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Newly developed dispersing and wetting agents with hydrophobic
properties were used as a component of waterborne anticorrosive
paints. Their effect on the stability of the paint during storage was stud-
ied by measuring viscosity changes and on the barrier properties of
the obtained coatings by electrochem. impedance spectroscopy (EIS).
The application of the EIS method to optimize paint components was
presented. Comparative studies were carried out using similar com.
dispersants. The use of Na acrylic acid/n-butyl acrylate copolymer im-
proved the barrier properties of the paint, compared to com. available
dispersants.

Keywords: dispersing and wetting agents, waterborne anticorrosive
paints, EIS

Opracowano i przebadano aplikacyjnie nowe srodki dyspergujaco-
-zwilzajace o charakterze hydrofobowym, w celu oceny mozliwosciich
potencjalnego zastosowania do wodorozcienczalnych farb antykorozyj-
nych. Wykonano badania poréwnawcze wptywu nowo opracowanych
$rodkow dyspergujacych na stabilnos¢ farby (pomiar zmian lepkosci
po starzeniu) i wtasciwosci barierowe otrzymanych powtok za pomoca
elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS), uwzgledniajac
rowniez Srodki tego typu obecnie dostepne na rynku. Przeprowadzono
optymalizacje sktadu farb na przyktadzie selekcji nowych srodkow
dyspergujaco-zwilzajacych o charakterze hydrofobowym. Wykazano,
Ze zastosowanie kopolimeru kwas akrylowy/akrylan n-butylu w postaci
soli sodowej poprawito wtasciwosci barierowe farby w poréwnaniu
z komercyjnie dostepnymi srodkami dyspergujacymi.

Stowa kluczowe: Srodki dyspergujaco-zwilzajace, wodorozcienczalne
farby antykorozyjne, EIS

Ochrona przed korozjg jest problemem o ogromnym zna-
czeniu ekonomicznym. Niszczenie przedmiotow w wyniku
korozji powoduje corocznie bardzo duze straty materialne.
Korozja atmosferyczna powoduje najwieksze straty eko-
nomiczne sposrdd wszystkich znanych rodzajow korozji.
Na przebieg proceséw korozji atmosferycznej zasadniczy
wplyw ma sklad chemiczny atmosfery, w tym gldwnie jej

zanieczyszczenie przemystowe oraz parametry klimatyczne.
Na przestrzeni wielu lat badan i obserwacji wiadomo, ze
wigkszos¢ proceséw korozyjnych dotyczacych metali i ich
stopow ma charakter elektrochemiczny.

Znajomos¢ mechanizmu korozji metali i ich stopow oraz
czynnikow wplywajacych na jej szybkos¢ umozliwia sto-
sowanie roznorodnych $rodkdéw zabezpieczajacych przed
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korodujacym dziataniem $rodowiska. Jedng z mozliwosci
jest stosowanie niemetalicznych antykorozyjnych powlok
malarskich, ktorych podstawowym zadaniem jest izolowa-
nie powierzchni metali od dostepu tlenu i wilgoci, a specy-
ficzne Srodki stosowane w takich powlokach, adsorbujac
sie¢ na powierzchniach metalowych, dodatkowo blokuja
obszary korozyjne.

Na rynku farb i lakierow znajduje si¢ bardzo szeroka
oferta roznych systemow antykorozyjnych® 2. Przede
wszystkim sa to uklady ciekte, rozpuszczalnikowe i wodo-
rozcienczalne. W zaleznosci od srodowiska korozyjnego®
do zabezpieczania powierzchni metalowych sa stosowane
powloki malarskie ochronne podstawowe, do ktérych nale-
73 grunty alkidowe 1K SB oraz akrylowe 1K WB ogdlnego
stosowania z osiggang klasa korozyjnosci C2—C3, poprzez
powtoki ochronne dla srodowisk miejskich i wiejskich (klasa
C3—-C4), takie jak alkidowo-uretanowe, poliwinylowe, az
do wyrobéw zaawansowanych technologicznie (systemy
2K SB i WB) przeznaczonych do pracy w srodowiskach
silnie korozyjnych przemystowych i morskich z klasa C5-1,
C5-M (epoksydowe, poliuretanowe, polimocznikowe).

W zastosowaniach przemystowych nadal duze znaczenie
maja uktady rozpuszczalnikowe, alkidowo-uretanowe, poli-
winylowe, epoksydowe i poliuretanowe. Systemy te jednak
nie sa obojetne dla srodowiska naturalnego ze wzgledu na
znaczng zawartos¢ lotnych zwiazkoéw organicznych (LZO)
oraz innych toksycznych sktadnikéw. W ostatnich latach
dzieki pojawieniu si¢ zaawansowanych technologicznie
materialow polimerowych mozliwe jest projektowanie farb
przemystowych o ograniczonej zawartosci LZO, takich jak
wyroby HS (high solid) lub tez farby wodorozcieniczalne na
bazie odpowiednio zaprojektowanych dyspersji akrylowych
i emulsji epoksydowych.

Rosngca $wiadomosé¢ konsumencka oraz trendy rozwoju
produktéw bardziej przyjaznych srodowisku sa powodem
wzrastajgcego zainteresowania farbami wodorozcienczal-
nymi. Rozwdj wyrobdw wodorozcienczalnych doprowadzit
do sytuacji, ze w niektorych zastosowaniach (farby deko-
racyjne) prawie catkowicie wyparly one farby na bazie
rozpuszczalnikéw. W przypadku systemoéw antykorozyj-
nych takze wida¢ zmieniajacy sie trend na korzys¢ uktadow
wodnych, oczywiscie ze Swiadomoscia, ze w silnie korozyj-
nych srodowiskach (szczegolnie przemystowym, morskim),
zaliczanych do klasy korozyjnosci C5, nadal dominowac
beda systemy rozpuszczalnikowe gltéwnie o zwiekszonej
zawartosci substancji stalych. Projektowanie systemow
antykorozyjnych wodorozcienczalnych jest bardziej
skomplikowane w poréwnaniu z rozpuszczalnikowymi, ze
wzgledu na dobor wiekszej liczby wymaganych sktadnikow,
stabilno$¢ uzyskanych farb oraz wigksze wymagania aplika-
cyjne zwigzane z przygotowaniem podtoza oraz dogodnymi
warunkami zewnetrznymi podczas takich aplikacji. Przy
projektowaniu wyrobow wodorozcienczalnych kluczowe
znaczenie ma optymalny dobor oraz koncentracja srod-
kow o charakterze pomocniczym zastosowanych w danym

uktadzie. Tego rodzaju $rodki pomocnicze beda zasadniczo
odpowiadaé za stabilno$¢ wyrobu ciektego oraz wtasci-
wosci barierowe zaaplikowanych powlok ochronnych.
Jednymi z najwazniejszych substancji o charakterze pomoc-
niczym stosowanymi w produkcji wyrobow farbiarskich sa
srodki dyspergujaco-zwilzajace?. Ich zasadnicza funkcja
jest umozliwienie wprowadzenia pigmentéw i napehia-
czy do uktadu farby oraz utrzymanie stabilnej w czasie
jednorodnej zawiesiny. Srodki dyspergujaco-zwilzajace
cechuja sie wlasciwosciami powierzchniowo czynnymi,
a wiec dzialajg na granicy faz, w tym przypadku ciecz-ciato
state. Z tego powodu czgsto ich czasteczki maja budowe
amfifilowa, w ktorej wyrdzni¢ mozna grupy o charakte-
rze hydrofobowym oraz hydrofilowym Bardzo istotnym
czynnikiem jest otrzymanie odpowiedniego balansu hydro-
fobowo-hydrofilowego czasteczki srodka dyspergujacego,
tak aby maksymalnie ograniczy¢ jego negatywny wplyw
na wlasciwosci odpornosciowe i barierowe powloki, ktore
s kluczowymi parametrami dla powlok antykorozyjnych,
przy jednoczesnym zapewnieniu efektywnej stabilizacji
catego uktadu farby.

W literaturze dostepne sa opisy badan wpltywu budo-
wy srodka dyspergujacego na wlasciwosci antykorozyjne
powlok. W patencie® opisana jest seria kopolimerdow akry-
lowych, majacych zastosowanie jako hydrofobowe Srodki
dyspergujace dla farb biatych. Badania wptywu srodka na
odporno$¢ na korozj¢ prowadzono z zastosowaniem komo-
ry solnej. W innym patencie® przedstawiono metodg otrzy-
mywania modyfikowanego kopolimeru styren-bezwodnik
maleinowy. W tym przypadku analizy rowniez zostaty prze-
prowadzone z wykorzystaniem komory solnej. Jak dotad nie
ma w dostgpnej literaturze naukowej opisu analizy wpltywu
budowy srodka dyspergujacego na wlasciwosci antykoro-
zyjne powtoki przy zastosowaniu innowacyjnej metody
elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS).

Standardowe testy odpornosci korozyjnej powlok
aplikowanych na powierzchniach metalowych (gléwnie
na stali) wykonuje si¢ w komorach solnych wg normy”,
uwzgledniajac wytyczne zawarte w normie”, opisujace
rodzaj systemu antykorozyjnego, przygotowanie podtoza
metalowego przed aplikacja, grubos¢ powlok oraz dtu-
gos¢ testow dla uzyskania wymaganej klasy korozyjnosci.
Metoda oceny stopnia korozji po testach w komorach sol-
nych nadal stanowi podstawe do oceny wplywu roznych
sktadnikéw danej formulacji na wlasciwosci mechanicz-
ne oraz antykorozyjne uzyskanej powloki organicznej.
Oceng¢ wlasciwosci mechanicznych oraz antykorozyjnych
po testach korozyjnych wykonuje si¢ zgodnie z norma®.
Testy te jednak dostarczaja jedynie opisowych informacji
dotyczacych zachowania powlok organicznych na malo-
wanych powierzchniach metalowych, takich jak tendencja
do pecherzenia, tendencja do powstawania ognisk korozji,
tendencja do korozji podpowlokowej i adhezja. Nadal
brakuje informacji o wptywie poszczegdlnych sktadnikow
formulacji na strukture uzyskanych powlok (barierowosé),
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informacji o mechanizmie ochrony antykorozyjnej oraz
informacji o skutecznosci danego inhibitora korozji dla
danego podtoza metalowego lub tez innego kluczowego
sktadnika formulacji, np. srodka dyspergujaco-zwilzajace-
go. Alternatywna, a zarazem uzupehiajgca metoda badania
powlok antykorozyjnych, dajaca odpowiedz na przedsta-
wione zagadnienia jest elektrochemiczna spektroskopia
impedancyjna EIS (electrochemical impedance spectrosco-
Py’ Metoda ta polega na oddziatywaniu na badany obiekt
sygnatem niskonapieciowym (rzgdu 10-20 mV) i analizie
uzyskanej liniowej odpowiedzi pradowej w szerokim zakre-
sie czestotliwosci (od kHz do mHz). Wytyczne dotyczace
wykonania badan i pomiaréw zostaly opisane w normie®.
Dzigki tej metodzie uzyskuje si¢ charakterystyczne wielko-
Sci elektryczne dla badanej powtoki organicznej (pojemno$é
i rezystancja) oraz dotyczace obszaru granicy faz metal-
-powtoka (pojemnos¢ i rezystancja przeniesienia fadunku na
granicy faz). Uzyskane wartosci poszczegolnych wielkosei
elektrycznych dla powloki i obszaru miedzyfazowego sa
przydatne przy optymalizacji sktadnikéw farby antykoro-
zyjnej. Bardzo waznym skladnikiem farby antykorozyjnej
wodorozcienczalnej jest m.in. srodek dyspergujacy, ktory
przede wszystkim odpowiada za stabilnos¢ wyrobu, ale
réowniez moze wplywaé na inne pozadane wlasciwosci dla
powlok antykorozyjnych, takie jak barierowos¢ i synergia
do stosowanych w danej formulacji inhibitoréw koroz;ji.
Obecnie zaawansowane technologicznie srodki dysperguja-
ce, oprocz swojej podstawowej roli stabilizacji pigmentéw
i wypehniaczy, pelnia rowniez dodatkowe funkcje, takie
jak podwyzszenie hydrofobowosci powloki i wspomaganie
inhibitora korozji np. jako srodki typu anti-flash rust.

Na podstawie pomiarow EIS otrzymuje si¢ zbior wiel-
kosci elektrycznych w funkcji czgstotliwoscei, czyli widma
impedancyjne. Widma impedancyjne przedstawia si¢ za
pomoca zaleznosci Nyquista oraz Bodego. Do interpre-
tacji widm impedancyjnych stosuje si¢ zastepcze modele
elektryczne RLC, sktadajace si¢ z rezystorow, konden-
satorow i cewek indukcyjnych. Model zastepczy opisuje
zjawiska wystepujace w badanym ukladzie rzeczywistym
oraz umozliwia wyznaczenie wielkosci elektrycznych cha-
rakteryzujacych ten obiekt (pojemnos¢ jonowa powloki,

rezystancja powtoki, pojemnos¢ na granicy faz i rezystancja
przeniesienia fadunku na granicy faz). Dla uktadéw metal/
lakier/elektrolit podstawowym elektrycznym modelem
zastepczym jest model Randlesa.

Celem pracy bylo zbadanie wplywu nowych srodkéw
dyspergujaco-zwilzajacych na stabilnos¢ oraz parametry
antykorozyjne uzyskanych powlok na przyktadzie farby
biatej.

Czesc¢ doswiadczalna

Materiaty

Probki farb przygotowano z nastepujacych materiatow:
biel tytanowa (Grupa Azoty), weglan wapnia o mikroni-
zacji 2 pm (Aurum Chemicals), talk (Brenntag), dysper-
sja akrylowa (BASF), polieterowy modyfikator reologii
(Ashland), odpieniacz silikonowy (Evonik), srodek zwil-
zajacy (Evonik), koalescent (Eastman) i biocyd (Thor).
W badaniach zastosowano nastepujace srodki dyspergu-
jace: produkt referencyjny I — sdl potasowa kopolimeru
akrylowego (17M), s61 amonowa kwasu poliakrylowego
(18M), produkt referencyjny II — s6l sodowa kopolimeru
polikarboksylowego (19M), sdl sodowa kwasu poliakry-
lowego (20M), s6l sodowa kopolimeru kwasu akrylowego
i akrylanu n-butylu (21M), s6l amonowa kopolimeru kwasu
akrylowego i akrylanu r-butylu (22M), s6l sodowa kopoli-
meru kwasu akrylowego, akrylanu n-butylu i winyloestru
(23M) i s61 sodowa modyfikowanego kopolimeru bezwod-
nika maleinowego i diizobutylenu (24M).

Srodki dyspergujace oznaczone numerami 17M, 18M,
19M oraz 20M sa produktami dostepnymi handlowo. Srodki
dyspergujace oznaczone numerami 21M, 22M, 23M oraz
24M sa nowymi produktami, opracowanymi w laborato-
rium R&D PCC Exol SA, otrzymanymi w wyniku wolno-
rodnikowej polimeryzacji w roztworze. Produkt oznaczony
jako 21M byt przedmiotem publikacji naukowej?".

Metodyka badan

W pierwszym etapie badan przygotowano probki farb
z badanymi $rodkami dyspergujacymi. Do metalowego
naczynia egalizatora nawazono wode, srodek dysperguja-
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Table 1. Compositions of paint samples used in the study
Tabela 1. Sktady prébek farb biorgcych udziat w badaniu

Komponent

Zawartos¢, % mas.

1 | Woda 15,7 16,07 15,7 16,07 15,7 15,7 15,7 15,7
Produkt referencyjny I — sol potasowa kopolimeru 135
akrylowego (17M) ’
S6l amonowa kwasu poliakrylowego (18M) 0,63
Produkt referencyjny I — s6l sodowa kopolimeru polikar- 1.0
boksylowego (19M) ’
Sol sodowa kwasu poliakrylowego (20M) 0,63
5 S6l sodowa kopolimeru kwasu akrylowego i akrylanu 1.0
n-butylu (21M) ’
S6l amonowa kopolimeru kwasu akrylowego i akrylanu 1.0
n-butylu (22M) i
Sol sodowa kopolimeru kwasu akrylowego, akrylanu 1.0
n-butylu i winyloestru (23M) ’
S6l sodowa modyfikowanego kopolimeru bezwodnika 10
maleinowego i diizobutylenu (24M) ’

3 | Opieniacz 0,5 0,5 0,5 0,5 0.5 0.5 0,5 0.5

4 | Biel tytanowa 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0

5 | CaCO,mikronizowany 6,2 6,2 6,2 6,2 6,2 6,2 6,2 6.2

6 | Talk 6.2 6,2 6.2 6.2 6.2 6.2 6.2 6.2

7 | Krzemionka plomieniowa 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2

8 | Dyspersja akrylowa 55 55 55 55 55 55 55 55

9 | Koalescenty 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0

10 | Polieterowy modyfikator reologii 1,0 1,0 1,0 1.0 1,0 1,0 1,0 1,0
11 | Srodek zwilzajacy 0,2 0.2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
Suma 100 100 100 100 100 100 100 100
cy i antypienny. Mieszajac, dodano pigment i napehiacze S350 + _
(komponenty nr 4—6; tabela 1). Po ujednoliceniu powstala Foo
zawiesine dyspergowano przez 30 min, stosujac obroty 1200 4000
rpm. Nastgpnie mieszajac na matych obrotach, dodano kom- , 3500
ponenty nr 7-11, po czym mieszano jeszcze przez kolejne ‘E 3000
20 min. Gotowa prébke farby przeniesiono do odpowiednie- g 2500
go opakowania. Skfady probek farb biatych przedstawiono & 2000 |-
w tabeli 1. = 1500 |- —

Stabilnos¢ kazdej z probek farb zostala oceniona na 1000 - - -
podstawie zmian lepkosci po okreslonym czasie starzenia 500 I I I I
probki, ktora oznaczono w aparacie Brookfield LVDV-II+. g : =i

M 18M  19M  20M  2IM  22M  23M  24M

Lepkos¢ poczatkowa probki zmierzono po uptywie ok. 24 h
od preparacji, stosujac predkos¢ obrotowa 20 rpm, z odczy-
tem wyniku po uptywie 5 min od rozpoczgcia pomiaru.
Nastepnie probke farby poddano kondycjonowaniu w temp.
50°C. Po okresie 2 tygodni starzenia probke homogenizo-
wano, a nastgpnie zmierzono jej lepkos¢ w sposob analo-
giczny jak lepkos¢ poczatkowa.

Tak przygotowana farbe nanoszono na metalowe plyt-
ki wykonane ze stali weglowej walcowanej na zimno,
odtluszczone acetonem i nastepnie oczyszczone papierem
Sciernym o gradacji 120, po czym ponownie odtluszczo-
ne acetonem i osuszone. Przed aplikacja farbe doktadnie
wymieszano i nanoszono na przygotowang powierzchnie
stalowa zgodnie z norma®, pokrywajac ja 3-krotnie farba,
w odstepie co 24 h, za pomoca aplikatora szczelinowego
o grubosci szczeliny 240 pm. Po nalozeniu warstw farby
plytki pozostawiono do wysuszenia w temp. 20°C przez

m Lepko$c poczatkowa m Lepkosé po dwéch tygodniach w 50 °C

Fig. 2. Comparison of the viscosity of the obtained paint samples

Rys. 2. Poréwnanie lepkosci otrzymanych probek farb

1 tydzien. Sumaryczna grubos¢ suchej powtoki byta w gra-
nicach 100—140 um.

Do oceny parametréw antykorozyjnych powlok zostata
wykorzystana technika elektrochemicznej spektroskopii
impedancyjnej. Do pomiaru metoda EIS zastosowano spek-
trometr impedancyjny ATLAS 0441 HIA. Przygotowanie
probek do pomiarow metoda EIS obejmowato zmontowa-
nie ukladu badawczego skladajacego sie z cylindryczne-
go naczynia szklanego, na ktérego spdd wlozono ptytke
z badang powtoka. Po zmontowaniu naczynia uktad badaw-
czy zalano 5-proc. roztworem NaCl i pozostawiono na 1 h.
Po tym czasie uktad podtaczono odpowiednimi elektrodami
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Table 2. Results of Bode’s correlation analysis for samples, after 1 h and after 96 h of exposure to 5% NaCl
Tabela 2. Wyniki analizy zalezno$ci Bodego dla wszystkich prébek, po 1 h oraz po 96 h oddziatywania 5-proc. NaCl

Impedancja powtoki po 1 h od | Impedancja powloki po 96 h od

SO SR A s TG zalania 5-proc. NaCl, kQ) - cm? | zalania S-proc. NaCl, kQ - cm?

Produkt referencyjny I — sél potasowa kopolimeru akrylowego (17M) 14,83 3,00
Sél amonowa kwasu poliakrylowego (18M) 7.46 1,64
Produkt referencyjny 11 — sol sodowa kopolimeru polikarboksylowego

5.89 1,93
(19M)
S6l sodowa kwasu poliakrylowego (20M) 5,14 1.87
Sél sodowa kopolimeru kwasu akrylowego i akrylanu n-butylu (21M) 11,05 5,78
Sél amonowa kopolimeru kwasu akrylowego i akrylanu n-butylu (22M) 19,25 3.68
Sél sodowa kopolimeru kwasu akrylowego, akrylanu n-butylu i winyloestru

6,21 3.92
(23M)
Sél sodowa modyfikowanego kopolimeru bezwodnika maleinowego i diizo-

4,95 2,10
butylenu (24M)

do urzadzenia badawczego i przeprowadzono analize za  warto$¢ impedancji wykazaty probki odpowiednio: 17M
pomoca aparatu EIS. Badanie powtorzono rowniez po 96 h (14,83 kQ-cm?), 21M (11,05 kQ-cm?) oraz 22M (19,25 kQ-cm?).
od zalania plytki z naniesiona powloka. Uzyskane wyniki  Dla pozostatych probek wartosci poczatkowe byty w zakresie
analizowano za pomoca oprogramowania AtlasLab v.2.24.  5-8 kQ-cm?. Po 96 h ekspozycji w 5-proc. roztworze NaCl
Do analizy widm impedancyjnych wykorzystano elektrycz-  obserwowano spadki wartosci impedancji dla wszystkich

ne modele zastepcze przedstawione na rys. 1. probek, przy czym najwigksze dla probek 17M i 22M,
a najmniejsze dla probek 23M i 24M. Warto odnotowac,
Wyniki badan ze probka 21M zachowata po 96 h ekspozycji w 5-proc.

NaCl najwyzszy poziom impedancji (5,78 kQ2-cm?).

Ocena stabilnosci probek farb

Na rys. 2 przedstawiono poréwnanie s
zmian lepkosci probek farb po okreslo-
nym czasie starzenia. Najmniejsze warto-
sci lepkosci poczatkowych uzyskano dla
probek 18M oraz 19M, co moze potwier-
dza¢ ich bardzo dobre dziatanie dyspergu-
jace. Jednak w obu przypadkach obserwo-
wany byl wyrazny wzrost tego parametru
po 2 tygodniach starzenia probki w 50°C.
Najlepsza stabilnos¢ lepkosci uzyskano
dla probki 17M, jednak w tym przypad-
ku lepkos¢ poczatkowa miala najwiek-
sza warto$¢. Proby oznaczone numerami
21M, 22M oraz 23M wykazywatly pewien
kompromis, czyli lepkos¢ poczatkowa
byfa na posrednim poziomie, a wzrosty
wartosci tego parametru byly umiarkowa-
ne. W przypadku préb 19M i 24M formu-
lacje farb byly niestabilne, obserwowano
bardzo duzy wzrost lepkosci.

[2i{obvetemd)

Ocena barierowosci powtok

Analiza zaleznosci Bodego i W R B s W W6 A e
Narys. 3 przedstawiono charakterystyki (A —— s S e e

BOdeg,O dla probek z badanyml stpergg— Fig. 3. Bode spectra for the tested samples, a) after 1 h of exposure to 5% NaCl, b) after 96 h of expo-
torami po | h oraz po 96 h oddziatywania g e to 50 nacl

5-proc. roztworu NaCl. Wyniki zestawio-  pys. 3. widma Bodego dla badanych probek, a) po 1 h oddziatywania 5-proc. NaCl, b) po 96 h
no w tabeli 2. Najwigksza poczatkowa oddziatywania 5-proc. NaCl
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Table 3. Results of Nyquist relationship analysis for all samples tested, after 1 h and after 96 h of exposure to 5% NaCl solution

Tabela 3. Wyniki analizy zaleznosci Nyquista dla wszystkich badanych prébek, po 1 h oraz po 96 h oddziatywania 5-proc. NaCl

Po 1 h oddziatywania 5-proc. NaCl

Po 96 h oddzialywania 5-proc. NaCl

Powloka na stali z dyspergatorem R . CPE CPE
R,Q-cm? | | Jom . R,Q - cm? | | JeM I
? kQ - em? Y, uF/em? ’ kQ - cm? Y, uF/em? N

Produkt referencyjny I — sl potasowa
kopolimeru akrylowego (17M) 151,40 5,74 185.97 0,78 163,34 10,10 288,37 0,83
(Sloé&l;“’“owa kwasu poliakrylowego 268.76 12.69 0.01 0.91 86.21 9.29 486.82 | 0.78
Produkt referencyjny I — s6l sodowa
kopolimeru polikarboksylowego (19M) 3.07 8,70 77,55 0,68 114,51 8,70 286.87 0,76
(SZOOII\S/BC‘OW"‘ kwasu poliakrylowego 641,06 9,84 7762 | 085 | 122,56 9.42 360,48 | 0.80
86l sodowa kopolimeru kwasu akrylo- |3 g4 14,40 93.65 | 070 | 21215 10,09 11040 | 0.83
wego i akrylanu r-butylu (21M)
S61 amonowa kopolimeru kwasu akrylo-
wego i akrylanu n-butylu (22M) 3,32 11,89 31,56 0,82 108,04 9.56 295,16 0,83
S6l sodowa kopolimeru kwasu akrylo-
wego, akrylanu r-butylu i winyloestru 214,71 13,06 193,62 0,82 125,64 8,62 198,48 0,79
(23M)
Sél sodowa modyfikowanego kopolime-
ru bezwodnika maleinowego i diizobuty- 136,28 15,11 73,85 0,82 85,19 11,81 264,31 0,83
lenu (24M)

Analiza zaleznosci Nyquista

Na rys. 4 przedstawiono przykladowa charakterystyke
Nyquista dla probki z dyspergatorem 22M po 1 h oraz po 96 h
oddziatywania 5-proc. NaCl. Wyniki dla probek z wszystkimi
dyspergatorami zestawiono w tabeli 3. Analizujac dane
w tabeli 3, w ktorej zestawiono charakterystyczne wielkosci
elektryczne dla probek powtok organicznych z réznymi
dyspergatorami po 96 h oddziatywania 5-proc. NaCl, mozna
wyroznié 3 grupy: (1) grupa I: 18M, 20M, 23M i 24M, gdzie
odnotowano spadek rezystancji powloki organicznej oraz
wzrost jej pojemnosci jonowej; mozna to skomentowaé

a)

| Pl [ ke 001 320 Bioa S50 A i

SODE0 40ONESD SDOOED" BOONESD TOEs3  TXED  U4E-3 18E.3)

utratg barierowos$ci powloki z powodu absorpcji znacznej
ilosci elektrolitu, co w konsekwencji prowadzi do spadku
jej izolacji elektrycznej; (i7) grupa II: 17M, 19M i 22M,
gdzie odnotowano wzrost rezystancji oraz pojemnosci
jonowej powloki; jest to przypadek szczegolny, gdzie
powtoka pomimo absorpcji znacznej ilosé elektrolitu, cha-
rakteryzowala si¢ wzrostem rezystancji; moze to wystapic
np. podczas pecznienia polimeru dla danej kompozycji
sktadnikow, prowadzac do ,,pozornej” tymczasowej izo-
lacji elektrycznej; jest to zjawisko niepozadane; (777) grupa
III: 21M, gdzie odnotowano wzrost rezystancji z minimal-
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R, - rezystancja jonowa powtoki, CPE, (constant phase element) - charakteryzuje powtoke i jest opisywany pojemnoscia jonowa powtoki Y., poniewaz parametr Np dazydo1l,

R, - rezystancja przeniesienia tadunku w obszarze granicy faz metal-powtoka

Fig. 4. Nyquist spectra for sample with 22M dispersant, a) after 1 h of exposure to 5% NaCl, b) after 96 h of exposure to 5% NaCl

Rys. 4. Widma Nyquista dla probki z dodatkiem dyspergatora 22M, a) po 1 h oddziatywania 5-proc. NaCl, b) po 96 h oddziatywania 5-proc. NaCl
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ng zmiang pojemnosci jonowej powloki; powloka z tego
typu dyspergatorem wykazywala barierowos¢ oraz bardzo
dobra izolacje¢ elektryczna.

Srodki dyspergujace z grupy I beda powodowaty ostabia-
nie powlok antykorozyjnych. Srodki dyspergujace z grupy
IT moga powodowa¢ problemy powlok, niemniej jednak
mozna prébowaé optymalizowa¢ formulacje z takimi dys-
pergatorami, dobierajac dla danej dyspersji polimerowe;j
inne kompatybilne sktadniki formulacji wodorozcienczal-
nej. Najlepsze parametry elektryczne otrzymano dla powtok
ze srodkiem dyspergujacym 2 1M z grupy I1I. Powtoka orga-
niczna z tym dyspergatorem po 96 h oddziatywania 5-proc.
NaCl charakteryzowata si¢ najwieksza warto$cig rezystancji
Rp =212,15 Q-cm?, zachowujac jednoczesnie najmniejsza
warto$¢ pojemnosci jonowej powtoki YI; =110,40 pF/cm?.

Podsumowanie

Przeprowadzono analize wplywu nowych srodkow dys-
pergujaco-zwilzajacych na stabilno$¢ wodorozcienczalnej
farby biatej oraz na wlasciwosci antykorozyjne uzyskanych
powtok z takiej farby. Cze$é z nowo opracowanych srodkow
dyspergujacych (21M, 22M, 23M) zachowuje kompromis
pomiedzy lepkoscia poczatkowa a zmiang wartosci tego
parametru w trakcie starzenia. Do oceny wptywu badanych
srodkow dyspergujaco-zwilzajacych na wlasciwosci anty-
korozyjne powtok uzyskanych z ich udziatem wykorzystano
metode elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej
EIS. Analiza i interpretacja otrzymanych zaleznosci Bodego
oraz Nyquista pozwolita na okreslenie wptywu danego
srodka dyspergujaco-zwilzajacego na charakterystyczne
parametry elektrochemiczne powloki zwigzane z jej barie-
rowoscig (pojemno$¢ jonowa powloki oraz jej rezystancja).

Wykazano, ze jeden z nowo opracowanych srodkow
dyspergujacych, czyli kopolimer kwas akrylowy/akry-
lan n-butylu w postaci soli sodowej (21M), wykazujacy
pozytywny efekt na barierowos¢ powtoki farby, w sposdb
istotny poprawia t¢ wlasciwos$¢ w poréwnaniu z komercyj-
nie dostepnymi srodkami dyspergujacymi. W potaczeniu
z optymalnymi wiasciwosciami dyspergujacymi opisany
kopolimer potencjalnie moglby sie bardzo dobrze spraw-
dza¢ jako $rodek dyspergujacy do formulacji wodorozcien-
czalnych farb antykorozyjnych.

Przedstawione wyniki prac sq efektem realizacji projek-
tu ,, Opracowanie technologii syntezy i ocena aplikacyjna
nowoczesnych powierzchniowo czynnych polimerow, sto-
sowanych jako specjalistyczne srodki dyspergujgco-zwilza-
Jgce w przemysle farb i lakierow ” wspolfinansowanego ze
Srodkow Europejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego
w ramach Dzialania 1.2 , Sektorowe programy B+R”
Programu Operacyjnego Inteligentny Rozwoj 2014—2020.

Otrzymano. 15-03-2024
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