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Wodorozcieñczalne kationomery poliuretanowe syntezowane
z 4,4’-diizocyjanianu difenylometanu lub diizocyjanianu izoforonu,
poliestrów i N-metylo- lub N-butylodietanoloaminy — analiza
struktury i wybranych w³aœciwoœci otrzymywanych pow³ok

Streszczenie — Poliuretanowe kationomery syntezowano w reakcji MDI, IPDI, poliestrów i trze-
ciorzêdowych amin alifatycznych, które po wbudowaniu do prepolimeru w reakcji z kwasem
mrówkowym lub bromkiem butylu tworzy³y kationy alkiloamoniowe. Otrzymane prepolimery
izocyjanianowe przed³u¿ano w œrodowisku wodnym przy u¿yciu 1,6-heksametylenodiaminy,
uzyskuj¹c trwa³e dyspersje wodne. Metod¹ spektroskopii 1H NMR potwierdzono struktury che-
miczne syntezowanych kationomerów i podjêto próby iloœciowej oceny polarnoœci otrzymanych
z nich pow³ok, na podstawie specjalnie w tym celu obliczanego parametru �doœw. Wykorzystuj¹c
modele van Ossa-Gooda i Owensa-Wendta oraz pomiary k¹tów zwil¿ania powierzchni kationo-
merów poliuretanowych za pomoc¹ cieczy wzorcowych o ró¿nej polarnoœci, wyznaczono swo-
bodn¹ energiê powierzchniow¹ (SEP) wytwarzanych pow³ok. Dyskutowano wp³yw struktury
chemicznej oraz polarnoœci kationomerów poliuretanowych na wartoœci SEP i jej sk³adowe: polar-
n¹, dyspersyjn¹ i kwasowo-zasadow¹. Stwierdzono, ¿e istotn¹ rolê odgrywa w tym przypadku
zarówno rodzaj diizocyjanianu, poliestru, jak i jego ciê¿ar cz¹steczkowy oraz struktura segmentu
jonowego. Pow³oki o ma³ej hydrofilowoœci (SEP ok. 38 mJ/m2) wytwarzano z kationomerów synte-
zowanych z MDI i poli(etylenoadypiniano)diolu 1000, zawieraj¹cych ugrupowania jonowe otrzy-
mane w wyniku wbudowania do ³añcuchów poliuretanowych N-butylodietanoloaminy wraz
z bromkiem butylu.
S³owa kluczowe: poliuretany wodorozcieñczalne, pow³oki ochronne, struktura chemiczna, wid-
ma NMR, polarnoœæ, swobodna energia powierzchniowa.

WATERBORNE POLYURETHANE CATIONOMERS SYNTHESIZED FROM 4,4’-METHYLENE-
BIS(PHENYL ISOCYANATE) OR ISOPHORONE DIISOCYANATE, POLYESTERS AND N-ME-
THYL OR N-BUTYLDIETHANOLAMINE — ANALYSIS OF THE STRUCTURE AND SELECTED
PROPERTIES OF THE OBTAINED COATINGS
Summary — Polyurethane cationomers were synthesized in the reaction of MDI, IPDI, polyesters
and tertiary aliphatic amines, which were incorporated into the prepolymer and converted to al-
kylammonium cations by reacting with formic acid or butyl bromide. The obtained isocyanate pre-
polymers were extended in aqueous medium using 1,6-hexamethylenediamine resulting in the
formation of stable aqueous dispersions. Chemical structures of the synthesized cationomers were
confirmed by 1HNMR spectroscopy. Attempts were made to quantitatively evaluate the polarity of
coatings made from them using specially calculated for that purpose �calc. parameter. The surface
free energy (SFE) of the obtained coatings was determined using van Oss — Good and Owens —
Wendt models as well as contact angle measurements of cationomer surfaces by means of standard
liquids with various polarity. The effect of chemical structure and polarity of polyurethane catio-
nomers on SFE as well as on its polar and acid-base components was discussed. It was concluded
that these parameters are highly influenced by both diisocyanate and polyester type as well as
molecular weight and ionic segment structure. Coatings with low hydrophobicity (SFE about
38 mJ/m2) were prepared from the cationomers made from MDI and poly(ethylene adipate) diol
1000, containing ionic groups obtained by incorporation of N-butyldiethanolamine together with
butyl bromide into the polyurethane chains.
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Wyroby oparte na wodorozcieñczalnych poliureta-
nach (ang. waterborne polyurethanes) zajmuj¹ dziœ sta³¹ po-
zycjê w bogatej palecie materia³ów poliuretanowych: la-
kierów, klejów i pow³ok ochronnych. Ich wytwarzanie
nadal wprawdzie wymaga u¿ycia toksycznych diizocy-
janianów i amin, ale ju¿ aplikacja jest bardziej bezpiecz-
na, poniewa¿ stosuje siê je w postaci dyspersji wodnych.
Jest to jeden z kierunków poliuretanowych technologii,
nie w pe³ni jeszcze wykorzystany, ale w znacznym stop-
niu odpowiadaj¹cy wymaganiom stawianym przez, tzw.
zasadê zrównowa¿onego rozwoju, przyjmuj¹c¹ ¿e pos-
têp technologiczny musi byæ zsynchronizowany z dzia³a-
niami na rzecz ochrony œrodowiska, zdrowia i zasobów
naturalnych przyrody.

Wodorozcieñczalne poliuretany s¹ oparte na jono-
merach poliuretanowych, zawieraj¹cych zazwyczaj do
5 % mas. grup jonowych. Najczêœciej s¹ to grupy karbo-
ksylowe w anionomerach poliuretanowych uzyskiwa-
nych w wyniku wbudowania do prepolimerów uretano-
wo-izocyjanianowych kwasu dimetylolopropionowego
(DMPA) lub dimetylolomas³owego (DMBA), ewentual-
nie w wyniku emulsyjnej kopolimeryzacji prepolimerów
uretanowych zakoñczonych akrylanem 2-hydroksyetylu
(HEA) z akrylanami metylu lub butylu [1, 2]. Alterna-
tywna metoda otrzymania dyspersji poliuretanowej
w fazie wodnej polega na utworzeniu kationomeru na
drodze wbudowania, np. N-alkilodietanoloaminy do
prepolimeru i utworzenia kationu alkiloamoniowego w
reakcji z kwasem organicznym lub halogenkiem alkilo-
wym [3]. W ostatnich latach zwrócono tak¿e uwagê na
mo¿liwoœci wytworzenia wodorozcieñczalnych poliure-
tanów zawieraj¹cych nanonape³niacze, takie jak: mont-
morylonit [4], funkcjonalizowany POSS [5] lub utleniona
postaæ grafenu [6], które nadaj¹ otrzymywanym pow³o-
kom lepsz¹ odpornoœæ na œcieranie i wiêksze modu³y me-
chaniczne, zdecydowanie te¿ poprawiaj¹ ich stabilnoœæ
termiczn¹.

Wa¿n¹ kwesti¹ przy wytwarzaniu wodorozcieñczal-
nych wyrobów poliuretanowych opartych na jonome-
rach jest zapewnienie wymaganego stê¿enia segmentów
jonowych i wzajemnej równowagi jonowej, decydu-
j¹cych o trwa³oœci dyspersji wodnej i jej elektrochemicz-
nym zachowaniu siê wobec zabezpieczanej powierzchni
metalu [7]. Wa¿ne s¹ tak¿e hydrofobowe w³aœciwoœci
pow³ok otrzymywanych z takich dyspersji. Hydrofobo-
woœæ mo¿na dodatkowo regulowaæ wprowadzaj¹c do
³añcucha poliuretanu segmenty sztywne zawieraj¹ce
fluor [7, 8]. Stwierdzono, ¿e zapewnienie odpowiedniego
stosunku segmentów polarnych do niepolarnych w ³añ-
cuchach poliuretanu umo¿liwia zachowanie równowagi
miêdzy oddzia³ywaniami okreœlaj¹cymi w³aœciwoœci
hydrofilowo-hydrofobowe, istotne np. w przypadku wy-
twarzania poliuretanowych ekologicznych pokryæ tkani-

nowych [9]. Zagadnienia te poruszaliœmy w naszych
wczeœniejszych pracach, analizuj¹c parametry swobod-
nej energii powierzchniowej (SEP) otrzymywanych po-
w³ok kationomerowych, koncentruj¹c siê na syntezie
poli(etero-uretanów) zawieraj¹cych ró¿ne ugrupowania
kationowe [10].

Celem prezentowanej pracy jest natomiast zbadanie
mo¿liwoœci regulowania i obni¿ania wartoœci SEP po-
w³ok wytwarzanych z kationomerów poli(estro-uretano-
wych), w wyniku u¿ycia poliestrów o strukturach che-
micznych umo¿liwiaj¹cych uzyskiwanie pow³ok o
zwiêkszonej hydrofobowoœci. Okazuje siê, ¿e stosunko-
wo niewielka iloœæ wprowadzanych do ³añcucha polime-
rowego segmentów poliestrowych a tak¿e zmiana ich
ciê¿arów cz¹steczkowych mo¿e w znacznym stopniu
wp³ywaæ na zmiany SEP otrzymywanych pow³ok.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— 4,4’-Diizocyjanian difenylometanu (M =
250,25 g/mol) (MDI, Aldrich), u¿yty bez oczyszczenia
[wzór (I)];

— Diizocyjanian izoforonu [5-izocyjaniano-1-(izocy-
janianometyleno)-1,3,3-trimetylocykloheksan] (IPDI, Al-
drich) u¿yty bez oczyszczenia [wzór (II)];

— Poli(kaprolaktono)diol (PKD 530 i PKD 2000), M =
530 lub 2000 g/mol [wzór (III)], pasta barwy bia³ej o tempe-
raturze topnienia 36—48 °C i gêstoœci (25 °C) 1,073 g/cm3;

HO–[OC–CH2–(CH2)3–CH2–O]n–H (III)

— Poli(etylenoadypiniano)diol (PEA 1000), M =
1000 g/mol [wzór (IV)], bezbarwna pasta o temperaturze
topnienia 39 °C i gêstoœci (25 °C) 1,183 g/cm3;

HO–[CH2–CH2–O–OC–(CH2)4–CO–O]n–CH2–CH2–OH (IV)

Poliestry zakupione w firmie Aldrich, przed u¿yciem
odwadniano przez wygrzewanie w suszarce pró¿niowej,
w atmosferze azotu w temp. 120 °C w ci¹gu 2 h.

— N-metylodietanoloamina (NMDA, Aldrich), [wzór
(V)];

(HO–CH2–CH2)2>N–CH3 (V)

— N-butylodietanoloamina (NBDA, Aldrich), [wzór
(VI)];
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(HO–CH2–CH2)2>N–CH2–CH2–CH2–CH3 (VI)

— 1,6-Heksametylenodiamina (HMDA, Aldrich),
[wzór (VII)];

NH2–CH2–CH2–CH2–CH2–CH2–CH2–NH2 (VII)

— Dilaurynian dibutylocyny (DBTDL, Huntsman
Performance Chemicals);

— Bromek butylu (POCh S.A. Gliwice);
— Tetrahydrofuran (THF, POCh S.A. Gliwice) od-

wadniany w obecnoœci metalicznego Na;
— Kwas mrówkowy 99 % (HCOOH, POCh S.A. Gli-

wice).

Syntezy kationomerów PUR

Syntezy kationomerów prowadzono w aparaturze
szklanej sk³adaj¹cej siê z kolby trójszyjnej zaopatrzonej w
czaszê grzejn¹, mieszad³o mechaniczne, wkraplacz, termo-
metr i ch³odnicê zwrotn¹ wraz z doprowadzeniem azotu.

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

B + 0,1A + 0,77X � BA0,1X0,77 (1)

Do rozpuszczonego w bezwodnym THF i podgrzane-
go do temp. 60 °C diizocyjanianu MDI lub IPDI, w ci¹gu
ok. 3 min dozowano odpowiedni¹ iloœæ poliestru, a nas-
têpnie aminê NMDA lub NBDA, po czym mieszaninê
reakcyjn¹ utrzymywano w tej temperaturze przez ok.
30 min, oznaczaj¹c po up³ywie tego czasu zawartoœæ
grup -NCO, a otrzymany wynik porównywano z wartoœ-

ci¹ oczekiwan¹, obliczon¹ na podstawie przyjêtej stechio-
metrii (tabela 1). W przypadku wszystkich próbek by³o
niezbêdne dodanie, wraz z poliestrem, katalizatora
DBTDL w iloœci 0,1 % mas. w stosunku do masy poliestru
i ca³kowitej, planowanej do wprowadzenia iloœci trzecio-
rzêdowej aminy.

Na etapie II, w temp. 80 °C wprowadzano kolejn¹ por-
cjê trzeciorzêdowej aminy X:

BA0,1X0,77 + 0,1X � BA0,1X0,87 (2)

Po up³ywie ok. 12 h, na etapie II, do tak otrzymanego
poliuretanu, zawieraj¹cego szcz¹tkowe iloœci nieprzerea-
gowanych grup -NCO, podczas intensywnego mieszania
w temp. 20 °C wprowadzano odpowiedni¹ iloœæ wody
destylowanej, z rozpuszczon¹ w niej niewielk¹ iloœci¹
HMDA. W taki sposób wytworzono trwa³¹, opalizuj¹c¹
dyspersjê wodn¹ o stê¿eniu ok. 40 % mas. Na tym etapie,
po wprowadzeniu do uk³adu kwasu mrówkowego
otrzymano oczekiwany kationomer:

BA0,1X0,87 + 0,87 HCOOH � [BA0,1(XH)+
0,87(XCOO–)0,87] (3)

W przypadku próbek nr 5 i 7 zamiast HCOOH wpro-
wadzano, niezbêdny do wytworzenia kationów alkilo-
amoniowych, bromek butylu, a po up³ywie 12 h. wyma-
gan¹ iloœæ wody wraz z HMDA:

BA0,1X0,87 + 0,87 C4H9Br � [BA0,1(XC4H9)
+
0,87(Br–)0,87] (4)

Równoczeœnie z tworzeniem siê dyspersji zachodzi³
proces przed³u¿ania tych ³añcuchów kationomerów, któ-
re zawiera³y resztkowe grupy -NCO, co mo¿na zobrazo-
waæ równaniem (5).

Sk³ady chemiczne próbek syntezowanych kationome-
rów przedstawiono w tabeli 1.
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T a b e l a 1. Sk³ad chemiczny syntezowanych kationomerów
T a b l e 1. Chemical composition of the synthesised cationomers

Nr
próbki

Prepolimer izocyjanianowy (AB2)
Rodzaj

N-alkilo-
aminy (Y)

Katali-
zator

Zwi¹zek
czwarto-
rzêduj¹cy

Rodzaj
przed³u-

¿acza
³añcucha

Udzia³
trzeciorzê-

dowych
at. N

% mas.

Substraty do syntezy
prepolimeru

Obliczona iloœæ
grup -NCO

w prepolimerze
% mas.diizocyjanian (B) poliester (A)

1

MDI

PKD 530 2,76

NMDA

DBTDL

HCOOH

HMDA

0,218

2 PEA 1000 2,47 0,189

3 PKD 2000 2,01 0,171

4 IPDI

PEA 1000

2,64 0,201

5

MDI

2,64 C4H9Br 0,177

6 2,30
NBDA

HCOOH 0,141

7 2,30 C4H9Br 0,123

AB O CH2 CH2 NH+ CH2 CH2 O B NCO + H2N (CH2)6

R

NH2

HCOO-

AB O CH2 CH2 NH+ CH2 CH2 O

R

B NH CO NH (CH2)6 NH CO NH B ...

HCOO-

(5)



Przygotowanie próbek do badañ

Do badañ wytworzono pow³oki polimerowe, rozpro-
wadzaj¹c otrzymane dyspersje za pomoc¹ specjalnego
aplikatora szczelinowego na p³ytce z poli(tetrafluoroety-
lenu), odparowuj¹c wodê w warunkach zachowawczego
suszenia w temperaturze otoczenia w ci¹gu ok. 48 h, a
nastêpnie dosuszaj¹c w pró¿niowej suszarce komorowej
w temp. 60 °C przez ok. 12 h. Próbki uzyskanych pow³ok
przenoszono nastêpnie do eksykatora, w którym siê
sch³adza³y do temperatury otoczenia. W³aœciwe sezono-
wanie kontynuowano na powietrzu w temp. ok. 20 °C w
ci¹gu 10 dni.

Metody badañ

Oznaczanie zawartoœci grup izocyjanianowych metod¹
acydymetryczn¹

Oznaczenie polega na przeprowadzeniu reakcji okre-
œlonej iloœci dibutyloaminy z grupami izocyjanianowy-
mi, prowadz¹cej do utworzenia odpowiedniej pochodnej
mocznika oraz odmiareczkowaniu nieprzereagowanej
aminy roztworem HCl wobec b³êkitu bromofenolowego
jako wskaŸnika [11].

Spektroskopia 1H NMR

Widma 1H NMR syntezowanych pow³ok kationome-
rowych rejestrowano za pomoc¹ spektrometru FT NMR
Bruker Avance 500I I . Próbki rozpuszczano w
DMSO-d6/h-DMSO sporz¹dzaj¹c roztwory o stê¿eniu ok.
0,2 g/dm3. Po³o¿enie chemiczne sygna³ów (�) ustalono w
stosunku do sygna³u wzorca (TMS, � = 0,000 ppm).
Otrzymane widma wykorzystano do porównania polar-
noœci syntezowanych struktur kationomerów. W tym ce-
lu zarejestrowane sygna³y protonów, w zale¿noœci od ich
otoczenia chemicznego, formalnie przypisano do struk-
tur polarnych lub niepolarnych i na podstawie krzywych
ca³kowych obliczono ich wzglêdne iloœci. Umo¿liwi³o to
obliczenie empirycznego parametru �doœw, pozwalaj¹ce-
go na porównanie polarnoœci pow³ok poliuretanowych
wy³¹cznie na podstawie ich struktury chemicznej:

IP — suma integracji sygna³ów pochodz¹cych od protonów w
otoczeniu grup funkcyjnych i wi¹zañ polarnych, IN — suma
integracji sygna³ów pochodz¹cych od protonów w otoczeniu
grup funkcyjnych i wi¹zañ niepolarnych (por. tabela 3).

Chropowatoœæ powierzchni pow³oki

Do analizy chropowatoœci powierzchni otrzymanych
pow³ok zastosowano optyczny system pomiarowy 3D
NANOFOCUS o nanometrycznej rozdzielczoœci. W
urz¹dzeniu tym wykorzystano nowoczesn¹ technologiê
konfokaln¹ Multi-Pinhole, po³¹czon¹ z modu³em piezo
i mo¿liwoœci¹ wykonania pomiarów przy u¿yciu obiek-
tywów o wymiarach od 1,6 × 1,6 mm do 260 × 260 µm.
Modu³em akwizycji obrazu by³a szybka kamera cyfrowa
z technologi¹ progresywnego skanowania, do 55 fps, 512
× 512 pikseli, 10 bit.

Wykonano zdjêcia pomiarowe obiektów o wymiarach
320 × 320 µm, stosuj¹c obiektyw o 50-krotnym powiêk-
szeniu.

Do oceny chropowatoœci zastosowano 2 standardowe
parametry statystyczne, mianowicie:

Ra — œredni¹ arytmetyczn¹ wartoœci bezwzglêdnej
odchylenia profilu y od œredniej linii n, ponad podstawo-
w¹ d³ugoœæ l:

R
n

ya i
i

n

�
�
�1

1

(9)

Rz — œredni¹ arytmetyczn¹ wartoœci bezwzglêdnej 5
najwy¿szych (ypi) i 5 najni¿szych (yvi) pików profilu chro-
powatoœci, ponad podstawow¹ d³ugoœæ l:

R y yz pi
i

vi
i

� �
	



�

�


�

� �
� �1

5 1

5

1

5

(10)

Pomiary k¹tów zwil¿ania

K¹ty zwil¿ania wyznaczano metod¹ Zismanna [12] za
pomoc¹ goniometru optycznego, w którym rolê kamery
spe³nia³ odpowiednio umiejscowiony aparat cyfrowy
Olympus typ C-3020. Na badan¹ pow³okê przy u¿yciu
mikropipety nak³adano po 10 kropel (10-3 cm3) ka¿dej
cieczy wzorcowej: wody, formamidu i dijodometanu.
Obrazy kropel zarejestrowane aparatem fotograficznym
przenoszono nastêpnie do komputera. Wykorzystuj¹c
specjalnie w tym celu opracowany, w³asny program
„Kropla”, formu³uj¹cy równanie obwiedni kropli i rów-
nanie stycznych do wyznaczonych krzywych, obliczano
k¹ty zwil¿ania � wraz z odchyleniami standardowymi.

Oznaczenia swobodnej energii powierzchniowej

Swobodn¹ energiê powierzchniow¹ (�S) wytwarza-
nych pow³ok okreœlano na podstawie obliczonych k¹tów
zwil¿ania (�), wykorzystuj¹c równania van Ossa-Gooda
[13, 14]:
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I

NP

P
doœw. �

�
��

gdzie:

(6)

(7)

(8)

yqxtme'c'bbPP IIIIIIIII5,0II
n

����������

lkjigadcw'bbNN IIIIIIIIIII5,0II
n

������������
2

cos1
LLSLS

LW
L

LW
S

��
�������������� ����

AB
L,S

LW
L,SL,S �����

�� ����� L,SL,S
AB

L,S 2

(11)

(12)

(13)



gdzie: �
S L

LW

, — sk³adowa oddzia³ywañ dalekiego zasiêgu, tj.
dyspersyjnych, polarnych i indukcyjnych, odnosz¹ca siê do po-
limerowej pow³oki (S) i cieczy wzorcowej (L), �

S L

AB

, — sk³adowa
oddzia³ywañ kwasowych (�

S L,
� ) i zasadowych (�

S L,
� ), wynika-

j¹cych z teorii Lewisa.
W celu wyznaczenia 3 poszukiwanych parametrów:

�
S

LW , �
S

� , �
S

� , charakterystycznych dla danej pow³oki, roz-
wi¹zano uk³ad 3 równañ algebraicznych, wykorzystuj¹c
wyznaczone k¹ty zwil¿ania trzema cieczami wzorcowy-
mi: wod¹, formamidem i dijodometanem, których para-
metry powierzchniowe: �

L

LW , �
L

� , �
L

� s¹ znane (tabela 2).

T a b e l a 2. W³aœciwoœci powierzchniowe stosowanych cieczy
wzorcowych [14]
T a b l e 2. Surface properties of the used standard liquids [14]

Ciecz
wzorcowa

Parametry swobodnej energii
powierzchniowej, mJ/m2

�L �L
LW �L

AB �L
- �L

+ �L
d �L

p

Woda 72,8 21,8 51,0 25,5 25,5 21,8 51,0

Formamid 58,0 39,0 19,0 2,3 39,6 – –

Dijodometan 50,8 50,8 0,0 0,0 0,0 48,5 2,3

Analogiczne obliczenia swobodnej energii powierz-
chniowej pow³ok (�S) wykonano równie¿ stosuj¹c meto-
dê Owensa-Wendta, wykorzystuj¹c¹ zale¿noœæ [14, 15]
i wyznaczono k¹ty zwil¿ania 2 zestawów cieczy wzorco-
wych (por. tabela 2):

� � � � �L S
d

L
d

S
p

L
p�

�
� � � �

1
2
cos �

(14)

gdzie: �
S

d — sk³adowa oddzia³ywañ dyspersyjnych, �
S

p — sk³a-
dowa oddzia³ywañ polarnych, przy czym:

� � �S L S L
d

S L
p

, , ,� � (15)

Wartoœci �S dla danej pow³oki metod¹ Owensa-Wend-
ta wyznaczono rozwi¹zuj¹c 2 uk³ady równañ algebraicz-
nych postaci (14) z uwzglêdnieniem k¹tów zwil¿ania
wyznaczonych przy u¿yciu 2 zestawów cieczy wzorco-
wych (ciecz polarna – ciecz niepolarna): woda — dijodo-
metan i formamid — dijodometan o znanych parame-
trach powierzchniowych: �

L

d i �
L

p (tabela 2) [14].
Do rozwi¹zania uk³adów równañ (11) i (14) wyko-

rzystano oryginalny, w³asny program komputerowy
„Energia”.

W³aœciwoœci mechaniczne

W³aœciwoœci mechaniczne wytworzonych poliureta-
nów oznaczano wg PN-EN ISO 527-1 (1998), za pomoc¹
maszyny wytrzyma³oœciowej UTS 50 Zwick/Roell. Zmia-
ny parametrów rejestrowano przy prêdkoœci rozci¹gania
10 mm/min, sile pocz¹tkowej 1 N i prêdkoœci przesuwu
modu³u pomiarowego 1 mm/min. Do badañ przygoto-
wano próbki w kszta³cie wiose³ek o okreœlonych norm¹
wymiarach.

Wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie (Rr) obliczono wg nas-
têpuj¹cego wzoru:

R
F

A
r

r

o

� (16)

gdzie: Fr — si³a niszcz¹ca próbkê (N), Ao — przekrój po-
przeczny próbki, prostopad³y do kierunku dzia³ania si³y (mm2),

Ao = g · b (17)

gdzie: g — gruboœæ odcinka pomiarowego (mm), b — szero-
koœæ odcinka pomiarowego (mm).

Wyd³u¿enie wzglêdne (�) okreœlano jako przyrost
d³ugoœci na jednostkê d³ugoœci pocz¹tkowej odcinka
pomiarowego:

� � �
�L

L
o

o

100 % (18)

gdzie: Lo — d³ugoœæ odcinka pomiarowego kszta³tki (mm), �Lo

— przyrost d³ugoœci kszta³tki pomiarowej (mm).
Modu³ sprê¿ystoœci przy rozci¹ganiu (E) oznaczano

jako stosunek odpowiedniej ró¿nicy naprê¿eñ do ró¿nicy
wartoœci odkszta³ceñ:

E �
�

�

� �

� �
2 1

2 1

(19)

gdzie: �1 — naprê¿enie (MPa) mierzone przy wartoœci wyd³u-
¿enia wzglêdnego �1 = 0,05 %, �2 — naprê¿enie (MPa) mierzo-
ne przy wartoœci wyd³u¿enia wzglêdnego �2 = 0,25 %.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Struktury chemiczne syntezowanych kationomerów

Struktury chemiczne syntezowanych poliuretanów
wynikaj¹ zarówno z rodzaju u¿ytych reagentów, jak i wa-
runków prowadzenia procesu poliaddycji, tj. rodzaju ka-
talizatora i wartoœci temperatury oraz stosunku molowe-
go reagentów, przyjêtego na kolejnych etapach procesu
poliaddycji. Oczekiwan¹ strukturê ³añcuchów syntezo-
wanych kationomerów przedstawia schemat A.

Wzór ogólny kationomeru pokazany na pocz¹tku
schematu A nie uwzglêdnia struktur allofanianowych
i biuretowych, które formalnie mog³y powstaæ w reak-
cji nadmiaru diizocyjanianu z grupami uretanowymi
lub mocznikowymi. Z analizy widm NMR (tabela 3) i
obliczeñ stechiometrycznych wynika, ¿e struktury
allofanianowe faktycznie wyst¹pi³y, g³ównie w katio-
nomerach syntezowanych z udzia³em aromatycznego
diizocyjanianu MDI, mimo ¿e proces syntezy prepoli-
meru, choæ w znacznym na pocz¹tku nadmiarze tego
diizocyjanianu, przebiega³ w stosunkowo niskiej tem-
peraturze 80 °C.

W przypadku syntezy kationomerów istotne znacze-
nie ma wbudowanie do ³añcuchów poliuretanowych sto-
sunkowo du¿ej iloœci kationów alkiloamoniowych, któ-
rych sumaryczny ³adunek dodatni musi byæ zneutralizo-
wany ³adunkami ujemnymi pochodz¹cymi od odpo-
wiednich przeciwjonów (por. tabela 3). Udzia³y masowe
kationów w ³añcuchach otrzymanych kationomerów,
w przeliczeniu na atom azotu pochodz¹cy wy³¹cznie od
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wbudowanej aminy trzeciorzêdowej podano w tabeli 1.
Metod¹ spektroskopii NMR potwierdzono obecnoœæ
oczekiwanych protonów w ³añcuchach kationomerów.
Na rys. 1—3 przedstawiono przyk³adowe widma synte-

zowanych kationomerów, na których protony oznaczono
zgodnie ze schematem A. W tabeli 3 podano natomiast
przesuniêcia chemiczne protonów zarejestrowanych w
widmach wszystkich syntezowanych kationomerów.
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Rys. 1. Widmo 1H NMR kationomeru nr 1
Fig. 1. 1H NMR spectrum of the cationomer No. 1
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Rys. 2. Widmo 1H NMR kationomeru nr 4
Fig. 2. 1H NMR spectrum of the cationomer No. 4
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A1 — struktura pochodz¹ca od PKD:

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

O [OC2 C9H2
f (CH2

h')3 C8H2
e' O]n OC1 C9H2

f C11H2
h C12H2

h C10H2
h C7H2

e O OC2

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

A2 — fragment strukturalny pochodz¹cy od PEA 1000:

O [OC CH2
f' (CH2

h)2 CH2
f CO O CH2

e' CH2
e O]5,72 OC NHx

Bq — fragment strukturalny pochodz¹cy od MDI lub IPDI:

B1 = NH CH2 NH CO
x

6, l 5, k

6, l 5, k

4 13, d 4

5, k 6, l
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5, k 6, l

x 13

B2 =

NH CO

H3C CH2 NH CO
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Xj — fragment strukturalny pochodz¹cy od NMDA lub NBDA

X1 = NHx CO O CH2
e CH2

b' N+R

CH3
c

CH2
b' CH2

e O CO NHx

X2 = NHx CO O CH2
e CH2

b' N+R

CH2
b'

CH2
b' CH2

e O CO NHx

(CH2)2w CH3
a

R = H lub CH3
a' (CH2)2w CH2

b

Q1 (przeciwjon) = Hx'COO- lub Br-

Y — fragment strukturalny pochodz¹cy od HMDA:

CO NHy CH2
e (CH2)4

h CH2
e NHy CO

Schemat A. Struktury chemiczne syntezowanych
kationomerów
Scheme A. Chemical structures of the synthesized
cationomers
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Widma 1H NMR wykorzystano tak¿e do oceny stop-
nia polarnoœci rozpatrywanych struktur, obliczaj¹c w
tym celu parametr �doœw. [równ (6)] na podstawie integra-
cji odpowiednich sygna³ów. W obliczeniach tych uwz-
glêdniono wartoœci integracji wszystkich zarejestrowa-
nych sygna³ów protonów w widmie NMR danej próbki.

Przyjêto, ¿e grupy CH2
b-N, wystêpuj¹ce we wszystkich

analizowanych strukturach (por. schemat A) wnosz¹ jed-
nakowy wk³ad do oddzia³ywañ polarnych i niepolar-
nych. Wykorzystane do obliczeñ wartoœci integracji ze-
brano w tabeli 4. Oczywiœcie, przytoczone, bezwzglêdne
wartoœci integracji IN nie maj¹ uniwersalnego znaczenia,
poniewa¿ zale¿¹ od sposobu wykonania danego widma,
stê¿enia próbki oraz przyjêtej skali integracji, uwiary-
godniaj¹ one jednak, uzyskane w naszej pracy wyniki ba-
dañ i mog¹ byæ pomocne dla innych podobnych analiz.
Wartoœci �doœw. pos³u¿y³y do oceny polarnoœci otrzyma-
nych pow³ok wy³¹cznie w aspekcie strukturalnym.

W celu potwierdzenia wyznaczonych wartoœci �doœw. i
tym samym, oczekiwanej struktury kationomeru, przyj-
muj¹c za³o¿on¹ strukturê ³añcucha (schemat A) zdefinio-
wano dodatkowy parametr �obl.:

� �
�obl

i
p

i
p

i
n

n

n n
. �

�
�

�
(20)

gdzie: ni
p — iloœæ protonów wystêpuj¹cych w strukturach

analizowanego ³añcucha poliuretanu, formalnie przyjêtych
jako struktury polarne, ni

n — iloœæ protonów w strukturach
formalnie przyjêtych jako niepolarne.
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T a b e l a 4. Analiza integracji sygna³ów w widmach 1H NMR syntezowanych kationomerów
T a b l e 4. Analysis of signal integration in the 1H NMR spectra of the synthesized cationomers

Nr próbki kationomeru 1 2 3 4 5 6 7

Rodzaj protonów integracja sygna³ów (skala umowna)

Ii — — —
11,1476

— — —

Ij — — — — — —

Ia — — — — — 1,2984 1,2367

Ia’ — — — — 0,1420 — 0,0683

Iw — — — — 0,2726 —
2,9912

Ih” — — — — — 1,9034

Ih’ 1,5472 — 2,7279 — — — —

Ih 1,0669 0,7903 0,0857 4,9954 2,0336 1,9343 0,4919

If 2,1404 — 2,0614 — 2,5367 — —

If’ — 1,2118 — 1,8991 — 1,1670 1,0993

Id 0,6093 0,2167 0,8879 — 0,7626 0,7363 0,5151

0,5 Ib 1,3269 0,5392 0,7437 — 0,8458 0,5509 1,4537

0,5 (Ib + Im) — — — 3,1298 — — —

Ik 4,9509 1,0529 1,0000 — 2,0000 2,0561 2,0382

Il 4,4560 1,0303 1,0064 — 1,9868 2,0000 2,0000

IN 16,0976 4,8412 8,513 21,1719 10,5801 10,348 10,9558

0,5 Ib 1,3269 0,5392 0,7437 — 0,8458 0,5509 1,4537

Ic 2,4146 0,4397 1,5750 1,9172 1,5755 — —

0,5 (Ib + Im) — — — 3,1298 — — —

Ie 2,7444
1,5505

1,0573 2,3003
2,9613 3,0092 2,9245

Ie’ 0,7702 0,7695 2,5276

x, x’ 1,1930 0,1833 0,2090 0,9318 0,1090 0,3763 0,1047

y 0,8715 0,4756 0,5222 0,0000 0,9034 0,9262 0,8901

IP 9,3206 3,1883 4,8767 10,8067 6,3950 4,8626 5,3730

�doœw. 36,67 39,71 36,50 33,79 37,67 31,97 32,91
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Rys. 3. Widmo 1H NMR kationomeru nr 7
Fig. 3. 1H NMR spectrum of the cationomer No. 7
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Zastosowana procedura obliczeñ parametru �obl. po-
zwoli³a uwzglêdniæ liczbê struktur wynikaj¹c¹ z ró¿nych
ciê¿arów cz¹steczkowych, u¿ytych do syntezy polies-
trów PKD i PEA. W tym celu makrocz¹steczkom tych
poliestrów przypisano œredni¹ liczbê powtarzalnych jed-
nostek strukturalnych (merów), wynikaj¹c¹ z wartoœci
ich liczbowo œrednich ciê¿arów cz¹steczkowych. Para-
metr �obl., podobnie jak �doœw. okreœla udzia³ oddzia³ywañ
polarnych w syntezowanych kationometrach, wy³¹cznie
pod wzglêdem strukturalnym. Wartoœci parametru �obl.

oraz przyjête do jego obliczeñ udzia³y molowe struktur
tworz¹cych ³añcuchy analizowanych kationomerów
podano w tabeli 5.

Je¿eli struktury chemiczne otrzymanych kationome-
rów by³yby idealnie zgodne z za³o¿onym wzorem, to
wszystkie punkty o wspó³rzêdnych (�obl., �doœw.) powinny
le¿eæ na prostej o równaniu y = x (rys. 4). Na wykresie na-
niesiono punkty odpowiadaj¹ce rzeczywistym, wyzna-
czonym wartoœciom parametrów (�obl., �doœw.) otrzyma-
nych próbek. Stwierdzono, ¿e w granicach b³êdów wyni-
kaj¹cych z obliczeñ wykonanych zarówno na podstawie
widm NMR, jak i obliczeñ stechiometrycznych na pod-
stawie wzoru (schemat A) uzyskano potwierdzenie

zgodnoœci struktury syntezowanych kationomerów ze
strukturami oczekiwanymi na podstawie stechiometrii
reakcji przebiegaj¹cych na kolejnych etapach procesu
poliaddycji.

Struktura fazowa i w³aœciwoœci mechaniczne
otrzymanych pow³ok

Jak wynika z naszych wczeœniejszych badañ, popraw-
na interpretacja wartoœci swobodnej energii powierzch-
niowej (SEP) pow³ok polimerowych, oprócz struktury
chemicznej musi uwzglêdniaæ tak¿e strukturê fazow¹,
która w poliuretanowych tworzywach mo¿e byæ bardzo
zró¿nicowana i mo¿e zawieraæ pewne iloœci fazy krysta-
licznej [16]. Istotn¹ rolê odgrywaj¹ w tym przypadku po-
rz¹dkuj¹ce strukturê nadcz¹steczkow¹ oddzia³ywania
polarne i dyspersyjne pomiêdzy giêtkimi i sztywnymi
segmentami, du¿e znaczenie ma tak¿e obecnoœæ wi¹zañ
wodorowych tworzonych z udzia³em donorów -NH-,
obecnych w grupach uretanowych i mocznikowych oraz
akceptorów, którymi s¹ polarne grupy karbonylowe
obecne w segmentach uretanowych i poliestrowych oraz
atomy tlenu grup uretanowych i estrowych. W przypad-
ku kationomerów oddzia³ywania te mog¹ byæ dodatko-
wo wzmacniane przez interakcje typu jonowego i kwaso-
wo-zasadowego, wynikaj¹ce z obecnoœci kationów alki-
loamoniowych i towarzysz¹cych im przeciwjonów oraz
wbudowanej aminy HMDA. Oddzia³ywania te mog¹
przyczyniaæ siê do tworzenia sztywnych, uporz¹dkowa-
nych faz zbudowanych z segmentów uretanowo-mocz-
nikowych, w otoczeniu bardziej giêtkich segmentów
tworz¹cych fazê miêkk¹ o mniejszym stopniu uporz¹d-
kowania. Badania metod¹ dyfrakcji WAXD, w przypad-
ku syntezowanych kationomerów nie wykaza³y wyraŸ-
nej obecnoœci struktur krystalicznych, w przeciwieñstwie
np. do, syntezowanych z podobnych reagentów, pow³ok
elastomerowych [8]. Wynika to prawdopodobnie z bar-
dziej zró¿nicowanego sk³adu chemicznego kationome-
rów, relatywnie niewielkiej iloœci wbudowanych poli-
estrów, utrudniaj¹cych przypuszczalnie krystalizacjê w
przyjêtych warunkach formowania pow³ok.

Wyniki badañ mechanicznych otrzymanych pow³ok
(tabela 6) wskazuj¹, ¿e syntezowane materia³y maj¹ cha-
rakter elastomerów, a ich wytrzyma³oœæ, wynosz¹ca
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Rys. 4. Ilustracja zale¿noœci miêdzy parametrami �obl. i �doœw.

Fig. 4. Illustration of the relation between �calc. (�obl.) and �exp.

(�doœw.) parameters



3—12 MPa i modu³ mechaniczny w granicach 30— 60
MPa, s¹ wystarczaj¹ce do ich ewentualnego zastosowa-
nia w charakterze ekologicznych pow³ok ochronnych,
np. na drewno. Podane parametry mechaniczne pozwa-
laj¹ tak¿e na wykonanie na tych pow³okach pomiarów
k¹tów zwil¿ania [14].

T a b e l a 6. Wybrane w³aœciwoœci mechaniczne pow³ok otrzy-
manych z kationomerów poli(estro-uretanowych)
T a b l e 6. Selected mechanical properties of the coatings prepa-
red from poly(ester urethane) cationomers

Nr
próbki

Parametr
chropowatoœci W³aœciwoœci mechaniczne

Ra
µm

Rz
µm

wytrzy-
ma³oœæ na

rozci¹ganie
Rr, MPa

modu³
sprê¿ys-

toœci
E, MPa

wyd³u¿enie
wzglêdne
przy zer-

waniu �, %

2 — — 3,74 28,4 194,6

3 0,261 1,644 11,65 59,1 290,5

4 — — 3,24 33,1 89,5

6 — — 3,90 39,3 15,6

Prawid³owoœæ pomiarów i interpretacji wyników oz-
naczeñ k¹tów zwil¿ania zale¿y w du¿ym stopniu od
kszta³tu badanej powierzchni pow³oki, a zw³aszcza jej
chropowatoœci. W celu jej oceny wykonano analizy przy
u¿yciu mikroskopu konfokalnego. Na rys. 5 przedsta-
wiono przyk³adowe zdjêcie powierzchni pow³oki nr 3,
a wyznaczone parametry chropowatoœci Ra i Rz podano
w tabeli 6. Stwierdzono, ¿e otrzymana pow³oka jest ogól-

nie jednorodna o niewielkiej chropowatoœci, wynikaj¹cej,
m.in. ze starannego rozprowadzenia dyspersji wodnej po
p³ytce teflonowej oraz powolnego, zachowawczego od-
parowywania z niej wody i substancji lotnych.

K¹ty zwil¿ania i swobodna energia powierzchniowa

K¹ty zwil¿ania oraz uzyskane na ich podstawie, me-
todami van Ossa-Gooda (vO-G) i Owensa Wendta (O-W)
wartoœci sk³adowych swobodnej energii powierzchnio-
wej (SEP) przedstawia tabela 7.

Ró¿nice obliczonych metodami vO-G i O-W wartoœci
parametru �S oraz jego sk³adowych, w œwietle mo¿liwej

POLIMERY 2012, 57, nr 11—12 809

4

2

0

-2

-4

-6

-8

Rys. 5. Zdjêcie z mikroskopu konfokalnego pow³oki nr 3 otrzy-
manej z MDI i PKD1000
Fig. 5. Confocal microscope image of the coating No. 3 obtained
from MDI and PKD 1000

T a b e l a 7. K¹ty zwil¿ania i wyznaczone metodami van Ossa-Gooda i Owensa-Wendta parametry swobodnej energii powierzchnio-
wej kationomerowych poli(estro-uretanowych) pow³ok
T a b l e 7. Contact angle values and surface free energy parameters for poly(ester-urethane) cationomer coatings determined by van
Oss-Good and Owens-Wendt methods

Numer
próbki

Œredni k¹t zwil¿ania �, °
(odchylenie standardowe)

Parametry swobodnej energii powierzchniowej, mJ/m2

metoda Owensa-Wendta metoda van Ossa-Gooda

ciecze pomiarowe

woda forma-
mid

dijodo-
metan

H2O-dijodometan formamid-dijodometan H2O-formamid-dijodometan

�S �
S

d �
S

p �S �
S

d �
S

p �S �
S

AB �
S

LW �
S

� �
S

�

1 68,53
(5,54)

50,89
(3,95)

33,79
(4,85) 46,06 35,76 10,30 46,11 39,35 6,76 46,02 3,44 42,59 0,25 11,98

2 65,21
(2,15)

35,52
(1,66)

33,45
(1,59) 48,02 35,81 12,21 48,75 35,39 13,36 49,73 6,30 43,43 0,82 12,07

3 81,11
(1,85)

56,51
(1,98)

42,21
(5,01) 39,76 36,65 3,11 39,80 36,23 3,57 39,88 1,15 38,73 0,05 6,63

4 69,32
(1,30)

51,26
(1,15)

35,74
(2,16) 43,28 34,63 8,64 41,55 36,34 5,21 42,49 1,84 40,65 0,07 11,81

5 67,90
(3,01)

50,23
(0,95)

33,71
(3,00) 43,62 35,33 8,29 42,13 36,86 5,26 43,28 2,05 41,22 0,09 11,91

6 71,05
(2,00)

52,17
(3,96)

35,99
(3,13) 41,25 33,39 7,86 40,51 36,29 4,22 40,56 1,59 38,98 0,06 10,86

7 85,26
(2,06)

59,62
(2,37)

42,12
(0,94) 38,50 36,36 2,14 38,15 35,83 2,32 38,71 0,67 38,04 0,02 4,87



do osi¹gniêcia precyzji oznaczeñ k¹tów zwil¿ania, mo¿-
na uznaæ za niewielkie. Dane uzyskane metod¹ vO-G
wskazuj¹, ¿e decyduj¹ce znaczenie dla wartoœci SEP maj¹
oddzia³ywania dalekiego zasiêgu �LW, ale nie mo¿na po-
min¹æ tak¿ê oddzia³ywañ Lewisa, poniewa¿ udzia³ sk³a-
dowej �AB zmienia siê od ok. 2 % w odniesieniu do próbki
nr 7 a¿ do 13 % w odniesieniu do próbki nr 2. Warto za-
znaczyæ, ¿e w przypadku wczeœniej analizowanych
przez nas pow³ok elastomerowych, otrzymywanych
metod¹ poliaddycji w rozpuszczalniku organicznym
(1,4-dioksanie), udzia³ sk³adowej �AB wynosi³ maksymal-
nie 2,2 % [8]. Obliczenia wykonane metod¹ O-W pozwa-
laj¹ na stwierdzenie, ¿e w oddzia³ywaniach dalekiego
zasiêgu dominuj¹ si³y dyspersyjne �d, przy czym udzia³
sk³adowej polarnej �p jest znaczny.

Z powy¿szych uwag mo¿na wnioskowaæ, ¿e oblicza-
ny na podstawie widm NMR parametr �doœw. uwzglêdnia
bardziej ogólne oddzia³ywania dalekiego zasiêgu.

Syntezowane pow³oki charakteryzuj¹ siê wartoœciami
�S �38 mJ/m2, s¹ wiêc materia³ami polarnymi. Analizuj¹c
tabelê 7 mo¿na zauwa¿yæ, ¿e kolejnoœæ pow³ok w szeregu
zmniejszaj¹cej siê wartoœci SEP jest nieco inna ni¿ kolejnoœæ
w szeregu rosn¹cych k¹tów zwil¿ania, dla oceny hydrofo-
bowoœci powierzchni poliuretanowych pow³ok bardziej
wiarygodne s¹ zatem wartoœci swobodnej energii powierz-
chniowej wynikaj¹ce z uwzglêdnienia 2 lub 3 k¹tów zwil-
¿ania. Wartoœci tylko k¹tów zwil¿ania, czêsto podawane w
publikacjach, mog¹ mieæ jedynie orientacyjne znaczenie
dla oceny chemicznego charakteru pow³oki.

Pow³oka wytworzona z kationomeru nr 5, otrzyma-
nego z cykloalifatycznego diizocyjanianu IPDI mia³a bar-
dziej hydrofobowy charakter (�S = 23 mJ/m2) ni¿ jego uzy-
skana z kationomeru nr 2, syntezowanego z aromatycz-
nego diizocyjanianu MDI (�S = 46 mJ/m2). Wniosek ten
potwierdza porównanie parametrów �doœw. i �obl. oznaczo-
nych dla próbek nr 2 i nr 4. Wartoœci �doœw. wskazuj¹, ¿e
udzia³ w poliuretanie poliesteru PKD umo¿liwia otrzy-
manie pow³oki bardziej hydrofobowej (próbka nr 3), co
wyraŸnie potwierdzaj¹ wartoœci parametru �S. Stosunko-
wo du¿a ró¿nica polarnoœci pow³ok nr 2 i nr 3 dodatkowo
jest wynikiem wiêkszego ciê¿aru cz¹steczkowego polies-
tru PKD. Wzrost ciê¿aru cz¹steczkowego poliestru po-
woduje bowiem wzbogacenie kationomeru w struktury
bardziej hydrofobowe, o czym œwiadcz¹ wartoœci �doœw. i
�obl. próbek nr 1 i nr 3. Potwierdza to zdecydowanie
mniejsza wartoœæ �S kationomeru nr 3, syntezowanego z
udzia³em PKD o M = 2000. Jest to wniosek tym bardziej
cenny, ¿e jak wynika ze wzoru udzia³ molowy struktur
poliestrowych w ³añcuchach syntezowanych kationome-
rów by³ relatywnie ma³y.

Najbardziej hydrofobowe okaza³y siê pow³oki nr 6 i
nr 7, wytworzone z kationomerów syntezowanych z
udzia³em NBDA, przy czym obecnoœæ struktur jonowych
tworzonych z udzia³em C4H9Br (próbka nr 7) wp³ywa na
dodatkowy wzrost hydrofobowoœci. Potwierdzaj¹ to tak-
¿e wartoœci parametrów �doœw. i �obl. (tabela 5). Bromek bu-
tylu przyczynia siê wiêc do otrzymania kationomerów

daj¹cych pow³oki bardziej hydrofobowe ni¿ uzyskane
przy u¿yciu kwasu mrówkowego. Na przyk³ad, porów-
nuj¹c pow³oki poliuretanowe otrzymane z takiego same-
go diizocyjanianu MDI i poliestru PEA 1000 oraz aminy
NMDA (próbki nr 2 i 5) stwierdzono, ¿e udzia³ w katio-
nomerze nr 5 struktur wywodz¹cych siê z bromku butylu
wp³yn¹³ na zmniejszenie SEP z 50 do 43 mJ/m2.

PODSUMOWANIE

Z wodnych dyspersji kationomerów poliuretano-
wych syntezowanych w reakcji odpowiednio dobranych
diizocyjanianów, poliestrów i N-alkilodietanoloamin
uzyskano pow³oki elastomerowe o zró¿nicowanej polar-
noœci. Wykazano, ¿e istniej¹ zale¿noœci pomiêdzy struk-
tur¹ chemiczn¹ tych polimerów i swobodn¹ energi¹ po-
wierzchniow¹ (�S) wytworzonych z nich pow³ok. Wyzna-
czone metod¹ spektroskopii 1H NMR parametry �doœw.
pozwoli³y na porównanie wp³ywu struktury na polar-
noœæ syntezowanych kationomerów. Wykonano te¿ obli-
czenia analogicznych wielkoœci �obl., na podstawie sk³adu
chemicznego kationomerów, wynikaj¹cego ze stechio-
metrii reakcji przeprowadzonych na kolejnych etapach
poliaddycji.

Stwierdzono, ¿e w zakresie 38—50 mJ/m2 mo¿na
wp³ywaæ na wartoœci SEP, prowadz¹c syntezy poliureta-
nów przy u¿yciu MDI lub IPDI oraz poliestrów o ciê¿a-
rach cz¹steczkowych z przedzia³u 530—2000. Najwiêk-
szy spadek wartoœci SEP uzyskuje siê po wprowadzeniu
w miejsce N-metylodietanoloaminy bardziej hydrofobo-
wej N-butylodietanoloaminy, a dodatkowo korzystne jest
u¿ycie, jako reagenta wytwarzaj¹cego kationy amonio-
we, zamiast kwasu mrówkowego — bromku butylu. Wy-
kazano, ¿e obliczenia parametrów SEP metodami van
Ossa-Gooda i Owensa-Wendta, wykorzystuj¹cych k¹ty
zwil¿ania oznaczone za pomoc¹ odpowiednich zesta-
wów cieczy wzorcowych, daj¹ wartoœci zbli¿one, ale rza-
dziej stosowana w badaniach pow³ok polimerowych me-
toda vO-G pozwala ponadto oceniæ szczególnie wa¿ny
w kationomerach wp³yw oddzia³ywañ kwasowo-zasa-
dowych. Zaobserwowana tendencja zmian SEP bada-
nych pow³ok kationomerowych jest zgodna ze zmianami
parametrów strukturalnych �doœw. i �obl.

Uzyskane wyniki stwarzaj¹ mo¿liwoœæ okreœlenia
iloœciowych korelacji pozwalaj¹cych na przewidywanie
wartoœci SEP otrzymanych pow³ok, na podstawie analizy
strukturalnej, pod warunkiem jednak, ¿e zostanie zgro-
madzona dostatecznie du¿a iloœæ odpowiednich danych.

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

Autorzy wyra¿aj¹ podziêkowanie Panu Rovenowi Lenz —
Dyrektorowi ds. Marketingu i Sprzeda¿y firmy NANO-
FOCUS AG oraz Panom Ireneuszowi Niemcowi i Micha³owi
Niemcowi — przedstawicielom firmy NANOFOCUS w Pol-
sce, za udostêpnienie mikroskopu konfokalnego i umo¿liwienie
wykonania badañ na Politechnice Rzeszowskiej.
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