R oA 12 OPIS PATENTOWY oPL 11235480

13 B1

(51) Int.Cl.

(21) Numer zgtoszenia: 404272 CO7F 7/18 (2006.01)

CO8F 283/12 (2006.01)

Urzad Patentowy (22) Data zgtoszenia: 10.06.2013

Rzeczypospolitej Polskiej

(54)

Sposo6b wytwarzania dwuskladnikowego lakieru lub farby z zywicy glicydylosiloksanowej
utwardzanej trietylenotetraaming w podwyzszonej temperaturze

(43) Zgtoszenie ogtoszono:
22.12.2014 BUP 26/14

(45) O udzieleniu patentu ogtoszono:
24.08.2020 WUP 12/20

(73) Uprawniony z patentu:

UNIWERSYTET
TECHNOLOGICZNO-PRZYRODNICZY
IM. JANA | JEDRZEJA SNIADECKICH
W BYDGOSZCZY, Bydgoszcz, PL

FUNDACJA UNIWERSYTETU IM. ADAMA
MICKIEWICZA W POZNANIU, Poznan, PL

(72) Twérca(y) wynalazku:

EDWIN MAKAREWICZ, Bydgoszcz, PL
OLEKSANDER SHYICHUK, Bydgoszcz, PL
IRYNA SHYICHUK, Bydgoszcz, PL

PIOTR CYSEWSKI, Bydgoszcz, PL
TOMASZ JELINSKI, Bydgoszcz, PL
HIERONIM MACIEJEWSKI, Poznan, PL
IZABELA DABEK, Poznan, PL

(74) Petnomocnik:

rzecz. pat. Piotr Jankowski

PL 235480 B1



2 PL 235 480 B1

Opis wynalazku

Przedmiotem rozwigzania wedtug wynalazku jest sposob wytwarzania dwusktadnikowego lakie-
ru lub farby z zywicy glicydylosiloksanowej utwardzanej trietylenotetraaming w podwyzszonej temperaturze.

W literaturze naukowej i technicznej podaje sie wiele przyktadéw zastosowania réznorodnych
krzemoorganicznych materiatéw wykorzystywanych do zabezpieczania oraz budowy aparatury, urzg-
dzen i instalacji przemystowych a takze obiektéw produkcyjnych. Od rodzaju i jakosci powtok ochron-
nych natozonych na gotowe wyroby lub konstrukcje zalezy ich trwato$¢ eksploatacyjna. Szczegotowe
wymagania mogg dotyczyé odpornosci powtok na dtugotrwate dziatanie wysokich temperatur oraz
oddziatywanie ré6znych agresywnych czynnikdéw otaczajgcego Srodowiska. Z tego wzgledu aktualnym
kierunkiem badan jest synteza btonotwo6rczych krzemoorganicznych zywic i polimeréw wykazujgcych
wysokg termo i chemoodporno$é (Z.W.Wicks Jr., F.N.Jones, S.P.Pappas, D.A.Wicks, Organic Coat-
ings, Science and Technology, Third Edition, John Wiley and Sons, Inc., Hobken, New Jersey 2007).

W wyniku polikondensacji silanéw powstaje zywica silikonowa. W wiekszos$ci sg to zywice mety-
losilikonowe, dobrze rozpuszczalne w rozpuszczalnikach organicznych. W obecno$ci utwardzaczy
i w podwyzszonej temperaturze sg one zdolne do tworzenia gestej sieci wigzan poprzecznych. Proces
tworzenia sieci wigzan wewnetrznych moze przebiega¢ bez udziatu utwardzaczy w temperaturze wy-
starczajgcej do oderwania podstawnika przy atomie krzemu i utworzenia z atomem tlenu wigzania
siloksanowego. W ten sposéb powstajg powitoki z polimeréw krzemoorganicznych ktére sg twarde,
kruche i o niskiej elastycznos$ci. Ze wzgledu na budowe gtéwnego tancucha makroczasteczki polimery
krzemoorganiczne dzielg sie na poliorganosiloksany, poliorganosilazany i polielementoorganosiloksa-
ny. Spoéréd wymienionych najwieksze zastosowanie znalazty poliorganosiloksany, ktére wykorzystuje
sie jako zywice samodzielne tzw. niemodyfikowane oraz w kompozycji z innymi zywicami jako modyfi-
kowane (Peter Jerschow, Silicone Elastomers, Rapra Technology Ltd. 2002; W.Heilen, Silicone Resins
and Their Combinations, Vincentz Network GmbH & Co. K.G., Hannover 2005; S.J.Clarson, Science and
technology of silicones and silicone-modified materials, American Chemical Society 2007).

Poliorganosiloksany otrzymuje sie metodg hydrolizy alkilowych oraz arylochlorosilanéw lub ich
mieszanin. Otrzymywane w wyniku hydrolizy poliorganosiloksany majg rozgateziong budowe i nieduzg
mase czgsteczkowg. Modyfikowanie poliorganosiloksanéw polega na ich fizycznym zmieszaniu z in-
nymi zywicami btonotwérczymi. Moze to byé zwigzane z obnizeniem temperatury utwardzania, pod-
wyzszeniem adhezji powtok do metalowego podtoza, zwiekszeniem elastycznosci powtoki lub odpor-
nosci na gwattowne zmiany temperatury. Modyfikowanie poliorganosiloksanéw zazwyczaj prowadzi do
obnizenia ich termoodpornosci. Do modyfikacji najczesciej uzywa sie zywic ftalowych, mocznikowych,
melaminowych, epoksydowych, akrylowych, kumaronowych, estrow celulozy i kalafonii itp.
(S.J.Clarson, Science and technology of silicones and silicone-modified materials, American Chemical
Society 2007, N.Auner, J.Weis, Organosilicon chemistry VII: From molecules to materials, Wiley-VCH
2005; F.Gana chaud, S.Boileau, B.Boury, Silicon Based Polymers: Advances in Synthesis and Su-
pramolecular Organization, Springer 2008).

Z kompozycji zywicy silikonowo-akrylowej z dodatkiem zywicy ftalowej otrzymanej z oleju sojo-
wego powstajg powtoki o wysokim potysku, odporne na wode (A.M.Muzafarov (Ed.), Soilicon Poly-
mers, Springer 2010). Podobne powtoki mozna otrzymaé z kompozycji zywicy silikonowej kopolimery-
zowanej z 4,4’-diaminodifenylometanem, bezwodnikiem ftalowym i zywicg epoksydowg (T.Kanai,
T.K.Mahato, D.Kumar, Synthesis and characterization of novel silicone acrylate soya alkyd resin as
binder for long life exterior coatings, Progress in Organic Coatings, 58(2006) 259-264; M.Ochi,
K.Takemiya, O.Kiyohara, T.Nakanishi, Effect of the addition of aramid-silicone block copolymer on
phase structure and toughness of cured epoxy resins modified with silicone, Polymer 39(1998) 3,
725-731; M. Ochi, K.Takemiya, O.Kiyohara, T.Nakanishi, Effect of the addition of aramid-silicone
block copolymer on the phase structure and toughness of cured epoxy resins modified with RTY sili-
cone, Polymer 4(2000) 195-201; M.Ochi, S.Shimaoka, Phase structure and toughness of silicone-
modified epoxy resin with added silicone graft copolymer, Polymer 40(1999) 1305-1312; S.K.Dhoke,
S.Palraj, K.Maruthan, M.Selvaraj, Preparation and characterization of heat-resistant interpenetrating
polymer network (IPN), Progress in Organic Coatings, 59(2007) 21-27).

Proces wysychania kompozycji zywicy silikonowej i epoksydowej oraz tworzenia powfoki jest
najczesciej zwigzany z powstaniem wewnetrznych sieci wigzan typu IPN (S.S.Hou, P.L.Kuo, Morpho-
logical, thermal and solid-state NMR study on a novel PMMA/crosslinked silicone semi-IPN, Polymer
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42 (2001) 505-9511; Y.H.Yan, M.B.Chan-Park, W.C.Ching, C.Y.Yue, Interaction of anti-adhesive sili-
cone films with UV embossing resin, Applied Surface Science 249(2005)332-339).

Dobrze wspoétutwardzajg sie zywice silikonowo-epoksydowe z zywicami silikonowymi amino-
wymi lub akrylowymi szczegélnie za pomocg promieniowania UV (P.Liu, A.Gu, G.Liang, Q.Guan,
L.Yuan, Preparation and properties of novel high performance UV-curable epoxy acryla-
te/hyperbranched polysiloxane coatings, Progress in Organic Coatings 74(2012) 142-150; S.Q.Wei,
Y.P.Bai, L.Shao, A novel approach to graft acrylates onto commercial silicones for release film fabrica-
tions by two-step emulsion synthesis, European Polymer Journal 44(2008)2728-2736).

Interesujacg grupg materiatdw sg zywice silikonowe modyfikowane monomerami akrylowymi
i izocyjanianowymi a takze zywice silikonowe zawierajgce na koncach fancucha przytgczone monome-
ry winylowe, ktére utwardzajg sie w obecnosci katalizatorow zwigzkami nitrylowymi (K.Kishi,
T.Ishimaru, M.Ozono, |.Tomita, T.Endo, Development and application of latent hydrosilylation catalyst:
control of activity of platinum catalyst by isocyanide dervatives on the crosslinking of silicone resin via
hydrosilylation, International Journal of Adhesion and Adhesives 20(2000)253-256; D.Zhuo, A.Gu,
G.Liang, J.Hu, L.Cao, L.Yuan, Flame retardancy and flame retarding mechanism of high performance
hyperbranched polysiloxane modified bismaleimide/cyanate ester resin, Polymer Degradation and
stability 96(2011)505-514; H.M.Lin, S.Y.Wu, F.Ch.Chang, Y.Ch.Yen, Photo-polimerization of photocu-
rable resins containing polyhedral oligomeric silsesquioxane methacrylate, Materials Chemistry and
Physics 131(2011)393-399).

Zywice rozgatezione mozna otrzymac przez polimeryzacje monomeréow metakrylowych z przy-
faczonym kulistym silsesquioxem (E.A.Murillo, B.L.Lopez, W.Brostow, Synthesis and characterization
of novel alkyd-silicone hyperbranched nanoresins with high solid contents, Progress in Organic Coat-
ings 72(2011)292-298).

W wyniku wieloetapowej syntezy otrzymano bardzo rozgateziong zywice ftalowo-silikonowg kto-
rg nazwano ASIHBR (S.K.Rath, J.G.Charan, S.Sasane, J.Jagannath, M.Patri, A.B.Samui,
B.C.Chakraborty, Two component silicone modified epoxy foul release coatings: Effect of modulus,
surface energy and surface restructuring on pseudobamacle and microfouling behavior, Applied Surfa-
ce Science 256(2010)2440-2446; W.Huang, Y.Yao, Y.Huang, Y.Yu, Surface modification of epoxy resin
by polyether-polydimethylsiloxanes-polyether triblock copolymers, Polymer 42(2001)1763—1766).

Nowym materiatem btonotwoérczym jest zywica polieterowo-metylosilikonowa w postaci triblo-
kowego kopolimeru o lepszych wiasciwosciach ochronnych i przetwérczych (F.de Buyl, Silicone sea-
lants and structural adhesives, International Journal of Adhesion and Adhesives 21(2001)411-422;
A.S.Kumar, Z.Denchev, M.Alagar, Synthesis and thermal characterization of phosphorus containing
siliconized epoxy resins, European Polymer Journal 42(2006)2419-2429).

Opracowano kompozycje zywicy epoksydowej utwardzanej dwuetapowo, najpierw zwigzkami
aminosilikonowymi a nastepnie prepolimerem silikonowym tworzgcym silnie usieciowang powioke
0 obnizonej palnosci (M.Ochi, R.Takahashi, A.Terauchi, Phase structure and mechanical and adhe-
sion properties of epoxy/silica hybrids, Polymer 42(2001)5151-5158; Z.Tao, S.Yang, J.Chen, L.Fan,
Synthesis and characterization of imide ring and siloxane-containing cycloaliphatic epoxy resins, Eu-
ropean Polymer Journal 43(2007)1470-1479; T.Mamiya, T.Katsurahara, H.Oshikubo, Film properties
of silicone modified non-aqueous acrylic polymer dispersion, Progress in Organic Coatings
45(2002)219-224).

Nowym sposobem utwardzania zywicy epoksy-silikonowej jest zastosowanie butylotytaniandw
(S.S.Pathak, A.Sharma, A.S.Khanna, Value addition to waterborne polyurethane resin by silicone
modification for developing high performance coatingon aluminium alloy, Progress in Organic Coat-
ings 65(2009)206-216).

Powtoki o dobrych wtasciwosciach ochronnych i podwyzszonej niepalnoSci mozna otrzymaé
z kompozycji zywicy epoksydowej lub zywicy epoksydowej cykloalifatycznodifenylowej utwardzanych
tetraetylenopentaaming z dodatkiem glicydoksypropylotrimetoksysilanu (GPTMS) (A.A.Prabu,
M.Alagar, Mechanical and thermal studies of intercross-linked networks based on siliconized polyuret-
hane-epoxy /unsaturated polyester coatings, Progress in Organic Coatings 49(2004)236-243;
R.Selvaraj, M.Selvaraj, S.V.K.lyer, Studies on the evaluation of the performance of organic coatings
used for the prevention of corrosion of steel rebars in concrete structures, Progress in Organic Coat-
ings 64(2009)454-459).

Zywice silikonowe mozna zastosowa¢ do modyfikacji niewodnych dyspersji akrylowych
(S.S.Pathak, A.Sharma, A.S.Khanna, Value addition to waterborne polyurethane resin by silicone
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modification for developing high performance coatingon aluminium alloy, Progress in Organic Coat-
ings 65(2009)206-216; A.A.Prabu, M.Alagar, Mechanical and thermal studies of intercross-linked
networks based on siliconized polyurethane-epoxy /unsaturated polyester coatings, Progress in Orga-
nic Coatings 49(2004)236-243).

Z przegladu literaturowego wynika, ze zwiekszy¢ odporno$¢ powtok poliuretanowych na tempe-
rature mozna przez dodatek zywic epoksydowych zawierajgcych glicydoksypropylotrimetoksysilan
oraz poliamine. W wiekszosci wypadkéw otrzymuje sie materiaty wysychajgce na powietrzu. Che-
miczne modyfikowanie zywic silikonowych zabezpiecza wytworzenie bardziej wytrzymatej i réwno-
miernej siatki wigzan poprzecznych w powtoce. Z kolei wprowadzenie do zywicy btonotwérczej od 5,0
do 10,0% m poliorganosiloksanu znacznie podwyzsza termoodpornos¢, atmosferoodporno$é i hydro-
fobowos$¢ otrzymywanych powtok. Wystepujace przy tancuchu gtéwnym poliorganosiloksanéw pod-
stawniki okres$lajg rozpuszczalno$é polimeru w organicznych cieczach, wytrzymato$é btony przy zgi-
naniu i jej termoodporno$¢. Materiaty malarskie na bazie niemodyfikowanych poliorganosiloksanéw
zazwyczaj tworzg struktury usieciowane w temperaturze 200-250°C. Czas i temperatura utwardzania
mogq by¢ skrécone w wyniku wprowadzenia katalizatoréw. Wazniejszg zaletg powtok z zywic krze-
moorganicznych jest ich odporno$¢ na termoutleniajgcg destrukcje. Podczas utleniania w podwyzszo-
nej temperaturze powtoki zachowujg swéj potysk, odporno$¢ na pozétknienie i pekanie. W podwyz-
szonej temperaturze sg one niepalne. Ulegajg organicznym rozpuszczalnikom, mineralnym i synte-
tycznym olejom. Niemodyfikowane krzemoorganiczne polimery stosuje sie w lakierach elektroizolacyj-
nych a emalie pigmentowane pudrem aluminiowym sg stosowane jako wyroby termoodporne. Polior-
ganosiloksany modyfikowane zywicami i dodatkami nie reagujgcymi ze sobg tworzg powtoki schngce
w temperaturze pokojowej o $rednich wiasciwosciach ochronnych. Rzeczywiste, catkowite utwardze-
nie takich powtok nastepuje podczas ich ogrzewania w procesie eksploatacji wyrobu lub urzgdzenia.
Z dodatkiem zywic ftalowych poliorganosiloksany reagujg i tworzg powtfoki wykazujgce dobrg przy-
czepnos$¢ do powierzchni materiatdbw budowlanych. NajczesSciej w wyrobach lakierowych jest stoso-
wana zywica polimetylofenylosiloksanowa rozpuszczona w toluenie, ktéra moze byé modyfikowana
zywicg gliptaftalowg polibutylometakrylowa, kopolimerem metakrylanu butylu z akrylanem butylu
i kwasem metakrylowym, utwardzaczem zawierajgcym bor itp.[]. Termoutwardzalne zywice silikonowe
znajdujg zastosowanie w farbach i emaliach, laminatach, ttoczywach, izolacjach elektrycznych eksplo-
atowanych w wysokich temperaturach i wilgotnoéci. Polimery silikonowe stosowane sg jako gumy,
kauczuki i pianki, oleje hydrauliczne, kleje, srodki antyadhezyjne, kity uszczelniajace itp. Farby na
bazie zywic silikonowych dobrze chronig fasady i pozwalajg oddychaé tynkom i betonom. W ten spo-
s6b wydostajg sie spod powloki na zewnatrz pary i gazy. Polimery silikonowe znalazly zastosowane
w przemysle spozywczym, kosmetycznym, medycznym (implanty), chemicznym i wielu innych.

Na podstawie przegladu wynalazkéw mozna stwierdzié, ze w wiekszosci znajdujg sie w nich
zgtoszenia wskazujace na uzycie zwigzkéw krzemoorganicznych jako dodatkéw do wytwarzania pro-
duktédw o bardzo réznym przeznaczeniu. Zwigzki poliorganosiloksanowe zawierajgce cykliczne aminy
z przeszkodami przestrzennymi stosowane sg jako stabilizatory Swietine, termiczne i dziatajgce prze-
ciw destrukcji utleniajgcej w $rodowisku innego polimera PL 314787. W S$rodkach kosmetycznych
szczegOlnie do mycia i pielegnaciji wiosow stosowany jest polimer silikonowy o szkielecie polisiloksa-
nowym szczepionym z niesilikonowymi organicznymi monomerami oraz anionowym polimerem PL
320481. W kompozycjach zapachowych i perfumach stosowany jest dodatek mieszaniny aminoalkilo-
siloksanéw Pat. PL 320867. W lakierach i kompozycjach do utrwalania wtoséw jest stosowany szcze-
piony polimer silikonowy PL 324198 i 324203. Zwigzki krzemoorganiczne pochodne kwasu askorbi-
nowego stosowane sg w $rodkach kosmetycznych i farmaceutycznych jako dodatki dziatajgce przeciw
promieniowaniu stonecznemu i zapobiegajace starzeniu PL 354959. W preparatach do ochrony skoéry
i wlosow przed promieniowaniem stonecznym najczesciej stosowany jest liniowy lub cykliczny diorga-
nosiloksan lub triorganosiloksan PL 311397 lub szczepione polimery silikonowe z polimerami aniono-
wymi lub kationowymi PL 324331. W wielosktadnikowych kompozycjach kosmetycznych lub gumach
silikonowych stosowany jest rozgateziony polimer polisiloksanowy z przyszczepionymi niesilikonowymi
monomerami oraz silikon zawierajgcy czwartorzedowg grupe aminowg PL 324696, 324747 i 326299.
Zywice silikonowe o bardzo ztozonej budowie stosowane sg jako dodatki bakteriobdjcze do perfum,
kreméw i kompozycji chtodzgcych PL 320863 i 320864. Wodne kompozycje powlekajgce sktadajg sie
z reaktywnego polimeru siloksanowego oraz nieaktywnego polidimetylosiloksanu PL 303425. W $rod-
kach aerozolowych na bazie alkoholowej sg zastosowane szczepione polimery silikonowe PL 333599.
Do wytwarzania samoprzylepnych tasm klejacych stosowane sg kompozycje silikonowe schngce ad-
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dycyjnie na bazie diorganopolisiloksanéw PL 360521. Z kolei do wytwarzania tworzyw drewnopodob-
nych i w przemysle drzewnym majg zastosowanie zywice silikonowe schngce kondensacyjnie
PL 393427 i 393428. Natomiast 3-glicydoksypropylotrialkoksysilan otrzymuje sie na drodze reakc;ji
addyciji trialkoksysilanéw do eteru allilowoglicydylowego wobec katalizatora platynowego naniesionego
na kopolimer styrenu z diwinylobenzenem PL 198548. W wiekszosci przypadkéw zywice glicydylosi-
loksanowe otrzymuje sie na drodze modyfikacji z poli(metylowodoro)silanéw z udziatem olefin i katali-
zatorow. W tym wypadku reakcja przebiega w obecnos$ci katalizatora tris(diwinylotetrametylo-
disiloksan) dinikiel(0) w podwyzszonej temperaturze i atmosferze obojetnej. Modyfikacja polisiloksa-
néw polega na wprowadzeniu grup funkcyjnych do tancucha polisiloksanowego i przyfaczenie do ato-
mow krzemu szkieletu siliksanowego zawierajgcego ugrupowania glicydylowe PL 193689. W innym
patencie sposéb otrzymywania polisiloksanéw odbywa sie na drodze katalitycznej reakcji hydrosililo-
wania olefin z poli(metylowodoro)siloksanami wobec katalizatora bis(1,5-cyklooktadien)di-y.,-
(trimetylosiloksy)dirod(1) w temp. do 60°C w atmosferze gazu obojetnego PL 194672. Reakcje modyfikaciji
poli(siloksanéw) zawierajgcych grupe glicydylowg lub polietoksylowg mozna przeprowadzi¢ na drodze
katalitycznej hydrosililowania olefin z poli(metylowodoro)siloksanami wobec platyny (0) osadzonej na
kopolimerze styrenu z diwinylobenzenem jako no$nikiem PL 198290). W podobny sposdéb mozna
otrzymac¢ modyfikowane polisiloksany z udzialem kompleksowego katalizatora rodu(1) imobilizowa-
nym w cieczy jonowej ktérg jest fosfonianowa sél jonowa PL 211521.

Sposbb wytwarzania i aplikacji dwusktadnikowego lakieru utwardzanego w podwyzszonej tem-
peraturze wedtug wynalazku polega na wymieszaniu zywicy glicydylosiloksanowej o wzorze
(CH3)3SiO[Si(CH3)20]m[Si(CH3){(CH2)sOCH2CHOCH2}O]»Si(CH3)s w ktéorym m=20-110 a n=5-75
z utwardzaczem trietylenotetraaming oraz ksylenem za pomocg szybkoobrotowego mieszadfa me-
chanicznego w mieszalniku w temperaturze pokojowej i czasie 10 minut. Korzystne jest uzycie zywicy
glicydylosiloksanowej w ktérej m = 50 i n = 25 lub m = 70 i n = 30. Po doktadnym wymieszaniu
wszystkich sktadnikéw, lakier mozna aplikowaé dowolnym sposobem nanoszenia. Szczegdlnie poleca
sie malowanie pedzlem, rozpyleniem pneumatycznym, zanurzeniowo, na walcach itp. Do kazdego
z wymienionych sposobéw aplikacji nalezy odpowiednio skorygowaé lepko$¢ lakieru za pomocg ksy-
lenu. Lakier powinien by¢ nakfadany na oczyszczone do I|-stopnia czysto$ci podioze z stali, metali
kolorowych lub z drewna. Tworzenie powfoki nastepuje podczas jego suszenia w temp. 135-140°C
i czasie 20-40 minut. Po schtodzeniu przedmiot jest gotowy do eksploatacji.

Sposdb wytwarzania i aplikacji dwusktadnikowej farby utwardzanej w podwyzszonej temperatu-
rze z zywicy glicydylosiloksanowej wedtug wynalazku polega na wymieszaniu zywicy glicydylosiloksa-
nowej z ksylenem za pomocg szybkoobrotowego mieszadta mechanicznego w mieszalniku w tempe-
raturze pokojowej i czasie ok. 10 minut. Korzystne jest uzycie zywicy glicydylosiloksanowej w ktorej
m=50in=25Ilubm =70 in = 30. Do barwienia stosuje sie znane pigmenty i napetniacze, ktére sg
zwigzkami takimi jak ditlenek tytanu (biel tytanowa), litopon, ultramaryna, ftalocyjanina miedzi, sadza,
grafit, czernie zelazowe, puder aluminiowy, pyt cynkowy, pigmenty z6ite kadmowe, otowiowe, zelazo-
we i strontowe, oranzowe kadmowe, otowiowe i zelazowe, czerwone kadmowe, niebieskie kobaltowe,
zielone kobaltowo-chromowe lub chromowe, brgzy manganowe, baryt, weglan wapnia, dolomit, talk,
kaolin, bentonit, glinokrzemiany, krzemionka koloidalna itp. Jako $rodki pomocnicze stosuje sie znane
substancje poprawiajgce wyglad powtoki i stabilizujgce przed rozwarstwianiem sie farby i przeciwdzia-
fajgce osadzaniu sie pigmentéw i napetniaczy. Po doktadnym wymieszaniu wszystkich sktadnikow,
catg zawarto$é mieszalnika poddaje sie dyspergowaniu za pomocg mitynka peretkowego. Proces dys-
pergowania prowadzi sie w uktadzie obiegu zamknietego. Farba z mieszalnika jest podawana
do miynka peretkowego i po przejsciu przez mtynek oraz filtr ponownie powraca do mieszalnika. Cat-
kowity czas dyspergowania jest okreslony przez stopien roztarcia pigmentéw i napetniaczy, ktory nie
powinien byé wiekszy niz 5,0 um. Przed aplikacjg farbe nalezy doktadnie wymieszaé z obliczong ilo-
Scig utwardzacza i pozostawié na okres ok. 15 minut celem dojrzewania. Po uptywie tego czasu moz-
na farbe uzyé do malowania. Do aplikacji mozna uzyé tych samych sposobéw co i do lakierowania.
Suszenie powtoki odbywa sie w temp. 135-140°C przez okres 40-60 minut.

Otrzymane sposobem wedtug wynalazku lakier lub farba zawierajgce zywice glicydylosiloksa-
nowg z wolnymi grupy glicydylowymi zdolnymi do reakcji chemicznej z utwardzaczem trietylenotetra-
aming w temperaturze od 135 do 140°C zapewniajg uzyskanie najlepszych wiasciwosci aplikacyjnych
jak rozlewnos¢ lakieru lub farby podczas nanoszenia, rownomierno$é jej wysychania w podwyzszonej
temperaturze, tworzenie gtadkich z wysokim potyskiem powtok spetniajgcych normy odnos$nie zawar-
toSci w lakierze lub farbie i pozostato$ci w powtoce rozpuszczalnikbédw organicznych.
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Wynalazek przedstawiony zostat w przyktadach wykonania.

Przyktad 1

Otrzymywanie dwusktadnikowego lakieru z zywicy glicydylosiloksanowej (50/25) i trietylenote-
traaminy schngcego w podwyzszonej temperaturze.

Do naczynia homogenizatora lub mieszalnika wprowadza sie 90,0 cze$ci wagowych zywicy gli-
cydylosiloksanolowej m=50, n=25. Nastepnie do tego samego naczynia wprowadza sie 6,0 czesci
wagowych trietylenotetraaminy oraz 5,0 czeSci wagowych p-ksylenu. Mieszanie prowadzi sie za po-
mocg mieszadta dyskowego w temp. 20°C przy jego obrotach w zakresie od 1500 do 2000 (obr./min.)
przez okres 10 minut. Po dokfadnym wymieszaniu uzyskuje sie stabilny roztwér lakieru do ktérego
dodatkowo wprowadza sie w czesSciach wagowych: 2,0 wygaszacza piany; 3,5 biocydu; 3,0 zwigzku
zapobiegajgcego zamarzaniu lakieru (silikon lub glikol etylenowy); 2,0 inhibitora korozji (benzoesan
sodowy lub azotyn sodowy). Otrzymany lakier jest trwaty przez okres 72 godzin. W stanie ciektym ma
nastepujgce wiasciwosci:.

lepkosé, czas wptywu z kubka Forda o Srednicy otworu wyptywowego 4,0 mm

w temp. 20°C [sek.] 35,0
gesto$é w temp. 20°C, [g/cm3] 1,18
zawarto$¢ substancji btonotwérczych, [% wag.] 92,0

Wiasciwosci fizyko-mechaniczne powtoki na stali otrzymanej przez naniesienie lakieru za
pomocg aplikatora i jego wysuszenie w temp. 140°C przez okres 20 mm.

grubo$¢ w [um] 50,0
twardo$¢ wzgledna wahadtowa 0,27
przyczepno$é powtoki 2
odporno$¢ powtoki na zarysowanie, [g] 200
odporno$¢ powltoki na ttoczenie, [mm] 26
odporno$¢ powitoki na uderzenie, [cm] 450
odporno$¢ powtoki na zginanie, [mm] 2,0
Przyktad 2

Otrzymywanie dwusktadnikowego lakieru z zywicy glicydylosiloksanowej (70/30) i trietylenote-
traaminy schngcego w podwyzszonej temperaturze.

Do naczynia homogenizatora lub mieszalnika wprowadza sie 90,0 cze$ci wagowych zywicy gli-
cydylosiloksanolowej m=70, n=30 Nastepnie do tego samego naczynia wprowadza sie 10,0 czesci
wagowych trietylenotetraaminy oraz 5,0 czeSci wagowych p-ksylenu. Mieszanie prowadzi sie za po-
mocg mieszadta dyskowego w temp. 20°C przy jego obrotach w zakresie od 1500 do 2000 (obr./min.)
przez okres 10 minut. Po dokfadnym wymieszaniu uzyskuje sie stabilny roztwér lakieru do ktérego
dodatkowo wprowadza sie w czesciach wagowych: 2,0 wygaszacza piany; 3,5 biocydu; 3,0 zwigzku
zapobiegajgcego zamarzaniu lakieru (silikon lub glikol etylenowy); 2,0 inhibitora korozji (benzoesan
sodowy lub azotyn sodowy). Otrzymany lakier jest trwaty przez okres 72 godzin. W stanie ciektym ma
nastepujace wiasciwosci:
lepkosé, czas wyptywu z kubka Forda o $rednicy otworu wyptywowego 4,0 mm

w temp. 20°C, [sek.] 35,0
gesto$é w temp. 20°C, [g/cm3] 1,18
zawarto$¢ substancji btonotwérczych, [% wag.] 92,0

Wiasciwosci fizyko-mechaniczne powtoki na stali otrzymanej przez naniesienie lakieru za
pomocg aplikatora i jego wysuszenie w temp. 140°C przez okres 20 mm.

grubo$¢ w [um] 50,0
twardo$¢ wzgledna wahadtowa 0,28
przyczepno$é powtoki 2
odporno$¢ powtoki na zarysowanie, [g] 150
odporno$¢ powitoki na ttoczenie, [mm] 2,0
odporno$¢ powitoki na uderzenie, [cm] 40,0
odporno$¢ powtoki na zginanie, [mm] 20
Przyktad 3

Otrzymywanie dwusktadnikowej farby z zywicy glicydylosiloksanowej (50/25) i trietylenotetraa-
miny schngcej w podwyzszonej temperaturze.
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Do naczynia homogenizatora lub mieszalnika wprowadza sie wszystkie skfadniki tak jak w przy-
ktadzie 1 z tym, ze dodatkowo dodaje sie pigmenty i napetniacze w postaci pasty oraz dodatki wspo-
magajace. Do 90,0 czeSci wagowych roztworu lakierowego zywicy glicydylosiloksanowej m=50, n=25
dodaje sie 20,0 czeSci wagowych p-ksylenu. Mieszanie prowadzi sie w temp. 20°C przy obrotach mie-
szadta lub rotora w zakresie od 1500 do 2000 (obr./min.) przez okres 10 minut. Po wymieszaniu uzy-
skuje sie stabilny roztwér do ktérego wprowadza w czesciach wagowych: 2,0 wygaszacza piany; 3,5
biocydu; 8,0 zwigzku zapobiegajgcego zamarzaniu farby (silikon lub glikol etylenowy); 2,0 inhibitora
korozji (benzoesan sodowy lub azotyn sodowy). Pigmenty lub napetniacze przygotowuje sie w postaci
pasty, ktéra jest kompozycjg z Srodkami powierzchniowo czynnymi i innymi dodatkami otrzymang
przez ucieranie na tréjwalcarce. Przyktadowo sktada sie ona w cze$ciach wagowych: 20,0 bieli tyta-
nowej; 10,0 baryt; 1,4 oksyetylenowanego alkoholu laurylowego zawierajgcego 10 moli tlenku etylenu;
0,8 alkoholu ttuszczowego zawierajgcego 18 moli tlenku etylenu; 0,5 aminy ttuszczowej zawierajgcej 8 moli
tlenku etylenu; 1,2 aminy ttuszczowej zawierajgcej 12 moli tlenku etylenu; 0,8 nonylofenolu zawieraja-
cego 8 moli tlenku etylenu; 1,6 adduktu soli sodowej monoestru kwasu bursztynowego i nonylofenolu
z 5 molami tlenku etylenu. Otrzymang paste pigmentowg wprowadza sie do roztworu zywicy matymi
porcjami przy ciggtym mieszaniu za pomocg mieszadta dyskowego przy najmniejszych jego obrotach.
Dwuskiadnikowg farbe otrzymuje sie przez wprowadzenie 10,0 cze$ci wagowych trietylenotetraaminy
i doktadne wymieszanie catosci w ciggu 20 minut. Wytworzona farba jest trwata przez okres 72 godzin.

W stanie cieklym dwusktadnikowa farba ma nastepujgce wtasciwosci:

lepkosé, czas wyptywu z kubka Forda o $rednicy otworu wyptywowego 4,0 mm

w temp. 20°C, [sek.] 75-110
gesto$é w temp. 20°C, [g/cm3] 1,25-1,65
zawarto$¢ substancji btonotworczych, [% wag.] 50,0-80,0

Wiasciwosci fizyko-mechaniczne powtoki malarskiej otrzymanej z dwuskfadnikowej farby i na-
niesionej za pomocg aplikatora na oczyszczong do |-stopnia powierzchnie stali i wysuszonej w temp.
140°C przez okres 40 mm.

grubo$¢ w [um] 90
twardo$¢ wzgledna wahadtowa 0,35
przyczepnos$¢ powtoki 2
odporno$¢ powtoki na zarysowanie, [g] 250
odporno$¢ powitoki na ttoczenie, [mm] 3,5
odporno$¢ powltoki na uderzenie, [cm] 30,0
odporno$¢ powtoki na zginanie, [mm] 40
Przyktad 4

Otrzymywanie dwusktadnikowej farby z zywicy glicydylosiloksanowej (70/30) i trietanolotetraa-
miny schngcego w podwyzszonej temperaturze.

Do naczynia homogenizatora lub mieszalnika wprowadza sie wszystkie skfadniki tak jak w przy-
ktadzie 1 z tym, ze dodatkowo dodaje sie pigmenty i napetniacze w postaci pasty oraz dodatki wspo-
magajace. Do 90,0 czeSci wagowych roztworu lakierowego zywicy glicydylosiloksanowej m=70, n=30
dodaje sie 5,0 czesci wagowych p-ksylenu. Mieszanie prowadzi sie w temp. 20°C przy obrotach mie-
szadta lub rotora w zakresie od 1500 do 2000 (obr./min.) przez okres 10 minut. Po wymieszaniu uzy-
skuje sie stabilny roztwér do ktérego wprowadza w czesciach wagowych: 2,0 wygaszacza piany; 3,5
biocydu; 8,0 zwigzku zapobiegajgcego zamarzaniu farby (silikon lub glikol etylenowy); 2,0 inhibitora
korozji (benzoesan sodowy lub azotyn sodowy). Pigmenty lub napetniacze przygotowuje sie w postaci
pasty, ktéra jest kompozycjg z Srodkami powierzchniowo czynnymi i innymi dodatkami otrzymang
przez ucieranie na tréjwalcarce. Na przyktad, sktada sie ona w cze$ciach wagowych: 20,0 bieli tyta-
nowej; 10,0 baryt; 1,4 oksyetylenowanego alkoholu laurylowego zawierajacego 10 moli tlenku etylenu;
0,8 alkoholu ttuszczowego zawierajgcego 18 moli tlenku etylenu; 0,5 aminy ttuszczowej zawierajgcej 8 moli
tlenku etylenu; 1,2 aminy ttuszczowej zawierajgcej 12 moli tlenku etylenu; 0,8 nonylofenolu zawierajg-
cego 8 moli tlenku etylenu; 1,6 adduktu soli sodowej monoestru kwasu bursztynowego i nonylofenolu
z 5 molami tlenku etylenu. Otrzymang paste pigmentowg wprowadza sie do roztworu zywicy matymi
porcjami przy ciggtym mieszaniu za pomocg mieszadta dyskowego przy najmniejszych jego obrotach.
Dwusktadnikowg farbe otrzymuje sie przez wprowadzenie 10,0 czeSci wagowych trietylenotetraaminy
i doktadne wymieszanie cato$ci w ciggu 20 minut. Wytworzona farba jest trwata przez okres 72 godzin.



8 PL 235 480 B1

W stanie cieklym dwusktadnikowa farba ma nastepujgce wtasciwosci:

lepkosé, czas wyptywu z kubka Forda o $rednicy otworu wyptywowego 4,0 mm

w temp. 20°C, [sek.] 75-110

gesto$é w temp. 20°C, [g/cm3] 1,25-1,65

zawarto$¢ substancji btonotwoérczych, [% wag.] 50,0-80,0

Wiasciwosci fizyko-mechaniczne powtoki malarskiej otrzymanej z dwuskfadnikowej farby nanie-
sionej za pomocg aplikatura na oczyszczong do I-stopnia powierzchnie stali i wysuszonej w temp. 140°C
przez okres 40 minut.

grubo$¢ w [um] 90
twardo$¢ wzgledna wahadtowa 0,25
przyczepno$é powtoki 2
odporno$¢ powtoki na zarysowanie, [g] 250
odporno$¢ powitoki na ttoczenie, [mm] 3,5
odporno$¢ powltoki na uderzenie, [cm] 30,0
odporno$¢ powtoki na zginanie, [mm] 40

Sposbb wytwarzania lakieru lub farby z zywicy glicydylosiloksanowej schngcych w podwyzszo-
nej temperaturze i przeznaczonych do zabezpieczania stali, metali kolorowych lub drewna technikg ma-
lowania, polega na zmieszaniu 95,0-85,0 czeSci wagowych zywicy glicydylosiloksanowej z 5,0-15,0
czeSciami wagowymi utwardzacza trietylenotetraaminy, znamienny tym, ze jako substancje btono-
tworcza stosuje sie zywice glicydylosiloksanowg o wzorze (CHz3)3SiO[Si(CH3)20]m[Si(CH3){(CH2)3
OCH>CHOCH2}0]nSi(CH3)3 w ktdrej m=20-110 a n=5-125. Zywica glicydylosiloksanowa jest nieregu-
larnym statystycznym kopolimerem otrzymanym na drodze przyszczepieniowej kondensacji do po-
liilmetylowodoro)silanéw ugrupowania glicydylowego w obecnos$ci katalizatora. Utwardzaczem
w lakierze jest trietylenotetraaming. Lakier lub farbe mozna rozcienczaé ksylenem. Dwusktadnikowg
farbe otrzymuje sie przez dyspergowanie w zywicy glicydowosiloksanowej pasty pigmentowej skfada-
jacej sie z Srodkébw powierzchniowo czynnych napetniaczy i pigmentéw za pomocg homogenizatora
lub mtynka peretkowego. Drugim sktadnikiem farby jest utwardzacz trietylenotetraamina dodawany
przed jej aplikacja.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania dwusktadnikowego lakieru lub farby z zywicy glicydylosiloksanowej
utwardzane;j trietylenotetraaming w podwyzszonej temperaturze, polegajgcy na wymieszaniu
zywicy glicydylosiloksanowej z trietylenotetraaming oraz ksylenem ewentualnie pastg pig-
mentowg, znamienny tym, ze jako spoiwo w lakierze lub farbie stosuje sie zywice glicydo-
wosiloksanowg 0 wzorze (CH3)3SiO[Si(CH3)20]m[Si(CH3){(CH2)sOCH2CHOCH2}O]n Si(CH3)3
w ktérej m=20-110 a n=5-125 z trietylenotetraaming o skfadzie w czesciach wagowych:
85-95 zywicy glicydylosiloksanowej, 15-5 trietylenotetraaminy.

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze utwardzanie lakieru lub farby prowadzone jest
w temp. 135-140°C i czasie 20-40 min.



