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Wielofunkcyjne powloki organiczne otrzymywane
z samorozwarstwiajacych sie kompozycji polimerowych

Streszczenie — Artykul stanowi przeglad literaturowy dotyczacy wymienionych w tytule powlok
wytworzonych z samorozwarstwiajacych sie kompozycji polimerowych. Opisano koncepcje obejmu-
jaca idee formulowania takich systeméw oraz podstawy teoretyczne mechanizmu procesu samoroz-
warstwiania sie. Oddziatywania miedzy sktadnikami ukladéw samoistnie rozwarstwiajacych sie wy-
jaénia teoria parametréw rozpuszczalnosci (kohezji). Przedstawiono kierunki zastosowania omawia-
nych typéw powtok, uwypuklajac ich zalety uzytkowe i ekonomiczne.

Stowa kluczowe: powloki organiczne, rozdzial fazowy, wieloskladnikowe systemy powtokowe,
samorzutne rozwarstwiajace sie, parametry rozpuszczalnosci.

MULTIFUNCTIONAL ORGANIC COATINGS PREPARED FROM SELF-STRATIFYING POLYMER
COMPOSITIONS

Summary — The article is a literature review concerning title coatings prepared from self-stratifying
polymeric compositions (Fig. 1). An idea of such systems’ formulation as well as theoretical basics and
mechanism of self-stratification process were described (Fig. 3). The theory of solubility parameters
(cohesion) explains the interactions among the components of self-stratifying systems (Fig. 2). The
directions of applications of the types of coatings discussed were described and their useful and
economic advantages were stressed.

Key words: organic coatings, phase separation, multifunctional coating systems, self-stratification,

solubility parameter.

Obecnie stosowane ochronno-dekoracyjne systemy
powtokowe skladaja sie z co najmniej dwéch oddzielnie
nakladanych warstw. Pierwsza warstwe stanowi farba
gruntujaca lub podkladowa, zabezpieczajaca, np. przed
korozja lub zwigkszajaca adhezje powlok do podtoza,
druga warstwe za§ — farba nawierzchniowa nadajaca
efekty dekoracyjne (barwe, polysk, fakture). Konieczne
jest zatem co najmniej dwukrotne malowanie powierz-
chni uwzgledniajace kazdorazowo przestrzeganie
warunkéw schniecia i utwardzania poszczegélnych
warstw oraz zachowanie niezbednych przerw pomie-
dzy kolejnymi operacjami.

Ochrona $rodowiska wymagajaca zmniejszenia emi-
sji lotnych zwiazkéw organicznych, a takze mechaniza-
¢ja i automatyzacja procesu nakladania farb jak réwniez
konieczno$¢ oszczedzania drogich surowcéw staly sie
bodzcem do poszukiwania nowych rozwigzan w tej
dziedzinie. Jednym z nich sq wyroby lakierowe, ktére po
naniesieniu na podloze samoistnie rozwarstwiaja sie na
kilka warstw o zréznicowanych funkcjach.

Tradycyjne, powszechnie uzywane farby stanowia
wieloskladnikowe kompozycje powlokowe oparte na
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jednym oligomerze/polimerze badz, czesciej, na mie-
szaninie dwoéch lub wiecej sktadnikéw blonotwérczych,
charakteryzujacych sie calkowita mieszalno$cia, gwa-
rantujaca utworzenie jednorodnego, stabilnego ukladu.
Nowa koncepcja formulowania systeméw powloko-
wych wykorzystuje natomiast termodynamiczna nie-
kompatybilnos¢ substancji blonotworczych a uklad taki
mozna poréwna¢ do mieszanin strukturalnie réznych
polimeréw stosowanych w celu osiagniecia wyjatko-
wych cech mechanicznych [1]. Stopieri kompatybilnosci
polimeréw determinuje koficowe wlasciwosci systemu,
a czynnikami od ktérych zalezy kompatybilnos¢ jest bu-
dowa chemiczna, ciezar czasteczkowy i morfologia
sktadnikéw polimerowych oraz historia przetwarzania
uktadu.

Weber wyréznia trzy kategorie mieszanin polimero-
wych [2], mianowicie:

— Mieszalne, wykazujace jedna, zalezna od skiadu
temperature zeszklenia (Tg).

— CzeSciowo mieszalne (kompatybilne), ktérych
wlasciwosci w sposéb istotny zaleza od sktadu; stano-
wia one uklady dwufazowe, a wartosci temperatury
zeszklenia moga odbiegac od T, tworzacych je homopo-
limeréw.

— Niemieszalne, charakteryzujace si¢ morfologia o
rozdzielonych fazach i wartoSciami temperatury ze-
szklenia identycznymi z T, poszczeg6lnych skladnikéw
polimerowych.
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Sperling stwierdzil, ze w wielosktadnikowej miesza-
ninie polimerowej moga istniec¢ trzy gtéwne typy granic
faz, tj.: symetryczna, asymetryczna i kompozytowa [3].
Symetryczna wystepuje miedzy polimerami o podobnej
strukturze laficuchéw, asymetryczna za$ powstaje w
obecnosci dwéch polimeréw o zmiennej strukturze;
wplyw na jej istnienie wywiera ich ciezar czasteczkowy
oraz zdolnoé¢ taficuchéw do tworzenia struktur splata-
nych. Glebokos¢ penetracji polimeré6w na granicy faz
wynosi tu od 1 nm do 100 nm, w zaleznosci od wartosci
swobodnej energii mieszania. Wtasciwosci takiej granicy
faz moga by¢ bardzo r6zne w stosunku do kazdego in-
dywidualnego polimerowego skladnika. Wreszcie, kom-
pozytowa granica faz tworzy sie miedzy polimerowa
i niepolimerowa faza stala.

Najbardziej interesujacym w technologii farb przy-
padkiem jest kompozycja powlokowa zdolna do tworze-
nia warstwowo niejednorodnego pokrycia, powstajace-
go w wyniku samoistnego rozdzielenia zawartych
w kompozycji, niemieszajacych si¢ wzajemnie, polime-
réw. Formowanie powloki z réwnoczesnym jej samoroz-
warstwieniem (Self-stratifying coatings) jest uwarunko-
wane brakiem kompatybilnosci polimeréw (zywic)
w okredlonym przedziale stezeni [4]. Schemat powlok
samorozwarstwiajacych sie¢ wyrobéw lakierowych po-
kazano na rys. 1.
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sieci polimerowych [7, 8]. Dzigki wzmocnieniu oddzia-
tywan miedzyczasteczkowych uzyskuje sie znaczna po-
prawe wiasciwosci mechanicznych uzyskanych powlok

[9].

KONCEPCJA KOMPOZYCJI
SAMOROZWARSTWIAJACYCH SIE

Koncepcja systeméw lakierowych samorozwarstwia-
jacych sie w procesie tworzenia si¢ powloki powstata w
wyniku badan przeprowadzonych przez Funke w 1976
roku [10]. Okazalo sie, Ze mieszanina kopolimeréw
chlorku winylu i kopolimeréw octanu winylu w roz-
puszczalnikach organicznych o zréznicowanej tempera-
turze wrzenia a takze mieszaniny farb proszkowych,
opartych na polimerze termoutwardzalnym (zywicy
epoksydowej) oraz termoplastycznym [poli(metakryla-
nie metylu)] tworza powloki charakteryzujace sie struk-
tura o specyficznej morfologii. Réwniez niektére inne
mieszaniny sproszkowanych polimeréw — po naniesie-
niu na podloze metalowe — w trakcie reakcji sieciowa-
nia w podwyzszonej temperaturze tworzyly powtoki
dwuwarstwowe: zywica epoksydowa gromadzila si¢ na
podiozu metalowym zapewniajac dobra przyczepnos¢,
podczas gdy na powierzchni pozostawata warstwa poli-
metakrylanu odpornego na dzialanie warunkéw atmo-
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Rys. 1. Schemat powftoki z tradycyjnego systemu powiokowego (a) 1 z kompozycji samorozwarstwiajqcej sig (b)
Fig. 1. Scheme of the coatings made in a traditional way (a) and prepared from a self-stratifying composition (b)

Mozliwos¢ wykorzystania w tradycyjnej technologii
wyrobéw lakierowych mieszanin niekompatybilnych
polimeréw do niedawna wywolywata watpliwosci, cho-
ciaz heterogeniczne struktury typu polimer/polimer od
wielu juz lat efektywnie stosuje sie w tworzywach poli-
merowych, kauczukach, materialach membranowych
lub klejach [5,6]. Heterogenicznos¢ struktury takich ma-
teriatéw poprawia ich parametry techniczne i nadaje im
specyficzne cechy. Stosowanie w technologii farb nie-
mieszajacych sie¢ spoiw pozwala na otrzymywanie wy-
robéw lakierowych charakteryzujacych sie nowym zes-
tawem wtasciwosci. Przykladem sa systemy powloko-
we tworzace wzajemnie przenikajace sie sieci polimero-
we (IPN, Interpenetrating Polimer Network) stanowiace
jednolite uktady zlozone z dwdch lub wiekszej liczby
tréjwymiarowych, niezwigzanych ze soba chemicznie

sferycznych. Stwierdzono, ze gléwna przyczyna roz-
warstwiania jest réznica w powinowactwie obydwu po-
limeréw do podloza oraz, dodatkowo, chemiczne siecio-
wanie tylko jednego ze skladnikéw polimerowych. Przy
czym, reakcja sieciowania nie moze przebiegaé zbyt
szybko, gdyz uniemozliwialaby migracje termoplas-
tycznego polimeru.

Funke [10] wykazal, Ze istnieje zaleznos¢ mikrostruk-
tury i wlasciwosci powlok otrzymanych ze wspomnia-
nych wyzej kopolimeréw winylowych, rozpuszczonych
w mieszaninie rozpuszczalnik/nierozpuszczalnik, od
skladu tej mieszaniny i szybkosci schnigcia warstwy.
Wzrastajace w mieszaninie stezenie wyzej wrzacych nie-
rozpuszczalnikéw sprzyjalo rozdzialowi fazowemu pro-
wadzacemu do utworzenia dwéch réwnoleglych
warstw, z gérna warstwa przezroczysta i jednolita.
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Nalezy zaznaczy¢, ze znany wczeéniej, zachodzacy
w powtlokach organicznych, niekontrolowany, samo-
rzutny rozdziat fazowy byl zjawiskiem niepozadanym
i skutkujacym wystgpieniem defektéw powierzchnio-
wych. Jednak samoistne rozdzielenie fazowe wykorzys-
tywano niekiedy w celach technicznych, np. wyplywa-
nie parafiny na powierzchnie lakieréw poliestrowych
jako ochrone przed inhibicja tlenowa.

Pierwsze patenty dotyczace powlok samorozwarst-
wiajacych sie odnosity sie do farb proszkowych opar-
tych na kompozycjach epoksydowo-poliolefinowych.
Farby takie — przeznaczone do wewnetrznego malowa-
nia rur i zbiornikéw na wode — tworzyty powtoki wie-
lowarstwowe o wlasciwosciach antykorozyjnych i jed-
nocze$nie odporne na wode [11]. W wyniku termodyna-
micznego oddzialywania w stanie stopionym miedzy
poliolefing (np.polietylenem o matej, Sredniej lub duzej
gestosci, polipropylenem, fluorowanym polietylenem
badz kopolimerem etylen/octan winylu) a Zywica epo-
ksydowa (o ciezarze czasteczkowym 900—2900) zawie-
rajaca Srodek sieciujacy (np. bezwodnik kwasu wielo-
karboksylowego albo dicyjanodiamid) oraz pomiedzy
podlozem i tymi zywicami, w jednej operacji malowania
powstaje powloka ztozona z dwéch warstw zawieraja-
cych dwie rézne substancje btonotworcze.

W patencie [12] podano sposéb wyznaczania wskaz-
nikéw okreslajacych tendencje do rozwarstwiania sie
powtok proszkowych, zawierajacych odmienne polime-
ry. Jako miare niekompatybilnosci przyjeto tzw. para-
metr powinowactwa oraz réznice napie¢ powierzchnio-
wych obydwu sktadnikéw okreslonych w takiej samej
temperaturze w stanie stopionym.

Badania kinetyki procesu i czynnikéw wplywajacych
na rozwarstwianie binarnych kompozycji polimero-
wych, jak réwniez teoretyczne przewidywanie zacho-
wania sie mieszanin spoiw podczas tworzenia sie po-
wlok, byly prowadzone przez Verkholantseva i wsp6lpr.
w ciagu ostatniego dziesieciolecia [13—18].

PODSTAWY TEORETYCZNE PROCESU
SAMOROZWARSTWIANIA

Termodynamiczne oddzialywania miedzy skladni-
kami wywieraja dominujacy wplyw na wtasciwosci
mieszanin wieloskltadnikowych, w tym takze farb. Wy-
niki ostatnio prowadzonych prac, ilustrujace Scisty
zwiazek miedzy oddzialtywaniami a praktycznymi kry-
teriami zachowania sie ukladéw, wykorzystano w opra-
cowaniu termodynamicznego modelu stuzacego, m.in.
do przewidywania rozdziatu faz w mieszaninach poli-
merdéw [19, 20]. Wlasciwosci powierzchniowe i oddzia-
tywania skladnikéw mozna oceni¢ w sposéb ilosciowy
za pomocq parametrow rozpuszczalnosci stosowanych
w formutowaniu systemoéw lakierowych [21—23].

Teorie parametréw rozpuszczalnodci odnoszacych
sie do maloczasteczkowych zwiazkéw wprowadzili
Small, Hildebrand i Scott [24] oraz Van Krevelen [25]

w latach 50. ubieglego wieku. Jak wykazaly p6Zniejsze
badania, zawiera ona wiele pozytecznych implikacji wy-
korzystywanych do opisu zjawisk powierzchniowych
(charakterystyki wlasciwosci adsorpcyjnych i zwilzal-
nosci), a zwtaszcza oddzialtywania czasteczek polime-
réow z rozpuszczalnikami. Na jej podstawie mozna bo-
wiem okresli¢ zdolnoé¢ do rozpuszczania sie substancji
blonotwérczych w rozmaitych srodowiskach a takze po-
winowactwo i wzajemna rozpuszczalnos¢ (mieszalnosc)
polimeréw zgodnie z zasada , podobne rozpuszcza po-
dobne”.

Wyznaczanie parametréw rozpuszczalnosci i nastep-
ne wykorzystanie ich wartosci bylo przedmiotem badan
w wielu dziedzinach dotyczacych zwiazkéw wielko-
czasteczkowych [26—28]. Parametr rozpuszczalnosci
(), w przypadku zjawisk powierzchniowych nazywany
réwniez parametrem energii kohezji, Hildebrand [29]
zdefiniowat jako pierwiastek kwadratowy gestosci ener-
gii kohezji [réwnanie (1)].

AE
5= |AE 1
V @

gdzie: V — objetos¢ molowa (m>/mol); E — mierzalna ener-
gia (ciepto) parowania (])

Termodynamicznym warunkiem spontanicznego
procesu rozpuszczania, w ktérym zmiane energii swo-
bodnej (AG™) opisuje zaleznosé:

AG" = AH" -T - AS" 2)
gdzie: AH" — entalpia mieszania, AS™ — entalpia miesza-
nia, T — temperatura
jest ujemna lub zerowa warto$¢ energii mieszania. Zgod-
nie z propozycja Hildebranda i Scotta cieplo mieszania
AH™ mozna wyrazi¢ réwnaniem:

AH =01 @y Vi (81 -8)° ®
gdzie: 91, 92 — odpowiednio, udziaty objetosciowe frakcji po-
limeru 1 rozpuszczalnika, V,,, — objetos¢ mieszaniny.

Kwadrat réznicy parametréw rozpuszczalnosci (81 -
8,)% nazwany parametrem kompatybilnoéci f mozna od-
nieé¢ do dowolnej pary rozpuszczalnik—polimer lub po-
limer-polimer itp. znajac odpowiednie wartosci para-
metréw rozpuszczalnosci 6.

Hansen [21, 30, 31] przyjmuje, ze calkowita energie
parowania cieczy (energie kohezji, E) okre$laja co naj-
mniej trzy oddzielne sktadowe. Obejmuja one niepolar-
ne (atomowe) sity dyspersyjne (Ep), sity trwatych dipoli
(molekularne) (Ep) i sily wiazain wodorowych (moleku-
larne) (Ep).

E=Ep+Ep+Ey )

Ostatnia skladowa (Ep) w rownaniu (4) jest bardziej
ogolnie nazywana energia wymiany elektronu.

Catkowita energie kohezji E mozna wyznaczy¢ na
drodze odparowania cieczy, w wyniku ktérego nastepu-
je zniszczenie wszystkich wigzan kohezyjnych. Postepo-
wanie takie przyjeto okresla¢ zasada tzw. parametréw
rozpuszczalnosci Hansena (HSP) lub tréjwymiarowych
parametrow rozpuszczalnosci (TPR) opisanych poniz-
SZym wzorem:
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. = Vv v v ninie niekompatybilnych polimeréw i rozpuszczalnika
czyli P 5 5 (rozpuszczalnikéw) o okreslonej lotnosci i powinowac-
8 =8p +3p" + 8y 6)  twie do tych polimeréw. Dobér sktadnikéw takich syste-

gdzie: czqstkowe parametry 8p, Op, dpy charakteryzujq, odpo-
wiednio, oddziatywania dyspersyjne, polarne i wigzari wodo-
rowych.

Opierajac si¢ na odpowiednich czastkowych parame-
trach rozpuszczalnosci dwéch materiatléw (1i2) Hansen
i Skaarup [32] opracowali réwnanie pozwalajace na
scharakteryzowanie réznic energetycznych pomiedzy
dwiema substancjami/materialami (R,;), na podstawie
ktérych mozna ustali¢ prawdopodobiefistwo ich wza-
jemnej rozpuszczalno$ci lub jej braku:

R’ =4-(Bpy—8py)” + Bpr—8py)’ + B = 8)* @)

Rozpuszczalnoé¢ lub dobra afiniczno$é (powinowac-
two) gwarantuje warto$¢ R, mniejsza niz R,, R, jest zas
promieniem kuli oddzialywania obejmujacej dobre roz-
puszczalniki w przestrzeni Hansena. Stosunek R,/R,
nazywany liczba RED (Relative Energy Difference) od-
zwierciedla wzgledne réznice energii. Warto$¢ RED blis-
ka zeru oznacza brak réznic energii, RED < 1 wskazuje
na duza afinicznos¢, RED = 1 okresla warunki brzegowe
natomiast RED > 1 wyraza zmniejszenia powinowac-
twa.

Parametry HSP stosuje si¢ w badaniach rozpuszczal-
nosci i pecznienia polimeréw oraz materialéw biologicz-
nych, wlasciwosci barierowych polimeréw, w charakte-
ryzowaniu powierzchni (pigmentéw, napelniaczy), do-
borze rozpuszczalnikéw i zywic podczas formutowania
systemow lakierowych oraz farb spontanicznie rozdzie-
lajacych sie. Formulowanie — z zastosowaniem koncep-
cji HSP — farb samorozwarstwiajacych si¢ omawia Mi-
sev [33]. W systemach takich separacja spoiwa na war-
stwe goérna i warstwe dolna (grunt) musi zachodzi¢, gdy
wyrob lakierowy znajduje sie jeszcze w stanie cieklym,
aby proces koniecznego transportu jednej z zywic/ poli-
meréw byt mozliwy. Rozpuszczalnik powinien rozpusz-
cza¢ zywice/polimery tak, aby po zapoczatkowaniu od-
parowywania stawaly sie one wzajemnie niekompaty-
bilne i aby nastepowala separacja fazowa. Spoiwa cha-
rakteryzujace sie mniejszym napieciem powierzchnio-
wym beda migrowaé w kierunku ubozszej energetycz-
nie granicy faz z powietrzem determinujac tworzenie sie
gornej warstwy. Szereg innych czynnikéw istotnych
w tym procesie, takich jak ciezar czasteczkowy polime-
ru, szybko$¢ parowania rozpuszczalnikéw itp. oméwio-
no w dalszym tekscie.

MECHANIZM PROCESU SAMOROZWARSTWIANIA SIE

Jak juz wspomniano, koncepcja powlok spontanicz-
nie rozwarstwiajacych sie pozwala na formulowanie
wielofunkcyjnych systeméw lakierowych wykazujacych
lepsze wlasciwosci mechaniczne niz powloki naktadane
oddzielnie. W przypadku omawianych przez nas tech-
nologii farb rozpuszczalnikowych, istotne znaczenie ma

moéw lakierowych powinien uwzglednia¢ réwniez ich
wiasciwosci techniczne w otrzymanej powtoce.

Tworzenie sie powlok samorozwarstwiajacych sie
polega na powstawaniu dwoéch typéw struktur polime-
rowych, mianowicie struktury mikroheterofazowej poli-
mer/polimer stanowiacej faze matrycowa (bazowa)
i struktury dwu- albo wielowarstwowej. Zazwyczaj
uklady samorozwarstwiajace si¢ sa zbudowane z war-
stwy bazowej i warstwy goérnej, bedacej kombinacja
struktury mikroheterofazowej i struktur dwu- lub wielo-
warstwowych [2]. Obydwie wymienione struktury cha-
rakteryzuja lepsze wlasciwosci mechaniczne niz powto-
ki nakladane warstwa po warstwie [13—18, 34].

Istotnym zalozeniem w formutowaniu omawianych
systemo6w lakierowych jest przyijecie, ze struktury wielo-
warstwowe powstaja z poczatkowo homogenicznych
spoiw /roztwor6w mieszanin niekompatybilnych poli-
meréw w kolejnych dwoéch procesach: separacji fazowej
i rozwarstwiania, polaczonego z migracja skltadnikéw
do podloza i na powierzchnie.

Proces separacji fazowej

Separacja fazowa zachodzi wéwczas, gdy roztwoér
mieszaniny niekompatybilnych polimeréw staje sie
niestabilny w wyniku zmian w sktadzie, spowodowa-
nych wzrostem lub obnizeniem temperatury, odparowa-
niem rozpuszczalnikdw, sieciowaniem itp. Podobnie, jak
w przypadku roztworéw polimeréw, separacje fazowa
wieloskladnikowego uktadu lakierowego zawierajacego
niekompatybilne zZywice mozna $ledzi¢ analizujac dia-
gramy fazowe otrzymane na podstawie obliczeri lub da-
nych do$wiadczalnych. Przyktad diagramu fazowego
tréjskladnikowej mieszaniny dwéch polimeréw i roz-
puszczalnika przedstawia rys. 2 [35].

Kazdy punkt diagramu fazowego wyraza sktad réw-
nowagowy, a potozenie punktu w stosunku do binodal-
nej powierzchni (lub krzywej) ilustruje stan ukladu: ho-
mofazowy, metastabilny (zdolny do separacji) albo dwu-
fazowy [15].

Separacje fazowa okres§la punkt skltadu lezacy na
krzywej binodalnej oddzielajacej stabilng homofaze od
niestabilnego ukladu heterofazowego. Jezeli proces
przebiega dostatecznie powoli (w poblizu stanu réwno-
wagi), powstaja czastki nowej fazy (zarodkowanie i
wzrost) i nastepuje przemiana poczatkowo homofazo-
wego roztworu polimeréw w uktad dyspersyjny. W za-
leznosci od stosunku faz i lepkosci ukladu moga sie two-
rzy¢ dwa, wzajemnie odwracalne, typy dyspers;ji poli-
mer/polimer.

W przypadku szybkich zmian w skiadzie (na skutek
wzrostu temperatury lub dzialania innych czynnikéw)
do separacji fazowej dochodzi, gdy punkt sktadu osiag-
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Rys. 2. Schematyczny diagram fazowy roztworéw polimeréw o jednorodnych czqsteczkach: faza uboga w polimer (zol): A —
stabilna; B— metastabilna; C — niestabilna z wydzieleniem Zelu; faza bogata w polimer (zel): D — stabilna; E — metastabilna;
F — niestabilna z wydzieleniem zolu [35] (Ts — temperatura przejscia fazy metastabilnej w niestabilng, Tb — temperatura
przejscia fazy stabilnej w metastabilng, Tc — temperatura krytyczna, @ — udziat objetosciowy fazy 1I)

Fig. 2. Schematic phase diagram of the solutions of molecularly uniform polymers: polymer deficient phase (sol): A— stable, B—
metastable, C — unstable, with gel separation; polymer rich phase (gel): D — stable, E — metastable, F — unstable, with sol
separation [35]. Ty — temperature of transition of metastable phase into unstable one, Ty, — temperature of transition of stable
phase into metastable one, T. — critical temperature, Oy — volume part of phase II

nie polozenie na krzywej spinodalnej oddzielajacej
meta- i niestabilne roztwory. Roztwor polimerowy pod-
lega wtedy fazowej separacji tworzac struktury dwdéch
wzajemnie przenikajacych sie sieci.

Proces rozwarstwiania

Rozwarstwianie, czyli podziat wciaz cieklego ukladu
lakierowego na warstwe gorna i dolna (grunt), rézni sie
od separacji fazowej i mozna go okresli¢ jako struktu-
ralna przemiane juz istniejacych rozseparowanych faz.
Aby nastapil proces rozwarstwiania musza zosta¢ spel-
nione dwa ponizsze warunki:

— istnienie cieklego heterofazowego uktadu polime-
rowego, zwlaszcza fazowo rozdzielonego roztworu mie-
szaniny niekompatybilnych polimeréw;

— wystepowanie odpowiednich sit napedzajacych
umozliwiajacych selektywne ukierunkowanie co naj-
mniej jednej fazy albo do powierzchni, albo ku dotowi
natozonej warstwy.

Wyréb lakierowy nalozony na podloze moze two-
rzy¢ warstwy badz in situ podczas procesu powstawania
powloki badz tez pod wplywem zmiany warunkéw
cieplnych, dopiero wéwczas, gdy powloke ogrzewa sie
powyzej temperatury topnienia obydwu polimeréw.
Rozwarstwianie nalozonej cieklej heterofazy powoduja
co najmniej dwa rodzaje sil dziatajacych z zewnatrz lub
wewnatrz ukladu. Przykiad sit zewnetrznych stanowia
kontrolowane sily elektryczne, magnetyczne itp. oraz
niekontrolowane grawitacyjne. Stosowanie kontrolowa-
nych sit zewnetrznych wymaga szczegélnych warun-
kéw, natomiast pod dziataniem sil grawitacyjnych roz-
warstwieniu ulega kazda mieszanina dwdéch niekompa-
tybilnych polimeréw o réznej gestosci, nalozonych na
powierzchnie pozioma, znajdujacych si¢ w temperatu-
rze wyzszej od ich temperatury topnienia. Wewnetrzne
sily napedzajace rozwarstwianie moga powstawac
w wyniku odparowania rozpuszczalnika, selektywnego
zwilzania podloza badz sieciowania. Procesy te powo-
duja réznice w kontrakgji (skurczu) fazowej, w napieciu

Rys. 3. Schemat procesu samorozwar-

a)

stwiania pod wplywem wewnetrz-
nych sit napedzajqcych powstajacych

w wyniku: a) réznic napigcia powierz-
chniowego (efekt Marangoniego),
b) selektywnego zwilzania podtoza

Fig. 3. Scheme of self-stratification
process under the influence of internal

forces generated by: a) surface tension
differences (Marangoni effect), b) se-
lective surface wetting
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powierzchniowym na granicy faz lub réznice efektu pty-
niecia Marangoniego (rozptywanie sie skltadnika o niz-
szym napieciu powierzchniowym na cieczy o wyzszym
napieciu powierzchniowym) (rys. 3).

Przebieg procesu spontanicznego rozwarstwiania
jest regulowany przez czynniki niedynamiczne oraz ki-
netyczne. Do czynnikéw niedynamicznych zaliczy¢
mozna stosunek masowy polimer/polimer, termodyna-
miczne powinowactwo rozpuszczalnikéw do obydwu
polimeréw, obecnos¢ modyfikatoréw dzialajacych jako
kompatybilizatory lub dekompatybilizatory oraz obec-
no$¢ modyfikatoréw napiecia powierzchniowego.
Wsréd czynnikéw kinetycznych mozna wyréznié suma-
ryczng lotnoé¢ rozpuszczalnikéw w ukladzie i réznice
w lotnosci dwoéch najwazniejszych rozpuszczalnikéw
o najlepszym powinowactwie do stosowanych polime-
row.

Jak juz wspomniano, podstawowym kryterium [34]
decydujacym o kolejnosci tworzacych si¢ warstw sa
warto$ci napie¢ powierzchniowych na granicy faz:

Yp/WG - YWG/pow - Yp/WD + YWD/pow >0 (8)

gdzie: Y, wG — napigcie powierzchniowe na granicy faz pod-
fozefwarstwa gorna,

YWG/pow — Napigcie powierzchniowe na granicy faz warstwa
g6rna/powietrze,

Yp/WD — hapigcie powierzchniowe na granicy faz podioze/
warstwa dolna,

YWD/ pow — napigcie powierzchniowe na granicy faz warstwa
dolna/powietrze.

Proces rozwarstwiania mozna stymulowaé lub
przyspiesza¢ spowolniajac reakcje utwardzania (np.
zmniejszajac ilos¢ utwardzacza lub katalizatora), doda-
jac rozpuszczalnik, (zwtaszcza o wiekszym powinowac-
twie do termoplastycznego polimeru wykazujacego
mniejsza polarnoé¢), przedtuzajace czas parowania roz-
puszczalnikéw (zwiekszanie grubosci powtok, obniza-
nie temperatury, zmniejszanie intensywnosci konwekcji
itp.), dodajac promotora rozwarstwienia oraz srodkéw
zwiekszajacych plyniecie, zmniejszajac stezenia objetos-
ciowe pigment6w i napelniaczy a takze poddajac powto-
ki przed wypalaniem umiarkowanemu ogrzewaniu.

Formulowanie systemow rozwarstwiajacych si¢ sa-
moistnie wymaga stosowania odpowiednich metod ba-
dawczych na etapie doboru skiadnikéw oraz oceny
stopnia rozdziatu i struktury wielowarstwowego syste-
mu powlokowego. Doboru skiadnikéw dokonuje sie
najczesciej na podstawie obliczonych lub wyznaczonych
parametréw rozpuszczalnosci, pomiaru napiecia po-
wierzchniowego roztworéw zywic lub energii powierz-
chniowej powlok zawierajacych tylko jedna substancje
blonotwdrcza. Stopieft rozwarstwienia kompozycji po-
wlokowych a takze ich strukture mozna natomiast oce-
ni¢ za pomoca mikroskopii optycznej, skaningowej mi-
kroskopii elektronowej (SEM), mikroskopii laserowej
(CLSM) (w przypadku przekroju poprzecznego po-
wtok), sktad za$ warstwy powierzchniowej i dolnej —

stosujac spektroskopie w podczerwieni z catkowitym
wewnetrznym odbiciem (ATR-FTIR) [20] lub w bliskiej
podczerwieni (NIR) [22].

ZASTOSOWANIE SAMOROZWARSTWIAJACYCH SIE
KOMPOZYCJI POWEOKOWYCH

Znaczenie materialéw powtokotwdrczych opartych
na niekompatybilnych (lub §cislej — o ograniczonej
kompatybilnoéci) oligomerach/polimerach stale wzras-
ta, co wiaze sie z mozliwosciami uzyskiwania nowych
kompozycji w wyniku kombinacji juz istniejacych sub-
stancji blonotworczych. Znane jest zastosowanie samo-
rozwarstwiajacych sie kompozycji powtokowych jako
powtloki na podloza metalowe [36]. W sktad spoiwa
wchodza zywice epoksydowe stanowiace dolng war-
stwe powloki i zapewniajace dobra adhezje do podtoza,
odpornoé¢ chemiczng oraz wiasciwosci antykorozyjne.
Warstwe gérna moga tworzy¢ zywice alkidowe, polime-
ry akrylowe lub fluorowane, ktére w wiekszosci charak-
teryzuja sie mniejsza energia powierzchniowa niz zywi-
ce epoksydowe, a zapewniaja odporno$¢ na dziatanie
czynnikéw atmosferycznych petniac takze funkcje deko-
racyjne.

Jednym z warunkéw samorozwarstwienia sie jest
réznica napiecia powierzchniowego zywic/polimeréow
wchodzacych w sklad spoiwa, dlatego tez jako sktadnik
o matym napieciu powierzchniowym stosuje sie polime-
ry z okre$lonym udzialem atoméw fluoru [37—39].
Przykladem moga tu by¢ zywice poliuretanowe, w kt6-
rych zaréwno fragmenty pochodzace z polioluy, jak i po-
liizocyjanianu zawieraja atomy fluoru. Przypuszcza sie,
ze poliol, ze wzgledu na wigkszy ciezar czasteczkowy
ma mniejszy wspolczynnik dyfuzji niz fluorowany poli-
izocyjanian, co powoduje, ze poliol niezawierajacy fluo-
ru nie jest tak efektywny.

Powltokom nawierzchniowym do zastosowan prze-
mystowych bardzo czesto stawia si¢ specjalne wymaga-
nia. Przykladem moga by¢ powloki wykorzystywane
w przemy$le motoryzacyjnym [39]. Typowe powtloki do
malowania samochodéw skladaja sie z kilku warstw.
Oprécz warstwy gruntu, farby podkladowej oraz mie-
dzywarstwy nadajacej powtoce gtadkosc¢ i odpowiednie
krycie, bardzo wazny jest tu rowniez system powlok na-
wierzchniowych, ktére moga by¢ kombinacja jednej
warstwy pigmentowanej oraz jednej lub dwéch warstw
powlok niepigmentowanych zapewniajacych dobre
wlasciwosci powierzchniowe. Wyroby przeznaczone
dla przemystu samochodowego wytwarza si¢ na pod-
stawie zywic poliuretanowych oraz akrylowych, lacza-
cych efekty dekoracyjne (zwlaszcza polysk) z odpornos-
cia na zarysowanie, na substancje chemiczne oraz na
dzialanie czynnikéw atmosferycznych. Udowodniono,
ze nawet niewielki dodatek zywicy zawierajacej w lani-
cuchu polimerowym atomy fluoru pozwala na uzyska-
nie nawierzchniowej powloki samorozwarstwiajacej sie
zapewniajac dodatkowe wlasciwosci [40—41].
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Samorozwarstwijace sie wyroby lakierowe uzywane
do podlozy drewnianych, po to aby wiasciwie spelniaty
swoje zadanie, musza dobrze wnika¢ w drewno, a po-
nadto charakteryzowac sie odpornoscia na dzialanie
czynnikéw zewnetrznych (np. [42]). Opracowano sys-
tem sktadajacy sie z zywicy alkidowej, w ktéra wzboga-
cona byla warstwa przylegajaca do drewna oraz z poli-
meru akrylowego, wzbogacajacego warstwe gorna. Jed-
nakze wyniki nie byty satysfakcjonujace, nie dochodzito
do odpowiedniego rozwarstwienia, a ponadto wysta-
pily problemy z optymalizacja lepkosci ukiadu, ktéra
pozwalataby na wlasciwa aplikacje, a zarazem nie po-
wodowata $ciekania wyrobu z malowanych powierz-
chni.

W przypadku wyrobéw lakierowych stosowanych
do tworzyw polimerowych dodatkowym problemem,
poza przyczepnoscia miedzywarstwowa poszczegol-
nych warstw, byla przyczepnos¢ powlok do podloza
tworzywowego [43]. Do otrzymywania powlok samo-
rozwarstwiajacych na takie podloza uzywano zywic ak-
rylowych, poliuretanéw, zywic poliestrowych, polime-
réow winylowych a takze fluorowych. Por6wnanie wyni-
koéw teoretycznych oraz doswiadczalnych wykazato
brak korelacji pomiedzy nimi. Stwierdzono, ze dominu-
jacym czynnikiem majacym wplyw na stezenie spoiwa
polimerowego w poszczegdlnych warstwach jest jego
ciezar czasteczkowy. Niewielki wplyw wywierat row-
niez rodzaj rozpuszczalnikow.

PODSUMOWANIE

Heterofazowe i samorozwarstwiajace sie kompozy-
cje powlokowe stwarzaja mozliwosci nowych rozwia-
zan w dziedzinie technlogii farb powlokowych. Tego ty-
pu kompozycje w poréwnaniu z klasycznymi systema-
mi powlokowymi maja dwie podstawowe zalety. Jedna
z nich sa spodziewane korzysci ekonomiczne wynika-
jace z faktu uzyskania dwéch warstw na drodze jedno-
razowego naniesienia, zwlaszcza w przypadku prac
o duzej uciazliwosci i duzych ograniczeniach czaso-
wych, a druga — poprawa adhezji miedzy powstalymi
warstwami, ktére na granicy miedzyfazowej przenikaja
sie¢ wzajemnie w réznym stopniu.

Badania wieloskladnikowych systeméw powloko-
twoérczych o warstwowej morfologii niewykazujacych
wad poprzednich ukladéw, stanowia nowe wyzwanie
stale wzbudzajace zainteresowanie.

Samorozwarstwiajace si¢ kompozycje powtokotwor-
cze byly przedmiotem prac w wiodacych osrodkach ba-
dawczych w Europie, w ramach wspdlnego projektu
BRITE EURAM PROJECT prowadzonego w ostatnich piet-
nastu latach [44]. Gléwnym celem projektu byto opraco-
wanie ciektych, pigmentowanych, samorozwarstwiaja-
cych sie kompozycji powlokowych, rozpuszczalniko-
wych i wodorozcieficzalnych, wykorzystywanych na
podlozach ze stali, drewna i tworzyw polimerowych.
Sformutowano modele rozwarstwialnych ukitad 6w, wia-

zace doswiadczalne stopnie rozwarstwienia z parame-
trami fizycznymi sktadnikéw [19]. Obecnie, badaniami
heterofazowych struktur polimerowych zajmuje sie wie-
le europejskich i §wiatowych osrodkéw badawczych
[20, 45, 46].

Praca jest realizowana w ramach projektu badawczego specjal-
nego Nr Rosja/79/2006 finansowanego przez Ministerstwo
Nauki i Szkolnictwa Wyzszego.
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