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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest wodorozcienczalna farba termochronna do podiozy stalowych i spo-
séb wytwarzania wodorozcienczalnej farby termochronnej do podtozy stalowych zawierajaca nanorurki
weglowe.

Czas na ewakuacje os6b i mienia z ptonacego budynku (przed jego zawaleniem) wynika zazwy-
czaj z szybkosci nagrzewania sie stalowych elementéw konstrukcyjnych obiektu. Osiggniecie tempera-
tury krytycznej elementéw stalowych, powyzej ktérej traca one pierwotna wytrzymato$¢ i sprezystosc,
mozna opdzni¢ stosujac ich izolacje termiczna. Do najczesciej stosowanych metod ochrony przed na-
grzewaniem zaliczamy farby termochronne, ktére pecznieja w warunkach pozaru. Wytworzona warstwa
spieniona chroni podtoze przed wptywem ciepta przez Scisle okreslony czas. Wydtuzenie tego czasu
nawet o pare minut moze skutkowaé zmniejszeniem ilosci ofiar i szkéd w mieniu spowodowanych po-
zarem.

Termochronne farby peczniejace bazuja na substancjach btonotwérczych oraz trzech podstawo-
wych komponentach:

e sktadniku/sktadnikach stanowiacych dodatkowe zrodto wegla poza substancja btonotwércza

(poliole);

e sktadniku/sktadnikach stanowigcych zrodto kwasu (Srodek odwadniajacy; najczesciej polifos-

foran amonu);

e sktadniku/sktadnikach petnigcych funkcje poroforu (najczesciej zwiazki azotu, np. melamina).

Wszystkie te sktadniki reaguja w podwyzszonej temperaturze (>200°C) tworzac termochronna
warstwe spienionego karbonizatu. Sktad tego typu farb termochronnych ujawniono w wielu opisach wy-
nalazkéw, np. WO2015073229 (farba bazujaca na polimerach termoplastycznych np EVA zawierajaca
pentaerytryt, polifosforan amonu, melaming oraz wzmocnienie z widkien szklanych), CN103305048
(farba zawierajaca pentaerytryt, polifosforan amonu, trifosforan amonu oraz dipolicyjanoamid jako po-
rofor), PL175344 (kompozycja bazujaca na zywicach aminowo-formaldehydowych zawierajaca mela-
mine lub mocznik jako porofor, fosforan amonu, fosforan melaminy lub fosforan mocznika, oraz penta-
erytryt).

Witasciwosci (m.in. mechaniczne) farb mozna poprawié¢ stosujac napetniacze nanoczastkowe.
Korzystny wptyw dodatku krzemionki nanoczastkowej ujawniono w opisie wynalazku US9034221, za$
w opisie wynalazku US8173734 przedstawiono farby modyfikowane nanorurkami weglowymi wytworzo-
nymi na no$niku glinkowym. Jakkolwiek nanonapetniacze weglowe, np. nanorurki weglowe powoduja
podwyzszenie odpornoéci termicznej litych polimerowych materialéw termo- i duroplastycznych
(US2011/0095244, CN103012953, CN103724789, US8586665) to bezposrednie wprowadzenie tego
typu napetniaczy do powtok peczniejacych moze negatywnie wptyna¢ na ich cechy termochronne.
Prawdopodobnie jest to spowodowane podwyzszeniem lepkosci substancji btonotwérczej w tempera-
turze karbonizacji powtoki co utrudnia jej efektywne spienienie.

Wodorozciehczalna farba termochronna do podtozy stalowych, wedtug wynalazku, zawierajaca
organiczna polimerowa substancje blonotwdércza oraz dodatkowe zrédto wegla, porofor, substancje od-
wadniajaca oraz napetniacze i/lub pigmenty i/lub plastyfikatory i/lub wspédtrozpuszczalniki i/lub odpienia-
cze i/lub uniepalniacze oraz wodna dyspersje nanorurek weglowych, charakteryzuje sie tym, ze zawiera
wodna dyspersje nanorurek weglowych z kopolimerem akryloamidowym skrobi. Nanorurki weglowe sto-
suje sie wilosci od 0,01 czeéci wagowych do 0,5 czesci wagowych w przeliczeniu na 100 czesci wago-
wych suchej masy pozostatych sktadnikéw farby oraz w ilosci od 0,01 do 9 czesci wagowych na 100
czesci wagowych poliakryloamidu lub (ko)polimeru akryloamidu i kwasu akrylowego. Poliakryloamid lub
(ko)polimer akryloamidu i kwasu akrylowego stosuje sie w ilosci od 0,3 do 0,7 mol/dm3, oraz skrobie
w iloéci od 0,1 do 0,5 mol/dm? otrzymanej dyspersji wodnej nanorurek weglowych. Sumaryczna zawar-
to$¢ substancji btonotwdrczej oraz dodatkowego zrédta wegla w farbie wynosi od 18% wagowych do
40% wagowych suchej masy farby. Zawartos¢ poroforéw i substancji odwadniajgcej wynosi od 20%
wagowych do 80% wagowych suchej masy farby. Zawarto$¢ napetniaczy i/lub pigmentow i/lub plastyfi-
katorow i/lub wspdtrozpuszczalnikéw i/lub odpieniaczy i/lub uniepalniaczy wynosi od 0,1% wagowych
do 50% wagowych suchej masy farby. Farba zawiera substancje btonotwércza w postaci wodnej dys-
persji lub emulsji polimerdw i/lub kopolimeréw octanu winylu, monomeréw akrylowych, w tym akryloa-
midu i kwasu akrylowego, i/lub termoplastycznych poliuretanéw.

Dodatkowe zrédto wegla stanowi pentaerytryt, dipentaerytryt, skrobie, trimetylolopropan i/lub po-
lialkohol winylowy).
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Porofor stanowi melamine, dicyjanodiamid, cyjanuran melaminy i/lub mocznik.

Substancje odwadniajaca stanowi polifosforan amonu i/lub fosforan melaminy.

Napetniacz i/lub pigment naturalny i/lub syntetyczny stanowi talk, mika, kaolin, wollastonit, haloi-
zyt, fosforany, krzemionka i krzemiany, dwutlenek tytanu, tlenek glinu, wodorotlenek glinu, tlenek cynku,
tlenki zelaza, weglan wapnia i/lub magnezu siarczan baru i/lub borany.

Sposéb wytwarzania wodorozcienczalnej farby termochronnej do podtozy stalowych, wedtug wy-
nalazku, polegajacy na taczeniu organicznej polimerowej substancji btonotwoérczej z dodatkowym 2ré-
dtem wegla, poroforem, substancja odwadniajaca oraz napetniaczami i/lub pigmentami i/lub plastyfika-
torami i/lub wspdtrozpuszczalnikami i/lub odpieniaczami i/lub uniepalniaczami oraz z wodna dyspersija
nanorurek weglowych, charakteryzuje sie tym, e stosuje sie wodna dyspersje nanorurek weglowych
zawierajaca kopolimer akryloamidowy skrobi (szczepiony kopolimer skrobi z hydrofilowym monomerem
akrylowym), w ktérym jako monomer akrylanowy stosuje sie akryloamid lub akryloamid i kwas akrylowy.
Zawarto$¢ nanorurek weglowych w dyspersji wynosi od 0,01 do 9 czesci wagowych na 100 czeéci wa-
gowych poliakryloamidu lub kopolimeru akryloamidu i kwasu akrylowego. Stosuje sie dyspersje wodna
o zawartosci poliakryloamidu lub kopolimeru akryloamidu i kwasu akrylowego od 0,3 do 0,7 mol/dm3
i o zawartosci skrobi od 0,1 do 0,5 mol/dm3. Nanorurki weglowe stosuje sie w ilosci od 0,01 czesci
wagowych do 0,5 cze$ci wagowych w przeliczeniu na 100 cze$ci wagowych suchej masy pozostatych
sktadnikéw farby. Stosuje sie nanorurki weglowe typu wielosciennego lub jednosciennego o $rednicy
od 2 do 20 nm i $rednim stosunku dtugo$ci do $rednicy od 100 do 1000. Sumaryczna zawartos¢ sub-
stancji btonotwoérczej oraz dodatkowego zrédta wegla w farbie wynosi od 18% wagowych do 40% wa-
gowych suchej masy farby. Porofor i substancje odwadniajaca stosuje sie w sumarycznej iloéci od 20%
wagowych do 80% wagowych suchej masy farby.

Substancje bfonotworcza stosuje sie w postaci wodnej dyspersji lub emulsji polimerow i/lub ko-
polimerdow octanu winylu, monomerdéw akrylowych, w tym akryloamidu i kwasu akrylowego, i/lub termo-
plastycznych poliuretanéw.

Jako dodatkowe zrédto wegla stosuje sie pentaerytryt, dipentaerytryt, skrobig, trimetylolopropan
i/lub polialkohol winylowy).

Jako porofor stosuje sie melamine, dicyjanodiamid, cyjanuran melaminy i/lub mocznika.

Jako substancje odwadniajaca stosuje sie polifosforan amonu i/lub fosforan melaminy.

Jako napetniacze i/lub pigmenty naturalne i/lub syntetyczne stosuje sie talk, mike, kaolin, wolla-
stonit, haloizyt, fosforany, krzemionke i krzemiany, dwutlenek tytanu, tlenek glinu, wodorotlenek glinu,
tlenek cynku, tlenki zelaza, weglan wapnia i/lub magnezu, siarczan baru, borany w iloéci od 0,1% wa-
gowych do 50% wagowych suchej masy farby.

Wodna dyspersje nanorurek weglowych otrzymuje sie w procesie wolnorodnikowej szczepionej
kopolimeryzacji akryloamidu z rozklejona skrobia w mieszaninie nanorurek weglowych i wody, przy
czym skrobie w iloSci od 2,28 do 12,1 g miesza sie z woda w ilosci 60 g i ogrzewa do temperatury od
82°C do 90°C, nastepnie dodaje sie wczesniej sonifikowana wodna mieszanine nanorurek weglowych
w ilosci od 0,00075 do 0,288 g w 40 g wody, cato$¢ ochtadza sie do temperatury od 25°C do 30°C,
nastepnie wkrapla sie wodny roztwér akryloamidu w ilosci od 0,54 do 7,46 g w 40 g wody i wodny
roztwor nadsiarczanu amonu (inicjator w procesie szczepionej polimeryzacji akryloamidu (AM) oraz
skrobi) w ilosci w ilosci od 0,5 cze$ci wagowych do 2,5 cze$ci wagowych na 100 cze$ci wagowych
monomerow akrylowych w 10 g wody i cato$¢ miesza sig, po czym ochfadza sie otrzymujac wodna
dyspersje. Dyspersja zawiera nanorurki weglowe typu wielo$ciennego lub jednosciennego o $rednicy
od 2 do 20 nm i $rednim stosunku dtugosci do $rednicy od 100 do 1000. Podczas otrzymywania dys-
persji nanorurek weglowych mozna, zamiast samego akryloamidu, wkrapla¢ wodny roztwér akryloamidu
i kwasu akrylowego, przy czym stosuje sie akryloamid w stosunku molowym do kwasu akrylowego w za-
kresie od 0,7:0 do 0,05:0,65.

Proces kopolimeryzacji (podczas otrzymywania wodnej dyspersji nanorurek weglowych) prowa-
dzi sie w temperaturze od 40°C do 46°C w czasie od 2 godzin do 4,5 godziny, przy obrotach mieszadta
od 20 do 500 obrotéw/minute.

Wedtug wynalazku nanorurki weglowe, w postaci dyspersji wodnej zawierajacej szczepiony po-
liakryloamid i skrobie lub kopolimer akryloamidu i kwasu akrylowego oraz skrobi, dysperguje sie w obec-
nosci wszystkich sktadnikéw farby lub wprowadza sie go w postaci mieszaniny lub zawiesiny z wybra-
nym lub wybranymi sktadnikami farby.

Zaleta rozwiazania wedtug wynalazku jest to, ze do dyspergowania nanorurek weglowych w kom-
pozycji farby nie sa wymagane specjalne urzadzenia dyspergujace, np sonifikatory (tzn. wprowadzenie
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nanonapetniacza weglowego nie wymaga zmiany procesu wytwarzania farby peczniejacej). Samo za-
stosowanie w farbach peczniejacych nanorurek weglowych (w postaci dyspersji wodnej) wptywa na po-
prawe wtasciwosci ogni ochronnych wymalowan.

Wynalazek opisany jest w przyktadach wykonania, w ktérych przedstawiono sktad, sposéb otrzy-
mywania oraz witasciwosci termochronne farb, wedtug wynalazku, zawierajacych nanorurki weglowe
wprowadzone w postaci dyspersji wodnej. Dodatkowo, w celach poréwnawczych przedstawiono przy-
ktad odniesienia dotyczacy farby zawierajacej nanorurki weglowe wprowadzone do farby w postaci
proszku (Przyktady 7) oraz przyktady farb bez nanorurek weglowych (Przyktady 1, 4 i 6).

Przyktad 1 (przyklad odniesienia)

Przygotowanie farby termochronnej

Wodorozciehczalna farbe termochronna, zawierajaca mieszanine wodorozcienczalnych substan-
cji btonotwdrczych, przygotowano poprzez zmieszanie w disolwerze z woda nastepujacych sktadnikow:

e dyspergator Disperbyk 2055 -4 4 g;
odpieniacz Byk 019 - 0,5 g;
dyspersja poli(octanu winylu) (50% s.m.) — 3,2 g;
dyspersja akrylowa (50% s.m.) — 14 g
emulsja poliuretanowa (33% s.m.) — 7,58 g
biel tytanowa — 10 g;
otoczkowany polifosforan amonu — 30 g;
pentaerytryt — 10 g;
melamina — 10 g;
boran cynku — 5 g;

Do otrzymanej pasty wprowadzono pozostatg czes¢ dyspersji akrylowej (37,8 g) oraz zagestnik
poliuretanowy (0,1 g). Gotowa farbe naniesiono na ptytke stalowa (o gr. 0,8 mm) regulowanym aplika-
torem szczelinowym uzyskujac po wyschnieciu powtoke o grubosci 1 mm. Cechy termochronne powtoki
przebadano z wykorzystaniem pieca ogrzewanego zgodnie z krzywa dla pozaru celulozowego
(wg PN-EN 1991-1-2:2006). W trakcie badania monitorowano czas niezbedny do osiagniecia przez
ptytke stalowg temperatury rzedu 450°C. Wyniki badan powtoki przedstawiono w Tabeli 1.

Przyktad 2

Przygotowanie wodnej dyspersji nanorurek weglowych

Proces otrzymania dyspersji CNT prowadzono w atmosferze azotu w reaktorze szklanym o poj.
250 cm? wyposazonym w mieszadto mechaniczne, termometr elektryczny i chtodnice zwrotna. Do re-
aktora wprowadzono skrobie ziemniaczana (2,28 g) oraz wode destylowang (60 g), cato$¢ ogrzano
(intensywnie mieszajac) do temp. 90°C i dalej mieszano w tej temperaturze przez 30 min. Nastepnie do
uktadu wprowadzono (w ciggu 10 min) mieszanine wielosciennych nanorurek weglowych (0,053 g, CNT;
$rednica ~10 nm, stosunek 1/d ~160), w wodzie destylowanej (40 g), poddanej sonifikacji w czasie 10
minut w myjce ultradzwiekowej. Po wprowadzeniu zawiesiny CNT do reaktora cato$¢ ochtodzono do
temperatury 30°C (przy przeptywie azotu), po czy zaczeto wkrapla¢ wodny roztwér akryloamidu (5,33 g
AM w 40 g wody destylowanej) a nastepnie wodny roztwér inicjatora (0,053 g nadsiarczanu amonu w 10 g
wody destylowanej, tj. 1,0 cz. wagowa inicjatora/100 cz. wagowych akryloamidu). Nastepnie catos¢
mieszano w temperaturze 46°C przez 3 godziny przy predkosci mieszania 250 obr./min. Po tym czasie
wsad ochtodzono do temperatury pokojowej. Otrzymana dyspersja zawierata kopolimer AM (0,5
mol/dm3), stezenie skrobi wynosito 0,1 mol/dm3, zas zawartos¢ CNT wynosita 1 cze$¢ wag./100 czesci
wag. poliakryloamidu.

Przygotowanie farby termochronnej
Wodorozciehczalng farbe termochronna, zawierajaca mieszanine wodorozcienczalnych substan-
cji btonotwérczych i wodna dyspersje nanorurek weglowych, przygotowano poprzez zmieszanie w di-
solwerze z woda nastepujacych sktadnikéw:
e dyspergator Disperbyk 2055 -4 4 g;
odpieniacz Byk 019 - 0,5 g;
dyspersja poli(octanu winylu) (50% s.m.) — 3,2 g;
dyspersja akrylowa (50% s.m.) — 14 g
emulsja poliuretanowa (33% s.m.) — 7,58 g
wodna dyspersja nanorurek weglowych — 74,40 g
biel tytanowa — 10 g;
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otoczkowany polifosforan amonu — 30 g;
pentaerytryt — 6,41 g;

melamina — 10 g;

boran cynku - 5 g;

Do otrzymanej pasty wprowadzono pozostatg czes¢ dyspersji akrylowej (37,8 g) oraz zagestnik
poliuretanowy (0,1 g). Gotowa farbe naniesiono na ptytke stalowa regulowanym aplikatorem szczelino-
wym uzyskujac po wyschnieciu powtoke o grubosci 1 mm i zawarto$ci ok. 0,025 cz. wag. nanorurek
weglowych/100 cz. wag. pozostatych sktadnikéw powtoki. Wyniki badarn termochronnosci powtoki (okre-
$lonych jak w Przyktadzie 1) przedstawiono w tabeli 1.

Przyktad 3

Przygotowanie wodnej dyspersji nanorurek weglowych

Proces otrzymywania dyspersji CNT przeprowadzono w sposéb analogiczny tak jak w przyktadzie 2
z tym, Ze do reaktora zawierajacego rozklejona skrobie ziemniaczana (temperatura rozklejania skrobi
82°C) wprowadzono mieszanine jednosciennych nanorurek weglowych (0,224 g, $rednica ~2 nm, sto-
sunek 1/d ~1000) w wodzie destylowanej (40 g), (czas sonifikacji 15 min) i — po ochtodzeniu wsadu
rektora do temp. 30°C — wkroplono wodny roztwér akryloamidu (7,46 g AM w 40 g wody destylowanej),
oraz wodny roztwor inicjatora (0,038 g nadsiarczanu amonu w 10 g wody destylowanej, tj. 0,5 cz. wa-
gowych inicjatora /100 cz. wagowych akryloamidu). Cato$¢ mieszano w temperaturze 42°C przez
2 godziny przy predkosci mieszania 100 obr./min. Otrzymana dyspersja nanorurek weglowych zawierata
polimer akryloamidu (0,7 mol/dm3), stezenie skrobi wynosito 0,1 mol/dm?3, zas zawarto$¢ CNT wynosita
3 czes$ci wag./100 cze$ci wag. poliakryloamidu.

Przygotowanie farby termochronnej

Wodorozciehczalng farbe termochronna, zawierajaca mieszanine wodorozcienczalnych substan-
cji btonotwérczych i wodna dyspersje nanorurek weglowych, przygotowano poprzez zmieszanie w di-
solwerze z woda nastepujacych sktadnikéw:

e dyspergator Disperbyk 2055 — 4,4 g;
odpieniacz Byk 019 - 0,5 g;
dyspersja poli(octanu winylu) (50% s.m.) — 3,2 g;
dyspersja akrylowa (50% s.m.) — 14 g
emulsja poliuretanowa (33% s.m.) — 7,58 g
wodna dyspersja nanorurek weglowych — 71,43 g
biel tytanowa — 10 g;
otoczkowany polifosforan amonu — 30 g;
pentaerytryt — 5,65 g;
melamina -10 g;
boran cynku - 5 g;

Do otrzymanej pasty wprowadzono pozostatg czes¢ dyspersji akrylowej (37,8 g) oraz zagestnik
poliuretanowy (0,1 g). Gotowa farbe naniesiono na ptytke stalowa regulowanym aplikatorem szczelino-
wym uzyskujac po wyschnieciu powtoke o grubosci 1 mm i zawartosci ok. 0,1 cz. wag. nanorurek we-
glowych/100 cz. wag. pozostatych sktadnikow powtoki. Wyniki badan termochronno$ci powtoki (okre-
$lonych jak w Przyktadzie 1) przedstawiono w tabeli 1.

Przykitad 4 (przykiad odniesienia)

Przygotowanie farby termochronnej

Wodorozciehczalna farbe termochronna, zawierajaca wodorozpuszczalna substancje btonotwor-
cza, przygotowano w nastepujacy sposob. Poli(alkohol winylowy) (15,95 g) rozpuszczono w 195,3 g
wody destylowanej po czym do uktadu wprowadzono montmorylonit sodowy (0,1 g) i — po wymieszaniu
— pozostawiono na 48 h w temp. pokojowej (mieszajac okazjonalnie). Nastepnie, otrzymany komponent
zmieszano w disolwerze z nastepujacymi sktadnikami:

e dyspergator Disperbyk 2055 - 1,5 g;
odpieniacz Byk 019 - 0,15 g;
dipentaerytryt — 2 g;
fosforan melaminy - 60 g
cyjanuran melaminy — 10 g
dicyjanodiamid — 10 g;
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Do otrzymanej pasty wprowadzono zagestnik celulozowy (0,3 g). Gotowa farbe naniesiono na
ptytke stalowa regulowanym aplikatorem szczelinowym uzyskujac po wyschnieciu powtoke o grubosci
1 mm. Cechy termochronne powiloki przebadano z wykorzystaniem pieca ogrzewanego zgodnie
z krzywa dla pozaru celulozowego (wg PN-EN 1991-1-2:2006). W trakcie badania monitorowano czas
niezbedny do osiagniecia przez ptytke stalowa temperatury rzedu 450°C. Wyniki badan powtoki przed-
stawiono w Tabeli 2.

Przyktad 5
Przygotowanie wodnej dyspersji nanorurek weglowych

Proces otrzymywania dyspersji CNT przeprowadzono tak jak w przyktadzie 2, z tym, ze uzyto
akryloamidu o stezeniu 0,3 mol/dm? (3,2 g) oraz CNT w ilosci 0,288 g ($rednica ~20 nm, stosunek
1/d ~100). Czas sonifikacji zawiesiny CNT w wodzie wynosit 30 minut. Skrobie ziemniaczana rozklejano
w temp. 86°C i wkroplono 0,08 g nadsiarczanu amonu w 10 g wody destylowane;j (. 2,5 cz. wagowych
inicjatora/100 cz. wagowych akryloamidu). Catos¢ mieszano w temperaturze 40°C przez 4,5 godziny
przy predkosci mieszania 500 obr./min. Otrzymana wodna dyspersja nanorurek weglowych zawierata
polimer AM w iloéci 0,3 mol/dm?3, stezenie skrobi wynosito 0,1 mol/dm?3, za$ zawartos¢ CNT wynosita
9 czes$ci wag./100 cze$ci wag. poliakryloamidu.

Przygotowanie farby termochronnej

Wodorozciehczalna farbe termochronna, zawierajaca wodorozpuszczalna substancje btonotwor-
cza i wodna dyspersje nanorurek weglowych, przygotowano w nastepujacy sposob. Do wodnej dysper-
sji nanorurek weglowych (270,3 g) wprowadzono polialkohol winylowy) (6,46 g) oraz montmorylonit so-
dowy (0,1 g) i — po wymieszaniu — pozostawiono na 48 h w temp. pokojowej (mieszajac okazjonalnie).
Otrzymany komponent zmieszano nastepnie w disolwerze z nastepujacymi sktadnikami:

e dyspergator Disperbyk 2055 - 1,5 g;
odpieniacz Byk 019 - 0,15 g;
dipentaerytryt — 2 g;
fosforan melaminy — 60 g
cyjanuran melaminy — 10 g
dicyjanodiamid — 10 g;

Do otrzymanej pasty wprowadzono zagestnik celulozowy (0,3 g). Gotowa farbe naniesiono na
ptytke stalowa regulowanym aplikatorem szczelinowym uzyskujac po wyschnieciu powtoke o grubosci
1 mm i zawarto$ci ok. 0,5 cz. wag. nanorurek weglowych/100 cz. wag. pozostatych sktadnikéw powtoki.
Wyniki badan termochronnosci powtoki (okreslonych jak w Przyktadzie 4) przedstawiono w tabeli 2.

Przykilad 6 (przykiad odniesienia)
Przygotowanie farby termochronnej

Wodorozciehczalng farbe termochronna przygotowano poprzez zdyspergowanie (z uzyciem
disolwera), w roztworze trimetylolopropanu (7,45 g) w wodzie (50 g), nastepujacych sktadnikéw:

e dyspergator Disperbyk 2055 - 1,5 g;
odpieniacz Byk 019 - 0,25 g;
dyspersja kopolimeru poli(octanu winylu) z etylenem i chlorkiem winylu (50% s.m.) — 10 g;
polifosforan amonu — 18 g;
mocznik — 2 g;
talk ptytkowy — 2,5 g;
fryta szklana — 5 g;
wollastonit — 2,5 g;
wodorotlenek glinu — 39,75 g;
boran cynku — 0,25 g;

Do otrzymanej pasty wprowadzono koalescent Texanol (0,5 g), pozostatg czesé wodnej dysper-
sja kopolimeru (polioctanu winylu) z etylenem i chlorkiem winylu (50% s.m.) (30 g) oraz zagestnik poliu-
retanowy (0,3 g). Gotowa farbe naniesiono na ptytke stalowa regulowanym aplikatorem szczelinowym
uzyskujac po wyschnieciu powtoke o grubosci 1 mm. Cechy termochronne powtoki przebadano z wy-
korzystaniem pieca ogrzewanego zgodnie z krzywa dla pozaru celulozowego (wg PN-EN 1991-1-
-2:2006). W trakcie badania monitorowano czas niezbedny do osiagniecia przez ptytke stalowa tempe-
ratury rzedu 450°C. Wyniki badan powtoki przedstawiono w Tabeli 3.
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Przykitad 7 (przykiad odniesienia z proszkowymi nanorurkami weglowymi)
Przygotowanie farby termochronnej

Wodorozciehczalng farbe termochronna przygotowano poprzez zdyspergowanie (z uzyciem
disolwera), w roztworze trimetylolopropanu (7,45 g) w wodzie (50 g), nastepujacych sktadnikéw:

e dyspergator Disperbyk 2055 - 1,5 g;
odpieniacz Byk 019 — 0,25 g;
nanorurki weglowe — 0,01 g;
dyspersja kopolimeru poli(octanu winylu) z etylenem i chlorkiem winylu (50% s.m.) — 10 g;
polifosforan amonu — 18 g;
mocznik — 2 g;
talk ptytkowy — 2,5 g;
fryta szklana — 5 g;
wollastonit — 2,5 g;
wodorotlenek glinu — 39,75 g;
boran cynku - 0,25 g;

Do otrzymanej pasty wprowadzono koalescent Texanol (0,5 g), pozostatg czesé wodnej dysper-
sja kopolimeru (polioctanu winylu) z etylenem i chlorkiem winylu (50% s.m.) (30 g) oraz zagestnik poliu-
retanowy (0,3 g). Gotowa farbe naniesiono na ptytke stalowa regulowanym aplikatorem szczelinowym
uzyskujac po wyschnieciu powtoke o grubosci 1 mm i zawarto$ci ok. 0,01 cz. wag. nanorurek weglo-
wych/100 cz. wag. pozostatych sktadnikéw powtoki. Wyniki badan termochronnosci powtoki (okreslo-
nych jak w Przyktadzie 6) przedstawiono w tabeli 3.

Przykitad 8

Przygotowanie wodnej dyspersji nanorurek weglowych

Proces otrzymywania dyspersji CNT przeprowadzono tak jak w przyktadzie 2, z tym, ze uzyto
mieszanine akryloamidu (5,33 g) i kwasu akrylowego (2,1 g), a takze 2,28 g skrobi ziemniaczanej i 0,223 g
nanorurek weglowych jednosciennych ($rednica ~2 nm, stosunek 1/d ~1000). Wkroplono wodny roztwér
inicjatora sktadajacy sie z 0,074 g nadsiarczanu amonu i 10 g wody destylowanej (1,0 cz. wagowa
inicjatora/100 cz. wagowych monomerow akrylowych). Zawartos$¢ reaktora mieszano w temperaturze
43°C przez 4 godziny przy predkosci mieszania 250 obr./min. Otrzymana dyspersja zawierata kopolimer
akryloamidu (0,5 mol/dm?3) i kwasy akrylowego (0,2 mol/dm?3), stezenie skrobi wynosito 0,1 mol/dm3, za$
zawartos¢ CNT wynosita 3 czesdci wag./100 czesci wag. kopolimeru AM/AA.

Przygotowanie farby termochronnej

Wodorozciehczalng farbe termochronna, zawierajaca wodna dyspersje nanorurek weglowych,
przygotowano w nastepujacy sposéb. Trimetylolopropan (7,0 g) rozpuszczono w mieszaninie wody
(43,27 g) i wodnej dyspersji nanorurek weglowych (7,174 g). W otrzymanym ukfadzie zdyspergowano
(z uzyciem disolwera) nastepujace sktadniki:

e dyspergator Disperbyk 2055 - 1,5 g;
odpieniacz Byk 019 - 0,25 g;
dyspersja kopolimeru poli(octanu winylu) z etylenem i chlorkiem winylu (50% s.m.) — 10 g;
polifosforan amonu — 18 g;
mocznik — 2 g;
talk ptytkowy — 2,5 g;
fryta szklana — 5 g;
wollastonit — 2,5 g;
wodorotlenek glinu — 39,75 g;
boran cynku - 0,25 g;

Do otrzymanej pasty wprowadzono koalescent Texanol (0,5 g), pozostatg czesé wodnej dysper-
sja kopolimeru (polioctanu winylu) z etylenem i chlorkiem winylu (50% s.m.) (30 g) oraz zagestnik poliu-
retanowy (0,3 g). Gotowa farbe naniesiono na ptytke stalowa regulowanym aplikatorem szczelinowym
uzyskujac po wyschnieciu powtoke o grubosci 1 mm i zawarto$ci ok. 0,01 cz. wag. nanorurek weglo-
wych/100 cz. wag. pozostatych sktadnikéw powtoki. Wyniki badan termochronnosci powtoki (okreslo-
nych jak w Przyktadzie 6) przedstawiono w tabeli 3.
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Przyktad 9

Przygotowanie wodnej dyspersji nanorurek weglowych o symbolu D8

Proces otrzymywania dyspersji CNT przeprowadzono tak jak w przyktadzie 2 z tym, ze uzyto
mieszanine akryloamidu (0,54 g) i kwasu akrylowego (6,98 g) rozpuszczonag w 40 g wody destylowane;,
skrobie kukurydziang uzyto w ilosci 7,3 g, a CNT (Srednica ~2 nm, stosunek 1/d ~1000) uzyto w ilosci
0,00075 g. Po wprowadzeniu zawiesiny CNT do reaktora cato$¢ ochtodzono i wkroplono mieszanine
monomerow akrylowych w wodzie a nastepnie wodny roztwor inicjatora obejmujacy 0,15 g nadsiar-
czanu amonu w 10 g wody destylowanej (tj. 2,0 cz. wagowych inicjatora/100 cz. wagowych monomeréw
akrylowych). Nastepnie cato$¢ mieszano w temperaturze 42°C przez 3,5 godziny przy predko$ci mie-
szania 50 obr./min. Otrzymana dyspersja zawiera kopolimer akryloamidu (0,05 mol/dm?3) i kwasu akry-
lowego (0,65 mol/dm3), stezenie skrobi wynosito 0,3 mol/dm?3, zas zawartos¢ CNT wynosita 0,01 czesci
wag./100 cze$ci wag. kopolimeru AM/AA.

Przygotowanie farby termochronnej

Wodorozciehczalng farbe termochronna, zawierajaca wodorozcienczalna substancje btonotwér-
cza oraz wodna dyspersje nanorurek weglowych, przygotowano w nastepujacy sposaéb. Trimetylolopro-
pan (0,83 g) rozpuszczono w mieszaninie wodnej dyspersji nanorurek weglowych D8 (71,68 g) i wodne;
dyspersji nanorurek weglowych otrzymanej wg przyktadu 5 (5,23 g). Otrzymany komponent zmieszanie
nastepnie w disolwerze z nastepujacymi sktadnikami:

o dyspergator Disperbyk 2055 - 1,5 g;
odpieniacz Byk 019 — 0,25 g;
dyspersja kopolimeru poli(octanu winylu) z etylenem i chlorkiem winylu (50% s.m.) — 10 g;
polifosforan amonu — 18 g;
mocznik — 2 g;
talk ptytkowy — 2,5 g;
fryta szklana — 5 g;
wollastonit — 2,5 g;
wodorotlenek glinu — 39,75 g;
boran cynku - 0,25 g;

Do otrzymanej pasty wprowadzono koalescent Texanol (0,5 g), pozostatg czesé wodnej dysper-
sja kopolimeru (polioctanu winylu) z etylenem i chlorkiem winylu (50% s.m.) (30 g) oraz zagestnik poliu-
retanowy (0,3 g).Gotowa farbe naniesiono na ptytke stalowa regulowanym aplikatorem szczelinowym
uzyskujac po wyschnieciu powtoke o grubosci 1 mm i zawartosci ok. 0,01 cz. wag. nanorurek weglo-
wych/100 cz. wag. pozostatych sktadnikéw powtoki. Wyniki badan termochronnosci powtoki (okreslo-
nych jak w Przyktadzie 6) przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 1

Receptura farby | Dodatek CNT [cz. wag.]! | Czas do osiagniecia 450°C [min]

Przykiad 1 0 12,9
Przyklad 2 0,025 13.8
Przyklad 3 0,1 15,1

>

1 — cz. wag. /100 cz. wag. pozostalych skladnikdéw powloki

Tabela 2

Receptura farby | Dodatek CNT |cz. wag.|* | Czas do osiagniecia 450°C |min]

Przyklad 4 0 17,2

Przyklad 5 0,5 18,9

1 — cz. wag. /100 cz. wag. pozostalych skladnikéw powloki
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Tabcla 3
Receptura farby | Dodatck CNT |cz. wag.|' | Czas do osiagnigcia 450°C |min]|
Przyklad 6 0 16,3
Przyklad 7 0,01 11,0
Przyklad § 0,01 17,9
Przyklad 9 0,01 17.8

1 — cz. wag. /100 cz. wag. porostalych skladnikdéw powloki

Zastrzezenia patentowe

Wodorozcienczalna farba termochronna do podtozy stalowych, zawierajaca organiczna poli-
merowa substancje btonotwdrcza oraz dodatkowe Zrodto wegla, porofor, substancje odwad-
niajaca oraz napetniacze i/lub pigmenty i/lub plastyfikatory i/lub wspédtrozpuszczalniki i/lub od-
pieniacze i/lub uniepalniacze oraz wodna dyspersje nanorurek weglowych, znamienna tym,
ze zawiera wodna dyspersje nanorurek weglowych z kopolimerem akryloamidowym skrobi,
ktéra zawiera nanorurki weglowe w ilosci od 0,01 cze$ci wagowych do 0,5 czesci wagowych
w przeliczeniu na 100 czesci wagowych suchej masy pozostatych sktadnikéw farby oraz w ilo-
éci od 0,01 do 9 czesci wagowych na 100 czesci wagowych poliakryloamidu lub (ko)polimeru
akryloamidu i kwasu akrylowego, poliakryloamid lub (ko)polimer akryloamidu i kwasu akrylo-
wego w ilosci od 0,3 do 0,7 mol/dm3, oraz skrobie w ilosci od 0,1 do 0,5 mol/dm?3 otrzymane;j
dyspersji wodnej nanorurek weglowych, przy czym sumaryczna zawarto$¢ substancji btono-
twoérczej oraz dodatkowego zrédta wegla w farbie wynosi od 18% wagowych do 40% wago-
wych suchej masy farby, a zawarto$¢ poroforéw i substancji odwadniajacej wynosi od 20%
wagowych do 80% wagowych suchej masy farby, za$ zawartos¢ napetniaczy i/lub pigmentow
i/lub plastyfikatoréw i/lub wspétrozpuszczalnikéw i/lub odpieniaczy i/lub uniepalniaczy wynosi
od 0,1% wagowych do 50% wagowych suchej masy farby.

Wodorozcienczalna farba termochronna wedtug zastrz. 1, znamienna tym, ze zawiera sub-
stancje btonotwdrczg w postaci wodnej dyspersji lub emulsji polimeréw i/lub kopolimeréow
octanu winylu, monomerow akrylowych, w tym akryloamidu i kwasu akrylowego, i/lub termo-
plastycznych poliuretanéw.

Wodorozcienczalna farba termochronna wedtug zastrz. 1, znamienna tym, ze dodatkowe zro-
dto wegla stanowi pentaerytryt, dipentaerytryt, skrobie, trimetylolopropan i/lub polialkohol
winylowy).

Wodorozcienczalna farba termochronna wedtug zastrz. 1, znamienna tym, ze porofor stanowi
melaming, dicyjanodiamid, cyjanuran melaminy i/lub mocznik.

Wodorozcienczalna farba termochronna wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze substancje od-
wadniajaca stanowi polifosforan amonu i/lub fosforan melaminy.

Wodorozcienczalna farba termochronna wedtug zastrz. 1, znamienna tym, ze napetniacz
i/lub pigment naturalny i/lub syntetyczny stanowi talk, mika, kaolin, wollastonit, haloizyt, fosfo-
rany, krzemionka i krzemiany, dwutlenek tytanu, tlenek glinu, wodorotlenek glinu, tlenek
cynku, tlenki zelaza, weglan wapnia i/lub magnezu, siarczan baru i/lub borany.

Sposob wytwarzania wodorozcienczalnej farby termochronnej do podtozy stalowych polega-
jacy na taczeniu organicznej polimerowej substancji btonotwérczej z dodatkowym zrédtem we-
gla, poroforem, substancja odwadniajaca oraz napetniaczami i/lub pigmentami i/lub plastyfi-
katorami i/lub wspotrozpuszczalnikami i/lub odpieniaczami i/lub uniepalniaczami oraz z wodna
dyspersja nanorurek weglowych znamienny tym, ze stosuje sie wodna dyspersje nanorurek
weglowych zawierajaca kopolimerem akryloamidowym skrobi, w ktérym jako hydrofilowy mo-
nomer akrylanowy stosuje sie akryloamid lub akryloamid i kwas akrylowy, przy czym zawar-
to$¢ nanorurek weglowych w dyspersji wynosi od 0,01 do 9 cze$ci wagowych na 100 czesci
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wagowych poliakryloamidu lub kopolimeru akryloamidu i kwasu akrylowego, przy czym sto-
suje sie dyspersje wodna o zawartos¢ poliakryloamidu lub kopolimeru akryloamidu i kwasu
akrylowego od 0,3 do 0,7 mol/dm?® i o zawartosci skrobi od 0,1 do 0,5 mol/dm3, przy czym
nanorurki weglowe stosuje sie w ilosci od 0,01 cze$ci wagowych do 0,5 czesci wagowych
w przeliczeniu na 100 czesci wagowych suchej masy pozostatych sktadnikéw farby, za$ su-
maryczna zawarto$¢ substancji btonotwoérczej oraz dodatkowego zrédta wegla w farbie wynosi
od 18% wagowych do 40% wagowych suchej masy farby, a porofor i substancje odwadniajaca
stosuje sie w sumarycznej iloéci od 20% wagowych do 80% wagowych suchej masy farby.
Sposdb wytwarzania wodorozcienczalnej farby wedtug zastrz. 7, znamienny tym, ze substan-
cje btonotwodrcza stosuje sie w postaci wodnej dyspersji lub emulsji polimerdw i/lub kopolime-
row octanu winylu, monomerow akrylowych, w tym akryloamidu i kwasu akrylowego, i/lub ter-
moplastycznych poliuretanéw.

Sposéb wedtug zastrz. 7, znamienny tym, Zze jako dodatkowe zrédto wegla stosuje sie pen-
taerytryt, dipentaerytryt, skrobie, trimetylolopropan i/lub poli(alkohol winylowy).

Sposéb wytwarzania wodorozcienczalnej farby wedtug zastrz. 7, znamienny tym, Ze jako po-
rofor stosuje sie melamine, dicyjanodiamid, cyjanuran melaminy i/lub mocznika.

Sposéb wytwarzania wodorozcienczalne] farby wedtug zastrz. 7, znamienny tym, Ze jako
substancje odwadniajaca stosuje sie polifosforan amonu i/lub fosforan melaminy.

Sposéb wytwarzania wodorozciehczalnej farby wedtug zastrz. 7, znamienny tym, Ze jako na-
petniacze i/lub pigmenty naturalne i/lub syntetyczne stosuje sie talk, mike, kaolin, wollastonit,
haloizyt, fosforany, krzemionke i krzemiany, dwutlenek tytanu, tlenek glinu, wodorotlenek
glinu, tlenek cynku, tlenki zelaza, weglan wapnia i/lub magnezu, siarczan baru, borany w ilosci
od 0,1 % wagowych do 50 % wagowych suchej masy farby.

Sposéb wytwarzania wodorozcienczalnej farby wedtug zastrz. 7, znamienny tym, ze wodna
dyspersje nanorurek weglowych otrzymuje sie w procesie wolnorodnikowej szczepionej kopo-
limeryzacji akryloamidu z rozklejona skrobia w mieszaninie nanorurek weglowych i wody, przy
czym skrobie w ilosci od 2,28 do 12,1 g miesza sie z woda w iloéci w iloci 60 g i ogrzewa do
temperatury od 82°C do 90°C, nastepnie dodaje sie wczesniej sonifikowang wodng miesza-
nine nanorurek weglowych w ilo$ci od 0,00075 do 0,288 g w 40 g wody, cato$¢ ochtadza sie
do temperatury od 25°C do 30°C, nastepnie wkrapla sie wodny roztwér akryloamidu w iloSci
od 0,54 do 7,46 g w 40 g wody i wodny roztwdr nadsiarczanu amonu w ilosci w iloci od 0,5
czesci wagowych do 2,5 czesci wagowych na 100 czedci wagowych monomerow akrylowych
w 10 g wody i cato$é miesza sig, po czym ochtadza sie otrzymujac wodna dyspersje.

Sposéb wytwarzania wodorozciehczalnej farby wedtug zastrz. 13, znamienny tym, ze wkra-
pla sie z wodny roztwdér akryloamidu i kwasu akrylowego, przy czym stosuje sie akryloamid
w stosunku molowym do kwasu akrylowego w zakresie od 0,7:0 do 0,05:0,65.

Sposdb wytwarzania wodorozcienczalnej farby wedtug zastrz. 13, znamienny tym, ze proces
kopolimeryzacji prowadzi sie w temperaturze od 40°C do 46°C w czasie od 2 godzin do 4,5
godziny, przy obrotach mieszadta od 20 do 500 obrotéw/minute.

Sposdb wytwarzania wodorozcienczalnej farby wedtug zastrz. 13, znamienny tym, ze stosuje
sie nanorurki typu wielo$ciennego lub jednosciennego o $rednicy od 2 do 20 nm i $rednim
stosunku dtugos$ci do $rednicy od 100 do 1000.



