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Powtoki lakierowe z farb wodorozcienczalnych
— alternatywa dla zmniejszenia emisji lotnych zwigzkéw organicznych

Wstep

Obowiazujace przepisy prawa, rosnaca $wiadomo$¢ konsumentéw
dotyczaca nie tylko potencjalnych zagrozen dla $rodowiska naturalnego,
zdrowia, ale takze zmniejszenie zagrozenia pozarowego spowodowaty,
ze w produkg;ji farb i lakieréw zaczgto wykorzystywaé zywice wodoroz-
cienczalne charakteryzujace si¢ znacznie mniejsza ucigzliwoscia ekolo-
giczng w poréwnaniu z zZywicami na bazie rozpuszczalnikéw organicz-
nych. Niezaprzeczalnie to wlasnie aspekt proekologiczny opierajacy si¢
przede wszystkim na koniecznym ograniczeniu emisji do atmosfery
lotnych zwiazkéw organicznych, przyczynit si¢ do szybkiego rozwoju
technologii zajmujacych si¢ m.in. materiatami powlokotwoérczymi. Staty
postep wynikajacy z otrzymywania stabilnych dyspersji polimerowych
zdyspergowanych w wodzie jest osiagalny dzigki rozwojowi takze
innych dziedzin chemii, np. chemii substancji powierzchniowo czyn-
nych (SPC) [Tic i Hreczuch, 2008].

Woda nalezy do rozpuszczalnikéw specyficznych, réznigcych sig
od rozpuszczalnikéw organicznych, charakteryzujaca si¢ znaczna
warto$cig napigcia powierzchniowego oraz wlasciwoséciami fizyko-
chemicznymi wykazujacymi niewspétmierne do cig¢zaru czastecz-
kowego duze wartosci temperatury wrzenia, ciepta parowania, prze-
wodnictwa cieplnego oraz gestosci. Jako jeden z podstawowych
sktadnikéw wyrobéw wodorozcienczalnych ma istotny wptyw za-
réwno na ich korzystne jak i niekorzystne wilasciwosci [Elrebii
i Boufi, 2014]. Do zalet takich kompozycji polimerowych nalezy
przede wszystkim stabo wyczuwalny zapach, stosowanie w warun-
kach duzej wilgotnosci oraz mozliwo$¢ umycia sprzgtu i urzadzen
do nanoszenia powlok woda. Do niedogodnosci wynikajacych
z zastosowania kompozycji wodorozcieniczalnych nalezy m.in.
skomplikowany proces wytwarzania materiatéw powtokowych,
naklady energetyczne podczas suszenia powlok ze wzgledu na duze
ciepto parowania wody oraz wrazliwo$¢ na stan czysto$ci podloza
wynikajacy z jej duzej warto$ci napigcia powierzchniowego, ktdéra
utrudnia zwilzanie zanieczyszczonych powierzchni.

W celu spelnienia wyznaczonych norm, a takze z potrzeby podnosze-
nia jakosci produktéw, uwaga producentéw i naukowcéw skupia si¢ na
wyrobach wodorozcienczalnych stanowiacych alternatywg dla konwen-
cjonalnych artykutéw rozpuszczalnikowych. Najlepszym tego przykta-
dem sa wodorozcienczalne lakiery akrylowe, ktére swa popularno$é
zawdzigczaja wlasciwosciom dekoracyjnym (m.in. wysoki potysk)
iochronnym (m.in. duza odporno$¢ na czynniki atmosferyczne i pro-
mieniowanie UV). Dostgpno$¢ szerokiej gamy produktéw wynika
z mozliwosci ich modyfikacji i ciagtego ulepszania, np. pod wzgledem
wlasciwosci termomechanicznych [Zalewska i Kowalik, 2015a].

Badania termomechaniczne stanowia pot¢zne narzedzie wykorzysty-
wane w laboratoriach analitycznych. Tendencja monitorowania zmian
zachodzacych w materialach pod wptywem temperatury przejawia si¢
nie tylko w $wiecie naukowcéw, ale takze w przemysle, réwniez przy
produkg;ji farb. Badania te odgrywaja duza rolg w przypadku polimeréw,
a wiedza na temat stabilnosci termicznej i zachowania si¢ materialéw
w zaleznosci od zmian temperatury jest kluczowym elementem ich
optymalnego wykorzystania i przetwarzania. Szczegdlnie istotnym zdaje
si¢ by¢ zagadnienie dotyczace degradacji termicznej. Wyzwaniem
stawianym przed nowoczesng inzynieria materialowa jest tworzenie
produktéw o coraz wyzszej odpornosci termicznej (w celach uzytko-
wych i przetwérczych) oraz szybkim i bezpiecznym rozktadzie (dla
celéw recyklingowych) [Schawe i Ziegelmeier, 2016].

Badaniu wtasciwosci fizykomechanicznych pod wptywem zmian
temperatury stuzy analiza termiczna, do ktérej zalicza si¢ m. in. termo-
grawimetrig, termiczna analizg r6znicowa 1 konsystometrig.

Celem niniejszej pracy byla analiza wtasciwos$ci termomechanicznych
bton uzyskanych z kompozycji lakierowych zawierajacych Acronal LR
9014 przy zastosowaniu metody konsystometrycznej. Ocenie poddano
wplyw zawartoéci Srodka powierzchniowo-czynnego (Sulfobursztynian
N-5) oraz zaggszczacza (bentonit) na wspomniane wlasciwosci. Dodat-
kowo zaproponowano model matematyczny, opisujacy zmiany defor-
macji badanych powlok pod wplywem temperatury. Okreslono gra-
niczng zawarto$§¢ $rodka powierzchniowo-czynnego, powyzej ktorej
jego dodatek nie znajduje uzasadnienia.

Badania doswiadczalne
Materiaty

W celu przygotowania wodnej kompozycji akrylowej uzyto na-
stgpujacych surowcow:

— kopolimer akrylowy o nazwie handlowej Acronal LR 9014 (ACR)
(BASF Polska) — anionowa, wielofazowa, wodna dyspersja polime-
16w zlozona z metakrylanu metylu i akrylanu 2-etyloheksylu;

— anionowy $rodek powierzchniowo-czynny (SPC) (PCC Rokita,
Polska) — Sulfobursztynian N-5, wodny roztwér soli sodowej mono-
estru kwasu sulfobursztynowego oksyetylenowanego alkilofenolu;

— zaggszczacz nieorganiczny bentonit (BN) (Zakfady Gorniczo-
Metalowe Zebiec, Polska) — minerat zawierajacy 72,1% mas. SiO,,
14,3% mas. Al,O;, 2,2% mas. Na,0+K,0, 2% mas. MgO, 1,7%
mas. Fe,Oj3 oraz inne zwiazki [Zalewska i Kowalik, 2015b].

Metodyka

W etapie pierwszym przygotowano dyspersje wodne, z ktérych wy-
konano blony. W tym celu odwazono 1g bentonitu — ilo$¢ stala dla
wszystkich kompozycji. Roztwér Sulfobursztynianu N-5 sporzadzono
poprzez rozpuszczenie substancji w wodzie destylowanej. Otrzymang
klarowna ciecz wprowadzono do naczynia, odmierzajac jej ilo$¢ sto-
sownie do zatozonego st¢zenia SPC wzgledem masy polimeru (2, 4, 6,
8, 10% mas.). Nastgpnie kompozycje uzupetiono wprowadzajac 100
cm’® dyspersji Acronal LR 9014. Homogenizacje otrzymanej mieszaniny
prowadzono przez 20 min w homogenizatorze laboratoryjnym /KA—
ULTRA-TURRAX T-25 (temp. pok.) stosujac mieszadlo typu IKA-
S25N-18G o obrotach 2000 obr/min.

Kolejny etap stanowito formowanie bton. W tym celu na czyste,
suche i zabezpieczone folig szalki Petriego wylano przygotowane kom-
pozycje akrylowe, po czym suszono je w temperaturze 343K przez
okoto 3h. Przygotowane btony odstawiono do catkowitego wyschnigcia
w temperaturze pokojowej.

Otrzymane powloki lakierowe poddano badaniom konsystometrycz-
nym. Badany material wprowadzono do naczynka pomiarowego, ktére
nastgpnie umieszczono w konsystometrze Hopplera. Na szczycie urza-
dzenia zamontowano obciazenie réwne 250 g. Po upewnieniu sig, ze
tarcza mikrometru zostata ustawiona na 0, przystapiono do ogrzewania
oleju silikonowego wypelniajacego termostat. W miar¢ wzrostu tempe-
ratury probka ulegata deformacji, czego efektem byto opadanie wglgb-
nika. Kazda zmiana rejestrowana byta przez czujnik, dzigki czemu
mozliwa byla obserwacja wystgpujacych odksztatcen na tarczy mikro-
metru z dokladno$cia do +0,0lmm. Eksperyment przeprowadzono
w zakresie temperatur od 303K do 420 K.
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Wyniki i dyskusja

Badania konsystometryczne pozwolity zaobserwowa¢ zachowanie
bton w warunkach rosnacej temperatury przy statym ich obciazeniu.
Efektem pomiaréw bylo wyznaczenie temperatur migknienia oraz
plynigcia badanych materiatéw (Tab. 1). Na rys. 1 przedstawiono
wpltyw temperatury na deformacj¢ powtok dla réznych zawarto$ci
SPC. Mozna zauwazy¢, ze pokazane przebiegi réznia si¢ wartoscia
nachylenia stycznej do krzywej dyskretnej D vs. Tp

dD . D(Tp,11) —D(Tp,)
mp;=|—| = lim ——F——>~
’ a7y, . AT —ATp;

(i=l..n) )
TD,i+l _TD,i

ktére zmienia si¢ wraz z temperatura (n oznacza liczbg punktéw eks-
perymentalnych). Im wigksza warto§¢ mp tym wigkszej deformaciji
ulega powloka wykazujac nizsza stabilno$¢ termomechaniczna (STM).
Zwigkszong stabilno§¢ mozna uzyska¢ dodajac SPC oraz BN. Ich
dodatek powoduje utworzenie wigzan wewngtrznych, przesuwajacych
niekorzystny wplyw temperatury w kierunku jej wyzszych wartosci.
Ze wzgledu na przejrzysto$¢ na rys. 1 pominigto krzywe dla zawarto-
$ci SPC w kompozycji wynoszacych 8,7% 1 12,5%.

AN ACR
< 4,5 % mas SPC w kompozycii
V16,0 % mas $PC w kompozycji
o

19,2 % mas SPC w kompozycji

D+ 10° (m)

T T T T T T
300 320 340 360 380 400 420
7, (K)

Rys. 1. Zalezno$¢ D vs. Tp dla réznych zawarto$ci SPC w kompozycji

Woynika z nich, ze wszystkie kompozycje poddane badaniom w zakresie
temperatur od 303 K do 340 K charakteryzowaly si¢ stabilnoscia termo-
mechaniczna. Po jej przekroczeniu powloki pozbawione SPC i BN wyraz-
nie traca STM, co objawia si¢ wzrostem wartosci myp (réwn. (1)), nato-
miast powloki z dodatkiem SPC i BN ze wzrostem temperatury dalej
utrzymuja STM. To utrzymanie stabilno$ci ttumaczy si¢ utrudnionym
plynigciem segmentéw polimerowych w blonie, co spowalnia niszczenie
wigzan wewngtrznych i prowadzi do wzrostu jej krystalicznosci. Opisane
zachowanie powlok obserwuje si¢ jedynie do temperatury ok. 365 K. Po
jej przekroczeniu nastgpuje wzrost deformacji stabilizujacy si¢ nieco
w temperaturach bliskich koficowej warto$ci badanego zakresu (420K).

Nalezy zaznaczy¢, ze dodatek SPC zwigksza STM jedynie do pewnej
granicznej wartosci, powyzej ktérej zauwaza sig niekorzystny jego wptyw.
Przyktadem jest przebieg krzywej deformacji dla zawartosci SPC réwnej
19,2% mas. W tym przypadku zauwaza si¢ szybszy przyrost deformacji
(Rys. 2) powodowany niszczeniem wigzan migdzyczasteczkowych —
warto$¢ $rednia mp, = 15-10°m deg”.

Tab. 1. Zestawienie wynikéw badan konsystometrycznych wraz z charakterystyka
blony uzyskanej z kompozycji Acronal LR 9014, Sulfobursztynian N-5, bento-

nit
[%Clsgacs'] [YI‘('“] [Ylé)] Charakterystyka btony
45 339 409 |elastyczna, gtadka, barwy mlecznej
8,7 327 505 |krucha, mato elastyczna, gtadka, barwy, mlecznej
12,5 315 395 |elastyczna, chropowata, transparentna
16,0 309 401 [elastyczna, gtadka, transparentna
19,2 311 401 [elastyczna, gtadka, transparentna
T — temperatura migknienia, T,— temperatura ptynigcia

Umiejgtno$¢ prognozowania zmian zachodzacych w materiatach
powlokotwdrczych w oparciu o dane eksperymentalne jest bardzo
przydatna w praktyce inzynierskiej. W analizowanym przypadku

bowiem — przy okreslonej zawartoSci SPC — umozliwia szybka
oceng deformacji w danej temperaturze bez koniecznosci wykony-
wania nierzadko skomplikowanych procedur eksperymentalnych.
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Rys. 2. Zalezno$¢ mp vs. Tp dla kompozycji o zawartoéci 19,2% mas. SPC
Zatem zaproponowano krzywa logistyczna (réw. (2)), by opisac

przebieg zmian deformacji (D) w zalezno$ci od temperatury (7p) dla
kazdej z analizowanych kompozycji.

Amax _Amjn
D(Tp) = A + 17— ™ 2
’ h+W1/TD)ﬂz}ﬁ3

W tym celu réw. (2) dopasowano do funkcji dyskretnej D vs. Tp wy-
korzystujac metode regresji nieliniowej zawarta w Matlab Statistics
Toolbox (Mathworks). Wartosci estymatorow (A i, Amaxs B15 Ba, B3) Wraz
z ich ocena statystyczna (R?, SSE, RMSE) przedstawiono w tab. 2.

Tab. 2. Warto$ci estymatoréw oraz ich ocena statystyczna

Ocena Zawarto$¢ SPC w kompozycji, % mas.
statystyczna 0 4.5 16,0 19,2

Amin m | -0,018 £0,041 | 0,040 £ 0,011 [0,076 £ 0,029 [-0,398 £ 0,083
Amax m 2,414 +0,094 | 2,155+0,042 (2,164 £0,079 | 2,920+ 0,048
B K 3489+ 14,4 392,609 396,0 + 1,1 397,4+1,0
B> - 25,09 +4,46 |71,34+10,58 | 130,0+71,9 |2004+151,3
i - 2,29+1,83 0,33 £ 0,07 0,11 0,07 0,04 £ 0,02
R? - 0,9959 0,9979 0,9911 0,9950
SSE -10’ m 1,14 0,54 1,95 2,31
RMSE -10° |m'? 5,62 3,45 6,52 7,09

Z rys. 1 1 tab. 2 wynika, ze réwn. (2) wykazuje dobra zgodno$¢
migdzy wyznaczonymi eksperymentalnie warto§ciami deformacji
oraz uzyskanymi na podstawie réwn. (2).

Whnioski

Dodatek SPC w ilosci do okoto 19% mas. wplywa korzystnie na
STM powtoki lakierowej obnizajac jej temperaturg migknienia oraz
wzrost temperatury blonowania (AT = T, - T,,, Tab. 1). Po przekro-
czeniu 19 % mas zawartosci SPC nastgpuj¢ utrata pozadanych
wlasciwosci termomechanicznych.

Zaproponowana funkcja przejscia (réw. (2)) wlasciwie przewiduje
warto$¢ deformacji uzyskiwana w okreslonej temperaturze dla $cisle
okreslonego sktadu kompozycji.
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