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Sposob wytwarzania modyfikatoréw wlasciwosci reologicznych

wodnych dyspersji polimeréw

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania asocjacyjnych niejonowych
poliuretanowych modyfikatorow wiasciwos$ci reologicznych wodnych dyspersji polimerdw.

Wyroby powlokowe, jak farby lub lakiery, w ktérych jako spoiwem jest wodna
dyspersja polimeru, wymagaja stosowania modyfikatorow wlasciwosci reologicznych
umozliwiajacych regulacje¢ lepkosci wyrobu powlokowego wazna w  procesie
magazynowania lub nanoszenia na podloze. Jedng z cz¢sto stosowanych grup substancii
regulujacych lepkosé¢ wyrobéw powlokowych sa asocjacyjne niejonowe poliuretanowe
modyfikatory wlasciwosci reologicznych popularnie nazywane zaggszczaczami.

Zdolno$¢ do zmiany lepkosci wyrobéw powlokowych przez asocjacyjne niejonowe
poliuretanowe modyfikatory wlasciwosci reologicznych wynika z ich specyficznej
segmentowe] hydrofilowo-hydrofobowej struktury makroczasteczki. Charakterystyczna cechg
struktury makroczasteczki tego typu modyfikatora jest to, Ze na jeden segment hydrofilowy

przypadaja co najmniej dwa segmenty hydrofobowe. Po rozpuszczeniu w wodzie takiego



modyfikatora nastgpuje proces autoasocjacji grup hydrofobowych umozliwiajacy tworzenie
miceli lub proces asocjacji grup hydrofobowych na innych hydrofobowych czastkach spoiwa
znajdujacych si¢ w uktadzie. Powyzszy mechanizm umozliwia utworzenie przestrzennej sieci
w wezlach, w ktorej znajduja si¢ micele, spoiwo lub inne hydrofobowe sktadniki uktadu.
Utworzona sie¢ powoduje wzrost lepkosci wodnych roztworéw modyfikatoréw lub wodnych
dyspersji polimerow. Sie¢ ta ma charakter dynamiczny, umozliwiajacy w sposob odwracalny
rozpad pod wplywem sit Scinajacych a w spoczynku odbudowe opisanej wyzej struktury.

Stwierdzono, Ze asocjacyjne niejonowe poliuretanowe modyfikatory wiasciwosci
reologicznych, podobnie jak np. srodki powierzchniowo czynne, moga wywiera¢ negatywny
wplyw na wlasciwosci uzytkowe gotowej utwardzonej powloki np. powodujac zmniejszenie
odpornosci na dziatanie wody (Bieleman J.: Additives for Coatings, Wiley, Weinheim, 2000).

Sposoby wytwarzania asocjacyjnych niejonowych poliuretanowych modyfikatoréw
wilasciwosci reologicznych wodnych dyspersji polimeréw sa znane i opisane na przyklad w
publikacji J. Przybylskiego opublikowanym w czasopi$mie Polimery 2008, 52, 276. Opisane
tam modyfikatory posiadaja budowe¢ segmentowa hydrofilowo-hydrofobowa. Metody ich
otrzymywania polegaja na powiazaniu ze soba, za pomocg wiazan uretanowych, segmentéw
hydrofobowych z niejonowymi hydrofilowymi segmentami w taki sposob, aby w jednej
makroczasteczce na jeden segment hydrofilowy przypadaly co najmniej dwa segmenty
hydrofobowe.

Segment hydrofobowy w czasteczce tworza alkohole tluszczowe o liczbie
hydroksylowej zawartej w przedziale od 180 od 360 (opis patentowy PL 163357) lub
alkohole 1 alkilofenole zawierajace od 8 do 22 atoméw wegla w tancuchu (opis patentowy US
4,722,962). Segment hydrofilowy, umozliwiajacy rozpuszczenie tego tupu modyfikatorow w
wodzie, wedtug opisu patentowego PL 163357 tworzony jest z poliglikolu oksyetylenowego
(PEG) o liczbie hydroksylowej od 10 do 40. Opis patentowy US 5,612,408 ujawnia
mozliwo$¢ zastosowania jako segmentu hydrofilowego kopolimeréw tlenku etylenu i tlenku
propylenu. W opisie patentowym US 2008/0108775 przedstawiono poliuretanowy
modyfikator, ktérego segment hydrofilowy mogg tworzy¢é zardwno polieterole jak i
poliestrole, zawierajace co najmniej dwie grupy hydroksylowe a segment hydrofobowy
tworza zwiazki z liniowym lub rozgal¢zionym, nasyconym lub nienasyconym lancuchem
alkilowym, zawierajace co najmniej jedna grupg zdolna do reakcji z grupami
izocyjanianowymi. W opisie patentowym US 2007/0293625 segmentem hydrofobowym
moze byé liniowy lub rozgaleziony, alifatyczny lub cykloalifatyczny monoalkohol

zawierajacy od 6 do 34 atoméw wegla i co najmniej jedno wigzanie nienasycone.



Monoalkohol moze by¢ przedtuzony tancuchem poliglikolu oksyetylenowego lub poliglikolu
oksypropylenowego. Stwierdzono, ze modyfikatory otrzymane sposobami wedlug wyzej
przedstawionych opiséw patentowych powoduja pogorszenie odpornosci na wodeg
utwardzonej powtloki.

W opisie patentowym PL 163357 sposéb otrzymywania poliuretanowego
modyfikatora polega na reakcji dwuetapowej addycji poliglikolu oksyetylenowego, alkoholu
thuszczowego i izocyjanianu, przy czym w pierwszym etapie do alkoholu tluszczowego
dodaje si¢ diizocyjanian przy nadmiarze molowym grup izocyjanianowych w stosunku do
hydroksylowych a nastepnie produkt pierwszego etapu dodaje si¢ do poliglikolu
oksyetylenowego przy stosunku molowym grup reaktywnych NCO/OH zblizonym do
wartos$ci 1. Stwierdzono, Ze otrzymane w ten sposob modyfikatory nie posiadaja zdolnosci do
wspoltworzenia powloki ze spoiwem. Stwierdzono tez, ze proces prowadzony powyzszym
sposobem biegnie w sposob niekontrolowany 1 powoduje powstawanie réznych ilosci
niskoczasteczkowego produktu ubocznego, na skutek reakcji jednej czasteczki diizocyjanianu
z dwoma czasteczkami alkoholu thuszczowego.

Przedstawiony w opisie patentowym US 2008/0108775 jednoetapowy sposob
wytwarzania modyfikatora polega na reakcji poliaddycji, w ktdrej do polieterolu dodawany
jest alkohol alkilowy liniowy lub rozgaleziony, nasycony lub nienasycony, zawierajacy co
najmniej jedng grup¢ OH, a nast¢pnie diizocyjanian i katalizator. Stwierdzono, Zze opisany
proces przebiega w sposob niekontrolowany, co spowodowane jest obecnoscia w mieszaninie
reakcyjnej zarowno grup hydroksylowych polieterolu jak i grup hydroksylowych alkoholu.
Produktem reakcji jest mieszanina polimeréw o bardzo szerokim rozkladzie mas
czasteczkowych zawierajaca nie w pelni przereagowane substraty (poliglikol oksyetylenowy,
alkohol) zawierajace wolne nie przereagowane grupy OH.

W opisie patentowym US 2007/0293625 poliuretanowy modyfikator, posiadajacy
zblizong efektywno$¢ dziatania do modyfikatoréw celulozowych i poliakrylowych w zakresie
niskich szybkosci $cinania, otrzymuje si¢ przez reakcje poliglikolu oksyetylenowego,
diizocyjanianu oraz monoalkoholu zawierajacego wigzania podwdjne wegiel — wegiel, przy
zachowaniu stosunku grup reaktywnych NCO/OH w granicach od 0,5:1 do 1,2/1. W
przyktadach realizacji tego sposobu przedstawiono metode jednoetapowa. Stwierdzono, ze
taki sposob prowadzenia procesu otrzymywania modyfikatora oraz wskazany stosunek
NCO/OH, powoduje tworzenie polimeru o szerokim rozkladzie mas czasteczkowych
zawierajacego wolne nie przereagowane grupy OH, ktorych obecnos¢ pogarsza wlasciwosci

powloki.



Celem wynalazku bylo opracowanie asocjacyjnych niejonowych poliuretanowych
modyfikatorow wiasciwosci reologicznych, ktére przy zachowaniu pozadanego wplywu na
lepko$¢ wodnych dyspersji polimerdéw, nie powoduja pogorszenia odpornosci utwardzonej
powloki na dziatanie wody.

Spos6b wytwarzania modyfikatoréw wlasciwosci reologicznych wodnych dyspers;ji
polimeréw, polegajacy na dwuetapowej poliaddycji poliglikolu oksyetylenowego z
diizocyjanianem oraz zwigzkiem zawierajacym jedna grupg hydroksylowsa i co najmniej jedno
wiazanie nienasycone wegiel-wegiel, wedlug wynalazku charakteryzuje si¢ tym, ze w
pierwszym etapie do diizocyjanianu dozuje si¢ zwigzek zawierajacy jedna grupg
hydroksylowa i co najmniej jedno wigzanie nienasycone wegiel-wegiel, zas w drugim etapie
produkt pierwszego etapu poddaje si¢ reakcji poliaddycji z poliglikolem oksyetylenowym,
przy czym proces prowadzi si¢ tak, aby w pierwszym 1 drugim etapie procesu sumaryczny
stosunek grup NCO do grup OH byl wigkszy od 1,2.

Jako zwigzek zawierajacy jedna grupe hydroksylowa i co najmniej jedno wiazanie
nienasycone korzystnie stosuje si¢ alkohol nienasycony Iub mieszaning alkoholi
nienasyconych o liczbie hydroksylowej zawartej w przedziale od 90 do 360, lub mieszaning
zawierajaca co najmniej 80% takiego alkoholu.

Jako zwiazek zawierajacy jedna grupe hydroksylowa i co najmniej jedno wiazanie
nienasycone korzystnie stosuje si¢ co najmniej jeden z nastgpujacych zwiazkow: 4-deken-1-
ol, 5-deken-1-ol, 9-deken-1-o0l, 10-undeken-1-ol, 3,7-dimetylo-2,6-oktadien-1-0l, 2-
dodeken-1-ol, 8,10-dodekadien-1-ol, 2,4-dodekadien-1-o0l, 2-trideken-1-ol, 11-tetradeken-1-
ol, 9-tetradeken-1-ol, 3,7,11-trimetylo-1,6,10-dodekatrien-3-ol, 3,7,11,15-tetrametylo-1-
heksadeken-3-ol, 3,7,11,15-tetrametylo-2-heksadeken-1-o0l, 3,7,11,15-tetra-metyloheksadeka-
1,6,10,14-tetraen-3-ol, 9-oktadeken-1-ol, di(9-oktadekenoilo)-rac-glicerol, monostearyniano-
diakrylan pentaerytriolu, lub mieszaning zawierajaca co najmniej 80% tego zwigzku.

Jako diizocyjanian w sposobie wedtug wynalazku korzystnie stosuje si¢ co najmnie;j
jeden z grupy nastepujacych: 1,6-diizocyjanian heksametylenu (HDI), 4,4'-diizocyjanian
dicykloheksylometanu ~ (HMDI), izocyjanian  3-izocyjanianometylo-3,5,5-trimetylo-
cykloheksylowy (IPDI), 2,4-diizocyjanian toluilenu (TDI), 2,6-diizocyjanian toluilenu (TDI)
lub ich mieszaning, 4,4'diizocyjanian difenylometanu (MDI), 2,4diizocyjanian
difenylometanu (MDI), oraz diizocyjanian a-tetrametylo m-ksylilenowy (TMXDI) lub ich
mieszaning.

Korzystnie stosuje si¢ poliglikol oksyetylenowy o liczbie hydroksylowej zawartej w
przedziale od 1,6 do 113,0.



Przez wytworzanie modyfikatora sposobem wedlug wynalazku uzyskuje si¢ poprawe
przereagowania grup OH, dzigki zastosowaniu nadmiaru grup NCO. Uzyskuje si¢ rdwniez
mozliwos¢ kontroli nad procesem wytwarzania modyfikatora dzigki zastosowaniu procesu
dwuetapowego, w ktorym w pierwszym etapie diizocyjanian poddaje si¢ reakcji ze zwiazkiem
zawierajacym jedng grup¢ hydroksylowa i co najmniej jedno wiazanie nienasycone, za$ w
drugim etapie produkt pierwszego etapu poddaje si¢ reakcji poliaddycji z poliglikolem
oksyetylenowym. Nieoczekiwanie okazalo si¢, Ze zastosowany sposob wytwarzania
modyfikatora poprawia jego dzialanie reologiczne oraz poprawia parametry gotowej
utwardzone]j powloki.

Modyfikatory sposobem wedlug wynalazku wytwarza si¢ w znanych warunkach
temperatury od 60 do 150 °C, korzystnie pod cisnieniem atmosferycznym.

Modyfikatory otrzymane sposobem wedlug wynalazku sa substancjami statymi tub
poétcieklymi w temperaturze pokojowej, w zaleznosci od dtugosci zastosowanych segmentow
hydrofilowego i hydrofobowego oraz rodzaju diizocyjanianu. Mozna je dozowaé
bezposrednio do wodnych dyspersji polimeréw lub wprowadzal je w postaci wodnych
roztwordéw zawierajacych niewielka ilo$¢ rozpuszczalnikéw organicznych mieszajacych si¢ z
wodg lub niewielkg ilo$é srodkéw powierzchniowoczynnych.

Modyfikatory otrzymane sposobem wedlug wynalazku przeznaczone sa do regulacji
wlasciwosci reologicznych wyrobow powlokowych i adhezyjnych, zawierajacych wodne
dyspersje polimerow i kopolimeréw akrylowych, polimeréw 1 kopolimeréw octanu winylu,
polimeréw 1 kopolimerow styrenu, polimeréw 1 kopolimeréw octanu winylu, kauczuku
butadienowego 1 jego kopolimerdw, zywic alkidowych 1 poliestrowych, zywic fenolowo -
formaldehydowych, zywic epoksydowych, poliuretanéw oraz zywic silikonowych.

Dzigki strukturze modyfikatoréw, zawierajacej wigzania nienasycone, moga one by¢
stosowanie do regulacji wlasciwosci reologicznych wodnych dyspersji polimerow
przeznaczonych do otrzymywania powlok utwardzanych za pomoca promieniowania
ultrafioletowego lub sykatywa, jak poliuretany lub zywice alkidowe.

Sposdb wytwarzania modyfikatorow wedtug wynalazku, ich wplyw na lepkosé
wodnych dyspersji polimerow i wlasciwosci utwardzonej powtoki, jak odpornos$¢ na wodg

oraz twardos$¢, przedstawiono w przyktadach.

Przyklad wytwarzania modyfikatora wedlug wynalazku.
Do reaktora o pojemnosci 1,5 litra zadozowano 569 g (5,12 mola grup NCO) izocyjanianu 3-

izocyjaniano-metylo-3,5,5-trimetylocykloheksylowego (IPDI) a nast¢pnie zadozowano 0,3 g



laurynianu dibutylocyny (DBTL) intensywnie mieszajac. Nastgpnie podniesiono temperaturg
do 60 °C i rozpoczeto wkraplanie 400 g (2,56 mola grup OH) wczesniej odwodnionego 9-
deken-1-olu przez 1 godzing. Po zadozowaniu alkoholu zawarto$¢ reaktora wygrzewano
jeszcze przez 2 godziny w temperaturze 90 °C. 323 g otrzymanego produktu (0,8533 mola
NCO) zadozowano do 424 g (0,5653 mola) wczesniej odwodnionego 1 ogrzanego do
temperatury 40 °C poliglikolu oksyetylenowego (PEG) o liczbie hydroksylowej 74,8
mgKOH/g intensywnie mieszajac. Po zakonczeniu dozowania podniesiono temperatur¢ do 90
°C i wygrzewano zawarto$¢ reaktora w tej temperaturze przez 2 godziny. Otrzymany produkt
byt z6kta cieczg o wysokiej lepkosci.

W celu przeprowadzenia produktu w posta¢ utatwiajacg dozowanie modyfikatora do wodnej
dyspersji polimeru, otrzymany produkt rozpuszczono w mieszaninie eteru n-butylowego
glikolu etylenowego z woda demineralizowang (30 cz.wag./70 cz.wag. eter n-butylowy
glikolu etylenowego/woda) w stosunku wagowym modyfikator/mieszanina rozpuszczalnikow
wynoszacym 2/3. Otrzymany roztwoér byl niskolepka newtonowska ciecza o lepkosci 0,3227
Pas, co ulatwiato jego dozowanie do dyspersji.

Roztwor zadozowano w ilosci 1 g do 99.g wodnej dyspersji poliuretanowej o lepkosci 0,2513
Pas, przeznaczonej do otrzymywania powlok utwardzanych za pomoca promieniowania
ultrafioletowego. Pomiary lepkosci dyspersji przed i po zadozowaniu roztworu modyfikatora
wykonano za pomoca reometru Bohlin CVO 100 przy zastosowaniu ukladu pomiarowego
stozek/plytka (CP 4/40) w temperaturze 25°C dla szybkosci $cinania wynoszacej 1 s™.
Stwierdzono, ze lepkos¢ dyspersji wzrosta do wartosci 0,4021 Pas. Czysta wodng dyspersj¢
polimeru oraz wodng dyspersj¢ polimeru zawierajaca roztwdr modyfikatora, po dodaniu
inicjatora fotopolimeryzacji w ilo$ci 3% w przeliczeniu na sucha mas¢ dyspersji, wykiadano
aplikatorem o szerokosci szczeliny 0,2 mm na odtluszczone ptytki szklane. Stwierdzono, ze
po otrzymaniu utwardzonych powlok (90 s naswietlania promieniowaniem UV w komorze
UVALOC typ 1000) odpornos¢ na wodg¢ powtoki (wg PN-EN ISO 2812-2) otrzymanej z
dyspersji zawierajacej roztwér modyfikatora w pordwnaniu z powloka zawierajaca
modyfikator otrzymany zgodnie z przyktadem poréwnawczym ulegta poprawie z wartosci
4(S5) do 2(S4), zas jej twardos¢ (wg PN-EN ISO 1522) wzrosta o 8%.

Przyklad poréwnawczy (modyfikator otrzymany wedlug opisu patentowego PL 163357)
Do reaktora o pojemnosci 2 1 zadozowano 400 g odwodnionego alkoholu laurylowego o
liczbie hydroksylowej 281, dodano 352 g TDI (toluenodiizocyjanianu) i podgrzano do

temperatury 90 °C utrzymujac mieszaning reakcyjna w tej temperaturze przez dwie godziny.



150 g otrzymanego produktu o zawartosci 10,8 % wolnych grup izocyjanianowych (0,39
mola NCO) dodano powoli do 1200 g ogrzanego do 60 °C poliglikolu oksyetylenowego o
liczbie hydroksylowej 14,2 (okolo 0,3 mola OH) 1 podgrzano do temperatury 90 °C i
utrzymywano mieszaning reakcyjng w tej temperaturze przez dwie godziny. W otrzymanym
produkcie nie stwierdzono obecnosci wolnych grup izocyjanianowych. Otrzymany produkt
byt jasnozéttym cialem stalym. Produkt rozpuszczono w mieszaninie butyloglikolu (30%
wagowych) i wody (70% wagowych) otrzymujac roztwor o lepkosci 2600 mPas. Roztwor ten
rozcieficzono glikolem etylenowym w stosunku wagowym 1:2 i zadozowano w ilosci 1 g do
99.g wodnej dyspersji poliuretanowej przeznaczonej do otrzymywania powlok utwardzanych
za pomoca promieniowania ultrafioletowego (UV) o lepkosci 0,2513 Pas. Pomiary lepkosci
dyspersji przed i po zadozowaniu roztworu modyfikatora wykonano za pomoca reometru
Bohlin CVO 100 przy zastosowaniu uktadu pomiarowego stozek/ plytka (CP 4/40) w
temperaturze 25 °C dla szybkosci $cinania wynoszacej 1 s, Stwierdzono ze lepko$é dyspersji
wzrosta do wartosci 0,4543 Pas. Wodna dyspersj¢ polimeru zawierajacg roztwor
modyfikatora po dodaniu inicjatora fotopolimeryzacji w ilosci 3% w przeliczeniu na suchg
masg¢ dyspersji wyktadano aplikatorem o szerokosci szczeliny 0,2 mm na odttuszczone ptytki
szklane. Stwierdzono, ze po otrzymaniu utwardzonych powlok (90 s naswietlania
promieniowaniem UV w komorze UVALOC typ 1000) odporno$¢ na wodg powloki (wg PN-
EN ISO 2812-2) otrzymanej z dyspersji zawierajacej roztwor modyfikatora poroéwnawczego
w porOwnaniu z powloka nie zawierajaca modyfikatora ulegta pogorszeniu z wartosci 3(S3)
do 4(S5) zas$ jej twardosé (wg PN-EN ISO 1522) spadta o 6 %.
W tabelach przedstawiono przyklady wytwarzania modyfikatoréw wedlug wynalazku z

réznych surowcow.

W tabeli 1 wymieniono surowce i podano stosunki molowe grup NCO/OH zastosowane w
pierwszym etapie procesu w sposob opisany w przykladzie wykonania wynalazku.

W tabeli 2 wymieniono surowce i podano stosunki molowe grup NCO/OH zastosowane w
drugim etapie procesu w sposéb opisany w przyktadzie wykonania wynalazku.

W tabeli 3 przedstawiono wptyw modyfikatorow wedlug wynalazku na lepko$¢ wodnych

dyspersji polimerow oraz twardos¢ i odpornos¢ na wodg utwardzonej powtoki.



Tabela nr 1. Surowce i stosunki molowe grup NCO/OH zastosowane w pierwszym etapie
procesu wytwarzania modyfikatorow

Diizocyjanian Nienasycony alkohol
Lp Rodzaj magsa, 1\1}%0(1) Rodzaj magsa, r(r)uI)Il NCO/OH
1 IPDI 300 2,70 4-deken-1-ol 200 1,28 2,11
2 IPDI 144,5 1,30 5-deken-1-ol 100 0,64 2,03
3 IPDI 569 5,12 9-deken-1-ol 400 2,56 2,00
4 IPDI 281 2,53 3,7-dimetylo-2,6-oktadien-1-ol 200 1,28 1,98
5 IPDI 117,8 1,06 10-undeken-1-0l 90 0,53 2,00
6 IPDI 139 1,25 2-dodeken-1-ol 110 0,60 2,08
7 IPDI 178 1,60 8,10-dodekadien-1-ol 144 0,79 2,02
8 IPDI 66,7 0,60 2,4-dodekadien-1-o0l 55 0,30 2,00
9 IPDI 205,6 1,85 2-trideken-1-ol 176 0,89 2,09
10 | IPDI 244.5 22 11-tetradeken-1-ol 233 1,1 2,00
11 IPDI 71 0,64 9-tetradeken-1-ol 67 0,32 2,00
12 | IPDI 49 0,44 3,7,11-trimetylo-1,6,10-dodekatrien-3-ol 50 0,22 2,00
13| IPDI 496 4,46 9-oktadeken-1-ol 600 2,23 2,00
14 | IPDI 617,6 5,55 HD Ocenol 100/130° 730 2,77 2,00
15| IPDI 31 0,28 3,7,11,15-tetrametylo-1-heksadeken-3-ol 40 0.13 2,15
16 IPDI 61 0,55 3,7,11,15-tetrametylo-2-heksadeken-1-ol 74 0,25 2,20
17 IPDI 50 0,45 3,7,11,15-tetrametyloheksadeka-1,6,10,14- 58 0,20 2.25
tetraen-3-ol
18 [ IPDI 231,2 2,08 Monostearynianodiakrylan pentaerytriolu 510 1,00 2,08
19 | 1PDI 35,6 0,32 di(9-oktadekenoilo)-rac-glicerol 100 0,16 2,00
20 TDI 556,8 6,40 9-deken-1-ol 500 3,20 2,00
21 TDI 400 2,30 10-undeken-1-o0l 2043 1,20 1,91
22 TDI 67,6 0,46 2.,4-dodekadien-1-ol 36,5 0,20 2,30
23 TDI 1070 6,15 9-oktadeken-1-ol 805,5 | 3,00 2,05
24 TDI 1444 1,66 HD Ocenol 100/130° 218 0,83 2,00
25 TDI 304,3 2,07 Monostearynianodiakrylan pentaerytriolu 510 1,00 2,07
26 TDI 25 0,17 di(9-oktadekenoilo)-rac-glicerol 50 0,08 2,13
27| MDI 753,1 6,02 9-deken-1-ol 469 3,00 2,01
28 | MDI 75 0,60 HD Ocenol 100/130° 80 0,30 2,00
29 | MDI 4879 1,95 Monostearynianodiakrylan pentaerytriolu 510 1,00 1,95
30 | TMXDI | 3103 2,54 9-deken-1-ol 200 1,28 1,98
31 | TMXDI [ 281 2,30 HD Ocenol 100/130° 300 1,14 2,02
32 | TMXDI | 100 0,40 Monostearynianodiakrylan pentaerytriolu 102 0,20 2,00
33 HDI 2538 3,00 9-deken-1-ol 234 1,50 2,00
34| HDI 321,5 3,80 HD Ocenol 100/130° 500 1,90 2,00
35 HDI 176 1,04 Monostearynianodiakrylan pentaerytriolu 255 0,50 2,07
36 | HMDI | 262,5 2,00 9-deken-1-ol 156 1,00 2,00
37 | HMDI 410 3,13 HD Ocenol 100/130° 411 1,56 2,01
38 | HMDI 333 1,27 Monostearynianodiakrylan pentaerytriolu 300 0,60 2,12

" mieszanina: 9-oktadeken-1-ol, izomery 9,12-oktadekadien-1-olu, heksadekan-1-ol, oktadekan-5-ol




Tabela nr 2. Surowce i stosunki molowe grup NCO/OH stosunki molowe zastosowane w
drugim etapie procesu wytwarzania modyfikatorow

PEG Produkt etapu I z tabeli nr 1 Stosunek | Sumaryeczny
Lp Lon masa, g mol OH Lp;l: ;ab. masa,g | mol NCO Nﬁ(zgp}ilew ;tggl/lg;
1 113 2400 0,4834 1 250,0 0,7100 1,47 1,205
2 113 200,0 0,4028 3 229,2 0,6100 1,50 1,201
3 113 130,0 0,2600 7 161,0 0,4400 1,68 1,220
4 113 2278 0,4589 14 336,9 0,6950 1,51 1,205
5 77 316,0 0,4344 2 2445 0,6600 1,52 1,210
6 77 136,0 0,1878 8 121,7 0,3000 1,60 1,230
7 77 154,0 0,2111 11 138,0 0,3200 1,52 1,205
8 77 3374 0,4589 14 336,9 0,6950 1,51 1,205
9 54,3 440,0 0,4257 3 243,0 0,6400 1,50 1,201
10 54,3 209,0 0,2027 4 120,0 0,3125 1,54 1,210
11 54,3 331,0 0,3207 9 190,8 0,4800 1,49 1,208
12 54,3 148,4 0,1436 12 99,0 0,2200 1,53 1,210
13 54,3 381,6 0,3693 13 2740 0,5575 1,51 1,203
14 54,3 476,0 0,4609 14 336,9 0,6950 1,51 1,203
15 29 549,0 0,2838 3 161,5 0,4267 1,50 1,201
16 29 226,0 0,1168 5 69,3 0,1767 1,51 1,204
17 29 210,0 0,1085 6 62,3 0,1625 1,50 1,209
18 29 226,7 0,1172 10 79,6 0,1838 1,56 1,220
19 29 891,5 0,4609 14 336,9 0,6950 1,51 1,203
20 29 459,0 0,2373 18 247,0 0,3600 1,52 1,115
21 29 203,0 0,1049 19 135,6 0,1600 1,52 1,208
22 18,7 578,6 0,1929 1 100,0 0,2840 1,47 1,203
23 18,7 217,2 0,0724 2 40,8 0,1100 1,52 1,210
24 18,7 510,9 0,1703 3 96,9 0,2560 1,50 1,201
25 18,7 2433 0,0811 4 48,1 0,1250 1,54 1,210
26 18,7 210,2 0,0700 5 41,0 0,1060 1,51 1,204
27 18,7 130,2 0,0434 6 249 0,0650 1,50 1,209
28 18,7 156,4 0,0521 7 32,2 0,0880 1,68 1,220
29 18,7 563.4 0,1878 8 121,7 0,3000 1,59 1,230
30 18,7 1924 0,0641 9 38,2 0,0960 1,49 1,210
31 18,7 211,0 0,0703 10 47,1 0,1100 1,56 1,220
32 18,7 211,0 0,0703 11 46,0 0,1066 1,52 1,205
33 18,7 430,9 0,1436 12 99,0 0,2200 1,53 1,210
34 18,7 4432 0,1477 13 109,6 0,2230 1,51 1,203
35 18,7 550,7 0,1836 14 134,7 0,2780 1,51 1,203
36 18,7 306,0 0,1019 15 71,0 0,1500 1,47 1,207
37 18,7 609,1 0,2030 16 135,0 0,3000 1,48 1,214
38 18,7 509,3 0,1697 17 108,0 0,2500 1,47 1,217
39 18,7 213,6 0,0712 18 74,1 0,1080 1,52 1,215




40 18,7 314,7 0,1049 19 135,6 0,1600 1,52 1,208
41 18,7 632,0 0,2107 20 105,7 0,3200 1,52 1,206
42 18,7 209,8 0,0699 21 60,4 0,1100 1,57 1,211
43 18,7 533,0 0,1776 22 104,1 0,2600 1,49 1,204
44 18,7 632,0 0,2108 23 187,5 0,3150 1,46 1,218
45 18,7 164,9 0,0549 24 36,2 0,0830 1,51 1,203
46 18,7 208,6 0,0695 25 81,4 0,1070 1,54 1,221
47 18,7 176,3 0,0587 26 75,0 0,0900 1,53 1,225
43 18,7 600,0 0,2000 27 122,2 0,3020 1,51 1,204
49 18,7 592,5 0,1975 28 155,0 0,3000 1,52 1,206
50 18,7 176,0 0,0586 29 99,8 0,0950 1,62 1,229
51 18,7 2494 0,0831 30 51,0 0,1260 1,52 1,203
52 18,7 230,6 0,0768 31 58,1 0,1160 1,51 1,205
53 18,7 375,6 0,1252 32 202,0 0,2000 1,50 1,230
54 18,7 295,6 0,0985 33 48,8 0,1500 1,52 1,207
55 18,7 376,0 0,1253 34 82,1 0,1900 1,52 1,205
56 18,7 106,8 0,0356 35 43,1 0,0540 1,52 1,215
57 18,7 196,3 0,0654 36 41,8 0,1000 1,53 1,209
58 18,7 312,0 0,1039 37 82,1 0,1570 1,51 1,204
59 18,7 128,5 0,0428 38 63,3 0,0670 1,56 1,235
60 14 386,4 0,0964 1 50,0 0,1420 1,47 1,203
61 14 174,1 0,0434 2 244 0,0660 1,52 1,210
62 14 682,4 0,1703 3 96,9 0,2560 1,50 1,201
63 14 3249 0,0811 4 48,1 0,1250 1,54 1,210
64 14 140,4 0,0350 5 20,8 0,0530 1,51 1,204
65 14 173,9 0,0434 6 249 0,0650 1,50 1,209
66 14 209,0 0,0521 7 32,2 0,0880 1,68 1,220
67 14 752,6 0,1878 8 121,7 0,3000 1,59 1,230
68 14 257,0 0,0641 9 38,1 0,0960 1,49 1,208
69 14 218,8 0,0703 10 47,7 0,1100 1,56 1,220
70 14 846,0 0,2111 11 138,0 0,3200 1,52 1,205
71 14 575,6 0,1436 12 99,0 0,2200 1,53 1,210
72 14 592,0 0,1477 13 109,6 0,2230 1,51 1,203
73 14 735,6 0,1836 14 134,8 0,2780 1,51 1,203
74 14 408,6 0,1019 15 71,0 0,1500 1,47 1,207
75 14 406,8 0,1015 16 67,5 0,1500 1,48 1,214
76 14 680,3 0,1697 17 108,0 0,2500 1,47 1,217
77 14 285,3 0,0712 18 74,1 0,1080 1,52 1,215
78 14 4204 0,1049 19 135,6 0,1600 1,52 1,208
79 14 8442 0,2107 20 105,7 0,3200 1,52 1,206
80 14 280,2 0,0699 21 60,4 0,1100 1,57 1,211
81 14 711,9 0,1776 22 104,1 0,2600 1,49 1,218
82 14 8447 0,2108 23 187,5 0,3150 1,46 1,204
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83 14 220,3 0,0549 24 36,2 0,0830 1,51 1,203
84 14 278,6 0,0695 25 81,4 0,1070 1,54 1,221
85 14 2355 0,0587 26 750 0,0900 1,53 1,225
86 14 801,0 0,2000 27 122,2 0,3020 1,51 1,204
87 14 791,5 0,1975 28 155,0 0,3000 1,52 1,206
88 14 235,1 0,0586 29 99,8 0,0950 1,62 1,229
89 14 333,0 0,0831 30 51,0 0,1260 1,52 1,203
90 14 308,0 0,0768 31 58,1 0,1160 1,51 1,205
91 14 501,7 0,1252 32 202,0 0,2000 1,60 1,230
92 14 395,0 0,0985 33 48,8 0,1500 1,52 1,207
93 14 502,3 0,1253 34 82,1 0,1900 1,52 1,205
94 14 142,6 0,0356 35 43,1 0,0540 1,52 1,215
95 14 262,1 0,0654 36 41,8 0,1000 1,53 1,209
96 14 416,6 0,1039 37 82,1 0,1570 1,51 1,204
97 14 171,6 0,0428 38 63,3 0,0670 1,56 1,235
98 11 492,0 0,0964 1 50,0 0,1420 1,47 1,203
99 11 2215 0,0434 2 244 0,0660 1,52 1,210
100 11 868.,6 0,1703 3 96,9 0,2560 1,50 1,201
101 11 413,5 0,0811 4 48,1 0,1250 1,54 1,210
102 11 178,7 0,0350 5 20,8 0,0530 1,51 1,204
103 11 2213 0,0434 6 249 0,0650 1,50 1,209
104 11 266,0 0,0521 7 32,2 0,0880 1,68 1,220
105 11 4789 0,0939 8 60,8 0,1500 1,59 1,230
106 11 327,0 0,0641 9 38,2 0,0960 1,49 1,208
107 11 358,7 0,0703 10 47,7 0,1100 1,56 1,220
108 11 538,0 0,1055 11 69,0 0,1600 1,52 1,205
109 11 732,5 0,1436 12 99,0 0,2200 1,53 1,210
110 11 753,5 0,1477 13 109,6 0,2230 1,51 1,203
111 11 470,1 0,0922 14 67,48 0,1390 1,51 1,203
112 11 520,1 0,1019 15 71,0 0,1500 1,47 1,207
113 11 103,5 0,0203 16 13,5 0,0300 1,48 1,214
114 11 433,0 0,0848 17 54,0 0,1250 1,47 1,217
115 11 363,1 0,0712 18 74,1 0,1080 1,52 1,215
116 11 535,0 0,1049 19 135,5 0,1600 1,52 1,208
117 11 537,2 0,1053 20 52,8 0,1600 1,52 1,206
118 11 356,6 0,0699 21 60,4 0,1100 1,57 1,211
119 11 453,0 0,0888 22 52,0 0,1300 1,49 1,218
120 11 5375 0,1054 23 93,8 0,1575 1,46 1,204
121 11 280,4 0,0549 24 36,2 0,0830 1,51 1,203
122 11 354,6 0,0695 25 81,4 0,1070 1,54 1,221
123 11 300,0 0,0587 26 75,0 0,0900 1,53 1,225
124 11 510,0 0,1000 27 61,1 0,1510 1,51 1,204
125 11 100,7 0,0197 28 15,0 0,0300 1,52 1,206
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127 11 299,2 0,0586 29 99,8 0,0950 1,62 1,229
128 11 4240 0,0831 30 51,0 0,1260 1,52 1,203
126 11 392,0 0,0768 31 58,1 0,1160 1,51 1,205
127 11 638,5 0,1252 32 202,0 0,2000 1,60 1,230
128 11 502,6 0,0985 33 48,8 0,1500 1,52 1,207
129 11 639,3 0,1253 34 82,1 0,1900 1,52 1,205
130 11 181,5 0,0356 35 43,1 0,0540 1,52 1,205
131 11 333,7 0,0654 36 41,8 0,1000 1,53 1,209
132 11 530,0 0,1039 37 82,1 0,1570 1,51 1,204
133 11 2184 0,0428 38 63,3 0,0670 1,56 1,235
134 8,0 238.8 0,0340 3 19,4 0,0512 1,50 1,201
135 8,0 646,3 0,0922 14 67,4 0,1290 1,51 1,203
136 5,6 341,2 0,0340 3 19,4 0,0512 1,50 1,201
137 5,6 369,4 0,0368 14 27,0 0,0556 1,51 1,203
138 1,6 746,4 0,0213 3 12,1 0,0320 1,50 1,201
139 1,6 808,0 0,0230 14 16,8 0,0350 1,51 1,203

Tabela nr 3. Lepko$¢ roztworéw modyfikatorow otrzymanych wedlug wynalazku oraz
wlasciwos$ci powlok otrzymanych z ich udzialem

Odporno$¢ powloki na Zmian
Modyfikator | Lepko$¢ roztworu Lepko$¢ dyspersji z wode * ana
1 2 P twardosci
z tab. nr 2 | modyfikatora, Pas = | medyfikatorem, Pas ° | Poréwnawcz Wg oy 4
powloki, %
a przykladu
1 0,456 0,3417 2(85) 2(83) 11
2 0,322 0,2903 4(S5) 2(84) 8
3 0,368 0,3643 5(84) 2(S2) 9
4 0,125 0,2984 3(54) 3(82) 5
5 0,577 0,2632 4(54) 2(S4) 8
6 0,569 0,4563 4(S5) 3(S3) 10
7 0,846 0,3221 3(S5) 3(S2) 8
8 0,997 0,2812 5(83) 2(83) 8
9 0,385 0,9018 2(S4) 2(S2) 9
10 0,678 1,0748 2(85) 2(S2) 5
11 1,087 1,6346 5(S2) 3(S2) 8
12 0,457 1,3236 3(84) 2(S2) 10
13 0,479 1,5454 4(82) 2(S2) 9
14 1,357 0,5759 2(54) 2(S2)
15 0,500 9,0978 4(S5) 2(S3) i0
16 0,784 11,523 3(S5) 2(S3)
17 0,342 12,562 2(S4) 2(82)
18 0,453 23,651 5(82) 2(S2)
19 1,546 44,658 5(S3) 4(S2) 10
20 1,102 53,656 3(84) 2(S3)
21 1,285 54,044 4(S5) 3(S3) 5
22 0,943 42,452 5(82) 3(S2) 10
23 0,893 44,014 4(S2) 2(S2) 9
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24 0,653 43,991 5(S2) 2(S2) 8
25 0,876 44,620 2(S5) 2(S2) 10
26 0,438 53,621 5(S2) 3(S2) 10
27 0,315 62,537 5(S3) 3(S2)

28 0,681 68,725 5(S2) 2(S2)

29 0,543 65,362 2(S4) 2(S2)

30 0,844 80,403 5(S3) 2(S3)

31 0,899 90,259 4(S2) 2(S2) 10
32 1,001 93,539 3(S5) 2(S3) 7
33 0,975 98,305 4(S5) 2(S4) 8
34 0,752 108,54 3(S4) 2(S3) 4
35 1,545 104,35 4(S2) 2(S2)

36 0,841 104,00 4(S2) 2(S2) 10
37 1,286 107,41 2(S5) 2(S2)

38 1,030 105,94 2(S4) 2(S2)

39 0,961 105,02 5(S3) 2(S3) 10
40 0,888 108,16 5(S2) 3(S2)

41 1,070 129,87 4(S2) 2(S2)

42 1,272 115,33 5(S2) 2(S2)

43 0,753 135,45 3(S4) 2(S3) 10
44 1,246 186,51 5(S2) 3(S2) 7
45 1,145 194,56 5(S2) 2(S2) 8
46 1,539 239,45 4(S5) 4(S2) 4
47 1,391 248,52 3(S5) 3(S3) 10
48 1,362 158,01 5(S3) 4(S2) 5
49 1,546 186,50 4(S2) 2(S2) 9
50 1,027 237,12 4(S3) 3(S2) 8
51 1,333 32,536 2(S5) 2(S2) 4
52 1,232 45,569 3(S4) 3(S2) 5
53 0,976 67,865 5(S2) 2(S2) 10
54 0,849 65,853 2(S4) 2(S2) 9
55 1,518 78,347 4(S5) 2(S4) 7
56 1,255 89,462 5(S3) 4(S3) 4
57 1,544 253,34 3(S4) 2(S3) 8
58 1,450 256,92 3(S5) 3(S3) 9
59 0,791 267,88 5(S2) 3(S2) 10
60 0,766 90,624 4(S2) 2(S2) 7
61 0,895 88,435 2(S4) 2(S2) 4
62 0,756 87.943 4(S5) 3(S3) 9
63 0,699 87,035 2(S4) 2(S2) 10
64 1,213 88,381 5(S3) 4(S2) 5
65 0,984 90,722 2(S5) 2(S3) 5
66 1,233 91,030 5(S2) 2(S2) 10
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67 1,203 89,111 2(S4) 2(S2) 8
68 0,824 93,193 3(S4) 3(S2) 7
69 1,007 94,737 4(S2) 2S2) 9
70 0,937 93,835 2(S4) 2(S3) 4
71 0,832 96,345 5(S3) 3(S3) 5
72 0,586 101,54 5(S2) 3(S2) 7
73 0,167 98,346 3(S5) 2(S3) 10
74 0,854 98,544 4(S5) 3(S4) 4
75 0,979 99,499 4(S2) 2(S2) 7
76 1,096 100,09 4(S2) 2(S2) 9
77 1,261 101,00 5(S2) 2(S2) 5
78 0,955 102,31 2(S5) 3(S3) 8
79 1,186 100,67 3(S4) 2(S3) 10
80 1,586 116,05 5(S2) 3(S2) 5
81 1,693 110,56 4(S3) 3(S2) 10
82 0,892 113,91 3(S5) 2(S3) 9
83 0,648 123,65 4(S3) 3(S2)

84 1.482 130,89 4(S2) 3(S2) 7
85 0,984 132,56 5(S3) 2(S3) 10
86 1,653 115,00 2(S4) 2(S3) 3
87 0,778 145,91 4(S5) 3(S3) 7
88 1,246 184,21 5(S2) 2(S2) 10
89 1,658 65,455 3(S4) 2(S3) 8
90 0,879 78,531 5(S2) 4(S2) 5
91 1,237 80,346 4(S2) 3(S2) 9
92 1,581 76,473 2(S5) 2(S3) 3
93 0,943 84,056 4(S3) 2(S3) 4
94 1.778 95,345 2(S4) 2(S2) 7
95 0,669 145,00 3(S5) 2(S4) 3
96 1,275 153,07 5(S2) 2(S2) 4
97 0,585 156,81 3(S4) 2(S4) 5
98 1.784 46,630 2(S5) 2(S4) 10
99 0,976 51,101 4(S5) 4(S3) 9
100 1,300 57,132 5(S3) 4(S3) 3
101 1,263 56,060 5(S2) 4(S2) 7
102 0,959 55,037 4(S2) 3(S2) 4
103 0,934 58,559 2(S4) 2(S3) 2
104 1.544 57,316 4(S3) 3(S3) 5
105 1,116 57,781 3(S5) 3(S3) 3
106 1,261 58,162 3(S4) 3(S3) 7
107 0,936 60,205 4(S2) 3(S2) 2
108 1.555 65,475 5(S2) 3(S2) 4
109 1,155 66,762 4(S3) 2(S3) 2
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110 0879 70,252 4(S5) 2(S4) 3
111 1,256 24,536 2(S4) 2(S3) 7
112 1,104 65,480 4(S5) 2(S5) 4
113 1,493 63,085 5(S3) 3(S3) 2
114 1,302 61,156 3(S4) 3(S2) 5
115 1,457 67,240 5(S2) 4(S2) 3
116 1,551 55,550 4(S2) 3(S2) 4
117 1,282 34,129 3(S5) 3(S4) 1
118 1,007 40,782 4(S3) 3(S3) 2
119 0,899 56,256 4(S3) 2(S3) 4
120 1,225 58,543 5(S2) 3(S2) 1
121 1,439 62,349 4(S2) 3(S2) 3
122 1,114 65,676 2(S4) 2(S3) 2
123 1,525 67,837 4(S3) 2(S3) 4
124 1,196 59,345 4(S2) 3(S2) 5
125 0,998 78,492 5(S3) 5(S2) 3
127 0,979 89,213 4(S3) 3(S3) 4
128 1,984 38,283 2(S4) 3(S3) 1
126 0,998 41,525 3(S4) 2(S4) 2
127 1,349 47,624 4(S5) 3(S5) 3
128 1,386 45,238 4(S3) 3(S3) 4
129 1,335 46,891 3(S5) 2(S5) 1
130 1,454 56,326 4(S3) 3(S3) 1
131 1,337 78,891 5(S2) 4(S2) 3
132 1,195 85,496 4(S2) 3(S2) 4
133 1,684 90,345 4(S3) 3(S3) 2
134 0,935 5,1018 3(S4) 4(S3) 2
135 1,396 9,5801 5(S3) 3(S3) 3
136 2,501 3,0349 4(S3) 3(S3) 1
137 1,484 0,8404 4(S5) 3(S4) 2
138 5,025 0,3578 2(S4) 3(S3) 1
139 4,278 0,2945 4(S2) 3(S2) 4

b lepko$¢ roztworu modyfikatora w mieszaninie eteru n-butylowego glikolu etylenowego z woda
demineralizowang w stos. wag. 3/7. Stosunek wagowy modyfikator/mieszanina rozpuszczalnikow=2 /3

2 lepko$¢ dyspersji poliuretanowej o lepkos$ct pierwotnej 0,2513 Pas, przeznaczonej do otrzymywania powlok
utwardzanych za pomoca promieniowania UV, po zmodyfikowaniu 1 g roztworu modyfikatora dodanego do
99 g wodnej dyspersji.

3 ocen¢ wplywu modyfikatoréw wedlug wynalazku na odporno$¢ powloki na wodg¢ przeprowadzono w
poréwnaniu z powloka zawierajaca asocjacyjny niejonowy modyfikator reologii syntezowany zgodnie z

przykladem poréwnawczym wedlug normy PN-EN ISO 4628-2,

— % zmiana twardo$ci powloki liczona w stosunku do twardosci utwardzonej powloki zawierajacej roztwor
modyfikatora otrzymanego zgodnie z przykladem poréwnawczym.
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