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PRESENT ADVANTAGES OF CHEMISTRY AND TECHNOLOGY IN THE
FIELD OF ENAMEL SYSTEMS FOR COIL COATINGS AND CANS

Summary — This is a review (last 10 years) on chemistry and technology of
paints for the coil coatings and cans from point of view of main trends of
development. Last years the authors of technologies of enamel systems for
cans have concentrated attention mainly on water-based paints. At the same
time the organic solvent systems have been of primary importance for the
coil coatings. As well for cans the organic solvent systems are still important.
Last 10 years the investigations have concerned various methods of chemical
and physico-chemical modification in order to optimize technological condi-
tions of obtaining film-forming systems and to improve the properties of co-
atings such as adhesion, flexibility and barrier properties.
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Powloki przeznaczone do ochrony blach surowych i
powlekanych stanowia wazng i specyficzng grupe
powtok chemoodpornych. Zalicza si¢ do nich powtoki
zaréwno do puszek konserwowych, jak i do opakowari
aerozolowych $rodkéw farmaceutycznych, kosmetycz-
nych, chemicznych i innych. Ze wzgledu na agresyw-
nos¢ srodowisk, w ktérych te powloki sg eksploatowa-
ne, stawia sig im wymagania doskonalych wiasciwosci
barierowych. Sposéb przemystowej aplikacji i identycz-
na baza surowcowa powoduja, ze powloki te zalicza
si¢ do jednej klasy z powlokami do technologii “coil
coatings”, mimo Ze wymagania dotyczace wlasciwosci
odpornosciowych tych dwéch grup powlok réznig sie
nieco od siebie.

Ogélnoswiatowe tendencje ekologiczne, zmierzajace
do wyeliminowania m.n. toksycznych rozpusz-
czalnikéw organicznych, przyczynily sie do rozwoju
wodnych ukladéw powlokotwérczych do ochrony pu-
szek konserwowych. Natomiast w produkcji wyrobéw
lakierowych typu “coil coatings”, jak to wynika z danych
Paint Research Association (PRA) [1], uklady wodne sa
stosowane w minimalnym zakresie (Europa — 0,5%,
USA i inne — 6%); dominuja tu uklady rozpuszczalni-
kowe, a plastizole stanowig 15—19% produkdiji.

Analiza literatury patentowej i periodykéw z ostat-

*)  Coil coatings — metoda ciaglego powlekania tasm stalowych i
blach.

niego dziesieciolecia wskazuje, ze prowadzone sg bada-
nia w kierunku zaréwno wodnych, jak i rozpuszczalni-
kowych wyrobéw lakierowych. Stan wiedzy i swiatowe
osiagniecia praktyczne w tej dziedzinie pozostawiaja ré-
wniez pole dla badan ukierunkowanych na polepszenie
chemoodpomosci, oraz innych wlasciwosci eksploata-
cyjnych powlok do puszek konserwowych uzyskiwa-
nych metoda “coil coatings”.

Do produkdji lakieréw do puszek konserwowych naj-
czedciej wykorzystuje sie spoiwa poliestrowe, fenolowe,
melaminowe, epoksydowe, poliakrylowe [2—6]. Do po-
wierzchni zewnetrznych stosuje si¢ ponadto farby z
poli(tereftalanu etylenu) [7], kopolimery na podstawie
epoksypolibutadienu [8], plastizole PVC, jak réwniez
proszki epoksyaminowe oraz politetrafluoroetylenowe
modyfikowane woskami polietylenowymi [9]. Powloki
proszkowe sg takze proponowane do powlekania wew-
netrznej powierzchni puszek konserwowych [10].
Nowsza generacje wyrobéw uzywanych w technologii
“coil coatings” 1 do puszek konserwowych stanowig
kompozycje zawierajace m.in. plynny epoksydowy pro-
dukt polimeryzacji a,B-nienasyconego oligomeru siliko-
nowego lub a,p-nienasyconego monomeru z grupami
epoksydowymi; kompozycje te utwardza si¢ promienio-
waniem UV w obecnoéci fotoinicjatoréw [11]. Ten spo-
s6b utwardzania ma wyraZzna przewage nad tradycyjna
metodq termiczna, gdyz wyklucza obecno$é¢ rozpusz-
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czalnika; jego pewna wada jest natomiast konieczno$c
opracowania materialéw o specjalnych wlasciwosciach,
takich jak np. mata lepkos¢ lub obecnoé¢ fotoutwar-
dzajacych sie grup.

WYBRANE UKEADY WODNE

Jak juz wspomniano, ostatnio znaczng czg¢$¢ opraco-
wan wyrob6éw do technologii “coil coatings”, zwlaszcza
lakieréw do puszek konserwowych, stanowig kompo-
zycje wodne, w ktérych stosuje si¢ rozmaite wymienio-
ne uprzednio zywice, jednakze w postaci zmodyfiko-
wanej — umozliwiajacej ich rozpuszczenie lub zdysper-
gowanie w wodzie. Przykladem takim jest zywica
epoksydowa na podstawie bisfenolu A, zawierajaca co
najmniej 40% grup epoksydowych, na pierwszym eta-
pie polaczona z poliestrem posiadajacym grupy hy-
droksylowe, a nastepnie, w celu zwigkszenia rozpusz-
czalno$ci w wodzie, modyfikowana kwasem wielokar-
boksylowym lub jego bezwodnikiem. Mozna jq utwar-
dzi¢ heksametoksymetylomelaming w ciggu 10 min w
temp. 150—200°C lub przez 10 s w temp. 250°C. Tak
utwardzona powloka nadaje si¢ do zewnetrznego za-
bezpieczania antykorozyjnego puszek do napojéw [12].

Innym przyktadem jest lakier, z ktérego nawet po do-
daniu 90% mas. wody mozna uzyska¢ powloke o do-
brych wiasciwosciach fizycznych oraz mechanicznych i
odporng chemicznie. Otrzymano go z karboksylowanej
zywicy epoksydowej (aby uzyska¢ zdolno$¢ do samo-
rzutnego emulgowania w wodzie) i zywicy zsyntetyzo-
wanej z alkilo-bis-fenolu, zawierajacego grupy metylo-
lowe. Po zobojetnieniu amoniakiem lub aming dysper-
sja ta, ktérej temperatura utwardzania wynosi 250°C
[13], jest gotowa do powlekania wewnetrznej po-
wierzchni puszek.

Na wewnetrzne powierzchnie puszek opracowano
takze wyréb lakierowy, tworzacy powloki odporne na
sterylizacje. W jego sklad wchodzi aromatyczna zZywica
epoksydowa poddana reakgji z glikolami do uzyskania
zawartoéci grup hydroksylowych wynoszacej co naj-
mniej 80% mol. w stosunku do jej grup epoksydowych.
Zywica ta wraz z Zywica epoksydowa zmodyfikowana
kwasem karboksylowym do liczby kwasowej (LK)
20—300 mg KOH /g, z wodorozciericzalng zywica akry-
lowa lub poliestrowa, a takze z catkowicie zestryfiko-
wana heksametoksymetylomelaming tworzy wodoroz-
ciericzalny lakier o niewielkiej zawartosci lotnych sub-
stancji organicznych (VOC) i wypemiaczy [14].

Do wewnetrznego malowania puszek stosowano
réwniez dyspersje kopolimeréw winylowych, najcze-
$ciej na podstawie chlorku winylu, z kopolimerami za-
wierajacymi grupy karboksylowe i hydroksylowe. Ten
drugi rodzaj kopolimeréw stanowig pochodne hydroli-
zowanego poli(octanu winylu), ktéry nastepnie estryfi-
kowano badZ innym monomerem winylowym zawie-
rajacym grupy karboksylowe [15], badZ tez produktem

otrzymanym z nienasyconych kwaséw karboksylowych
i hydroksyalkiloestréw takich kwaséw [16].

Warto jednak zauwazy¢, ze autorzy nowszej literatu-
ry [17], ktérych kompozycja sklada si¢ z mieszaniny
epoksydowanej zywicy nowolakowej, fenolowej i poli-
estrowej, ale nie zawiera poli(chlorku winylu), rezy-
gnuja z wprowadzania PVC do wewnetrznych powlok
puszek, zwlaszcza majacych bezposredni kontakt z ar-
tykulami spozywczymi. Jest to spowodowane niebez-
pieczeristwem destrukcji i odszczepienia si¢ HCl z PVC
podczas obrébki termicznej, co moze wywota¢ szybki
przebieg innych niepozadanych reakgji chemicznych z
udzialem zawartosci puszki.

Kolejny wodny ukiad dyspersyjny stosowany do we-
wnetrznej powierzchni puszek i charakteryzujacy sie
wysokim polyskiem powtloki i dobra jej wodoodporno-
$ciq takze nie zawiera PVC. Oprécz zywicy akrylowej z
grupami karboksylowymi (LK = 30—200 mg KOH/g,
M,, = 5000—50 000) byla w nim takze obecna fosforowa-
na zywica epoksydowa, w ktdrej 0,01—50% mol. grup
epoksydowych estryfikowano kwasem fosforowym. Te
dwie zywice najpierw poddawano reakcji w obecnosci
etanoloaminy, etyloaminy lub innej alkanoloaminy w
temp. 60—100°C w ciagu 0,5—4 h, a nastepnie do kom-
pozycji dodawano 0—50% mas. zywicy aminowej [18].
Inni autorzy [19] zamiast zZywicy aminowej stosowali
rezol fenolowy, ktéry w polaczeniu z aromatyczng zywica
epoksydowg i akrylowa (zawierajaca 20—70% mas. jedno-
stek pochodzacych z kwasu karboksylowego) tworzy dys-
persje wodna o dobrej rozlewnosci, stosowang tez do we-
wnetrznego powlekania puszek konserwowych.

Kolejnym rozwiazaniem jest wodorozciericzalna dys-
persja do puszek do napojéw i zywnosci skladajaca sig
z plynnej mieszaniny lateksu akrylowego (wodnego lub
wodno-organicznego), zawierajacego kopolimer akrylo-
amidu lub metakryloamidu ze styrenem, akrylanem
etylu, metakrylanem butylu i metylu, kwasem metakry-
lowym oraz metakryloamidem, a takze zywicy melami-
nowo-formaldehydowej i butanolizowanej zywicy feno-
lowo-formaldehydowej. Kompozycja ta zwiera takze
odpieniacz (liniowy alkilodiol zawierajacy 10—20 ato-
moéw wegla) oraz dodatki poprawiajgce mieszalnosc jej
skladnikéw [20].

Istniejq i inne rozwigzania technologiczne oparte na
dyspersjach wodnych polimeréw. Przykladem jest
polaczenie dwéch zobojetnionych dyspersji w stosunku
20:80—80:20% mas., z ktorych pierwsza stanowi mie-
szang zywice epoksydowa i akrylowa, a druga jest pro-
duktem reakcji aromatycznej zywicy epoksydowej lub
fenolowej z mieszaning monomeréw, zawierajaca kwa-
sy nienasycone i inny monomer nienasycony z dodat-
kiem inicjatora rodnikowego [21]. Oceniajac rozwigza-
nie mozna sadzi¢, ze dyspersja ta nie nadaje si¢ raczej
do powlekania wewnetrznej’ powierzchni puszek kon-
serwowych, poniewaz podczas utwardzania powloki
nie zostaje zapewniony stuprocentowy stopieni prze-
miany monomerdéw.
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Powloke odporma na dzialanie goracej, a nawet
wrzacej wody, otrzymano z wodnej dyspersji niezawie-
rajacej zywicy epoksydowej [22]. Autorzy tego patentu
podaja, ze ich produkt zawiera zywice aminowa oraz
kopolimer otrzymany z nienasyconego kwasu karbo-
ksylowego, metakrylanu hydroksyalkilowego, innego
monomeru nienasyconego oraz z makromonomeru
zsyntetyzowanego z terpolimeru styren/metakryloni-
tryl/hydroksymetakrylan oraz z maloczasteczkowego
poliestru zawierajacego na koricach laricucha wigzania
podwéjne.

Jednym z przykiadéw kompozyci wodnych do
powtok cechujacych sie dobra adhezjg i drukowalnoscia
napiséw jest zobojetniona kompozycja poliestrowo-me-
laminowa zlozona z zestryfikowanej zywicy melamino-
wej 1 poliestru o M, = 1000—2000, LK = 30—50 mg
KOH/g i liczbie hydroksylowej (LH) = 160—250 mg
KOH/g; poliester uzyskiwano z mieszaniny 5—15%
mol. 2-butylo-2-etylopropano-1,3-diolu, 0—10% mol.
gliceryny, 0—20% mol. 1,6-heksanodiolu, 0—5% mol.
cykloheksanodimetanolu, 0—35% mol. kwasu adypino-
wego, 5—10% mol. kwasu tereftalowego oraz 0,5—5%
mol. bezwodnika trimelitowego [23]. Wszystkie te dys-
persje [14—23] utwardza sie¢ w podwyZszonej tempera-
turze.

WYBRANE WYROBY ROZPUSZCZALNIKOWE

Baza surowcowa kompozycji rozpuszczalnikowych
do technologii “coil coatings” i do puszek konserwo-
wych opiera si¢ na tych samych zywicach, ktére sg uzy-
wane w ukladach wodnych. Wiele z tych rozwigzan
mozna wykorzysta¢é w wyrobach przeznaczonych do
ochrony antykorozyjnej powierzchni narazonych na
dzialanie mediéw kwasnych i/lub solnych, czego
przyklad stanowi kompozycja na podstawie konwen-
cjonalnych surowcéw do powlekania obu stron puszek
oraz do podwodnej ostony powierzchni metalowych w
przemysle. Kompozycja ta zawiera zywice epoksydowa
na podstawie bisfenolu A, rezol, nowolak epoksydowa-
ny, modyfikowany polipropylen, a takze proszki SiO,,
Al O,, TiO, i zeolity [24]. Podobne rozwigzanie surow-
cowe przedstawiono w patencie [25]. Dotyczy on kom-
pozycji przeznaczonej do powlekania wewnetrznej po-
wierzchni puszek; sklada sie ona z 50—80% mas. zywi-
cy rezolowej o M,, = 200—400 i M,,/M, = 1,4—2,0 oraz
20—50% mas. mieszaniny zywic epoksydowej i fenolo-
wej w stosunku 0,25:4. Do utwardzonego ukladu doda-
wano takze 10—30% di-, tri- i tetrafunkcyjnego fenolu,
co znacznie powieksza chemoodpomos¢ powloki.

Do powlekania wewnetrznej powierzchni puszek
konserwowych opracowano takze podobng kompozycje
o dobrej adhezji do stali, powlekanej blachy konserwo-
wej i poliamidowych uszczelniaczy szwéw [26]; kom-
pozycja ta zawiera epoksyd na podstawie bisfenolu A,
oligomer fenolowo-formaldehydowy, Zywice aminowg
(mocznikowg lub aceto-guanoaminowsg), a takze zywice

akrylowa o LA =
10 000—200 000.

Grube powloki na szwy do puszek otrzymano z
epoksydowej zywicy na podstawie bisfenolu A i nowo-
laku w obecnosci alkoholanu glinu lub jego soli kom-
pleksowej [27].

Z nieco innych surowcéw utworzono kompozycje o
dobrej odpornosci na $cieranie do powlekania wew-
netrznej powierzchni puszek i wieczek kontaktowych.
Sklada sie ona z 15—35% mas. PVC o wysokim stopniu
rozdrobnienia, 5—20% mas. terpolimeru chlorek winy-
lu/octan winylu/bezwodnik maleinowy, 1—10% mas.
bisfenolu A, 2—25% mas. rezolu i 0,6—5% mas. mie-
szanki zawierajacej poliwinylobutyral, utleniony wosk
polietylenowy i cykloheksanon w stosunku masowym
1:1:18, a takze 1—10% mas. plastyfikatora i rozpuszczal-
niki [28]. Kompozycja ta jest polecana do puszek kon-
serwowych, jednak ze wzgledu na zawartos¢ PVC nie
jest to zbyt korzystne rozwiazanie.

Kompozycje do powlekania puszek konserwowych
uzyskiwano réwniez z poliestréw. Jedna z nich jest mie-
szaning 60—95 cz. mas. poliestru o M,, = 5000—50 000,
5—40 cz. mas. zywicy aminowej i 0,1—5 cz. mas. tyta-
nianu tetraalkilowego jako utwardzacza. W celu przy-
gotowania emalii do warstwy nawierzchniowej mozna
do niej wprowadzi¢ TiO, lub inny bialy pigment, a w
celu polepszenia adhezji — zywice epoksydowa [29].
Inna kompozycja zawiera poliester i zestryfikowana zy-
wice formaldehydowa. Do syntezy poliestru jako sklad-
niki kwasne stosowano 30—70% mol. kwasu izoftalo-
wego, 30—70% mol. aromatycznego kwasu dikarboksy-
lowego (korzystnie bezwodnika ftalowego), 0—40% mol.
alifatycznego kwasu dikarboksylowego (C,.;,, korzyst-
nie kwasu adypinowego lub sebacynowego) i 0—10%
mol. uwodornionego kwasu (korzystnie kwasu tetrahy-
droftalowego); skladnik poliolowy byt zlozony =z
70—100% mol. glikolu neopentylowego, 0—30% mol.
innych glikoli i 0—10% muol. poliolu o funkcyjnoéci 3 lub
wiecej. Kompozycja ta tworzy powloki o dobrej odpomo-
§ci na sterylizacje i dobrej drukowalnosci napiséw [30].

Chemoodporng powloke do puszek konserwowych
otrzymano z lakieru z udzialem heksametylomelaminy
zeteryfikowanej alkoholem, kopolimeru monomeréw
winylowych zawierajacego grupy hydroksylowe, kar-
boksylowe, epoksydowe lub aminowe oraz dodatku zy-
wicy alkidowej lub poliestrowej z grupami hydroksylo-
wymi albo karboksylowymi [31].

Tradycyjna mieszanina na lakier przeznaczony do
obustronnego powlekania puszek, ktéry cechuje dobra
odpornosé na roztwory soli i kwaséw, zawiera jedng
zywice z grupy zywic poliestrowych, akrylowych, wi-
nylowych, epoksydowych lub alkidowych, zywice ami-
nowa albo epoksydowg oraz do 8% mas. prekondensa-
tu liniowego nowolaku fenolowego z dwoma pierscie-
niami [32]. W rozwiazaniach wedlug patentéw [31, 32]
obecnos¢ zywicy alkidowej powinna korzystnie od-
dzialywaé na elastyczno$¢ powlok, ale nie spowoduje
poprawy ich chemoodpormnosci.

35—350 mg KOH/g i M,
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Kompozycja na zewnetrzna strone puszek (odporna
na zarysowanie, bardzo elastyczna) zawiera poliester
modyfikowany zywica epoksydowa i akrylowa z gru-
pami hydroksylowymi, zywice melaminowo-formalde-
hydowga oraz dodatki, np. wosk poliolefinowy. Podany
przez autoréw przedzial zawartoéci rozpuszczalnika w
tej kompozydji (od 10 do 80%) sugeruje mozliwos¢ zali-
czenia jej takze do grupy wyrobéw “high solids” i
zmniejszenia wartosci VOC ukladu [33].

Interesujace rozwiazanie stanowi réwniez kompozy-
cja z udzialem niewielkiej ilosci rozpuszczalnika, ktéry
tworzy powloke odporng na wode i sterylizacje. Sktada
si¢ ona z adduktu epoksydu na podstawie alkili-
den-bis-fenolu i kaprolaktonu z kwasem fosforowym
lub jego monoestrem zmieszanego z modyfikowana zy-
wicg epoksydowa. Istnieje réwniez wersja wodna tej
kompozycji, ktéra otrzymuje si¢ w wyniku dodatku
wodnych dyspersji zywic — akrylowej i aminowej [34].

Do powlekania zewnetrznej powierzchni puszek sto-
sowano réwniez kompozycje poliuretanowa powstajaca
in situ. Zawiera ona 30—95% mas. mieszaniny zywic i
5—70% mas. poliizocyjanianu lub zywicy aminowej
jako $rodkéw sieciujgcych. Mieszanine zywic stanowia:
zywica silikonowa oraz polimer zawierajacy grupy hy-
droksylowe lub karboksylowe. Oba sktadniki rozpusz-
czajg si¢ w rozpuszczalnikach organicznych. Powloka
utwardzona w temp. 200°C cechuje sie dobra elastycz-
noscig i odpornoscia na sterylizacje [35].

TRADYCYJNE I NOWOCZESNE SPOSOBY OPTYMALIZAC]I
WEASCIWOSCI TECHNOLOGICZNYCH
I EKSPLOATACYJNYCH POWLOK

Z analizy zaprezentowanych rozwiazari wynika, ze
powloki do technologii “coil coatings” i do puszek kon-
serwowych w réznym stopniu spelniaja wymagania
bardzo dobrej (umozliwiajacej tloczenie) elastycznosci,
jak réwniez znacznej odpornosci chemicznej podczas
sterylizacji w roztworach spozywczych kwaséw i soli
oraz w kontakcie z innymi specyficznymi mediami. Po-
zostaje wigc jeszcze pole dla badant w zakresie chemii i
technologii, ukierunkowanych na polepszenie wyzej
wymienionych wiasciwosci.

Wiadomo, ze w tych ukladach za odporno$é¢ che-
miczng odpowiada skladnik fenolowo-formaldehydo-
wy (decydujacy réwniez o odpornosci cieplnej), w
mniejszym za$ stopniu skladniki: melaminowo-formal-
dehydowy, oraz epoksydowy, izocyjanianowy, akrylo-
wy i polichlorowinylowy. Ten ostatni nie ma dostatecz-
nej odpornoséci cieplnej, a odszczepienie sie HCl pod-
czas sterylizacji bardzo ogranicza mozliwos¢ jego zasto-
sowania do wewnetrznego powlekania puszek przezna-
czonych do artykuléw spozywczych. Spoiwa fenolowo-
i melaminowo-formaldehydowe tworza gesta siatke po-
limerows, co jednoczesnie powoduje wzrost kruchosci
utworzonych z nich powlok. Do uelastycznienia tych
oligomeréw stosuje si¢ powszechnie znang metode pla-
styfikacji — estryfikacje alkoholem grup metylolowych.

Ogolnie modyfikacje kompozydji prowadzi si¢ réwniez
poprzez plastyfikacje fizyczna.

Zaréwno oméwione uprzednio, jak i podane w dal-
szym tekscie przyklady wodnych i rozpuszczalniko-
wych kompozycji ilustrujg takie podejécie autoréw,
ktére uwzglednia wykorzystanie szczegélnych wiasci-
wosci chemicznych i fizykochemicznych poszczegél-
nych skladnikéw podczas opracowywania skladéw
konkretnych ukladéw.

Mieszaniny wielko- i matoczasteczkowych epoksy-
déw sa juz od wielu lat stosowane do produkgji lakie-
réw konserwowych. Najczesciej uzywa sig zywic diano-
wych. Duze znaczenie ma tu ciezar czasteczkowy i poli-
dyspersyjnosé oligomeru. Maloczasteczkowe zywice
(M,, = 400—600) tworza gesta siatke i sztywne powloki
o duzej odpornosci chemicznej, natomiast z zywic wiel-
koczasteczkowych (M,, = 2000—5000) powstaja powloki
gietkie i elastyczne. Kompozycje zawierajace obydwa
typy tych zywic pozwalaja na uzyskanie powlok o
optymalnych wiasciwosciach [36, 37].

Prowadzono réwniez badania skierowane na polep-
szenie adhezji powlok, ktéra odgrywa wazna role w
ekstremalnych warunkach eksploatacyjnych obej-
mujacych media agresywne, a takze podczas tlocZenia
polakierowanych puszek metalowych. Do kompozycji
wprowadzano promotory adhezji w postaci silanéw
[38], kwasu fosforowego [2, 36, 39—41] i siloksandéw oli-
gomerycznych [42]. W najnowszych publikacjach za-
mieszczono informacje o dzialaniu niektérych z nich
(jako tzw. czynnikéw sprzegajacych — coupling agents)
nie tylko na granicy faz podloze/powloka, lecz réwniez
w samej powloce na granicy spoiwo/wypehiacz lub
spoiwo/spoiwo. Ich oddzialywanie w powlokach cien-
kich, a takimi sa powloki w technologii “coil coatings” i
do puszek konserwowych (5—10 pum), ma charakter
specyficzny. W calej cienkiej warstwie lakierowej
wplyw podloza jest bardzo wyrazny, a obecno$¢ czyn-
nikéw sprzegajacych sprzyja zréwnowazeniu sit adhe-
zyjnych i kohezyjnych w calym ukladzie. Mechanizm
dziatania tych czynnikéw nie jest jeszcze poznany dos¢
dokladnie. Autorzy opracowania [38] sugeruja, Ze tyta-
niany [np. o wzorze (I)]:

(RO)Ti(OXR"Y)s.n M
gdzie: RO — grupa ulegajaca hydrolizie lub grupa funkcyj-
na podioza, X — grupa funkcyjna spoiwa, R” — rodnik ali-
fatyczny lub aromatyczny, Y — termoutwardzalna grupa
funkcyjna (akrylowa, metakrylowa, aminowa, merkaptano-

wa itp.)

i cyrkoniany, dzigki nukleofilowemu mechanizmowi ich
dzialania, s3 odpowiednie do laczenia spoiwa z podloza-
mi i wypelniaczami zawierajgcymi na powierzchni pro-
tony (na przyklad sadza, grafit, wiékna polimerowe).
Natomiast do powierzchni zawierajacych grupy hydrok-
sylowe (aluminium, szklo, krzemionka, tlenki glinu) po-
winno sie stosowac silany ze wzgledu na ich silanolo-
-siloksanowy mechanizm dzialania.

W celu poprawy adhezji mozna do ukladéw wpro-
wadzi¢ kwas fosforowy bezposrednio [2, 36, 40] lub w
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wyniku dodania monomerycznych badZ oligomerycz-
nych estréw tego kwasu i akrylanu hydroksyalkilowego
albo oligomeru epoksydowego. Najlepsza adhezje
uzyskano w obecno$ci estréw zawierajacych grupy
-PO(OH), [43]. Produkt modyfikacji oligomeru epoksy-
dowego kwasem fosforowym sklada sie przede wszyst-
kim ze zhydrolizowanego oligomeru (II) i monofosfora-
nu oligomeru (III)

OH OH
]
R-CH-CH, (I

/OH
O=P\—0—CH2—CH(OH)—R
OH

(1)

a takze z nieznacznych ilosci jego di- i trifosforanéw
[odpowiednio (IV) i (V)]

OH
0=P~0-CH,—CH(OH)-R (V)
0-CH,—CH(OH)-R
,O-CH,—CH(OH)-R
0=P~0-CH,~CH(OH)-R (V)
0-CH,— CH(OH)-R

gdzie: R = CH,— O-CgHs— CH(CH3),— CsHs— O-CHo— CQ_ICHZ
(o]

oraz mniej niz 0,1% kwasu fosforowego. Oprécz
korzystnego wplywu na adhezje powlok, monofosforan
po zobojetnieniu aminami bardzo dobrze ulega
dyspergowaniu w wodzie bez uzycia dodatkowych
dyspergatoré6w i nadaje si¢ jako spoiwo do ukladéw
wodnych. Utwardzaczami do nich mogag by¢ zywice
fenolowe i melaminowe. Powloki utwardzone w temp.
200°C majgq doskonalq odporno$¢ na sterylizacje w
wodzie [34, 36, 41, 44].

Przemyslowe znaczenie ma tzw. metoda prekonden-
sacji prowadzaca do uzyskania dobrej wzajemnej mie-
szalnosci oligomeréw epoksydowego i fenolowo-for-
maldehydowego podczas otrzymywania lakieréw do
puszek. Polega ona na zmieszaniu sktadnikéw w temp.
100—130°C, ewentualnie w obecnos$ci kwasu fosforowe-
go, w ciggu 1,5—3 h. Wiadomo, ze w roztworach bar-
dzo stezonych oligomery te w duzym stopniu ulegaja
asocjacji [45]. Podczas niekatalizowanej prekondensacji
wymiar asocjatéw stopniowo zmienia sie z poczatkowe-
go 0,60—0,80 pm do 0,05—0,10 pm. Autorzy [46] ustali-
li, Ze zalezno§¢ ta nie jest monotoniczna, gdyz po
osiagnigciu (po uptywie 1,5—2 h) wartosci minimalnej,
wymiar asocjatéw wzrasta. Zaobserwowano przy tym
analogiczny przebieg zmiany lepkosci roztworu. Wielu
autoréw [45—47] stwierdzilo, ze podczas prekondensa-
¢i, na skutek intensywnego ruchu cieplnego ma-
kroczasteczek i oddzialywania mechanicznego na roz-
twér, odbywa sie dyspergowanie asocjatéw ma-
kroczasteczkowych. Formowanie struktury jednorodnej
podczas prekondensacji i polepszenie wlasciwosci
powlok to wg nich skutek polepszenia mieszalnosci

skladnikéw. Wlasénie z tego powodu nie poleca si¢ sto-
sowania w takich ukladach rozgalezionych oligomeréw
epoksydowych, szczegélnie podatnych na tworzenie
asocjatow.

PODSUMOWANIE

Jak wynika z przedstawionego powyzej przegladu li-
teratury, przedmiot i zakres badari w dziedzinie techno-
logii lakieréw do “coil coatings” oraz do puszek konser-
wowych nadal pozostaje aktualny i obejmuje nowe roz-
wigzania w chemii i technologii wyrobéw zaréwno
wodnych, jak i rozpuszczalnikowych. Wiele opracowari
poswigcono dodatkom oraz sposobom technologicznym
polepszajacym barierowe parametry powlok, ich adhe-
zje i wlasciwosci mechaniczne, zwlaszcza elastycznosé
[2, 6, 48, 49].

W ostatnich latach ukazalo sie¢ wiele doniesieri do-
tyczacych badan proceséw chemicznych i fizykoche-
micznych zachodzacych podczas modyfikacji spoiw
oraz w toku realizacji réznych sposobéw optymalizacji
proceséw technologicznych na etapie produkgi wyro-
béw i utwardzania powlok. Mozna zatem spodziewad
sie, ze osiagniecia te bedgq wykorzystane i pomoga w
rozwigzywaniu ukierunkowanego regulowania wiasci-
wosci kompozycji i powlok do technologii “coil coatings”
i do puszek konserwowych.
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