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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania
lakieru blonotwoérczego stuzacego do maskowania
kalkomanii przesuwankowej, nanoszonej zwlaszcza
na ceramike, szklo i metale.

Kalkomanie wytwarza sie w znany sposéb przez
nanoszenie wzoru dekoracyjnego na papier odbijan-
kowy typu Meta, po czym metodg sitodruku cato$é
pokrywa sie warstwag lakieru blonotwoérczego. Zna-
ne dotychczas lakiery do powlekania kalkomanii po-
siadajg rozny sklad, jednak wszystkie sg roztwora-
mi polimer6w w rozpuszczalnikach organicznych.

Znany z brytyjskiego opisu patentowego nr
1018.844 lakier sklada sie z 40—44 cze$ci polimeru
zawierajacego 80—100% metakrylanu butylu a reszte
(do 20%) metakrylanu metylu. Jako rozpuszczalniki

tego polimeru stosowano glikolan butylu, -cztero-

hydronaftalen, eter jednoetylowy glikolu etylenowe-
go oraz lotne alkilobenzeny, lotny destylat smoty.

Z opis6w patentowych: Stanéw Zjednoczonych
Ameryki nr 3215575 oraz RFN nr 2156542 znany jest
lakier bedacy 40% roztworem polimetakrylanu bu-
tylu w octanie etylu, 35% roztworem polimetakryla-
nu butylu lub roztworem zywicy akrylowej w ete-
rze metylowym glikolu etylenowego. Jako plastyfi-
kator stosowano 3% ftalan dwubutylu.

Dobrymi wlasno$ciami fizycznymi i dobrym wy-
[:)alaniem charakteryzowaly sie lakiery znane z ja-
ponskiego opisu patentowego nr 75161310 otrzymy-
wane w temperaturze 70—80°C przez kopolimeryza-
cje metakrylanow metylu i etylu, akrylanu butylu
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oraz propionianu winylu. Jako rozpuszczalnik sto-
sowano octan eteru metylowego glikolu etylenowe-
go a jako plastyfikator ftalany dwuetylowy i ben-
zylowo-butylowy oraz estry mono- i dwufenylowe.
- Z opisu patentowego RFN nr 1902632 znana jest
kalkomania samoprzylepna stosowana do nanosze-
nia wzoréw dekoracyjnych na powierzchnie giete,
odporne na wysoka temperature, zawierajgca war-
stwe §rodka przyczepnego, na bazie polimeréw akry-
lowych i kopolimeréw typu akrylany (octan wi-
nylu). W sklad $rodka przyczepnego wchodzg réw-
niez modyfikatory w postaci polimeryzowanych
i uwodarnianych zywic kalafonii, estrow kalafonii,
chlorowanych zwigzkami dwufenylowym i izoma-
§lanem octanu sacharozy, oraz rozpuszczalniki,
zwlaszcza alkohole i weglowodory alifatyczne.

Celem wynalazku bylo opracowanie sposobu wy-
twarzania lakieru do maskowania kalkomanii prze-
suwankowej, szczegélnie stosowanej w zdobieniu
metodg przemystowsg ceramiki, szkla, emalii.

Lakier do maskowania kalkomanii powinien po-
siada¢ wilasnosci umozliwiajgce latwe nanoszenie
go na powierzchnie dekoracyjne, tak aby dekoracje
te nie ulegaly zniszczeniu oraz powinien wysychac
w czasie do 2 godzin: Powierzchnia arkusza pokry-
tego warstwa lakieru powinna by¢ gtadka. Powloka
wytworzona z lakieru przy przenoszeniu kalki na
wyroby powinna byé¢ elastyczna i wytrzymata na
zerwanie (R; okoto 5 KG/cm? tj. okoto 490 kPa) aby
w trakcie przenoszenia nie ulegla zniszczeniu.
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W trakcie wypalania ceramiki z naniesiong kalko-
manig powloka lakiernicza powinna ulec catkowite-
mu wypaleniu nie niszczac dekoracji.

Istota wynalazku polega na tym, ze lakier btono-
twoérczy do maskowania kalkomanii wytwarzany
na drodze kopolimeryzacji rozpuszczalnikowej me-
takrylanu butylu z metakrylanem metylu w obec-
nosci nadtlenku benzoilu jako katalizatora otrzymu-
je sie w spos6b dwuetapowy.

W pierwszym etapie ‘mieszanine skladajgca sig
z 30—38 czeSci wagowych metakrylanu butylu,
T—15 cze$ci wagowych metakrylanu metylu, 30—40
czesSci wagowych pozostalosci po wydzieleniu p-ksy-
lenu z ksylenéw technicznych i 0,05—0,2 czesci wa-
gowych 80% nadtlenku benzoilu poddaje sie proce-
sowi kopolimeryzacji rozpuszczalnikowe]j infensyw-
nie mieszajac w temperaturze 90—125°C do otrzy¥
mania Toztworu polimeru o lepkosci
= 18—40 N-S/m? tj. 18—40 Pas, a nastepnie w dru-
gim etapie roztwoér polimeru schtadza sie wprowa-
dzajac 5—7 czesci wagowych ftalanu dwubutylu
lub dwuoktylu oraz 5—15 czesSei wagowych pozo-
stalosci po wydzieleniu p-ksylenu z ksylenéw tech-
nicznych i 3—5 czesci wagowych mieszaniny sklada-
jacej sie z alkoholu dwuacetonowego i tlenky me-
" zytylu w stosunku wagowym od 12:1 do 9:1 z do-
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mieszka niewielkiej iloSci acetonu, wody, zasado- °

wych fosforandéw sodu i wyzszych produktéw kon-
densacji- aldolowej acetonu, do otrzymania roztwo-
ru polimeru o lepkosci 120 = 1,5 N - S/m2—3,5 N - S/m2,
tj. ,5Pa-s do 3,5Pa-s, a w przypadku otrzymy-
wania lakieru barwnego barwnika korzystnie w po-
staci nigrozyny tluszczowej, rozpuszcza sie w mie-
szaninie alkoholu dwuacetonowego i tlenku mezy-
tylu w stosunku wagowym od 12:1 do 9:1 z do-
mieszkg niewielkiej ilo§ci acetonu, wody, zasado-
wych fosforanéw sodu i wyzszych produktéw kon-
densacji aldolowej acetonu a nastepnie wprowadza
‘sié: go do ochlodzonego do temperatury ponizej
80°C rozcienczonego ftalanem dwubutylu i pozosta-
lo$cig po wydzieleniu p-ksylenu z ksylenéw tech-
nicznych roztworu polimeru.

W sposobie wedtug wynalazku korzystnie jest sto-
sowaé pozostalos¢ po wydzieleniu p-ksylenu z ksy-
lenéw, ktéra destyluje w granicach temperatur
135—180°C i posiada gestosé df°= 865—920 kg/m3.

Otrzymanym sposobem wedlug wynalazku lakie-
rem, pokryto metoda sitodruku arkusz dekoracyjny
do uzyskania warstwy lakieru o grubo$ci 20 pum
w celu, wytworzenia kalkomanii przesuwankowej
a nastepnie cato§é poddano suszeniu w temperatu-
rze otoczenia. Tak otrzymang kalkomanie przenie-
siono na Wyréb ceramiczny, ktéry nastepnie wypa-
lono. Stwierdzono calkowite wypalenie sie lakieru.
Uzyskano wzér o pozadanej kolorystyce, bez sprysz-
czen.

Lakier wedlug wynalazku charakteryzuje sie do-
brymi wlasnos$ciami dzieki zastosowaniu, jako roz-
puszczalnika w drugim etapie kopolimeryzacji, po-
zostalo§é po wydzieleniu p-Ksylenu z ksylen6w
technicznych oraz mieszaniny sktadajacej sie z alko-
holu dwuacetonowego i tlenku mezytylu z niewiel-
ka iloscig acetonu, wody, zasadowych fosforanow
sodu i wyzszych produktéw kondensacji aldolowej
acetonu.
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W przypadku wprowadzenia w drugim etapie ko-
polimeryzacji jako rozpuszczalnika tylko pozostato-
$ci po wydzieleniu p-ksylenu z ksylenéw, uzyskany
lakier nie nadawal sie do maskowania kalkomanii
ze wzgledu na gorsza klarowno$é, utrudnione po-
wlekanie oraz tworzenie sie pecherzykéw powietrza
w powtloce. . .

Zastosowanie w tym etapie jako rozpuszczalnika
tylko mieszaniny skladajgcej sie z alkoholu dwu-
acetonowego i tlenku mezytylu z niewielky ilo$cig
acetonu, wody, zasadowych fosforanéw sodu i wyz-
szych produktéw kondensacji aldolowej acetonu
prowadzi z kolei do wytworzenia lakieru kruchego,.
mato wytrzymalego na rozrywanie. .

W celu zwigkszenia elastycznosci powtok lakierni-
czych do lakieru wprowadzono plastyfikator w po-
staci ftalanu dwubutylu lub dwuoktylu w ilosci
5—T7% w stosunku do ilo$ci lakieru. Stwierdzono, ze
zwickszenie iloSci plastyfikatora do 10% okoto dwu-
krotnie pogarsza wytrzymato$é na zerwanie powlok
z tego lakieru oraz powoduje zwiekszenie wydtuze-
nia pod’obcigzeniem, co wplywa na odksztalcenie
powlok przy przenoszeniu kalki na wyroby cera-
miczne. Wydluza .sie takze czas schnigcia powlok.
Uzycie plastyfikatora w ilo$ci ponizej 5% powoduje
zbyt malg elastyczno$é powlok draz ich kruchogé.

W przypadku otrzymywania lakieru barwnego
barwnik rozpuszcza sie w mieszaninie alkoholu
dwuacetonowego i tlenku mezytylu z niewielka
iloScig acetonu, wody, zasadowych fosforanéw sodu
i wyzszych produktéow kondensacji aldolowej aceto-
nu, a nastepnie roztwér wprowadza sie do mieszani-
ny reakcyjnej w drugim etapie kopolimeryzacji, gdy
temperatura obnizy sie do 80°C, poniewaz obecnosé
barwnika w mieszaninie reakcyjnej utrudnia pro-
ces kopolimeryzacji, a wprowadzenie go do miesza-
niny majacej wyzszg temperature od 80°C powo-
duje zmiane jego barwy.

Zawartos¢ mieszaniny alkoholu dwuacetonowego
i tlenku mezytytlu z niewielksy iloscig acetonu, wo-
dy, zasadowych fosforanéw sodu i wyzszych pro-
duktéw kondensacji aldolowej acetonu w lakierze
musi by¢ mniejsza niz 5%, gdyz przy wiekszej ilosci
tej mieszaniny 'powloki z lakieru sg kruche.

Lakier wedlug wynalazku znajduje zastosowanie
do wytwarzania kalkomanii przesuwankowej,
szczegoblnie stosowanej w zdobieniu metodg przemy-
slowa ceramiki, szkla, emalii. Kierunek stosowania
uzalezniony jest od rodzaju farb uzytych do wy-
twarzania motywow dekoracyjnych.

Przyktad I. Mieszaning skladajgca sic z 34¢g

/metakrylanu butylu i 11 g metakrylanu metylu pod-

daje sie procesowi kopolimeryzacji rozpuszczalniko-
wej w obecnosci 0,125g 80% nadtlenku benzoilu
uzywajac jako rozpuszczalnika 35 g pozostatosci po
wydzieleniu p-ksylenu z ksylen6w technicznych,
ktéra destyluje w granicach temperatur 135—180°C
i posiada gestos¢ d2° = 865—920 kg/ms.

Proces prowadzi sie w temperaturze 100—115°C.
Po uplywie 12 godzin roztwoér polimeru uzyskuje
lepko$é 120 = 30 N- S/m? tj. 30 Pa-s. W drugim eta-
pie roztwor polimeru schladza sie a nastepnie wpro-
wadza 7g ftalanu dwubutylu oraz 8g pozostalosei
po wydzieleniu p-ksylenu z ksylenéw i 0,02 g nigro-
zyny tluszczowej I rozpuszczonej w 5 g mieszaniny
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alkcholu dwuacetonowego i tlenku mezytylu w sto-
sunku wagowym od 12:1 do 9 :1, z domieszkg nie-
wielkiej ilo§ci acetonu, wody, zasadowych fosfora-
noéw sodu i wyzszych produktéw kondensacji aldo-
lowej acetonu. Otrzymany roztwoér polimeru posia-
da lepko$¢ n = 2,5 N-S/m2 tj. 2,5 Pa-s.

Przyktlad II. Mieszanine, w sktad ktorej wcho-
dzi 30 g metakrylanu butylu i 15 g metakrylanu me-
tylu poddaje sie kcpolimeryzacji rczpuszczalniko-
wej w obecnosci 0,05 g 80% nadtlenku benzoilu, sto-
sujac jako rozpuszczalnik 40¢g pozostalosci jak
w przykladzie I. Proces prowadzi sie w tempera-
turze 90—100°C w czasie 6 godzin do uzyskania roz-
tworu polimeru o lepkosci m20 =18 N-S/m? tj.
18 Pa-s. W drugim etapie rcztwor pclimeru schia-
dza sie, nast¢pnie wprowadza sie. 7g ftalanu dwu-
butylu oraz 5g pozostalosci jak w przykladzie I
i 3 g mieszaniny jak w przykladzie I. Uzyskany roz-
twér polimeru pcesiada lepko$¢ w2 = 1,5 N-s/m? tj.
1,5 Pa-s.

Przyktad III. Mieszanine skladajaca sie z 38¢g
metakrylanu butylu i 7g metakrylanu metylu pcd-
daje sie kopolimeryzacji rczpuszczalnikowej w obec-

nosci 0,2g 80% nadtlenku benzcilu, stosujac jako-

rozpuszczalnik 30-g pozostalosci jak w przyktadzie I.
Proces prowadzi sie w temperaturze 100—125°C

w czasie 18 godzin do uzyskania roztworu polimeru

o lepkcséci 2 =40 N-S/m? tj. 40 Pa-s. W drugim
etapie roztwér pclimeru schiadza sig, nastepnie
wprowadza sie 5g ftalanu dwuoktylu oraz 15g po-
zostatosci jak w przyktadzie I i 5¢g mieszaniny jak
w przykladzie 1. Uzyskany roztwér pclimeru posia-
da lepko$é n20 = 3,5 N-S/m? tj. 3,5 Pa-s.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania lakieru blonotwoérczezo do
maskowania kalkomanii na drodze kopolimeryzacji
rozpuszczalnikowej metakrylanu butylu z metakry-
lanem metylu w obecnosci nadtlenku benzoilu jako
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katalizatora i ftalanu dv_vubutylu lub dwuoktiflu

jako plastyfikatora, znamienny tym, ze proces ko-

polimeryzacji prowadzi sie w sposéb dwuetapowy,
przy czym w pierwszym etapie mieszanine skiada-
jaca sie z 30—38 czesci wagowych metakrylanu bu-
tylu, 7—15 czesSci wagowych metakrylanu metylu,
30—40 czesci wagowych pozostatosci po wydzieleniu
p—ksylepu z ksylenow technicznych i 0,05—0,2 czesci
wagowych 80% nadtlenku benzoilu poddaje sie pro-
cesowi - kopclimeryzacji rozpuszczalnikowej inten-
sywnie mieszajgc w temperaturze 90—125°C do
otrzymania roztweru polimeru o lepkoSci 2 =
= 18—40 N - S/m? tj. 18—40 Pa - s, a nastepnie w dru-
gim etapie rcztwor polimeru schladza sie wprowa-
dzajac 5—7 czeséci wagowych ftalanu dwubutylu lub
dwuoktylu oraz 5—15 cze$ci wagowych pozostaotsci
po wydzieleniu p-ksylenu z ksylenéw technicznych™ -
i 3—b czesci wagowych mieszaniny skladajgcej sie
z alkoholu dwuacetcnowego i tlenku mezytylu
w,_ stosunku wagowym od 12:1 do 9 :1 z domieszka
niewielkiej ilo$ci acetonu, wody, zasadowych fosfo-
randéw sodu i wyzszych produktéw kondensacji al-
dolowej acetonu, do otrzymania rcztworu polimeru
o lepkosci 2 =1,5N-s/m2—3,5 N-s/m? tj. 1,5Pa-s
do 3,5Pa-s, a w przypadku otrzymywania lakieru
barwnego, barwnik kcrzystnie w postaci nigrozyny
tluszczowej, rozpuszcza sie w mieszaninie alkoholu
dwuacetonowezo i tlenku mezytylu w stosunku wa-
gowym od 12:1 do 9:1 z domieszkg niewielkiej
ilo$ci acetonu, wody, zasadowych fosforanéw sodu
i wyzszych produktéw kondensacji aldolowej aceto-
nu a nastepnie wprowadza sie go do roztworu poli-
meru ochlodzonego do temperatury ponizej 80°C
rozcienczonego ftalanem dwubutylu i pozostéloécia
po wydzieleniu p-ksylenu z ksylenéw technicznych.

2. Spcsob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje si¢ do kopolimeryzacji pozostalo§¢ po wy-
dzieleniu p-ksylenu z ksylenéw destylujaéa w gra-
nicach temperatur 135—180°C i posiadajacg ge-

stosé d2° = 865—920 kg/m3.
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