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Dyspersje polimerowe core-shell w tynkach
i wyrobach powtokowych

1. Wyroby wodorozcienczalne w budownictwie

Troska o srodowisko naturalne jest glowng przyezyng szybkiego
rozwoju spoiw do systemdéw wodnych farb oraz tynkow. Dyspersje
polimerowe, w tym dyspersje kopolimerow akrylowych sa waznym
suroweem do produkeji tynkéw akrylowych, gruntow oraz materialow
cienko powlokowych takich jak farby i lakiery. Uzyskiwane parametry
produktow zaleza od receptury, doktadnoser prowadzenia procesu tech-
nologicznego oraz od jakosci uzytych surowcow. Bardzo duzy wplyw
na wiasciwosci produktow ma dyspersja, ktora jest jednym z najwaz-
niegjszych surowcéw w tynkach polimerowych oraz innych materialach
powlokowych. Od jej budowy i parametrow fizykochemicznych zalezy
w duzej mierze jakos¢ wyrobu finalnego i zadowolenie klienta z wy-
konanego tynku czy tez pomalowanej fasady. W artykule omowiono
wptyw budowy struktury polimeru na parametry dyspersji oraz na wla-
sciwosel otrzymanych z niej materialow powlokowych stosowanych
w budownictwie.

2. Dyspersje polimeréw — rozwdj i zastosowania

Dyspersja nazywamy stabilng zawiesing bardzo malych czasteczek
w wodzie lub w innym medium. Czasteczki dyspersji polimerowych
w wigkszosci majg na swej powierzchni skupione ladunki ujemne i od-
pychaja si¢ wzajemnie tworzac trwalg zawiesine w wodzie. Ladunek
jest nadawany czasteczkom polimeru przez Srodki powierzchniowo
czynne, stabilizujgce system lub grupy jonowe zawarte w monomerach
uzytych w procesie polimeryzacji. Czasteczki réznych dyspersji mogg
mie¢ bardzo rézne rozmiary wahajace si¢ od 30 nm az do 2000 nm
(0,3-2 pm). Zawartosc stalego polimeru w dyspersji zazwyczaj wyno-
si od 30 do 65%. Lepkosci dyspersji wodnych sa niZzsze niz lepkosci
roztworow polimerow, co znacznie ulatwia praktyczne zastosowanie
tych surowcow,

Dyspersje wytwarza si¢ z odpowiednich monomeréw w procesie
polimeryzacji emulsyjnej w wodzie, w obecnosci inicjatora oraz rozne-
go rodzaju substancji pomocniczych (Srodki powierzchniowo c¢zynne,
stabilizatory pH, substancje przerywajace ftancuch, itp.). Rozpuszczony
w wodzie inicjator styka si¢ z kropelka zemulgowanych monomerow
i rozpoczyna reakcje przebiegajaca na powierzchni i na zewnatrz mi-
celli [1, 2]. Ten rodzaj polimeryzacji wolnorodnikowej pozwala wy-
tworzy¢ dyspersje polimeru o wysokiej masie czasteczkowej, mozna
tez tak sterowac procesem by otrzymac polimer o okreslonym i moz-
liwie niewielkim rozrzucie masy czasteczkowej. Waznym aspektem
w technologii polimeryzacji jest uzyskanie produktu o mozliwie ni-
skiej zawartosci wolnych monomerow, ze wzgledu na ich potencjalna
toksyeznos¢, czasami silny zapach oraz zwigkszanie poziomu lotnych
zwiazkow organicznych (pol. LZO / ang. VOC) w finalnym wyrobie.
Dyspersja, aby znalazta zastosowanie przemystowe, musi mie¢ odpo-
wiednia trwalos¢, by mozna ja bylo transportowac i przechowywac co
najmniej przez 6 miesigey.

Pierwsze prakiyczne zastosowania dyspersji (dyspersje polioctanu
winylu) w farbach mialy miejsce w latach szesédziesiatych ubieglego
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stulecia. Potem nastapil lawinowy rozwdj polimerdw dyspersyjnych
i wprowadzono do powszechnego uzytku kopolimery akrylowe i akry-
lowo-styrenowe, Lata osiemdziesiate i dziewigcdziesiate ubieglego
wieku to rozwdj polimerow akrylowo-uretanowych i akrylowo-siliko-
nowych, liczne prace nad morfologia dyspersji oraz prace nad nano-
dyspersjami (czasteczki ponizej 100 nm) [3].

Zastosowania wodnych dyspersji polimerdow sg bardzo roéznorodne.
od farb i lakierow. poprzez tynki. dodatki do betondw, tkanin, papieru
i skory, masy formierskie az do elektroniki oraz medycyny i farmacji.

3. Rodzaje polimeréow

Homopolimery sa to polimery otrzymane przy zastosowaniu jednego
monomeru — w wylworzonym laficuchu znajdujy sig takie same czescel
skladowe pochodzace od uzytego monomeru. Przykladem moze by¢
polistyren lub polioctan winylu. W formie dyspersji najezgsciej spoty-
ka si¢ polioctan winylu. Natomiast otrzymany 7 niego w procesie hy-
drolizy polialkohol winylowy trudno traktowaé jako homopolimer ze
wzgledu na obecnosé w lancuchu polimeru nie przereagowanych grup
octanowych.

Parametry polimerow. takie jak temperatura zeszklenia (7,), mini-
malna temperatura tworzenia powloki (MFFT), reaktywnosé i odpor-
nosé chemiczna, w ogromnej mierze zaleza od uzytego monomeru oraz
czesciowo od warunkow procesu polimeryzacji. Temperatura zeszkle-
nia jest temperaturg. w poblizu ktorej polimer przechodzi z twardego.
szklistego stanu w elastyczny, przypominajacy bardzo lepki stop lub
mickks gume. Temperatura zeszklenia okresla zastosowania i parame-
try polimeru decvdujgee o jego twardoscei, kruchodci i elastycznosci
w wybranym zakresie temperatur. Minimalna temperatura tworzenia
powloki opisuje temperature, ponizej ktorej nie mozna uzyskac powlo-
ki wolnej od wad bez uzycia srodkow pomocniczych.

Zastosowanie do syntezy tylko jednego monomeru w duzej mierze
ogranicza mozliwos¢ sterowania parametrami polimeru. Na szczgscie,
w odpowiednich warunkach rézne monomery mogg reagowac ze sobg
tworzac polimery o lancuchu mieszanym — kopolimery, ktorych wiasci-
wosci w bardzo duzym stopniu zaleza od zastosowanych monomerdw
i ich wzajemnych proporcji.

4. Rodzaje kopolimerow

Dyspersje kopolimerdw sg najezedcie] uzywanymi spoiwami w ma-
terialach powlokowych, ze wzgledu na mozliwosé projektowania
polimeru dostosowanego do konkretnego zastosowania. Najbardziej
popularne kopolimery to kopolimery octanu winylu (jako monomery,
dodatkiem do octanu winylu sg akrylany, etylen, maleiniany), kopoli-
mery styrenowo-akrvlowe (styren i réznego typu akrylany jako mono-
mery) oraz kopolimery akrylowe (rozne akrylany jako monomery) [4].
Kazdy z zastosowanych monomerow wplywa na koficowe wilasciwosci
polimeru: jedne nadajg twardosé i wysoki polysk, inne elastycznosc,
odpornos¢ chemiczna. odpowiednie parametry mechaniczne, hydro-
fobowosé lub hydrofilowosé, opornosé wlasciwg czy tez wladciwosci
optvezne. Ze wzgledu na wyjatkowg odpornosé chemiczng, odpornose
na warunki zewngtrzne oraz zroznicowanie cech mechanicznych, akry-
lany, estry Veova oraz kopolimery etylenu z octanem winylu sa czgsto
stosowane w dyspersjach znajdujacych zastosowanie w chemii budow-
lanej (tynki akrylowe, tynki silikatowe i silikonowe, farby fasadowe,
szpachle. dodatki polimerowe do betonow). Sam polioctan winylu lub
jego kopolimery maleinowe maja dosy¢ ograniczone zastosowanie ze
wzgledu na latwosé hydrolizy w srodowisku zasadowym. wystepujg-
cym na powierzchniach betonowych oraz $wiezo nalozonych zapra-
wach mineralnych,

Jezeli sklad monomerdw dozowanych w trakcie polimeryzacji jest
taki sam i otrzymany kopolimer zawiera czasteczki monomerdéw po-
laczone w sposob przypadkowy. to mamy do czynienia ze strukturg

homogenng typu ,random”. Czasami jednak trudno osiagnac pewne,
sprzeczne ze soba. cechy polimeru. na przyklad wysokq temperaturg
zeszklenia (7)) i rownoczesnie niskq minimalng temperaturg tworze-
nia powloki (MFFT). Ogdlnie, im wyzsza T, tym wyzsza tez MFFT
[1]. Farba czy tynk z udzialem dyspersji o wysokiej wartosci T, daje
twarda powlokg relatywnie odporng na przyjmowanie brudu, _ic_i'ogra-
niczeniem jest koniecznosé nakladania w stosunkowo wysokiej tem-
peraturze przekraczajacej MFET polimeru, Natomiast ze wzgledow
aplikacyjnych (malowanic w nizszej temperaturze) polimer powinien
mieé stosunkowo niskg MFFT. Tvpowe i sprawdzone rozwigzanie lego
problemu to dodatek do kompozycji koalescenta. ktory obniza MFFT
w czasie nakladania powloki. umozliwiajgc utworzenie powierzchni
pozbawionej wad. Taki koalescent to dodatkowy surowiee do stosowa-
nia, dodatkowa emisja substancji organicznych do atmosfery i czgsto
podniesienie wartosei LZO wyrobu. Pewnym wyjatkiem sg kopolimery
etylenu i octanu winylu (EVA) majace zazwyczaj nisky wartos¢ MFFT
przy jednoczesnie wysokiej 7.

Poniewaz wlasciwosci polimeru zaleza nie tylko od uzytych mono-
merow lecz takze od sposobu prowadzenia polimeryzacji, innym roz-
wigzaniem problemu zroznicowancj 7, i MFFT jest stworzenie dysper-
sji o morfologii heterogennej — wymaga to jednak pewnych modyfika-
cji procesu w etapie polimeryzacji |3, 6].

5. Dyspersje polimeréw heterogennych (core-shell)

Proces otrzymywania polimerow heterogennych polega na pro-
wadzeniu polimeryzacji w dwoch lub wigeej etapach rdznigeych sie
skladem dodawanych monomeréw [7, 8]. Otrzymanym polimerom,
o zroznicowanym skladzie chemicznym roznych czedei czasteczki,
przypisywana jest struktura typu core-shell (rdzef-otoczka), odwré-
cony core-shell, currant-buns (rodzynki w ciescie). raspberry structure
(owoc maliny), hall moon (polksi¢zyc) czy tez multi-lobe (polgczone
platki). Najbardziej rozpowszechniona jest morfologia typu core-shell
i czesto ta nazwa okreslane sa wszystkie polimery heterogenne [7]. Po-
wstawanie takich struktur potwierdzono w wielostopniowym procesie
polimeryzacji z udzialem monomeréw akrylowych. Polimery dzigki
swojej, jakby kompozytowej morfologii, mogg by¢ stosowane jako
modyfikatory udarnodci. W przypadku dyspersji wodnych. szczegolnie
uprzywilejowane termodynamicznie s czasteczki. ktorych otoczka jest
hydrofilowa dzigki zawarto$ci polarnych grup funkeyjnych. na przy-
klad grup karboksylowych. Natomiast wprowadzenie bardzo polarne]
struktury do rdzenia i obudowanie go hydrofobowg otoczka prowadzi,
po dodaniu zasady zobojetniajacej kwasne grupy karboksylowe. do
inwersji i utworzenia kanaléw w czasteczkach. Takie dyspersje sq sto-
sowane w technologii farb do poprawy sily krycia. Podezas schnigeia
farby woda odparowuje z wolnych przestrzeni w polimerze. wypelniajg
sig one powietrzem i w ten sposob poprawiajg sile krycia powloki [9].

Jadro czasteczki (core) i otoczka czasteczki polimeru (shell) roz-
nig si¢ skladem i parametrami fizvkochemicznymi. W zwigzku z tym
mozliwe jest otrzymanie na przyklad otoczki o wysokiej wartosci T,
i jadra o znacznic nizszej 7, (zastosowania: jako dodatki do betonow
specjalnych) lub odwrotnie — otoczki o niskiej 7,, i jadra o wysokicj 7,
(dyspersje do ukladow powlokowych o niskiej wartosci MFFT przy
stosunkowo wysokiej 7, — na przyklad farby zewngtrzne). Wiasciwosci
fizykochemiczne dyspersji oraz produktéw wytworzonych z ich za-
stosowaniem (powloki lakierowe, tynki) zalezg w duzym stopniu od
struktury czasteczek dyspersji. Tak wige, by otrzyma¢ nowy polimer
niekoniecznie trzeba zastosowac nowe monomery. ¢zgsto zmiana spo-
sobu dozowania surowcow w procesie polimeryzacji pozwala na syn-
teze polimeru o uporzadkowanej strukturze. wykazujacego wlasciwo-
$ci niemozliwe do uzyskania w klasycznej polimeryzacji emulsyjnej.
Zauwazono, ze prawdopodobienstwo otrzymania faz o zroznicowang]
morfologii wzrasta w obecnosci monomerow dwu- i trojfunkeyjnych,
ktére powodujg dodatkowe usieciowanie polimeru. Strukturze core-
shell sprzyja polimeryzacja przy niskim st¢zeniu monomerow — utrud-



nione jest specznianie rosnacych czasteczek i zmniejszona ruchliwosé
tworzacych sig faz polimerycznych [5].

Co wpifywa na rosnace zainteresowanie polimerami
core-shell?

Rozwoj zastosowan polimerow heterogennych spowodowany jest
ogromnymi mozliwosciami budowy struktur czasteczek. Na uwage
zashiguje mozliwos¢ sterowania parametrami polimeru, takimi jak na
przyklad:

M liczba wolnych grup kwasowych wplywajaca na stabilnos¢ dyspersji
1 zdolnos¢ sypkich polimerow do redyspergowania, a takze na ad-
hezjg 1 kompatybilnos¢ polimeru z podlozem; struktura heterogenna
pozwala na lepsze wykorzystanie polarnych grup funkeyjnych, ktore
moga by¢ w bardzo znacznym stopniu ulokowane na powierzchni
polimeru;

M heterogenna budowa czasteczki pozwalajaca na optymalizacje wla-
sciwosci  hydrofobowo-hydrofilowych polimerow oraz obecnych
w nich grup funkcyjnych odpowiedzialnych za dodatkowe sieciowa-
nie powloki;

M temperatura zeszklenia (7)) i minimalna temperatura tworzenia po-
wloki (MFFT), od ktarych to parametrow zalezy: elastycznosé, moz-
liwos¢ zastosowan w tynkach i farbach nie zawierajacych rozpusz-
czalnikow, latwosé przyjmowania brudu, whasciwosci antyblockin-
gowe oraz odpornosé na cykle zamrazania i rozmrazania;

M sklad monomerowy warstwy zewngtrznej i wewngtrznej oraz pro-
porcje wagowe migdzy nimi - mozna uzyskaé nizsze koszty surow-
cowe przez uzycie tanszych monomerdw, na przyklad do syntezy
rdzenia czgstek.

Dyspersje akrylowe o migkkim rdzeniu (niska 7,) i twardej otoczce
(wysoka T,), otrzymane na drodze polimeryzacji sekwencyjnej, mozna
w prosty sposob przeksztatei¢ w procesie suszenia rozpylowego w syp-
kie proszki redyspersyjne (free flowing redispersible powders) [10-13].
Sa one latwe do transportowania 1 dozowania, pod wzgledem wiasci-
wosel reologicznych przypominajg ciecze i umozliwiaja przesylanie
rurociggami oraz dokladne odmierzanie objgtosciowe. Wiasciwosci
redyspersyjne, wynikajace z obecnosci polarnych grup funkeyjnych na
powierzchni polimeru, pozwalajg stosowac te surowce w suchych, go-
towych do uzycia mieszankach cementowych, zaprawach oraz w kle-
jach do elementdéw ocieplenia zewngtrznego, dachowek i ptytek cera-
micznych [10-13]. Po zarobieniu woda na placu budowy otrzymuje
sig zaprawy 1 betony o specjalnych wiasciwosciach. Po utwardzeniu sg
one odporne w szerokim zakresie na zmiany temperatur, cykle zamra-
Zania-rozmrazania, penetracj¢ wody, uderzenie oraz sa stosunkowo ela-
styczne, co pozwala stosowac te nowoczesne mieszanki w miegjscach,
gdzie wystepuja silne naprezenia (reperacja drog, taczniki dylatacyjne
mostow, tarasy, elementy basenow).

Polimery heterogenne o twardym rdzeniu (wysoka 7, ) oraz o migkkiej
otoczee (niska T,) znajduja zastosowanie jako modyfikatory udarnosci
oraz jako spo:’wz{ w farbach dyspersyjnych typu VOC free (bezrozpusz-
czalnikowych) i suchych farbach, mieszanych przed uzyciem z woda.
Tego typu polimery mogg byc¢ tez stosowane jako spoiwa w tynkach
akrylowych oraz w szpachléwkach zewngtrznych. Ciekawym rozwig-
zaniem technicznym: jest stosowanie polimerow strukturalnych, utwar-
dzanych dodatkowo wskutek reakeji chemicznych, biegnacych z udzia-
fem grup funkeyjnych wystepujacych w otoczee polimeru. Przykladem
moze by¢ opisana w literaturze i produkowana przez firme¢ Finndisp/
Rohm and Haas dyspersja core-shell o niskiej MFFT [5]. Dzigki temu
powloka tworzy si¢ latwo nawet w obnizonej temperaturze i jednocze-
$nie jest twarda oraz bardzo odporna na czynniki zewngtrzne. Dysper-
sja znajduje zastosowanie w wolnych od LZO farbach wewnetrznych
i zewngtrznych, lakierach, tynkach i szpachlowkach.

Podobny efekt powinien by¢ mozliwy do osiagnigcia w przypadku
polimeréow core-shell zawierajacych w otoczee podwdjne wigzania,
zdolne do polimeryzacji pod wplywem promieniowania ultrafioletowe-
go lub wiazki elektronéw [3]. Kombinacja morfologii core-shell i do-

datkowego sieciowania radiacyjnego pozwoli uzyska¢ prawie dowolne
wiasciwosci powlok, ktore bgda spehniaty najwyzsze wymagania. Zale-
tami nowych systemow bedzie $wietna adhezja, minimalny skurcz oraz
znacznie polepszone parametry mechaniczne i odpornosciowe.

6. Majster-Pol — producent stosujacy najnowsze
rozwigzania

Polozona w miejscowosci Mienia w okolicach
‘Minska Mazowieckiego firma Majster-Pol Ko-
sifiscy Spotka Jawna jest producentem tynkow
akrylowych, mineralnych, silikatowych i mozai-
kowych, a takze klejow mineralnych, podkla-
dow, gruntéow, farb fasadowych i szpachlowek.
Majster-Pol powstal w 1998 roku jako firma wy-
konawcza w zakresie termorenowacji budynkow
metodg lekka mokra. Od 2001 roku prowadzi
_dziatalnos¢ produkceyjna, poczatkowo jako pod-
- wykonawca (toll manufacturer), a od 2003 roku
wprowadza wyroby na rynek pod wlasna markg
(Styrolepy, MajsterTynki, MajsterGrunty, Maj-
sterFarby). Firma rozwija si¢ szybko i inwestuje
zardwno w nowe rozwigzania technologiczne
jak i w infrastrukture.

Nadrzednym celem naszej firmy jest dobro
i zadowolenie klienta. Filozofig Majster-Pol jest wytwarzanie i sprze-
daz produktow o wysokiej jakosci i w akceptowalnej cenie dla klien-
tow, cenigeych jako$¢ materiatow a nie tylko i wylacznie ich niska ceng.
Cheemy by nasze wyroby nie tylko mialy wysokg jakosé, lecz byly
tez fatwe w stosowaniu. Jest to w dzisiejszych czasach bardzo wazny
aspekt pozwalajacy na osiagnigcie przewagi konkurencyjnej. Caly czas
ulepszamy nasze technologie i pracujemy nad nowymi produktami.
Stosujemy surowce zaawansowane technologicznie, migdzy innymi
polimery typu core-shell, ktore nadaja unikalne wlasciwosci 1 wysoka
jakos¢ naszym wyrobom. Jeste$Smy Sredniej wielkodcei firmg o zasiggu
ogolnokrajowym, eksportujemy tez pewne ilosci naszych wyrobdw do
kilku krajéw Europy Srodkowej.
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