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1. Основы.

Смачивание субстрата – Выравнивание – Модификация поверхности

Дефекты поверхности покрытия в большинстве случаев могут быть снижены за счет разницы межфазного натяжения между покрытием и субстратом.

Эти повреждения происходят, когда жидкое покрытие (это только в отношении покрытий на водной основе) применяется на твердом, не впитывающем субстрате. Чаще всего, водно-дисперсионные покрытия имеют более высокое поверхностное натяжение, чем субстрат, на который они наносятся. В этом случае, жидкость имеет тенденцию удаляться с субстрата, вместо распределения по его поверхности, что необходимо для получения однородной поверхности. Изменение в поверхностном натяжении покрытия необходимо для решения этой проблемы. Таблица 1 дает обзор поверхностного натяжения распространенных подложек, жидкостей и поверхностно-активных веществ (ПАВ), которые используются в производстве красок, лаков и адгезивов.

Дефекты выравнивания могут также появляться по причинам, не основанным на разнице в межфазном натяжении. Это причины, вызванные реологией, методом использования покрытия и испарением растворителя. В высоко псевдопластичных системах быстрое формирование структуры мешает равномерному распределению покрытия, из-за чего получается плохое выравнивание. Нанесение кистью или грубая пульверизация могут также приводить к дефектам выравнивания. Испарение растворителя может стать причиной появления разницы поверхностного натяжения, и образовывать кратеры.

Дефекты выравнивания, основанные на физических причинах, не могут быть сняты введением агентами выравнивания.

1.1 Поверхностное натяжение

Значения поверхностного натяжения для субстратов, жидкостей и ПАВ распространяются в широком диапазоне. Все водные покрытия влекут проблемы на субстрате, показатели поверхностного натяжения которого ниже, чем у покрытия.

	Субстрат
	Поверхн. натяжение [mN/m]
	Жидкости

Растворители
	Поверхн. натяжение [mN/m]
	ПАВ
	Поверхн. натяжение [mN/m]

	Стекло
Фосфорнокислая сталь

ПВХ
Алюминий

Полистирол

Оцинкованная сталь

Полиэстер

Полиэтилен

Полипропилен

Необработанный алюминий

Необработанная сталь

Политетрафторэтилен


	73

43 – 46

39 – 42

~ 40

36 – 42

35

43

32 - 39

28

33 - 35

29

18


	Ртуть

Вода

Диэтиленгликоль

Ксилол

Бутилгликольэфир

Алкилбензол

Уайтспирит

Бутилгликоль

Бутилацетат

Бутанол

Органосилоксан

Изопропанол

n-Октан

Диметилсилоксан

Гексаметилдисилоксан

Изопентан


	276

72

49

32

30

28 – 30

25 – 31

27

25

23

~ 22

22

21

21

16

15
	NPEO
Силиконовые ПАВ

Полиэфир-Силоксан-

Сополимер

Анионный

Фторполимер


	35

~ 30
~ 20

~ 17




Таблица 1: Поверхностное натяжение субстрата, жидкости и ПАВ.

Путем ввода соответствующих добавок значение поверхностного натяжения может быть снижено до уровня, меньшего, чем значение поверхностного натяжения субстрата. Высокоэффективными являются силоксан- и фтор- ПАВы.

По конкретной поверхности покрытие может распределяться или соскальзывать с нее, в зависимости от значений поверхностного натяжения. В случае, если поверхностное натяжение покрытия выше, чем у субстрата оно будет соскальзывать с его поверхности, стремясь образовать по возможности наименьшую общую поверхность с субстратом. Угол, образованный между жидкостью и субстратом является показателем способности жидкости к распределению по основе и, соответственно, дает возможность определять размер поверхностного натяжения, сравнивая с эталоном. Угол (( имеет значение выше 90(. Типичный пример высокого поверхностного натяжения это шарик ртути (см. рис. 1).
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Рисунок 1: Жидкости с различными показателями поверхностного натяжения

В другом случае поверхностное натяжение жидкости меньше, чем у субстрата, и жидкость легко распределяется по поверхности. В этом случае угол (( принимает значение <= 90(.

Вообще, угол контакта тем меньше, чем выше смачивающая способность жидкости. Это означает, что поверхностное натяжение жидкости имеет более низкие значения в сравнении с поверхностным натяжением субстрата.

1.2 Измерение поверхностного натяжения

Поверхностные натяжения жидкостей и твердых тел могут быть определены различными способами. Поверхностное натяжение твердых тел определяется методом контактного угла, для которого жидкость с известной распределяющейся способностью и поверхностным натяжением берется за основу. Для жидкостей есть два способа: или метод контактного угла на известном субстрате, взятом за основу, или метод кольца.

Метод контактного угла основан на применении жидкости или субстрата с известным поверхностным натяжением твердого тела или покрытия, в зависимости от того, поверхностное натяжение чего определяется.

Метод кольца (также известный, как метод du Nouy) основан на погружении в жидкость инертного платинового кольца. Кольцо выдергивается из жидкости с измерением сопротивления. Кольцо образует тонкий слой, который прорывается, когда поверхностное натяжение превышает допустимый предел. Поверхностное натяжение жидкости рассчитывается, исходя из показателей силы, необходимой на выдергивание кольца и его диаметра.

1.3 Дефекты поверхности

Дефекты поверхности могут быть вызваны напрямую распределением (выравниванием) покрытия или недостаточным смачиванием субстрата. На наносимой пленке могут наблюдаться следующие эффекты:

· кратеры

· апельсиновая корка

· рыбий глаз

· ячейка Бенара

· накол

· сморщивание

· плохое перекрытие

· следы кисти (эффекты нанесения), и т.д.

Большинство дефектов берут начало в разнице межфазных натяжений. Эти деффекты могут быть удалены путем добавления соответствующей добавки. Дефект «следы кисти» обычно вызван вязкостью покрытия и может быть удален путем изменения реологических свойств покрытия.

1.4 Влияния на выравнивание

Появление дефектов выравнивания зависит не только от разницы в межфазном натяжении субстрата и покрытия, но и от следующих физических параметров:

· вязкость образуемой пленки

· open time
· толщина пленки покрытия

· испарение растворителя

· время отвердения

· метод нанесения

Вязкость может существенно влиять на выравнивание. Обычно, вязкость не может меняться выравнивающими и поверхностными добавками (если только эти добавки не предназначены для изменения вязкости или это не загуститель).

С точки зрения реологии выравнивание происходит в пределах сдвига 1 s-1. Значение вязкости, с этой точки зрения определяет свойства выравнивания. В общем, сравнивая модификаторы с Ньютоновской и псевдопластичной реологией, выравнивание лучше с Ньютоновским типом, так как вязкость ниже в этих пределах сдвига.

Выравнивание тиксотропных покрытий тем лучше, чем больше период времени, за который система возвращается в первоначальное состояние после сдвига.

Толщина пленки покрытия также влияет на выравнивание. В основном, выравнивание критично для тонких слоев покрытия. Чем толще пленка, тем лучше выравнивание на поверхности, с условием, что отвердение происходит гомогенным путем. Важно, наблюдать зависимость от нахождения покрытия на открытом воздухе.

Время отвердения влияет на состояние поверхности из-за испарения растворителя. Чем быстрее летучие компоненты покрытия испаряются, тем больше разница концентраций внутри покрытия и тем более турбулентность, вызывающая дефекты выравнивания.

1.5 Физические процессы во время отвердения

Формирование пленки и отвердение покрытия происходит в результате испарения летучих, жидких компонентов и слияния молекул связующего вещества. В эмульсионных системах этому объединению частиц связки сопутствует сильное уменьшение объема. В водных системах это уменьшение значительно меньше. Испарение жидких частиц приводит к постоянным изменениям в поверхностном натяжении покрытия, так как сочетание этих компонентов постоянно меняется. В то же время, вязкость меняется и, благодаря испарению с поверхности, в пленке постепенно увеличивается разница концентраций.

[image: image2.png]



Рисунок 2: ячейки Бенара (образование в лаке, вид сверху)

Эти процессы обуславливают перетекание растворителя из глубоких слоев к поверхности, что приводит к турбулентности в покрытии, которая, с другой стороны влияет на свойства поверхности.

Перетекание обусловлено тем, что более легкие и летучие частицы перемещаются к поверхности, тогда как тяжелые частицы, благодаря разнице в плотности и размере опускаются ко дну. Образуются осадочные области, в которых более легкие частицы отделяются от более тяжелых. Это можно наблюдать в формировании на правильной структуре поверхности, так называемых ячеек Бенара (рисунок 2). По краям этих ячеек поверхностное натяжение выше, в то время как в центральной области наблюдается низкое поверхностное натяжение.
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Рисунок 3: изменение оттенка в результате формирования ячеек Бенара

Вдобавок к неоднородным условиям на поверхности, в случае, если в системе присутствуют различные по цвету и весу пигменты, может появляться эффект флотации. Изменения оттенка обусловлено осаждением тяжелого пигмента в результате течений и турбулентности в период отвердения. Более легкие пигменты всплывают в покрытии или образуют кромки. Это разделение пигмента приводит к формированию ячеек, в которых цвет кромки отличается от цвета центральной части (рисунок 3).

В непигментированных системах или покрытиях с одним пигментом, течения все равно возникают, что ведет к образовании структуры на поверхности. В основном, как результат этого наблюдается «апельсиновая корка».

При экстремальном (насильственном) отвердении или испарении поверхность высыхающей пленки может даже трескаться.

1.6 Предупреждение поверхностных дефектов

Выравнивающие агенты позволяют исправлять или избегать дефектов поверхности, влияя на поверхностное натяжение системы. Как правило, поверхностное натяжение покрытия снижается. Это приводит к наилучшему увлажнению субстрата, но  выравнивающие агенты и ПАВ также могут удерживать натяжение без изменений во время отвердения. Благодаря этому, в результате испарения растворителя в поверхностном натяжении не наблюдается никаких изменений.

Другие типы выравнивающих агентов не влияют на поверхностное натяжение, а просто контролируют испарение растворителя, благодаря тому, что они имеют контролируемую несовместимость, в результате которой поднимаются к поверхности. Эти виды добавок препятствуют испарению летучих компонентов с поверхности покрытия, но сами не изменяют (не снижают)  поверхностное натяжение.

Смачивающие и диспергирующие агенты могут предотвращать появление дефектов поверхности в пигментированных системах путем устранения распределения неоднородного пигмента и стабилизации пигментов.

(( EDAPLAN( - Полимерные диспергирующие агенты).

Реологические добавки могут предотвращать дефекты поверхности, в случае, если выбираются загустители, не повышающие вязкости в пределах сил сдвига, где происходит выравнивание и где не нужно создание структуры.

(( TAFIGEL PUR( - Реологические модификаторы для водных систем).

1.7 Модификация поверхности: Гладкость, Стойкость к царапинам, Гидрофобность

При первом взгляде на пленку покрытия связующее отвечает за свойства и выбирается согласно выбранным свойствам для достижения соответствия конечным требованиям. Определенная жесткость определяется типом связующего. На другие свойства, такие как гладкость, стойкость к царапинам, блеск или гидрофобность могут влиять добавки.

На степень гладкости поверхности можно повлиять добавками, с помощью  которых можно достигнуть устойчивости к царапинам. Гладкая поверхность не тверже, но дает меньше стойкости к истиранию. Это приводит к лучшему скольжению на поверхности и уменьшает механические повреждения (рисунок 4).
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Рисунок 4: Движение грубого тела относительно поверхности

Если грубо структурированное тело двигается по грубой поверхности, должно быть преодолено сопротивление скольжению, которое является противоположно направленной по отношению к направлению движения тела силой. Сила трения независима от контакта с поверхностью, она зависит только от структуры поверхности. Гладкая поверхность, которая не показывает макроскопически волны или рубцы, показывает в микроскопическом увеличении масштаба некоторую шероховатость или структуру поверхности (эффект лядвенец, нано-частицы).

В порядке увеличения скольжения поверхности могут быть использованы специальные добавки, которые образуют пленку на поверхности, которая позволяет телам скользить по поверхности. Для этого используются специально модицицированные полисилоксаны и воски.

Полисилоксаны – ПАВ, которые образуют пленку на поверхности. Своими гидрофобными окончаниями они создают на поверхности из лака слой, который выравнивает неровности. Полисилоксаны активны даже в очень маленьких дозах. В больших концентрациях они ухудшают адгезию и увеличивают тенденцию пенообразования.

(EDAPLAN LA 411, EDAPLAN LA 413)

Воски (натуральные и синтетические) также образуют слой на лакированной поверхности, что уменьшает трение скольжения. Они более постоянные как силиконы и не создают проблем при повторном покрытии. Воски применяются в качестве эмульсий и размер частиц определяется областью применения. Частицы большого размера могут уменьшать блеск. Воски должны использоваться в больших концентрациях, чем полисилоксаны. Обусловленные этими количествами они повышают гидрофобность пленки.

(OMBRELUB 533)

1.8 Смачиватель подложки

Как говорилось выше, первоначально поверхностное натяжение водного покрытия часто должно быть уменьшено, чтобы достичь растекающейся и гомогенной поверхности покрытия.
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Хороший смачиватель покрытия – требование для достаточной адгезии сухой пленки. Обычно многие смачиватели и  растворители могут уменьшить поверхностное натяжение водного покрытия ниже значения, которое соотносится с определенным субстратом. С этим пониженным натяжением покрытие и распределяется на подложке.

Часто консистенция подложки неоднородна и является причиной формирования кратеров, которые появляются из-за локальных загрязнений. В дополнении к этому, выпаривание растворителей может вызвать точечные изменения в поверхностном натяжении, которые образуют кратеры. Другие компоненты состава, например, пеногасители, которые также несовместимы в веществе, могут также точечно менять поверхностное натяжение покрытия и приводит к образованию кратеров на применяемой пленке. Пеногаситель должен быть выбран внимательно и быть приспособлен к определенным требованиям (AGITAN - Defoamers).

ПАВ основанные на полиоксанах и особенно фторо ПАВ и специальные смачиватели устраняют различия в поверхностном натяжении или смачивают поверхность подложки, чем улучшается адгезия.

(METOLAT 285, METOLAT 288)

2. Действие добавок

2.1 Силиконовые добавки (органически модифицированные полисилоксаны)

Наиболее часто используемые выравнивающие агенты - органически модифицированные полисилоксаны. Составные простого силикона не устраняют поверхностное натяжение достаточно, например, на поверхностях с низкой энергетичностью, например, пластмассы.

Силоксаны с низкой молекулярной массой, модифицированные простым эфиром и ПАВ похожей структуры, тем не менее, ведут к сильному уменьшению поверхностного натяжения. Гладкость поверхности улучшается и сопротивление царапанью и слипанию также повышается. В больших дозах силиконовые добавки могут уменьшать адгезию и способствовать пенообразованию. Поэтому они должны использоваться в низких концентрациях.

(EDAPLAN LA 411, EDAPLAN LA 413)

2.2 Добавки на основе акрилатов

Акрилатные добавки не имеют ярко выраженной структуры, подобной ПАВ и не уменьшает поверхностного натяжения. Благодаря контролируемой несовместимости они мигрируют к поверхности, где они скапливаются. Акрилатные выравнивающие агенты особенно минимизируют волны на поверхности готового покрытия. Они не предупреждают появление кратеров, потому что для предотвращения их появления нужно, чтобы поверхностное натяжение было уменьшено. Акрилаты не показывают негативных эффектов на адгезию после перекрытия краской. В эпоксидных системах они могут давать дополнительные термические эффекты. Они используются в больших концентрациях, чем силиконовые выравнивающие агенты, но избыток акрилатных выравнивателей приводит к липкости пленки.

2.3 Специальные выравнивающие агенты

Кроме полисилоксанов и акрилатов другие добавки, имеющие отличную от отмеченных выше добавок природу, тоже могут использоваться, например, фторо ПАВ, специальные эфиры. Они могут использоваться, если уменьшают поверхностное натяжение или мигрируют к поверхности и контролируют напыление летучих составляющих покрытия.

(EDAPLAN LA 451)

2.4 Восковые добавки (Гидрофобность)

Восковые эмульсии на натуральных или синтетических восках используются для защиты поверхности. Они не влияют ни на поверхностное натяжение, ни предотвращают дефекты поверхности. Воски улучшают гладкость поверхности и повышают сопротивляемость царапинам и гидрофобность.

Восковые добавки также могут влиять на реологию и ведут к более однородному распределению твердых частиц в жидкой фазе. Это желательно для алюминиевых частиц в металлических лаках и матирующих агентах в глянцевых системах.

Повышение защиты от царапин и улучшение гладкости поверхности достигается политетрафторэтиленовыми и полиэтиленовыми восками. Парафиновые воски достигают лучшей гидрофобности.

(OMBRELUB 533).

3. Полисилоксановые выравнивающие агенты:

EDAPLAN( LA 411

EDAPLAN( LA 413

	
	EDAPLAN( LA 411
	EDAPLAN( LA 413

	Состав

Растворимость

Поверхностное натяжение чистого продукта в водном растворе
Температура воспламенения

Дозировка

Характеристики

Применение
	Модифицированный силоксан гликоль-сополимер

Растворим в ацетоне, уайтспирите, спирту, диспергируется в воде

Приблиз. 22,6 mN/m
0.1 % приблиз. 33,1 mN/m
1.0 % приблиз. 29,3 mN/m

приблиз. 80( С

от 0,1 до 0,5 % от общего состава

· улучшает скольжение

· также подходит для систем с растворителем

· лаки на водной основе

· водоотталкивающие смолы

· порошковые краски
	Модифицированный органо полисилоксан

Растворим в неполярных и полярных растворителях, прозрачен в воде
Приблиз. 23,3 mN/m
0.1 % приблиз. 38,1 mN/m
0.5 % приблиз. 35,1 mN/m

выше. 65( С

от 0,05 до 0,15 % от общего состава

· стойкий к гидролизу
· деаэрационные свойства
· лаки на водной основе и на основе растворителя

· транспарентные системы

· паркетные лаки, основанные на полиуретановых-акриловых смолах




Эти показатели представляют собой нормативными показателями и не предназначены для разработки определенных спецификаций. Маленькие отклонения не влияют на применение и эффективность продукта. Специфические показатели указаны в сертификате анализа.

4. Акриловые выравнивающие агенты:

EDAPLAN( LA 402

EDAPLAN( LA 403

	
	EDAPLAN( LA 402
	EDAPLAN( LA 403

	Состав

Растворимость

Поверхностное натяжение 

Нейтрализация

Характеристики

Свойства

Применение

Дозировка
	Акриловый полимер без силикона

растворенный в бутилгликоле

после нейтрализации растворим в воде

Приблиз. 35,6 mN/m

На 100г. EDAPLAN LA 402 требуется

От 3,6 до 4,2г NaOH или

От 12,5 до 15,0г NH4OH (25%)

Кислотное число, прибk. 55 mg KOH/g
· улучшает блеск

· снижает матовость

· без силикона

· не влияет на чувствительность воды

· свойства деаэратора

· для всех водных покрытий

· печатные краски

· лакировальная олифа

от 0,5 до 3,0 %
	Акриловый полимер без силикона в сочетании с ПАВ

растворим в воде

Приблиз. 40,0 mN/m


предварительно нейтрализованный

· улучшает блеск

· снижает матовость

· без силикона

· совместим с любым, обычно используемым типом связующего

· предупреждает дефекты поверхности

· не влияет на чувствительность воды

· специально для хим. отвердения и двусоставных систем

· свойства деаэратора

· для всех водных покрытий

· печатные краски

· лакировальная олифа

от 1,0 до 2,0 %




Эти показатели представляют собой нормативными показателями и не предназначены для разработки определенных спецификаций. Маленькие отклонения не влияют на применение и эффективность продукта. Специфические показатели указаны в сертификате анализа.
5. Специальные выравнивающие агенты:

EDAPLAN( LA 451

	
	EDAPLAN( LA 451

	Состав

Растворимость

Поверхностное натяжение

Свойства

Характеристики

Преимущества

Применение

Дозировка
	Бессиликоновый эфир в водно-этаноловой смеси

Эмульгирующийся в воде, может быть разбавлен 10-20 % воды в 1,2 пропиленгликоле, разбавлен в пропорции 1 х 1

Приблиз. 27,0 mN/m


Выравнивает поверхностное натяжение в водных системах

Нет проблем с перекрыванием благодаря бессиликоновому составу

Выравниватель с широким спектром применения

Без силикона, не образует пену

· улучшает блеск

· снижает матовость

· без силикона

· совместим с любым, обычно используемым типом связующего

· предупреждает дефекты поверхности

· не влияет на чувствительность воды

· специально для хим. отвердения и двусоставных систем

· свойства деаэратора

· для всех водных покрытий

· печатные краски

· лакировальная олифа

от 1,0 до 2,0 %




Эти показатели представляют собой нормативными показателями и не предназначены для разработки определенных спецификаций. Маленькие отклонения не влияют на применение и эффективность продукта. Специфические показатели указаны в сертификате анализа.
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