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Wodorozcienczalne epoksydowe kompozycje powlokowe
z samoemulgujacymi utwardzaczami aminowymi

Streszczenie — Badano trzy wodorozcieficzalne lakierowe kompozycje i powloki epoksydowe otrzy-
mywane z cieklej dianowej zywicy epoksydowej ,Epidian 6” oraz utwardzaczy samoemulgujacych
(typu adduktéw amin). Okreslano wptyw hydrofilowosci stosowanych utwardzaczy na wtasciwosci
technologiczne (rozlewnos¢, czas zycia, czas schniecia) i uzytkowe (przyczepnos¢, odpornosé na zary-
sowanie oraz nasigkliwo$¢ woda) powlok na podlozu stalowym po utwardzeniu w temperaturze
pokojowej.

Stowa kluczowe: epoksydowe kompozycje wodorozcieiczalne, utwardzacze samoemulgujace, po-
wloki epoksydowe, wlasciwosci uzytkowe.

WATERBORNE EPOXY COATING COMPOSITIONS WITH SELF-EMULSIFYING AMINE HARDE-
NERS

Summary — Three waterborne varnish compositions and epoxy coatings prepared of liquid bisphe-
nol A — based epoxy resin ,Epidian 6” and self-emulsifying hardeners (amine adduct type) were
investigated. The effects of hydrophilicity of the hardeners used on the technological properties (flui-
dity, pot life, drying time — Table 1) and useful ones (adhesion, scratch resistance and water uptake —
Table 2) of the coatings on the steel substrate, after curing at room temperature, were determined.
Key words: waterborne epoxy compositions, self-emulsifying hardeners, epoxy coatings, useful pro-

perties.

Wodorozcieniczalne zywice epoksydowe zalicza sie
do najbardziej znanych ekologicznych reaktywnych
spoiw lakierniczych. Dzieki latwosci modyfikacji, pig-
mentowania, aplikacji oraz bardzo dobrym wtasciwos-
ciom wytrzymalosciowym (adhezji, odpornosci na zary-
sowanie, twardosci) sa one powszechnie stosowane jako
powtloki ochronne, zwlaszcza na podtoza metalowe i be-
tonowe [1, 2].

Wodorozcieniczalne epoksydowe kompozycje powlo-
kowe moga by¢ utwardzane w temperaturze pokojowej
lub podwyzszonej. Ich podstawowe sktadniki to naj-
czesciej ciekte lub state zywice epoksydowe (ewentual-
nie zywice hydrofilizowane) oraz samoemulgujace ut-
wardzacze z grupy adduktéw amin badZ poliaminoami-
dow (tj. zwiazkéw zawierajacych aktywne aminowe
atomy wodoru) [1—5]. Tego typu kompozycje powloko-
we ulegaja utwardzeniu juz w temperaturze pokojowej.
Samoemulgujacymi utwardzaczami aminowymi moga
by¢ takze Ill-rzedowe aminy, w tym produkty degrada-
¢ji chemicznej poli(tereftalanu etylenu) aminami IIl-rze-
dowymi [6—9]. Tworzenie utwardzonej powtoki
z udzialem III-rzedowych amin wymaga jednak pod-
wyzszonej temperatury.
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Najpopularniejsza obecnie metoda otrzymywania
kompozycji wodorozcieniczalnych jest wlasnie emulgo-
wanie zywic epoksydowych w obecno$ci utwardzaczy
samoemulgujacych [10—13]. Stosowanie tego typu ut-
wardzaczy pozwala na duza swobode w zakresie dobo-
ru skladnikéw, zatem i wlasciwosci farb oraz powlok.
Wynika z tego mozliwos¢ uzycia rozmaitych typéw zy-
wic epoksydowych — niemodyfikowanych, uniepalnio-
nych lub mieszanin zywic z monoeterami glicydylowy-
mi — pochodzacymi od réznych producentow.

Utwardzacze samoemulgujace spelniaja oczywiscie
takze funkcje srodkéw powierzchniowo czynnych, co
czesto powoduje znaczng wrazliwos¢ uzyskiwanych po-
wlok na dziatanie wody. Ten mankament mozna w pew-
nym stopniu zminimalizowaé przez zastosowanie odpo-
wiednio dobranych napeiniaczy i pigmentéw, w tym
réwniez nanoczastkowych [14, 15]. Powloki modyfiko-
wane takimi wlasnie napelniaczami i pigmentami nano-
czastkowymi, np. modyfikowanymi glinokrzemianami
warstwowymi, sa przezroczyste i wykazuja zwiekszona
odpornoéc¢ na wilgo¢ a takze lepsze wlasciwosci wytrzy-
malosciowe [16—21]. Podstawowym sposobem popra-
wy wiasciwosci ochronnych powlok z wodorozcieficzal-
nych zywic epoksydowych nadal pozostaje jednak dro-
ga chemicznej modyfikacji stosowanych utwardzaczy
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samoemulgujacych, w kierunku ograniczenia ich hydro-
filowosci, po wbudowaniu w sie¢ przestrzenng utwar-
dzonej zywicy.

Niniejszy artykul przedstawia wyniki badan kompo-
zycji 1 gotowych powlok z wodorozcieniczalnych zywic
epoksydowych formowanych z udzialem samoemulgu-
jacych utwardzaczy aminowych o charakterze srodkéw
powierzchniowo czynnych typu niejonowego oraz jono-
wego (kationowego). Otrzymywane kompozycje lakie-
rowe badano pod katem wlasciwosci aplikacyjnych,
a takze oceniano ich odpornoé¢ na dziatanie wody (na-
siakliwosé¢) oraz cechy wytrzymatosciowe powlok na
podlozu stalowym.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

Wodorozciericzalne epoksydowe kompozycje powto-
kowe otrzymywano z:

— ciektej dianowej zywicy epoksydowej ,Epidian 6”
(liczba epoksydowa — 0,53 val/100 g, lepkos¢
12 Pa - /25 °C, produkt Zaktadéw Chemicznych ,Or-
ganika-Sarzyna” SA w Nowej Sarzynie);

— nastepujacych samoemulgujacych utwardzaczy
zywic epoksydowych z grupy adduktéw amin uzyski-
wanych w laboratorium Instytutu Polimeréw Politech-
niki Szczecinskie;j:

— utwardzacz o roboczej nazwie ,, PS-284" stanowia-
cy rozpuszczalny w wodzie addukt o liczbie aminowej
ok. 189 mg KOH/g, stosowany w ilosci 100 cz. mas/
100 cz. mas zywicy ,Epidian 6”;

— utwardzacz ,PS-360”, ktéry jest adduktem roz-
puszczalnym w wodzie po zobojetnieniu kwasem orga-
nicznym; liczba aminowa ok. 278 mgKOH/g, stosowa-
ny w ilosci 110 cz. mas/100 cz. mas zywicy , Epidian 6”;

— utwardzacz ,,PS-364” bedacy mieszaning adduk-
tow zwiazkéw epoksydowych o réznych ciezarach czas-
teczkowych, rozpuszczalny w wodzie po zobojetnieniu
kwasem organicznym; liczba aminowa ok. 254 mg
KOH/g, stosowany w ilosci 120 cz. mas/100 cz. mas
zywicy , Epidian 6”.

Ze wzgledu na komercyjne znaczenie testowanych
utwardzaczy, ich sktady i sposéb otrzymywania nie
beda tu blizej precyzowane [21].

Dob6ér sktadu epoksydowych kompozycji
wodorozcieniczalnych

Epoksydowe kompozycje wodorozcieficzalne do za-
stosowan powlokowych otrzymywano w wyniku wy-
mieszania w ciaggu 5 min zywicy , Epidian 6” z wodnym
roztworem utwardzacza przy uzyciu mieszadla labora-
toryjnego. Otrzymane w taki sposéb emulsje epoksydo-
we rozcieficzano nastepnie woda destylowana do uzys-
kania lepkosci umownej (wg PN-81/C-81508, metoda A,
otwér wypltywowy kubka ¢ 4 mm) wynoszacej 40 s.

Metody badan kompozycji wodorozcieiczalnych
i powlok epoksydowych

Wtasciwosci technologiczne nieutwardzanych powlok

Otrzymane uklady powlokotworcze o wspomnianej
lepkosci umownej 40 s poddawano badaniom technolo-
gicznym. Obejmowaly one (przed naniesieniem) ozna-
czenie rozlewnosci wg PN-89/C-81507 oraz czasu zycia
(tj. czasu do chwili osiagniecia przez kompozycje lep-
kosci umownej = 150 s). Kompozycje powlokowe nakla-
dano pedzlem (wg PN-79/C-81514) na odtluszczone
plytki stalowe przygotowywane wg PN-74/C-81513.
Oznaczano wéwczas czas schnigcia powlok w tempera-
turze pokojowej wg PN-79/C-81519. Okre$lano miano-
wicie czas do uzyskania 291 3° utwardzenia; oznacza to
brak przylepu do powtloki arkusza papieru poddanego
jednominutowemu obciazeniu ciezarkiem o masie od-
powiednio, 20 g lub 200 g.

Wiasciwosci uzytkowe utwardzonych powlok

Utwardzanie oraz sezonowanie powtok prowadzono
w temperaturze pokojowej w ciagu 7 déb. Badano naste-
pujace wlasciwosci sezonowanych powlok lakierowych:

— odporno$¢ na zarysowanie (wg PN-65/C-81527,
okreslajac maksymalne obcigzenie rylca, ktére powodu-
je zarysowanie powtloki bez odsloniecia podtoza);

— przyczepnos$¢ do podloza metoda siatki nacigé
wykonana nozem krazkowym typu A (wg PN-80/C-
-81531, oznaczajac wizualnie stopien przyczepnosci na-
cietej powloki w skali 1—4, przy czym wyzszy stopien
oznacza gorsza adhezje powloki);

— grubos¢ metoda mikrometryczna (czujnik zegaro-
wy o dzialce elementarnej 0,01 mm);

— nasiakliwo$¢ powlok woda po 24 148 h zanurzenia
w wodzie destylowanej (wg PN-76/C-81521).

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Wtasciwosci technologiczne badanych wodorozcien-
czalnych epoksydowych kompozycji powlokowych zes-
tawiono w tabeli 1. Wszystkie kompozycje charaktery-
zowaly sie jednakowa, bardzo dobra rozlewnoscia (9°
rozlewnosci w skali 10°), r6znily sie natomiast czasem
zycia oraz czasem schnigcia w temperaturze pokojowej.
Najszybciej zelowala emulsja z utwardzaczem ,, PS-364”,
najwolniej za$ emulsja z utwardzaczem ,, PS-284”; wlas-
ciwosci posrednie wykazywala kompozycja z adduk-
tem ,, PS-360". Ta ostatnia kompozycja charakteryzowata
si¢ natomiast najkrétszym czasem schniecia. Obie po-
zostale emulsje wymagaly juz znacznie dluzszego czasu
do chwili osiggniecia odpowiedniego stopnia utwardze-
nia w temperaturze pokojowej — o ok. 50 % do uzyska-
nia 2° wysychania; czas niezbedny do uzyskania 3° wys-
chniecia kazdej kompozycji byl tez dluzszy — od ok.
19 % (,Epidian 6”/,PS-284") do 50 % (lakier z utwar-
dzaczem ,PS-360”) — w poréwnaniu z czasem, po kto-
rym stwierdzano 2° wyschniecia.
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Tabela 1. Whasciwosci technologiczne wodorozcieniczalnych
powlokowych kompozycji epoksydowych

Table 1. Technological properties of waterborne epoxy coating
compositions

Kompozycja |,Epidian 6”/ | ,Epidian 6”/ | , Epidian 6”/
Wiasciwosé ,PS-284" ,,PS-360" ,, PS-364"
Rozlewnosé, © 9 9 9
Czas zycia, min >240 130 50
Czas schniecia, h ~ 2° 16 10 15
3° 19 15 20

Tabela 2. Wlasciwosci uzytkowe powlok z wodorozcieficzal-
nych kompozycji epoksydowych po 7 dobach schniecia w tempe-
raturze pokojowej

Table 2. Useful properties of the coatings made of waterborne
epoxy compositions, after 7-day drying at room temperature

Kompozycja | ,Epidian | ,Epidian | ,Epidian
6"/ 6"/ 6"/
Wiasciwosé ,PS-284" | ,PS-360" | ,PS-364"
Grubos¢ powloki suchej, um 6515 45%5 4515
Przyczepnoéé¢ do podloza, ° 3 2 2
Odpornos¢ na zarysowanie, g | 1050£50 1150150 1250£50
Nasiakliwogé woda”, 1D 11,1 71 41
% mas. 2D 15,6 8,0 45

K po 112 dobach zanurzenia w wodzie.

Wyniki badafi wiasciwosci uzytkowych utwardzo-
nych powlok z wodorozciericzalnych kompozycji epo-
ksydowych przedstawiono w tabeli 2. Oceniane powto-
ki nie wykazywaty wad powierzchniowych, byly prze-
zroczyste i potyskliwe. Ich grubos¢ (ze wzgledu na recz-
na metode nakladania) wahata sie od 40 um (powloki
z utwardzaczami ,,PS-360” i ,,PS-364") do ok. 70 um
(w wypadku powtlok z utwardzaczem ,PS-284").
Powtoki ciefisze wykazywaly lepsza adhezje do podioza
(2° przyczepno$ci), w poréwnaniu z powlokami grub-
szymi z kompozydji ,Epidian 67/, PS-284" (3° przyczep-
nosci). Te ostatnie charakteryzowaly sie¢ takze mniejsza
odpornoscia na zarysowanie oraz najwieksza nasiakli-
woscig woda.

Najwieksza odporno$¢ na zarysowanie i najmniejsza
nasigkliwo$¢ odnotowano w odniesieniu do powlok
z utwardzaczem , PS-364”. Powloki z adduktem
,PS-360" wykazywaly znowu wlasciwosci posrednie.

Zatem badane wodorozcieniczalne lakierowe kompo-
zycje epoksydowe charakteryzowatly sie dobrymi wias-
ciwosciami technologicznymi, tj. bardzo dobra rozlew-
noécia oraz akceptowalnym czasem zycia i schniecia
w temperaturze pokojowe;.

Réwniez wlasciwosci uzytkowe utwardzonych po-
wlok byly korzystne. Mianowicie, wykazywaly one
znaczna odpornos$é¢ na zarysowanie z zachowaniem
dobrej adhezji do podioza stalowego.

Powtloki z testowanych emulsji epoksydowych cha-
rakteryzowaty sie natomiast zréznicowana wrazliwos-
ciag na dzialanie wody: blony z utwardzaczem rozpusz-

czalnym w wodzie (,PS-284") cechowaly sie najwieksza
nasigkliwoscia, podczas gdy w przypadku powlok
z kompozycji z udzialem dwdéch bardziej hydrofobo-
wych utwardzaczy (,PS-360” oraz ,PS-364") — roz-
puszczalnych w wodzie dopiero po zobojetnieniu kwa-
sem organicznym — mozna byto zaobserwowaé wyraz-
na poprawe tej wlasciwosci (tj. zmniejszenie nasigkli-
wosci).

Powloki z utwardzaczem stanowiacym mieszanine
adduktéw amin z zywica epoksydowa (utwardzacz
,,PS-364"), charakteryzowaly sie najwieksza odpornos-
cia na nasiakanie woda, poréwnywalna z odpowiednia
odpornoscia powltok formowanych z udzialem handlo-
wych samoemulgujacych utwardzaczy poliaminoami-
dowych, np. ,Epilink 661” (Air Products, USA) [20, 21].
Ostlabienie hydrofilowego charakteru powloki jest kon-
sekwencja przechodzenia jonowych czwartorzedowych
grup amoniowych utwardzacza w posta¢ niejonowa
(efekt odparowywania kwasu organicznego ze schnacej,
poczatkowo fizycznie, blony polimerowej) i nastepnego
reagowania tych ostatnich z grupami epoksydowymi.

Drugim czynnikiem wplywajacym na zmniejszenie
nasiakliwo$ci wymalowan z kompozydji ,Epidian 6”/
,PS-364” moze by¢ bardziej rownomierne rozmieszcze-
nie grup aminowych utwardzacza w kompozydji z zy-
wica (w wyniku stosowania mieszaniny adduktéw ami-
na/zywica epoksydowa o réznych ciezarach czastecz-
kowych). Powinno to sprzyja¢ wiekszej ich dostepnosci
dla grup epoksydowych, a w konsekwengji uzyskiwa-
niu wyzszego stopnia usieciowania zywicy powloko-
tworczej.

Podsumowujac, testowane wodorozcieficzalne kom-
pozycje powlokowe potencjalnie moga by¢ uzywane ja-
ko lakiery na podtoza stalowe i betonowe. W zastosowa-
niach w ktérych konieczna jest znaczna odporno$é¢ na
wode, preferowane sa jednak kompozycje z utwardza-
czami o wigkszej hydrofobowosci (tj. takimi jak , PS-360”
oraz ,,PS-364") wymagajace — na etapie otrzymywania
— zobojetnienia kwasem organicznym.

Rozpuszczalny w wodzie utwardzacz samoemulgu-
jacy ,PS-284" wykazywat niewystarczajaca odpornosé
na dzialanie wilgoci, jednoczesnie jednak powloki
uzyskane z jego udzialem charakteryzowaty bardzo
dobre cechy technologiczne oraz wytrzymatosciowe.
Tego typu utwardzacz moze by¢ zatem wykorzystany
do tworzenia — z kompozycji wodorozcieficzalnych za-
wierajacych odpowiednio dobrany zestaw pigmentéow
i napetniaczy — powtok o akceptowalnej wodoodpor-
nosci.

Osobom zainteresowanym tematyka artykulu auto-
rzy moga przekaza¢ do oceny probki opisanych wyzej
samoemulgujacych utwardzaczy.

Praca wykonana w ramach projektu dofinansowanego ze
Srodkow Europejskiego Funduszu Spotecznego Unii Europej-
skiej oraz budzetu patistwa w ramach Zintegrowanego Prog-
ramu Operacyjnego Rozwoju Regionalnego.
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