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Wodorozciericzalne farby epoksydowe z samoemulgujacym

utwardzaczem aminoestrowym

WATER-THINNABLE EPOXY PAINTS WITH SELF-EMULSIFYING AMI-

NOESTER HARDENER

Summary — In this paper possibility to apply a product of poly(ethylene
terephthalate) (PET) degradation with triethanolamine as (TEA) water-
-thinnable hardener is presented. This hardener which contains not only hy-
drophilic groups and tertiary atoms of nitrogen but also aromatic rings,
shows simultaneous affinity for epoxy resins; this permits easy emul-
sification of epoxy resins with water. Paints on epoxy resins and hardener
PET/TEA bases (compositions shown in Table 1) were hardened at 90°C.
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Wzgledy ochrony srodowiska powoduja, ze zaréwno
przemyst farb i lakieréw, jak i bezposredni uzytkownicy
doceniajg technologie ograniczajace lub eliminujace sto-
sowanie rozpuszczalnikéw organicznych w materialach
powlokowych [1, 2]. Wodorozciericzalne epoksydowe
farby i lakiery stanowig grupe substancji powlokotwér-
czych otrzymywanych zgodnie z taka wlasnie technolo-
gia.

Typowe zywice epoksydowe, tj. produkty reakgcji bis-
fenolu A z epichlorohydryna, sa nierozpuszczalne w
wodzie, a dyspersje wodne tworzg dopiero po hydrofi-
lizacji. Hydrofilizacje zywic epoksydowych mozna pro-
wadzi¢ na drodze fizycznej lub chemicznej [1, 2] w wy-
niku:

— wprowadzenia do laricucha zywicy ugrupowar
hydrofilowych,

— emulgowania (dyspergowania) zywicy w wodzie
przy uzyciu substancji powierzchniowo czynnych,

— wytworzenia emulsji/dyspersji zywicy epoksydo-
wej w wodzie w obecnosci specjalnych grup utwardza-
czy.

Wymienione metody hydrofilizacji mozna laczyé, np.
emulgujac zywice epoksydowsa z dodatkiem $rodka po-
wierzchniowo czynnego i utwardzacza o zdolno$ciach
emulgujacych [1].

Przeglad literatury dotyczacej sposobéw hydrofiliza-
qji zywic epoksydowych w celu otrzymania lakieréw i
farb wodorozciericzalnych przedstawiliSmy w opraco-
waniach [1, 2], a wyniki prac wiasnych nad dobiera-
niem skladu wodorozciericzalnych farb epoksydowych
przy uzyciu réznych klas érodkéw sieciujacych zostaty
opisane we wczeSniejszym artykule [3].

W ponad dwudziestopigcioletnim okresie stosowania
wodorozciericzalnych zywic epoksydowych przetesto-
wano bardzo wiele réznego rodzaju utwardzaczy. Naj-
czesciej stosuje sie jednak modyfikowane poliamino-
amidy dimeryzowanych kwaséw tluszczowych. Tego
typu utwardzacze nie rozpuszczaja si¢ w wodzie, lecz
tworza z nia hydrozele, a po zmieszaniu z zywicami
epoksydowymi mozna za ich pomoca uzyska¢ jedno-
rodne i stabilne dyspersje bez koniecznosci stosowania
specjalnych mieszalnikéw [2].

W niniejszym artykule przedstawiamy wstgpne wy-
niki badani nad dobieraniem skladu wodorozciericzal-
nych farb epoksydowych z cieklych zywic epoksydo-
wych oraz nowego utwardzacza umozliwiajacego
emulgowanie tych zywic w wodzie. Utwardzacz ten
stanowi aminoestrowy produkt degradacji chemicznej
poli(tereftalanu etylenu) (PET) trietanoloaming (TEA)
[4, 5]

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy i substancje pomocnicze

— Zywica epoksydowa “Epidian 6” o liczbie epoksy-
dowej 0,520 g-réwn./100 g i lepkosci ok. 15 000 mPas w
temp. 25°C (producent Z.Ch. Organika-Sarzyna).

— Zywica epoksynowolakowa “Riitapox 0300/AM
85", 85-proc. roztwdr, liczba epoksydowa suchej pozo-
stalosci 0,562 g-réwn./100 g, lepkos¢ ok. 1200 mPas w
temp. 25°C (producent Bakelite Co., USA).

— Utwardzacz bedacy produktem degradacji PET
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trietanoloaming (PET/TEA) o liczbie hydroksylowej 290
mg KOH/g, otrzymany w skali laboratoryjnej [4, 5].

— Alifatyczna zywica epoksydowa EDG-2 o liczbie
epoksydowej 0,615 g-réwn./100 g jako rozciericzalnik
aktywny, produkt péltechniczny z Instytutu Chemii
Przemyslowej, Warszawa.

— Srodki przeciwdzialajace pienieniu: “Additol
4946”, produkt firmy Vianova Kunstharz AG (Graz, Au-
stria) oraz “BYK-052”, produkt firmy BYK-Chemie
GmbH (Wesel, Niemcy).

— DPigmenty: biel tytanowa rutylowa “Tytanpol
R0O01“ (producent Z.Ch. Police SA) oraz jako pigment
inhibitujacy korozje — fosforan cynkowo-glinowy (pro-
ducent Zaklady Tworzyw i Farb, Zloty Stok).

— Izopropanol cz. (POCh Gliwice).

Metody badan farb i powlok

Oznaczania lepkosci farb dokonywano wg
PN-81/C-81508, mierzac czas wyplywu (w sekundach)
z kubka wyplywowego z dysza $rednicy 4 mm.

— Badanie czasu wysychania i stopnia wyschniecia
prowadzono wg PN-79/C-81519.

— Przyczepnos¢ do podlozy drewnianych i stalo-
wych okreslano wg PN-80/C-81531, wykonujac siatke
nacigé za pomocg noza typu A.

srodki przeciwkorozy
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Odpornosé
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— Odpomos¢ powlok na cykliczne zmiany tempera-
tury w zakresie od -23°C do +60°C oceniano wg
PN-88/C-81556.

na zarysowanie mierzono wg

Sposéb przygotowania farb i powlok

Przygotowywano dwuskladnikowe wodorozciericzal-
ne farby epoksydowe, w ktérych skladnikiem A byla
zywica epoksynowolakowa “Riitapox” lub zywica
epoksydowa “Epidian 6” zawierajagca dodatek (10%
mas.) alifatycznej zywicy EDG-2 o malej lepkosci, a
skladnik B stanowila mieszanina zlozona z utwardza-
cza PET/TEA, wody destylowanej, pigmentéw, $rodka
przeciwdzialajacego pienieniu oraz, ewentualnie, roz-
puszczalnika organicznego (izopropanolu). Schemat ob-
razujacy przebieg procesu wytwarzania wodorozcieni-
czalnych farb epoksydowych z samoemulgujacym
utwardzaczem PET/TEA przedstawia rys. 1.

Farbe wodorozciericzalng przygotowywano na dro-
dze zmieszania skiadnikéw A i B w stosunkach maso-
wych odpowiednio ok. 20:80, w zaleznosci od zaklada-
nego skladu farby. Tak przygotowana farbe nanoszono
na podloze metalowe lub drewniane i utwardzano w

zywica rozcieficzalnik aktywny
{,Epidian 6" lub Riitapox’} {tylko do ,Epidianu 6")

ﬂ wymieszanie ]

sktadnik B

(ok. 20% mas.}

wymieszanie sktadnikéw AiB
bezposrednio przed
wymalowaniem

1

—

.

natozenie na podtoze
i suszenie farby

)

1

badanie jakosci
powtoki

]

Rys. 1. Schemat wytwarzania wodorozciericzalnych farb epoksydowych z produktem degradacji PET trietanoloaming

(PET/TEA) jako samoemulgujgcym utwardzaczem

Fig. 1. Flowsheet of the water-thinnable epoxy paints prepared with PET degradation product with triethanolamine

(PET/TEA) as a self-emulsifying hardener
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suszarce w temp. 90°C przez 4,5 h. Uzyskane powloki
poddawano opisanym wcze$niej badaniom.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Utwardzacz

StwierdziliSmy, ze proces degradacji chemicznej
poli(tereftalanu etylenu) trietanoloaming prowadzony
w warunkach umozliwiajacych oddestylowanie pro-
duktéw lotnych (gléwnie glikolu etylenowego) pozwala
na ofrzymanie aminoestrowych pochodnych kwasu te-
reftalowego nastepujacego typu:

9-CH,CHap,_ _CH,CH,0H

N

NCHchZOCO COCH,CH,N
7-CH,CHY” o=

CH,CH,OH

Produkt degradacji PET za pomoca TEA miesza sie
bez ograniczenia z wodga, dzieki czemu mozna regulo-
wad lepkoé¢ ukladu PET/TEA-woda [4, 5]. Dodatkowg
zaleta tego produktu jest latwosé jego homogenizacji
z cieklymi zywicami epoksydowymi, najkorzystniej
po podgrzaniu do temp. 40—80°C. Te specyficzne
wlasciwosci utwardzacza PET/TEA, . réwnoczesne
powinowactwo do wody oraz zywicy epoksydowej,
umozliwiajg latwe dyspergowanie tych ostatnich w wo-
dzie. Jest to konsekwencja obecnosci w utwardzaczu
PET/TEA zaréwno hydrofilowych grup hydroksylo-
wych oraz trzeciorzedowych atoméw azotu, jak i piers-
cieni aromatycznych. Z przeprowadzonych przez nas
badan wynika, ze omawiany produkt stanowi mieszani-
ne kilku aminoestrowych pochodnych kwasu tereftalo-
wego. Prace nad identyfikacja najwazniejszych skladni-
kéw sg w toku.

Obliczenia parametréw rozpuszczalnosci 8, (suma-
rycznych — total) na podstawie [6] wskazujg, ze war-

Tabela 1.

tos¢ 8, utwardzacza PET/TEA jest nie mniejsza niz 26,3
MPa'’? (z zalozeniem, ze liczba hydroksylowa wynosi
ok. 290 mg KOH/g), a 8; eteru diglicydylowego bisfe-
nolu A, bedacego gléwnym skladnikiem zywicy “Epi-
dian 6“, wynosi w przyblizeniu 22,3 MPa'/%. Niezbyt
réznigce sie¢ wartosci parametréw rozpuszczalnosci obu
tych skladnikéw sprzyjaja wiec ich wzajemnej mieszal-
noéci [7]. Powinowactwa chemiczne utwardzacza i zy-
wicy epoksydowej oraz utwardzacza i wody wplywajg
na zmniejszenie napiecia powierzchniowego na granicy
faz czastka zywicy-PET/TEA-woda, co umozliwia po-
wstawanie stabilnych emulsji zwilzajacych r1ézne
podloza [2].

Kompozycje farb i wlasciwosci powlok

Tabela 1 zawiera sklady wybranych farb przygotowa-
nych w wyniku zmieszania skladnikéw A i B w stosun-
kach masowych 20:80 (lub 17:83 w przypadku farby 3).

Kompozycje zestawione w tabeli 1 charakteryzuja sie
znacznym udzialem masowym utwardzacza PET/TEA
w stosunku do zywicy. Mechanizm procesu utwardza-
nia Zywic epoksydowych aminoestrowymi pochodnymi
kwasu tereftalowego i alkanoloamin z trzeciorzedowym
atomem azotu jest dotychczas nieznany; w naszym ze-
spole trwajgq prace nad jego wyjasnieniem.

Wartosci lepkosci wzglednej farb wodorozciericzal-
nych przedstawionych w tabeli 1 miescily si¢ w szero-
kim zakresie — od ok. 19 s w przypadku kompozycji 3
do trudnej do zmierzenia kubkiem wyplywowym o ¢ =
4 mm bardzo duzej wartosci (> 100 s) charakteryzujacej
kompozycje 1. Zestawienie graficzne lepkosci farb 1—4
przedstawia rys. 2.

Uzycie w wodnych ukladach zywic epoksydowych
samoemulgujgcego  utwardzacza  aminoestrowego
PET/TEA zawierajacego Ill-rz. atomy azotu wymaga
prowadzenia procesu sieciowania w podwyzszonej

Wybrane wodorozciericzalne powlokowe kompozycje epoksydowe sieciowane produktem degradacji PET/TEA

T able 1. Selected water-thinnable epoxy compositions crosslinked with PET degradation product with triethanolamine PET/TEA

Skladnik B, % mas. Uwagi
Lp. Skladnik A, % mas. ) skiadnik
utwardzacz napekniacze, pigmenty wod.a * rozpu szczal inne dodatki A/B
nik organiczny mas.
1 “Epidian 6” 18 PET/TEA | 184 TiO, 20 woda 29,44 "Additol 0,16 | 20/80
VXW 4946"
Rozdericzalnik aktywny 2 fosforan cynko-| 12
EDG-2 wo-glinowy
2 "Epidian 6 18 PET/TEA | 37,52 TiQ, 20,24 woda 168 | "BYK-052" | 0,56 | 20/80
Rozdericzalnik aktywny 2 izopropanol | 4,88
EDG-2
3 “Riitapox” 17 PET/TEA | 20,75 TiO, 27,64 woda 34,61 — — 17/83
4 “Riitapox” 20 PET/TEA | 184 TiO, 20 woda 29,44 “Additol 0,16 | 20/80
VXW 4946~
fosforan cynko- | 12
wo-glinowy
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Rys. 2. Lepkos¢ (czas wyplywu) farb epoksydowych mierzo-
na kubkiem wyplywowym wg PN-81/C-81508; nr farby wg
tabeli 1
Fig. 2. Viscosity of epoxy paints measured in flow out cup
according to PN-81/C-81508 Standard; No. of paint as in
Table 1
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Rys. 3. Stopieri wyschnigcia powtok epoksydowych (sieciowa-
nych w temp. 90°C w ciggu 4,5 h) okreslony wg
PN-79/C-81519; nr farby wg tabeli 1

Fig. 3. Degree of dry of epoxy coatings (crosslinked 4.5
hours at 90°C) according to PN-79/C-81519 Standard; No.
of paint as in Table 1

temperaturze. StwierdziliSmy, Ze proces ten przebiega z
dostateczng szybkoscia dopiero w temp. > 80°C [7], dla-
tego tez powloki sieciowano w temp. 90°C.

Badania stopnia wyschniecia powloki po 4,5-godzin-
nym przebywaniu prébek w temp. 90°C (rys. 3) wska-
zuja, ze wszystkie powloki naniesione na podloza
drewniane i stalowe osiggnely najwyzszy stopieni su-
chosci — 7. Suche powloki mialy powierzchnie matowg
lub o lekkim potysku, w zalezno$ci od receptury farby.

Réwnie dobrze wypadly testy przyczepnosci powlok
do podlozy drewnianych i stalowych, odpornosci na za-
rysowanie oraz odpornosci na dzialanie zmiennej tem-
peratury. Wszystkie powloki otrzymane z farb zesta-
wionych w tabeli 1, po wykonaniu siatki nacie¢ wg
PN-80/C-81531, wykazaly najwigkszg przyczepnosé
wynoszaca 1. .

Pewne zréznicowanie wlasciwosci badanych powtok
stwierdziliSmy w testach odpomosci na zarysowanie.
Najwieksza odpormos¢ na zarysowanie wykazala

powloka z farby 2, a najmniejszag — z farby 1 (rys. 4).
Jak wynika ze skladu poszczegdlnych farb (tabela 1), re-
zultaty te koreluja z zawarto$cig spoiwa polimerowego
w powlokach, tzn. odpornoé¢ na zarysowanie jest tym
wigksza, im wigksza jest sumaryczna zawarto$¢ zywicy
i utwardzacza w ukladzie.
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Rys. 4. Odporno$¢ na zarysowanie (wartos¢ obcigzenia)
powtok epoksydowych oznaczana wg PN-65/C-81527; nr
farby wg tabeli 1

Fig. 4. Scratch resistance of epoxy coatings according to
PN-65/C-81527 standard; no of paint as in table 1

W badaniach odpornoéci na dzialanie zmiennej tem-
peratury wszystkie badane powloki na podiozach
drewnianych i stalowych zniosty pomyélnie 3 cykle po-
miarowe w przedziale temperatury od -23°C do +60°C.
Nie zaobserwowali$émy zadnych zmian powlok przed i
po tescie.

PODSUMOWANIE

Przedstawione wyniki wskazuja, Ze przy uzyciu no-
wego utwardzacza aminoestrowego PET/TEA z grupy
trzeciorzedowych amin mozliwe jest stosunkowo latwe
dobieranie skladu wodorozciericzalnych farb epoksydo-
wych. Gléwna zalete srodka sieciujacego otrzymanego
z odpadowego poli(tereftalanu etylenu) i trietanoloami-
ny stanowi zdolnos¢ do emulgowania zywic epoksydo-
wych w wodzie. Powloki z opisanych wodorozciericzal-
nych farb epoksydowych uzyskuje sie na drodze utwar-
dzania w podwyzZszonej temperaturze (piecowego).
Pewnym ograniczeniem stosowania utwardzacza
PET/TEA jest jego brunatne zabarwienie, co nie pozwa-
la na uzyskiwanie powlok w kolorach pastelowych.

Wstepne badania powlok na podstawie wodorozciert-
czalnych zywic epoksydowych z samoemulgujacym
utwardzaczem PET/TEA wskazuja, ze powloki te majg
lepsze wlasciwosci, zwlaszcza elastycznos¢ (przeja-
wiajaca sie m.in. w dodatnich wynikach testéw na cy-
kliczne zmiany temperatury), niz powtoki z wodoroz-
ciericzalnych zywic epoksydowych sieciowanych w
podwyzszonej temperaturze klasycznymi utwardzacza-
mi typu trzeciorzedowych amin [8].

Wydaje sie celowe kontynuowanie prac zmie-
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rzajacych do optymalizacji udzialu omawianego utwar-
dzacza w epoksydowych kompozycjach powlokowych
oraz okreélenie charakterystyki antykorozyjnej otrzy-
mywanych powlok na podlozach stalowych, a to ze
wzgledu na znane wlasciwosci antykorozyjne trietano-
loaminy i jej pochodnych.

—
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W kolejnym zeszycie ukaza sie nastepujace artykuly:

— Polimeryzacje polegajace na wzroscie laricucha w wyniku addycji i na wzroscie stopniowym,
katalizowane kompleksami metali przejsciowych wyzszych podgrup (wersja angielska)

— Fotoinicjowana polimeryzacja monomeréw wielofunkcyjnych

— Strukturalne uwarunkowania przetwérstwa i zastosowania elastomeréw

— Podstawowe problemy trybologiczne ukladéw uplastyczniajacych maszyn przetwérczych

— Katalizator tytanowy na bimetalicznym no$niku magnezowym (wersja angielska)

— Wplyw wlasciwosci poliolefin oraz otoczenia na przebieg ich fotodegradacji

— Efekt solwatacji w termicznym rozkladzie 2,2’-azoizobutyronitrylu w mieszaninach akryloni-
tryl/metakrylan metylu w rozciericzonych roztworach N,N-dimetyloformamidu (wersja angielska)

— Trimeryzacja izocyjanianu 3-izocyjanianometylo-3,5,5-trimetylocycloheksylu (IPDI) (wersja an-

gielska)

— Polipropylen wytwarzany w PKN ORLEN SA (Artykul promocyjny)



