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Wielofunkcyjne pow³oki organiczne otrzymywane
z samorozwarstwiaj¹cych siê kompozycji polimerowych

Streszczenie — Artyku³ stanowi przegl¹d literaturowy dotycz¹cy wymienionych w tytule pow³ok
wytworzonych z samorozwarstwiaj¹cych siê kompozycji polimerowych. Opisano koncepcjê obejmu-
j¹c¹ ideê formu³owania takich systemów oraz podstawy teoretyczne mechanizmu procesu samoroz-
warstwiania siê. Oddzia³ywania miêdzy sk³adnikami uk³adów samoistnie rozwarstwiaj¹cych siê wy-
jaœnia teoria parametrów rozpuszczalnoœci (kohezji). Przedstawiono kierunki zastosowania omawia-
nych typów pow³ok, uwypuklaj¹c ich zalety u¿ytkowe i ekonomiczne.
S³owa kluczowe: pow³oki organiczne, rozdzia³ fazowy, wielosk³adnikowe systemy pow³okowe,
samorzutne rozwarstwiaj¹ce siê, parametry rozpuszczalnoœci.

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
pow³okowe sk³adaj¹ siê z co najmniej dwóch oddzielnie
nak³adanych warstw. Pierwsz¹ warstwê stanowi farba
gruntuj¹ca lub podk³adowa, zabezpieczaj¹ca, np. przed
korozj¹ lub zwiêkszaj¹ca adhezjê pow³ok do pod³o¿a,
drug¹ warstwê zaœ — farba nawierzchniowa nadaj¹ca
efekty dekoracyjne (barwê, po³ysk, fakturê). Konieczne
jest zatem co najmniej dwukrotne malowanie powierz-
chni uwzglêdniaj¹ce ka¿dorazowo przestrzeganie
warunków schniêcia i utwardzania poszczególnych
warstw oraz zachowanie niezbêdnych przerw pomiê-
dzy kolejnymi operacjami.

Ochrona œrodowiska wymagaj¹ca zmniejszenia emi-
sji lotnych zwi¹zków organicznych, a tak¿e mechaniza-
cja i automatyzacja procesu nak³adania farb jak równie¿
koniecznoœæ oszczêdzania drogich surowców sta³y siê
bodŸcem do poszukiwania nowych rozwi¹zañ w tej
dziedzinie. Jednym z nich s¹ wyroby lakierowe, które po
naniesieniu na pod³o¿e samoistnie rozwarstwiaj¹ siê na
kilka warstw o zró¿nicowanych funkcjach.

Tradycyjne, powszechnie u¿ywane farby stanowi¹
wielosk³adnikowe kompozycje pow³okowe oparte na

jednym oligomerze/polimerze b¹dŸ, czêœciej, na mie-
szaninie dwóch lub wiêcej sk³adników b³onotwórczych,
charakteryzuj¹cych siê ca³kowit¹ mieszalnoœci¹, gwa-
rantuj¹c¹ utworzenie jednorodnego, stabilnego uk³adu.
Nowa koncepcja formu³owania systemów pow³oko-
wych wykorzystuje natomiast termodynamiczn¹ nie-
kompatybilnoœæ substancji b³onotwórczych a uk³ad taki
mo¿na porównaæ do mieszanin strukturalnie ró¿nych
polimerów stosowanych w celu osi¹gniêcia wyj¹tko-
wych cech mechanicznych [1]. Stopieñ kompatybilnoœci
polimerów determinuje koñcowe w³aœciwoœci systemu,
a czynnikami od których zale¿y kompatybilnoœæ jest bu-
dowa chemiczna, ciê¿ar cz¹steczkowy i morfologia
sk³adników polimerowych oraz historia przetwarzania
uk³adu.

Weber wyró¿nia trzy kategorie mieszanin polimero-
wych [2], mianowicie:

— Mieszalne, wykazuj¹ce jedn¹, zale¿n¹ od sk³adu
temperaturê zeszklenia (Tg).

— Czêœciowo mieszalne (kompatybilne), których
w³aœciwoœci w sposób istotny zale¿¹ od sk³adu; stano-
wi¹ one uk³ady dwufazowe, a wartoœci temperatury
zeszklenia mog¹ odbiegaæ od Tg tworz¹cych je homopo-
limerów.

— Niemieszalne, charakteryzuj¹ce siê morfologi¹ o
rozdzielonych fazach i wartoœciami temperatury ze-
szklenia identycznymi z Tg poszczególnych sk³adników
polimerowych.
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Sperling stwierdzi³, ¿e w wielosk³adnikowej miesza-
ninie polimerowej mog¹ istnieæ trzy g³ówne typy granic
faz, tj.: symetryczna, asymetryczna i kompozytowa [3].
Symetryczna wystêpuje miêdzy polimerami o podobnej
strukturze ³añcuchów, asymetryczna zaœ powstaje w
obecnoœci dwóch polimerów o zmiennej strukturze;
wp³yw na jej istnienie wywiera ich ciê¿ar cz¹steczkowy
oraz zdolnoœæ ³añcuchów do tworzenia struktur spl¹ta-
nych. G³êbokoœæ penetracji polimerów na granicy faz
wynosi tu od 1 nm do 100 nm, w zale¿noœci od wartoœci
swobodnej energii mieszania. W³aœciwoœci takiej granicy
faz mog¹ byæ bardzo ró¿ne w stosunku do ka¿dego in-
dywidualnego polimerowego sk³adnika. Wreszcie, kom-
pozytowa granica faz tworzy siê miêdzy polimerow¹
i niepolimerow¹ faz¹ sta³¹.

Najbardziej interesuj¹cym w technologii farb przy-
padkiem jest kompozycja pow³okowa zdolna do tworze-
nia warstwowo niejednorodnego pokrycia, powstaj¹ce-
go w wyniku samoistnego rozdzielenia zawartych
w kompozycji, niemieszaj¹cych siê wzajemnie, polime-
rów. Formowanie pow³oki z równoczesnym jej samoroz-
warstwieniem (Self-stratifying coatings) jest uwarunko-
wane brakiem kompatybilnoœci polimerów (¿ywic)
w okreœlonym przedziale stê¿eñ [4]. Schemat pow³ok
samorozwarstwiaj¹cych siê wyrobów lakierowych po-
kazano na rys. 1.

Mo¿liwoœæ wykorzystania w tradycyjnej technologii
wyrobów lakierowych mieszanin niekompatybilnych
polimerów do niedawna wywo³ywa³a w¹tpliwoœci, cho-
cia¿ heterogeniczne struktury typu polimer/polimer od
wielu ju¿ lat efektywnie stosuje siê w tworzywach poli-
merowych, kauczukach, materia³ach membranowych
lub klejach [5,6]. Heterogenicznoœæ struktury takich ma-
teria³ów poprawia ich parametry techniczne i nadaje im
specyficzne cechy. Stosowanie w technologii farb nie-
mieszaj¹cych siê spoiw pozwala na otrzymywanie wy-
robów lakierowych charakteryzuj¹cych siê nowym zes-
tawem w³aœciwoœci. Przyk³adem s¹ systemy pow³oko-
we tworz¹ce wzajemnie przenikaj¹ce siê sieci polimero-
we (IPN, Interpenetrating Polimer Network) stanowi¹ce
jednolite uk³ady z³o¿one z dwóch lub wiêkszej liczby
trójwymiarowych, niezwi¹zanych ze sob¹ chemicznie

sieci polimerowych [7, 8]. Dziêki wzmocnieniu oddzia-
³ywañ miêdzycz¹steczkowych uzyskuje siê znaczn¹ po-
prawê w³aœciwoœci mechanicznych uzyskanych pow³ok
[9].

KONCEPCJA KOMPOZYCJI

SAMOROZWARSTWIAJ¥CYCH SIÊ

Koncepcja systemów lakierowych samorozwarstwia-
j¹cych siê w procesie tworzenia siê pow³oki powsta³a w
wyniku badañ przeprowadzonych przez Funke w 1976
roku [10]. Okaza³o siê, ¿e mieszanina kopolimerów
chlorku winylu i kopolimerów octanu winylu w roz-
puszczalnikach organicznych o zró¿nicowanej tempera-
turze wrzenia a tak¿e mieszaniny farb proszkowych,
opartych na polimerze termoutwardzalnym (¿ywicy
epoksydowej) oraz termoplastycznym [poli(metakryla-
nie metylu)] tworz¹ pow³oki charakteryzuj¹ce siê struk-
tur¹ o specyficznej morfologii. Równie¿ niektóre inne
mieszaniny sproszkowanych polimerów — po naniesie-
niu na pod³o¿e metalowe — w trakcie reakcji sieciowa-
nia w podwy¿szonej temperaturze tworzy³y pow³oki
dwuwarstwowe: ¿ywica epoksydowa gromadzi³a siê na
pod³o¿u metalowym zapewniaj¹c dobr¹ przyczepnoœæ,
podczas gdy na powierzchni pozostawa³a warstwa poli-
metakrylanu odpornego na dzia³anie warunków atmo-

sferycznych. Stwierdzono, ¿e g³ówn¹ przyczyn¹ roz-
warstwiania jest ró¿nica w powinowactwie obydwu po-
limerów do pod³o¿a oraz, dodatkowo, chemiczne siecio-
wanie tylko jednego ze sk³adników polimerowych. Przy
czym, reakcja sieciowania nie mo¿e przebiegaæ zbyt
szybko, gdy¿ uniemo¿liwia³aby migracjê termoplas-
tycznego polimeru.

Funke [10] wykaza³, ¿e istnieje zale¿noœæ mikrostruk-
tury i w³aœciwoœci pow³ok otrzymanych ze wspomnia-
nych wy¿ej kopolimerów winylowych, rozpuszczonych
w mieszaninie rozpuszczalnik/nierozpuszczalnik, od
sk³adu tej mieszaniny i szybkoœci schniêcia warstwy.
Wzrastaj¹ce w mieszaninie stê¿enie wy¿ej wrz¹cych nie-
rozpuszczalników sprzyja³o rozdzia³owi fazowemu pro-
wadz¹cemu do utworzenia dwóch równoleg³ych
warstw, z górn¹ warstw¹ przezroczyst¹ i jednolit¹.

farba nawierzchniowa

farba podk³adowa

miêdzywarstwa

a)
b)

farba nawierzchniowa

farba podk³adowa

Rys. 1. Schemat pow³oki z tradycyjnego systemu pow³okowego (a) i z kompozycji samorozwarstwiaj¹cej siê (b)
Fig. 1. Scheme of the coatings made in a traditional way (a) and prepared from a self-stratifying composition (b)
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Nale¿y zaznaczyæ, ¿e znany wczeœniej, zachodz¹cy
w pow³okach organicznych, niekontrolowany, samo-
rzutny rozdzia³ fazowy by³ zjawiskiem niepo¿¹danym
i skutkuj¹cym wyst¹pieniem defektów powierzchnio-
wych. Jednak samoistne rozdzielenie fazowe wykorzys-
tywano niekiedy w celach technicznych, np. wyp³ywa-
nie parafiny na powierzchniê lakierów poliestrowych
jako ochronê przed inhibicj¹ tlenow¹.

Pierwsze patenty dotycz¹ce pow³ok samorozwarst-
wiaj¹cych siê odnosi³y siê do farb proszkowych opar-
tych na kompozycjach epoksydowo-poliolefinowych.
Farby takie — przeznaczone do wewnêtrznego malowa-
nia rur i zbiorników na wodê — tworzy³y pow³oki wie-
lowarstwowe o w³aœciwoœciach antykorozyjnych i jed-
noczeœnie odporne na wodê [11]. W wyniku termodyna-
micznego oddzia³ywania w stanie stopionym miêdzy
poliolefin¹ (np.polietylenem o ma³ej, œredniej lub du¿ej
gêstoœci, polipropylenem, fluorowanym polietylenem
b¹dŸ kopolimerem etylen/octan winylu) a ¿ywic¹ epo-
ksydow¹ (o ciê¿arze cz¹steczkowym 900—2900) zawie-
raj¹c¹ œrodek sieciuj¹cy (np. bezwodnik kwasu wielo-
karboksylowego albo dicyjanodiamid) oraz pomiêdzy
pod³o¿em i tymi ¿ywicami, w jednej operacji malowania
powstaje pow³oka z³o¿ona z dwóch warstw zawieraj¹-
cych dwie ró¿ne substancje b³onotwórcze.

W patencie [12] podano sposób wyznaczania wskaŸ-
ników okreœlaj¹cych tendencjê do rozwarstwiania siê
pow³ok proszkowych, zawieraj¹cych odmienne polime-
ry. Jako miarê niekompatybilnoœci przyjêto tzw. para-
metr powinowactwa oraz ró¿nicê napiêæ powierzchnio-
wych obydwu sk³adników okreœlonych w takiej samej
temperaturze w stanie stopionym.

Badania kinetyki procesu i czynników wp³ywaj¹cych
na rozwarstwianie binarnych kompozycji polimero-
wych, jak równie¿ teoretyczne przewidywanie zacho-
wania siê mieszanin spoiw podczas tworzenia siê po-
w³ok, by³y prowadzone przez Verkholantseva i wspó³pr.
w ci¹gu ostatniego dziesiêciolecia [13—18].

PODSTAWY TEORETYCZNE PROCESU

SAMOROZWARSTWIANIA

Termodynamiczne oddzia³ywania miêdzy sk³adni-
kami wywieraj¹ dominuj¹cy wp³yw na w³aœciwoœci
mieszanin wielosk³adnikowych, w tym tak¿e farb. Wy-
niki ostatnio prowadzonych prac, ilustruj¹ce œcis³y
zwi¹zek miêdzy oddzia³ywaniami a praktycznymi kry-
teriami zachowania siê uk³adów, wykorzystano w opra-
cowaniu termodynamicznego modelu s³u¿¹cego, m.in.
do przewidywania rozdzia³u faz w mieszaninach poli-
merów [19, 20]. W³aœciwoœci powierzchniowe i oddzia-
³ywania sk³adników mo¿na oceniæ w sposób iloœciowy
za pomoc¹ parametrów rozpuszczalnoœci stosowanych
w formu³owaniu systemów lakierowych [21—23].

Teoriê parametrów rozpuszczalnoœci odnosz¹cych
siê do ma³ocz¹steczkowych zwi¹zków wprowadzili
Small, Hildebrand i Scott [24] oraz Van Krevelen [25]

w latach 50. ubieg³ego wieku. Jak wykaza³y póŸniejsze
badania, zawiera ona wiele po¿ytecznych implikacji wy-
korzystywanych do opisu zjawisk powierzchniowych
(charakterystyki w³aœciwoœci adsorpcyjnych i zwil¿al-
noœci), a zw³aszcza oddzia³ywania cz¹steczek polime-
rów z rozpuszczalnikami. Na jej podstawie mo¿na bo-
wiem okreœliæ zdolnoœæ do rozpuszczania siê substancji
b³onotwórczych w rozmaitych œrodowiskach a tak¿e po-
winowactwo i wzajemn¹ rozpuszczalnoœæ (mieszalnoœæ)
polimerów zgodnie z zasad¹ „podobne rozpuszcza po-
dobne”.

Wyznaczanie parametrów rozpuszczalnoœci i nastêp-
ne wykorzystanie ich wartoœci by³o przedmiotem badañ
w wielu dziedzinach dotycz¹cych zwi¹zków wielko-
cz¹steczkowych [26—28]. Parametr rozpuszczalnoœci
(δ), w przypadku zjawisk powierzchniowych nazywany
równie¿ parametrem energii kohezji, Hildebrand [29]
zdefiniowa³ jako pierwiastek kwadratowy gêstoœci ener-
gii kohezji [równanie (1)].

(1)

gdzie: V — objêtoœæ molowa (m3/mol); E — mierzalna ener-
gia (ciep³o) parowania (J)

Termodynamicznym warunkiem spontanicznego
procesu rozpuszczania, w którym zmianê energii swo-
bodnej (∆Gm) opisuje zale¿noœæ:

∆Gm = ∆Hm – T •∆Sm (2)
gdzie: ∆Hm — entalpia mieszania, ∆Sm — entalpia miesza-
nia, T — temperatura
jest ujemna lub zerowa wartoœæ energii mieszania. Zgod-
nie z propozycj¹ Hildebranda i Scotta ciep³o mieszania
∆Hm mo¿na wyraziæ równaniem:

∆H = ϕ1 •ϕ2 •Vm •(δ1 – δ2)2 (3)
gdzie: ϕ1, ϕ2 — odpowiednio, udzia³y objêtoœciowe frakcji po-
limeru i rozpuszczalnika, Vm — objêtoœæ mieszaniny.

Kwadrat ró¿nicy parametrów rozpuszczalnoœci (δ1 –
δ2)2 nazwany parametrem kompatybilnoœci β mo¿na od-
nieœæ do dowolnej pary rozpuszczalnik–polimer lub po-
limer–polimer itp. znaj¹c odpowiednie wartoœci para-
metrów rozpuszczalnoœci δ.

Hansen [21, 30, 31] przyjmuje, ¿e ca³kowit¹ energiê
parowania cieczy (energiê kohezji, E) okreœlaj¹ co naj-
mniej trzy oddzielne sk³adowe. Obejmuj¹ one niepolar-
ne (atomowe) si³y dyspersyjne (ED), si³y trwa³ych dipoli
(molekularne) (EP) i si³y wi¹zañ wodorowych (moleku-
larne) (EH).

E = ED + EP + EH (4)
Ostatnia sk³adowa (EH) w równaniu (4) jest bardziej

ogólnie nazywana energi¹ wymiany elektronu.
Ca³kowit¹ energiê kohezji E mo¿na wyznaczyæ na

drodze odparowania cieczy, w wyniku którego nastêpu-
je zniszczenie wszystkich wi¹zañ kohezyjnych. Postêpo-
wanie takie przyjêto okreœlaæ zasad¹ tzw. parametrów
rozpuszczalnoœci Hansena (HSP) lub trójwymiarowych
parametrów rozpuszczalnoœci (TPR) opisanych poni¿-
szym wzorem:

δ = ∆E

V
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(5)
czyli

δ2 = δD
2 + δP

2 + δH
2 (6)

gdzie: cz¹stkowe parametry δD, δP, δH charakteryzuj¹, odpo-
wiednio, oddzia³ywania dyspersyjne, polarne i wi¹zañ wodo-
rowych.

Opieraj¹c siê na odpowiednich cz¹stkowych parame-
trach rozpuszczalnoœci dwóch materia³ów (1 i 2) Hansen
i Skaarup [32] opracowali równanie pozwalaj¹ce na
scharakteryzowanie ró¿nic energetycznych pomiêdzy
dwiema substancjami/materia³ami (Ra), na podstawie
których mo¿na ustaliæ prawdopodobieñstwo ich wza-
jemnej rozpuszczalnoœci lub jej braku:

Ra
2 = 4 •(δD2 – δD1) 2 + (δP2 – δP1) 2 + (δH2 – δH1) 2 (7)

Rozpuszczalnoœæ lub dobr¹ afinicznoœæ (powinowac-
two) gwarantuje wartoœæ Ra mniejsza ni¿ Ro, Ro jest zaœ
promieniem kuli oddzia³ywania obejmuj¹cej dobre roz-
puszczalniki w przestrzeni Hansena. Stosunek Ra/Ro

nazywany liczb¹ RED (Relative Energy Difference) od-
zwierciedla wzglêdne ró¿nice energii. Wartoœæ RED blis-
ka zeru oznacza brak ró¿nic energii, RED < 1 wskazuje
na du¿¹ afinicznoœæ, RED ≈ 1 okreœla warunki brzegowe
natomiast RED > 1 wyra¿a zmniejszenia powinowac-
twa.

Parametry HSP stosuje siê w badaniach rozpuszczal-
noœci i pêcznienia polimerów oraz materia³ów biologicz-
nych, w³aœciwoœci barierowych polimerów, w charakte-
ryzowaniu powierzchni (pigmentów, nape³niaczy), do-
borze rozpuszczalników i ¿ywic podczas formu³owania
systemów lakierowych oraz farb spontanicznie rozdzie-
laj¹cych siê. Formu³owanie — z zastosowaniem koncep-
cji HSP — farb samorozwarstwiaj¹cych siê omawia Mi-
sev [33]. W systemach takich separacja spoiwa na war-
stwê górn¹ i warstwê doln¹ (grunt) musi zachodziæ, gdy
wyrób lakierowy znajduje siê jeszcze w stanie ciek³ym,
aby proces koniecznego transportu jednej z ¿ywic/poli-
merów by³ mo¿liwy. Rozpuszczalnik powinien rozpusz-
czaæ ¿ywice/polimery tak, aby po zapocz¹tkowaniu od-
parowywania stawa³y siê one wzajemnie niekompaty-
bilne i aby nastêpowa³a separacja fazowa. Spoiwa cha-
rakteryzuj¹ce siê mniejszym napiêciem powierzchnio-
wym bêd¹ migrowaæ w kierunku ubo¿szej energetycz-
nie granicy faz z powietrzem determinuj¹c tworzenie siê
górnej warstwy. Szereg innych czynników istotnych
w tym procesie, takich jak ciê¿ar cz¹steczkowy polime-
ru, szybkoœæ parowania rozpuszczalników itp. omówio-
no w dalszym tekœcie.

MECHANIZM PROCESU SAMOROZWARSTWIANIA SIÊ

Jak ju¿ wspomniano, koncepcja pow³ok spontanicz-
nie rozwarstwiaj¹cych siê pozwala na formu³owanie
wielofunkcyjnych systemów lakierowych wykazuj¹cych
lepsze w³aœciwoœci mechaniczne ni¿ pow³oki nak³adane
oddzielnie. W przypadku omawianych przez nas tech-
nologii farb rozpuszczalnikowych, istotne znaczenie ma

dobór kompozycji pow³okotwórczej opartej na miesza-
ninie niekompatybilnych polimerów i rozpuszczalnika
(rozpuszczalników) o okreœlonej lotnoœci i powinowac-
twie do tych polimerów. Dobór sk³adników takich syste-
mów lakierowych powinien uwzglêdniaæ równie¿ ich
w³aœciwoœci techniczne w otrzymanej pow³oce.

Tworzenie siê pow³ok samorozwarstwiaj¹cych siê
polega na powstawaniu dwóch typów struktur polime-
rowych, mianowicie struktury mikroheterofazowej poli-
mer/polimer stanowi¹cej fazê matrycow¹ (bazow¹)
i struktury dwu- albo wielowarstwowej. Zazwyczaj
uk³ady samorozwarstwiaj¹ce siê s¹ zbudowane z war-
stwy bazowej i warstwy górnej, bêd¹cej kombinacj¹
struktury mikroheterofazowej i struktur dwu- lub wielo-
warstwowych [2]. Obydwie wymienione struktury cha-
rakteryzuj¹ lepsze w³aœciwoœci mechaniczne ni¿ pow³o-
ki nak³adane warstwa po warstwie [13—18, 34].

Istotnym za³o¿eniem w formu³owaniu omawianych
systemów lakierowych jest przyjêcie, ¿e struktury wielo-
warstwowe powstaj¹ z pocz¹tkowo homogenicznych
spoiw/roztworów mieszanin niekompatybilnych poli-
merów w kolejnych dwóch procesach: separacji fazowej
i rozwarstwiania, po³¹czonego z migracj¹ sk³adników
do pod³o¿a i na powierzchniê.

Proces separacji fazowej

Separacja fazowa zachodzi wówczas, gdy roztwór
mieszaniny niekompatybilnych polimerów staje siê
niestabilny w wyniku zmian w sk³adzie, spowodowa-
nych wzrostem lub obni¿eniem temperatury, odparowa-
niem rozpuszczalników, sieciowaniem itp. Podobnie, jak
w przypadku roztworów polimerów, separacjê fazow¹
wielosk³adnikowego uk³adu lakierowego zawieraj¹cego
niekompatybilne ¿ywice mo¿na œledziæ analizuj¹c dia-
gramy fazowe otrzymane na podstawie obliczeñ lub da-
nych doœwiadczalnych. Przyk³ad diagramu fazowego
trójsk³adnikowej mieszaniny dwóch polimerów i roz-
puszczalnika przedstawia rys. 2 [35].

Ka¿dy punkt diagramu fazowego wyra¿a sk³ad rów-
nowagowy, a po³o¿enie punktu w stosunku do binodal-
nej powierzchni (lub krzywej) ilustruje stan uk³adu: ho-
mofazowy, metastabilny (zdolny do separacji) albo dwu-
fazowy [15].

Separacjê fazow¹ okreœla punkt sk³adu le¿¹cy na
krzywej binodalnej oddzielaj¹cej stabiln¹ homofazê od
niestabilnego uk³adu heterofazowego. Je¿eli proces
przebiega dostatecznie powoli (w pobli¿u stanu równo-
wagi), powstaj¹ cz¹stki nowej fazy (zarodkowanie i
wzrost) i nastêpuje przemiana pocz¹tkowo homofazo-
wego roztworu polimerów w uk³ad dyspersyjny. W za-
le¿noœci od stosunku faz i lepkoœci uk³adu mog¹ siê two-
rzyæ dwa, wzajemnie odwracalne, typy dyspersji poli-
mer/polimer.

W przypadku szybkich zmian w sk³adzie (na skutek
wzrostu temperatury lub dzia³ania innych czynników)
do separacji fazowej dochodzi, gdy punkt sk³adu osi¹g-
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nie po³o¿enie na krzywej spinodalnej oddzielaj¹cej
meta- i niestabilne roztwory. Roztwór polimerowy pod-
lega wtedy fazowej separacji tworz¹c struktury dwóch
wzajemnie przenikaj¹cych siê sieci.

Proces rozwarstwiania

Rozwarstwianie, czyli podzia³ wci¹¿ ciek³ego uk³adu
lakierowego na warstwê górn¹ i doln¹ (grunt), ró¿ni siê
od separacji fazowej i mo¿na go okreœliæ jako struktu-
raln¹ przemianê ju¿ istniej¹cych rozseparowanych faz.
Aby nast¹pi³ proces rozwarstwiania musz¹ zostaæ spe³-
nione dwa poni¿sze warunki:

— istnienie ciek³ego heterofazowego uk³adu polime-
rowego, zw³aszcza fazowo rozdzielonego roztworu mie-
szaniny niekompatybilnych polimerów;

— wystêpowanie odpowiednich si³ napêdzaj¹cych
umo¿liwiaj¹cych selektywne ukierunkowanie co naj-
mniej jednej fazy albo do powierzchni, albo ku do³owi
na³o¿onej warstwy.

Wyrób lakierowy na³o¿ony na pod³o¿e mo¿e two-
rzyæ warstwy b¹dŸ in situ podczas procesu powstawania
pow³oki b¹dŸ te¿ pod wp³ywem zmiany warunków
cieplnych, dopiero wówczas, gdy pow³okê ogrzewa siê
powy¿ej temperatury topnienia obydwu polimerów.
Rozwarstwianie na³o¿onej ciek³ej heterofazy powoduj¹
co najmniej dwa rodzaje si³ dzia³aj¹cych z zewn¹trz lub
wewn¹trz uk³adu. Przyk³ad si³ zewnêtrznych stanowi¹
kontrolowane si³y elektryczne, magnetyczne itp. oraz
niekontrolowane grawitacyjne. Stosowanie kontrolowa-
nych si³ zewnêtrznych wymaga szczególnych warun-
ków, natomiast pod dzia³aniem si³ grawitacyjnych roz-
warstwieniu ulega ka¿da mieszanina dwóch niekompa-
tybilnych polimerów o ró¿nej gêstoœci, na³o¿onych na
powierzchniê poziom¹, znajduj¹cych siê w temperatu-
rze wy¿szej od ich temperatury topnienia. Wewnêtrzne
si³y napêdzaj¹ce rozwarstwianie mog¹ powstawaæ
w wyniku odparowania rozpuszczalnika, selektywnego
zwil¿ania pod³o¿a b¹dŸ sieciowania. Procesy te powo-
duj¹ ró¿nice w kontrakcji (skurczu) fazowej, w napiêciu

Rys. 2. Schematyczny diagram fazowy roztworów polimerów o jednorodnych cz¹steczkach: faza uboga w polimer (zol): A —
stabilna; B — metastabilna; C — niestabilna z wydzieleniem ¿elu; faza bogata w polimer (¿el): D — stabilna; E — metastabilna;
F — niestabilna z wydzieleniem zolu [35] (Ts — temperatura przejœcia fazy metastabilnej w niestabiln¹, Tb — temperatura
przejœcia fazy stabilnej w metastabiln¹, Tc — temperatura krytyczna, ϕII — udzia³ objêtoœciowy fazy II)
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]. Ts — temperature of transition of metastable phase into unstable one, Tb — temperature of transition of stable
phase into metastable one, Tc — critical temperature, ϕII — volume part of phase II

a)

b)

Rys. 3. Schemat procesu samorozwar-
stwiania pod wp³ywem wewnêtrz-
nych si³ napêdzaj¹cych powstaj¹cych
w wyniku: a) ró¿nic napiêcia powierz-
chniowego (efekt Marangoniego),
b) selektywnego zwil¿ania pod³o¿a
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 ró¿nice efektu p³y-
niêcia Marangoniego (rozp³ywanie siê sk³adnika o ni¿-
szym napiêciu powierzchniowym na cieczy o wy¿szym
napiêciu powierzchniowym) (rys. 3).

Przebieg procesu spontanicznego rozwarstwiania
jest regulowany przez czynniki niedynamiczne oraz ki-
netyczne. Do czynników niedynamicznych zaliczyæ
mo¿na stosunek masowy polimer/polimer, termodyna-
miczne powinowactwo rozpuszczalników do obydwu
polimerów, obecnoœæ modyfikatorów dzia³aj¹cych jako
kompatybilizatory lub dekompatybilizatory oraz obec-
noœæ modyfikatorów napiêcia powierzchniowego.
Wœród czynników kinetycznych mo¿na wyró¿niæ suma-
ryczn¹ lotnoœæ rozpuszczalników w uk³adzie i ró¿nice
w lotnoœci dwóch najwa¿niejszych rozpuszczalników
o najlepszym powinowactwie do stosowanych polime-
rów.

Jak ju¿ wspomniano, podstawowym kryterium [34]
decyduj¹cym o kolejnoœci tworz¹cych siê warstw s¹
wartoœci napiêæ powierzchniowych na granicy faz:

γp/WG – γWG/pow – γp/WD + γWD/pow > 0 (8)

gdzie: γp/WG — napiêcie powierzchniowe na granicy faz pod-
³o¿e/warstwa górna,
γWG/pow — napiêcie powierzchniowe na granicy faz warstwa
górna/powietrze,
γp/WD — napiêcie powierzchniowe na granicy faz pod³o¿e/
warstwa dolna,
γWD/pow — napiêcie powierzchniowe na granicy faz warstwa
dolna/powietrze.

Proces rozwarstwiania mo¿na stymulowaæ lub
przyspieszaæ spowolniaj¹c reakcjê utwardzania (np.
zmniejszaj¹c iloœæ utwardzacza lub katalizatora), doda-
j¹c rozpuszczalnik, (zw³aszcza o wiêkszym powinowac-
twie do termoplastycznego polimeru wykazuj¹cego
mniejsz¹ polarnoœæ), przed³u¿aj¹ce czas parowania roz-
puszczalników (zwiêkszanie gruboœci pow³ok, obni¿a-
nie temperatury, zmniejszanie intensywnoœci konwekcji
itp.), dodaj¹c promotora rozwarstwienia oraz œrodków
zwiêkszaj¹cych p³yniêcie, zmniejszaj¹c stê¿enia objêtoœ-
ciowe pigmentów i nape³niaczy a tak¿e poddaj¹c pow³o-
ki przed wypalaniem umiarkowanemu ogrzewaniu.

Formu³owanie systemów rozwarstwiaj¹cych siê sa-
moistnie wymaga stosowania odpowiednich metod ba-
dawczych na etapie doboru sk³adników oraz oceny
stopnia rozdzia³u i struktury wielowarstwowego syste-
mu pow³okowego. Doboru sk³adników dokonuje siê
najczêœciej na podstawie obliczonych lub wyznaczonych
parametrów rozpuszczalnoœci, pomiaru napiêcia po-
wierzchniowego roztworów ¿ywic lub energii powierz-
chniowej pow³ok zawieraj¹cych tylko jedn¹ substancjê
b³onotwórcz¹. Stopieñ rozwarstwienia kompozycji po-
w³okowych a tak¿e ich strukturê mo¿na natomiast oce-
niæ za pomoc¹ mikroskopii optycznej, skaningowej mi-
kroskopii elektronowej (SEM), mikroskopii laserowej
(CLSM) (w przypadku przekroju poprzecznego po-
w³ok), sk³ad zaœ warstwy powierzchniowej i dolnej —

stosuj¹c spektroskopiê w podczerwieni z ca³kowitym
wewnêtrznym odbiciem (ATR-FTIR) [20] lub w bliskiej
podczerwieni (NIR) [22].

ZASTOSOWANIE SAMOROZWARSTWIAJ¥CYCH SIÊ

KOMPOZYCJI POW£OKOWYCH

Znaczenie materia³ów pow³okotwórczych opartych
na niekompatybilnych (lub œciœlej — o ograniczonej
kompatybilnoœci) oligomerach/polimerach stale wzras-
ta, co wi¹¿e siê z mo¿liwoœciami uzyskiwania nowych
kompozycji w wyniku kombinacji ju¿ istniej¹cych sub-
stancji b³onotwórczych. Znane jest zastosowanie samo-
rozwarstwiaj¹cych siê kompozycji pow³okowych jako
pow³oki na pod³o¿a metalowe [36]. W sk³ad spoiwa
wchodz¹ ¿ywice epoksydowe stanowi¹ce doln¹ war-
stwê pow³oki i zapewniaj¹ce dobr¹ adhezjê do pod³o¿a,
odpornoœæ chemiczn¹ oraz w³aœciwoœci antykorozyjne.
Warstwê górn¹ mog¹ tworzyæ ¿ywice alkidowe, polime-
ry akrylowe lub fluorowane, które w wiêkszoœci charak-
teryzuj¹ siê mniejsz¹ energi¹ powierzchniow¹ ni¿ ¿ywi-
ce epoksydowe, a zapewniaj¹ odpornoœæ na dzia³anie
czynników atmosferycznych pe³ni¹c tak¿e funkcje deko-
racyjne.

Jednym z warunków samorozwarstwienia siê jest
ró¿nica napiêcia powierzchniowego ¿ywic/polimerów
wchodz¹cych w sk³ad spoiwa, dlatego te¿ jako sk³adnik
o ma³ym napiêciu powierzchniowym stosuje siê polime-
ry z okreœlonym udzia³em atomów fluoru [37—39].
Przyk³adem mog¹ tu byæ ¿ywice poliuretanowe, w któ-
rych zarówno fragmenty pochodz¹ce z poliolu, jak i po-
liizocyjanianu zawieraj¹ atomy fluoru. Przypuszcza siê,
¿e poliol, ze wzglêdu na wiêkszy ciê¿ar cz¹steczkowy
ma mniejszy wspó³czynnik dyfuzji ni¿ fluorowany poli-
izocyjanian, co powoduje, ¿e poliol niezawieraj¹cy fluo-
ru nie jest tak efektywny.

Pow³okom nawierzchniowym do zastosowañ prze-
mys³owych bardzo czêsto stawia siê specjalne wymaga-
nia. Przyk³adem mog¹ byæ pow³oki wykorzystywane
w przemyœle motoryzacyjnym [39]. Typowe pow³oki do
malowania samochodów sk³adaj¹ siê z kilku warstw.
Oprócz warstwy gruntu, farby podk³adowej oraz miê-
dzywarstwy nadaj¹cej pow³oce g³adkoœæ i odpowiednie
krycie, bardzo wa¿ny jest tu równie¿ system pow³ok na-
wierzchniowych, które mog¹ byæ kombinacj¹ jednej
warstwy pigmentowanej oraz jednej lub dwóch warstw
pow³ok niepigmentowanych zapewniaj¹cych dobre
w³aœciwoœci powierzchniowe. Wyroby przeznaczone
dla przemys³u samochodowego wytwarza siê na pod-
stawie ¿ywic poliuretanowych oraz akrylowych, ³¹cz¹-
cych efekty dekoracyjne (zw³aszcza po³ysk) z odpornoœ-
ci¹ na zarysowanie, na substancje chemiczne oraz na
dzia³anie czynników atmosferycznych. Udowodniono,
¿e nawet niewielki dodatek ¿ywicy zawieraj¹cej w ³añ-
cuchu polimerowym atomy fluoru pozwala na uzyska-
nie nawierzchniowej pow³oki samorozwarstwiaj¹cej siê
zapewniaj¹c dodatkowe w³aœciwoœci [40—41].
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Samorozwarstwij¹ce siê wyroby lakierowe u¿ywane
do pod³o¿y drewnianych, po to aby w³aœciwie spe³nia³y
swoje zadanie, musz¹ dobrze wnikaæ w drewno, a po-
nadto charakteryzowaæ siê odpornoœci¹ na dzia³anie
czynników zewnêtrznych (np. [42]). Opracowano sys-
tem sk³adaj¹cy siê z ¿ywicy alkidowej, w któr¹ wzboga-
cona by³a warstwa przylegaj¹ca do drewna oraz z poli-
meru akrylowego, wzbogacaj¹cego warstwê górn¹. Jed-
nak¿e wyniki nie by³y satysfakcjonuj¹ce, nie dochodzi³o
do odpowiedniego rozwarstwienia, a ponadto wyst¹-
pi³y problemy z optymalizacj¹ lepkoœci uk³adu, która
pozwala³aby na w³aœciw¹ aplikacjê, a zarazem nie po-
wodowa³a œciekania wyrobu z malowanych powierz-
chni.

W przypadku wyrobów lakierowych stosowanych
do tworzyw polimerowych dodatkowym problemem,
poza przyczepnoœci¹ miêdzywarstwow¹ poszczegól-
nych warstw, by³a przyczepnoœæ pow³ok do pod³o¿a
tworzywowego [43]. Do otrzymywania pow³ok samo-
rozwarstwiaj¹cych na takie pod³o¿a u¿ywano ¿ywic ak-
rylowych, poliuretanów, ¿ywic poliestrowych, polime-
rów winylowych a tak¿e fluorowych. Porównanie wyni-
ków teoretycznych oraz doœwiadczalnych wykaza³o
brak korelacji pomiêdzy nimi. Stwierdzono, ¿e dominu-
j¹cym czynnikiem maj¹cym wp³yw na stê¿enie spoiwa
polimerowego w poszczególnych warstwach jest jego
ciê¿ar cz¹steczkowy. Niewielki wp³yw wywiera³ rów-
nie¿ rodzaj rozpuszczalników.

PODSUMOWANIE

Heterofazowe i samorozwarstwiaj¹ce siê kompozy-
cje pow³okowe stwarzaj¹ mo¿liwoœci nowych rozwi¹-
zañ w dziedzinie technlogii farb pow³okowych. Tego ty-
pu kompozycje w porównaniu z klasycznymi systema-
mi pow³okowymi maj¹ dwie podstawowe zalety. Jedn¹
z nich s¹ spodziewane korzyœci ekonomiczne wynika-
j¹ce z faktu uzyskania dwóch warstw na drodze jedno-
razowego naniesienia, zw³aszcza w przypadku prac
o du¿ej uci¹¿liwoœci i du¿ych ograniczeniach czaso-
wych, a drug¹ — poprawa adhezji miêdzy powsta³ymi
warstwami, które na granicy miêdzyfazowej przenikaj¹
siê wzajemnie w ró¿nym stopniu.

Badania wielosk³adnikowych systemów pow³oko-
twórczych o warstwowej morfologii niewykazuj¹cych
wad poprzednich uk³adów, stanowi¹ nowe wyzwanie
stale wzbudzaj¹ce zainteresowanie.

Samorozwarstwiaj¹ce siê kompozycje pow³okotwór-
cze by³y przedmiotem prac w wiod¹cych oœrodkach ba-
dawczych w Europie, w ramach wspólnego projektu
BRITE EURAM PROJECT prowadzonego w ostatnich piêt-
nastu latach [44]. G³ównym celem projektu by³o opraco-
wanie ciek³ych, pigmentowanych, samorozwarstwiaj¹-
cych siê kompozycji pow³okowych, rozpuszczalniko-
wych i wodorozcieñczalnych, wykorzystywanych na
pod³o¿ach ze stali, drewna i tworzyw polimerowych.
Sformu³owano modele rozwarstwialnych uk³adów, wi¹-

¿¹ce doœwiadczalne stopnie rozwarstwienia z parame-
trami fizycznymi sk³adników [19]. Obecnie, badaniami
heterofazowych struktur polimerowych zajmuje siê wie-
le europejskich i œwiatowych oœrodków badawczych
[20, 45, 46].

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