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Badania wlasciwosci fizykomechanicznych powtok ochronnych utworzonych
z wodorozcieficzalnych kompozycji akrylowych

Wstep

Wodne dyspersje polimerowe wykorzystywane sa jako substancje do
produkcji materiatdw btonotwoérczych, takich jak farby i lakiery. Wzgle-
dy ochrony $rodowiska powoduja, Ze coraz czgsciej doceniane sa tech-
nologie ograniczajace lub catkowicie eliminujace stosowanie rozpusz-
czalnikow organicznych w materiatach powlokowych [Kotnarowska,
2010). Poza aspektem ekologicznym istotnie obniza to warto$¢ materia-
hu malarskiego, nie pogarszajac przy tym jakos$ci uzyskanych powtok.
Wodorozcienczalne materialty malarskie charakteryzuja si¢ wyjatko-
wa odpornoscia chemiczna, odporno$cia na warunki zewngtrzne oraz
zroéznicowaniem cech mechanicznych [Clamen i in., 2011; Wang i in.,
2011]. Dobre wlasciwosci mechaniczne powoduja, ze zakres stosowa-
nia wyrobow opartych na dyspersjach akrylowych jest bardzo szeroki,
poczawszy od farb i tynkéw dla budownictwa, poprzez farby i lakiery
na drewno, a takze farby i systemy ochronno-dekoracyjne na metal [ Ku-
czynska i Kwiatkowska, 1995; Peruzzo, 2011]. Glownym czynnikiem
decydujacym o wytrzymatosci powtoki lakierowej jest typ stosowane;j
zywicy. Stad tendencje do stosowania lakierow akrylowych, ktore nie
wymagaja podktadu, bardzo dobrze rozprowadzaja sig¢ na powierzch-
ni i co wazne umozliwiaja uzytkowanie wyrobu natychmiast po wy-
schnigciu i utwardzeniu powtoki, a jednocze$nie zapewniaja jej wysoka
jakos¢ 1 niezawodnos$¢ [Kotnarowska, 2010). Ztozony charakter dysper-
sji spowodowat, ze konieczne bylo wprowadzenie znormalizowanych
metod badan ich samych oraz powstatych z nich powtok. Dziedzina
wodorozcienczalnych wyrobow lakierowych charakteryzuje sig¢ cia-
glymi zmianami. Obserwuje si¢ tendencje do stosowania w wyrobach
lakierowych ekologicznych surowcow. Niezbedne sa wysokorozwinig-
te $rodki pomocnicze utatwiajace formowanie wyrobow wodorozcien-
czalnych [Lu i Larock, 2011; Procopio i in., 2007]. Stad zainteresowa-
nie grupa substancji, ktore potencjalnie moga by¢ rozpuszczalnikami
bardziej uniwersalnymi, nie stanowiacymi zagrozenia dla §rodowiska.
Za taka grupg uwaza si¢ ciecze jonowe. Jako nielotne i termicznie sta-
bilne substancje sa one bardzo obiecujace pod wzgledem mozliwosci
ich zastosowania [Pernak, 2003; Kowalik i Zalewska, 2011). Farby roz-
cienczalne woda stanowia nowoczesny rodzaj materiatdow malarskich.
Do ich stabilizacji wykorzystuje si¢ gtéwnie srodki powierzchniowo
czynne, zwiazki wielkoczasteczkowe, koloidy ochronne i zaggszczacze
[Makarewicz, 2002, Scholz, 1998].

Witasciwoscei 1 szerokie spektrum zastosowania cieczy jonowych
stanowily inspiracj¢ do podjgcia badan opisanych w niniejszej pracy.
Dotycza one okreslenia wptywu niejonowego $rodka powierzchniowo
czynnego, zaggszczacza oraz cieczy jonowej-azotanu benzalkoniowego
[BA][NOs], na formowanie powtok utworzonych z wodorozcienczal-
nych zywic akrylowych. Problemem badawczym podjetym w pracy
byto okreslenie wilasciwosci mechanicznych otrzymanych powlok.
W tym celu z wodnych dyspersji akrylowych naniesiono btony na ptytki
szklane i stalowe, ktore poddano badaniom fizykomechanicznym i fizy-
kochemicznym.

Czes¢ eksperymentalna

Materiaty i substancje pomocnicze

Zywica akrylowa wodorozciericzalna AC 2514 o suchej masie w gra-
nicach 42+44%, lepkosci 30300 mPas, pH 7+8, MTTF =43°C i twar-
dosci Koeniga = 105 s, produkcji Alberdingk Boley,

Niejonowy srodek powierzchniowo czynny (SPC), oksyetylenowany
nienasycony alkohol thuszczowy, Rokanol O-18, o wzorze chemicznym
C,,H;,0(CH,CH,0)sH, liczba etoksylowa 18, masa czasteczkowa
1013,0 g/mol, (producent Z.Ch. Rokita S.A. w Brzegu Dolnym),

Zageszczacz, poliuretanowy: Cognis DSX 3290, lepka ciecz, o zwar-
tosci substancji aktywnych 22-26%, gestosci 1,025-1,040 g/ml, pro-
dukt firmy IMCD Polska Sp. z.0.0., Warszawa,

Ciecz jonowa, azotan benzalkoniowy: stgzenie roztworu cieczy jo-
nowej 0,0026 g/ch, pH roztworu 5,14, napigcie powierzchniowe
32 mN/m, krytyczne st¢zenie tworzenia miceli, metoda tensjometrycz-
na (Ceye) 0,0081 g/cm3, krytyczne stgzenie tworzenia miceli, metoda
konduktometryczna (Ceoyc) 0,0075 g/em’, graniczna liczba lepkoscio-
wa GLL, 0,00597 cm3/g, producent: Przedsiebiorstwo Innowacyjno-
Wdrozeniowe Delta wg syntezy opracowanej w Zakladzie Technologii
Chemicznej Politechniki Poznanskiej pod kierunkiem prof. Juliusza
Pernaka.

Sposob przygotowania dyspersji

Wodne kompozycje lakierowe przygotowano przez wprowadzenie
statej ilosci roztworu dyspersji akrylowej, okreslonej ilosci $rodka
powierzchniowo czynnego, stalej zawartosci zaggszczacza. Sporza-
dzono takze te same kompozycje z dodatkiem cieczy jonowej. Dysper-
gowanie wykonano za pomoca homogenizatora laboratoryjnego typu
IKA-ULTRA-TURRAX T-25, z mieszadlem typu IKA-S25N-18G, o szyb-
kosci obrotowej mieszadta okoto 2000 obr./min. Otrzymane kompozy-
cje nanoszono na uprzednio oczyszczone z produktéw korozji i odttusz-
czone podtoza metalowe oraz podtoza szklane, po czym utwardzano je
w temperaturze 80°C.

Metodyka badan powfok

Otrzymane uktady powlokotworcze poddano badaniom fizykoche-
micznym i fizykomechanicznym. Kompozycje powlokowe naktadano
pedzlem (wg PN-79/C-81514) na ptytki szklane oraz odthuszczone ptyt-
ki stalowe 1 nastgpnie wysuszono w temperaturze 80°C. Badano nastg-
pujace wlasciwosci powtok z kompozycji lakierowych:

— grubo$¢ metoda magnetyczna — za pomoca otdowka magnetycznego
mierzacego sitg odrywu magnesu od stalowej powierzchni ptytki pm)
[Biestek i Sekowski, 1973],

— twardos$¢ wzgledna wahadlowa bton na plytkach stalowych wg PN-
EN ISO 1522,

— przyczepno$¢ do podlozy stalowych — wykonujac siatke nacigé za
pomoca noza krazkowego Petersa wg PN-EN ISO 2409 ,

— odporno$¢ na zarysowanie blon lakierowych wg PN-EN ISO 1518,

— odpornos¢ powtok lakierowych na tloczenie wg PN-EN ISO 1520,

— potysk powtok wg PN-EN ISO 2813,

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

— odporno$¢ bton na wodg — obliczajac procentowa zmiang masy prob-
ki po ekspozycji w wodzie destylowanej [Broniewski i in., 2000],

— temperatur¢ migknienia bton lakierowych za pomoca konsystometru
Hoepplera [ Broniewski i in., 2000).

Pomiar polegat na ogrzewaniu probki w tazni olejowej i odczyty-
waniu co pewien zakres wzrostu temperatury i wychylenie wskazoéwki
czujnika, odpowiadajace wielkosci zaglebienia wglebnika w badana
probke. Odczytu dokonywano co 2°C. Wyniki pomiaréw przedstawio-
no na wykresie, jako zalezno$¢ deformacji od wzrostu temperatury,
z ktérego metoda graficzna wyznaczano temperaturg migknienia lub jej
zakres.
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Wyniki badan

Powtoki otrzymane z kompozycji lakierowej stabilizowanej niejonowym
Srodkiem powierzchniowo czynnym Rokanolem 0-18 i poliuretanowym
zageszczaczem DSX 3290

Podczas aplikacji powlok na plytki metalowe zauwazono, ze zadna
z utworzonych kompozycji nie tworzyla warstwy adhezyjnej z meta-
lem podtoza. Natozone powloki byty bardzo cienkie i nierownomierne.
Wykonane badania grubosci byly mato doktadne i obarczone duzym
blgdem. Zréznicowana grubos¢ powtok wynosita od 2-25 um. Nie-
réwnomierna i chropowata powierzchnia powlok znacznie utrudniata
pomiar, co zmniejszalo prawdopodobienstwo prawidtowego wyniku.
Z tego wzgledu koniecznoscia bylo zrezygnowanie z dalszych badan
okreslajacych wtasciwoséci fizykomechaniczne kompozycji lakiero-
wych zawierajacych Rokanol O-18 i zaggszczacz DSX 3290, naniesio-
nych na ptytki metalowe. Doskonata przyczepnos¢ do podtoza szklane-
go pozwolita na okreslenie odpornosci powlok na wymywanie. Wyniki
badan zestawiono w tab. 1.

Tab. 1. Ubytek masowy bton otrzymanych z kompozycji wodnej dyspersji AC 2514
z dodatkiem Rokanolu O-18 oraz zaggszczacza DSX 3290

Zawarto$¢ SPC Masa Masa Ubytek
w dyspersji przed wymywaniem po wymywaniu masowy
[%] [g] [g] [0 wag.]

2 59,53 59,51 0,03

4 63,50 63,46 0,06

5 60,81 60,80 0,01

10 63,30 63,75 0,09

Badanie odpornosci powlok na wymywanie pozwolilo stwierdzi¢,
czy 24 godzinna ekspozycja kompozycji lakierowych w wodzie spo-
wodowata wymywanie substancji powierzchniowo czynnych i tym sa-
mym zmniejszyta masg¢ powloki. Ubytek masy wymywanych substancji
okazat si¢ niewielki, co $wiadczy o dobrym usieciowaniu wszystkich
sktadnikow w powtoce. Tego typu powloki sa odporne na dziatanie
czynnikow zewngtrznych i nie ulegaja zniszczeniu.

Nastgpnie przeprowadzono badania termomechaniczne otrzyma-
nych bton, ktore pozwolity na okreslenie zalezno$ci deformacji probki
od temperatury (Rys. 1). Uzyskane krzywe pozwolity na wyznaczenie
temperatury migknienia powtoki (Tab. 2).
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temperatura, °C
Rys. 1. Zalezno$¢ deformacji od temperatury dla kompozycji lakierowej zawierajacej
wodng dyspersjg AC 2514 z dodatniek Rokanolu O-18 (2%) oraz zaggszczacza DSX
3290

Zakres temperatury blonowania uzalezniony jest od obecno$ci za-
geszezacza oraz zawartosci SPC w dyspersji. Temperatura migknienia
$wiadczy o ruchliwo$ci segmentéw polimerowych czyli o przej$ciu
tych segmentow w kierunku ptynigcia. Spadek temperatury migknienia
w uktadzie polimer — zaggszczacz wskazuje na to, ze czasteczki zaggsz-
czacza sa mniejsze od czastek polimeru i wchodza migdzy tancuchy
polimeru powodujac uplastycznianie. Wzrost temperatury migknienia
natomiast spowodowany jest usztywnianiem lancucha polimeru, na-
stepuje zablokowanie tancucha przez czasteczki zaggszczacza. Jest to

Tab. 2. Wihasciwosci termomechaniczne powlok otrzymanych z kompozycji wodnej
dyspersji AC 2514 z dodatkiem Rokanolu O-18 oraz zaggszczacza DSX 3290

Temperatura
. .. migknienia . S s
Rodzaj dyspersji powloki Opis wygladu powtoki i jej whasciwosci
[°C]
o | pso
zageszcezacz DSX 3290 & yszezaca, ?
krucha
AC2514 bezbarwna, lekko zotta na brzegach, gtadka
2% Rokanol O-18, 38 krucha, matowa o lekkim potysku
zageszezacz DSX 3290 ’ P
AC 2514 4% bardzo krucha, bezbarwna, gtadka miej-
Rokanol O-18, 64 scami zotta lub mleczna, chropowata,
zageszczacz DSX 3290 nieréwnomierna
AC 2514 5% przezroczysta, gtadka mniej krucha od
Rokanol O-18, 74 poprzedniej, miejscami zotta lub mleczna,
zageszezacz DSX 3290 nierownomierna
AC 2514 , . .
wifokio.s, | |t ek pomicans i
zageszczacz DSX 3290 P ’

efekt niepozadany. Przypuszczalnie duze makroczasteczki zaggszcza-
cza hamuja proces przemieszczania si¢ jego tancuchow pod wptywem
migknienia btony.

Idealny uktad to taki, w ktorym migdzy segmenty polimeru wcho-
dzi zaggszczacz, oddzielajac je od siebie. Taki zaggszczacz dziata jak
smar utatwiajacy ptynigcie fancucha polimerowego. Nalezy zatem pod-
kresli¢, ze wzrost temperatury migknienia $wiadczy o wystgpowaniu
uktadu niemieszalnego. Zaggszczacz okluduje na powierzchni czastek
polimeru i utrudnia przesuwanie si¢ fancuchéw polimerowych. Spa-
dek temperatury migknienia $wiadczy o tym, ze zaggszczacz wchodzi
migdzy warstwy segmentowe tancuchow polimerowych i utatwia pty-
nigcie.

Zauwazy¢ mozna, ze W przypadku wodnej kompozycji stabilizowa-
nej Rokanolem O-18 1 poliuretanowym zaggszczaczem DSX 3290 za-
kres temperatury migknienia powtoki miesci si¢ w granicach od 54 do
84°C. Wzrost zawartos$ci SPC znacznie podwyzsza warto$¢ temperatury
migknienia. Swiadczy to powstaniu w uktadzie asocjatow czastek silnie
ze soba zwiazanych, a nawet tworzeniu si¢ struktur krystalicznych.

Powfoki otrzymane z kompozycji lakierowej stabilizowanej ciecza jonowa
azotanem benzalkoniowym, poliuretanowym zageszczaczem DSX 3290

Wodne dyspersje z ciecza jonowa i zaggszczaczem natozono na plyt-
ki stalowe i szklane. Uzyskane btony z otrzymanych wodnych ukta-
dow dyspersyjnych poddano badaniom fizykomechanicznym i fizyko-
chemicznym w celu okreslenia ich wlasciwosci wytrzymatosciowych
i uzytkowych. Wtasciwosci te porownywano uwzgledniajac r6zna za-
warto$¢ cieczy jonowej i zaggszczacza.

Tab. 3. Wyniki badan fizykomechanicznych bton z dyspersji akrylowych z dodatkiem

cieczy jonowej
Gru- Zaryso- | Przy- | Ude- | Tlocz-
. .. | Po- . . .
Dyspersja bos¢ Tw; | Tw, | wanie | czep- | rzenie | no$¢
tysk e
[pm] lg] | nos¢ | [em] | [mm]
AC2514+0,3%
[BA]NO;+0,3g | 35,0 | 75,1]0,59|0,46| 650 0 3 6,70
DSX 3290
AC2514+0,5%
[BA]NO;+0,3g | 30,3 |35,0{0,33]0,30| 800 0 4 6,65
DSX 3290
AC2514+ 1%
[BA]NO;+0,3¢g | 21,7 | 83,7]0,55|0,46| 600 0 6 13,25
DSX 3290
AC2514 +2%
[BAJNO, 21,8 |39,5(0,46 (0,51 400 0 3 9,80
AC2514+2%
[BA]NO;+0,3g | 355 |41,5[0,55]0,44| 600 0 10 7,10
DSX 3290
AC2514 +3%
[BANO, 17,0 | 68,410,55|0,54 | 550 0 18 8,70
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W tescie na przyczepnos¢ do podtoza wszystkie powloki miaty naj-
lepsza przyczepnos¢ wynoszaca 0. Niewatpliwie wazna cecha uzytko-
wa 1 dekoracyjng powlok ochronnych jest ich polysk. Na podstawie
otrzymanych pomiaréw wynika, iz najwigkszy polysk posiadaja btony
z dyspersji akrylowej AC 2514 + 1% [BAINO; + 0,3 g zaggszczacza
DSX 3290. Porownujac probki bez zawartosci zaggszczacza zauwazo-
no, ze im wigksza zawarto$¢ azotanu benzalkoniowego tym potysk jest
wigkszy. Twardo$¢ wzgledna bton ulega niewielkim zmianom wraz ze
wzrostem zawartos$ci cieczy jonowej w dyspersji. Po ekstrakcji w zim-
nej wodzie destylowanej nastapit spadek twardosci wzglednej bton
ochronnych. Powtoki staly si¢ bardziej chropowate, co spowodowane
bylo czgsciowym wymywaniem cieczy jonowej z powierzchni blony.
Wszystkie powloki otrzymane z badanych dyspersji mialy wysoka
tloczno$¢. Na podstawie badan termomechanicznych okreslono tem-
peratury migknienia powlok, ktére odczytano z wykresow zaleznosci
stopnia deformacji od temperatury. Przyktadowe krzywe przedstawiono
na rysunkach 2 i 3.
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Rys.2. Wykres zaleznosci deformacji polimeru akrylowego AC2514 od temperatury
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Rys. 3. Wykres zaleznosci deformacji polimeru akrylowego AC2514 + 1% [BA]NO;
+0,3 g DSX 3290 od temperatury

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze dodatek cie-
czy jonowej do dyspersji wodnej spowodowal obnizenie temperatury
migknienia bton. Wraz ze wzrostem zawarto$ci azotanu benzalkonio-
wego w dyspersji nastgpowat powolny spadek temperatury migknienia,
natomiast stopien deformacji ulegat niewielkim zmianom.

Whioski

Powtloki lakierowe utworzone z wodnej dyspersji AC 2514 z do-
datkiem niejonowego $rodka powierzchniowo czynnego oraz poliure-
tanowego zaggszczacza nie tworza warstwy adhezyjnej z metalowym

podtozem. Cechuje je natomiast wysoka odpornosci na wymywanie
$wiadczaca o dobrym usieciowaniu wszystkich sktadnikéw w powto-
ce. Badania konsystometryczne wykazaty znaczny wzrost plastyfikacji
$wiadczacy o powstawaniu asocjatow czastek silnie ze soba zwiaza-
nych, badZ tworzeniu si¢ struktur krystalicznych w uktadzie. Dlatego
znaczacym byto przeprowadzenie badan kompozycji zawierajacych
ciecz jonowa.

Powloki z opisanych wodorozcienczalnych kompozycji akrylowych
z dodatkiem cieczy jonowej cechuje dobra adhezja do podloza meta-
lowego i szkta. Badania powtok z kompozycji akrylowych wskazuja,
ze powloki z zastosowaniem cieczy jonowej maja dobre witasciwosci
fizykomechaniczne. Wraz ze wzrostem ilo$ci azotanu benzalkoniowego
w dyspersji wzrasta odpornos¢ na uderzenie i ttocznos¢. Wskazuje to
na elastycznos$¢ otrzymanych bton ochronnych. Po wprowadzeniu do
dyspersji zaggszczacza poliuretanowego DSX 3290 wzrosta odpornosé
powtlok na uderzenie.

Analizujac wyniki badan termomechanicznych mozna stwierdzié,
ze dodatek cieczy jonowej spowodowat niewielkie obnizenie tempe-
ratury migknienia blon w poréwnaniu do blony wzorcowej. Natomiast
wprowadzenie zaggszczacza poliuretanowego obnizylo temperaturg
migknienia powtoki od 6 do 10°C. W praktycznych zastosowaniach,
w ktorych konieczna jest znaczna odporno$¢ powlok na uszkodzenia
mechaniczne konieczne jest optymalne dobranie wszystkich sktadni-
kow kompozycji lakierowe;.

Otrzymane wyniki stanowia podstawe doboru parametréw dla opra-
cowania kompozycji lakierowej do tworzenia powlok ochronnych jako
znakomite zabezpieczenie podtozy stalowych.
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