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Termoutwardzalne srodki powlokowe na podstawie wodnych roztworéw
zywic alkidowych i melaminowych
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Przedmiotem wynalazku s3 termoutwardzalne $rodki
powlokowe mna podstawie wodnych roztworéw zywic
alkidowych i melaminowych.

Ze szwajcarskiego opisu patentowego nr 283427 znane
jest, ze termoutwardzalne $rodki powlokowe caltkowicie
mieszajace si¢ z woda w temperaturze pokojowej otrzy-
muje si¢ przez zmieszanie trzech sktadnikéw: (I) utwar-
dzalnych pod wplywem temperatury metylolomelamin,
o ewentualnie zestryfikowanych grupach metylolowych,
(I1) zywicy alkidowej zawierajacej grupy karboksylowe,
dziatajacej plastyfikujaco, o liczbie hydroksylowej 224—
400 i o liczbie kwasowej okolo 40 lub wyzszej, i (III)
rozpuszezalnych w wodzie, silnie zasadowych zwiazkow
azotowych, ktore tworza mydta z zywicami alkidowymi.
Wysoka liczba hydroksylowa zywicy zapewnia catkowita
mieszalno§¢ skladnikéw pomigdzy soba, czyni jednak
wypalone powtoki wrazliwymi na wodg.

W wyltozonym zgloszeniu patentowym NRF nr 1185751
proponuje si¢ w celu polepszenia wodoodporno$ci po-
wlok oraz odporno$ci wodnego roztworu na sktadowanie,
rozciefczanie woda, przebiegu procesu nakladania war-
stwy i zdolnoéci pigmentowania przez zasadowe pigmen-
ty, zestawienie takiej mieszaniny, ktéra sklada si¢ z I
eteru metylowego kondensatu maliminowo-formaldehy-
dowego, zawierajacego taka ilo§¢ grup metoksymetylo-
wych, ktora co najmniej odpowiada ilo$oi wolnych grup
metylowych, II zywicy alkidowej o liczbie kwasowej od
okoto 30 do 60 i o liczbie hydroksylowej od okolo 75
do 180, (III) silnie zasadowego zwiazku azotowego, ktory
tworzy mydlo z zywica alkidowa, (IV) wody i (V) roz-
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puszczalnika organicznego mieszalnego z woda catkowi-
cie lub w duzym stopniu.
- Stwierdzono obecnie, Ze mieszaniny skladajace si¢ z
zywicy alkidowej o liczbie kwasowej wyzszej od 60, roz-
puszczalnego w wodzie, termoutwardzalnego eteru me-
tylowego, rozpuszczalnika organicznego, catkowicie lub
w duzym stopniu mieszalnego z woda i silnie zasadowe-
go zwigzku azotowego, tworzacego z zywica alkidowa
rozpuszczalne w wodzie mydlo, stanowia rozpuszczalne
w wodzie termoutwardzalne srodki powlokowe, ktore
wyrézniaja si¢ pod wzgledem odpornosci na sktadowa-
nie, zdolnosci przyjmowania pigmentéw, jak i twardosoi,
elastycznodci i przyczepnos$ci wypalonych powlok. Srodki
powlokowe wedlug wynalazku wyraznie przewyzszaja
$rodki podane w przykladach wylozonego zgloszenia pa-
tentowego NRF pod wzgledem zachowania wlasnosci
wiskozymetrycznych przy rozcieficzaniu woda i pod
wzglgdem wodoodpornoéci otrzymanych z nich powlok.

Przedmiotem niniejszego wynalazku sa termoutwar-
dzalne $rodki powlokowe w oparciu o mieszaning skla-
dajaca sig: (I) z zywicy alkidowej zawierajacej grupy
hydroksylowe i karboksylowe i dziatajacej plastyfikujaco
o liczbie kwasowej od 60 do 120 i o liczbie hydroksylo-
wej od 75 do 200, (II) silnie zasadowego zwiazku azoto-
wego, ktory z zywica alkidowa - tworzy rozpuszczalne
w wodzie mydto, (III) rozpuszczalnego w wodzie, ter-
moutwardzalnego, wysoko zeterowanego eteru metylowe-
go kondensatu melaminowo-formaldehydowego, (IV) wo-
dy i (V) z rozpuszczalnika organicznego, ktoéry catko-
wicie albo w znacznym stopniu miesza si¢ z woda i ze
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sktadnikami zywicowymi (I) i (III). Skladnik (V) stosuje
sie w ilo§ci 0—35% calkowitego ciezaru sktadnikéw (I)
i @II), stosunek wagowy skladnika (I) do skladnika (III)
wynosi od 95:5 do 60:40 w przeliczeniu na. zawarto$é
substancji suche;j. '

Zywice alkidowe, skladnik oznaczony (I) otrzymuje
si¢ przez kondensacje alkoholi wielowodorotlenowych,
jak pentaerytryt, tréjhydroksymetylopropan, heksantriol,
glikol jedno- dwu- trojmetylenowy albo gliceryna, z
wielokarboksylowymi nasyconymi lub nienasyconymi,
alifatycznymi, hydroaromatycznymi i aromatycznymi
kwasami karboksylowymi, przy czym zywice te mody-
fikuje si¢ dlugotaricuchowymi, nasyconymi lub nienasy-
conymi kwasami jednokarboksylowymi albo kwasami
zywicznymi.

Jako skladnik (IT) stosuje si¢ silnie zasadowe zwiaz-
ki azotowe tworzace rozpuszczalne w wodzie mydlo ze
sktadnikiem (I), korzystnie trzeciorzgdowe aminy alifa-
tyczne, trzeciorzedowe hydroksyalkiloaminy i trzeciorze-
dowe hydroksyalkilo-alkiloaminy.

Jako: sktadnik (III) stosuje si¢ kondensaty melamino-
wo-formaldehydowe wytworzone przez reakcj¢ co mnaj-
mniej 4 lub wigcej moli formaldehydu z 1 molem mela-
miny i zeteryfikowane metanolem tak, ze wigcej niz
50% grup hydroksymetylowych jest pod postacia grup
metoksymetylowych.

Jako sktadnik (V) stosuje si¢ rozpuszczalniki organicz-
ne, calkowicie lub cze$ciowo mieszalne z woda oraz mie-
szalne ze skladnikami (I) i (IIT). Naleza do nich nizsze
alkohole alifatyczne wlacznie z n-butanolem, ketanoalko-
hole, a szczegélnie etery jednoalkilowe glikolu etyleno-
wego. Te rozpuszczalniki organiczne zwigkszaja rozpu-
szczalnoé¢ sktadnika (I), ulatwiaja rozcieranie z trudno
zwilzanymi pigmentami jak ap. sadza, jak i zwigkszaja
stabilno$¢ wytworzonego uktadu pigmentu. Rozpuszczal-
nik organiczny wywiera wplyw na zdolno$¢ rozciefi-
czania woda i lepkoé¢ mieszanek zywic sztucznych.

Sa dwie mozliwosci taczenia tych pieciu sktadnikow:

1. Laczenie w kolejnosci: skladnik (I), (V), (III), (II)
i na koficu sktadnik (IV).

2. Laczenie w kolejnosci: sktadnik (I) z (V), nastgpnie
sktadnik (IT). Jako dalsze skladniki nastgpuja po sobie
skladnik (ITT) i (AV). .

Yaczenie poszczegélnych skladnikow prowadzi sie w
temperaturze nie wyzszej od 90°C. Skladnik (III) dodaje
sf@ w temperaturze ponizej 50°C. W przypadku doda-
wania pigmentéw do Zywicy sztucznej mozna zrezygno-

waé z obecnodci sktadnika (III), a korzystne jest sto--

sowanie §rodkow zwilzajacych, zwlaszcza niejonogowych.

Lakiery, wytworzone w oparciu o rozpuszczalne w
wodzie preparaty z zywic sztucznych wedlug wynalazku,
stosuje si¢ do seryjnego lakierowania, metoda natrysko-
wa lub zanurzeniowa, przedmiotéw metalowych, przy
czym otrzymane powloki odznaczaja si¢’ wlasciwo$ciami
antykorozyjnymi.

W przyktadach czesci sa czgs§oiami wagowymi, a pro-
centy procentami wagowymi.

Przyktad I. 160 czesci opisanej dalej zywicy al-
kidowej laczy si¢ (rozrabia, rozpuszcza) w temperaturze
80—90°C z 30 czg¢éciami eteru jednobutylowego glikolu
etylenowego. Po ozigbieniu do temperatury ponizej 50°C
dodaje sig¢ 20 czgéei trojetyloaminy i 62 czesci 75 %-owe-
go wodnego roztworu zywicy melaminoweji dobrze mie-
sza sie. Jako Zywice melaminowa stosuje si¢ eter szescio-
metylowy szeSciohydroksymetylomelaminy, ktoéry otrzy-
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muje si¢ wedlug znanych metod. (Helv. chim. scta 1941
e, 303, Gams, Widmer u. Fisch, o produktach konden-
sacji melaminowo-formaldehydowej). Ta mieszanina cha-
rakteryzuje si¢ lepkoscia i daje si¢ rozciefczaé szczegél-
nie woda. Wodny 35%-owy roztwér po mnaniesieniu za
pomoca pistoletu natryskowego i po wypaleniu w
160°C przez 20 minut daje pozbawiong zoltego zabar-
wienia twarda, wolna od krater6w, powloke.

100 czesci 50 %-owego wodnego roztworu rozciera si¢
z 40 czeéciami dwutlenku tytanu, nastgpnie rozciericza
woda do lepkosci 50—60 sekund oznaczanej kubkiem
Forda nr 4. Przez zanurzenie lub natryskiwanie tego roz-
tworu otrzymuje si¢ powloki, ktére wypalane w tempe-
raturze 150°C w ciaggu 60 minut daja warstwe o po-
wierzchni odpornej na zarysowania, odznaczajacej do-
brym polyskiem, dobra wodoodpornoscia i: wysoka ela-
styczno$cia. :

Zywice alkidowa zastosowana w tym przykladzie,
otrzymuje si¢ jak mastgpuje: 226 g frakcji kwasow ttusz-
czowych Cg—Ci1 o liczbie kwasowej 330 estryfikuje si¢
za pomoca 136 g pentaerytrytu w temperaturze miedzy
170 a 220°C tak dtugo, az liczba kwasowa spadnie poni-
7zej 5. Nastepnie dodaje si¢ 148 g bezwodnika kwasu
ftalowego, temperatur¢ utrzymuje si¢ miedzy 170 a
220°C, a liczba kwasowa spada do 68,5. Liczba hydro-
ksylowa tej zywicy alkidowej wynosi 145.

Przyktad II. 180 cze$ci opisanej dalej zywicy
alkidowej miesza si¢ dokladnie z 46 czgéciami eteru
jednobutylowego glikolu etylenowego i z 23 cze§ciami
trojetyloaminy w temperaturze 50—70°C. Po ozigbieniu
do 30°C dodaje si¢ jeszcze 70 cze$ci zywicy melaminowej
zastosowanej w przyktadzie 1. Je$li rozetrze si¢ mp. 100
cze$ci 50% wodnego roztworu wytworzonej mieszaniny
z 50 czg$ciami dwutlenku tytanu, to po wypaleniu w
150°C w ciagu 30 minut otrzymuje sie twarde, btyszcza-
ce powloki. Rozcieficzony wodny roztwdr mieszaniny zy-
wic jest jednakowo trwaly w postaci niepigmentowanej
jak z dodatkiem pigmentu.

Zastosowana zywice alkidowa otrzymuje si¢ w ma-
stepujacy sposob: 405 g kwasow tluszczowych o frakcji
Cr—Cy o liczbie kwasowej 374 estryfikuje si¢ w tem-
peraturze od 170 do 220°C z 245 g pentaerytrytu. Reak-
cj¢ prowadzi sig¢ tak dlugo, az liczba kwasowa mieszani-
ny spadnie ponizej 5. Wtedy dodaje si¢ 187 g bezwodni-
ka kwasu ftalowego i 79 g kwasu adypinowego. Te dru-
ga reakcje estryfikacji przeprowadza si¢ w temperaturze
170—190°C i przerywa, gdy liczba kwasowa mieszaniny
wynosi 70. Liczba hydroksylowa tej zywicy alkilowej wy-
nosi 128.

Przyktad III. 110 czesci nizej opisanej zywicy al-
kidowej miesza si¢ w temperaturze migdzy 60 a 90°C
z 28 czg¢éciami eteru jednobutylowego glikolu etylenowe-
go i z 8 czgSciami butanolu. Nastgpnie dodaje si¢ 32
cze$ci zywicy melaminowej, identycznej z uzyta w przy-
ktadzie IT i 14 czgéci tréjetyloaminy, a mastepnie homo-
genizuje, przy czym temperatura nie powinna przekra-
cza¢ 50°C. v

100 czesci 50%-owego roztworu tej mieszaniny zywic
rozciera si¢ z 60 cze$ciami dwutlenku tytanu. Te¢ paste
rozcieficza sie woda do uzyskania lepkosci 50 sekund
(kubka Forda), nanosi pistoletem natryskowym i wypala
przez 30 minut w temperaturze 150°C. Otrzymuje sig
powloke réwnomierna, blyszczaca, elastyczna o dobrej
przyczepnosci do podioza, mie zawierajaca kraterow, o
stabo z6ltym zabarwieniu. Je§li doda si¢ do pasty jesz-
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cze 0,5% kwasu p-toluenosulfonowego, w przeliczeniu na
zawarto§¢ suchej zywicy, wowczas powtoka osiaga twar-
dos¢ 120 sekund wahadlowych wedtug testu Koniga.

Stosowana w przykladzie zywicg alkidowa otrzymuje
sie w mastepujacy sposob: 426 g kwasu ttuszczowego ry-
cynowego i 432 g kwasow ttuszczowych o frakcji Cr—
Cy i o liczbie kwasowej 374 estryfikuje si¢ 408 g penta-
erytrytu w temperaturze od 170 do 225°C az do uzyska-
nia produktu o liczbie kwasowej 4. Nastepnie dodaje si¢
444 g bezwodnika kwasu ftalowego i mieszaning utrzy-
muje si¢ w temperaturze 170—200°C, az liczba kwaso-
wa osiagnie warto$§¢ 72. Liczba hydroksylowa tej zywicy
wynosi 123.

Préba poréwnawcza. W celu udowodnienia wyzszosci
mieszanek zywic sztucznych, zgodnie z wynalazkiem mad
zywicami sztucznymi opisanymi w wylozonym zglosze-
niu patentowym NRF przeprowadzono nastepujace proby
poréwnawcze. Mieszaniny zywic alkidowych, wytworzo-
nych zgodnie z przykladem V cytowanego wyltoZzonego
zgloszenia patentowego mr 1185751 i zgodnie z przykta-
dem III miniejszego wynalazku zneutralizowano amine
organiczng, rozcieficzono woda destylowana az do za-
warto$ci 209 suchej substancji, sporzadzajac probki
w odstgpach co 57%, a nastgpnie przeprowadzono po-

Tablica I
Lepko$¢ dynamiczna w cp
(wedlug Hopplera)
Eﬂbwz gfl%sf a) zywica alkidowa|b) zywica alkidowa
stale'J wedtug przykla- wedlug przykla-
W procen tJach du V wylozone-| du IIT niniejsze-
= go zgloszenia go wynalazku
patentowego
| or 1185751

68 1180

65 958

60 156 588

55 164 380

50 179 298

45 188 255

40 196 216

35 224 179

30 183 103

25 54,3 26

20 10,6 5.3
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miar lebkoéci wszystkich probek. Wyniki zestawiono w
tablicy I.
Z tabeli I wynika, ze przy dodawaniu wody do mie-
szaniny wedlug przyktadu V wspommianego zgloszenia
patentowego nr 1185751 NRF wystepuje nieprawidtowe

zachowanie wlasnosci wiskozymetrycznych (lepkoscio-

wych). Natomiast zgodne z wynalazkiem mieszaniny wy-
kazuje wybitne zachowanie wiasnosci wiskozymetrycz-
nych przy rozcienczaniu woda.

Aby udowodni¢ lepsza odporno§¢ na wodg powlok
wytworzonych w oparciu o mieszaning zywic wedlug
wynalazku, uzyto obydwoch wyzej wymienionych mie-
szanin. Po rozcieficzeniu woda do 40% zawarto§ci cial
statych naniesiono powtoki na stalowe blachy za pomoca
zanurzenia. Wypalano 30 minut w temperaturze 150°C
a nastepnie zanurzono na 5 dni do wody destylowanej
o temperaturze pokojowej. Podczas gdy powloki wedlug
przyktadu V zgloszenia patentowego NRF nr 1185751
wykazywaly znaczne zapecherzenie, powloki wedlug
przyktadu III niniejszego wynalazku nie wykazywaly ani
utraty twardoéci, ani zapegcherzenia.

Zastrzezenie patentowe

Termoutwardzalne $rodki powlokowe mna podstawie
wodnych roztworéw zywic alkidowych i melaminowych,
stanowiace mieszaning sktadajaca sig: (I) z zywicy alki-
dowej zawierajacej grupy hydroksylowe i karboksylowe
i dzialajacej plastyfikujaco, (II) silnie zasadowego zwiaz-
ku azotowego, tworzacego z zywica alkidowa rozpusz-
czalne w wodzie mydto, (III) eteru metylowego konden-
satu melaminowo-formaldehydowego, rozpuszczalnego w
wodzie w temperaturze pokojowej i utwardzalnego, (IV)
z wody i (V) z rozpuszczalnika organicznego, mieszalne-
go z woda i sktadnikami zywicowymi, znamienny tym,
ze stanowia mieszaning, ktora zawiera: (I) dziatajaca
plastyfikujaco zywice alkidowa o liczbie hydroksylowej
75 do 200 i liczbie kwasowej 60 do 120, (IT) silnie zasa-
dowy zwiazek azotowy tworzacy mydlo, (ITI) kondensat
melaminowo-formaldehydowy wytworzony przez reakcje
co najmniej 4 lub wigcej moli formaldehydu ma 1 mol
melaminy zeteryfikowany metanolem, tak ze wigcej niz
50% grup hydroksylowych jest pod postacia grup meto-
ksymetylowych, (IV) wode i (V) rozpuszczalnik organicz-
ny, ktory jest czeSciowo lub catkowicie mieszalny z wo-
da i ze sktadnikami (I) i (IIT) w ilosci 0—35% calkowi-
tego ciezaru sktadnika (I) i (III), przy czym stosunek
wagowy sktadnika (I) do sktadnika (III) wynosi w prze-
liczeniu na zawarto$¢ suchej substancji od 95:5 do 60:40.
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