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Badanie wptywu wybranych stabilizatoréw na trwatos¢ akrylowego
uktadu dyspersyjnego

Wstep

Polski rynek charakteryzuje si¢ duzym zapotrzebowaniem na wyroby
malarskie typu farby i lakiery. Niestety wiele wyrobow malarskich wy-
twarzanych obecnie dla sektora przemystowego i budownictwa zawiera
w swoim skladzie lotne zwiazki organiczne. Priorytetowym zadaniem
jest zatem zmniejszenie, badz catkowite wylaczenie z eksploatacji mate-
rialow niebezpiecznych, powodujacych zanieczyszczenia srodowiska.

W celu ograniczenia emisji rozpuszczalnikow Unia Europejska pod-
jeta szereg surowych dzialan Zostaty wydane dyrektywy majace na celu
ograniczenie zawartosci lotnych zwiazkoéw organicznych w wyrobach
malarskich [Dyrektywa Rady, 1999/13/WE]. Okreslaja one réwniez do-
puszczalne limity emisji tych zwiazkow z osobna dla danych farb i la-
kierow [Brzoskowska, 2012; Kubica, 2003].

Witasciwym rozwigzaniem jest stosowanie wyrobow lakierowych
opartych na systemach wodorozcienczalnych, bezrozpuszczalniko-
wych, czy tez o podwyzszonej zawartosci czgsci statych (high solids)
[Makarewicz, 2000].

Korzys$ci wynikajace ze stosowania powtok malarskich to przede
wszystkim dobra jako$¢ i zadowalajaca estetyka uzyskanych powtok,
odpornych na czynniki chemiczne i fizyczne. Aby zapewni¢ najwyzsza
jakos¢ powloki malarskiej nalezy odpowiednio dobraé poszczegodlne
sktadniki farby [Makarewicz, 2005, Kuczynska, 2006]. Bardzo wazne
jest uzyskanie takich parametrow wyrobu wodorozcienczalnego, aby
wiasciwosci fizykomechaniczne i fizykochemiczne wymalowan byly
porownywalne z wyrobami rozpuszczalnikowymi. Istotny jest takze
rodzaj podtoza, na jaki farby beda stosowane (metal, drewno). Dysper-
sje akrylowe znajduja zastosowanie w chemii drewna. Wykazuja dobra
odporno$¢ chemiczna, odporno$¢é na warunki zewngtrzne oraz zrdzni-
cowanie cech mechanicznych [Kortylewska, 2008).

Celem pracy bylto zbadanie i analiza wptywu wybranych stabiliza-
torow wodorozcienczalnej akrylowej dyspersji i powlok uzyskanych
z zywicy akrylowej z udzialem niejonowego $rodka powierzchnio-
WO czynnego oraz nieorganicznego zaggszczacza na trwato$¢ ukladu
dyspersyjnego. Otrzymane kompozycje badano pod katem stabilnosci
i wlasciwosci aplikacyjnych. Oceniano odporno$¢ uzyskanych wyma-
lowan na dziatanie wody i ptynow. Dokonano charakterystyki bada-
nych uktadow, jak réwniez wytypowano uklady pozwalajace uzyskaé
powloki malarskie o najlepszych wiasciwosciach fizykomechanicznych
i fizykochemicznych, nadajace si¢ jako doskonaty materiat do ochrony
powierzchni drewnianych i stalowych.

Badania doswiadczalne
Materiaty

Do przygotowania wodnej dyspersji akrylowej zostaty zastosowane
nastgpujace surowce:

— kopolimer Acronal LR 9014 wyprodukowany przez: BASF Polska
Sp. z o.0. (Warszawa). Acronal to anionowa, wielofazowa wodna
dyspersja polimeréw: metakrylanu metylu i akrylanu 2-etyloheksy-
lu. Gestos¢ 1,03 g/cmS,pH od 7,5+8,5, lepko$¢ w 23°C od 100400
mPas. [Karta charakterystyki, Acronal].

— niejonowy $rodek powierzchniowo czynny Rokanol T18 firmy PCC
Rokita S.A., Brzeg Dolny, Polska. Rokanol T 18 to etoksylowany al-
kohol ttuszczowy, cialo state, o charakterystycznym zapachu i biatej
barwie. Jego pH wynosi od 5,5+8, gestos¢ 0,97 g/cm3, temperatura

topnienia okoto 40°C, jest rozpuszczalny w goracej wodzie oraz cze-
sciowo w wodzie zimnej [Karta charakterystyki, Rokanol]. Do badan
uzyto wodnego roztworu Rokanolu T 18

— zaggszczacz bentonit byt wyprodukowany przez Zaktady Gorniczo-
Metalowe Zebiec S.A. Bentonit to nicorganiczny minerat o sktadzie:
72% wag. Si0,, 14,3% wag. AL,O;, 2,2% wag. Na,0 + K,0, 2%
wag. Mg, 1,7% Fe,O; oraz inne zwiazki. Podstawowe dane fizyko-
chemiczne: rozmiar czasteczek: od 0,2 pum do 2 pm, gestosé: 2,45
g/cm3, wspotczynnik zatamania $wiatta: ok. 1,58; pH wodnego wy-
ciagu: 46, liczba olejowa: 30+50 g/100 g [Karta charakterystyki,
Bentonit].

Sposob przygotowania dyspersji

Wodne dyspersje kopolimeru Acronal LR 9014 sktadaly si¢ ze 100
em’ roztworu kopolimeru akrylowego, z zawartoscia kolejno 2, 4, 6,
8, 10% wag. $rodka powierzchniowo czynnego w stosunku do ilosci
polimeru oraz statej iloSci zaggszczacza, 1 g. Przygotowanie wodnych
kompozycji polegato na wprowadzeniu do zlewki statej ilosci roztworu
dyspersji akrylowej z okreslona ilo$cia srodka powierzchniowo czynne-
go oraz stala zawarto$cia zaggszczacza.

Dyspersowanie przeprowadzono za pomoca homogenizatora labo-
ratoryjnego typu IKA-ULTR-TURRAX T-25, z mieszadlem typu /KA-
S25N-18G, o predkosci obrotdéw mieszadta 2,5-3 tys. obr/min w czasie
20 minut. Otrzymane kompozycje nalewano do cylindréw sedymen-
tacyjnych o pojemnosci 100 cm’ na okres siedmiu dni, a takze nano-
szono na podloze metalowe, drewniane i szklane, po czym utwardzano
w temperaturze pokojowej. Uzyskane powloki poddawano dalszym
badaniom.

Metody badan kompozycji wodorozciericzalnych

Badania wtasciwos$ci wodnych dyspersji kopolimeru Acronal LR
9014 stabilizowanych niejonowym S$rodkiem powierzchniowo czyn-
nym oraz nieorganicznym zaggszczaczem wykonano metodami sedy-
mentacyjnymi, tensjometrycznymi i wiskozymetrycznymi. Przebadano
dyspersje $wieze, po przygotowaniu oraz po siedmiu dniach ekspozycji,
w stanie rownowagi sedymentacyjne;j.

Wydajnosé dyspergowania oraz zawartos¢ polimeru w fazie rozpro-
szonej dyspersji okres§lono metoda wagowa [Zalewska, 2007].

Napiecie powierzchniowe o wyznaczono za pomoca wagi tensjome-
trycznej du Nouy'a [Broniewski, 2000)].

Lepkosé¢ okreslono wykorzystujac wiskozymetr Ubbelohde’a. Po-
miar polegal na oznaczeniu czasu wyptywu statej ilosci cieczy ze
zbiornika przez kapilarg. Przed obliczeniem lepko$ci wyznaczono czas
wyplywu czystej fazy rozpraszajacej (wody) i dyspersji. Na podstawie
réwnania Poiseuille’a i przy zalozeniu, ze ggsto$¢ rozcienczonej fazy
stabilnej dyspersji jest rowna ggstosci wody, obliczono wartos$¢ lepkosci
wlasciwej. Pozwolito to na okreslenie lepkosci zredukowanej. Z zalez-
nosci graficznej lepkosci zredukowanej od stgzenia polimeru w bada-
nej dyspersji wyznaczono graniczng liczbg lepkosciowa (GLL) opisana
przez rownanie Hugginsa. Okreslono wielko$¢ czastek dyspersji oraz
obliczono stata Hugginsa ky, charakteryzujaca wielko§¢ oddziatywan
w danym ukladzie powierzchni czastki polimeru ze $srodowiskiem roz-
praszajacym. Szczegdlowy sposdb wyznaczania lepkosci i obliczenia
omawianych wielko$ci podano w pracach [Makarewicz 2005; Zalew-
ska, 2007]. Wyniki badan zaréwno dla dyspersji §wiezych, po homoge-
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nizacji, jak i faz stabilnych po siedmiu dniach ekspozycji sedymentacyj-
nej zestawiono w tab. 11 2.

Badanie wlasciwo$ci uzytkowych utwardzonych powfok

Otrzymane uktady powlokotworcze poddawano badaniom fizyko-
chemicznym i mechanicznym. W tym celu utworzone kompozycje po-
wlokowe naktadano pedzlem [PN-79/C-81514, 1979] na plytki szklane,
drewniane oraz odtluszczone plytki stalowe. Proces formowania powto-
ki zachodzit w temperaturze pokojowej, az do momentu catkowitego
wyschnigcia. Po siedmiu dniach badano:

— grubo$¢ metoda magnetyczna [Biestek, 1973],

— twardos¢ wzgledna wahadlowa blon na plytkach stalowych
(PN-EN ISO 1522),

— przyczepnos¢ do podtozy stalowych (PN-EN ISO 2409),

— odpornos¢ na zarysowanie bton lakierowych (PN-EN ISO 1518),

— odpornos¢ powtok lakierowych na ttoczenie (PN-EN ISO 1520),
potysk powtok (DIN-EN ISO 2813),

— odpornos¢ bton lakierowych na uderzenie (PN-EN ISO 6272),

— odporno$¢ powloki lakierowej na dziatanie plynéw (PN-EN ISO
2812)

— odpornos¢ powlok na dziatanie ptynow okreslano przez naniesienie
dwu warstw badanego lakieru na wybarwiona ciemnym kolorem for-
matke (fornir sosnowy)

— stopien zniszczenia powlok oceniono wg obowiazujacej skali [Zalew-
ska, Kowalik, 2011].

Wyniki badan
Stabilnos¢ sedymentacyjna kompozycji lakierowej

Uktady dyspersyjne sktadajace si¢ z kopolimeru Acronal LR 9014
stabilizowane niejonowym S$rodkiem powierzchniowo czynnym oraz
nieorganicznym zaggszczaczem poddano badaniom sedymentacyjnym,
dzigki ktorym okreslono wielko$¢ czastek dyspersji wyrazona przez
graniczng liczbg lepkosciowa (GLL), stata Hugginsa k; oraz napigcie
powierzchniowe ¢. Dodatek bentonitu, jako nieorganicznego zaggsz-
czacza spowodowal powstanie osadu. Nie nastapilo rozwarstwienie
uktadu.

Z danych przedstawionych w tab. 1 mozna wnioskowac, ze zawar-
tos¢ polimeru w fazie rozproszonej jest stata i nie zmniejsza si¢ wraz ze
wzrostem zawartosci srodka powierzchniowo czynnego. Zatem polimer
caly wbudowuje sig w strukture kompozycji lakierowej. Zwigkszenie
ilosci stabilizatora w uktadzie dyspersyjnym, (Rokanol T18) spowodo-
wato nieznaczne zmniejszenie wydajnosci dyspergowania, jednakze we
wszystkich badanych uktadach warto$¢ ta jest duza. Analizujac ilos¢
powstajacego osadu mozna jednoznacznie stwierdzi¢, ze w przypadku
4% 1 10% zawartosci SPC jest go najwigcej na dnie cylindra sedymenta-
cyjnego. Zatem przy takiej zawarto$ci §rodka powierzchniowo czynne-
go bentonit gorzej wbudowuje si¢ w strukturg kompozycji lakierowe;.

Tab. 1. Wyniki badan sedymentacyjnych wodnej dyspersji Acronal LR 9014
ze zmienng iloscig SPC i stala iloscia zaggszczacza

Zawarto$¢ SPC [%] 2 4 6 8 10

Zawartosc polimeru 024 | 023 | 023 | 023 | 021
w fazie rozproszonej [g/cm’]

Wydajnos¢ dyspergowania [%] 93 89 88 87 82

Ilos¢ osadu [g] 0,42 0,71 0,20 0,23 0,54

Z danych przedstawionych w tab. 2 wynika, ze wartos¢ GLL maleje
wraz z wprowadzaniem wigkszej ilosci SPC do uktadu. Mniejszej war-
tosci wydajnosci dyspergowania (Tab. 1) odpowiada mniejsza warto$¢
granicznej liczby lepkosciowej (Tab. 2). Wartosci GLL dla fazy stabil-
nej oraz dla dyspersji $wiezej sa do siebie zblizone.

Wskazuje to na brak procesu agregacji czastek w uktadzie, a tym sa-
mym potwierdza dobra stabilno$¢ uktadu. Czastki dyspersji pokryly sig
warstewka adsorpcyjna srodka powierzchniowo czynnego i rozdzielity
si¢ migdzy soba makrotancuchami zaggszczacza. Dodatnie wartosci &,
$wiadcza o wystgpowaniu w uktadzie oddziatywan typu hydrofilowe-

Tab. 2. Wyniki badan sedymentacyjnych, wiskozymetrycznych i tensjometrycz-
nych kompozycji lakierowej Acronal LR 9014 z dodatkiem oksyetylenowanego
alkoholu tluszczowego Rokanolu T-18 oraz z uzyciem nieorganicznego zaggszczacza

bentonitu
GLL [em’/g] ky 6 [mN/m)]
Dyspersja Faza Dyspersja Faza Dyspersja Faza
$wieza stabilna Swieza stabilna Swieza stabilna
11,83 12,94 0,009 0,008 42 39
8,38 8,11 0,014 0,013 38 35
7,57 6,53 0,016 0,018 42 38
6,87 5,69 0,019 0,022 40 36
5,45 5,24 0,028 0,025 42 40

go, miedzy powierzchnia czastek dyspersji, a sSrodowiskiem dyspersyj-
nym. Na wzrost wartosci k; wyraznie wptywa wigksza zawartosci SPC
w uktadzie dyspersyjnym.

Warto$¢ napigcia powierzchniowego we wszystkich badanych ukta-
dach jest do siebie zblizona. Mniejsze warto$ci napigcia powierzch-
niowego fazy stabilnej dyspersji wskazuja na adsorpcje $rodka po-
wierzchniowo czynnego na granicy rozdziatu faz. Niewielkie zmiany
w warto$ciach poszczegdlnych wielkosci dla dyspersji $wiezej i w
stanie rOwnowagi $wiadcza o jej wysokiej stabilnosci. Jest to zjawisko
szczegodlnie korzystne w przypadku sktadowania i magazynowania wy-
robu gotowego, ktory dzigki temu odznacza si¢ wydtuzonym czasem
trwatosci.

Wrasciwosci uzytkowe uzyskanych powfok

Wszystkie uzyskane powloki charakteryzowata gtadka powierzchnia
bez defektow powierzchniowych. Grubo$¢ powtok wynosita 50 um.
Wyniki badan twardo$ci wzglednej, przyczepnosci, potysku, odporno-
$ci powtok na uderzenie, zarysowanie i ttocznos$¢ zestawiono w tab. 3.
Tab. 3. Wyniki badan fizykomechanicznych kompozycji lakierowej Acronal LR

9014 z dodatkiem oksyetylenowanego alkoholu tluszczowego Rokanolu T-18 oraz
z uzyciem nieorganicznego zaggszczacza bentonitu

Twardodé | Przy- Po- | Ude- Zarysowanie Ttocznosé
led .. | tysk | rzenie - -
Wzgledna | czepnose | oy [em] |Ppowloka | podtoze | powloka | podtoze
0,20 1 35 10 200 900 8,3 83
0,18 1 22 10 350 900 8,5 8,5
0,17 0 32 25 200 350 8,0 7,6
0,16 0 33 27 200 450 8,3 8,3
0,15 0 25 50 400 600 5.0 53

Uzyskana grubo$¢ wymalowan pozwolita na przeprowadzenie dal-
szych badan fizykomechanicznych. Zwigkszenie zawarto$ci srodka po-
wierzchniowo czynnego w uktadzie wptynglo znaczaco na zmniejsze-
nie twardosci wzglednej badanych powtok.

Badanie przyczepnosci do podtoza oceniono wedtlug S-stopniowej
skali, w ktorej to powtoki o zawartosci 2 i 4% SPC cechowato oderwa-
nie matych ptatkow powtoki na skrzyzowaniach nacigc.

Uszkodzone zostato nie wigcej niz 5% powierzchni siatki nacig¢.
W pozostatych przypadkach brzegi nacig¢ byly catkowicie gladkie
z brakiem oderwan kwadratow siatki naci¢é. Zaobserwowano, ze zwigk-
szenie zawarto$ci SPC spowodowato pogorszenie potysku powtoki.

Test odpornosci powlok na uderzenie wykazal, ze im wigcej Srodka
powierzchniowo czynnego w uktadzie, tym wigksza odpornos$¢ powtok
na uderzenie. W przypadku 10% zawarto$ci SPC odpornos¢ ta byta naj-
lepsza, gdyz nie zauwazono spgkan powloki przy maksymalnej wyso-
kosci (50 cm).

Powloki z uzyskanych wymalowan nie byty odporne na zarysowanie.
Rysa powierzchniowa na powloce powstata juz przy obciazeniu 200 g,
dla uktadu zawierajacego 2, 6 1 8% SPC. W przypadku 4 i 10% zawar-
tosci SPC rysa powierzchniowa powstata przy obciazeniu 350 i 400 g.
Zarysowanie do metalowego podtoza pojawito si¢ przy duzo wigkszym
obciazeniu powloki. Najbardziej odporne na zarysowanie do podtoza
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okazaty si¢ powloki z 2 i 4% zawarto$cia Srodka powierzchniowo czyn-
nego. Im wigcej $rodka powierzchniowo czynnego w ukladzie, tym
mniejsza odporno$¢ powloki na zarysowanie.

Badanie tlocznosci powlok lakierowych pozwolito na sprawdzenie
ich odpornosci na odksztalcenie. We wszystkich badanych uktadach
zauwazono prawie jednoczesne peknigcie podtoza wraz z powtoka la-
kierowa, przy okoto 8 mm glgbokosci ttoka. Jedynie w uktadzie za-
wierajacym 6 1 10% SPC warto$¢ ta byta nieznacznie mniejsza. Na tej
podstawie stwierdzono, ze uzyskane btony odznaczaja si¢ wysoka ela-
stycznoscia.

W celu sprawdzenia jako$¢ uzyskanych wymalowan natozonych na
drewno, przeprowadzono badanie odpornosci na dziatanie ptynow. Wy-
niki badan zestawiono w tab. 4.

Tab. 4. Badanie odpornos$ci powtok na dziatanie ptynow

Zawarto$¢ % SPC 2 [ 4 | 6 | 8 | 10
Rodzaj plynu 'Czas‘ Ocena stop?ia zmian ppwierzghni blony
dziatania z kompozycji akrylowej w skali od 1 do 5
Octan butylu 10s 5 5 5 4 4
Octan butylu 10 min 4 5 4 3 3
CIF 16 h 2 1 1 1 2
Spirytus 16h 4 5 4 2 4
Wino 16 h 5 5 5 5 5
Kawa 16 h 3 3 3 3 3
Herbata 16 h 2 4 2 2 3
Wizatek I;‘;lyi:;f 5 5 5 5 5
Olej jadalny 24h 5 5 4 4 5
Woda 24 h 5 5 4 5 4

Powloki uzyskane na powierzchni drewna sosnowego byly gtadkie
i jednolite. Najbardziej blyszczace powtoki uzyskano z kompozycji za-
wierajacych 2, 6 i 8% SPC. Powtloki z 4 i 10% zawarto$cia SPC pozba-
wione byty potysku.

Analizujac tab. 4 wyraznie wida¢, ze najlepsza odporno$¢ na dziatanie
czynnikow fizykochemicznych wykazuje btona z 4% zawartosciag SPC.
Powierzchnia tej powtoki zmienita si¢ znacznie pod wptywem $rodka
czyszczacego CIF. Kawa spowodowata zmiang potysku btony, podob-
nie jak herbata. Wszystkie uzyskane btony charakteryzowaly si¢ dobra
odpornoscia na wino, wrzatek oraz rozpuszczalnik. Na powierzchniach
lakieru nie zaobserwowano zadnych widocznych zmian. Kawa spowo-
dowata na wszystkich powlokach utrat¢ potysku, bez zmiany struktury
powierzchni, natomiast herbata na blonach z 2, 6 oraz 8% zawartoscia
SPC spowodowala wyrazne zmiany struktury powierzchni. Najmniejsza
odpornos¢ powtok lakierowych zaobserwowano dla srodka czyszcza-
cego CIF. Powierzchnie zostaty powaznie uszkodzone, a na ptytkach
z kompozycja zawierajaca 10% SPC powierzchnia powloki zostata cal-
kowicie usunigta. Wszystkie powloki wykazaty duza odporno$¢ na olej
oraz wodg, z niewielka utrata potysku.

Whioski

Przedstawione wyniki wykazuja, ze stosujac Acronal LR 9014 z do-
datkiem oksyetylenowanego alkoholu thuszczowego Rokanolu T18 oraz
Z uzyciem nieorganicznego zaggszczacza bentonitu mozna utworzy¢
trwala i stabilng farbe wodorozcienczalna nadajaca si¢ do malowania
na powierzchniach stalowych i drewnianych. Powtoki charakteryzowa-
ly si¢ dobra przyczepnoscia do podioza stalowego.

Z badan przyczepnosci mozna wnioskowac, ze wzrost zawartosci
srodka powierzchniowo czynnego wptynat korzystnie na stopien zwia-
zania powlok z podtozem, co poprawia ich wlasciwosci ochronne.

W zastosowaniach, w ktorych konieczna jest znaczna odpornosé
powlok na uderzenie preferowane sa kompozycje zawierajace wigcej
$rodka powierzchniowo czynnego.

W celu zwigkszenia potysku powtoki, nalezy zastosowa¢ kompozy-
cje z mniejsza zawartoscia srodka powierzchniowo czynnego.

Optymalna ilo§¢ SPC w przypadku odpornosci powtok na zarysowa-
nie to 2 14%. Uzyskane wyniki ttocznosci w badanych uktadach swiad-
cza o dobrej odpornosci przebadanych powtok na odksztatcenie.

Wzrost zawarto§¢ SPC wptynat korzystnie na poprawe odpornosci
na uderzenie.

Z badan odpornosci powtok na dziatanie plynow stwierdzono, ze
w wigkszosci przypadkach uzyskane wyniki byly zadowalajace, jed-
nakze najlepszymi wlasciwosciami fizykochemicznymi odznaczata si¢
kompozycja z 4% zawartoscia SPC. Nalezy nadmieni¢, ze przebadano
uktady zawierajace stala ilo$¢ nieorganicznego zaggszczacza, bentonitu.
Zaggszczacz nieorganiczny jest nieco gorszym stabilizatorem uktadow
dyspersyjnych w poréwnaniu z zagg¢szczaczem organicznym. Znacznie
pogarsza on wlasciwosci wymalowan. W badanym przypadku tego typu
nieprawidlowosci nie zauwazono. Prawdopodobnie taki dobor kompo-
zycji uktadu pozwolit na uzyskanie powtok o dobrych wtasciwosciach
fizykomechanicznych i fizykochemicznych.

Otrzymane wyniki stanowi¢ bgda podstawe dla opracowania kom-
pozycji lakierowej zabezpieczajacej podtoza stalowe i drewniane przed
dziataniem czynnikoéw chemicznych i mechanicznych.
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