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Poprawa zwilzania za pomocg hydrofilowego srodka powierzchniowego

Do tej pory energie powierzchniowq utwardzonych powtok mozna bylo zmniejszy¢ lub utrzymaé na stalym poziomie odpowiednio
za pomocgq srodkow na bazie silikonu lub akrylowych srodkow poprawiajgcych rozlewnosé. Opracowalismy nowgq technologie
opartq na poliakrylanowych srodkach poprawiajgcych rozlewnosé, ktore zwigkszajq energie powierzchniowq i poprawiajg zwil-
Zanie utwardzonych powlok. Ta technologia otwiera nowe pole mozliwosci hydrofilowej modyfikacji powierzchni, zapewniajqcej
doskonalg rozlewnosé, dobrq przezroczystosé i polysk w szerokiej gamie powlok.

Wiele przedmiotéw codziennego uzytku jest malowanych
w celu osiagnigcia pozadanych wlasciwosci. Na przyktad po-
wtoki opakowan chronig produkty spozywcze przed dziataniem
tlenu, a metal puszki przed wplywem kwasu zawartego w na-
pojach czy owocach. Powtoki papieru na stronach czasopism
pomagaja chroni¢ ilustracje i tekst oraz umozliwiaja tatwe roz-
dzielanie stron. Drewniane podlogi sg malowane w celu zapew-
nienia odpornosci na wilgo¢ lub zadrapania i plamy. W sektorze
motoryzacyjnym potrzebne sa powtoki o doskonalej trwatosci,
odporno$ci na zarysowania, rozlewnosci i przyczepno$ci mie-
dzy warstwami. Powtoka OEM sklada si¢ z chroniacej przed
korozja powtoki nanoszonej kataforetycznie (CED) na metalo-
we podtoze, podktadu wypehiajacego, pigmentowanej powloki
bazowej i lakieru bezbarwnego. Przygotowanie kazdej z warstw
powtoki wymaga uzycia réznych $rodkéw pomocniczych za-
pewniajacych dobre zwilzenie podloza, stabilizacje pigmentow
lub takie cechy powierzchni, jak odpornos¢ na mycie w myj-
niach samochodowych.

Srodki poprawiajace rozlewno$é sa nieodtacznym sktadni-
kiem receptur na te wyroby lakierowe; pomagaja zminimali-
zowac¢ roéznice w napigciu powierzchniowym podczas procesu
utwardzania i zapewni¢ gladka powierzchni¢ (Rys. 1). Stan-
dardowy poliakrylanowy $rodek poprawiajacy rozlewnos¢ ma
glowny tancuch polimerowy o liniowej strukturze molekularnej,
charakteryzuje si¢ niska temperaturg zeszklenia 7g i jest nieco
niekompatybilny z podstawowym skladem farby. Poliakryla-
nowy $rodek poprawiajacy rozlewno$¢ koncentruje si¢ na po-
wierzchni mokrej powtoki i utrzymuje state napigcie powierzch-
niowe powloki podczas procesu utwardzania. W celu uzyskania
niskiej energii powierzchniowej powloki lub pokrycia zanie-
czyszczonych podtozy, ktére maja obszary o niskiej energii po-
wierzchniowej, stosowane sg §rodki oparte na modyfikowanych

polidimetylosiloksanach lub zwigzkach na bazie fluoru. Niska
energia powierzchniowa powtoki jest pozadana, gdy wymaga-
na jest hydrofobowo$¢, odpornos¢ na wodg, niski wspotczynnik
tarcia i tatwo$¢ mycia.

Ze wzgledu na ograniczenia prawne i uwarunkowania §rodo-
wiskowe, w ciggu ostatnich kilku dekad w branzy motoryza-
cyjnej widoczny jest trend opracowywania wigkszej ilo$ci farb
wodnych. Zasadniczo system powltok samochodowych sktada
si¢ z trzech do czterech warstw, jak wspomniano wczesniej. Dla
takiej powtoki wielowarstwowej niska energia powierzchniowa
moze mie¢ negatywny wpltyw na mozliwosci nanoszenia kolej-
nych powtok. W zwiazku z tym pierwsza warstwa powloki na
podtozu musi mie¢ najwyzsza z mozliwych energi¢ powierzch-
niowa, a jednoczesnie na tyle niskie napigcie powierzchniowe,
aby umozliwi¢ dobre zwilzenie podloza; dlatego opracowano
poliakrylanowy $rodek poprawiajacy rozlewno$é¢, ktory zna-
czaco zwigksza energi¢ powierzchniowa utwardzonych powtok
i farb.

Struktura powierzchniowego srodka hydrofilowego

W celu zwigkszenia energii powierzchniowej utwardzonych
powlok (Rys. 2) zostat opracowany poliakrylanowy $rodek po-
prawiajacy rozlewnos¢ modyfikowany grupami polieterowymi.
Aby uzyskac hiperrozgateziony gltowny tancuch poliakrylano-
wy z bardzo hydrofilowymi strukturami szczepionego polieteru,
zastosowano specjalng technologi¢ polimeryzacji transferu tan-
cucha. Gtowny tancuch poliakrylanowy jest nieco niekompaty-
bilny z typowymi sktadami farb, a jego rozgat¢zione struktury
powoduja migracje polimeru do powierzchni. Struktury poli-
eterowe sa odpowiedzialne za wzrost energii powierzchniowej
utwardzonej powloki. Hydrofilowe boczne tancuchy polietero-
we moga wykazywac strukture liniowa lub hiperrozgaleziona,
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Rys. 1. Struktura i cechy standardowych srodkéw poprawiajgcych rozlewnosc

Rys. 2. Fragment struktury rozgatezionego, hydro-
filowego $rodka poprawiajgcego rozlewnosc
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Rys. 3. Krople wody na réznych powtokach utwardzonych, modyfikowanych srodkiem poprawiajgcym rozlewno$¢ w formie hiperrozgatezionego poliakrylanu modyfikowa-
nego polieterem. Hydrofilowo$¢ mozna zaobserwowadé, gdy $rodek jest nieco niekompatybilny z farbg

ktéra zmniejsza sktonno$¢ srodka do krystalizacji. Polieterowe
lancuchy boczne sa wlaczane do gtoéwnego tancucha polimero-
wego w formie makromonomerow polieterowych. Makromono-
mery — lub w skrécie makromery — sg szczeg6lnymi strukturami
polimerowymi, ktore zawierajg jedng grupe reaktywna na jed-
nym koncu fancucha. Grupa reaktywna moze by¢ np. akrylowa,
metakrylowa lub winylowa, i moze podlega¢ rodnikowym reak-
cjom polimeryzacji z innymi konwencjonalnymi monomerami.

Srodek poprawiajacy rozlewno$é¢ na bazie hiperrozgalezio-
nego poliakrylanu modyfikowanego polieterem (nazywany
réwniez $rodkiem hydrofilowym) jest doskonatym s$rodkiem
poprawiajacym rozlewnosc¢, ktory zapewnia unikatowe wiasci-
wosci w szerokiej gamie powlok. W celu uzyskania powierzchni
hydrofilowej §rodek musi by¢ nieco niekompatybilny z ptynna
powloka, w ktorej jest stosowany (Rys. 3). Szczegdlnie w far-
bach i powlokach wodnych oraz farbach bardzo niepolarnych
mozna zaobserwowaé hydrofilowo$¢ przy stosunkowo niskich
stezeniach $Srodka.

Zwiekszanie energii powierzchniowej powtoki

Nowy srodek poprawiajacy rozlewnos$¢ na bazie hiperrozga-
fezionego poliakrylanu modyfikowanego polieterem zwigksza
energi¢ powierzchniowa utwardzonej powtoki. Jako punkt od-
niesienia wybrano jednosktadnikowy piecowy wodorozcien-
czalny podktad wypetniajacy w systemie OEM, oparty na Seta-
qua B E 270 (nasycona zywica poliestrowa) i Bayhytherm 3246
XP (alifatyczna samosieciujgca zywica poliuretanowa) (Tab. 1).
Energia powierzchniowa utwardzonej powloki zostata ustalo-
na na podstawie kata zwilzania pigciu standardowych cieczy —
wody, gliceryny, glikolu etylenowego, n-oktanolu i n-dodekanu.
Ponadto zostata obliczona cz¢$¢ polarna i rozproszona energii
powierzchniowej powtoki zgodnie z metoda Owens-Wendt-
Rabel-Kaelbe.

Jak wynika z tabeli 1 standardowe $rodki poliakrylanowe nie
wplywaja na energi¢ powierzchniowa utwardzonej powloki
(porownaj poz. 2-3). Jednak catkowita energia powierzchnio-
wa powloki, dzigki zastosowaniu 0,3% (wagowo) $rodka hiper-

Tabela 1. Energia powierzchniowa warstwy podkladowej 1K OEM obliczona metodg Owens-Wendt-Rabel-Kaelbe z katow zwilzenia pigciu standar-

dowych cieczy okreslonych instrumentem Kriiss G2

; ; Obliczona energia powierzchniowa utwardzonej powloki
Aplikacja ESTA, stezenia Srodkéw zgodne z zaleceniami oL N/
. . Kat zwilzenia wody W mi/m
Lp. | Powloka wodna na bazie Setaqua E 270 i Bayhytherm wo = -
3246 XP Lnergia Cze$¢ rozproszona Cze$¢ polarna
powierzchniowa
1 Proba bez dodatku $rodka 89 274 21,8 5,6
2 | 0,6% poliakrylanu modyfikowanego polieterem 89 25,0 214 3,6
3 ] 0,6% poliakrylanu z modyfikacjami polarnymi 88 26,5 22,5 4,0
4 1,2% bezsilikonowego srodka powierzchniowo czynnego 84 26,9 21,5 5.4
5 1 0,3% $rodka hydrofilowego BYK-3560 16 58,5 10,9 47,6
326 Ochrona przed Korozja, ISSN 0473-7733, e-ISSN 2449-9501, vol. 58, nr 9/2015



rozgaltgzionego poliakrylanu modyfikowanego polieterem, ule-
gla zwigkszeniu do 58,5 mN/m (poz. 5). Cze$¢ rozproszona
energii powierzchniowej powtoki ulegta zmniejszeniu o okoto
50% (do 10,9 mN/m) w pordéwnaniu z probka kontrolng bez
dodatku srodka. Natomiast cz¢$¢ polarna energii powierzchnio-
wej powtoki utwardzonej ulegta znacznemu zwigkszeniu — do
47,6 mN/m.

Nalezy zauwazy¢, ze warto$¢ bezwzgledna energii powierzch-
niowej uzyskana ze §rodkiem hydrofilowym zalezy od rodzaju
powtoki, polarnosci, procedury utwardzania i ilo$ci zastosowa-
nych srodkow. Hydrofilowosci zapewnianej przez hiperrozgate-
ziony poliakrylan modyfikowany polieterem towarzyszy wzrost
energii powierzchniowej w czesci polarnej 1 spadek w czgsci
rozproszonej — w obu przypadkach w réznym stopniu. Warto
dodaé, ze srodek poprawiajacy rozlewno$é nie wplywa na na-
pigcie powierzchniowe ciektej powtoki ani na wlasciwosci zwil-
zajace cieklej powtoki na podtozu.

Jak wspomniano wczesniej, stgzenie $rodka hydrofilowego
ma wpltyw na warto$ci bezwzgledne energii powierzchniowej
utwardzonej powtoki. Na rys. 4 przedstawiono seri¢ rosnacych
dawek srodka hydrofilowego w wodorozcienczalnym podkta-
dzie wypehiajacym. Optymalne st¢zenie skuteczne uzyskano
z uzyciem 0,3% (wagowo) $rodka w przeliczeniu na catg re-
cepture (nasycenie). W wielu farbach rozpuszczalnikowych
potrzebna jest wyzsza dawka hiperrozgalezionego poliakrylanu
modyfikowanego polieterem, wynoszaca okolo 1,5% (wago-
wo), aby zapewni¢ najlepsze wyniki w odniesieniu do wzrostu
energii powierzchniowej. Okazato si¢, ze na dziatanie $rodka
hydrofilowego ma wptyw temperatura utwardzania, jak w przy-
padku referencyjnego podktadu wypehiajacego.
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Rys. 4. Optymalna ilo$¢ poliakrylanu modyfikowanego polieterem w warstwie pod-
ktadowej na bazie Setaqua B E 270 / Bayhytherm 3246 XP uzyskiwana jest przy
zawartosci catkowitej 0,3% (wagowo)

Procedura utwardzania zostala zaplanowana w nastgpujacy
sposob: po natozeniu podktadu na panecle CED zastosowano
czas odparowywania w temperaturze pokojowej wynoszacy
10 minut. Nastgpnie warstwa byla utwardzana przez 10 minut
w temp. 80°C i przez 20 minut w temperaturze pomigdzy 120°C
a 180°C.
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Rys. 5. Zaleznos$¢ kata zwilzenia wody na utwardzonej warstwie podktadowej na
bazie Setaqua B E 270 / Bayhytherm 3246 XP od temperatury utwardzania

Jak wida¢ na rysunku 5, hydrofilowo$¢ uzyskana z poliakry-
lanem modyfikowanym polieterem osigga maksymalng warto$¢
przy dawce 0,3% w temperaturze 160°C, ktora jest rowniez za-
lecang optymalng temperaturg utwardzania warstwy podktado-
wej. Trzeba pamigtaé, ze nizsza temperatura utwardzania wy-
maga wigkszej ilosci $srodka. Zaktadamy, ze powtoka i §rodek
ulegaja degradacji w temp. 180°C i przy dlugim czasie ekspozy-
¢ji wynoszacym 20 minut.

Tabela 2. Na hydrofilowos¢ nie ma znacznego wptywu grubos¢ suchej

powloki wodnej warstwy podktadowej na bazie Setaqua B E 270 / Bay-
hytherm 3246 XP

” . 2 , 0,2% srodka
Grub.osc suchej Prébka bez Srodka T
Lp. powloki na plytkach —
metalowych Kat zwilzenia wody na powlokach
utwardzonych w °
1 10 pm 88 32
2 22 ym 87 34
3 45 pm 87 35

Hydrofilowos¢ jest praktycznie niezalezna od grubosci suchej
warstwy, jak wynika z tabeli 2. Optymalne warunki utwardza-
nia wyrobu wodorozcienczalnego zostaly wybrane na podstawie
wynikoéw przedstawionych na rysunku 5: czas odparowywania
10 minut w temperaturze pokojowej po natozeniu za pomocg
aplikatora, 10 minut w temperaturze 80°C i 20 minut w tempe-
raturze 160°C.

Zaobserwowano zalezno$¢ hydrofilowosci od podtoza. Kat
zwilzenia wody na utwardzonej powloce wskazuje silniej-
szy efekt hydrofilowy na panelu CED niz na panelu szklanym
(Tab. 3). Zaktadamy, ze $rodek na bazie hiperrozgat¢zionego
poliakrylanu modyfikowanego polieterem oddziatuje na szklang
powierzchnig, a nie przemieszcza si¢ do czg¢éci miedzyfazowej
powietrze/ powtoka.

Dobre zwilzanie w wielowarstwowej powtoce wodnej

Skuteczno$é $rodka hydrofilowego zostata zbadana w wodo-
rozcienczalnej poliestrowo-melaminowej powtoce podktadowe;.

Tabela 3. Rodzaj podioza moze mie¢ wpltyw na dziatanie srodka hydrofilowego

Lp. Powloka wodna na bazie Setaqua E 270 / Bayhytherm 3246 XP Obliczona energia p owievl;zlcnl;l/i;wa utwardzonej powloki
Podloze Dawka Srodka hydrofil. | Kat zwilzenia wody w ° | Energia powierzchniowa Czg$¢ rozproszona Cze$¢ polarna
1 Panel szklany bez srodka 87 27,0 22,0 5,0
2 Panel szklany 0,2% ogodtem (wagowo) 78 27,0 18,9 8,1
7 Panel CED bez srodka 88 26,8 21,2 5,6
8 Panel CED 0,2% ogodtem (wagowo) 36 46,6 11,1 35,5
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Zoptymalizowana rozlewno$¢, reprezentowana przez znaczne
zmniegjszenie wartosci Wa i Wb w porownaniu ze standardowy-
mi poliakrylanami (odpowiednio w poziomej i pionowej aplika-
cji ESTA), zostato ustalone z uzyciem 0,2% (wagowo) Srodka
hydrofilowego (Rys. 6).
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Rys. 6. Skuteczno$¢ poprawy rozlewnosci srodka hydrofilowego zastosowanego
w poliestrowo-melaminowej wodorozcienczalnej powtoce podktadowej naktadanej
poziomo (a) i pionowo (b) na panel CED ustalona za pomocg BYK Wave-scan
dual

Oprocz bardzo duzej poprawy rozlewnosci, hiperrozgale-
ziony poliakrylan modyfikowany polieterem zwigksza energi¢
powierzchniowa warstwy podktadu wypelniajacego. W po-
rownaniu ze standardowym poliakrylanem do receptur wyro-
boéw lakierowych wodnych, zaobserwowano wzrost energii
powierzchniowej utwardzonej powloki o 18 mN/m przy uzyciu
0,2% (wagowo) srodka hydrofilowego (Rys. 7).
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Rys. 7. W poréwnaniu ze standardowym poliakrylanem do systeméw wodnych,
$rodek hydrofilowy zwieksza energie powierzchniowg utwardzonej powtoki (polie-
strowo-melaminowej warstwy podktadowej)
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Rys. 8. Czerwona powtoka bazowa OEM wykazuje znacznie lepsze zwilzanie na
warstwie podktadowej zmodyfikowanej srodkiem hydrofilowym w poréwnaniu z pa-
nelem kontrolnym

Duza energia powierzchniowa zapewnia lepsze zwilzanie
warstwy podktadowej przez wodna farb¢ bazowa. Czerwona
farba bazowa zostata natozona na panel pokryty podktadem wy-
petniajacym, modyfikowanym przy uzyciu BYK-3560 (Rys. 8).
Grubo$¢ powtoki farby bazowej zwigksza si¢ od 0 pm u gory do
25 pm u dotu panelu. Panel pokryty podktadem wypetniajacym,
modyfikowanym przy uzyciu BYK-3560 wykazuje znacznie
lepsze zwilzanie i bardziej rownomierny rozktad po natozeniu
czerwonej wodnej powtoki bazowej OEM przy niskiej grubosci
warstwy niz panel kontrolny bez dodatku srodka pomocniczego
BYK-3560.

Whioski

Coraz powszechniejsze stosowanie receptur wodnych wy-
maga nowych rozwigzan w zakresie srodkow poprawiajacych
rozlewnos¢ i powierzchniowych, szczegdlnie w przypadku na-
noszenia powtok wielowarstwowych. Nowy hiperrozgat¢ziony
poliakrylan modyfikowany polieterem BYK-3560 charakteryzu-
je si¢ bardzo wysoka skutecznos$cig w poprawianiu rozlewnosci
i bardzo dobra kompatybilnoscia. Ponadto $rodek hydrofilowy
zwigksza energi¢ powierzchniowa utwardzonej powtoki i dla-
tego poprawia zwilzalno§¢ i mozliwosci nanoszenia kolejnej
powtoki. Zastosowanie BYK-3560 nie jest ograniczone do pre-
paratéw wodnych; jest on rowniez pomyslnie stosowany w wie-
lu farbach rozpuszczalnikowych, systemach utwardzanych pro-
mieniami UV i powlokach proszkowych. Jest jednak wymagana
niewielka niekompatybilno$¢ dodatku w farbach wodnych lub
rozpuszczalnikowych, aby zaistnial efekt hydrofilowy. Wyjat-
kowe wlasciwosci hiperrozgatezionego poliakrylanu modyfi-
kowanego polieterem mozna prawdopodobnie wykorzystywaé
w znacznie wigkszym zakresie niz zbadane do tej pory.
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