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Srodek powlokowy

Przedmiotem wynalazku jest $rodek powtokowy oparty na polimerach addycyinych zdyspergowanych
w cieczach organicznych, ulegajacy termoutwardzeniu, po natozeniu na podtoze.

Znane s3 termoutwardzalne $rodki powtokowe zawierajace mieszaniny zywic alkidowych z zywicami mela-
minofbrmaldehydowymi, zwtaszcza przeznaczonych dla przemystu samochodowego.

W ostatnich latach wprowadzonc wykoriczeniowe powtaki z tak zwanym ,,potyskiem metalicznym”’, da-
jace rézne efekty mienienia w wyniku zréznicowania ilosci odbitego $wiatta w zaleznosci od kata patrzenia.
Efekty te uzyskuje sie przez wprowadzenie do mieszaniny powfokotwodrczej matej ilosci drobnych ptatkéw
metalu, np. aluminium, ewentualnie razem z barwnikiem pigmentowym. W celu uzyskania maksymalnego efektu
mienienia si¢ powierzchni, po natozeniu powtoki ptatki metalu poddaje sie orientowaniu réwnolegle do jej
powierzchni tak, aby ilos¢ swiatta odbitego od powierzchni ulegata zmianie w zaleznosci od kata patrzenia
i powierzchnia okazywata sie bardziej btyszczaca ijasniejsza przy patrzeniu prostopadle,a mniej btyszczaca
i ciemniejsza przy innym kacie patrzenia. Jednak powtoki metaliczne uzyskane z termoutwardzalnych $rodkéw
alkido-melamino-formaldehydowych wykazujg niedostateczng trwato$¢ powierzchni i w celu opanowania tej
wady opracowano $rodki termoutwardzalne oparte na kombinacji zyww akrylowych z kondensatami melami-

o-formaldehydowyml w postaci roztworu.

Srodki te wykazujg te korzystng ceche, ze roztwory bazy polimerowej mogg by¢ stosowane o wigkszej
zawartosci substancji statej w poréwnaniu do metalicznych lakierdw termoplastycznych stosowanych w przemy-
$le samochodowym, co umozliwia uzyskanie powfoki o zadowalajgcej grubosci w procesie tréjwarstwowego na-
tryskiwania, zazwyczaj stosowanego do malowania nadwozi. Mieszanki te wymagaja jednak dalszych ulepszen,
poniewaz nie daja one takiego efektu mienienia, jaki jest uzysknwany przy uzyciu lakieréw poprzednio wymie-
nionych.

Przyczyna tej wady jest konieczno$é stosowania polimeru akrylowego o nizszym ciezarze czgsteczkowym
w poréwnaniu do polimeru akrylowego zazwyczaj stosowanego w srodkach termoutwardzalnych. Ma to istotne
znaczenie, gdyz naktadana warstwa jest cienka i ruchliwa, wskutek czego ptatki aluminium ulegaja w niej przy-
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padkowemu zorientowaniu, a po wysuszeniu piecowym wykazuje zbyt mata skurczliwo$¢, aby moina byto
ptatki metalu ponownie orientowaé réwnolegle do powierzchni. Wade te mozna w zasadzie usunaé stosujac
wielokrotne naktadanie warstw o mniejszej zawarto$c| substancji statej, lecz jest do nieekonomiczne i stwarza
dodatkowe trudnosci techniczne.

Znane s3 trwate zawiesiny zawierajace zdyspergowane w obojetnej cieczy state czastki polimeru, stabili-
zowane kopolimerem szczepionym. Stabilizator jest zwigzany kowalencyjnie z nierozpuszczalnym polimerem
zdyspergowanym w cieczy organicznej, ktéra zawiera 40—75% wagowych rozpuszczalnika polimeru.

Obecnie stwierdzono, ze zawiesiny takie s szczegdlnie wartosciowe jako $rodki powtokowe, jezeli zdysper-
gowane polimery powtokotworcze stanowig polimery addycyjne zawierajace grupy reaktywne zdolne do siecio-
wania igrupy kwasowe, oraz jesli do $rodka wprodk rowadzona jest zywica, taka jak produkt kondensacji
melaminy i formaldehydu, zdolne de reakcji z reaktywnymi grupami zdyspergowanego polimeru. Termoutwar-
dzalne zawiesiny o powyzszym sktadzie wykazuja korzystne wtasnosci, zwtaszcza dajg powtoki metaliczne
wykazujace efekt mienienia w stopniu najwyzszym z dotychczas osiaganych a nawet wyzszym.

Wedtug wynalazku Srodek powtokowy zawiera zawiesine czastek polimeru lub kopolimeru akrylowego
w obojetnej cieczy, w ktérej polimer lub kopolimer jest nierozpuszczalny lecz ktéra zawiera 40—75% wagowych
rozpuszczalnika polimeru, przy czym zawiesina polimeru jest stabilizowana kcpolimerem szczepionym, ktérego
]eden sktadnik stanowi polimer hydroksy-kwasu ttuszczowego i tworzy solwat z obojetna ciecza a drugi sktadnik
jest pollmerem akrylowym, ktéry taczy sie z czagstkami zdyspergowanego polimeru i dodatkowo jest z nim
zwigzany kowalencyjnie w wyniku kopolimeryzacji, przy czym $rodek ten charakteryzuje sie tym, Ze zawiera
takZe kondensat butylowanej melaminy i formaldehydu, oraz wéréd jednostek monomeru akrylowego obecnych
w zdyspergowanym polimerze lub kopolimerze wystepuja jednostki monoreru zawierajace grupy wodorotleno-

we i jednostki monomeru zawierajace grupy kwasu karboksylowego zdolne do katalizowania procesu sieciowania.
' Istotng cechq wynalazku jest koniecznosé, zeby sktadnik kotwiczacy polimerycznego stabilizatora taczyt
si¢ ze zdyspergowanym polimerem i Zeby z tym polimerem stabilizator byt dodatkowo zwigzany kowalencyjnie.
Stabilizatory takie zostaty szczegétowo opisane w brytyjskim opisie patentowym nr 1 231 614.

Okreslenie ,,rozpuszczalnik’’ uzyte jest w znaczeniu cieczy zdolnej do rozpuszczenia lub ‘spgcznienia cza-
stek fazy rozproszonej i zgodnie z tq definicjq rozpuszczalnikami s ciecze o podobnej polarnosci jak zdyspergo-
wany polimer, natomiast nierozpuszczalnikami sq ciecze o réznej polarnosci w stosunku do polimeru. W doborze
rozpuszczalnikéw i nierozpuszczalnikéw dla danego polimeru czesto s3 pomocne parametry rozpuszczalnosci
polimeru i cieczy.

Jezeli dyspergowany polimer jest polarny, np. jest nim m.in. 'polimetakrylan metylu zmodyfikowany wpro-
wadzonymi jednostkami monomeru zawierajagcego wyZej wspomniane grupy reaktywne przyktadem rozpusz-
czalnikéw, zgodnie z definicjq, s nastepujace zwiazki:

W grupie estréw: octan etylu, octan n-butylu, mleczan etylu, benzoesan etylu, octan 2-etoksyetylu, octan
2-butoksyetylu, octan 2-(2-n-butoksyetoksy)-etylu, dwuoctan glikolu etylenowego, dwuoctan glikolu 1,3-buty-
lenawego, monoizomaslan 2,2,4-tr6jmetylopentanodiolu-1,3.

W grupie ketonéw, aceton, metyloetyloketon, metylouzobutyloketon, cykloheksanon, metoksyheksanon,
tlenek mezytylu.

W grupie: alkoholi 2-etylobutanol, 2-metoksyetanol, 2-(2-n- butoksyetoksy) etanol 3,5,5- trbjmetyloheksa
nol, alkohol dwuacetonowy.

W grupie eter6w: eter dwuetylowy glikolu dwuetylenowego, eter dwu-n-butylowy glikolu etylenowego,
czterowodorofuran.

W grupie weglowodoréw aromatycznych: toluen, ksylen, tetralina,

Inne: dwumetylosulfotlenek, dwumetyloformamid, 2-nitropropan, morfolina, chloroform, chlorek etylenu.

Jezeli zdyspergowany polimer jest niepolarny, np. gdy gféwnym jego sktadnikiem monomerycznym jest
styren, przy ktadem rozpuszczalnikéw, zgodnie z definicjq sq nastepujace zwigzki:

W grupie estréw: octan etylu, octan butylu, octan 2-etoksyetylu. ,

W grupie ketondw: aceton, metyloetyloketon, metyloizobutyloketon, metyloizoamyloketon, dwuizobuty-
loketon, izoform, cykloheksanon, tlenek mezytylu.

W grupie weglowodorow: heptany, heksany, oktany, dekany, benzen, toluen, ksylen, tetralina, cyklohek-
san. Inne: 2-nitropropan, dwumetyloformamid, Ciecz organiczna, jako catos¢ ciektego $rodowiska nie moze by¢
rozpuszczalnikiem dyspergowanego polimeru, co jest nieodzownym warunkiem trwatosci zawiesiny, zatem nie-
rozpuszczalnikowa cze$¢ cieczy organicznej powinna zawieraé¢ ciecze o matej tendencji rozpuszczania lub
specznienia polimeru.

Przyktadem nierozpuszczalnikéw w przypadku, gdy dyspergowanym polimerem jest zwigzek polarny, sa
nastepujace zwigzki:
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Alkohole: metanol, etanol, n-propanol, n-butanol, 2-butoksyetanol, cykloheksanol.

Weglowodory: heptany, heksany, oktany, dekany iwyZsze weglowodory alifatyczne etylobenzen, tréj-
metylobenzeny oraz pochodrie alkilowe benzenu o wyzszych podstawnikach alkilowych. -

Przyktadem nierozpuszczalnikéw w przypadku, gdy dyspergowanym polimerem jest zwigzek niepolarny sa
hastepuiqce zwiazki:

Alkohole: metanol, etanol, 2-metoksyetanol, 2-(2-n-butoksyetoksy)-etanol, alkohol dwuacetonowy, cykio-
heksanol.

Srodek powtokowy wedtug wynalazku moze zawieraé jako czesciowy sktadnik fazy rozproszonej odpo-
wiedni polimer addycyjny wywodzacy sie z jednego Iub kilku monomeréw o nienasyconych wnqzanlach ety-
lenowych, pod warunkiem, Ze zawiera on reaktywne grupy zdolne do reakcji z zywicy sieciujacy oraz grupy
karboksylowe zdolne do katalizowania reakcji sieciowania. Dyspergowanym polimerem moze byé komopolimer,
w ktérym odpowiadajacy mu monomer zawiera oba rodzaje powyzszych grup, lecz korzystniejszym jest kopo-
limer, w ktérym jeden sktadnik monomerowy zawiera jeden rodzaj grupy reaktywnej, a inny monomer zawiera
drugi rodzaj grupy reaktywnej. Monomery nie zawierajace zadnej z powyzszych grup moga oczywiscie rowniez
wystepowaé w kopolimerze i mogq nawet mie¢ przewage nad monomerami z wymienionymi grupami reakty-
wnymi.

"~ Odpowiednimi monomerami zawierajacymi grupy zdolne do sieciowania z Zywica, zawierajacg reaktywne
grupy hydroksymetylowe lub alkoksymetylowe, sa estry hydroksyalkilowe lub alkoksyalkilowe nienasyconych
kwasOw, takich jak kwas akrylowy lub metakrylowy, np. akrylan hydroksyetylowy i metakrylan hydroksypro-
pylowy, atakze pochodne hydroksymetylowe lub alkoksymetylowe nienasyconych amidéw kwasowych np.
hydroksymetyloakryloamid. Monomery te stosuje sie korzystnie w ilosci 5—25% wagowych w stosunku do cat-
kowitej ilosci uzytych monomeréw.

. Odpowiednimi monomerami zawierajacymi grupy karboksylowe kataluzulace powyzszy proces sieciowania s
np. kwas akrylowy, kwas metakrylowy i kwas itakonowy.

Odpowiednimi monomerami nie zawierajacymi grup reaktywnych lub grup kwasowych sg estry alkilowe
kwasu akrylowego i kwasu metakrylowego, np. metakrylan metylu, metakrylan butylu, akrylan etylu i akrylan
2-etyloheksylu, jak réwniez styren, winylotoluer, dwuwinylobenzen, akrylonitryl, chlorek winylu chlorek winy-
lidenu i octan winylu. :

Zawiesina Srodka wedtug wynalazku wytwarza si¢ znanymi metodami polegajacymi na zdyspergowaniu
czastek polimeru w obojetnej cieczy organicznej, w obecnosci stabilizatora w taki sposéb, aby pomiedzy stabili-
zatorem i czastkami rozproszonego polimeru wvstapity sity wiazace oraz dodatkowe wiazania kowalencyjne i do
tak otrzymanej zawiesiny dodaje sie zywice sieciujgca. Zawiesing polimeru korzystnie uzyskuje sie przez polime-
ryzacje sktadnika monomerowego lub monomerdw w cieczy organicznej, w ktorej polimer jest nierozpuszczalny,
w obecnosci stabilizatora, w spos6b jak opisano wyzej w cytowanym brytyjskim opisie patentowym nr 1231614.
Podczas wytwarzania zawiesiny polimeru sktad cieczy organicznej nie musi by¢ koniecznie taki sam jak w koni-
cowym $Srodku wedtug wynalazku, pod warunkiem, ze w poczatkowo uzytej cieczy dyspergowany polimer nie -
ulegnie rozpuszczeniu. Dalsze sktadniki cieczy organicznej mozna dodaé juz po wytworzeniu zawiesiny. Tak, na
przyktad, moze okazaé sie korzystne wytworzenie zawiesiny w $rodowisku cieczy sktadajacej si¢ gtéwnie, lub
nawet catkowicie z nierozpuszczalnika polimeru i dodanie potem niezbednej ilosci rozpuszczalnika. ,

" Odpowiednimi Zywicami  sieciujacymi stosowanymi w $rodku wediug wynalazku s3 wszelkie dostepne
Zywice zawierajgce reaktywne grupy hydroksymetylowe lub alkoksymetylowe, a zwtaszcza produkty kondensacji
formaldehydu ze zwiazkami azotowymi, takimi jak mocznik, melamina i tiomocznik, a takZe nizsze etery alki-
lowe tych produktéw kondensacji. Szczegdlnie korzystnymi sq Zywice melaminowo-formaldehydowe, w ktérych
znaczna cze$¢é grup hydroksymetylowych zostata zeteryfikowana butanolem.

llo$é zywicy sieciujacej w stosunku do ilosci zdyspergowanego -polimeru moze si¢ waha¢ w szerokich
granicach. Na og6t przyjmuje sie, Ze stosunek zdyspergowanego polimeru do Zywicy sieciujacej powinien wyno-
si¢ od 50 : 50 do 90 : 10. Wybdr wtasciwego stosunku tych sktadnikéw zalezy od wymagari stawianych wytwa-
rzanym powtokom. Zazwyczaj powtoki o dobrych wtasnosciach otrzymuje sig, gdy stosunek ten zawiera si¢
w zakresie od 60 :40 do 85 :15.

Srodek powtokowy z przeznaczeniem dia karoserii samochodéw, ktére majg byé uzytkowane w krajach
o silnym zanieczyszczeniu atmosfery, winien dawaé¢ powtoki odporne na dziatanie mocnych kwaséw nieorgani-
cznych takich jak kwas siarkowy. Powtoki takie uzyskuje si¢, przyzachowaniu na wtasciwym poziomie, innych
ich cech, gdy w stosowanym srodku powtokowym stosunek zdyspergowanego polimeru do Zywicy sieciujgcej ma
warto$é liczbowa w poblizu gornej granicy np. w zakresie od 75 : 26 do 85 : 15.

Stopieri eteryfikacji grup metylolowych w butylowanym kondensacie melamino-formaldehydowym mozna
okresli¢ na podstawie tolerancji eteru naftowego, oznaczonej metodq wedtug ASTM D 1198—55, metoda ta
polega na miareczkowaniu eterem naftowym o t.wrz. 100—120°C probki zeteryfikowanego kondensatu, w tem-
peraturze 20—25°C, do pojawienia si¢ zmetnienia.
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Stwierdzono, ze powtoki o duzej odpornosci na dziatanie kwasow otrzymuje sie przy wysokim stopniu
zeterefikowania kondensatu melamino-formaldehydowego. Scopieri ten powinien korzystnie odpowiadaé co naj-
mniej 10-ml/g, korzystnie co najmniej 15 ml/g, tolerancji eteru naftowego, oznaczonej metoda opisang wyzeij.

Obok zdyspergowanego gtéwnego polimeru powtokotwérczego, ktéry oczywiscie jest nierozpuszczalny
w cieczy dyspersyjnej Srodek wedtug wynalazku moze zawiera¢ dodatkowy polimer powtokotwdrczy, wyste-
pujacy w cieczy dyspersyjnej w postaci roztworu. Moze to by¢ polimer addycyjny wytwarzany- réwnoczesnie
z gtéwnym polimerem dyspergowanym, lub gdy uprzednio wytworzony, jest on rozpuszczony w cieczy organi-
cznej, w ktdrej nastapi dyspergowanie gtéwnego polimeru. Moze to byé réwniez polimer nierozpuszczalny
wcieczy organicznej, w ktérej gtéwny polimer jest dyspergowany; wystepuje wéwczas w postaci zawiesiny
i ulega rozpuszczeniu po dodaniu innych sktadnikéw cieczy organicznej. lloé¢ dodatkowego polimeru rozpusz-
czonego w Srodku powtokowym moze by¢ w przybliZzeniu réwna lub przekraczaé znacznie ilo$¢ polimeru
g#éwnego bez wyraznego wptywu na w’rasno$c| srodka objetego wynalazkiem. ’

Srodek wedtug wynalazku moze by¢ stosowany zaréwno do wytwarzania bowtok niepigmentowanych jak
tez moze zawieraé dowolny z powszechnie stosowanych dodatkdw malarskich, takich jak pigmenty, wypetniacze
i plastyfikatory.

Srodek wedtug wynalazku przewyzsza w znacznym stopniu znane $rodki termoutwardzalne, a szczegdlnie
gdy jest przeznaczony do wytwarzania powtok metoda rozpryskowsg. Sktaniki cieczy organicznej sq tak dobrane,
2e wiekszo$é z nich bedacych nierozpuszczalnikami ulatnia si¢ podczas naktadania warstwy. W tych warunkach,
po czesciowym odparowaniu, wzbogacona sucha pozostatos¢ zawiera spgcznione czastki polimeru i pozostaty
aktywny rozpuszczalnik bioracy udziat w taczeniu sie czastek. Poniewaz czastki takie nie majg wtasciwosci
ptynigcia, tendencja do rozlewnosci natozonej warstwy jest w znacznym stopniu zmniejszona w poréwnaniu ze
znanymi roztworami termoutwardzalnych warstw powtokowych. Mniejsza.zawartos¢ rozpuszczalnika w zestala-
jacej sie powtoce powoduje réwniez zmniejszenie prawdopodobieristwa wystepowania popekad powtoki
w,postaci rys, przy czym uzyskuje si¢ grubsza powtoke, np. po dwukrotnym nafozeniu i wyschnigciu o grubosci
okoto 0,05 mm, co mozna uzyskaé dopiero po trzykrotnym natozeniu warstw znanego Srodka powtokowego.

Po natoZzeniu na podtoze srodka wedfug wynalazku, np. przez natryskiwanie lub w inny odpowiedni sposéb
wytworzong powtoke poddaje si¢ obrobce piecowej, podczas ktdrej nastepuje sieciowanie warstewki skoagulo-
wanego polimeru dodatkowego za posrednictwem grup reaktywnych wystepujacych w polimerze i Zywicy sieciu-
jacej. Obrobke taka wykonuje sie w typowy sposb dla powtok termoutwardzainych, zwykle w temperaturze
100—140°C, lub nizszej jesli uzyta zywica sieciujaca jest dostatecznie reaktywna. Jak wspomniano wyzej, siecio-

--.. wanie katalizujg obecnie w polimerze bfonotwdrczych grupy karboksylowe, jednakze $rodek moze zawierad

dodatkowy katalizator do tego celu.

Srodek powtokowy wedtug wynalazku jest szczeg6lnie korzystny jako podstawa dla powtok o potysku
metalicznym, do ktérej w tym celu wprowadza sie niewielkg ilos¢ ptatkéw metalu. Srodek taki objety réwniez
wynalazkiem spetnia w wysokim stopniu trzy zasadnicze cechy wymagane przy wytwarzaniu powtok malarskich
dajacych efekt mienienia sie, a mianowicie szybkie zestalanie si¢ naktadanej warstwy powodujace unierucho-
mienie w niej ptatkéw metalu, odpowiednia kurczliwo$¢ warstwy umozliwiajaca orientowanie ptatkéw metalu
réwnolegle do powierzchni warstwy, oraz dobrg ptynnos¢ i rozlewnos$¢ podczas suszenia piecowego dajac powie-
rzchnig gtadkg i I$niaca. ' :

Przyktad | Przygotowanie stabilizatora. Wytworzono reaktywny prekursor przez kondensacje meta-
krylanu glicydowego z poliestrem wytworzonym przez samo!(ondensacje kwasu ?2-hydroksystearynowego o licz-
bie kwasowej okoto 31—34 kg KOH/g nielotnych kwas6w.

‘Metakrylan metylu, metakrylan glicydowy i reak:ywny prekursor, uzyte w stosunku wagowym 46 : 5 :49,
poddano kopolimeryzacji w mieszaninie sktadajgcej sie z 2 czesci octanu etylu i 1 czesci octanu butylu, po czym
otrzymany roztwor kopolimeru rozciericzono octanem butylu do zawartosci okoto 33% suchej substancji.

Mieszanine 98,782 czesci otrzymanego roztworu kopolimeru, 0,440 cze$ci kwasu metakrylowego, 0,057
czesci dwumetyloaminy otrzymanej z kwas6w oleju kokosowego i 0,006 czesci 4-111-rzed.butylo-1,2-dwuhydro-
ksybenzenu ogrzewano w temperaturze ok. 111°C pod chfodnicq zwrotng do uzyskania liczby kwasowej ponizej
1 mg KOH/g nielotnych kwasOw, nastepnie dodano 0,683 czgs$ci kwasu p-nitrobenzoesowego i 0,032 czesci
dwumetyloaminy otrzymanej z kwasOéw oleju kokosowego i kontynuowano ogrzewarnie pod.chtodnica zwrotng
do ponownego uzyskania liczby kwasowej ponizej 1 mg KOH/g nielotnych kwaséw. Otrzymano roztwor stabili-
zatora polimerowego z podwdjnymi wigzaniami zdolnymi do polimeryzacji.

Przygotowanie zdyspergowanego polimeru. Jako polimer btonotwdrczy uzyto kopolimer styrenu, meta-
krylanu metylu, metakrylanu butylu, akrylanu 2-etyloheksylu, akrylanu hydroksyetylu i kwasu metakrylowego.

Do kotta zatadowano 10,08 czesci heksanu i 10,08 czesci heptanu, po czym ogrzano pod chtodnica
zwrotng do ok. 80°C, nastepnie szybko dodano mieszanine 1,67 czesci metakrylanu metylu, 0,125 cze¢sci dwu-
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nitrylu kwasu azoizomastowego i 0,48 czesci roztworu polimerowego stabilizatora opisanego wyzej i ogrzewano
w tej temperaturze pod chtodnicq zwrotng przez 25—30 minut, otrzymujac w ten sposéb zarodkowe czastki
polimetakrylanu metylu. Do tak otrzymanej zawiesiny zarodkowej wprowadzono w ciagu 3 godzin stale ogrze-
wajac pod chtodnicg zwrotng, mieszaning 11,49 czesci styrenu, 5,08 czesci metakrylanu metylu, 3,83 czesci
akrylanu hydroksyetylu, 7,42 czesci metakrylanu butylu, 7,67 czesci akrylanu 2-etyloheksylu, 1,00 cze$é kwasu
metakrylowego, 11,08 czesci roztworu stabilizatora opisanego wyzej, 0,18 czesci pierwszorzedowego merkap-
tanu oktylowego i 0,26 czgsci dwunitrylu kwasu azoizomastowego, po czym ogrzewano jeszcze pod chtodnica
zwrotng przez 30 minut, nastgpnie do mieszaniny dodano 0,32 czesci dwunitrylu. kwasu azmzomas{owego
w szesciu réwnych porcjach, z przerwami 30-minutowymi pe dodaniu kazdej porcji, ogrzewajac bez przerwy pod
chtodnicg zwrotna.

" Po dodaniu szdstej porciji ogrzewano mieszaning w tych warunkach przez dwae godzmy, nastepnie dodano
0,05 czesci dwunitrylu kwasu azoizomastowego i utrzymywano ogrzewanie pod chtodnica zwrotng jeszcze przez
dwie godziny w celu zakoriczenia polimeryzacji. Otrzymanq mieszanine zawierajaca zdyspergowany polimer i po-
limer w roztworze ochtodzono do 65°C, po czym dodano nastepujaca mieszaning: 3,50 czeci benzyny lakowei,
3,50 czesci weglowodordw aromatycznych o temperaturze wrzenia 190—210°C, 1,00 czes¢ izopropanolu i 4,58
czesci n-butanolu, ochtodzono do 50°C i rozciericzone dodajac 2,88 czesci izopropanolu, 4,63 czesci n-butanolu,
4,80 .czesci weglowodordw alifatycznych o temperaturze wrzenia 100—120°C i 4,37 czesci weglowodoréw
aromatycznych o temperaturze wrzenia 160—180°C. Otrzymana zawiesina miata nastepujaca charakterystyke :

Zawarto$¢ substancji statych 42—43%

Lepko$¢ zredukowana 0,24—0,28 - 100 cm3/g
Liczba kwasowa 16—18 mg KOH/g
Lepkosé 2,5—3,5 stokeséw/25°C.

Powyisza lepko$é poréwnana z lepkoscia odpowiedniej mieszaniny bez polimeru wykazata, Ze wytworzona
mieszanina poza zdyspergowanym polimerem zawiera dodatkowo polimer w roztworze. . '
Przygotowanie metalicznej mieszanki powtokotwOrczej i wytworzenie powtoki. Zmieszano nastepumoe
sktadniki: 1,2 czeéci ptatkéw aluminium w postaci pasty, 2,45 czesci 67% roztworu w mieszaninie butanolu
i ksylenu wysoko butylowanej zywicy melamino-formaldehydowej, ‘po czym dodano mie&zaiac 48,15 czesci
zdyspergowanego polimeru otrzymanego wyzej, 20,60 czesci 67% roztworu w mieszaninie butanolu i ksylenu
wysoko butylowanej zywicy melaminowo- formaldehydowaj, .8 czesci izopropanolu, 6,8 czesci butanolu, 6,8
czesci ksylenu, 6,8 czeéci weglowodoréw alifatycznych o temperaturze wrzenia 100—120°C i 0,1 cze$é linio-
wego polidwumetylosiloksanu w postaci 2% roztworu w ksylenie.

Przed uzyciem tej mieszaniny rozciericzono ja w stosunku 4 cz2éci mieszaniny na 1 czesé¢ rozcleﬁczalmka
o sktadzie: 50 czesci acetonu, 30 czesci octanu 2-etoksyetylu, 12 exesci weglowodoréw alifatycznych o tempera-
turze wrzenia 100—:120°C i 8 czesci dwuoctanu glikolu etylenowego.

Tak rozciericzong mieszaning uzyto do dwukrotnego malowania natryskowego ptyty, uzyskujac warstwe
o grubosci 0,06 mm, bez wystepowania firankowania i $ciekania, po czym warstwe skoagulowano przez wysusze-
nie na powietrzu, nastepnie wygrzewano w piecu w temperaturze 127°C w ciagu 30 minut. Otrzymano twardq
i I$nigca powtoke o potysku metalicznym oraz doskonatym efekcie mieniznia i wolng od popegkar w postaci rys.

Czynnosci powtérzono, ktadac nadmiernie gruba powtoke. Otrzymano warstwe ponad 0,07 mm grubosci,
a mimo to wykazujacej jednolity efekt metalicznego mienienia.

Przyktad ll. Przygotowanie srodka powiokawego "zawierajgcego pigment iwymaonm powtoki.
Zmieszano nastepujace sktadniki: 20,95 czesci pasty plgmemowq, 38,50 czesci zdyspergowanego polimeru
otrzymanego jak w przyktadzie |, 18,75 czesei 67% roztworu w mieszaninie butanolu i ksylenu wysoko butylo-
wanej zywicy. melaminowo-formaldehydowej, 3,75 czesci izopropanoiu, 6,00 czesdci n:butanolu, 5,70 czesci
weglowodoréw aromatycznych o temperaturze ‘wrzenia 160—180°C, 5,75. czesci weglowodoréw alifatycznych -
o.temperaturze wrzenia 100—120°C i 0,05 czesci liniowego . polidwumetylosiloksanu w postaci 2% roztworu
w ksylenie. Otrzymana mieszanine rozciericzono takim samym rozpuszczalnikiem, i w takim samym stosunku jak
w przyktadzie |. Po dwukrotnym natrysku ptyty jak w przyktadzie | otrzymano warstwe o grubosci 0,06 mm
bez wystgpowania firankowania i Sciekania, a po wygrzewaniu jej: w piecu w temperaturze 127°C, w ciagu 30
minut, uzyskano twarda, I$niacq powtoke, wolng od popgkart w postaci rys.

Przyktad lll. Przygotowanie Ssrodka powtokowego i wytworzenie powtoki odpornej na dziatanie kwa-
sOw.. Zmieszano sktadniki w podanej kolejnosci: 1,45 czgsci ptatkéw aluminium w postaci pasty, 4,55 czesci 67%
roztworu w mieszaninie butanolu i ksylenu wysoko butylowanej Zywicy melaminowo-formaldehydowej o to-
lerancji eteru naftowego i powyzej 15,2, 53 czgéci pasty pigmentowej btekitu ftalocyjaninowego, 0,12 czesci
pasty pigmentowej fioletu dioksazynowego, 73,70 czeéci zdyspergowanego polimeru otrzymanego jak w przy-
ktadzie 1, 7,50 czesci roztworu zywicy melaminowo-formaldehydowej, jak wyzej 6,75 czesci izopropanolu, 3,50
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czesci ksylenu i 0,10 czesci liniowego polidwumetylosiloksanu w postaci 2% roztworu w ksylenie. Przed uzyciem
tej mieszaniny rozciericzono jq w stosunku 4 czesci mieszaniny na 1 cze$¢ rozciericzalnika o sktadzie: 50 czesci
acetonu, 50 czesci octanu 2-etoksylenu, 12 czesci weglowodordw alifatycznych o temperaturze wrzenia
100—120°C i 8 czgsci dwuoctanu glikolu etylenowego.

Rozciericzony $rodek uzyto do malowania natryskowego i otrzymang powtoke wysuszono w sposéb jak
w przyktadzie 1. Otrzymano twarda, I$nigcq powtoke o potysku metalicznym i doskonatym efekcie mienienia
oraz o doskonatej odpornosci na dziatanie kwaséw w poréwnaniu z powtokq otrzymang w przyktadzie |. Od-
porno$¢ powtoki na kwasy badano dziatajgc rozciericzonym kwasem siarkowym o ciezarze wtasciwym
1,2 g/cm®, w temperaturze 20°C w ciggu 24 godzin i oceniono powierzchnie wizualnie.

Przyktad IV. Wytworzono zawiesine przez poddanie reakcji nastepujqcych sktadnikow:

Porcja 1, 12,96 czesci heksanu, 12,96 czesci heptanu

Porcja 2, 2,14 czesci metakrylanu metylu, 0,16 czesci dwunitrylu kwasu azoizomastowego, 0,61 czesci
roztworu stabilizatora opisanego w przy ktadzie 1, 0,02 czesci merkaptanu n-oktylowego.

Porcja 3, 6,47 czesci akrylanu hydroksyetylu, 1,23 czesci kwasu metakrylowego, 14,11 czesci styrenu,
9,53 czesci metakrylanu butylu, 8,85 czesci akrylanu 2-etyloheksylu, 6,53 cze$ci metakrylanu metylu, 14,25
czesci stabilizatora opisanego w przyktadzie |, 0,61 czesci dwunitrylu kwasu azoizomastowego, 0,13 czesci
merkaptanu n-oktylowego.

" Porcja 4. 9,06 czesci metyloizobutyloketonu, 0,48 czeéci dwunitrylu kwasu azoizomastowego.

Do reaktora wyposazonego w mieszadto i chtodnice zwrotng zatadowano porcje 1 i ogrzano do tempera-
tury wrzenia wynoszacej okoto 80°C po czym szybko dodano porcie 2 iogrzewano> pod chtodnicg zwrotng
w temperaturze wrzenia przez 25—30 minut, otrzymujac zawiesing czastek zérodkowych. Do twak otrzymanej
zawiesiny wprowadzono porcje 3 w nastepujacy sposob: utrzymujgc mieszaning reakcyjng stale w temperaturze
wrzenia, podczas pierwszej godziny wprowadzono do reaktora ze stata szybkoscia jedng 6smaq porcji a pozostate
siedem 6smych wprowadzono réwniez ze stz t3 szybkoscig w ciagu 3,5 godzin. Po dodaniu, mieszanine reakcyjna
utrzymywano jeszcze w temperaturze wrzenia przez 30 minut. Nastepnie do mieszaniny reakcyjnej dodano
porcje 4 réwnomiernie w ciggu 3,5 godzin, uirzymujac mieszanine w temperaturze wrzenia i ogrzewano jeszcze
przez dwie godziny w celu zakoriczenia reak:ji, po czym ochtodzono do temperatury 65°C. Mieszaning po-
reakcyjng zawierajacg zaréwno polimer zdyspergowany jak i polimer w roztworze, rozciericzono mieszaning roz-
puszczalnikowg o sktadzie 5,3 czesci benzyny lakowej, 5,3 czgsci weglowodorow aromatycznych ¢ temperaturze
wrzenia 190—220°C, 4,0 czesci izopropanolu, 11,0 czesci n-butanolu, 4,1 czesci weglowodoréw alifatycznych
o temperaturze wrzenia 100—120°C, 3,7 czesci weglowodoréw aromatycznych o temperaturze wrzenia
160—180°C.

Otrzymana mieszanina miata nastepujgca charakterystyke:

Zawarto$¢ substanciji statej 41—42%

Lepko$¢ zredukowana 0,25—-0,28 - 100 cm?/g
. Liczba kwasowa 15—17 mg KOH/g
Lepkos$é 2,5—4 stokes6w/25°C

' Powyzsza lepko$é poréwnana z lepkoscia odpowiedniej mieszaniny bez polimeru wykazata, Ze wytworzona
mieszanina poza zdyspergowanym polimerem zawiera dodatkowo polimer w roztworze.

Kataliczny srodek powtokowy wytworzona z powyzszej zawiesiny przez zmieszanie ze sktadnikami w po-
danej kolejnosci: 9,76 czesci 67% roztworu w mieszaninie butanolu i ksylenu wysoko butylowanej zywicy mela-
minowo-formaldehydowej o tolerancji eteru naftowego powyzej 15, 0,11 czesci pasty pigmentowej fioletu dio-
ksazynowego, 2,59 czesci pasty pigmentowej btgkitu ftalocyjaninowego, 8,42 czesci izopropanolu, 1,96 czesci
ksylenu, 4,21 czeci alifatycznych weglowodoréw z ropy naftowej o temperaturze wrzenia 100—120°C, 0,005
czesci liniowego polidwumetylosiloksanu w postaci roztworu w ksylenie, 6,84 czesci ptatkow aluminium w pos-
taci pasty 66,26 czesci wyzej opisanej zawiesiny, ktOrg nrzed uzyciem rozciericzono w stosunku 3 czesci miesza-
niny na 1 cze$é rozciericzalnika o sktadzie: 50 czesci acetonu, 30 czesci octanu 2-etoksyetylu, 12 czesci weglo-
wodor6w alifatycznych o temperaturze wrzenia 100—120°C i 8 czesci dwuoctanu glikolu etylenowego.

Rozciericzony $rodek uzyto do dwukrotnego malowania natryskowego ptyty i uzyskano warstwe o gru-
bosci 0,05 mm, bez wystgpowania firankowania i $ciekania. Natozonq warstwe wysuszono na powietrzu, naste-
pnie wygrzewano w piecu w temperaturze 127°C w ciagu 30 minut. Otrzymano twardq i I$niaca powtoke o po-
tysku metalicznym oraz doskonatym efekcie mienienia a takze odporng na dziatanie rozpuszczalnikéw i wolng
od popekari w postaci rys.

Przyktad V. Roztwér dtablllzatora WYtworzono w nastepujacy sposob. Metakrylan metalu, metakry-
lan glicydylu i reaktywny prekursor opisany w przyktadzie I, uzyto w stosunku wagowym 45 :6 : 49, poddano
kopolimeryzacji w octanie butylu, w temperaturze 80—85° C. Otrzymano roztwor kopolimeru w octame butylu
o zawarto$ci 48—50% substancji statych. ‘
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Mieszanine o sktadzie: 63,143 czesci roztworu kopolimeru otrzymanego jak wyzej, 0,440 czesci kwasu
metakrylowego, 0,006 czesci 4-lii-rzed.-butylo-1,2-dwuhydroksybenzenu, 0,683 czesci kwasu p-nitrobenzoeso-
wego i 0,089 czesci dwumetyloetanoloaminy ogrzewano pod chtodnica zwrotna w temperaturze wrzenia (okoto
130°C) do uzyskania liczby kwasowej mieszaniny ponizej 0,9 mg KOH/g nielotnych kwaséw. Do mieszaniny
poreakcyjnej dodano 35,639 czgsci octanu butylu, uzyskujac 33% roztwor stabitizatora polimerowego zawierajg-
cego podwdjne wigzanie zdolne do polimeryzacji. .

Zdyspergowany polimer wytworzono w spos6b opisany w przyktadzie [V z tg rézmcq, 2e zamiast roztworu
stabilizatora = przyktadu | uzyto takq sama ilo$¢ roztworu stabilizatora wytworzonego jak wyzej oraz zamiast
sktadnikéw zawartych w porcji 3 z przyktadu |V, uzyto mieszaning o sktadzie 10,74 czesci akrylanu hydroksy-
etylu, 0,95 czedci kwasu metakrylowego, 12,78 czesci styrenu, 9,53 czesci metakrylanu butylu, 6,20 czesci
akrylanu 2-etyloheksylu, 6,52 czesci metakrylanu metylu, 14,25 czesci roztworu otrzymanego jak opisano wyzej,
0,51 czesci dwunitrylu kwasu azoizomastowego i 0,13 czesci merkaptanu n-oktylowego.

Otrzymana zawiesina po rozciericzeniu miata nastepujaca charakterystyke

Zawarto$é substancji statej 41—43%

Lepkosé zredukowana 0,25—0,28 - 100 cm? /g
Liczba kwasowa 16 mg KOH/g
Lepkosé 4—5 puazé6w/25°C

Powyzsza lepko$é por6éwnana z lepkoscia odpowiedniej mieszaniny wzorcowej wykaza’ra, Ze wytworzona
mieszanina, poza zdyspergowanym polimerem zawiera dodatkowo polimer w roztworze.

- Kataliczny $rodek powtokowy wytworZono z powyzszej zawiesiny w sposb opisany w przyktadzie v,
stosujac takie same dodatkowe sktadniki i w takich samych ilosciach. Przed uzyciem do malowania natryskowego
mieszanke rozciericzono i stosowano w taki sam sposéb jak w przyktadzie |1V, otrzymulqc powtoki o podobnych
cechach.

Zastrzezenia patentowe

1. Srodek powtokowy zawierajacy zawiesing czgstek polimeru lub kopolimeru akrylowego w obojetnej
cieczy, w ktérej polimer lub kopolimer jest nierozpuszczalny, lecz ktéra zawiera 40—75% wagowych rozpusz-
czalnika polimeru, przyczym zawiesina jest ‘stabilizowana kopolimerem szczepionym, ktérego jeden sktadnik
stanowi polimer hydroksy-kwasu tfuszczowego i tworzy solwat z obojetna ciecza a drugi sktadnik jest polimerem
. akrylowym, ktéry taczy sie z czastkami zdyspergowanego polimeru i dodatkowo jest z nim zwiazany kowalencyj-
nie w wyniku kopolimeryzacji,znamienny ty m, Zze zwiera kondensat butylowanej mé’.laminy i formaldehy-
du, oraz wséréd jednostek monomeru akrylowego obecnych w zdyspergowanym polimerze lub kopolimerze
wystepuia jednostki monomeru zawierajace grupy wodorotlenowe ijednostki monomeru zawierajace grupy
kwasu karboksylowego zdolne do katalizowania procesu sieciowania. : -

2. Srodek wedtug zastrz. 1, znamienny tym, 2e jako zdyspergowany polimer zawiera kopollmer
wytworzony z nienasyconych monomeréw o wigzaniach etylenowych, przyczym co najmniej w jednym z mono-
merdw sg obecne reaktywne grupy zdolne do reakcji zzyWIca sieciujaca i co najmniej w jednym innym mono-
merze s3 obecne grupy kwasu karboksylowego.

3. Srodek wedtug zastrz.,2, znamienny tym, Ze jako monomer, w ktédrym sg obecne reaktywne
grupy zdolne do reakcji z Zywica sieciujacg zawiera ester hydroksyalkilowy lub alkoksyalkilowy nienasyconego
kwasu o wigzaniu etylenowym.

4. Srodek wedtug zastrz. 3,znamienny tym, ze jako ester hydroksyalkilowy lub alkoksyalkilowy
nienasyconego kwasu o wigzaniu etylenowym zawiera ester hydroksyetylowy lub hydroksypropylowy kwasu
akrylowego lub kwasu metakrylowego.

5. Srodek wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze jako monomer, w ktérym s3 obecne reaktywne
grupy zdolne do reakcji z Zywicq sieciujgca zawiera pochodng hydroksymetylowa lub alkaksymetylowa, amidu
nlenasyconege kwasu o wigzaniu etylenowym.

6. Srodek wedtug zastrz. 2, znamienny tym, Ze jako monomer, w ktérym sq obecne grupy kwasu
karboksylowego zawiera kwas akrylowy, metakrylowy lub itakonowy.

7. Srodek wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze zawiera kopolimer, w ktérym wystepuja rowniez
jednostki pochodzace od monomer6w nie zawierajgcych ani grup reaktywnych z usieciowang zywicg ani grup
kwasu karboksylowego.

8. Srodek wedtug zastrz. 7, znamienny tym, ze jako monomer nie zawierajacy ani grup reaktyw-
nych z zywica sieciujacq ani grup kwasu karboksylowego zawiera ester alkilowy kwasu akrylowego lub metakry-
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lowego, styren, winylotoluen, dwuwinylobenzen, akrylonitryl, chlorek winylu, chlorek winylidenu lub octan
winylu, . )
9. Srodek wedtug zastrz. 1,znamienn y tym, ze zawiera zdyspergowany poliiner wytworzony przez
polimeryzacje sktadnikéw monomerycznych w cieczy organicznej, w ktérej polimer jest nierozpuszczalny,
w obecnosdci stabilizatora. »

10. Srodek wedfug zastrz. 1, znamienny tym, Ze zawiera kondensat butylowany melaminy i for-
maidehydu w proporcji wagowej do 2ywicy sieciujacej w zakresie od 50 : 50 do 90 : 10.

11. Srodek wedtug zastrz. 10,znamienny ty m, e zawiera kondensat w stosunku do zywicy sieciuja-
cej w zakresie od 60 :40 do 85 : 15.

12. Srodek wedtug zastrz. 10,znamienny tym, Ze zawiera kondensat w stosunku do Zywicy sieciuja-
cej w zakresie od 75 : 25 do 85 : 15.

13. Srodek wedtug zastrz. 10, z namienny tym, ze zawiera kondensat butylowanej melaminy z for-
maldehydem wykazujacy tolerancje eteru naftowego co najmniej 10 ml/g.

14. Srodek wedtug zastrz. 13, znamienny tym, ze zawiera kondensat butylowanej melaminy z for-
maldehydem wykazujqcy tolerancje eteru naftowego co najmniej 15 ml/g.

Prac. Poligraf. UP PRL naktad 120+18
Cena 10 z4
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