR, ktéra po-
winna by¢ zgodna z wynikami pomiaréw napiecia po-
wierzchniowego na granicy faz: ciato stale-wodna dys-
persja lakieru poliuretanowego.

Polarno$¢ wodnych dyspersji syntetyzowanych pro-
duktéw oceniano poréwnujac ich katy zwilzania mode-
lowego podloza, ktérym byla idealnie gladka plytka
PTFE. Polimer ten zostal wybrany ze wzgledu na bardzo
mala energie powierzchniowa, co pozwolilo na wyelimi-
nowanie wplywu polarnosci podloza, dzigki czemu
ocene mozna odnie$¢ wylacznie do otrzymanych dys-
persji. W tabeli 6 przedstawiono wyniki pomiaréw
katéw zwilzania badanych dyspers;ji i wody. Poréwnu-
jac warto$ci tych katéw zwilzania nalezy uwzglednié¢
fakt, ze — jak wynika z dokonanych pomiaréw — roz-



538

POLIMERY 2004, 49, nr 7—8

Tabela 6. Wartosci katow zwilzania (6) cieczy na powierzchni
PTFE i rozklad wymiaréw czastek dyspersji produktéw otrzyma-
nych na podstawie TDI jako diizocyjaninu i PKD jako poliolu
Table 6. Values of contact angle (8) on PTFE surface and particle
size distribution of anionomers dispersions (anionomers on the
basis of TDI and PKD)

1i Wymiary czastek
Sucha | o
masa | Rodzaj cicczy i deg | srednica | UdZiat czastek
% mas. (D), um o dancj war-
’ tosci D, % mas.
— |woda 85
dvsbersia anionome 1—10 60
30,0 ":fl’lc::éh;;‘i’v’l" o e 38 | 10—100 25
poliuretanowes - {100—655 15
dyspersja makroaniono- ! 1—10 37
28,6 meru poliuretanowo- 64 § 10—100 53
-akrylowego 100—655 10
emulsja kopolimeru 1—10 1
23,1 poliurctanowo- 45 | 10—100 32
-akrylowego 100—655 67

rzut wymiaréw czastek w syntetyzowanych dyspersjach
PUR jest rézny, cho¢ charakteryzuja sie one zblizona za-
warto$cia suchej masy, oznaczonej wg normy [22] w wy-
niku odparowania wody w temp. 125 °C w ciagu 1 h.
Z omawianej tabeli wynika, ze dyspersje wodne rozpa-
trywanego anionomeru PUR (prébka 3) lepiej zwilzaja
powierzchni¢ PTFE niz woda destylowana, ale zakon-
czenie PUR grupami akrylowymi, pochodzacymi od
HEA pogarsza te zwilzalnos¢ (prébka 10). Natomiast do-
datkowe wprowadzenie mniej polarnych struktur akry-
lanéw metylu i butylu oraz czesciowe usieciowanie —
co laczy sie takze z dodatkowym usztywnieniem struk-
tury kopolimeru — poprawia zwilzalnosé (prébka 13).

Wlasciwosci reologiczne dyspersji

W ocenie dyspersji wodnych stosowanych jako lakie-
ry wodorozcieniczalne duze znaczenie maja wlasciwosci
reologiczne. Z wykreséw przedstawionych na rysunku
6 wynika, ze w poczatkowym zakresie wzrostu szybkos-
ci §cinania (do 7 = 200 s™') lepkoé¢ dyspersji produktéw
syntetyzowanych przy uzyciu réznych polioli zmniejsza
si¢, natomiast dalszy wzrost y powoduje juz tylko bar-
dzo male zmiany 1, co nalezy ttumaczy¢ stosunkowo
szybkim i niemal calkowitym zniszczeniem wiazan jo-
nowych oraz wodorowych wytwarzanych z udzialem
grup polarnych. Stosunkowo male wartosci 1y badanych
dyspersji wynikaja z duzej zawartosci (ok. 70 % mas.)
wody jako fazy rozpraszajacej. Tym niemniej, jak widaé
w przypadku prébek 9 i 10, wzrost cigzaru czasteczko-
wego PUR obserwowany w wyniku przedluzenia pre-
polimeréw izocyjanianowych za pomoca HEA, wplywa
w sposéb istotny na zwigkszenie lepkosci. Maty spadek
T ze zwiekszaniem vy jest w przypadku prébek 9 i 10
spowodowany tym, ze ilo§¢ polarnych grup zdolnych

600

ety - f—- -
.-"- 10
*

5
- _g_ —_
400 600 8§00
s
Rys. 6. Zaleznos¢ lepkoéci (m) od szybko$ci Scinania () dys-
persji wodnych probek 3,5, 9110
Fig. 6. Dependence of viscosity on shear rate of aqueous dis-
persions of anionomers No 3,5, 9 or 10

0 200

do tworzenia wigzan jonowych nie ulega po reakgji
z HEA zmianom.

Lepkos¢ dyspers;ji jest istotnym kryterium aplikacyj-
nym. W przypadku dostepnej na rynku dyspersji anio-
nomeru poliuretanowego ,NeoRez R-986" firmy ZENE-
CA [47] o poréwnywalnej zawartosci suchej masy (ok.
35 % mas.), n w temp. 25 °C wynosi ok. 100 mPa - s, co
nie odbiega zbytnio od lepkosci syntetyzowanych przez
nas dyspersiji.

Wlasciwosci syntetyzowanych polimerow
jako powlok ochronnych

Jako wodorozcieniczalne lakiery moga by¢ uzyte je-
dynie jednorodne dyspersje otrzymane z prébek 2—10.
Dyspersje kopolimeréw uretanowo-akrylowych (prébki
11—13) ze wzgledu na niejednorodnos¢ i tendencje do
sedymentacji nie nadawaly sie wprawdzie na skladniki
lakieréw, ale planujemy zbadanie ich pod katem zasto-
sowania jako kleje i spoiwa materiatéw ceramicznych.

W powtokach utworzonych z prepolimeréw uretano-
wo-izocyjanianowych i HEA nalezy oczekiwaé ztozone-
go mechanizmu utwardzania, ktéry wptywa na wiasci-
wosci powtok. Powinien on polegaé na schnieciu zaréw-
no w wyniku fizycznego odparowywania wody, jak i ut-
wardzania na drodze sieciowania grup akrylowych
w obecnodci tlenu z powietrza.

Ocene wlasciwosci fizykochemicznych syntezowa-
nych dyspersji przeprowadziliSmy pod katem poréwna-
nia wplywu struktury diizocyjanianu oraz rodzaju po-
liolu na twardo$¢ i Scieralnoé¢ otrzymanych z nich po-
wiok. Powloki otrzymane z polioli PKD i PEA byly glad-
kie, bez widocznych golym okiem wtraceni i wykazy-
waly polysk w zakresie 90—160 jednostek (znormalizo-
wane katy pomiaru 20°, 60° i 85° [39]). Najwiekszym
polyskiem charakteryzowatla si¢ powtoka wykonana
z probki 3.
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Rys. 7. Wplyw czasu sezonowania (t) na twardo$¢ wzgledng
(X) powtok poliuretanowych otrzymanych z prébek 3,4,5 i 7
Fig. 7. Effect of seasoning time (t) on relative hardness (X) of
polyurethane coatings prepared from the samples No 3, 4, 5
or7

t, doba

Rys. 8. Wplyw czasu sezonowania (t) na twardo$¢ wzgledna
(X) powtok poliuretanowo-akrylowych wykonanych z probek 3
HO

Fig. 8. Effect of seasoning time (t) on relative hardness (X) of
polyurethane-acrylic coatings prepared from the samples No 3
or 10

t, doba

Rys. 9. Wplyw czasu sezonowania (t) na twardos¢ wzgledng
(X) powtok wykonanych z probek 3i6

Fig. 9. Effect of seasoning time (t) on relative hardness (X) of
the coatings prepared from the samples No 3 or 6

539

5 4 7 3
nr anionomeru (wg lab. 1)

Rys. 10. Wptyw rodzaju anionomeru na $cieralnos¢ powtok po
7 dobach sezonowania

Fig. 10. Effect of anionomer type on coatings" abrasion after 7
days of seasoning

Na rysunkach 7—9 przedstawiono zaleznos$ci twar-
dosci powtok otrzymanych z syntetyzowanych aniono-
merdw w zaleznosSci od czasu sezonowania powiloki.
Najwieksza twardos¢ osigga powtoka wykonana z préob-
ki 3 (dyspersja produktu wytworzonego z TDI, PKD
i DMPA — rys. 7). Wprowadzenie HEA powoduje
zmniejszenie twardosci (rys. 8, probka 10), podobnie jak
zamiana TDI na IPDI (rys. 9, prébka 6).

Na rysunku 10 przedstawiono poréwnanie odpor-
nosci na Scieranie wybranych powtok, wsrod ktérych
najlepsza jest rowniez powtoka otrzymana z anionome-
ru 3.

Badania elastycznosci na sworzniu wykazaty, ze po-
wioki wytworzone z anionomeréw 3 i 5 nie pekaty pod-
czas pomiaru elastycznosci na sworzniach $rednicy 2, 3,
i 4 mm [44] oraz byty odporne na uderzenia znormalizo-
wanego ciezaru spadajgcego z wysokos$ci 20—50 cm
[45]. Natomiast dyspersja probki 1 otrzymana z ,,Roko-
polu D2002" nie ulegata w znormalizowanych warun-
kach catkowitemu wysychaniu, dlatego nie byto mozli-
we wykonanie stosownych badan fizykomechanicz-
nych.

Z wszystkich przedstawionych w niniejszym punk-
cie rezultatow wynika, ze dyspersjg najlepsza do otrzy-
mywania powtok lakierniczych jest dyspersja 3 wytwo-
rzona na podstawie TDI i PKD.

PODSUMOWANIE

Syntetyzowane w reakcjach diizocyjanianéw TDI lub
IPDI, polioli poliestrowych lub polieterowych oraz di-
hydroksykwaséw DMPA lub DMBA prepolimery izocy-
janianowe, po przedtuzeniu ich tancucha za pomocg
HMDA i zdyspergowaniu w wodzie, tworzyty trwale
jednorodne dyspersje wodne, w ktorych zawarto$é su-
chej masy wynosita ok. 30 % mas.

Istnieje takze mozliwo$¢é zakanczania anionomerow
uretanowo-izocyjanianowych za pomocg HEA, co po
zdyspergowaniu w wodzie z dodatkiem HMDA prowa-
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dzi do otrzymania kolejnej grupy jednorodnych dysper-
sji. Uklady te skopolimeryzowali$my z monomerami
winylowymi w emulsji wobec inicjatoréw polimeryzacji
rodnikowej, uzyskujac jeszcze jedna grupe szczepionych
anionomerowych poli(uretano-akryléw), ktére moga
by¢é tez rozpatrywane jako sieci semi-IPN; niestety, nie
tworza one powlok o wymaganych wlasciwosciach.

Analiza widm "H NMR i IR potwierdzila oczekiwana
strukture anionomeréw PUR i wbudowywanie polar-
nych grup jonowych, utworzonych podczas zobojetnia-
nia obecnych w nich grup karboksylowych za pomoca
TEA. Badania metoda GPC pozwolily na stwierdzenie,
ze sklad chemiczny otrzymanych produktéw jest bar-
dziej zlozony niz oczekiwaliémy — obok anionomeréw
oligouretanowych obecne sa bowiem skladniki o znacz-
nie wiekszych cigzarach czasteczkowych, co w rezulta-
cie wplywa na istotne poszerzenie RCC wytworzonych
polimeréw. Powyzsze uwarunkowania strukturalne
znajduja odzwierciedlenie w lepkosci i napieciu po-
wierzchniowym (kacie zwilzania) utworzonych dysper-
sji wodnych.

Badania aplikacyjne wykonane metodami stosowa-
nymi w przemys$le lakierniczym wykazaty, ze dyspersje
makroanionomeru otrzymanego na podstawie TDI
i PKD (probki 3 i 4), a takze TDI, PKD i HEA (prébka 8)
spelniaja odpowiednie wymagania i moga by¢ uzywane
jako skladniki podstawowe ekologicznych lakieré6w
ochronnych (w postaci dyspersji wodnych) mozliwych
do stosowania na metale. Dyspersje kopolimeréw poli-
uretanowo-akrylowych ze wzgledu na niejednorodnosé
i tendencje do sedymentacji nie nadaja sig, jak juz
wspomnieli$my do tego celu, natomiast otwarta pozo-
staje kwestia ich zastosowania jako spoiw i klejéw. Nie-
korzystny jest natomiast fakt uzyskiwania gorszej jakos-
ci powlok na podstawie anionomeréw otrzymywanych
zPEA i, Rokopolu 7P”.
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