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Two two-component polyurethane paints contg. 33.3% polyol (polyes-
ter polyol or a mixt. of polyester polyol and acrylic resin-based polyol)
and a hardener (hexamethylene diisocyanate (HDI) derivs. or a mixt. of
HDI and toluene diisocyanate (TDI)) were applied to expanded polypro-
pylene (EPP) sheets previously prepd. by applying chlorinated polyole-
fin solns. Coating parameters such as viscosity, d., adhesion, hardness,
impact resistance, flexibility, and drawability were detd. The coatings’
resistance to artificial weathering was also tested. The need for exptl.
evaluation of real material systems was highlighted. Selection of ap-
propriate materials requires studies that consider interactions be-
tween coating system components.

Keywords: adhesion, coatings, expanded polypropylene, chemical treat-
ment, primers, polyolefins, surface pretreatment, adhesion promoters

Zastosowanie powtok poliuretanowych na elementach wykonanych
zEPP ma na celu zwiekszenie ich odpornosci eksploatacyjnej, w szczegol-
nosci na warunki atmosferyczne i promieniowanie UV, a takze poprawe
trwatosci i funkcjonalnosci powierzchni. Skuteczno$é takiego zabezpie-
czenia w duzym stopniu zalezy od doboru utwardzacza oraz zastosowa-
nia odpowiedniego preparatu do chemicznej obrébki powierzchni. Na
powierzchnie ptyt z ekspandowanego PP, uprzednio przygotowanych
przez naniesie roztworéw chlorowanych poliolefin, naniesiono farby poli-
uretanowe zawierajgce 33,3% poliolu (poliol poliestrowy lub mieszanina
poliolu poliestrowego i poliolu na bazie zywicy akrylowej) oraz utwar-
dzacz (pochodne diizocyjanianu heksametylenu (HDI) lub mieszanine HDI
i diizocyjanianu toluenu (TDI)). Oznaczono parametry powtok, takie jak
lepkos¢, gestosé, przyczepnosc, twardose, odpornosc na uderzenie, giet-
kos¢ i ttocznos¢. Przeprowadzono takze badania odpornosci powtok na
sztuczne warunki atmosferyczne. Wyniki badan wskazuja na konieczno$¢
eksperymentalnej oceny rzeczywistych uktadéw materiatowych. Dobér
odpowiednich materiatéw wymaga badan uwzgledniajacych interakcje
pomiedzy komponentami uktadu powtokowego.

Stowa kluczowe: przyczepnosé, powtoki, spieniony polipropylen, ob-
robka chemiczna, podktady, poliolefiny, wstepna obrébka powierzch-
ni, promotory przyczepnosci

Ekspandowany polipropylen (EPP) nalezy do grupy pia-
nek peretkowych (bead foam), z ktérych wyrob gotowy
powstaje przez zespolenie (zgrzewanie) licznych spienio-
nych granulek w procesie formowania z udziatem pary,
co umozliwia otrzymywanie elementéw o ztozonej geo-
metrii przy bardzo matej gestosci'. W motoryzacji EPP
jest wykorzystywany w elementach zarzadzania energia

uderzenia, komponentach wngtrza o funkcji akustyczne;j
i konstrukcyjnej oraz w czesciach o rosnacych wymaga-
niach estetycznych i jako$ciowych, co wzmacnia znacze-
nie zagadnien zwigzanych z modyfikacja i wykonczeniem
powierzchni' .

Wiasciwosci uzytkowe EPP wynikajg z zamknigto-
komorkowe;j struktury i technologii wytwarzania. Materiat
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charakteryzuje si¢ sprezystym powrotem po odksztatceniu,
zdolnoscia do wielokrotnej absorpcji energii oraz dobrymi
wilasciwosciami izolacyjnymi>¥. W literaturze podkresla
si¢ takze odpornos¢ EPP na wilgo¢ i wiele czynnikow
chemicznych oraz relatywnie wysoka temperature pracy
w porownaniu z typowymi piankami polistyrenowymi (PS)
i polietylenowymi (PE), w zakresie uzytkowym si¢gajacym
ok. 130°C?9. Z praktycznego punktu widzenia istotna jest
mozliwos¢ doboru gestosci i wlasciwosci w funkcji apli-
kacji oraz fakt, Ze wraz ze zmniejszeniem gestosci wzrasta
rola zagadnien zwigzanych z powierzchnig (tekstura, tarcie,
,widocznos$¢” struktury peretkowej)* 3.

Pomimo wymienionych zalet, EPP stanowi podtoze
trudne do malowania i powlekania. Wynika to z nato-
zenia si¢ czynnikow morfologicznych i fizykochemicz-
nych. Powierzchnia wyprasek ujawnia $§lady procesu
formowania (m.in. odciski dysz parowych i uskoki na
granicach peretek), co sprzyja lokalnym nieciggto§ciom
filmu i koncentracjom naprezen w strefie miedzyfazowej”.
Roéwnolegle warstwa wierzchnia ma charakter poliolefi-
nowy (EPP opisywany jest jako kopolimer polipropylenu
(PP)/polietylenu (PE); w badaniach wskazuje si¢ udziat
rzedu ok. 94% PP i ok. 6% PE), co oznacza niskg polar-
nos$¢ oraz ograniczong liczbe grup funkcyjnych zdolnych
do tworzenia silnych oddziatywan z typowymi spoiwami
powtokowymi®. W konsekwencji EPP nie spetnia warun-
koéw petnego zwilzania dla wielu uktadow lakierowych.
W odniesieniu do PP w literaturze przytacza si¢ wartosci
energii powierzchniowej rzedu 31-32 mN/m oraz wskazuje,
ze dla malowania wymagane sa wartosci co najmniej ok.
38 mN/m®. Dodatkowo w literaturze z zakresu adhezji do
polimerdéw zwracana jest uwaga na rolg ,,stabej warstwy
granicznej” (WBL) oraz wplyw zanieczyszczen i migracji
sktadnikow matoczasteczkowych, ktore moga prowadzi¢
do delaminacji, mimo pozornie poprawnej zwilzalnosci®'?.

W literaturze opisane sg 3 komplementarne strategie
poprawy adhezji powtok do poliolefin: (i) modyfikacja
receptury powtoki (np. dodatki promotorow adhezji), (if)
aktywacja/modyfikacja powierzchni metodami energe-
tycznymi (ptomien, korona, plazma) oraz (iii) chemiczna
obrobka powierzchni realizowana przez warstwy posrednie
(primery)™ 'V,

Prace dotyczace plazmowej modyfikacji polimerow
podkreslaja, ze wzrost zwilzalno$ci i energii powierzch-
niowej nie musi automatycznie przektadac si¢ na trwatos¢
adhezji, m.in. z powodu efektu starzenia (hydrofobowa
rekonstrukcja) i tworzenia warstw bogatych w stabo zwia-
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zane fragmenty matoczasteczkowe®. Plazma moze ,,prze-
projektowac” chemie¢ warstwy wierzchniej bez istotnej
zmiany wlasciwosci objetosciowych, jednak skuteczno$é
jest silnie zalezna od parametréw procesu i czasu pomi¢dzy
aktywacja a aplikacjg powtoki® %112,

W praktyce powlekania poliolefin (PP/PE) i termo-
plastycznych poliolefin (TPO) kluczowa role przypisuje
si¢ primerom na bazie chlorowanych poliolefin (CPO),
ktore petnia funkcje promotorow adhezji migdzy pod-
tozem o niskiej energii powierzchniowej a powtoka
nawierzchniowa'?. Mechanizm dziatania CPO polega na
powierzchniowej penetracji podtoza przez preparat, ktory
moze rowniez wykazywaé mobilnos$¢ po aplikacji warstwy
nawierzchniowej, co koreluje z wynikami testow adhezji
(peel i cross-hatch) oraz charakterem zniszczen na granicy
CPO/poliolefiny™. Ujecie aplikacyjne i metodyczne roz-
winely prace wskazujace, ze wlasciwosci adhezyjne zaleza
nie tylko od rodzaju CPO, lecz takze od rozpuszczalnika
1 historii termicznej, a test odrywu typu peel off bywa uzy-
tecznym testem skriningowym, jednak nie zawsze jest miarg
»czystej” adhezji powtoki w sensie in-situ'* 1.

W literaturze opisano rowniez podejscia alternatywne
wobec klasycznych CPO, m.in. wodne i bezhalogenowe
promotory adhezji oparte na polimerach o charakterze amfi-
filowym i/lub szczepione na polimerach, ktore poprawiaja
adhezje do PP/TPO przez oddziatywania fizyczne w naj-
bardziej zewnetrznej warstwie podtoza, a nie przez gteboka
penetracje'®. W tym kontekscie szczegdlnie istotne sg sys-
temy oparte na poliolefinach modyfikowanych bezwodni-
kiem maleinowym (PP-g-MAH), dla ktorych wykazano
znaczng poprawe wytrzymatosci potaczen przy matych
stezeniach roztworu, zalezno$¢ od stopnia szczepienia oraz
wrazliwos¢ na warunki aplikacji'”. Modyfikacje samego
chlorowanego PP przez szczepienie monomerami, takimi
jak akrylan butylu (BA), metakrylan metylu (MMA), kwas
akrylowy (AA) lub akrylamid (AM), prowadza do istotnej
poprawy adhezji w uktadach z PP'®. Réwnolegle badania
porownawcze przemystowo zorientowane wskazuja, ze
w wielu konfiguracjach zastosowanie primerow (CPO lub
alternatyw szczepionych MAH) ma charakter rozstrzygaja-
cy dla stabilnosci adhezji w procesach powlekania i klejenia
poliolefin'®.

Niezaleznie od przygotowania podtoza trwalo$¢ potacze-
nia powtoka-EPP jest wspotdeterminowana przez wiasci-
wosci filmu powlokowego, ktore w uktadach dwusktadni-
kowych (2K) ksztattuje przebieg reakcji sieciowania'®2".
W literaturze wykazano, ze struktura izocyjanianu wptywa
na tempo reakcji, oddzialywania wodorowe, separacje¢ fazo-
wa oraz wlasciwosci mechaniczne i adhezyjne poliureta-
néw, co stanowi przestanke do porownywania utwardzaczy
alifatycznych (np. pochodnych diizocyjanianu heksame-
tylenu (HDI) — biuret/trymer) oraz uktadéw mieszanych
z komponentem aromatycznym (np. toluilenodiizocyja-
nian (TDI)/HDI)". Zmiana relacji grup izocyjanianowych
(NCO)/grup hydroksylowych (OH), obecnosci i rodzaju
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katalizatora oddziatuje na strukture sieci poliuretanowej
(PU) (stopien usieciowania, udziat wigzan wodorowych), co
moze determinowac zdolno$¢ powtoki do relaksacji napre-
zen oraz sposOb propagacji zniszczen w strefie migdzyfa-
zowej. Badania dotyczace chemii izocyjanianéw wskazuja
na mozliwos¢ zroznicowania przebiegu reakcji sieciowania
w poblizu granicy faz (film-powietrze i film-podtoze), co
ma znaczenie dla inicjacji delaminacji i dlugotrwatej sta-
bilnosci adhezji?' 2.

Celem pracy byto okreslenie, w jakim stopniu uktad pri-
mer-utwardzacz modyfikuje adhezje oraz stabilno$¢ powtok
poliuretanowych na EPP, z uwzglednieniem wtasciwosci
mechanicznych i odpornosci srodowiskowej powtok.

Czesc doswiadczalna

Materiaty

Probki do badan stanowity dwusktadnikowe farby poli-
uretanowe F1 i1 F2, sktadajace si¢ ze sktadnika A, zawie-
rajacego poliol oraz utwardzacz. Spoiwem w sktadniku
A byt poliol poliestrowy Polil (Allnex) dla farby F1 oraz
mieszanina poliolu poliestrowego Polil i poliolu na bazie
zywicy akrylowej Poli2 (Allnex) w stosunku 80:20 dla
farby F2. Udziat poliolu w sktadniku A farby byt taki sam
dla probek F1 i1 F2 i wynosit 33,3%. Charakterystyke sto-
sowanych polioli podano w tabeli 1. Do sieciowania farb
zastosowano roznego rodzaju utwardzacze izocyjaniano-
we oparte na pochodnych diizocyjanianu heksametylenu
(HDI) (Covestro, Wanhua Chemicals, Vencorex) oraz 1 typ
hybrydowy bedacy mieszaning HDI i TDI (diizocyjanian
toluenu) (tabela 2).

W sktad farby obok spoiwa wchodzity pigmenty orga-
niczne Pigment Red 170 (Sudarshan Chemical Industries
Ltd.), Pigment Violet 23 i Pigment Blue 15:3 (Vibrantz),
sadza (Orion Engineered Carbons) i wypekiacze: talk

Table 2. Properties of the hardener (the component B)
Tabela 2. Wtasciwosci utwardzaczy (sktadnik B)

Table 1. Properties of the polyols (the component A)
Tabela 1. Wtasciwosci polioli (sktadnik A)

Wiasciwosé Polil Poli2
Zawarto$¢ substancji nielotnych, % 70-80 60
Lepkosc¢ (23°C, 100 1/s), Pa's 1300-2500 1800
Liczba kwasowa, mg KOH/g 1,7 4.0
Liczba hydroksylowa, mg KOH/g 130-160 1,3-1,9
Gestosé, kg/dm? 1,10 0,98
Temperatura zaptonu, °C 33 25

(Elementis) i siarczan baru (Minerals Girona). Zastosowano
srodek dyspergujacy, ktorym byt modyfikowany poliure-
tan (BYK Chemie) i katalizator dilaurynian dibutylocyny
(DBTL) (Evonik).

Sporzadzenie powlok. Farbe sporzadzono w mty-
nie peretkowym z wypetnieniem kulkami szklanymi.
Urzadzenie wyposazone bylo w obieg wody chtodzace;j,
a proces prowadzono w temperaturze nieprzekraczajacej
40°C. Sktadniki A i B farb mieszano tuz przed uzyciem
w stechiometrycznym stosunku 1:1 poliolu do izocyjanianu,
przy czym ilosci obu sktadnikow obliczano w przeliczeniu
na ich cze$ci nielotne. Powloki nanoszono pedzlem na przy-
gotowane podtoze poddane obrobce chemicznej, poréw-
nawczo wykonano rowniez proby na podtozu bez obrobki
(WP). Powtoki przed badaniami sezonowano w warunkach
laboratoryjnych (temp. 23°C, wilgotno$¢ wzgledna 50%)
przez 7 dni. Czas wyptywu dla sktadnika A farby F1 na
bazie poliolu Polil wynosit 29 s, a ggstos¢ 1,34 g/cm’. Dla
farby F2 na bazie mieszaniny polioli Polil i Poli2 czas
wyptywu wynosit 23 s, gesto$¢ natomiast 1,21 g/cm?.

Przygotowanie podloza. Podtoze stanowity pltyty z EPP
o gestosci 100 g/dm® wykonane z granulatu w procesie
formowania wysokoci$nieniowego. Podtoze przygotowano
poprzez obrobke chemiczng, czyli naniesienie roztworow

Wiasciwosé Ul U2 U3 U4 U5
alifatyczny poliizocy- aromatyczny/alifatyczny alifatvezny biuret poliizo-
Budowa alifatyczny alifatyczny janian na bazie heksa- | poliizocyjanian na bazie cyjan}i]an n}z; bazie }I;eksa-
. poliizocyjanian poliizocyjanian metylenodiizocyjanianu | toluilenodiizocyjanianu/ e i
chemiczna (HDI biuret) (trimer HDI) trimer HDI (homopoli- | heksametylenodiizocy- ?I?]S}il)enodnzocy_] amanu
mer HDI) janianu
75 %0 o 75
Zawartos¢ .

o . twor w octa- . .
substancji (roztwor w octa- (iro7 100 z . (roztwor w octanie 1-me-
nielotnych, % | nie 1-metoksy- s Dm7e) (Commer 7 O5EE toksy-2-propylu i ksylenie

solwentnafcie butylu) .
-2-propylu) 11 (1:1))
:1))
%ggkl‘;:)c (@3¢, 250 550 1200 2200 150-300
I%Jeggr’f}(/)ﬂsc 16,5 19,6 23,0 10,5 16,2-16,8
Eéﬁg;c’ 1,07 1,13 1,16 113 1.07
e 54 50 > 120 28 -
st
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Table 3. Properties of preparations used for chemical treatment of EPP substrates

Tabela 3. Wtasciwosci stosowanych preparatéw do chemicznej obrébki podtoza EPP
Hardlen 2329

Preparat Hardlen 2321P Hardlen 9124P

Wiasciwosé

Trapylen 112 Yumadhes 495

Rodzaj primera

P3

zywica szczepiona

Sktad Cgi?éﬂ:gine c};i?;?e‘gine chlorem i bezwodnikiem Cgi?;;)e\;%ine -
P Y p y maleinowym p Y
Postaé granulat do sporza- | granulat do sporza- | granulat do sporzadza- | roztwor 20-proc. roztwér

dzania roztworu

dzania roztworu

nia roztworu lub granulat

Zawarto$¢ chloru, % 21 23,5-25,5 30 20,5 -
Zawa}rtosc bezwodnika 13 1,6 1,1 = -
maleinowego, %

Masa czasteczkowa 40000 70000 50000 - -

(M), g/mol

chlorowanych poliolefin. Sktad i charakterystyke stosowa-
nych preparatow zestawiono w tabeli 3. Preparaty nanoszo-
no w postaci 20-proc. roztworow w ksylenie za pomoca
pedzla i pozostawiano w warunkach otoczenia (temp. 23°C)
do odparowania rozpuszczalnika i wyschnigcia przez 1 h.
Po tym czasie nanoszono powtloki lakierowe za pomoca
pedzla.

Oznaczenia wlasciwosci. Badania struktury utwardza-
czy i preparatow do obrobki chemicznej przeprowadzono
metoda spektroskopii w podczerwieni z transformacija
Fouriera (FTIR-ATR) za pomocg spektrofotometru Thermo
Scientific Nicolet iS10.

Lepkos¢ farb do malowania tworzyw polimerowych
oznaczono za pomocg kubkéw wyptywowych (Srednica
@ 8 mm) w temp. 23°C, bez dodatkowego rozcienczenia,
wg normy??. Gestos¢ oznaczono wg normy*”, badanie
prowadzono w temp. 23+£2°C, za pomoca piknometru
0 objetosci 50 cm?. Czas schnigcia oznaczono wg normy?®.
Przyczepnos¢ do podtoza oznaczono metodg wtasng na
podstawie?”. Do badania przyczepno$ci powlok farbe
naktadano jednowarstwowo pedzlem na ptytki z EPP
o wymiarach 27 x 8 X 1 cm, niepoddane i poddane obrobce
chemicznej. Przyczepnos¢ oznaczano, stosujac tasme samo-
przylepng o szerokosci 12 mm i przyczepnosci liniowej
do stali wynoszacej: 2,0 N/10 mm (Tesa 60760); 2,8 N/10
mm (Tesa 64014); 3,0 N/10 mm (Tesa 4195); 3,3 N/10 mm
(Tesa 4651); 4,6 N/10 mm (Tesa 4657). Tasme naklejano
na powtoke 1 rownomiernie dociskano palcem. Nastgpnie
odrywano ja szybkim ruchem pod katem ok. 150° i oceniano
wizualnie powtoke. Potysk oznaczano za pomoca potysko-
mierza wg normy*®. Twardo$¢ oznaczono metoda thumienia
wahadla wg normy?” za pomocg wahadta Persoza (TQC
Sheen), po 7 dniach kondycjonowania probek w warunkach
laboratoryjnych. Do badania twardo$ci powtok farbe nano-
szono aplikatorem 120 um na odttuszczone plytki szklane
o wymiarach 150 x 75 x 4 mm. Do badania odpornosci na
uderzenie, gigtkosci i tlocznosci powlok farbg natozono
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aplikatorem 120 pm na odtluszczone acetonem ptytki sta-
lowe wykonane ze stali niskoweglowej o wymiarach 152
x 76 x 0,8 mm. Badania powtok prowadzono po 7 dniach
kondycjonowania probek w warunkach laboratoryjnych.
Odporno$¢ na uderzenie oznaczano wg normy*?, stosujac
wglebnik o $rednicy 20 mm i masie 1 kg. Gigtko$¢ ozna-
czano z zastosowaniem sworznia stozkowego wg normy-",
wykorzystujac gietkosciomierz 3,2—-38,1 mm. Ttocznosé
oznaczano za pomocg aparatu Erichsen model 202C, wg
normy*?.

Wyniki badan i ich oméwienie

Badania struktury

Widma FTIR wszystkich badanych utwardzaczy zawieraty
intensywne pasmo w zakresie 2270-2274 cm™ odpowiadajace
drganiom rozciagajacym grup izocyjanianowych (-N=C=0),
potwierdzajace obecnos¢ reaktywnych grup odpowiedzial-
nych za tworzenie sieci poliuretanowe;j (rys. 1).

Widma utwardzaczy Ul i U5 wykazywaty bardzo zbli-
zony przebieg. Zawieraly pasma absorpcyjne pochodzace
zarowno od HD], jak i od rozpuszczalnika octanu 1-metok-
sy-2-propylu (PMA), a pasma pochodzace od ksylenu byty
praktycznie niewidoczne. Widma tych probek odzwier-
ciedlaty strukturg¢ poliizocyjanianow opartych na HDI.
Obecne na widmach pasma wskazywaty na obecno$¢ 2
form oligomerycznych HDI trimeru (1690 cm!, 1470 cm™)
oraz biuretu (3270 cm™!, 1641 cm™!, 1516 cm™).

Widma utwardzaczy U2 i U3 réznilty si¢ od widm
utwardzaczy Ul i US brakiem pasma N-H (3270 cm™)
oraz dominujgcym sygnatem w zakresie 1684—1687 cm™,
zwigzanym z obecnoscig ugrupowan izocyjanurowych
powstatych podczas trimeryzacji HDI.

Najwigksze roznice obserwowano dla utwardzacza U4.
Widmo zawierato pasma przy 1608 i 1511 cm™ przypisane
drganiom pierscienia aromatycznego oraz sygnat przy
820 cm™ zwigzany z deformacyjnymi drganiami wigzan
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Fig. 2. FTIR spectra of adhesion promoters P1-P5
Rys. 2. Widmo FTIR stosowanych promotoréw adhezji P1-P5%

C—H poza ptaszczyzng pierscienia benzenowego. Obecno$¢
tych pasm wskazywata na udzial segmentéw aromatycz-
nych pochodzacych od TDI. Jednoczesnie pasmo przy
1705 cm! potwierdzato obecnos$¢ ugrupowan izocyjanuro-
wych w strukturze oligomeru. Obecno$¢ nierozdzielonego
ramienia (zarysowane nieznacznie zamaskowane pasmo)
w okolicy 1690 cm™ przy pasmie 1705 cm™ potwierdzato
obecno$¢ trimeru HDI.

Analiza FTIR pozwolita wyrdzni¢ 3 grupy utwardzaczy:
poliizocyjaniany zawierajace formy biuretowe HDI (U1, US),
trimery HDI (U2, U3) oraz uktad hybrydowy HDI/TDI (U4).
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Widma FTIR probek P1-P5 (rys. 2) wskazuja, ze wszystkie
analizowane materialy do chemicznej obrobki powierzchni
tworzyw nalezaty do grupy chlorowanych poliolefin (CPO)
petigcych funkcje promotorow adhezji. Potwierdzity to
pasma w zakresie 2952-2870 cm™, odpowiadajace drganiom
rozciggajagcym v(C-H) grup alifatycznych —~CH, 1 -CH -,
a takze intensywne pasma deformacyjne przy 1456 cm!
oraz 1377-1380 cm’, charakterystyczne dla szkieletu
poliolefinowego. Pasmo 1377-1380 cm™ stanowito jedno
z kluczowych pasm diagnostycznych polipropylenu, wyni-
kajace z drgan §_s(CH,) i wysokiej zawartoSci grup mety-
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lowych w strukturze polimeru. W zakresie 850-550 cm!
obserwowano zestaw pasm (828, 807-810, 706—686 oraz
553 cm™), ktore mozna przypisa¢ drganiom rozciggajacym
wigzan C—Cl oraz deformacjom szkieletu poliolefinowego.
Obecnos¢ tych sygnatéw potwierdzata chlorowanie tancucha
polimerowego, typowe dla materiatow stosowanych jako
promotory adhez;ji.

Roéznice w intensywnosci oraz przesunig¢cia pasm,
szczegolnie widoczne w probee PS5 (828 — 878 cm™),
wskazywaty na zroéznicowany stopien chlorowania oraz
réznice w lokalnym $rodowisku strukturalnym. Ponadto
na widmie probki P5 pasma 1727 cm™! oraz 1149 cm’!
miaty zdecydowanie wigkszg intensywnos¢ w stosunku
do odpowiadajacych pasm na widmach P1-P4. Pasma te
wskazywaly na modyfikacje estrowa.

Czas schniecia powtok

Wyniki oznaczenia czasu schni¢cia powtok przedsta-
wiono na rys. 3. Uzyskane warto$ci wskazywaty na istot-
ny wptyw zaré6wno rodzaju poliolu, jak i charakterystyki
utwardzacza na kinetyke tworzenia powtloki. Najkrotszy
czas schnigcia (110-121 min) uzyskano dla kompozycji
zawierajacych utwardzacz hybrydowy (alifatyczno-aroma-
tyczny), co wynikato z wysokiej reaktywnosci komponentu
aromatycznego. Wprowadzenie do receptury poliolu na
bazie zywicy akrylowej powodowato wydluzenie czasu
schnigcia, co mozna przypisa¢ zwiekszeniu lepkosci oraz
obnizeniu efektywnej dostepnosci grup —OH. Dodatkowo
uktady oparte na poliolu Polil (100% poliester) wykazywa-
ly ogdlna tendencje do dluzszego czasu schnigcia.

Dla utwardzaczy Ul i U5, mimo zblizonej zawartosci
NCO (ok. 16,5% oraz 16,2—-16,8%) i porownywalnych
parametréw, obserwowano roznice zalezne od poliolu:
w uktadzie F2 (Polil i Poli2) szybsze schnigcie zapewniat
Ul, natomiast dla Polil zapewniat U5. Réznice te wynikaty
glownie z odmiennego sktadu rozpuszczalnikowego (MPA
vs. MPA/ksylen), wplywajacego na kinetyke odparowania
1 warunki dyfuzji.

Utwardzacze U2 i U3, o wyzszej zawartosci NCO (odpo-
wiednio 19,6% w 90-proc. roztworze w solwentnafcie oraz
23% w uktadzie 100%), wykazywaly wyraznie szybsze
utwardzanie, przy czym obserwowana kolejno$¢ szybko-
Sci wysychania byta nastepujaca: U2 > U3 > US > Ul.
Najkrotszy czas schniecia dla U2 wynikat z korzystnego
kompromisu miedzy wysoka reaktywnos$cia a obnizona
lepkoscia (obecnos¢ rozpuszczalnika), natomiast w przy-
padku U3 wyzsza lepkosc¢ uktadu 100% ograniczata dyfu-
zj¢ 1 spowalniata proces wzgledem U2.

Otrzymane wyniki potwierdzaja, ze czas schnigcia
powlok byt determinowany nie tylko zawartoscig grup
NCO, lecz takze st¢zeniem utwardzacza, charakterem roz-
puszczalnika oraz wtasciwosciami reologicznymi uktadu,
ktore kontrolowaty transport masy i efektywna kinetyke
reakcji.

Zakres koncowych czasow schniecia (VI stopien)
dla analizowanych utwardzaczy wynosit: dla U2 ok.
260-267 min, dla U3 290-302 min, dla U5 330-350 min,
natomiast dla Ul od ok. 262 min (F2U1) do 480 min
(F1U1), co potwierdzita zaleznos¢ U2 > U3 > U5 > Ul.
Z punktu widzenia aplikacji w warunkach rzeczywistych

F2U5 74
DIV 17 ) 81 95121]
F2U3 106 KEN 278 302
F2u2 97 131 229 267
% F2u1 ;8 107 158 262 |
?_ Fius EEEE 70
F1u4 [ 38 IEEEEETEY- 110
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F1U1 ST 70 ERR Iy - —
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Czas do uzyskania stopnia wyschnigcia, min
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Fig. 3. Time to achieve the degree of drying of the coating depending on the composition of the sample

Rys. 3. Czas do uzyskania stopnia wyschniecia powtoki w zaleznosci od sktadu probki
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Table 4. Mechanical properties of coating with different hardeners

Tabela 4. Wtasciwosci mechaniczne farb z réznymi utwardzaczami

Sktadnik A F1 F2
Utwardzacz Ul U2 U3 u4 us Ul U2 U3 U4 us
Twardo$¢ Persoza, s 26 25-26 25 117-131 26-27 34 36 30 105 34
Odpornos¢ na uderzenia, cm 100 100 100 100 100 100 100 100 <50 100
Gietkos¢, mm 0 0 0 1,5 0 0 0 0 13 0
Ttocznosé, mm 11,4 11,1 11,7 7,8 11,4 10,6 11,2 11,4 7,6 11,1

istotne jest, ze uktady o krotszym czasie schnigcia (U4,
U2, U3) umozliwiajg szybsze osiagnigcie odpornosci
eksploatacyjnej i skrocenie czasu migdzyoperacyjnego,
natomiast ukltady o wydtuzonym czasie schnigcia (U5,
Ul1), szczegolnie w potaczeniu z poliolami poliestrowy-
mi, mogg wymagac¢ dtuzszego sezonowania powtoki, co
nalezy uwzgledni¢ przy optymalizacji procesu aplikacji
i warunkow suszenia.

Wtasciwosci mechaniczne powtok

Wtlasciwosci mechaniczne powtok otrzymanych z zasto-
sowaniem utwardzaczy alifatycznych (U1, U2, U3, US)
byly porownywalne i charakteryzowaty si¢ korzystnym
profilem uzytkowym (tabela 4). Powloki te wykazywaty
zblizong twardo$¢ Persoza, przy jednoczesnym zachowaniu
wysokiej elastycznosci oraz zdolnosci do thumienia drgan,
co potwierdzil brak mikropeknie¢ w probie zginania na
sworzniu stozkowym. Odporno$¢ na uderzenie osiggata
maksymalng warto$¢ 100 cm, natomiast ttocznos¢ przekra-
czata 11 mm, co wskazywato na bardzo dobra odpornosc¢
na odksztatcenia.

Z punktu widzenia aplikacji na podtozach z ekspandowa-
nego polipropylenu (EPP), ktére charakteryzuja si¢ niskim
modutem sprezystosci i wysoka zdolnoscia do odksztatcen
sprezystych, kluczowe znaczenie ma zdolno$¢ powloki
do kompensowania deformacji bez inicjacji uszkodzen.
Uzyskane wyniki wskazuja, ze uklady alifatyczne spet-
nialy te wymagania, zapewniajac wysoka odpornos$¢ na
uderzenia oraz odksztalcenia, co czyni je odpowiednimi
do zastosowan na elementach poddawanych obcigzeniom
dynamicznym i lokalnym odksztatceniom.

Odmienng charakterystyke wykazaty powtoki sieciowane
utwardzaczem hybrydowym U4 (HDI/TDI), ktore charak-
teryzowaly si¢ wigckszg twardoscig (1051 117-131 s), lecz
jednoczesnie nizsza tlocznoscia i sktonnoscia do pekania
podczas zginania. Efekt ten byl szczegolnie widoczny dla
farby F2 zawierajacej komponent akrylowy, gdzie obser-
wowano wzrost kruchosci oraz ok. 2-krotne zmniejszenie
odpornosci na uderzenie. Whasciwosci te wskazuja na ogra-
niczong zdolnos$¢ tych powtok do przenoszenia odksztatcen
podtoza.

Przyczepnosc powtok

Wyniki przyczepno$ci przedstawiono na rys. 41 5 w for-
mie map cieplnych, aby uwzgledni¢ porzagdkowy charakter
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skali oceny 1 umozliwi¢ bezposrednie porownanie syste-
mow podktadu i utwardzacza. Zwigkszenie przyczepnosci
taSmy umozliwiato réznicowanie stabilno$ci systemu.

Na podstawie przeprowadzonych testow obserwowano
stopniowa zmiang przyczepnosci powlok oraz wyrazne
réznicowanie wynikow w zaleznosci od rodzaju zastoso-
wanego primera, utwardzacza i poliolu, szczegolnie wraz ze
wzrostem przylepnosci tasmy stosowanej w tescie odrywa-
nia. Dla wszystkich badanych uktadow brak zastosowania
warstwy podktadowej powodowato brak przyczepnosci,
co potwierdza kluczowg rolg obrobki chemicznej podtoza.
Zastosowanie primeréw na bazie chlorowanych poliolefin
umozliwialo uzyskanie przyczepnosci przy mniejszych
obcigzeniach (< 3,0 N/cm), natomiast przy wyzszych war-
tosciach przylepnosci (3,3—4,6 N/cm) obserwowano istot-
ne zréoznicowanie skutecznosci poszczegdlnych uktadow,
zalezne od ich sktadu.

W przypadku powlok F1 (poliesterowych) obserwowano
wigkszg stabilno$¢ przyczepnosci przy duzym obcigzeniu
oraz mniejszg wrazliwo$¢ na sktad uktadu. Przy przylepno-
$ci 4,6 N/cm pelng przyczepno$¢ uzyskano dla kombinacji
P1/U4 1 P1/U5, dla primera P2 dla uktadéw z U1, U3,
U4 i US. Najwyzsza skutecznos¢ wykazywat primer P4,
w przypadku ktorego petng przyczepno$¢ uzyskano dla
uktadow z U1, U2, U4 1 US.

Dla powlok F2, opartych na mieszaninie poliolu polie-
strowego 1 na bazie zywicy akrylowej, uzyskanie pelnej
przyczepnosci przy 4,6 N/cm byto ograniczone do wybra-
nych kombinacji materiatlowych. Pelng przyczepnos¢
obserwowano przede wszystkim dla uktadow zawierajacych
utwardzacz U3 (NCO 23%, lepko$¢ 1200 mPa-s) w pota-
czeniu z primerami P2, P3 1 P4. Dla primera P2 (Cl 23-25%,
MAH ok. 1,6%, M, ok. 50 000) petng przyczepnos¢ uzyska-
no rowniez przy zastosowaniu U2 i U4, natomiast primer P4
(Cl ok. 20,5%, brak MAH) zapewniat petng przyczepno$¢
w szerokim zakresie badanych utwardzaczy (U1, U2, U3,
U5), co swiadczy o jego wysokiej skutecznosci niezaleznie
od zawartosci grup NCO w utwardzaczu.

Uzyskane wyniki wskazuja, ze przyczepno$¢ powtok
do EPP byta determinowana przez wspoéldziatanie witasci-
wosci primera, utwardzacza i poliolu. Primer decydowat
o mozliwosci uzyskania przyczepnosci oraz o jej poziomie
przy mniejszych obcigzeniach, natomiast przy duzej przy-
lepnosci tasmy kluczowe znaczenie zyskiwato dopasowanie
wlasciwosci powtoki i utwardzacza. Najwigksza skutecznosé
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Fig. 4. Heat maps of adhesion results obtained for coating F1 with different hardeners and chemical treatment of EPP using self-adhesive tapes with different
adhesion to steel; adhesion was evaluated on an ordinal three-level scale (0-2): m - full adhesion, = - partial adhesion, B - no adhesion

Rys. 4. Mapy cieplne wynikoéw adhezji uzyskanych dla powtoki F1 z zastosowaniem réznych utwardzaczy oraz po obrébce chemicznej EPP, badanej za po-
moca tasm samoprzylepnych o roznej adhezji do stali; adhezje oceniano w trdjstopniowej skali (0-2): m - petna adhezja, 1 - cze$ciowa adhezja, B - brak
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Fig. 5. Heat maps of adhesion results obtained for coating F2 with different hardeners and chemical treatment of EPP using self-adhesive tapes with different
adhesion to steel; adhesion was evaluated on an ordinal three-level scale (0-2): m - full adhesion, & - partial adhesion, B - no adhesion

Rys. 5. Mapy cieplne wynikéw adhezji uzyskanych dla powtoki F2 z zastosowaniem réznych utwardzaczy oraz po obrébce chemicznej EPP, badanej za po-
moca tasm samoprzylepnych o réznej adhezji do stali; adhezje oceniano w tréjstopniowej skali (0-2): ® - petna adhezja, I - czesciowa adhezja, B - brak

adhezji

wykazywaty uklady o optymalnej kombinacji zawartosci
chloru, obecno$ci grup MAH i masy czasteczkowej (P2) lub
dobrej zdolnosci tworzenia ciaglej warstwy posredniej (P4).
Sktad poliolu determinowal zakres mozliwej do osiagnigcia
przyczepnosci, przy czym powloki F1 wykazywaly wigk-
szg tolerancje, natomiast w uktadach F2 uzyskanie pelnej
przyczepnosci wymagato zastosowania utwardzaczy o duzej
zawarto$ci grup NCO (U3) oraz efektywnych primerow.

Pomimo ro6znic pomiedzy strukturami biuretowymi i izo-
cyjanurowymi (rys. 11 2), uzyskane powloki wykazywatly
zblizone wtasciwosci mechaniczne oraz porownywalng
przyczepno$¢ do podloza. Wyrazna zmiana charakteru
widma obserwowana dla U4 znalazta natomiast odzwiercie-
dlenie w wynikach badan uzytkowych. Obecno$¢ segmen-
tow aromatycznych korelowata ze zwiekszeniem twardos$ci
powlok oraz ograniczeniem ich zdolnosci do odksztalcen,

s s S,
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Rys. 6. Potysk wybranych powtok z réznymi utwardzaczami na EPP z obrébka chemiczng P4 przed

(X)) i po (H) ekspozycji na sztuczne warunki atmosferyczne

co wskazuje na utworzenie bardziej sztywnej struktury sieci
przestrzennej niz w przypadku uktadéw opartych wytacznie
na HDI.

Wptyw sztucznych warunkoéw atmosferycznych

Dla wybranych probek powtok F1-Ul, F1-U4, F1-US5,
F2-US5 prowadzono badania odpornosci na sztuczne warun-
ki atmosferyczne przez 504 h. Powloki naniesione byty na
podtoze EPP, ktére poddano obrobee chemicznej primerem
dajacym najbardziej stabilny efekt adhezji przy odrywie
tasma o przylepnosci 4,6 N/cm — P4. Oceniono wptyw sta-
rzenia na wyglad powlok oraz ich przyczepnos$¢ po czasie
ekspozycji.

Dla wszystkich badanych powtok obserwowano zmniej-
szenie polysku w czasie ekspozycji (rys. 6). W przypadku
farby F1, przy niezmienionym poliolu, rodzaj utwardzacza
istotnie wplywal na zachowanie potysku po ekspozycji:
dla F1U1 warto$¢ potysku zmniejszyta si¢ z 90,5 do 5,5,
dla F1US5 z 89,8 do 12,8, natomiast dla F1U4 z 93,4 do
16,5. Powtoki F1U1 i F1US (alifatyczne poliizocyjaniany
biuretowe HDI) wykazywaly jednorodng utrat¢ potysku,
podczas gdy powtoka F1U4 (TDI/HDI), mimo najwyzszej
sredniej wartosci potysku po ekspozycji, charakteryzowata
si¢ niejednorodnymi zmianami powierzchniowymi.

Farby F1US 1 F2US zawieraty ten sam
utwardzacz, jednak r6znity si¢ rodzajem
poliolu. Po ekspozycji powtoka F2US5,
oparta na mieszaninie poliestru i zywicy
akrylowej, wykazywata wickszy potysk
niz powtoka F1US5, co wskazuje na
korzystny wptyw dodatku zywicy akry-
lowej, przy jednoczesnym wystgpowaniu
niejednorodnosci zmian powierzchnio-
wych i gorszym efekcie wizualnym.
W trakcie ekspozycji w sztucznych
warunkach srodowiskowych barwa
wszystkich badanych powtlok ulegta
zmianie (tabela 5). Najwigkszg zmia-
n¢ barwy wykazywata powtoka F1U4
zawierajaca utwardzacz alifatyczno-
-aromatyczny U4. Przyczepnos$¢ do
podtoza EPP po ekspozycji na sztuczne
warunki atmosferyczne byta bardzo
dobra dla wszystkich badanych powtok (rys. 7). Nie zaob-
serwowano roznic w przyczepnosci pomiedzy stosowanymi
poliolami oraz utwardzaczami niezaleznie od sity odrywu
tasmy testowej. Podczas odrywu tasm o przylepnosci 3,3
14,6 N/cm obserwowano odrywanie si¢ fragmentow probek,
a w efekcie rozerwanie kohezyjne w materiale podtoza EPP.
Adhezja powtok przed i po starzeniu byta wyzsza niz silty
kohezyjne materiatu podtoza.

Podsumowanie

Uzyskane wyniki wskazuja, ze projektowanie powlok
dla ekspandowanego polipropylenu (EPP) wymaga zinte-
growanego podejscia, uwzgledniajacego zarowno wiasci-
wosci systemu powlokowego, jak i sposob przygotowania
powierzchni. Osiggnigcie wysokiej przyczepnosci przy
jednoczesnym zachowaniu odpornosci na odksztatcenia
i trwatosci eksploatacyjnej pozostaje istotnym wyzwaniem,
szczegblnie w zastosowaniach o podwyzszonych wymaga-
niach, takich jak branza transportowa.

Z perspektywy aplikacyjnej nie istnieje uniwersalne
rozwigzanie materialowe, a optymalizacja uktadow wyma-
ga kompromisu pomigdzy wlasciwosciami mechanicz-
nymi, adhezyjnymi oraz parametrami procesu. Ponadto

Table 5. Optical properties of coatings with different hardener before and after artificial weathering exposure

Tabela 5. Wtasciwosci optyczne wybranych powtok farb z réznymi utwardzaczami przed i po ekspozycji na sztuczne warunki atmosferyczne

Probka
Wtasciwosce 5

L* 42,56 43,17 42,56 42,59
Barwa, wspotrzgdne barwy w CIE L*a*b*, pe 4323 41.57 43.08 4335
przed starzeniem 2 2 2 2

b* 21,69 20,24 21,71 21,38

L% 41,20 40,91 44,21 40,94
Barwa, wspolrzedne barwy w CIE L*a*b*, e 42.45 41.77 4227 4242
po starzeniu 2 2 2 2

b* 20,31 22,21 20,35 20,38
Zmiana barwy po starzeniu w sztucznych warunkach atmosferycznych 209 3.05 236 214
przez 504 h > ’ i ’
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Fig. 7. Heat maps of adhesion results before and after aging in artificial weathering conditions obtained for selected F1 and F2 coatings using U1, U4, U5 hard-
eners on EPP substrate with P4 chemical treatment, tested using self-adhesive tapes with different adhesion to steel; adhesion was evaluated on an ordinal

three-level scale (0-2): m - full adhesion,

- partial adhesion, ® - no adhesion

Rys. 7. Mapy cieplne wynikéw adhezji przed i po starzeniu w sztucznych warunkach atmosferycznych uzyskanych dla wybranych powtok F1 i F2 z zasto-
sowaniem utwardzaczy U1, U4, U5 na podtozu EPP z obrébka chemiczng P4, badanej za pomoca tasm samoprzylepnych o réznej adhezji do stali; adhezje

oceniano w trojstopniowej skali (0-2): m - petna adhezja,

przeprowadzona analiza wskazuje, ze nawet pogtebiona
charakterystyka sktadu chemicznego utwardzaczy i pri-
merow nie pozwala na jednoznaczne przewidywanie ich
efektywnosci w ksztattowaniu wtasciwosci uzytkowych
powlok. W konsekwencji projektowanie systemow wyma-
ga kazdorazowo weryfikacji w testach aplikacyjnych,
prowadzonych w warunkach mozliwie zblizonych do
rzeczywistych.

Upowszechnienie wynikow prac badawczo-rozwojo-
wych zrealizowano w ramach projektu nr FEKP.01.01-
1Z.00-0002/25 pn. ,, Utworzenie Kujawsko-Pomorskiego
Centrum Naukowo Technologicznego im. Jana
Czochralskiego: Regionalna Sie¢ Laboratoriow INNO-
NET” wspolfinansowanego ze srodkow Program Fundusze
Europejskie dla Kujaw i Pomorza 2021-2027, Priorytet
1 Fundusze Europejskie na rzecz wzrostu innowacyjnosci
i konkurencyjnosci regionu, Dziatanie 01.01 Wzmocnienie
potencjatu badawczego i innowacji — tryb niekonkuren-

cyjny.
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