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Filmvorming bij latexdispersies

Bij de filmvorming van verven gebaseerd op latex-
dispersies is de deformatie van de latexdeeltjes
€én van de belangrijkste stappen. Het mechanis-
me van filmvorming is uitgebreid onderzocht, toch
blijft het beeld incompleet. Hier zal een model
gepresenteerd worden dat filmvorming in meer
detail beschrijft. In dit artikel zullen we aantonen
dat filmvorming langs twee wegen kan verlopen:
er bestaat snelle filmvorming en langzame film-
vorming.

MARCEL VISSCHERS, JOZUA LAVEN! EN ROB VAN DER LINDE,
VAKGROEP POLYMEERCHEMIEEN KUNSTSTOFTECHNOLOGIE, AFDELING
COATINGSTECHNOLOGIE, TECHNISCHE UNIVERSITEIT EINDHOVEN

[ ] water substraat

De filmvorming bij latexdispersies is
de afgelopen 45 jaar het onderwerp
van een aantal onderzoeken geweest.
Het mechanisme is dan ook redelijk,
maar nog niet compleet bekend. Glo-

baal verloopt de filmvorming als volgt:

gelijktijdig met de waterverdamping
worden de ronde latexdeeltjes ver-
vormd tot honingraatstructuren
(coalescentie) waarna deze structuren
vervolgens weer geheel verdwijnen
door diffusie van de polymeerketens

(autohesie). In dit artikel wordt in

meer detail toegelicht hoe men zich
voorstelt dat filmvorming plaatsvindt:
het zogenaamde conceptuele model.
Dit model zal ondersteund worden
met een aantal berekeningen en me-
tingen die door onze groep zijn uitge-
voerd. Bij de beschrijving van het
model zal ook aan de orde komen
hoe de modelvorming historisch ge-
zien zich ontwikkeld heeft.

Conceptueel model

Al sinds decennia heeft de filmvor-
ming van latexdispersies veel aan-
dacht gekregen in de literatuur!,
maar vooral de laatste 5 jaar staat het
gehele conceptuele model weer volop
ter discussie. Algemeen geaccepteerd
is dat de filmvorming kan worden
onderverdeeld in de drie hieronder
beschreven stadia (zie ook figuur 1).
Echter bestaat er discussie over de
gedetailleerde beschrijving van elk
stadium.

Bulkwaterverdamping

Nadat de latexdispersie op de onder-
grond is aangebracht, vindt er ver-
damping van bulkwaterplaats plaats
(tekening 1 en 2). Indien de onder-
grond poreus is, vindt er tegelijkertijd
watertransport plaats naar de onder-
grond ten gevolge van de capillaire
opzuiging. Het stadium van bulkwa-
terverdamping wordt gekenmerkt
door een constante verdampingssnel-
heid en een stijging van de volume-
fractie aan latexdeeltjes. Tevens kan
tijdens dit stadium coagulatie optre-

figuur |: Schematische weergave van de filmvor-
ming bij latex dispersies
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figuur 2: AFM opname van een PBMA film na
droging bij 18°C

den, indien de latexdeeltjes onvol-
doende gestabiliseerd zijn.

Poriewaterverdamping

Wanneer de bulkwaterverdamping

zover is voortgeschreden dat de latex-

deeltjes niet langer mobiel zijn maar
een soort (random) rooster vormen,
neemt de verdampingssnelheid af. Het
water/lucht grensvlak trekt de film-
laag in en watertransport moet vervol-
gens plaatsvinden via de porién

(Knudsen-diffusie, tekening 3 en 4).

Tijdens dit stadium van het droogpro-

ces zijn er een groot aantal krachten

werkzaam die tot deformatie van de
latexdeeltjes kunnen leiden. Brown?
formuleerde een criterium voor defor-
matie: een deeltje deformeert als de
krachten die deformatie bevorderen
groter zijn dan de krachten die defor-
matie tegenwerken. Tevens is de tijd
beschikbaar voor deformatie van be-
lang. Hiermee rekening houdend zijn
de volgende situaties denkbaar

a) de krachten zijn te klein om de
deeltjes te deformeren. In dat geval
treedt er geen deformatie op en
behouden de deeltjes hun ronde
vorm. Dit wordt geillustreerd met
de AFM-opname in figuur 2.

b) de krachten zijn groot genoeg om
de deeltjes te deformeren en tevens
kan de deformatie de waterverdam-
ping volgen. In dat geval worden
de deeltjes geheel gedeformeerd
(‘snelle’ filmvorming). De AFM-
opname in figuur 3 toont de typi-
sche honingraatstructuur behoren-
de bij dit stadium.

¢) de krachten zijn groot genoeg om
de deeltjes te deformeren, maar de
deformatie verloopt trager dan de
verdamping van poriewater, In dat
geval worden de deeltjes slechts
gedeeltelijk gedeformeerd (‘langza-
me’ filmvorming).

Veroudering van de verflaag
Nadat al het water via de porién ver-

figuur 3: AFM opname van een PBMA film na
droging bij 40°C

dampt is, kunnen er nog een tweetal
processen plaatsvinden. Het eerste
proces is de diffusie van polymeerke-
tens over de deeltjesgrenzen heen:
autohesie, ook wel genoemd gradual
coalescence. Het uiteindelijke resul-
taat van autohesie is een film waarvan
de afzonderlijke deeltjes niet langer te
onderscheiden zijn. Dit is weergege-
ven met de AFM-opname in figuur 4.
De snelheid van autohesie wordt sterk
bepaald door de viscositeit van het
polymeer, de aard van het polymeer-
polymeer grensvlak en de tempera-
tuur. Het tweede proces dat eventueel
kan optreden is de verdere deformatie
van de latexdeeltjes (‘langzame’ film-
vorming). Het resultaat van beide
processen (tekening 5 en 6) is dat de
mechanische sterkte van de film pas
na een paar dagen, soms zelfs pas na
een paar weken, op zijn maximale
waarde is.

Krachten tijdens deformatie
Gezien het bovenstaande conceptuele
model en het belang van volledige
deformatie voor de uiteindelijke film-
eigenschappen, is vooral het stadium
van poriewaterverdamping van belang
voor het totale filmvormingsproces.
De discussie met betrekking tot dit

figuur 4: AFM opname van een PBMA film na
droging bij 120 °C

stadium heeft zich vooral gefocus-
seerd op de kwestie van de drijvende
kracht: welke kracht is verantwoorde-
lijk voor de deformatie van de latex-
deeltjes?

Dillon, Matheson en Bradford! waren
de eersten die op deze vraag een ant-
woord gaven: de deformatie wordt
gedreven door de polymeer/lucht
grensvlakspanning. Dit model wordt
daarom vaak omschreven als een
‘droge sinterings’-model. De modellen
waarin water een belangrijke functie
heeft, kunnen in twee categorieén
onderverdeeld worden: 1) modellen
die uitgaan van een film waarbij de
porién nog met water gevuld zijn en
2) modellen die uitgaan van een film
waarbij het water alleen nog aanwezig
is in de zogenaamde ‘vloeistofbrug-

s

gen’.

Brown?2 en Mason® gingen uit van de
eerste situatie: de kromming van het
water/lucht oppervlak veroorzaakt
een onderdruk in de vioeistof ten
opzichte van de atmosferische druk

figuur 5: Het gekromde water/lucht grensvlak
aan de bovenkant van de latexlaag

latex deeltje
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figuur 6: De vloeistofbruggen bij het contactpunt
tussen twee latexdeeltjes

(figuur 5). Randvoorwaarden leiden
vervolgens tot een neerwaartse kracht
op de bollen aan dit oppervlak zodat
deze tegen de onderliggende bollen
worden aangedrukt. Het resultaat is
dat alle bollen op elkaar gedrulkt wor-
den. Deze kracht zullen we de capil-
laire kracht ten gevolge van een zich
terugtrekkend grensvlak noemen. Het
water/lucht grensvlak hoeft zich niet
altijd terug te trekken in de film, De
film zal namelijk tijdens de deformatie
gecompacteerd worden. Als de com-
pactering in de pas loopt met de wa-
terverdamping, blijft het verdampend
water/lucht grensvlak aan de boven-
kant van de film ‘hangen’.

Bij het opstellen van het ‘natte sinte-
rings’~-model gingen Vanderhoff en
andere? uit van de tweede situatie: de
latexd eeltjes worden naar elkaar toe-
gedreven door de water/lucht opper-
vlaktespanning van de vioeistofbrug-
gen en het is de polymeer/water
grensvlakspanning die leidt tot defor-
matie. I{endall en Padgets hadden een
soortgelijke insteek en namen de
grootheid ‘oppervlakte-energie’ als
drijvennde kracht. Deze oppervlakte-
energie kan veel verschillende bron-
termen bevatten, zoals Van der

. Waalskrachten, grensvlakspanningen,
oppervlaktespanningen, etc. Lin en
Meier® legden sterk de nadruk op de
vloeistofbruggen. Deze vloeistofbrug-
gen hebben ook een zekere kromming
ten opzichte van de luchtfase en heb-
ben daarom een zelfde werking als het
terugtrekkend water/lucht oppervlak
in het Brown-Mason model (figuur 6).
Om de verschillende modellen onder-

ling te vergelijken, zijn de verschillen-

de krachten geanalyseerd die tijdens

de deformatie werkzaam zijn®. Tijdens
deformatie werken de volgende
krachten

1) Van der Waalskracht: de altijd
aanwezige attractieve kracht tussen
deeltjes.

2) Elektrostatische repulsiekracht:
gedissocieerde groepen aan het
oppervlak van de latexdeeltjes
leiden tot een afstotende kracht.

3) Capillaire kracht ten gevolge van
een zich terugtrekkend water/lucht
grensvlak: wanneer door verdam-
ping het water/lucht grensvlak zich
terugtrekt in de film, trekt dit
grensvlak aan de in het vlak gele-
gen deeltjes zodat de deeltjes op
elkaar gedrukt worden.

4) Capillaire kracht ten gevolge van
de aanwezigheid van vloeistofbrug-
gen: als vrijwel al het water ver-
dampt is, zit er op de contactpun-
ten tussen de deeltjes normaliter
een zogenaamde vloeistofbrug van
water. Deze brug trekt de deeltjes
naar elkaar toe.

5) Zwaartekracht

6) Materiaal response: de mechani-
sche weerstand van een deeltje
zorgt ervoor dat er een kracht uit-
geoefend moet worden om een
bepaalde graad van deformatie te
veroorzaken.

In tabel 1 staan karakteristicke waar-

den van de verschillende krachten die
werkzaam zijn tijdens het deformatie-
proces. De hierbij gebruikte waarden

voor de fysische parameters van de

tabel |: Karakteristieke waarden van de diverse krachten tijdens de filmvorming

schatting

kracht [N]
Zwaartekracht 6,4x10-17
Van der Waalskracht 8,4x10-12
(afstand tussen de deeltjes: 5 nm)
Van der Waalskracht 5,5x10~?
(afstand tussen de deeltjes: 0,2 nm)
Elektrostatische repulsie 2,8x10-10
{constante potentiaalbenadering)
Capillaire kracht ten gevolge van een zich terugtrelkend 2,6x107
water/lucht oppervlak
Capillaire kracht ten gevolge van vloeistofbruggen 1 Ix107
Benodigde kracht voor complete deformatie volgens de Hertz vergelijking 1,0x107

tabel 2: Karakteristieke eigenschappen van een latex

grootheden

typische waarde

dichtheidsverschil water/polymeer [D_] 100 kg/m?
straal latexdeeltje [ry] 250 nm
afstand tussen twee deeltjesopperviakken bij contact [s] 05402 nm
Hamaker constante [A] 1.05x10% |
oppervlaktepotentiaal [yo] -70 mV
dikte elektrische dubbellaag [k'] 9.6 nm
water/lucht oppervlaktespanning [gws] 0.07 N/m
deformatiegraad [f] 0.095
contacthoek gemeten door de waterfase [q] 0°
afschuifmodulus van het polymeer [G] 107 Pa
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latex staan vermeld in tabel 2. In
tekstkader 1 staan de benodigde for-
mules. In tabel 1 wordt ook aangege-
ven hoe groot de drijvende kracht
volgens de Hertz-theorie moet zijn om
complete deformatie te krijgen in het
geval van latexdeeltjes die een straal
van 250 nm en een afschuifmodulus
van 107 Pa hebben.

Vergelijking van de verschillende
krachten geeft aan dat alleen de capil-
laire krachten (3 en 4) in aanmerking
komen als drijvende kracht voor de-
formatie. Dit toont aan dat vooral de
theorie van Brown en Mason en die
van Lin en Meier relevant zijn. Hierbij
beschouwden Brown en Mason de
capillaire kracht ten gevolge van het
zich terugtrekkend water/lucht grens-
vlak tijdens het stadium van poriewa-
terverdamping als drijvende kracht
voor deformatie (‘snelle’ filmvorming).
Lin en Meier beschouwden de capil-
laire krachten ten gevolge van vloei-
stofbruggen tijdens het stadium van de
veroudering als drijvende kracht voor
deformatie (‘langzame’ filmvorming).

Bewijs 2: lichttransmissieme-
tingen aan drogende latices
Uit het bovenstaande blijkt dat het
conceptuele model zoals we dat in dit
artikel beschreven hebben, onder-
steund wordt door de analyse van de
verschillende krachten. In de litera-
tuur worden tevens enkele onderzoe-
ken beschreven die dit model onder-
steunen. Zo vonden Sperry en andere’
dat een latex, gedroogd onder de
MFFT (Minimal Film Forming Tem-
perature) en daarna verouderd op een
temperatuur boven de MFFT, na ver-
loop van tijd toch een heldere film
ging vormen ondanks het feit dat het
stadium van poriewaterverdamping
voorbij was. Dit is een bewijs voor het
feit dat na volledige verdamping nog
verdere deformatie kan optreden.
Keddie en andere! vonden een soort-
gelijk fenomeen bij het bestuderen
van filmvorming bij latexdispersies
met behulp van ellipsometrie. Om het
proces van filmvorming te volgen
tijdens het drogingsproces is de licht-
transmissie van een drogende polybu-
tylmethacrylaat-film (PBMA) gemeten
als functie van de tijd; in de verschil-
lende stadia van het filmvormingspro-
ces zou namelijk de lichttransmissie
sterk kunnen variren.

Experimenteel
Lichttransmissiemetingen zijn uitge-
voerd in een meetkamer met gecondi-
tioneerde temperatuur en luchtvoch-
tigheid. De temperatuur van de
meetkamer werd gemeten met een
Pt100 sensor (Quattrotemp). De expe-
rimentele opstelling staat weergegeven
in figuur 7. Aan het begin van het
experiment werd een klein laagje latex
aangebracht op een microscoopplaatje
en ingebracht in de geconditioneerde
kamer. De lichttransmissie werd ge-
meten als functie van de tijd met be-
hulp van een laserdiode (lo=680 nm)
en een detector (Philips HAD1100A).

» Van der Waalskracht:
F =_.A,[ 4s 4 __8_}
vaw B (s*-4P §°  s(s%4)
« Elektrostatische repulsie:
F=o o 2 exp(- H)
e ¢re 0 1+exp(- H)
» Capillaire kracht:

l\/-—%‘[rzP +2r Cos }
3 2 ] c P wha

= Deformatiekracht:
3
F= 8406
¢ 3r(1-)

L.

Tekstkader 1: Formules voor de berekening van
de krachten werkzaam tijdens deformatie

figuur 7: De experimentele opstelling; I: thermostaat, 2: verzadigde zoutoplossing,
3: microscoopglaasje met drogende latexfilm, 4: laserdiode, 5: detector, 6: voeding laserdiode,
7: voeding detector en 8: aansluiting naar computer

b: 1x10® glem?s en c: Ix10° g/lem? s

figuur 9: Theoretische berekening van de lichttransmissie door een drogende PBMA-film
(500 nm) bij verschillende verdampingssnelheden van het poriewater; a: |x107 gfcm?s,
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iguur 8: Lichttransmissiemeting van bij diverse temperaturen drogende films van een PBMA-latex
{500 nm); a: 25°C, b: 30°C, c: 35°C, & 40°C en e: 45 °C

Resultaat en discussie

In figuur 8 staan de resultaten van een

aantal lichttransmissiemetingen. Dit

figuur laat zien dat er drie droogregi-
mes onderscheiden kunnen worden:

a) droging ver onder de MFFT: de
curve vertoont een piek waarna de
lichttransmissie terugvalt tot een
zeer laag niveau,;

b) droging in de buurt van de MFFT:
de curve vertoont een piek waarna
de lichttransmissie terugvalt tot een
gemiddeld niveau en vervolgens
weer gestaag toeneemt;

¢) droging boven de MFFT: de curve
vertoont een stap waarna de licht-
transmissie op een hoog niveau
blijft.

Het verloop van de verschillende
curves kan verklaard worden met het
conceptuele model zoals beschreven
in paragraaf 2. Er zijn drie stadia te
onderscheiden:

1) stadium van bulkwaterverdamping,
Als de latexdispersie is aangebracht
op het substraat, is de lichttrans-
missie laag tengevolge van de licht-
verstrooiing door de latexdeeltjes.
Tijdens het droogproces neemt de
volumefractie aan latexdeeltjes toe
en ontstaat er een zekere ordening.
Deze toegenomen ordening leidt
tot een stijging van de lichttrans-
missie.

2) stadium van poriewaterverdam-
ping. Als de latexdeeltjes niet lan-
ger mobiel zijn, trekt het water/
lucht grensvlak de latexlaag in. De
volgende twee situaties zijn nu
denkbaar:

# de latexdeeltjes deformeren niet.

De porién blijven aanwezig in de
film. Het water in deze porién
wordt vervangen door lucht. Om-
dat het verschil in brekingsindex
toeneemt, neemt de lichttransmis-
sie af (curve a en b).

i de latexdeeltjes deformeren ten
gevolge van de capillaire kracht
beschreven door Brown-Mason.
Hierbij verdwijnen de porién gelei-
delijk en neemt de lichttransmissie
nog verder toe (curve c).

3) het stadium van veroudering. Na-
dat al het poriewater verdampt is,
zijn er weer twee situaties denk-
baar waarbij de filmvorming nog
niet compleet is:

% er treedt geen verdere deformatie
op met als gevolg dat de lichttrans-
missie constant blijft op een laag
niveau (curve a},

i er treedt verdere deformatie op
waardoor de porién langzaam ver-
dwijnen en de lichttransmissie
gestaag toeneemt (curve b).

In figuur 9 staat het theoretische ver-
loop van de lichttranmissie van een
drogende latex. De verdampingssnel-
heid van het bulkwater is steeds 107g/
cm?’s, terwijl de verdampingssnelheid
van het poriewater varieert tussen 107
en 10%g/cm?s. De karakteristieke
grootheden van deze latex staan sa-
mengevat in tabel 2. Dit figuur geeft
verdere ondersteuning aan onze inter-
pretatie van de lichttransmissiemetin-
gen (figuur 8).

Uit figuur 8 en 9 volgt dat ook de
experimentele bevindingen het be-
schreven conceptuele model onder-
steunen.

Conclusie

In de paragrafen 3 en 4 worden zowel
theoretische als experimentele resulta-
ten gepresenteerd die de geldigheid
van het conceptuele model ondersteu-
nen. Volledige filmvorming kan optre-
den via twee routes: i) boven de
MEFT zijn het de capillaire krachten
zoals beschreven met het Brown-
Mason model die zorgen voor de
deformatie (de snelle filmvorming) en
ii) in de buurt van de MFFT treedt
filmvorming op via de langzame rou-
te. Berekeningen geven aan dat de
drijvende kracht voor deformatie bij
langzame filmvorming geleverd kan
worden door de vloeistofbruggen bij
de contactpunten.

Uit paragraaf 4 volgt dat de lichttrans-
missie methode geschikt is om de
verschillende stadia van het filmvor-
mingsproces te volgen. Via deze me-
thode moet het dan ook mogelijk zijn
om voor het drooggedrag de invloed
van componenten zoals weekmakers,
restjes monomeer, deeltjesgrootte, te
onderzoeken.

Met dank aan dr. J. Dhont van de
Rijksuniversiteit Utrecht voor de hulp
bij de berekening van de lichttrans-
missie van drogende latices en met
dank aan dhr. J. Flach van ThIS
Scientific voor de hulp bij de AFM-
opnames.
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