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POWLOKI EPOKSYDOWE MODYFIKOWANE NANOCZASTKAMI
Z FARB WODOROZCIENCZALNYCH

Badano wodorozcienczalne kompozycje i powloki epoksydowe z cieklej dianowej zZywicy epoksydowej Epidian 6
(produkt Zakladéw Chemicznych Organika - Sarzyna w Nowej Sarzynie) z samoemulgujacym utwardzaczem aminowym Anqu-
amine 401 (produkt Air Products, USA). Jako napelniacze nanoczastkowe stosowano montmorylonit (Bentonit Specjal Extra,
produkt ZGM ,Zg¢biec” w Zg¢bcu), modyfikowany solami amoniowymi pochodnych polioksypropylenodiamin:
Jeffamine D-230 i Jeffamine D-400 (produkty Huntsman ICI, Holandia). Do ukladéw powlokotworczych dodawano 0,5
i 2 cz. wag. napelniacza na 100 cz. wag. kompozycji Zywica Epidian 6/utwardzacz Anquamine 401. Oceniano rozlewnos$¢
i czas zycia otrzymanych kompozycji. Powloki, wykonane za pomoca pedzla na plytkach stalowym, przebadano pod katem czasu
schnigcia oraz odpornos$ci na zarysowanie, przyczepnosci i odpornosci na wode po 7 oraz 28 dniach schnigcia w temperaturze
pokojowej. Stwierdzono, iz dodatek modyfikowanego montmorylonitu powoduje nieznaczne obnizenie rozlewnosci oraz czasu
zycia kompozycji i wplywa w roézny sposéb na czas schnigcia otrzymanych z nich powlok (tab. 1). Obecnosé
w kompozycji napelniacza nanoczastkowego wplywa ogoélnie na poprawe wlasciwosci wytrzymalosciowych i barierowych utwar-
dzonych wymalowan. Powloki takie wykazuja wyzsza odporno$¢ na zarysowanie, lepsza przyczepno$¢ oraz charakteryzuja sie
wieksza odpornoscia na dzialanie wody i mniejsza nasiakliwo$cia (tabele 2 i 3). Najlepsze wlasciwosci powlokotworcze stwierdzo-
no dla emulsji zawierajacej montmorylonit modyfikowany polioksypropylenodiaming  Jeffamine D-230
wilosci 2 cz. wag./100 cz. wag. ukladu Epidian 6/ Anquamine 401.

Stowa kluczowe: epoksydowe kompozycje wodorozcienczalne, powloki epoksydowe, utwardzacze samoemulgujace,
bentonit, montmorylonit, nanonapelniacze

WATERBORNE EPOXY COATINGS FILLED WITH NANOPARTICLES

The epoxy waterborne coating compositions and coats filled with modified montmorillonites have been investigated.
Self-emulsifing amine hardener Anquamine 401 (product of Air Products, USA) and bisphenol A - based liquid epoxy resin Epi-
dian 6 (Chemical Works ,,Organika - Sarzyna” in Nowa Sarzyna) were used. The montmorillonite (Bentonit Specjal
Extra, product of ZGM ,,Zebiec” in Zebiec) modified with monoammonium salts of Jeffamine D-230 and Jeffamine D-400 (both
products of Huntsman ICI, Holland) as a nanofillers have been tested. The nanofillers were introduced to Epidian 6/Anquamine
401 compositions in amount ranging from 0.5 to 2 wt.%. Resulting compositions were applied with a brush on steel plates and
cured at room temperature. The properties of filled and unfilled liquid coating systems are presented in
Table 1. Addition of the modified montmorillonite slightly reduces a fluidity and a pot life and infuences hardening time in vari-
ous way. The properties of cured coating compositions are shown in Tables 2 and 3. Coats containing nanoparticle fillers exhibit
higher scratch resistance, adhesion, water resistance and lower water uptake. These features are dependent on

the amount of added nanofillers and the kind of modifying ammonium compound (i.e. its hydrophilic character).

Key words: waterborne epoxy coating compositions, epoxy coatings, self-emulsifing epoxy hardeners, bentonite,

montmorillonite, nanofiller

WPROWADZENIE

Kompozyty polimerowe zawierajace napetniacze na-
noczastkowe stanowia relatywnie nowa i stale rozwija-
jaca si¢ grupe tworzyw wzmocnionych. Poprawa wy-
trzymatosci, barierowo$ci, odpornos$ci chemicznej czy
obnizenie palnosci sa efektem stosowania ptytkowych
nanonapelniaczy mineralnych typu modyfikowanych
montmorylonitéw, w tym rowniez w kompozycjach z
osnowa epoksydowa [1-4]. Nanoczastkowe napetiacze
mineralne stosuje si¢ w kompozycjach zalewowych,
syciwach 1 uktadach klejowych [5], natomiast nie notuje
si¢ ich szerszego zastosowania, poza dodatkami zaggsz-
czajacymi (tiksotropowymi), w ciektych kompozycjach
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powlokowych. Farby i lakiery epoksydowe stanowia
obecnie jedna z najwazniejszych grup ochronnych mate-
riatbw malarskich na podtoza metalowe, a epoksydowe
kompozycje wodorozcienczalne charakteryzuja si¢ po-
zadanymi specyficznymi wlasciwosciami aplikacyjnymi
1 minimalnym negatywnym wplywem na Srodowisko
naturalne [6-8]. Powloki z epoksydowych farb wodoroz-
cienczalnych wykazuja czgsto ograniczona wytrzyma-
to$¢ mechaniczng oraz odpornos¢ na dziatanie wody i
czynnikow chemicznych. Proby eliminacji tych wad
podjeto w niniejszej pracy na drodze wprowadzenia
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mineralnego napelniacza nanoczastkowego (modyfiko-
wanego montmorylonitu) do kompozycji epoksydowych
otrzymanych z aminowych utwardzaczy samoemulguja-
cych sieciujacych zywice w temperaturze pokojowe;.

METODYKA BADAN

Badane kompozycje powtokowe oparte byly na dia-
nowej zywicy epoksydowej Epidian 6 o liczbie epoksy-
dowej ok. 0,54 val/100 g i lepkosci 10+15 Pa - s/25°C
(produkt Zaktadow Chemicznych Organika - Sarzyna
w Nowej Sarzynie). Jako utwardzacz samoemulgujacy
stosowano Anquamine 401 (Air Products, USA), doda-
wany w ilosci 75 cz. wag./100 cz. wag. zywicy Epidian 6.
Stosowanymi napelniaczami nanoczastkowymi w kom-
pozycjach powlokowych byt montmorylonit (Bentonit
Specjal Extra, produkt ZGM ,,Zgbiec” w Zgbcu), pod-
dany modyfikacji w laboratorium Instytutu Polimerow
Politechniki Szczecinskiej, monoamoniowymi pochod-
nymi polioksypropylenodiaminy Jeffamine D-230
o cigzarze czasteczkowym ok. 230 g/mol i Jeffamine
D-400 o c.cz. ok. 400 g/mol (produkty Huntsman ICI,
Holandia). Nanonapetiacze wprowadzano w iloSciach
0,5 1 2 cz. wag/100 cz. wag. kompozycji Epidian
6/Anquamine 401. Kompozycje powlokowe nienapet-
nione otrzymywano poprzez wymieszanie zywicy Epi-
dian 6 z wodnym roztworem utwardzacza bagietka
szklana. Kompozycje napetnione uzyskiwano w wyniku
dodania napetniacza nanoczastkowego do utwardzacza i
wstepnym wymieszaniu dyspersji bagietka. Nastepnie
uktad rozcienczano woda i wprowadzano don zywice
epoksydowa oraz mieszano. Wszystkie otrzymane kom-
pozycje rozcienczano woda do lepkosci umownej rzedu
100 s (wg PN-81/C-81508, metoda A, otwdr wyptywo-
wy @4 mm).

Otrzymane uktady powlokotworcze poddano bada-
niom rozlewnos$ci (wg PN-89/C-81507) oraz czasu zy-
cia (okreslano czas, po ktoérym lepko$¢ umowna kom-
pozycji przekroczyta 300 s). Za czas schnigcia powloki
w temperaturze pokojowej przyjmowano osiagnigcie 2° i
3° utwardzenia wg PN-79/C-81519. Emulsje epoksydo-
we aplikowano za pomoca pedzla (wg PN-79/C-81514)
na plytki stalowe przygotowane wg PN-74/C-81513.
Sieciowanie oraz sezonowanie powlok prowadzono w
temperaturze pokojowej. Uzyskane powloki przebadano
pod katem odporno$ci na zarysowanie (wg PN-65/C-
81527), przyczepnosci do podtoza metoda siatki nacigé
(PN-80/C-81531; ndz krazkowy typu B), gruboSci me-
toda mikrometryczna (czujnik Zegarowy
o dzialce elementarnej 0,01 mm). Oznaczono takze na-
sigkliwo$¢ woda oraz odpornos$¢ powlok na dzialanie
wody, okreslajac czas, po ktorym pojawily si¢ pierwsze
zmiany korozyjne podtoza lub specherzenie powtoki (wg
PN-76/C-81521).

WODOROZCIENCZALNE KOMPOZYCJE
POWLOKOWE

Charakterystyke wodorozcienczalnych epoksydo-
wych uktadéw powlokotworczych z udzialem samo-
emulgujacego utwardzacza Anquamine 401 przedsta-
wiono w tabeli 1. Zestawiono wyniki badan rozlewnosci,
czasu zycia oraz czasu schnigcia w temperaturze poko-
jowej kompozycji nienapetnionych oraz kompozycji
zawierajacych modyfikowane montmorylonity
(mMMT).

Emulsje wodne Epidian 6/Anquamine 401 niezawie-
rajace napetniacza wykazuja najwyzszy stopien rozlew-
nosci oraz krotki czas zycia w temperaturze pokojowe;.
Obecnos$¢ nanonapelniacza wptywa w niewielkim stop-
niu na pogorszenie rozlewnosci kompozycji oraz nie-
znaczne skrocenie jej czasu zycia. Efekt zmiany tych
wlasciwosci nie zalezy od udzialu mMMT.

TABELA 1. Wlasciwosci wodorozcienczalnych kompozycji
powlokowych Epidian 6/Anquamine 401 nienapel-
nionych i zawierajacych modyfikowane montmo-
rylonity

TABLE 1. Properties of unfilled Epidian 6/Anquamine 401

coating compositions and filled with modified

montmorillonites
Nanonanehniacz / MMT/ MMT/ MMT/ MMT/
Parelljme i - Jeffamine | Jeffamine | Jeffamine | Jeffamine

D-230 D-400 D-230 D-400

Dodatf?k nano- ) 0.5 0.5 2 5

napetniacza

Rozlewnos¢, ° 10 8 8 8 8

Czas zycia, min 17 15 15 15 15

Czas 2° 5 4,5 7.5 35 6

schnieia, h | 30 | 55 5 8,5 4 7

* cz. wag./100 cz. wag. kompozycji Epidian 6/Anquamine 401

Ilos¢ wprowadzonego nanonapetniacza ma natomiast
wplyw na czas schnigcia dyspersji powtokowych. Doda-
tek MMT/Jeffamine D-230 powoduje skrocenie czasu
schnigcia kompozycji z 5 (5,5) h dla uktadéw nienapet-
nionych do 3,5 (4) h dla dyspersji zawierajacych 2%
wag.  napelniacza. W przypadku  obecnosSci
w uktadzie powlokowym montmorylonitu modyfikowa-
nego Jeffamine D-400 notuje si¢ wydluzenie czasu
schnigcia do 7,5 (8,5) h (przy zawartosci 0,5% wag.
nanonapetniacza). Przy wigkszych udziatach tego nano-
napelniacza widoczny jest juz nieznaczny efekt wydtu-
zenia czasu schnigcia [do 6 (7) h].

POWLOKI EPOKSYDOWE

Z wodorozcienczalnych kompozycji nienapetnionych
1 zawierajacych mMMT wykonano powloki - ich pod-
stawowe wlasciwosci po 7 1 28 dniach schnigcia



Powloki epoksydowe modyfikowane nanoczastkami z farb wodorozcienczalnych 5

w temperaturze pokojowej przedstawiono w tabelach 2
oraz 3.

Wszystkie uzyskane wymalowania cechowaly sig
stosunkowo gtadka powierzchnig i byly transparentne
o lekko zielonkawym, opalizujacym zabarwieniu. Po-
wiloki miaty $lady nielicznych nakhué, a w powlokach
napelnionych mozna byto dostrzec nieliczne ciemne
wtracenia, bedace prawdopodobnie zanieczyszczeniami
modyfikowanego montmorylonitu. Wszystkie powtoki,
ze wzgledu na sposob aplikacji, miaty grubos¢ w zakre-
sie 0,06+0,08 mm i charakteryzowaly si¢ przyczepnos-
cig do podioza rzedu 2+3° (dla ukladéw nienapehnio-
nych) oraz 1+4° (dla powlok z mMMT). Najlepsza ad-
hezj¢ do podltoza wykazywaly powloki zawierajace
MMT/Jeffamine D-400; 2° przyczepnosci po 28 dniach
sezonowania nalezy uzna¢ za wynik bardzo dobry.

TABELA 2. Wlasciwosci powlok z nienapelnionych wodoroz-
cienczalnych kompozycji Epidian 6/Anquamine
401 i zawierajacych modyfikowane montmoryloni-
ty po 7 dniach schnigecia w temperaturze pokojo-
wej
TABLE 2. Properties of unfilled Epidian 6/Anquamine 401
coats and filled with modified montmorillonites af-
ter 7 days at room temperature

N Iniacz/ MMT/ | MMT/ MMT/ MMT/

anl()):iﬁg;;ac - Jeffamine | Jeffamine | Jeffamine | Jeffamine
D-230 D-400 D-230 D-400

Dodatf?k nano- ) 0.5 0.5 5 2

napetniacza

Grubqsc powtoki 0.06:0.08

suchej, mm

Przyc%eptrjlosc do 2 3 1 3 3

podtoza,

Odpornosé¢ na 950 1050 1175 1500 1850

zarysowanie, g +150 +50 +75 +100 +100

Nasiakliwos¢

woda 1D/2D** | 40/45,9 | 6/7,4 48,5/50 | 12,5/18 |33,7/40,9

%

Odporno?c na 1 3 1 1 1

wodg, dni

* cz. wag./100 cz. wag. kompozycji Epidian 6/Anquamine 401
**po 112 dniach zanurzenia w wodzie

Obecnos¢ modyfikowanego montmorylonitu (a takze
dhuzszy czas dotwardzania powtok w temperaturze po-
kojowej) powoduje wzrost odpornosci powtok na zary-
sowanie. Warto$¢ tego parametru zmienia si¢
z 950 g (powtoki nienapetnione) do 2250 g w przypadku
powlok z kompozycji zawierajacych 2 cz. wag.
MMT/Jeffamine D-400 (po 28 dniach utwardzania
w temperaturze pokojowej). Jedynie w przypadku po-
wlok zawierajacych montmorylonit modyfikowany
Jeffamine D-230 w iloéci 0,5 cz. wag. zauwazalny jest
nieznaczny spadek odporno$ci na zarysowanie, szcze-
golnie po dluzszym czasie dotwardzania w temperaturze
pokojowej (1100 g).

Powloki oparte na utwardzaczu Anquamine 401 wy-
kazuja niezadowalajaca odporno$¢ na dzialanie
wody; znajduje to potwierdzenie w wynikach badan
nasigkliwos$ci woda. Pokrycia z kompozycji nienapel-
nionych wykazuja wodochtonno$¢ do ok. 52% wag.
i ulegaja znacznemu spgcherzeniu juz po 1 dniu testo-
wania. Dzigki dodatkowi warstwowego napetniacza
nanoczastkowego, jakim jest mMMT, widoczny jest
drastyczny spadek nasigkliwo$ci powlok woda i wzrost
odpornosci na jej dziatanie. Najbardziej trwatymi
w wodzie powlokami okazaly si¢ te zawierajace 0,5 cz.
wag. montmorylonitu MMT/Jeffamine D-230. Charak-
teryzuja si¢ one nasiakliwo$cia w zakresie do 7,4% wag.
i wodoodpornos$cia do 3 dni. Po tym czasie na ich po-
wierzchni pojawiaja si¢ pierwsze pecherze i zmiany
korozyjne podloza. Wigkszy dodatek nanonapetniacza
MMT/Jeffamine D-230 do powlok wplywa juz
W mniejszym stopniu na poprawe tych wiasciwosci.

TABELA 3. Wlasciwosci powlok z nienapelnionych wodoroz-
cienczalnych kompozycji Epidian 6/Anquamine
401 i zawierajacych modyfikowane montmoryloni-
ty po 28 dniach schniecia w temperaturze pokojo-
wej
TABLE 3. Properties of unfilled Epidian 6/Anquamine 401
coats and filled with modified montmorillonites
after 28 days at room temperature

N Iniacz/ MMT/ MMT/ MMT/ MMT/
anl()):iﬁg;;ac - Jeffamine | Jeffamine | Jeffamine | Jeffamine
D-230 D-400 D-230 D-400

Dodatf?k nano- ) 0.5 0.5 2 2
napelniacza
Grubgsc powtoki 0.06:0.08
suchej, mm
Przyczepno$¢
do podtoza, ° 3 3 2 3 3
Odpornosé¢ na 1475 1100 1525 2100 2250
zarysowanie, g +125 +100 +125 +100 +150
Nasiakliwos¢
woda 1D/2D** 41/52 | 3,5/5,5 40,6/- | 9,1/11,5 | 35,5/-
%
Odporno?c na 1 3 1 2 1
wodg, dni

* cz. wag./100 cz. wag. kompozycji Epidian 6/Anquamine 401
**po 112 dniach zanurzenia w wodzie

WNIOSKI

Wodorozcienczalne kompozycje epoksydowe i po-
wioki typu Epidian 6/Anquamine 401 zawierajace mo-
dyfikowane montmorylonity wykazuja lepsze wtasciwo-
§ci  wytrzymatosciowe 1 ochronne w pordéwnaniu
z uktadami nienapetnionymi. Odpornos¢ powtok na za-
rysowanie i dziatanie wody oraz wodochtonno$¢ zalezy
od udzialu nanonapetniacza w kompozycjach, ale takze
od rodzaju substancji modyfikujacej montmorylonit.

Z przebadanych napetniaczy nanoczastkowych lep-
sze whasciwosci wzmacniajace wykazal montmorylonit
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modyfikowany polioksypropylenodiaming  Jeffamine
D-400. Prawdopodobnie dlugos¢ tancucha czasteczki tej
aminy wplywa na lepsze rozproszenie ptytek glinokrze-
mianu w powloce [3]. Z drugiej strony obecno$¢
w minerale do$¢ hydrofilowej substancji modyfikujacej
nie wplywa na polepszenie odpornosci powlok na
wodg. Dlatego tez mozna przyjac, iz optymalne wiasci-
wosci  wytrzymatosciowo-ochronne z przebadanych
uktadow maja powtoki otrzymane z kompozycji epoksy-
dowych, zawierajacych montmorylonit modyfikowany
polioksypropylenodiaming Jeffamine D-230 w ilosci 2
cz. wag./100 cz. wag. uktadu Epidian 6/Anquamine 401.

Badania finansowane z projektu PBZ - KBN -
095/T08/2003.
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