polimerami winylowymi

Modyfikacja epoksydowej farby proszkowej

Prosimy cytowac jako: CHEMIK 2011, 65, 4, 315-320

Postep naukowy i technologiczny w przemysle farb i lakieréw po-
legat na wprowadzeniu do produkcji, a nastepnie stosowania nowego
rodzaju materiatéw malarskich tzw. polimerycznych farb proszko-
wych. Jeszcze pét wieku temu farby proszkowe w ogéle nie istniaty.
Powszechnie stosowane byty tylko farby ciekfe. Pierwsze proby zasto-
sowania farb proszkowych rozpoczeto, gdy pojawity sie proszkowe zy-
wice i polimery. Wéwczas zaistniata mozliwo$¢ opracowania nowocze-
snych metod ich wytwarzania i znacznego podwyzszenia efektywnosci
ochronnej i jakosci powtok. Obecnie uwaza sig, ze farby proszkowe s3
jednym z najlepszych i najbardziej perspektywicznych asortymentéw
materiatéw antykorozyjnych [ I +3].

Farby proszkowe sa wielosktadnikowymi uktadami dyspersyjnymi.
Klasyfikuje sie je wedtug rodzaju polimeru lub zywicy wchodzacej w jej
sktad na np. epoksydowe, poliestrowe, poliwinylowe, poliamidowe itp.
Wedtug przeznaczenia dzieli sie je na odporne na czynniki atmosferycz-
ne, srodowiska chemiczne, przeciwcierne, elektroizolacyjne, dla mo-
toryzagciji, sprzetu gospodarstwa domowego itp. Mozna réwniez podaé
sposob ich aplikacji, np. do fluidyzacji, nanoszenia elektrostatycznego
lub gazoptomieniowego [4].

W zasadzie w farbach proszkowych wykorzystuje sie polimery
i zywice, bedace w stanie statym ciatami krystalicznymi, szklistymi lub
amorficznymi i wykazujacymi zdolnos¢ do przejscia w stan lepkoptyn-
ny, umozliwiajacy stapianie czastek i formowanie btony ochronne;j.
Dzieli sie je na farby zawierajace polimery termoplastyczne i zywice
termoreaktywne. Zywice stosowane w kompozycjach termoreak-
tywnych charakteryzuje temperatura miekniecia, ktéra nie powin-
na by¢ nizsza niz 70°C. Te wymagania dobrze spetniaja oligomery
o masie molowej od 1500 do 3500. Doswiadczalnie stwierdzono,
ze do epoksydowych farb proszkowych najlepsze s3 zywice majace
od 2 do 6% wolnych grup epoksydowych [5]. Wtasciwosci powtok
epoksydowych mozna poprawic przez wprowadzenie polianiliny lub
nanoczasteczek miedzi z nanokrzemionka [6]. Innym sposobem jest
dodatek montmorylonitu lub zwigzkéw siloksanowych z pierscienia-
mi imidazolowymi [7].

Waznym problemem jest dobre zwilzanie wszystkich skfadnikow
farby proszkowej przez polimer lub zywice podczas tworzenia powto-
ki, i wptywu tego zjawiska na rozlewnos¢ stopu farby na powierzchni
pokrywanego wyrobu. Istotny wptyw na stabilnos¢ farby moga miec
wprowadzone dodatki, jak plastyfikatory, stabilizatory $wietlne i ter-
miczne oraz modyfikatory [8+10].

W najnowszych podanych patentach jest kilka sktadéw kompo-
zycji farb proszkowych wraz z zakresem ich stosowania. Interesu-
jacy jest sposéb wytwarzania powtok z farby proszkowej zawiera-
jacej polimer fluorowy [l 1]. W innym patencie jest przedstawiona
kompozycja proszkowa, zawierajaca zwiazki epoksydowe i cykliczne
bezwodniki kwasowe [12]. Bardzo ciekawa jest kompozycja farby
proszkowej opartej na potkrystalicznych poliestrach utwardzalna
radiacyjnie [13]. Kolejna kompozycja farby proszkowej sktada sie
z nienasyconego polimeru oraz $rodka sieciujagcego, bedacego pre-
polimerem [14]. Nastepny wynalazek dotyczy termoutwardzalnych
proszkowych kompozycji powtokowych, zawierajacych poliester
z grupami karboksylowymi [15]. Poliester zawierajacy trzeciorzedo-
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we grupy karboksylowe otrzymano z alifatycznego lub aromatycz-
nego poliolu oraz kwasu polikarboksylowego [16]. Farba proszkowa
sieciowana radiacyjnie jest estrem jedno- lub wielokarboksylowym,
zawierajacym grupy hydroksyalkiloamidowe [17]. Antystatyczne far-
by proszkowe s3 kompozycjami skiadajacymi sie z nieprzewodza-
cych, termoutwardzalnych zywic [18]. Powtoki z farb proszkowych
o niskim potysku utwardzalne rodnikowo, otrzymuje si¢ przez siecio-
wanie polimeréw akrylowych [19].

W pracy rozpatrzono fizykomechaniczne wtasciwosci bton, be-
dacych kompozytami proszkowej farby epoksydowej z polimerami
winylowymi, i ma na celu wskazanie mozliwosci ukierunkowanej ich
Zmiany.

Czes¢ doswiadczalna
Materiaty

Badania wykonano z uzyciem nastepujacych materiatéw: epok-
sydowa farba proszkowa o nazwie Faproxyd koloru biatego SWW
7459-788-XXX; czastki farby maja ksztatt kulisty, a ich wymiary nie
przekraczaja 10,0 um; gestosé nasypowa wynosi ok. 0,65g/cm?; pro-
ducentem jest PPG Indystrial Coatings, Polifarb Cieszyn SA; poliwi-
nylobutyral Polioform BL-8 jest acetalem alkoholu poliwinylowego
zawierajacym od 65 do 85% wag. grup winylobutarylowych (wi-
nyloacetalowych) i od 19 do 32% wag. grup winyloalkoholowych
oraz ok. 3,0% wag. grup winylooctanowych. Jego temperatura ze-
szklenia wynosi 66°C, producentem jest Wacker Polymer Systems,
polietylen matej gestosci Polythene Dohm o temperaturze topnie-
nia ok. 110-120°C, gestosci ok. 0,916-0,924 g/cm?, masie molowej
21000-28000, produkt Wielkiej Brytanii, emulsyjny poli(chlorek wi-
nylu) (PCW-E) 68 Pmbs o liczbie K=69,5 z Zaktadéw Chemicznych
Synthos Dwory sp. z 0.0. w Os$wiecimiu, suspensyjny poli(chlorek
winylu) (PVC-S) Tarwinyl S-68, K=68 z Zaktadéw Chemicznych
w Tarnowie, kopolimer chlorku winylu z octanem winylu (CW/OW)
Winicet 60/10 o K=60, produkt Zaktadéw Chemicznych w Oswie-
cimiu, plastyfikator ftalan dibutylowy odczynnik POCH w Gliwi-
cach, ptytki metalowe ze stali St3S o wymiarach 60x90x0,6 mm,
oczyszczone mechanicznie za pomoca papieru Sciernego 180 i 240
a nastepnie odttuszczone w rozpuszczalniku organicznym (benzyna
lakowa, octan etylu lub butylu), szablon metalowy ze stali St3S o wy-
miarach zewnetrznych 60x90 mm i wewnetrznego pola 50x80 mm
oraz grubosci 1,0 mm.

Metodyka badan

Kompozycje polimerowa otrzymano przez fizyczne wymieszanie
probki proszkowej farby epoksydowej z polimerem, lub dwéch po-
limeréw oraz plastyfikatorem, w mozdzierzu. Nastepnie, za pomoca
topatki umieszczono proszek kompozycji polimerowej we wnetrzu
szablonu lezacego na powierzchni oczyszczonej ptytki stalowej. Z uzy-
ciem szklanej bagietki zréwnano powierzchnig prébki z powierzchnia
szablonu. Nastepnie szablon usunieto. Przygotowang w taki sposéb
probke kompozyciji proszkowej poddano stapianiu w termostacie
w temp. 160-163°C przez okres 40 min. Po uptywie tego czasu,
probke wyijeto i powoli schtodzono w temperaturze pokojowe;.
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Do oceny jakosci otrzymanych powtok kompozytowych wykorzysta-
no, zgodne z obowiazujacymi normami, metody badawcze: oznacze-
nie przyczepnosci powtok (PN-80/C-81531), oznaczenie twardosci
wzglednej powtok (PN-73/C-81530), oznaczenie ttocznosci powtok
(PN-75/C-81529), badania termomechaniczne umozliwiajace wy-
znaczenie temperatury migkniecia powfoki, badania srodowiskowe,
polegajace na gotowaniu probek powtok we wrzacej wodzie przez
okres 2,5 h (PN-76/C-81521).

Wyniki badan

Kompozyty polimerowe sa zazwyczaj mieszaninami kilku poli-
merdw, majacych rézne wilasciwosci. Przez ich zmieszanie mozna
skomponowa¢ material, ktéry bedzie miat wiasciwosci posrednie
lub catkowicie nowe, jakich nie ma zaden z polimeréw wchodzacych
w jego skiad, i w ten sposéb rozszerzy¢ zakres stosowania materiatéw
polimerowych.

Kompozyty polimerowe, sktadajace sie z proszkowej farby epok-
sydowej i réznych polimeréw, otrzymano przez ich zmieszanie a na-
stepnie stopienie. Otrzymano btony bedace materiatem dyspersyjnym,
nierozwarstwiajacym si¢ na poszczegélne fazy. W tablicy | przedsta-
wiono obliczone wartosci parametréw rozpuszczalnosci Hildebranda
dla proszkowej farby epoksydowej, ktorej gtéwnym skiadnikiem jest
zywica epoksydowa, polietylenu, poli(chlorku winylu), kopolimeru
chlorku winylu z octanem winylu i poliwinylobutyralu. Na podstawie
Znajomosci parametréw rozpuszczalnosci obliczono wspotczynnik
mieszalnosci kompozycji utworzonej ze sktadnikéw bedacych wymie-
nionymi polimerami [9].

Tablica |

Wartosci parametréw rozpuszczalnosci Hildebranda i wspétczynni-
kow mieszalnosci dla badanych polimeréw

brmvite Parametr Wspétczynnik mieszalnosci
Rodzaj polimeru ozr:::lzinie rozpuszczal-
nosci MPa'? cw/
EP PE P
vC ow
Zywica epoksydowa EP 22,4
Polietylen PE 16,2 15,5
Poli(chlorek winylu) PVC 19,5 11,02 | 10,85
Kopolimer chlorku
winylu i octanu cw/ow 13,4 1795 | 9,1 14,2
winylu
Poliwinylobutyral PVB 14,6 17,0 | 7,02 12,9 58

Z przedstawionych w tablicy | danych wynika, ze wzajemna
rozpuszczalnos¢ polimeréw jest minimalna. Swiadczy to o tym,
ze faktycznie beda tworzyty sie state koloidalne dwufazowe ukfa-
dy dyspersyjne. W pracy nie badano kompozycji epoksydowej
farby proszkowej z samym poliwinylobutyralem, poniewaz otrzy-
mane powtoki z epoksydowej farby proszkowej (jak i poliwinylo-
butyralu) wykazywaly wysoka twardos¢, niska elastycznosé i byty
bardzo kruche. Zamierzeniem byfo zwiekszenie elastycznosci po-
wtok epoksydowych przez sporzadzenie kompozycji z polimerami
i plastyfikatorem. Badane kompozycje skiadaly sie z epoksydowej
farby proszkowej oraz dwoch (lub trzech) polimeréw i ftalanu dibu-
tylowego. Z krzywej termomechanicznej probek bton wyznaczono
temperature miekniecia. Z badan wynikato, ze twardos$¢ wzgledna
powtok, w miare zwiekszania ilosci proszkowego polimeru w kom-
pozycji z epoksydowa farba proszkowa, maleje. W wypadku kompo-
zycji zawierajacych PVC emulsyjny, badz suspensyjny lub kopolimer
CW/OW, powtoki wykazujace przyczepnos¢ i dobre wtasciwosci
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dekoracyjne mozna otrzymac tylko woéwczas, gdy ilos¢ polimeru nie
przekroczy 70,0% wag. Badania ttocznosci powtok, otrzymanych
z kompozycji epoksydowej farby proszkowej z wybranymi polime-
rami, wskazuja na jej wzrost w miare wzrostu zawartosci polimeru
w kompozycji z epoksydowa farba proszkowa. Omawiane zalezno-
$ci opisuja réwnania w postaci:

T,=045-a-c (N

T,=030+b-c (2)
w ktérych T jest twardoscia wzgledna powtoki; T, jest ttocznoscia po-
wiokiw mm; c_jestiloscia polimeru w kompozycji z epoksydowa farba
proszkowa w % wag.

Wartosci statych wystepujacych w réwnaniach (1) i (2) sa podane
w tablicy 2.

Tablica 2
Wartosci statych wystepujacych w réwnaniach (1) i (2) opisujacych
zmiane twardosci wzglednej i tlocznosci powtok z kompozycji epoksy-
dowej farby proszkowej

Rodzaj statej
Rodzaj polimeru w kompozyciji
z epoksydowa farba proszkowa b
a

EP-PE 0,003 0,082
EP-PVC-E 0,005 0,004
EP-PVC-S 0,005 0,002
EP-CW/OW 0,004 0,009

Nastepne badania polegaty na sporzadzeniu proszkowych kom-
pozycji poliwinylobutyralu z polimerami, i otrzymaniu z nich powtok.
Stwierdzono, ze powtoki dobrej jakosci otrzymuje sie¢ z kompozyciji
poliwinylobutyralu z polietylenem uzytym w dowolnym stosunku
wagowym. Z kolei powtoki dobrej jakosci z kompozycji poliwinylo-
butyralu z pozostatymi polimerami mozna otrzyma¢ tylko woéwczas,
gdy ich ilos¢ nie przekracza 30,0% wag. Zmiane twardosci wzgledne;j,
tlocznosci i temperatury miekniecia powtok otrzymanych z tych kom-
pozycji, opisuja nastepujace zaleznosci:

T =c+dc,, 3)
T =e-fc,, “4)
T =90-gc,, (5)

w ktorych T jest temperaturg migknigcia; c,,
tyralu w kompozycji z polimerami w % wag.

Wartosci statych wystepujacych w réwnaniach (3)+(5) sa podane
w tablicy 3.

— ilo$cig poliwinylobu-

Tablica 3
Wartosci statych wystepujacych w réwnaniach 3, 4 i 5 opisujacych
zmianeg twardosci wzglednej, ttocznosci i temperature miekniecia
powtok z kompozycji poliwinylobutyralu

Rodzaj statej
Rodzaj kompozycji
proszkowej
c d e f g
PVB - PE 0,14 0,004 8,70 0,08 0,36
PVB - PVC-E 0,02 0,005 2,64 0,02 0,17
PVB - PVC-$S 0,05 0,005 2,52 0,02 0,14
PVB - CW/OW 0,04 0,005 2,57 0,02 0,19
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Z danych przedstawionych w tablicy 3 wynika, ze zwigkszenie
ilosci poliwinylobutyralu w kompozycji powoduje zwigkszenie twar-
dosci powtoki, z jednoczesnym obnizeniem jej elastycznosci oraz
temperatury migknigcia. Wykonane badania potwierdzaja podobne
wtasciwosci powtok z epoksydowej farby proszkowej i poliwinylo-
butyralu. W tej sytuacji postanowiono wykona¢ kompozycje, ktére
beda sig sktadaly z dwoch polimeréw proszkowych i plastyfikatora.
W pierwszej kolejnosci przebadano mieszaniny poliwinylobutyralu
z polimerami winylowymi i ftalanem dibutylowym. Na podstawie wy-
konanych badan stwierdzono, ze powtoki o najlepszych dekoracyj-
nych i fizykomechanicznych wtasciwosciach, otrzymuije si¢ z miesza-
nin, ktora sktada sig z 65,0% wag. polimeru winylowego (PVC-E lub
PVC-S badz, kopolimeru CW/OW) oraz 35,0% wag. plastyfikatora
DBP. Po wymieszaniu polimeru z plastyfikatorem otrzymuije sie wyj-
$ciowa kompozycje w postaci wilgotnego sypkiego proszku. Nastep-
nie, do odwazonej prébki tej mieszaniny dodaje sig poliwinylobutyral.
W ten sposéb otrzymano kompozycje polimerowe, w ktérych PVB
byto w zakresie od 30,0 do 70,0% wag. Ustalono, ze w wymienionym
zakresie, ilosci PVB w kompozycji z plastyfikowanymi polimerami wi-
nylowymi, wiasciwosci powtok zmienialy sie wedtug nastepujacych
ustalonych zaleznosci:

T, = 0,050 - 0,0007c,, (6)
T =11,4-008c,, %
T, =230+ 04c,, @®)

Stwierdzono, ze rodzaj polimeru winylowego w kompozycji z pla-
styfikatorem i poliwinylobutyralem, nie wpfywa na wtasciwosci powto-
ki. W tym wypadku, powtoki wykazywaty podobny wyglad zewnetrzny
i wlasciwosci fizykomechaniczne.

Nastepne badania polegaly na okresleniu wiasciwosci powfok
otrzymanych z kompozycji epoksydowej farby proszkowej, poliwi-
nylobutyralu i dodatku polimeru winylowego. Powtfoki o najlepszych
wtasciwosciach otrzymano z optymalnej kompozycji, ktéra sktadata
sie z 40% wag. epoksydowej farby proszkowej, 10% wag. badanego
polimeru winylowego oraz 50% wag. poliwinylobutyralu. W tym wy-
padku, twardos¢ wzgledna powtok wynosita ok. 0,4 ttocznos¢ 0,6 mm
i temperatura miekniecia 98°C.

Ostatnig kompozycja polimerowa byta mieszanina skfadajaca sie
z epoksydowej farby proszkowej, plastyfikowenego polimeru winylo-
wego (PVC-E badz PVC-S lub kopolimer CW/OW) i poliwinylobutyra-
lu. W tych mieszaninach polimer winylowy zawierat 35% wag. plasty-
fikatora. Kompozycja wyjsciowa sktadata sie z mieszaniny 50% wag.
epoksydowej farby proszkowej i 50% wag. plastyfikowanego poli-
meru winylowego, do ktérej dodawano poliwinylobutyralu w ilosci
do 70% wag. Wéwczas wiasciwosci powtok zmienialy sie zgodnie
z zaleznosciami:

T,=025-0,11c,, )

T,=76-0,084c,, (10)

T =70,0-0,10c,, (1)

Okazuije sig, ze sposréd wszystkich badanych kompozyciji, najko-
rzystniejsze wiasciwosci fizykomechaniczne oraz dekoracyjne, wy-
razajace réwnomiernos¢ i potysk, czyli wyglad zewnetrzny powtoki
otrzymuije si¢ z ostatniego rodzaju sposobu modyfikacji epoksydowej
farby proszkowej.

Podsumowanie

Na podstawie wykonanych badan mozna stwierdzi¢, ze epok-
sydowa farba proszkowa wykazuje najlepsza mieszalno$é¢ z poli-
etylenem i w najwigkszym stopniu zmienia on wtasciwosci powtok
utworzonych z tej mieszaniny. Podobne wtasciwosci maja powtoki
otrzymane z mieszaniny poli(chlorku winylu) emulsyjnego lub su-
spensyjnego, a takze kopolimeru chlorku winylu z octanem winy-
lu. Gorsza mieszalno$¢ wykazuje poliwinylobutyral w kompozyciji
z poli(chlorkiem winylu) emulsyjnym lub suspensyjnym, oraz kopo-
limerem chlorku winylu z octanem winylu. W tym wypadku otrzy-
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muje sie powlfoki o gorszych witasciwosciach fizykomechanicznych.
Polimerow winylowych w kompozycji z poliwinylobutyralem moze
by¢ do 30% wag. Powloki o wigkszej elastycznosci, czyli mniejszej
twardosci i wigkszej tfocznosci, otrzymuje si¢ przez sporzadzenie
mieszaniny polimeru winylowego z 35% wag. Plastyfikatora, a na-
stepnie dodaniu poliwinylobutyralu w ilosci od 30 do 70% wag. Po-
wioki o najlepszych wtasciwosciach dekoracyjnych i fizykomecha-
nicznych otrzymano z kompozycji epoksydowej farby proszkowej
poliwinylobutyralu i polimeru winylowego. Ich elastyczno$¢ mozna
byto zwigkszy¢ przez wprowadzenie plastyfikatora. Sposréd wszyst-
kich otrzymanych powtok kompozytowych, ostatni rodzaj wyrézniat
szczegdlnie wysoki potysk i rownomiernosé.
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