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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest spos6b modyfikacji nanonapetniaczy weglowych farba termochronna
do podtozy stalowych zawierajgca modyfikowany nanonapetniacz weglowy oraz sposéb otrzymywania
farby termochronnej do podtozy stalowych zawierajgcej modyfikowany nanonapetniacz weglowy.

Czas na ewakuacje os6b i mienia z ptongcego budynku (przed jego zawaleniem) wynika zazwy-
czaj z szybkosSci nagrzewania sie stalowych elementéw konstrukcyjnych obiektu. Osiggniecie temperatury
krytycznej elementéw stalowych, powyzej ktorej tracg one pierwotng wytrzymato$¢ i sprezysto$¢, mozna
opbznié stosujgc ich izolacje termiczng. Do najczesciej stosowanych metod ochrony przed nagrzewaniem
zaliczamy farby termochronne, ktére peczniejg w warunkach pozaru. Wytworzona warstwa spieniona
chroni poditoze przed wptywem ciepta przez $cisle okresSlony czas. Wydtuzenie tego czasu nawet o pare
minut moze skutkowa¢ zmniejszeniem ilosci ofiar i szk6d w mieniu spowodowanych pozarem.

Termochronne farby peczniejgce bazujg na substancjach btonotwdrczych termoplastycznych
i reaktywnych (duroplastycznych) oraz trzech podstawowych komponentach:

— sktadniku/sktadnikach stanowigcych zrodito wegla (najczesciej pentaerytryt);

— sktadniku/sktadnikach stanowigcych zrodto kwasu (Srodek odwadniajgcy; najczesciej
polifosforan amonu);

— sktadniku/sktadnikach petnigcych funkcje poroforu (najczesciej melamina).

Wszystkie te sktadniki w podwyzszonej temperaturze (>200°C) reagujg tworzgc termochronng
warstwe spienionego karbonizatu. Sktad tego typu farb termochronnych opisano w wielu patentach,
np. WO2015073229, CN104277634, CN104231802, CN103305048, PL175344.

Wiasciwosci (m.in. mechaniczne) farb mozna poprawié stosujgc napetniacze nanoczastkowe.
Korzystny wptyw dodatku krzemionki nanoczastkowej opisano w patencie US9034221, zas w pa-
tencie US8173734 przedstawiono farby modyfikowane nanorurkami weglowymi wytworzonymi na
nos$niku glinkowym. Jakkolwiek nanonapetniacze weglowe, np. nanorurki weglowe lub grafen powo-
dujg podwyzszenie odpornosci termicznej litych polimerowych materiatéw termo- i duroplastycznych
(US2011/0095244, CN103012953, CN103724789, US8586665) to bezposrednie wprowadzenie tego
typu napetniaczy do powitok peczniejgcych moze negatywnie wptyna¢ na ich cechy termochronne.
Prawdopodobnie jest to spowodowane podwyzszeniem lepkosci substanciji btonotwoérczej w tempera-
turze karbonizacji powltoki co utrudnia jej efektywne spienienie. Mozna tego unikngé stosujgc specjal-
ng metode modyfikaciji nanonapetniaczy weglowych.

Sposbéb modyfikacji nanonapetniaczy weglowych do farby termochronnej, wedtug wynalazku
charakteryzuje sie tym, ze w procesie modyfikacji jako substancje modyfikujgcg stosuje sie stosuje sie
stale oligoalkohole i/lub polialkohole w ilosci od 2 cze$ci wagowych do 400 czesSci wagowych w przeli-
czeniu na 1 cze$é wagowg nanonapetniacza weglowego w postaci nanorurek weglowych i/lub grafenu
i/lub sadzy i/lub grafitu. Proces modyfikacji prowadzi sie suszgc zawiesine nanonapetniacza weglowe-
go w roztworze wodnym lub wodno-alkoholowym substancji modyfikujgcej lub ochtadzajgc mieszanine
nanonapetniacza weglowego i stopionej substancji modyfikujgce;.

Jako state oligoalkohole stosuje sie na przykfad erytryt, trimetylolopropan, pentaerytryt, dipen-
taerytryt, tripentaerytryt i ich pochodne, a jako polialkohole na przyktad polialkohol winylowy, skrobia
i ich pochodne. Korzystnie proces modyfikacji, z wykorzystaniem stopionej substancji modyfikujgce;j,
prowadzi sie z uzyciem wyttaczarki.

Farba termochronna do podtozy stalowych, zawierajgca polimerowg substancje btonotwérczg
termoplastyczng i/lub duroplastyczng oraz porofor, substancje odwadniajgcg oraz napetniacze i/lub
pigmenty i/lub plastyfikatory i/lub wspotrozpuszczalniki i/lub odpieniacze i/lub sykatywy i/lub uniepal-
niacze, charakteryzuje sie tym, ze zawiera nanonapetniacz weglowy w postaci nanorurek weglowych
i/lub grafenu i/lub sadzy i/lub grafitu, w ilosci od 0,025 czes$ci wagowych do 5 czes$ci wagowych
w przeliczeniu na 100 czesci wagowych suchej masy pozostatych skfadnikébw farby, modyfikowany
substancjg modyfikujgcg w postaci statych oligoalkoholi i/lub polialkoholi, w ilo$ci od 2 czeSci wago-
wych do 400 czesci wagowych w przeliczeniu na 1 cze$é wagowg nanonapetniacza weglowego.

Farba zawiera porofor w postaci zwigzkéw azotu i substancje odwadniajacg w postaci pochod-
nych kwasu fosforowego i/lub kwasu siarkowego i/lub kwasu borowego, w ilosci od 10% wagowych do
80% wagowych suchej masy farby. Zwigzki azotu to na przyktad melamina i/lub jej pochodne i/llub
dicyjanodiamid i/lub guanidyna i/lub mocznik i/lub glicyna.

Pochodna kwasu fosforowego to np. fosforan amonu, polifosforan amonu, fosforan mocznika,
fosforan melaminy.
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Farba zawiera napetniacze i/lub pigmenty naturalne i/lub syntetyczne, takie jak fosforany metali,
krzemionke i krzemiany, dwutlenek tytanu, tlenek glinu, wodorotlenek glinu, tlenek cynku, tlenki zela-
za, weglan wapnia, talk, kaolin, mika, siarczan baru, boran cynku, boran sodu, w ilosci od 0,1% wa-
gowych do 50% wagowych suchej masy farby.

Sposob wytwarzania farby termochronnej do podtozy stalowych, wedtug wynalazku, polegajacy
na tgczeniu polimerowej substancji btonotworczej termoplastycznej i/lub duroplastycznej z poroforem,
substancjg odwadniajgcg oraz napetniaczami i/lub pigmentami i/lub plastyfikatory i/lub wspdirozpusz-
czalniki i/lub odpieniacze i/lub sykatywy i/lub uniepalniacze, charakteryzuje sie tym, ze stosuje sie nano-
napetniacz weglowy w postaci nanorurek weglowych i/lub grafenu i/lub sadzy i/lub grafitu, w ilosci od
0,025 czesSci wagowych do 5 czeSci wagowych w przeliczeniu na 100 cze$ci wagowych suchej masy
pozostatych sktadnikéw farby, modyfikowany substancjg modyfikujagca w postaci statych oligoalkoholi
i/lub polialkoholi, ktérg w procesie modyfikacji stosuje sie w ilosci od 2 cze$ci wagowych do 400 czesci
wagowych w przeliczeniu na 1 cze$¢ wagowg nanonapetniacza weglowego.

Jako state oligoalkohole stosuje sie na przyktad erytryt, trimetylolopropan, pentaerytryt, dipen-
taerytryt, tripentaerytryt i ich pochodne, a jako polialkohole na przyktad polialkohol winylowy, skrobia
i ich pochodne.

Nanonapetniacz weglowy dysperguje sie w obecnosci wszystkich skfadnikéw farby lub wprowa-
dza sie go w postaci mieszaniny z wybranym lub wybranymi skfadnikami farby.

Jako porofor stosuje sie zwigzek azotu, a jako substancje odwadniajgcg stosuje sie pochodng
kwasu fosforowego i/lub kwasu siarkowego i/lub kwasu borowego, Stosuje sie porofor i substancje
odwadniajgcg w ilosci od 10% wagowych do 80% wagowych suchej masy farby. Jako porofor stosuje
sie zwigzki azotu takie jak melamine i/lub jej pochodne i/lub dicyjanodiamid i/lub guanidyne i/lub
mocznik i/lub glicyne. Korzystnie jako porofor stosuje sie melamine. Jako pochodne kwasu fosforowe-
go (np. fosforan amonu, polifosforan amonu, fosforan mocznika, fosforan melaminy).

Jako napetniacze i/lub pigmenty naturalne i/lub syntetyczne stosuje sie fosforany metali (np. glinu,
wapnia, cynku, magnezu, krzemu, baru, otowiu i/lub strontu), krzemionke i krzemiany, dwutlenek tytanu,
tlenek glinu, wodorotlenek glinu, tlenek cynku, tlenki zelaza, weglan wapnia, talk, kaolin, mika, siarczan
baru, boran cynku, boran sodu, w ilosci od 0,1% wagowych do 50% wagowych suchej masy farby.

Jako substancje btonotwérczg farby termochronnej stosuje sie polimerowe substancje btono-
twdrcze termoplastyczne [poli(octan winylu) i jego pochodne, poliakrylany, kopolimery styrenu, kopo-
limery akrylonitrylu, poliestry nasycone, poliuretany termoplastyczne] i/lub duroplastyczne (epoksydo-
we, poliuretanowe, akrylowo-poliuretanowe, poliestrowe, schngce oksydacyjnie alkidy i ich pochodne).
Korzystne jest, aby farba zawierata jako substancje btonotwdérczg polioctanu winylu) lub zywice epok-
sydowg sieciowang aminami.

Wynalazek opisany jest w przyktadach wykonania, w ktérych przedstawiono sktad, sposéb
otrzymywania oraz wiasciwosci termochronne farb zawierajgcych nanonapetniacz weglowy modyfiko-
wany wedtug wynalazku. Dodatkowo w celach poréwnawczych przedstawiono przyktfady odniesienia
dotyczace farb zawierajgcych nanonapetniacz weglowy niemodyfikowany metodg wg wynalazku
(Przykfady 5 i 9) oraz dotyczgce farb niezawierajgcych nanonapetniacza weglowego (Przykfady
6, 10,12,14i 16).

Przyktad 1

Modyfikacja nanorurek weglowych za pomocg pentaerytrytu.

Mieszanine 100 g pentaerytrytu i 383 g wodnej zawiesiny zawierajgcej 10 g nanorurek weglowych
ogrzano do temperatury 80°C i mieszano do momentu rozpuszczenia pentaerytrytu. Nastepnie uktad
ciggle mieszajac ochtodzono do temperatury otoczenia po czym wysuszono w suszarce laboratoryjnej
w temperaturze 40°C. Uzyskany produkt zmielono i przesiano przez sito o wymiarze oczek 45 um.

Przygotowanie farby termochronne;.

Farbe termochronng, zawierajgcg termoplastyczng substancjg btonotwo6rczg i nanorurki we-
glowe modyfikowane pentaerytrytem, przygotowano poprzez zmieszanie w disolwerze nastepujg-
cych sktadnikéw:

e roztwér poli(octanu winylu) w octanie butylu — 47,6 g;
dyspergator BYK 108 - 2,8 g;
odpieniacz BYK 066N - 0,2 g;
biel tytanowa - 3,3 g;
polifosforan amonu - 27,3 g;
pentaerytryt — 2,2 g;
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e melamina- 13,6 g;
e produkt modyfikacji nanorurek weglowych pentaerytrytem — 7,6 g.

Gotowg farbe naniesiono na ptytke stalowg regulowanym aplikatorem szczelinowym uzyskujgc
po wyschnieciu powtoke o grubosci 1 mm i zawartosci ok. 1 cz. wag. nanorurek weglowych/100 cz.
wag. pozostatych sktadnikéw powtoki. Cechy termochronne powioki przebadano z wykorzystaniem
pieca ogrzewanego zgodnie z krzywg dla pozaru celulozowego (wg PN-EN 1991-1-2:2006). W trakcie
badania monitorowano czas niezbedny do osiggniecia przez ptytke stalowg temperatury rzedu 450°C.
Wyniki badan temperaturowych oraz stopien specznienia powtoki przedstawiono w tabeli 1.

Przyktad 2

Modyfikacja nanorurek weglowych za pomocg pentaerytrytu.

Mieszanine 50 g pentaerytrytu i 833 g wodnej zawiesiny zawierajgcej 25 g nanorurek weglo-
wych ogrzano do temperatury 80°C i mieszano do momentu rozpuszczenia pentaerytrytu. Nastepnie
ukfad mieszajgc ochtodzono do temperatury otoczenia po czym wysuszono w suszarce laboratoryjnej
w temperaturze 40°C. Uzyskany produkt zmielono i przesiano przez sito o wymiarze oczek 45 um.

Przygotowanie farby termochronne;j.

Farbe termochronng, zawierajgcg termoplastyczng substancjg btonotwércza i nanorurki we-
glowe modyfikowane pentaerytrytem, przygotowano poprzez zmieszanie w disolwerze nastepuja-
cych sktadnikéw:

e roztwér poli(octanu winylu) w octanie butylu — 48,3 g;
dyspergator BYK 108 - 2,8 g;
odpieniacz BYK 066N - 0,2 g;
biel tytanowa - 3,3 g;
polifosforan amonu - 27,3 g;
pentaerytryt — 4,9 g;
melamina - 13,6 g;
e produkt modyfikacji nanorurek weglowych pentaerytrytem — 6,2 g.

Gotowg farbe naniesiono na ptytke stalowg regulowanym aplikatorem szczelinowym uzyskujgc
po wyschnieciu powioke o grubosci 1 mm i zawartoéci ok. 3 cz. wag. nanorurek weglowych/100 cz.
wag. pozostatych sktadnikow powtoki. Wyniki badan termochronno$ci i stopnia specznienia powitok
(okreslonych jak w Przykfadzie 1 ) przedstawiono w tabeli 1.

Przyktad 3

Modyfikacja grafenu za pomocg pentaerytrytu

Mieszanine 25 g pentaerytrytu i 250 g wodnej zawiesiny zawierajgcej 2,5 g grafenu ogrzano do
temperatury 80°C i mieszano do momentu rozpuszczenia pentaerytrytu. Nastepnie uktad mieszajgc
ochtodzono do temperatury otoczenia po czym wysuszono w suszarce laboratoryjnej w temperatu-
rze 40°C. Uzyskany produkt zmielono i przesiano przez sito o wymiarze oczek 45 um.

Przygotowanie farby termochronne;j.

Farbe termochronng, zawierajgcg termoplastyczng substancjg btonotworczg i grafen modyfiko-
wany pentaerytrytem, przygotowano poprzez zmieszanie w disolwerze nastepujgcych sktadnikdw:

e roztwér poli(octanu winylu) w octanie butylu — 47,6 g;
dyspergator BYK 108 - 2,8 g;
odpieniacz BYK 066N - 0,2 g;
biel tytanowa - 3,3 g;
polifosforan amonu - 27,3 g;
pentaerytryt — 2,2 g;
melamina - 13,6 g;
e produkt modyfikacji grafenu pentaerytrytem — 7,6 g.

Gotowg farbe naniesiono na ptytke stalowg regulowanym aplikatorem szczelinowym uzyskujgc
po wyschnieciu powtoke o grubosci 1 mm i zawartosSci ok. 1 cz. wag. grafenu/100 cz. wag. pozosta-
tych sktadnikéw powtoki. Wyniki badan termochronno$ci i stopnia specznienia powtok (okreslonych jak
w Przyktadzie 1) przedstawiono w tabeli 1.

Przyktad 4

Modyfikacja nanorurek weglowych za pomocg pentaerytrytu

Pentaerytryt (81,4 g) i nanorurki weglowe (18,6 g) zmieszano w dwuslimakowej wyttaczarce la-
boratoryjnej w temperaturze w zakresie 200-260°C (temperatura sekcji wyttaczarki). Uzyskany pro-
dukt ochfodzono, zmielono i przesiano przez sito o wymiarze oczek 45 um.
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Przygotowanie farby termochronne;j.

Farbe term ochronng, zawierajacg termoplastyczng substancjg btonotwérczg i nanorurki we-
glowe modyfikowane pentaerytrytem, przygotowano poprzez zmieszanie w disolwerze nastepujg-
cych sktadnikéw:

e roztwér polioctanu winylu) w octanie butylu — 48,3 g;
dyspergator BYK 108 - 2,8 g;
odpieniacz BYK 066N - 0,2 g;
biel tytanowa - 3,3 g;
polifosforan amonu - 27,3 g;
melamina - 13,6 g;
e produkt modyfikacji nanorurek weglowych pentaerytrytem — 11,2 g.

Gotowg farbe naniesiono na ptytke stalowg regulowanym aplikatorem szczelinowym uzyskujgc
po wyschnieciu powtoke o grubosci 1 mm i zawartoéci ok. 3 cz. wag. nanorurek weglowych/100 cz.
wag. pozostatych sktadnikéw powtoki. Wyniki badan termochronno$ci i stopnia specznienia powtok
(okreslonych jak w Przykfadzie 1) przedstawiono w tabeli 1.

Przyktad 5

W celach poréwnawczych przygotowano farbe termochronng (z termoplastyczng substancjg btono-
tworczg i zawierajgcg nanorurki weglowe) poprzez zmieszanie w disolwerze nastepujgcych sktadnikow:

e roztwér poli(octanu winylu) w octanie butylu — 47,6 g;
dyspergator BYK 108 - 2,8 g;
odpieniacz BYK 066N - 0,2 g;
biel tytanowa - 3,3 g;
polifosforan amonu - 27,3 g;
pentaerytryt — 9,1 g;
melamina - 13,6 g;
e nanorurki weglowe — 0,69 g.

Gotowg farbe naniesiono na ptytke stalowg regulowanym aplikatorem szczelinowym uzyskujgc
po wyschnieciu powtoke o grubosci 1 mm i zawartoSci 1 cz. wag. nanorurek weglowych/100 cz. wag.
pozostatych skfadnikédw powtoki. Wyniki badan termochronnos$ci i stopnia specznienia powitok (okre-
Slonych jak w Przyktadzie 1) przedstawiono w tabeli 1.

Przyktad 6

W celach poréwnawczych przygotowano farbe termochronng (z termoplastyczng substancjg
btonotwdrczg i niezawierajgcg nanorurek weglowych) poprzez zmieszanie w disolwerze nastepuja-
cych skfadnikéw:

e roztwér poli(octanu winylu) w octanie butylu — 47,3 g;
dyspergator BYK 108 - 2,8 g;
odpieniacz BYK 066N - 0,2 g;
biel tytanowa - 3,3 g;
polifosforan amonu - 27,3 g;
pentaerytryt — 9,1 g;
e melamina- 13,6 g.

Gotowg farbe naniesiono na ptytke stalowg regulowanym aplikatorem szczelinowym uzyskujgc
po wyschnieciu powtoke o grubosci 1 mm. Wyniki badan termochronnosci i stopnia specznienia po-
witok (okre$lonych jak w Przyktadzie 1) przedstawiono w tabeli 1.
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Tabela 1

Receptura Nanonapetniacz weglowy Czas do osiggnigcia Stopien specznienia

farby Rodzaj Dodatek? 450°C [min] powloki [%]
Przyklad 1 Nanorurki wgglowe 1 28,7 1760 + 270
Przyktad 2 | Nanorurki wgglowe 3 28,8 2000 £ 100
Przykiad 3 Grafen 1 26,2 1100 + 120
Przyklad 4 | Nanorurki weglowe 3 26,2 1280 + 60
Przyklad 5 | Nanorurki weglowe' 1 19,6 440+ 110
Przyklad 6 Brak' 0 25,4 990+ 110

| — przyklady odniesienia; 2 — cz. wag. /100 cz. wag. pozostatych skiadnik6w powloki

Przyktad 7
Modyfikacja nanorurek weglowych za pomocg pentaerytrytu.

Mieszanine 100 g pentaerytrytu i 383 g wodnej zawiesiny zawierajgcej 10 g nanorurek we-
glowych ogrzano do temperatury 80°C i mieszano do momentu rozpuszczenia pentaerytrytu. Na-
stepnie uktad mieszajgc ochtodzono do temperatury otoczenia po czym wysuszono w suszarce
laboratoryjnej w temperaturze 40°C. Uzyskany produkt zmielono i przesiano przez sito o wymiarze
oczek 45 pum.

Przygotowanie farby termochronne;j.

Farbe termochronng, zawierajgcg duroplastyczng substancjg btonotwérczg i nanorurki we-
glowe modyfikowane pentaerytrytem, przygotowano poprzez zmieszanie w disolwerze nastepujg-
cych sktadnikéw:

e roztwér zywicy epoksydowej Epidian 1 (Z.Ch. ,Organika Sarzyna” S.A., Nowa Sarzyna)
w mieszaninie ksylenu, octanu butylu oraz butanolu — 48,6 g;
dyspergator BYK. 108 - 2,3 g;
odpieniacz BYK 066N - 0,2 g;
biel tytanowa — 2,9 g;
polifosforan amonu - 23,4 g;
pentaerytryt — 1,7 g;
melamina - 11,7 g;
e produkt modyfikacji nanorurek weglowych pentaerytrytem — 6,7 g.

Do uzyskanej dyspersji wprowadzono 2,66 g utwardzacza PAT 140 (Z.Ch. ,Organika-Sa-
rzyna”) i cato$¢ wymieszano mechanicznie. Gotowg farbe poddano wstepnemu podsieciowaniu
w czasie 60 min, po czym naniesiono na ptytke stalowg za pomoca pedzla i wyréwnano aplikato-
rem szczelinowym uzyskujgc po wyschnieciu powtoke o grubosci 1 mm i zawartosci 1 cz. wag.
nanorurek weglowych/100 cz. wag pozostatych skfadnikdw powtoki. Cechy termochronne powioki
przebadano z wykorzystaniem pieca ogrzewanego zgodnie z krzywg dla pozaru celulozowego (wg
PN-EN 1991-1-2:2006). W czasie badania monitorowano czas niezbedny do osiggniecia przez
ptytke stalowg temperatury rzedu 450°C. Wyniki badan temperaturowych oraz stopien specznienia
powtoki przedstawiono w tabeli 2.

Przyktad 8

Modyfikacja grafitu i nanorurek weglowych za pomocg pentaerytrytu.

Mieszanine 12,8 g pentaerytrytu, 190 g wody, 10 g metanolu, 4,5 g grafitu (zawierajgcego mi-
nimum 15 warstw grafenowych w czgstce) i 0,5 g nanorurek weglowych ogrzano do temperatury 95°C
i mieszano do momentu rozpuszczenia pentaerytrytu. Nastepnie uktad mieszajgc ochtodzono do tem-
peratury otoczenia po czym wysuszono w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 40°C. Uzyskany
produkt zmielono i przesiano przez sito o wymiarze oczek 45 um.
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Przygotowanie farby termochronne;.

Farbe termochronng, zawierajgcg duroplastyczng substancjg btonotwérczg oraz grafit i nano-
rurki weglowe modyfikowane pentaerytrytem, przygotowano poprzez zmieszanie w disolwerze naste-
pujacych sktadnikow:

e roztwér zywicy epoksydowej Epidian 1 (Z.Ch. ,Organika-Sarzyna” S.A., Nowa Sarzyna)
w mieszaninie ksylenu, octanu butylu oraz butanolu — 48,6 g;
ksylen-15g;
dyspergator BYK 108 - 2,3 g;
odpieniacz BYK 066N - 0,2 g;
biel tytanowa - 2,9 g;
polifosforan amonu - 23,4 g;
melamina — 11,68 g;
e produkt modyfikacji grafitu i nanorurek weglowych pentaerytrytem — 10,8 g.

Do uzyskanej dyspersji wprowadzono 2,66 g utwardzacza PAT 140 (Z.Ch. ,Organika-Sarzy-
na”) i cato$¢ wymieszano mechanicznie. Gotowg farbe poddano wstepnemu podsieciowaniu
w czasie 60 min, po czym naniesiono na ptytke stalowg za pomocg pedzla i wyréwnano aplikato-
rem szczelinowym uzyskujgc po wyschnieciu powtoke o grubosci 1 mm i zawartosci 4,5 cz. wag.
grafitu i 0,5 cz. wag. nanorurek weglowych/100 cz. wag. pozostatych sktadnikéw powtoki. Wyniki
badan termochronnosci i stopnia specznienia powtok (okreslonych jak w Przyktadzie 7) przedsta-
wiono w tabeli 2.

Przyktad 9

W celach poréwnawczych przygotowano farbe termochronng, zawierajacg duroplastyczng sub-
stancjg btonotworczg i nanorurki weglowe, poprzez zmieszanie w disolwerze nastepujacych sktadnikéw:

e roztwér zywicy epoksydowej Epidian 1 (Z.Ch. ,Organika Sarzyna”) w mieszaninie ksy-
lenu, octanu butylu oraz butanolu — 48,6 g;
dyspergator BYK 108 - 2,3 g;
odpieniacz BYK 066N - 0,2 g;
biel tytanowa — 2,9 g;
polifosforan amonu - 23,4 g;
pentaerytryt — 7,8 g;
melamina-11,7 g;
e nanorurki weglowe — 0,6 g.

Do uzyskanej dyspersji wprowadzono 2,66 g utwardzacza PAT 140 (Z.Ch. ,Organika-Sarzyna”)
i catlo§¢ wymieszano mechanicznie. Gotowg farbe poddano wstepnemu podsieciowaniu w czasie
60 min, po czym naniesiono na ptytke stalowg za pomocg pedzla i wyréwnano aplikatorem szczelino-
wym uzyskujgc po wyschnieciu powtoke o grubosci 1 mm i zawartoSci 1 cz. wag. nanorurek weglo-
wych/100 cz. wag. pozostatych sktadnikédw powtoki. Wyniki badan termochronnosci i stopnia specz-
nienia powtok (okreslonych jak w Przyktadzie 7) przedstawiono w tabeli 2.

Przyktad 10

W celach poréwnawczych przygotowano farbe termochronng, zawierajgcg duroplastyczng sub-
stancjg btonotwo6rczg i niezawierajgcg nanorurek weglowych, poprzez zmieszanie w disolwerze na-
stepujgcych sktadnikow:

o roztwér zywicy epoksydowej Epidian 1 (Z.Ch. ,Organika Sarzyna”) w mieszaninie ksy-
lenu, octanu butylu oraz butanolu — 48,6 g;
dyspergator BYK 108 - 2,3 g;
odpieniacz BYK 066N - 0,2 g;
biel tytanowa — 2,9 g;
polifosforan amonu - 23,4 g;
pentaerytryt — 7,8 g;
e melamina- 11,7 g.

Do uzyskanej dyspersji wprowadzono 2,66 g utwardzacza PAT 140 (Z.Ch. ,Organika-Sarzyna”)
i catlo§¢ wymieszano mechanicznie. Gotowg farbe poddano wstepnemu podsieciowaniu w czasie
60 min, po czym naniesiono na ptytke stalowg za pomocg pedzla i wyréwnano aplikatorem szczelino-
wym uzyskujgc po wyschnieciu powtoke o grubosci 1 mm. Wyniki badan termochronnosci i stopnia
specznienia powtok (okreslonych jak w Przyktadzie 7) przedstawiono w tabeli 2.
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Tabela 2
Nanonapelntacz weglowy N . -

Receptura Cazas do osiaggnigcia Stopien sp¢cznienia

farb 450°C [mi foki [%

ked Rodzaj Dodatek’ [min] powloki[%]
Przyktad 7 | Nanorurki weglowe 1 222 2200 £160
Przykladg | Crafit+nanorurki |, o ¢ 21,0 1380 % 90

weglowe

Przyklad 9 | Nanorurki weglowe' 1 19,8 930+ 150
Przykiad 10 Brak! 0 19,9 985 + 120

1 - przyklady odniesienia; 2 — cz. wag. /100 cz. wag. pozostatych skladnikéw powloki

Przyktad 11

Modyfikacja nanorurek weglowych i sadzy za pomocg trimetylolopropanu.

Mieszanine 10 g trimetylolopropanu, 150 g wody, 3 g nanorurek weglowych i 0,6 g sadzy
ogrzano do temperatury 60°C i mieszano do momentu rozpuszczenia trimetylolopropanu. Nastepnie
uktad mieszajgc ochtodzono do temperatury otoczenia po czym wysuszono w suszarce prozniowej
w temperaturze 40°C. Uzyskany produkt zmielono i przesiano przez sito o wymiarze oczek 45 um.

Przygotowanie farby termochronne;j.

Farbe termochronng, zawierajgcg duroplastyczng substancjg btonotwérczg oraz nanorurki we-
glowe i sadze modyfikowane trimetylolopropanem, przygotowano poprzez zmieszanie w disolwerze
nastepujgcych sktadnikow:

e roztwér zywicy epoksyestrowej (Worlee, Niemcy) w benzynie lakierniczej — 180 g;
e boran cynku-0,1 g;
e dyspergator BYK P104S -1,5g;
e odpieniacz BYK 067A - 0,2 g.
Nastepnie do uktadu wprowadzono mieszanine obejmujgca:
e fosforan melaminy - 55 g;
e siarczan melaminy - 5 g;
e melamina - 20 g;
e dicyjanodiamid - 8 g;
e produkt modyfikacji nanorurek weglowych i sadzy trimetylolopropanem - 2,5 g;

Po utarciu do farby wprowadzono dodatkowo sykatywe kobaltowa (0,2 g). Gotowg farbe nanie-
siono na ptytke stalowg za pomocg pedzla, po czym wyréwnano aplikatorem szczelinowym uzyskujac
po wyschnieciu powtoke o grubosci 1 mm i zawartosci ok. 0,5 cz. wag. nanorurek weglowych i 0,1 cz.
wag. sadzy/100 cz. wag. pozostatych skfadnikéw powtoki. Cechy termochronne powioki przebadano
z wykorzystaniem palnika gazowego Bunsena. W czasie badania monitorowano czas niezbedny do
osiggniecia przez ptytke stalowg temperatury rzedu 650°C. Wyniki badarn temperaturowych oraz sto-
pien specznienia powtoki przedstawiono w tabeli 3.

Przyktad 12

W celach poréwnawczych przygotowano farbe termochronng, z duroplastyczng substancjg bto-
notwdrczg i niezawierajacg nanorurek weglowych przygotowano poprzez zmieszanie w disolwerze
nastepujgcych sktadnikow:

e roztwér zywicy epoksyestrowej (Worlee, Niemcy) w benzynie lakierniczej — 180 g;
e boran cynku-0,1 g;
e dyspergator BYK P104S -1,5g;
e odpieniacz BYK 067A - 0,2 g.
Nastepnie do uktadu wprowadzono mieszanine obejmujaca:
e fosforan melaminy — 55 g;
siarczan melaminy - 5 g;
melamina — 20 g;
dicyjanodiamid — 8 g;
trimetylolopropan — 1,84 g.
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Po utarciu do farby wprowadzono dodatkowo sykatywe kobaltowa (0,2 g). Gotowg farbe nanie-
siono na ptytke stalowg za pomocg pedzla, po czym wyréwnano aplikatorem szczelinowym uzyskujac
po wyschnieciu powtoke o grubosci 1 mm. Wyniki badan termochronnosci i stopnia specznienia po-
wiok (okre$lonych jak w Przykfadzie 11) przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3.
Nanonapetniacz wgglowy N . -
Receptura Czas do osiggnigcia Stopien speczniema
farb 650°C [mi foki [%
any Rodzaj Dodatek? [min] powloki [%]
Nanorurki weglowe +
Przykiad 11 0,5+0.1 16,2 41095
sadza
Przyklad 12 Brak' 0 14,6 326+ 80

1 - przyklady odniesienia; 2 - cz. wag. /100 cz. wag, pozostalych sktadnikéw powloki

Przyktad 13
Modyfikacja nanorurek weglowych za pomocg polialkoholu winylowego
Mieszanine 10 g polialkoholu winylowego, 500 g wody i 0,025 g nanorurek weglowych ogrzano
do wrzenia i mieszano do momentu rozpuszczenia polialkoholu winylowego. Nastepnie uktad miesza-
jac ochtodzono do temperatury otoczenia po czym wysuszono w suszarce prézniowej w temperatu-
rze 50°C. Uzyskany produkt zmielono i przesiano przez sito o wymiarze oczek 65 um.
Przygotowanie farby termochronne;j.
Farbe termochronng, zawierajgcg termoplastyczng substancjg btonotwérczg i nanorurki weglo-
we modyfikowane polialkoholem winylowym, przygotowano poprzez zdyspergowanie w miynku peret-
kowym w mieszaninie wody i metanolu nastepujgcych skfadnikdw:
e dyspergator Disperbyk 180 - 5 g;

odpieniacz BYK 094 — 0,4 g;

eter monobutylowy glikolu dietylenowego — 3 g;

fosforan glinu — 29 g;

biel tytanowa - 16 g;

talk pfatkowy — 2,5 g;

pirofosforan melaminy - 6,6;

cyjanuran melaminy — 2,4 g;

melamina - 1,1 g;

organofilizowany montmorylonit wapniowy — 2,6 g;
e produkt modyfikacji nanorurek weglowych polialkoholem winylowym - 10 g.

Do uzyskanej zawiesiny wprowadzono nastepnie wodny roztwor wodorotlenku amonu, w iloSci
niezbednej do osiggniecia wartosci pH 8,5 i cato$¢ zmieszano z uzyciem disolwera z 44 g dyspersji
akrylowej (o zawartosci suchej masy 50% wag., Celanese, Niemcy) oraz 0,4 g krzemionki koloidalne;j.

Gotowg farbe naniesiono na ptytke stalowg za pomocg pedzla, po czym wyréwnano aplikato-
rem szczelinowym uzyskujac po wyschnieciu powtoke o grubosci 1 mm i zawartosci ok. 0,025 cz. wag.
nanorurek weglowych/100 cz. wag. pozostatych skitadnikédw powtoki. Cechy termochronne powtoki
przebadano z wykorzystaniem palnika gazowego Bunsena. W czasie badania monitorowano czas
niezbedny do osiggniecia przez ptytke stalowg temperatury rzedu 650°C. Wyniki badan temperaturo-
wych oraz stopien specznienia powtoki przedstawiono w tabeli 4.

Przyktad 14

W celach poréwnawczych przygotowano farbe termochronng, zawierajgcg termoplastyczng
substancjg btonotwdérczg i niezawierajgcg nanorurek weglowych, przygotowano poprzez zdyspergo-
wanie w miynku peretkowym w mieszaninie wody i metanolu nastepujgcych sktadnikow:
dyspergator Disperbyk 180 - 5 g;
odpieniacz BYK. 094 - 0,4 g;
eter monobutylowy glikolu dietylenowego — 3 g;
fosforan glinu — 29 g;
biel tytanowa - 16 g;
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talk pfatkowy — 2,5 g;

pirofosforan melaminy - 6,6;

cyjanuran melaminy — 2,4 g;

melamina - 1,1 g;

organofilizowany montmorylonit wapniowy — 2,6 g;
e polialkohol winylowy — 9,97 g.

Do uzyskanej zawiesiny wprowadzono nastepnie wodny roztwo6r wodorotlenku amonu, w iloSci
niezbednej do osiggniecia wartosci pH 8,5 i cato$¢ zmieszano z uzyciem disolwera z 44 g dyspersiji
akrylowej (o zawarto$ci suchej masy 50% wag., Celanese, Niemcy.) oraz 0,4 g krzemionki koloidalne;j.

Gotowg farbe naniesiono na ptytke stalowg za pomocg pedzla, po czym wyréwnano aplikato-
rem szczelinowym uzyskujac po wyschnieciu powtoke o grubosci 1 mm. Wyniki badan termochronno-
Sci i stopnia specznienia powtok (okreslonych jak w Przyktadzie 13) przedstawiono w tabeli 4.

Tabela 4
Receptura Nanonapetniacz weglowy Czas do osiagnigcia Stopien spgcznienia
farty 650°C [mi toki [%
any Rodzaj Dodatek? (min] powioki [%]
Przykiad 13 | Nanorurki wegglowe 0,025 13,2 388+ 60
Przykiad 14 Brak! 0 11,1 295+ 85

I — przyktady odniesienia; 2 — cz. wag. /100 cz. wag. pozostatych sktadnikéw powtoki

Przyktad 15

Modyfikacja nanorurek weglowych za pomocg pentaerytryty i dipentaerytrytu.

Mieszanine 26 g pentaerytrytu, 4 g dipentaerytrytu, 1100 g wody i 0,075 g nanorurek weglowych
ogrzano do temp. 95 °C i mieszano do momentu rozpuszczenia pentaerytrytu i dipentaerytrytu. Nastep-
nie uktad mieszajgc ochtodzono do temperatury otoczenia po czym wysuszono w suszarce laboratoryj-
nej w temperaturze 40°C. Uzyskany produkt zmielono i przesiano przez sito o wymiarze oczek 65 pm.

Przygotowanie farby termochronne;j.

Farbe termochronng, zawierajgcg substancje btonotwdrczg termoplastyczng i duroplastyczng
oraz nanorurki weglowe (modyfikowane mieszaning pentaerytrytu i dipentaerytrytu) przygotowano
poprzez zmieszanie w disolwerze nastepujgcych sktadnikow:

e roztwdr rbwnowagowej mieszaniny polioctanu winylu) i zywicy hydroksyakrylowej w mie-
szaninie ksylenu i octanu butylu (Worlee, Niemcy) — 89,3 g;
dyspergator Byk-P 104S -5 g;
odpieniacz BYK. 067A - 0,4 g;
tlenek cynku - 3,5 g;
wollastonit - 2 g;
fosforan mocznika — 28 g;
mocznik — 4 g;
dicyjanodiamid — 8,5 g;
chloroparafina proszkowa- 5 g;
e produkt modyfikacji nanorurek weglowych pentaerytrytem i dipentaerytrytem — 15,1 g.

Do uzyskanej dyspersji wprowadzono 0,8 g utwardzacza izocyjanianowego Tolonate HDB-LV
(Vencorex, Tajlandia) i cato$é¢ wymieszano. Gotowg farbe poddano wstepnemu podsieciowaniu
w czasie 30 min, po czym naniesiono na ptytke stalowg za pomocg pedzla, i wyréwnano nastawnym
aplikatorem szczelinowym uzyskujgc po wyschnieciu powtoke o grubosci 1 mm i zawartosci ok. 0,035
cz. wag. nanorurek weglowych/100 cz. wag. pozostatych sktadnikéw powtoki, Cechy termochronne
powitoki przebadano z wykorzystaniem palnika gazowego Bunsena. W czasie badania monitorowano
czas niezbedny do osiagniecia przez ptytke stalowg temperatury rzedu 650°C. Wyniki badan tempera-
turowych oraz stopien specznienia powtoki przedstawiono w tabeli 5.

Przyktad 16

W celach poréwnawczych przygotowano farbe termochronng, bazujgcg na mieszaninie termo-
plastycznej i duroplastycznej substancji btonotwoérczej (niezawierajgcg nanorurek weglowych), po-
przez zmieszanie w disolwerze nastepujgcych sktadnikéw:




Do uzyskanej dyspersji wprowadzono 0,8 g utwardzacza izocyjanianowego Tolonate HDB-LV

roztwér rbwnowagowej mieszaniny poli(octanu winylu) i zywicy hydroksyakrylowej w mie-
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szaninie ksylenu i octanu butylu (Worlee, Niemcy) — 89,3 g;
dyspergator Byk-P 104S -5 g;
odpieniacz BYK 067A -0,4 g;

tlenek cynku - 3,5 g;
wollastonit - 2 g;

fosforan mocznika — 28 g;
mocznik — 4 g;
dicyjanodiamid — 8,5 g;

chloroparafina proszkowa - 5 g;

pentaerytryt — 13,05 g;
dipentaerytryt — 2 g.
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(Vencorex, Tajlandia) i cato$é wymieszano. Gotowg farbe poddano wstepnemu podsieciowaniu
w czasie 30 min, po czym naniesiono na ptytke stalowg za pomocg pedzla, i wyréwnano nastawnym

aplikatorem szczelinowym uzyskujac po wyschnieciu powtoke o grubosci 1 mm. Wyniki badan termo-

chronnosci i stopnia specznienia powtok (okreslonych jak w Przyktadzie 15) przedstawiono w tabeli 5.

Tabela 5
Receptura Nanonapeiniacz weglowy Cazas do osiggnigcia Stopien spgcznienia
farb 650°C [mi doki [%
Ay Rodzaj Dodatek? [in] powloki[%]
Przyklad 15 | Nanorurki wgglowe 0,035 16,1 451275
Przykiad 16 Brak' 0 12,4 366 = 65

1 — przykiady odniesienia; 2 - cz. wag. /100 ¢z, wag. pozostalych skladnikéw powloki

Zastrzezenia patentowe

. Spos6b modyfikacji nanonapetniaczy weglowych do farby termochronnej, znamienny tym,
ze w procesie modyfikacji, jako substancje modyfikujgcg, stosuje sie state oligoalkohole i/lub
polialkohole w ilosci od 2 czeSci wagowych do 400 czesci wagowych w przeliczeniu na
1 cze$¢ wagowg nanonapetniacza weglowego w postaci nanorurek weglowych i/lub grafenu
i/lub sadzy i/lub grafitu, a proces modyfikacji prowadzi sie suszac zawiesine nanonapetnia-
cza weglowego w roztworze wodnym lub wodno-alkoholowym substancji modyfikujgcej lub
ochtadzajgc mieszanine nanonapetniacza weglowego i stopionej substancji modyfikujgce;j.

. Farba termochronna do podtozy stalowych, zawierajgca polimerowg substancje btonotwor-
czg termoplastyczng i/lub duroplastyczng oraz porofor, substancje odwadniajgcg oraz na-
petniacze i/lub pigmenty i/lub plastyfikatory i/lub wspétrozpuszczalniki i/lub odpieniacze i/lub
sykatywy i/lub uniepalniacze, znamienna tym. ze zawiera nanonapetniacz weglowy w po-
staci nanorurek weglowych i/lub grafenu i/lub sadzy i/lub grafitu, w iloéci od 0,025 czeSci wa-
gowych do 5 czesSci wagowych w przeliczeniu na 100 cze$ci wagowych suchej masy pozo-
statych sktadnikdéw farby, modyfikowany substancjg modyfikujgcg w postaci statych oligoal-
koholi i/lub polialkoholi w ilosci od 2 czeSci wagowych do 400 czeSci wagowych w przelicze-
niu na 1 cze$¢ wagowg nanonapetniacza weglowego.

. Farba termochronna wedtug zastrz. 2, znamienna tym, ze zawiera porofor w postaci zwigz-
kéw azotu i substancje odwadniajgcg w postaci pochodnych kwasu fosforowego i/lub kwasu
siarkowego i/lub kwasu borowego.

. Farba termochronna wedtug zastrz. 2, znamienna tym, ze zawiera porofor i substancje od-
wadniajgcg w ilosci od 10% wagowych do 80% wagowych suchej masy farby.

. Farba termochronna wedtug zastrz. 2, znamienna tym, ze zawiera napetniacze i/lub pig-
menty naturalne i/lub syntetyczne, takie jak fosforany metali, krzemionke i krzemiany, dwu-
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tlenek tytanu, tlenek glinu, wodorotlenek glinu, tlenek cynku, tlenki zelaza, weglan wapnia,
talk, kaolin, mika, siarczan bani, boran cynku, boran sodu, w ilosci od 0,1% wagowych do
50% wagowych suchej masy farby.

Sposob wytwarzania farby termochronnej do podtozy stalowych polegajgcy na tgczeniu po-
limerowej substancji blonotwdrczej termoplastycznej i/lub duroplastycznej z poroforem, sub-
stancjg odwadniajgcg oraz napetniaczami i/lub pigmentami i/lub plastyfikatory i/lub wspoét-
rozpuszczalniki i/lub odpieniacze i/lub sykatywy i/lub uniepalniacze, znamienny tym, ze sto-
suje sie nanonapetniacz weglowy w postaci nanorurek weglowych i, lub grafenu i/lub sadzy
i/lub grafitu, w ilosci od 0,025 czeSci wagowych do 5 czesSci wagowych w przeliczeniu
na 100 czeSci wagowych suchej masy pozostatych skiadnikéw farby, modyfikowany sub-
stancjg modyfikujgcg w postaci statych oligoalkoholi i/lub polialkoholi, ktérg w procesie mo-
dyfikacji stosuje sie u ilosci od 2 czeSci wagowych do 400 cze$ci wagowych w przeliczeniu
na 1 cze$¢ wagowg nanonapetniacza weglowego.

Spos6b wedtug zastrz. 6, znamienny tym, ze nanonapetniacz weglowy dysperguje sie
w obecnoséci wszystkich sktadnikéw farby lub wprowadza sie go w postaci mieszaniny z wy-
branym lub wybranymi sktadnikami farby.

Sposo6b wedtug zastrz. 6, znamienny tym, ze jako porofor stosuje sie zwigzek azotu, a jako
substancje odwadniajgcg stosuje sie pochodng kwasu fosforowego i lub kwasu siarkowego
i/lub kwasu borowego.

Sposo6b wedtug zastrz. 6, znamienny tym, ze stosuje sie porofor i substancje odwadniajgca
w ilosci od 10% wagowych do 80% wagowych suchej masy farby.

Sposo6b wedtug zastrz. 6, znamienny tym, ze jako napetniacze i/lub pigmenty naturalne i lub
syntetyczne stosuje sie fosforany metali, krzemionke i krzemiany, dwutlenek tytanu, tlenek
glinu, wodorotlenek glinu, tlenek cynku, tlenki zelaza, weglan wapnia, talk, kaolin, mike, siar-
czan baru, boran cynku, boran sodu, w ilosci od 0,1% wagowych do 50% wagowych suchej
masy farby.

Sposo6b wedtug zastrz. 6, znamienny tym, ze jako substancje btonotwérczg stosuje sie po-
limerowe substancje btonotwoércze termoplastyczne: poli(octan winylu) i jego pochodne, po-
liakrylany, kopolimery styrenu, kopolimery akrylonitrylu, poliestry nasycone, poliuretany ter-
moplastyczne i/lub duroplastyczne: epoksydowe, poliuretanowe, akrylowo-poliuretanowe,
poliestrowe, schngce oksydacyjnie alkidy i ich pochodne.



