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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest uretano-akrylan o zwiekszonej funkcyjnoéci oraz sposéb wytwarza-
nia uretano-akrylanu o zwiekszonej funkcyjnosci, majace zastosowanie zwtaszcza do wytwarzania po-
liuretanowych lakieréw proszkowych utwardzanych promieniowaniem UV.

Niskotemperaturowe farby i lakiery proszkowe sg znane i stosowane w praktyce. Pierwsze kom-
pozycje zostaty ujawnione w amerykanskim opisie zgtoszeniowym US 4129488 A. W sktad kompozycji
proszkowej wchodzity epoxyakrylany lub poliestroakrylany. Powtoki lakiernicze po usieciowieniu za po-
mocg promieni UV, charakteryzowaty sie dobrymi wiasciwosciami uzytkowymi i nie wykazywaly efektu
skorki pomaranczy.

Z publikacji A. Wenning, Tailor-made UV-curable powder clear coatings for metal applications,
Macromolecular Symposia (2002) 507-603 znane sg kompozycje proszkowe zawierajgce mieszanine
amorficznych i semikrystalicznych zywic uretanowo-akrylanowych sieciowanych za pomocg $wiatta.
W zaleznoéci od udziatu wagowego tych zywic mozna uzyskaé powtoki o wysokiej lub bardzo niskiej
transparentnosci i bardzo dobrej odpornoSci na warunki atmosferyczne, dedykowane do aplikacji
na metale.

Z amerykanskiego opisu patentowego US 6861465 B2 znane sg farby proszkowe sieciowane
za pomocg promieniowania, zawierajgce amorficzne uretano-akrylany, ktére zostaty zsyntezowane
w reakcji amorficznego poliestru zawierajgcego grupy OH o Ty w zakresie 35-80°C - otrzymanego
w wyniku polikondensacji kwasow dikarboksylowych i dioli — poliizocyjanianu — korzystnie diizocyjanianu
izoforonu — i zwigzku zawierajgcego grupy OH i ulegajgce polimeryzacji grupy akrylowe — szczegdélnie
preferowany akrylan hydroksyetylu. Ta kompozycja moze zostaé usieciowana za pomocg wigzki elek-
tronoéw lub promieniowania UV. W przypadku sieciowania za pomocg promieni UV konieczne jest uzycie
fotoinicjatora, przyktadowo komercyjnie dostepnego Irgacure 184 lub Degacure 1173. Utwardzone po-
wioki byty odporne na $wiatto i warunki atmosferyczne oraz charakteryzowaty sie dobrg elastycznoscia,
twardoscig oraz przyczepnoscig do stali.

Z publikacji amerykanskiego opisu patentowego US 6747070 B2 znana jest kompozycja prosz-
kowych sieciowanych za pomocg promieniowania UV zawierajgcych 60-90% amorficznego uretano-
akrylanu i 10-40% krystalicznego uretano-akrylanu. Tg mieszaniny wynosita 35°C.

Z publikacji artykutu V. Maurin, C. Croutxé-Barghorn, X. Allonas, Photopolymerization process of
UV powders. Characterization of coating properties, Progress in Organic Coatings. 73 (2012) 250-256,
znane jest zastosowanie do przygotowania kompozycji proszkowych, dwéch dwufunkcyjnych zywic,
jednej o strukturze uretano-akrylanu, natomiast drugiej o strukturze nienasyconego poliestru zawierajgcego
grupy metakrylanowe. Jako monomery akrylowe uzyto nastepujgce zwigzki: diakrylan heksanodiolu,
triakrylan trimetylolopropanu i tetraakrylan pentaerytrytolu, natomiast jako fotoinicjator zastosowano Ir-
gacure 2959. Zastosowanie wielofunkcyjnych monomeréw akrylowych przyczynito sie do zwiekszenia
reaktywnosci, co umozliwito sieciowanie za pomocg UV w temp. 110°C.

Z publikacji artykutu X. Cheng, Z. Huang, J. Liu, W. Shi, Synthesis and properties of semi-crystalline
hyperbranched poly (ester-amide) grafted with long alkyl chains used for UV-curable powder coatings,
Prog. Org. Coat. 59 (2007) 284-290, znane sg systemy proszkowe utwardzane za pomocg promieni
UV, w ktérych zastosowano semi-krystaliczne rozgatezione poli(estro-amidy) zawierajgce ditugie tancu-
chy alkilowe zakonczone grupami hydroksylowymi. Te poliestro-amidy mieszano z adduktem IPDI
i alkoholu oktadecylowego oraz adduktem IPDI z metakrylanem 2-hydroksyetylu w réznych propor-
cjach. Jako fotoinicjator stosowany byt benzoilo-1-hydroksy-cycloheksanol — Irgacure 184. Kompozycje
takie ulegaty fotopolimeryzacji z duzg szybkoscig i wysokim stopniem konwersji wigzan podwdjnych.
Autorzy wykazali, ze wyzsza zawarto$¢ wigzan podwéjnych na koncach tancuchéw, prowadzi do uzy-
skania powtok o wyzszej gestosci usieciowania i wyzszej twardosci.

Bardzo duze znaczenie praktyczne, bez wzgledu na obszar ich zastosowania majg powitoki hy-
drofobowe, ktdre sg tatwiejsze w czyszczeniu i dodatkowo charakteryzujg sie zwiekszong odpornoscia
mechaniczng, chemiczng, termiczng i starzeniowg. Jedng z metod otrzymywania hydrofobowych po-
wiok utwardzalnych za pomocg promieniowania UV, byto zastosowanie hiperrozgatezionych fluorowa-
nych poliestro-poliloli jako modyfikatora farb proszkowych przez Pirozhnikova i wspotpracownikéow —
P.B. Pirozhnikov, I.V. Korolev, L.N. Mashlyakovskii, N.G. Kuzina, Influence of the chemical structure of
fluorinated radicals in acrylated derivatives of Boltorn (TM) H20 hyperbranched polyesterpolyol on the
surface energy of coatings preparedfrom UV-curable powder formulations, Russ. J. Appl. Chem. 86
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(2013) 234-241. Usieciowane za pomocg UV kompozycje na bazie nienasyconego oligoestru dimeta-
krylanu charakteryzowaly sie zwiekszong hydrofobowo$cig. Kat zwilzania dla wody zwiekszyt sie od 60°
do 90° - 102°.

Z publikacji pracy H.Y. Wei, H.B. Laing, J.H. Zou, W.F. Shi, UV-curable powder coatings based
on dendritic poly(ether-amide), J. Appl. Polym. Sci. 90 (2003) 287-291 znane jest zastosowanie jako
zywic do utwardzalnych za pomocg promieni UV farb proszkowych dedykowanych na podtoza o niskiej
odpornoéci termicznej, semi-krystalicznych poli(etero-amidéw) o budowie dendrytycznej z przytagczo-
nymi do koncowych grup hydroksylowych aromatycznymi uretano-akrylanami i izocyjanianem oktade-
cylu. Tg otrzymanych zywic byta wyzsza od 40°C, temperatura mieknienia wynosita ok. 120°C, natomiast
temp. topnienia 140°C. Zywice ulegaty usieciowaniu w obecnosci fotoinicjatora Irgacure 184.

Z publikacji pracy Bastani, S. Moradian, UV-curable powder coatings containing interpenetrating
polymer networks (IPNs), Prog. Org. Coat. 56 (2006) 248—-251, znane jest zastosowanie do farb proszko-
wych sieciowanych za pomocg promieniowania UV, polimeréw o wzajemnie przenikajgcych sie sieciach
— IPNs. W celu uzyskania IPN zastosowano mieszanine dwu rodzajéw farb proszkowych sieciujgcych
za pomocg UV: jedng sieciujgcg wg mechanizmu rodnikowego, drugg wg mechanizmu kationowego.
Powioki byly sieciowane najpierw za pomocg lampy rteciowej UV (7 m/min at 2 x 80 w/cm medium
pressure Hg lamp), a pdzniej dotwardzane w piecu w temp. 100°C przez 5 h. Wtasciwosci powitok
z utwardzong IPN takie jak: adhezja, twardosé, udarnos¢, odporno$é na rozpuszczalniki (MEK) i mgte
solng byly lepsze niz powtok powstatych w wyniku utwardzenia tych dwu farb osobno.

Z publikacji pracy N. Alcén, A. Tolosa, M.T. Rodriguez, C. Moreno, Development of photolumine-
scent powder coatings by UV curing process, Progress in Organic Coatings. 67 (2010) 92-94, znane
sg farby utwardzalne za pomocg UV na bazie nienasyconych zywic poliestrowych z efektem fotolumi-
nescencyjnym. Efekt ten uzyskano dodajgc fotoluminescencyjny pigment zawierajgcy glinian strontu
(SrAl204), ktory nie traci swych fotoluminescencyjnych wiasciwosci podczas procesu mielenia i wytta-
czania farby proszkowej. Farby takie sieciowane z dodatkiem fotoinicjatora 1-4-[(2-hydroksyethoksy)-
-fenylo]-2-hydroksy-2-metylo-1-propan-1-onu mogg by¢ stosowane na podtoza o niskiej odpornosci
termicznej.

Z amerykanskiego opisu zgtoszeniowego US 20080255319 A1 znane jest zastosowanie poliure-
tanu zawierajgcego grupy metakrylanowe jako spoiwa do farb proszkowych. Spoiwo mozna otrzymac
w reakcji jednego lub dwu di- lub poliizocyjanianéw lub ich mieszaniny ze zwigzkami zawierajgcymi
grupy funkcyjne zdolne do reakcji z izocyjanianami, korzystnie akrylan hydroksyetylu i akrylan hydrok-
sypropylu, oraz alifatycznego poliweglanu zawierajgcego od 2 do 12 grup metylenowych jako jednostke
powtarzajgcg. Mieszanina moze by¢ usieciowana za pomocg promieniowania UV lub w potgczeniu
Z sieciowaniem termicznym.

Z publikacji amerykanskich opiséw zgtoszeniowych US 5789039 A oraz US 5935661 A znane sg
kompozycje proszkowe sieciowane wg mechanizmu kationowego, ktére mozna stosowac na podtoza
o niskiej odpornosci termicznej. Takie kompozycje zawieraty zywice epoksydowe o strukturze eteru di-
glicydylowego bisfenolu A o wzorze |.

Oprocz epoksydu na bazie bisfenolu, mogg by¢ uzyte epoksynowolaki lub epoksynowolaki na ba-
zie krezolu o strukturze pokazanej na wzorze |l.

Oprécz aromatycznych zywic epoksydowych, mozliwe jest takze uzycie alifatycznych zywic,
przyktadowo na bazie uwodornionego bisfenolu, akrylanu glicydylu czy metakrylanu glicydylu, pod wa-
runkiem ich statej konsystenciji. Ich polimeryzacja przebiega wg mechanizmu kationowego wobec od-
powiednich fotoinicjatorow. Mozna tez uzywaé mieszaniny zywic epoksydowych z eterami winylowymi
jezeli zwigzki te polimeryzujg wg mechanizmu kationowego. Ponadto zywice utwardzane wg mechani-
zmu kationowego mogg by¢ mieszane z zywicami uretano-akrylowymi lub nienasyconymi zywicami po-
liestrowymi. Jako fotoinicjatory stosuje sie sulfoniany, pochodne ferrocenu oraz ketal benzilodimetylowy.
Dodatek zywic zawierajacych grupy hydroksylowe takich jak poliestrowe czy akrylowe, przyktadowo
zywicy poliestrowej o liczbie hydroksylowej w zakresie 290-310 mgKOH/g przyczynia sie do zwieksze-
nia szybkos$ci utwardzania oraz polepszenia wtasciwos$ci powtok na przyktad zwiekszenia elastycznosci
i odpornosci chemiczne;.

Powtoki 0 dobrych wtasciwosciach mozna uzyskacé takze stosujgc jako spoiwo mieszanine epok-
synowolaku na bazie krezolu i zywicy epoksydowej o strukturze eteru diglicydylowego bisfenolu A, ktére
polimeryzuje sie w obecnoéci fotoinicjatora sulfoniowego. Dodatek do mieszanki poliestru zakoriczonego
grupami hydroksylowymi po utwardzeniu promieniowaniem UV o dtugosci fali w zakresie 250—-280 nm
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i intensywnos$ci naswietlania w zakresie 2—-4 J/cm? prowadzi do uzyskania powtok o lepszych wta-
Sciwosciach.

Z publikacji amerykanskiego opisu zgtoszeniowego US 5877231 A znane sg farby pigmentowane,
sieciowane wg mechanizmu rodnikowego w skfad ktérych wchodzita nienasycona zywica poliestrowa
i uretanoakrylowa, fotoinicjator, ko-fotoinicjator i plastyfikator. Odpowiednimi fotoinicjatorami do tego typu
kompozycji sg pochodne morfoliny — Irgcure 369, Irgacure 907 — fenolu — Darocure 2959 — fosfiny — Lucerin
TPO - i ketali — Irgacure 651. Optymalna ilos¢ fotoinicjatora powinna wynosi¢ 0,8—7,5%, a ko-fotoinicja-
tora 6% w przeliczeniu na mase zywicy. Do uktadéw pigmentowanych powinno stosowaé sie miesza-
nine dwu fotoinicjatoréw np. Irgacure 651 and Lucerin TPO.

Najwieksze znaczenie komercyjne w syntezie uretano-akrylanéw ma diizocyjanian izoforonu — IPDI.
Nalezy podkresli¢, ze zastosowanie diizocyjanianéw aromatycznych, mimo nizszej ceny, jest ograni-
czone ze wzgledu na mniejszg odporno$¢ na czynniki atmosferyczne — zastosowanie tylko do powitok
przeznaczonych do wewnatrz pomieszczen.

Znane ze stanu techniki uretano-akrylany stosowane jako $rodki sieciujgce w systemach prosz-
kowych, nie pozwalajg na uzyskanie wymaganych w wielu zastosowaniach wiasciwosci, takich jak
zwtaszcza wysoka hydrofobowos$¢, odporno$é na zarysowania, przy zastosowaniu typowych zywic sto-
sowanych do systemow proszkowych utwardzanych za pomocg promieni UV.

Celem wynalazku jest dostarczenie uretano-akrylanéw majgcych zastosowanie przy wytwarzaniu
farb i lakierow proszkowych, pozwalajgcych po usieciowaniu nienasyconymi zywicami poliestrowymi
na uzyskanie powtoki o wiekszej hydrofobowosci, odpornosci mechanicznej, chemicznej, termiczne;j
i starzeniowej w poréwnaniu do wyrobow sieciowanych typowymi uretano-akrylanami.

Uretano-akrylan o zwiekszonej funkcyjnoéci, zawierajgcy sktadnik izocyjanianowy, wedtug wyna-
lazku charakteryzuje sie tym, ze zawiera od 4,5% do 7,9% wag. gliceryny, cukrol zawierajgcy w cza-
steczce od 4 do 6 atomdw wegla oraz pierwszo- i drugorzedowe grupy hydroksylowe, a ponadto od 1
do 20% wag. liniowego polisiloksanu, przy czym zawarto$é sktadnika izocyjanianowego wynosi od 44
do 58% wag., za$ zawarto$¢ akrylanu wynosi od 30 do 41% wag., a akrylan jest w postaci metakrylanu
2-hydroksyetylu lub metakrylanu hydroksypropylu, a ponadto uretano-akrylan jest o wzorze 1.

Korzystnie liniowy polisiloksan jest zakonczony obustronnie ugrupowaniami hydroksyalkilowymi
albo ugrupowaniami hydroksyalkoksylowymi.

Dalsze korzysci uzyskuje sie, jesli liniowy polisiloksan ma mase czgsteczkowg w zakresie od 500
do 10 000, a korzystnie od 800 do 5 000.

Nastepne korzy$ci uzyskiwane sg, jezeli uretano-akrylan jako cukrol zawiera ksylitol albo sorbitol.

Kolejne korzysci uzyskiwane sg, jezeli uretano-akrylan zawiera glikol polietylenowy.

Sposo6b wytwarzania uretano-akrylanu o zwiekszonej funkcyjnoéci, okreslonego, wedtug wyna-
lazku charakteryzuje sie tym, ze w pierwszym etapie do reaktora wprowadza sie skfadnik izocyjania-
nowy w iloéci od 44 do 58% wag., a nastepnie dodaje sie do niego katalizator w iloSci od 0,05 do 0,9%
wag., po czym catos$¢ miesza sie intensywnie, a nastepnie do mieszaniny reakcyjnej dozuje sie mieszanine
gliceryny i cukrolu zawierajgcego w czgsteczce od 4 do 6 atomédw wegla oraz pierwszo- i drugorzedowe
grupy hydroksylowe, w ilosci od 0,3 do 0,7 mola grup hydroksylowych na 1 mol grup izocyjanianowych
sktadnika izocyjanianowego, po czym mieszanine reakcyjng ogrzewa sie do temperatury z przedziatu
100 do 120°C i intensywnie miesza utrzymujac te temperature, nastepnie przechodzi sie do etapu dru-
giego, w ktérym mieszanine reakcyjng chiodzi sie do temperatury z przedziatu od 75°C do 85°C i dozuje
sie akrylan w ilosci od 30% do 41% wag., mieszanine reakcyjng utrzymuje sie w temperaturze z przedziatu
75°C do 85°C intensywnie mieszajgc az do zaniku grup izocyjanianowych, przy czym w pierwszym eta-
pie stosuje sie mieszanine gliceryny i cukrolu zawierajacg od 1 do 20% wag. liniowego polisiloksanu,
w przeliczeniu na catkowitg mase skfadnikéw, a w drugim etapie akrylan stosuje sie w postaci matakry-
lanu 2-hydroksyetylu lub metakrylanu hydroksypropylu.

Korzystnie w etapie pierwszym mieszanine gliceryny i cukrolu dozuje sie w ilosci 0,4 do 0,6 mola
grup hydroksylowych na 1 mol grup izocyjanianowych skfadnika izocyjanianowego.

Dalsze korzysSci uzyskiwane sg, jesli w pierwszym etapie stosuje sie mieszanine gliceryny i cu-
krolu zawierajgcg od 5 do 20% wag. polisiloksanu, w przeliczeniu na catkowitg mase skfadnikéw.

Kolejne korzysci uzyskiwane sg, jesli w pierwszym etapie stosuje sie liniowy polisiloksan zakon-
czony obustronnie ugrupowaniami hydroksyalkilowymi albo hydroksyalkoksylowymi.

Nastepne korzysci uzyskiwane sg, jezeli stosuje sie liniowy polisiloksan 0 masie czgsteczkowej
w zakresie od 500 do 10 000, a korzystnie od 800 do 5 000.
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Dalsze korzySci uzyskiwane sg, jesli stosowany w pierwszym etapie skfadnik izocyjanianowy wy-
biera sie z diizocyjanianéw.

Kolejne korzysSci uzyskuje sie, jezeli w pierwszym etapie jako sktadnik izocyjanianowy stosuje sie
diizocyjanian izoforonu.

W pierwszym etapie jako katalizator stosuje sie dialurynian dibutylocyny.

Nastepne korzysci uzyskiwane sg, jesli w pierwszym etapie po podgrzaniu mieszaniny reakcyjnej
do temperatury z przedziaty od 100 do 120°C, mieszanie prowadzi sie¢ do momentu obnizenia zawarto-
Sci grup izocyjanianowych do 19% wag.

Dalsze korzysci uzyskiwane sg, jesli w drugim etapie po dodaniu akrylanu, intensywne mieszanie
mieszaniny reakcyjnej prowadzi sie do zaniku grup izocyjanianowych.

Rozwigzania wedtug wynalazku znajdujg zastosowanie w wytwarzaniu udoskonalonych syste-
mow proszkowych. Wynalazki pozwalajg na uzyskanie powtok o wiekszej hydrofobowo$ci i innych cen-
nych wiasciwosciach, w tym lepszej odpornoéci na zarysowania niz wyroby sieciowane znanymi
ze stanu techniki uretano-akrylanami. Systemy proszkowe wytworzone na bazie uretano-akrylanéw we-
dtug wynalazku sg kompatybilne z typowymi metodami przetworstwa i nanoszenia, w szczegdlnosci
metodg Tribo i Corona. Powtoki, zawierajgce nienasycone zywice poliestrowe, wykonane systemami
proszkowymi, w ktérych wykorzystany zostat wynalazek charakteryzowaty sie zwiekszong odpornoscia
mechaniczng, chemiczng, termiczng i starzeniowg. Zastosowanie uretano-akrylanéw wedtug wynalazku
pozwala na otrzymanie systemdw proszkowych, ktére sg przezroczyste i bezbarwne. W przypadku ko-
niecznosSci barwienia mozna wprowadzi¢ do nich typowe pigmenty stosowane w przemy$le systemow
proszkowych, np. biel tytanowg rurylowg, TiO2. W celu wytworzenia lakieru proszkowego uretano-akry-
lan wediug wynalazku wystarczy zmieszaé z typowg nienasycona zywicg poliestrowg przeznaczong
do farb i lakieréw proszkowych oraz dodatkami utatwiajgcymi odgazowanie, dodatkami zwiekszajgcymi
rozlewno$¢ i fotoinicjatorem, a nastepnie odwazone surowce, zmieli¢ i przesiaé. Ze wzgledu na niskg
temperature topnienia proszku i mozliwosé utwardzania pod wptywem promieniowania UV systemy
proszkowe wykorzystujgce wynalazek znajdg zastosowanie w szczegblnosci w przemysle meblarskim — po-
krywanie ptyt MDF, sklejki, drewna — motoryzacyjnym — lotniczym — malowanie kompozytowych czesci
statkéw powietrznych.

Rozwigzanie wedtug wynalazku jest blizej wyjasnione w przykfadzie wykonania na rysunku,
na ktérym wzér 1 przedstawia wzor strukturalny uretano-akrylanu.

Uretano-akrylan o zwiekszonej funkcyjnosci, wedtug wynalazku w pierwszym przyktadzie wyko-
nania zawiera 46,32% wag. diizocyjanianu izoforonu, 4,91% wag. gliceryny, 0,81% wag. ksylitolu,
10,68% wag. polisiloksanu, 37,28% wag. metakrylanu 2-hydroksyetylu. Uzyskany uretano-akrylan jest
bezbarwnym poliizocyjanianem o konsystencji lepkiej cieczy i ma wzo6r strukturalny przedstawiony
na wzorze 1 oraz nastepujgcg charakterystyke:

— zawarto$c¢ grup izocyjanianowych — 0% wag.;
—  lepko$¢ w temperaturze 110°C = 1,86 Pa*s (szybko$¢ Scinania: 2000 I/s);
— $rednia funkcyjnos$é: 4,20 (GPC).

Uretano-akrylan o zwiekszonej funkcyjnosci, wedtug wynalazku w drugim przykfadzie wykonania
zawiera 44,16% wag. diizocyjanianu izoforonu, 4,68% wag. gliceryny, 0,77% wag. ksylitolu, 10,18%
wag. polisiloksanu, 40,21% wag. metakrylanu hydroksypropylu. Uzyskany uretano-akrylan jest bez-
barwnym poliizocyjanianem o konsystenciji lepkiej cieczy oraz o nastepujgcej charakterystyce:

— zawarto$c¢ grup izocyjanianowych — 0% wag.
— lepko$¢ w temperaturze 110°C = 0,76 Pa*s (szybko$¢ Scinania: 2000 I/s);
— $rednia funkcyjnos$é: 3,77 (GPC).

Sposo6b wytwarzania uretano-akrylanu o zwiekszonej funkcyjnosci, w pierwszym przykfadzie re-
alizacji, prowadzi sie z wykorzystaniem kolby tréjszyjnej zaopatrzonej w mieszadto, chtodnice zwrotnag,
termometr, wkraplacz i rurke z doprowadzeniem azotu. W pierwszym etapie do kolby wprowadza sie
skfadnik izocyjanianowy w postaci diizocyjanianu izoforonu, w iloSci 866,58 g; 3,9 mol, oraz katalizator
w postaci dilaurynianu dibutylocyny w ilosci 0,9 g. Nastepnie miesza sie intensywnie i po zakonczeniu
mieszania cato$é podgrzewa sie do temperatury 65°C i za pomocg wkraplacza do mieszaniny reakcyj-
nej dozuje sie mieszanine zawierajgcg gliceryne w ilosci 92,09 g; 1,0 mola, ksylitol w ilosci 15,22 g;
0,1 mola, a takze liniowy polisiloksan zakoriczony obustronnie ugrupowaniami hydroksyalkoksylowymi
0 masie czgsteczkowej z zakresu 800 do 5000 w ilosci 200,00 g; 0,2 mola. Po zakonczeniu wkraplania
mieszanine reakcyjng podgrzewa sie do temperatury 110°C przy intensywnym mieszaniu do momentu,
az zawarto$¢ grup izocyjanianowych obnizy sie do 19% wag. Po czym przechodzi sie do etapu drugiego,
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w ktérym mieszanine reakcyjng schiadza sie do temperatury 80°C, dodaje sie do niej hydrochinon,
w iloéci 0,05 g, 0,002 mol, oraz dozuje metakrylan 2-hydroksyetylu w iloSci 507,39 g, 3,9 mol. Nastepnie
mieszanine reakcyjng miesza sie intensywnie do zaniku grup izocyjanianowych utrzymujgc temperature
80°C. Po czym mieszanine reakcyjng chtodzi sie do temperatury pokojowej i otrzymuje biaty poliizocy-
janian o konsystencji lepkiej cieczy.

Mieszanie prowadzono z predkoscig 40 obr./min.

Sposo6b wytwarzania uretano-akrylanu o zwiekszonej funkcyjnosci, w drugim przyktadzie realiza-
cji, prowadzi sie z wykorzystaniem kolby tréjszyjnej jak w pierwszym przyktadzie realizacji. Do kolby
wprowadza sie sktadnik izocyjanianowy w postaci diizocyjanianu izoforonu, w ilosci 866,58 g; 3,9 mol,
oraz katalizator w postaci dilaurynianu dibutylocyny w ilosci 0,9 g. Nastepnie miesza sie intensywnie
a po zakonczeniu mieszania cato$¢ podgrzewa sie do temperatury 65°C i za pomocg wkraplacza
do mieszaniny reakcyjnej dozuje sie mieszanine zawierajgcg gliceryne wilosci 92,09 g; 1,0 mola, ksylitol
w ilosci 15,22 g; 0,1 mola, a takze liniowy polisiloksan zakonczony obustronnie ugrupowaniami hydrok-
syalkilowymi o masie czgsteczkowej w zakresie od 800 do 5000 w ilosci 200,00 g; 0,2 mola. Po zakon-
czeniu wkraplania mieszanine reakcyjng podgrzewa sie do temperatury 110°C przy intensywnym mie-
szaniu do momentu, az zawarto$¢ grup izocyjanianowych obnizy sie do 19% wag. Po czym przechodzi
sie do etapu drugiego, w ktérym mieszanine reakcyjng schtadza sie do temperatury 80°C, dodaje sie
do niej hydrochinon, w ilosci 0,05 g, 0,002 mol, oraz dozuje metakrylan hydroksypropylu w ilosci
561,99 g, 3,9 mola. Nastepnie mieszanine reakcyjng miesza sie intensywnie do zaniku grup izocyjania-
nowych utrzymujgc temperature 80°C. Po czym mieszanine reakcyjng chtodzi sie do temperatury poko-
jowej i otrzymuje biaty poliizocyjanian o konsystencji lepkiej cieczy.

Mieszanie prowadzono z predkoscig 60 obr./min.

Uretano-akrylany opisane w przyktadach wykonania w celu wytworzenia lakieru proszkowego
zmieszano z typowg nienasycong zywicg poliestrowg przeznaczong do farb i lakieréw proszkowych,
0 Lon w zakresie 50-75 mgKOH/g, Ty = 48-52°C; Lk = 1,5-6,0 mgKOH/g, lepkosci w temp.
165°C = 7,0-8,0 Pa*s, oraz dodatkami utatwiajgcymi odgazowanie, dodatkami zwiekszajgcymi rozlew-
nos$¢ i fotoinicjatorem. Odwazone surowce wstepnie zmielono, a nastepnie otrzymany proszek wytto-
czono. Wyttoczong mieszanke pokruszono i zmielono w miynie, a nastepnie w celu wyeliminowania,
zbyt duzych czgstek przesiano przez sito o Srednicy oczek w zakresie 60—150 ym. Z wykorzystaniem
tak przygotowanych lakieréw proszkowych wykonano prébki nanoszgc przesiang frakcje proszku, me-
todg elektrostatyczng za pomocg pistoletu recznego. PEM X-1 z, wbudowang elektrodg oraz sterownika
EPG Sprint X, na znormalizowane ptytki stalowe i utwardzono pod wptywem promieniowania UV przy
pomocy lampy zelazowej 200—800 nm — DYMAX — Light Curing System. UVC-5. Prébki lakierow prosz-
kowych i powtok wykorzystujgcych uretano-akrylany opisane w przykfadach wykonania charakteryzo-
waly sie whasciwosciami przedstawionymi w ponizszej tabeli, w ktérej dodatkowo zestawiono je z prébkag
poréwnawczg zawierajgcg powloke wykonang lakierem proszkowym z uretano-akrylanem bez dodatku
cukrolu zawierajgcego od 4 do 6 atomdw wegla oraz pierwszo- i drugorzedowe grupy hydroksylowe.
Poréwnawczy uretano-akrylan zawiera 59,11% wag. diizocyjanianu izoforonu, 6,28% wag. gliceryny
oraz 34,61% wag. metakrylanu 2-hydroksyetylu.

Prébka Pierwszy przyklad | Drugi przykiad
Micrzony parametr porownawcza wykenania wykonania
chropowatos¢ (Ra’/Rz). um 0,41/2.29 0.48/3,01 0.57/2.79
polysk, 60°, GU 75.3 81.98 88.86
kat zwil2ania dla wody, deg 70,6 $8.08 88.07
odpornosé na zarysowanie, g 300 1500 1450
twardosé wzgledna 0,62 0.75 0,68
przyczepnosé do podtaza
statowego,
skala 0-5 0 0 0
(0-najlepsza,
S-najgorsza)
Test MEK :
(30 potar¢) 3 4 4
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Zastrzezenia patentowe

. Uretano-akrylan o zwiekszonej funkcyjnosSci, zawierajgcy sktadnik izocyjanianowy, zna-

mienny tym, ze zawiera od 4,5% do 7,9% wag. gliceryny, cukrol zawierajgcy w czasteczce
od 4 do 6 atomdw wegla oraz pierwszo- i drugorzedowe grupy hydroksylowe, a ponadto od 1
do 20% wag. liniowego polisiloksanu, przy czym zawarto$é sktadnika izocyjanianowego wy-
nosi od 44 do 58% wag., za$ zawarto$¢ akrylanu wynosi od 30 do 41% wag., a akrylan jest
w postaci metakrylanu 2-hydroksyetylu lub metakrylanu hydroksypropylu, a ponadto uretano-
-akrylan jest o wzorze 1.

Uretano-akrylan wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jego liniowy polisiloksan jest zakon-
czony obustronnie ugrupowaniami hydroksyalkilowymi.

Uretano-akrylan wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze jego liniowy polisiloksan jest
zakonczony obustronnie ugrupowaniami hydroksyalkoksylowymi.

Uretano-akrylan wedtug zastrz. 2 albo 3, znamienny tym, ze jego liniowy polisiloksan ma
mase czgsteczkowa w zakresie od 500 do 10 000.

Uretano-akrylan wedtug jednego z zastrz. od 2 do 4, znamienny tym, ze jego liniowy polisi-
loksan ma mase czasteczkowg w zakresie od 800 do 5 000.

Uretano-akrylan wedtug jednego z zastrz. od 1 do 5, znamienny tym, ze jako cukrol zawiera
ksylitol.

Uretano-akrylan wedtug jednego z zastrz. od 1 do 6, znamienny tym, ze jako cukrol zawiera
sorbitol.

Uretano-akrylan wedtug jednego z zastrz. od 1 do 7, znamienny tym, ze zawiera glikol polie-
tylenowy.

Sposo6b wytwarzania uretano-akrylanu o zwiekszonej funkcyjnosci, okreslonego w zastrz. od 1
do 8, znamienny tym, ze w pierwszym etapie do reaktora wprowadza sie sktadnik izocyjania-
nowy w ilosci od 44 do 58% wag., a nastepnie dodaje sie do niego katalizator w ilosci od 0,05
do 0,9% wag., po czym cato$¢ miesza sie intensywnie, a nastepnie do mieszaniny reakcyjnej
dozuje sie mieszanine gliceryny i cukrolu zawierajgcego w czgsteczce od 4 do 6 atomoéow
wegla oraz pierwszo- i drugorzedowe grupy hydroksylowe, w ilosci od 0,3 do 0,7 mola grup
hydroksylowych na 1 mol grup izocyjanianowych sktadnika izocyjanianowego, po czym miesza-
nine reakcyjng ogrzewa sie do temperatury z przedziatu 100 do 120°C i intensywnie miesza
utrzymujac te temperature, nastepnie przechodzi sie do etapu drugiego, w ktérym mieszanine
reakcyjng chtodzi sie do temperatury z przedziatu od 75°C do 85°C i dozuje sie akrylan w iloSci
od 30% do 41% wag., mieszanine reakcyjng utrzymuje sie w temperaturze z przedziatu 75°C
do 85°C intensywnie mieszajgc az do zaniku grup izocyjanianowych, przy czym w pierwszym
etapie stosuje sie mieszanine gliceryny i cukrolu zawierajgcg od 1 do 20% wag. liniowego
polisiloksanu, w przeliczeniu na catkowitg mase sktadnikdéw, a w drugim etapie akrylan stosuje
sie w postaci matakrylanu 2-hydroksyetylu lub metakrylanu hydroksypropylu.

Sposo6b wedtug zastrz. 9, znamienny tym, ze w etapie pierwszym mieszanine gliceryny i cu-
krolu dozuje sie w ilosci 0,4 do 0,6 mola grup hydroksylowych na 1 mol grup izocyjanianowych
sktadnika izocyjanianowego.

Sposo6b wedtug jednego z zastrz. od 9 do 10, znamienny tym, ze w pierwszym etapie stosuje
sie mieszanine gliceryny i cukrolu zawierajgcg od 5 do 20% wag. polisiloksanu, w przeliczeniu
na catkowitg mase sktadnikow.

Sposo6b wedtug jednego z zastrz. od 9 do 11, znamienny tym, ze w pierwszym etapie stosuje
sie liniowy polisiloksan zakonczony obustronnie ugrupowaniami hydroksyalkilowymi.

Sposo6b wedtug jednego z zastrz. od 9 do 11, znamienny tym, ze w pierwszym etapie stosuje
sie liniowy polisiloksan zakonczony obustronnie ugrupowaniami hydroksyalkoksylowymi.
Sposo6b wedtug jednego z zastrz. od 9 do 13, znamienny tym, ze stosuje sie liniowy polisilok-
san 0 masie czgsteczkowej w zakresie od 500 do 10 000.

Spos6b wedtug jednego z zastrz. od 9 do 14, znamienny tym, ze stosuje sie polisiloksan
0 masie czgsteczkowej w zakresie od 800 do 5 000.

Sposo6b wedtug jednego z zastrz. od 9 do 15, znamienny tym, ze stosowany w pierwszym
etapie skfadnik izocyjanianowy wybiera sie z diizocyjanianow.

Sposo6b wedtug zastrz. 16, znamienny tym, ze w pierwszym etapie jako sktadnik izocyjania-
nowy stosuje sie diizocyjanian izoforonu.
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18. Sposbdb wedtug jednego z zastrz. od 9 do 17, znamienny tym, ze w pierwszym etapie jako
katalizator stosuje sie dialurynian dibutylocyny.

19. Sposbdb wedtug jednego z zastrz. od 9 do 18, znamienny tym, ze w pierwszym etapie po pod-
grzaniu mieszaniny reakcyjnej do temperatury z przedziaty od 100 do 120°C, mieszanie pro-
wadzi sie do momentu obnizenia zawartosci grup izocyjanianowych do 19% wag.

20. Sposéb wedtug jednego z zastrz. od 9 do 19, znamienny tym, ze w drugim etapie po dodaniu
akrylanu, intensywne mieszanie mieszaniny reakcyjnej prowadzi sie do zaniku grup izocyja-

nianowych.
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