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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest mieszanina fosforescencyjna, stuzgca do naktadania warstw Swie-
cgcych w ciemnosci na réznego rodzaju obiekty. Warstwa ta moze stuzy¢ jako $rodek bezpieczenstwa,
informacyjny albo reklamowy. Moze zosta¢ wykorzystana do znakowania drég ewakuacyjnych, paséw
drogowych, przej$¢ dla pieszych, schodéw, progdw, przyciskdéw, paneli sterowania, napiséw informa-
cyjnych a takze do celéw artystycznych.

Znane w chwili obecnej mieszaniny do naktadania warstw Swiecacych w ciemnosci majg postaé
farby. Nalezg one do dwoch zasadniczych grup:

— farby wodne

— farby rozpuszczalnikowe.

Farby nalezace do pierwszej grupy skfadajg sie ze spoiwa polimerowego w rozpuszczalniku be-
dacymi wodnymi emulsjami. Dzieki temu mozliwe jest ograniczenie ilosci rozpuszczalnikédw organicz-
nych wydzielajgcych sie podczas schniecia farby. Do takiej mieszaniny dodawany jest pigment fosfore-
scencyjny, ktéry emituje Swiatto po wczesniejszym nasdwietleniu przy uzyciu innego zrédta $wiatta ta-
kiego, jak stonce, zaréwka, lampa jarzeniowa, czy tez inne o odpowiedniej dla danego pigmentu dtugo-
Sci fali emisji. We wszystkich przypadkach nowoczesnych farb o duzej intensywnos$ci emisji $wiatta sto-
sowane sg gliniany, krzemiany oraz glinokrzemiany domieszkowane jonami metali ziem rzadkich takie,
jak SrAl204:Eu,Dy, ktére zostaty ujawnione w patencie EP0710709. W starszych kompozycjach spoty-
kane sg siarczki domieszkowane jonami metali przejSciowych, a w szczegélnosci ZnS:Cu,Co, ktére sg
tansze, ale majg duzo nizszg intensywno$¢ emisji Swiatta. Niezwykle istotng wadg tego rozwigzania
opartego na farbach wodnych jest wrazliwo$¢ najsilniejszych pigmentéw na wode, co skutkuje ich po-
wolng degradacjg i znaczgcym obnizeniem intensywnosci Swiecenia niemal do zera. Oznacza to, ze raz
przygotowane farby bedg sie pogarszaé, przez co na pewnym etapie nie bedg juz sie nadawaty do
uzytku ani do sprzedazy. Ponadto, farby te ze wzgledu na swoj wodny charakter a co za tym idzie
wysokie napiecie powierzchniowe i lepko$é, stabo zwilzajg wiele materiatow. Co wiecej, w przypadku
nieszczelnosci pojemnika, w ktérym sg przechowywane, woda oraz rozpuszczalnik wyparowujg pozo-
stawiajgc statg pozostato$¢, ktérej nie da sie w prosty sposob zregenerowac. Farba tego typu zostata
ujawniona w patentach US5472737 i US8298441.

Farby rozpuszczalnikowe fosforescencyjne wykonane sg ze spoiwa, rozpuszczalnika oraz pig-
mentu fosforescencyjnego. Spoiwem jest przezroczysta zywica akrylowa, poliuretanowa lub inny po-
dobny materiat. Zywice tego typu charakteryzujg sie nizszg masg czasteczkowa niz polimery, dzieki
czemu tworzg lepszej jakosci powltoki niz roztwory polimeréw o duzej masie czasteczkowej. Te z kolei
majg wickszg wytrzymatos¢ na Scieranie, ale ich roztwory majg wiekszg lepko$¢ i napiecie powierzch-
niowe, skutkiem czego mogg powstawac pecherze oraz nieréwnoéci. Do farb na bazie zywic akrylowych
oraz poliuretanowych uzywa sie agresywnych rozpuszczalnikdédw zawierajgcych np. toluen, przez co nie
mozna ich wykorzystywa¢ do osadzania warstw na wielu podtozach takich, jak np. powierzchnie wcze-
$niej lakierowane, czy tez przedmioty wykonane z polistyrenu lub ABS. Do wykonania tych farb uzywa
sie takich samych pigmentéw, co w przypadku farb wodnych. Ten typ farb cechuje sie duzo wiekszg
stabilno$cig w czasie, dzieki brakowi obecnosci wody.

Rzadko spotykane sg takze inne mieszaniny i farby, niz te wyszczegélnione powyzej. Przyktadem
takiej moze byé farba opublikowana w patencie US6005024, ktéra wykonana jest na bazie dwuskfadni-
kowej zywicy epoksydowej zawierajgcej pigment fosforescencyjny. \Wadg takiej mieszaniny jest wrazli-
wo$¢ matrycy w postaci utwardzonej zywicy epoksydowej na dziatanie promieniowania ultrafioletowego,
co skutkuje znaczgcym pogorszeniem intensywno$ci emisji Swiatta po naniesieniu mieszaniny na pod-
toze.

Nalezy podkresli¢, ze pigmenty fosforescencyjne domieszkowane jonami metali ziem rzadkich
majg z reguty duzg gestosé, przez co tatwo opadajg na dno pojemnika z farbg. Ponadto, najlepszg
charakterystyke $wiecenia majg pigmenty o najwiekszych rozmiarach ziaren, przekraczajgcych 50 pum,
CO jeszcze bardziej utatwia opadanie pigmentu. Wynika z tego kolejna wada obu przywotywanych wcze-
$niej rodzajow farb — rozktad pigmentu na pokrytej powierzchni jest bardzo nieréwnomierny oraz gotym
okiem wida¢ duzg ziarnisto$¢ warstwy, w szczegéblnosci w ciemnosci, gdy widoczne jest jedynie Swiatto
emitowane przez pigment. Rozwigzaniem tego problemu jest natozenie wiekszej iloSci warstw, co jest
jednak bardzo czasochtonne oraz kosztowne a ostatecznie i tak nie otrzymuje sie warstwy o réwnej
powierzchni i rownomiernej charakterystyce Swiecenia bez ziarnistoSci.
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Fosforescencyjng farbe rozpuszczalnikowg ujawniono w patencie US9243151. Nie zawiera ona
jednak zadnego wypetniacza pomocniczego, dlatego nalezy sie liczy¢ w przypadku jej uzycia z duzymi
niedogodnos$ciami takimi jak opadanie pigmentu i jego nierbwnomierny rozktad w natozonej warstwie.
Inng mieszanine fosforescencyjng, ktérg mozna wykorzystaé do sporzadzenia farby ujawniono w zgto-
szeniu US20130153118, w ktérym jako wypetniacz pomocniczy uzywany jest proszek szklany o wielko-
&ci ziaren w zakresie od 100 um do 300 um. Tak dobrana wielko$¢ ziaren proszku jest zbyt duza, by
dawacé gtadkg i rowng powierzchnie pozbawiong pecherzy. Powierzchnia uzyskana w wyniku zastoso-
wania takiej farby bedzie miata bardzo chropowatg budowe, przez co bedzie podatna na zuzycie i za-
brudzenia, szczegdlnie jedli wykorzystany bedzie proszek szklany o wielkosci ziaren powyzej 150 pum.

Kolor $wiatta emitowanego przez warstwe natozonej farby zalezy od bazowego koloru emis;ji pig-
mentu. Mozna go zmodyfikowaé poprzez dodanie barwnika fluorescencyjnego, ktéry mozna rozpusci¢
w rozpuszczalniku, tak by stanowit od 0,005% do 0,5% wagowego mieszaniny w przypadku, gdy barw-
nikiem tym jest np. rodamina B. Termoplastyczny materiat fosforescencyjny stuzgcy do formowania
m.in. poprzez wtrysk, termoformowanie lub wyttaczanie opublikowano w patencie US6375864.

W patencie EP1460180 (A1) ujawniono rozwigzanie, w ktérym zastosowano ciektg zywice utwar-
dzalng, utwardzacz, wypetniacz i pigment fosforescencyjny na bazie domieszkowanego glinianu strontu.
Zastosowaniem tej mieszaniny byto znakowanie drég.

Istotg niniejszego wynalazku jest odpowiedni dob6r spoiwa, rozpuszczalnika, pigmentu fosfore-
scencyjnego, wypetniacza oraz barwnika fluorescencyjnego dzieki ktérym mozna otrzymywac pokrycia
fosforescencyjne o dobrej jakosci juz przy jednej warstwie naniesionej mieszaniny. Najwazniejszymi
cechami wynalazku jest zastosowanie spoiwa polimerowego, wypetniaczy o rozmiarach ziaren miesz-
czacych sie w odpowiednim zakresie wielko$ci oraz barwnika fluorescencyjnego.

W niniejszym wynalazku rozwigzaniem wczes$niej oméwionego problemu opadania pigmentu jest
zamiana spoiwa zywicznego na polimerowe. Dzieki uzyciu spoiwa o wiekszej masie czgsteczkowej,
uzyskuje sie roztwér o wiekszej lepkosci. Pozwala to na osiggniecie réwnej i rownomiernie Swiecgcej
warstwy juz przy uzyciu pojedynczej warstwy farby. Ponadto, polimery charakteryzujg sie duzg wiekszg
wytrzymatoscig na Scieranie niz wczesniej wymienione zywice. Uzycie polimeru zwieksza takze napie-
cie powierzchniowe i lepko$¢, przez co w farbie podczas mieszania zostajg uwiezione pecherzyki po-
wietrza, ktére sg potem widoczne na pokrytym farbg podtozu. Podczas obserwacji luminescencji peche-
rzyki te sg widoczne jako ciemne plamy, co jest duzg wadg tego rodzaju farby.

W opisywanym wynalazku problem rozwigzano poprzez dodanie do mieszaniny wypetniacza po-
mocniczego w postaci materiatéw proszkowych utrudniajgcych powstawanie pecherzykéw oraz ich mi-
gracje, dzieki czemu pecherze nie wystepujg na pokrytej powierzchni i nie pogarszajg efektu wizualnego
podczas obserwacji fosforescencji w ciemnosci. Warunki takie spetniajg czeSciowo lub catkowicie prze-
zroczyste wypetniacze charakteryzujgce sie $rednim rozmiarem ziarna, mieszczgcym sie w zakresie od
5 um do 150 um. Gtdwna rolg wypetniacza jest rozbijanie powietrza wprowadzanego na etapie miesza-
nia mieszaniny przed pokrywaniem na mate pecherze. W sposéb mechaniczny utrudniajg migracje pe-
cherzy na powierzchnie pokrywanego przedmiotu. Ponadto, umozliwiajg one kontrolowanie lepkosci
mieszaniny, dzieki czemu mozliwe jest sporzadzenie zaréwno farby w formie ciektej, jak i pasty. Takie
wypetniacze nie byty do tej pory stosowane ze wzgledu na mozliwosé obnizenia intensywnos$ci emis;ji
Swiatta na skutek rozpraszania. Zjawisko to mozna zaobserwowaé dla wypetniaczy o matej wielkosci
ziarna, ponizej 5 um. Warstwa farby zawierajgca tak rozdrobniony wypetniacz przybiera barwe wypet-
niacza, np. biatg dla drobnoziarnistego TiO2, a intensywnos$¢ emisji Swiatta silnie spada na skutek sil-
nego rozpraszania. Dla wypetniaczy proszkowych o wiekszym rozmiarze ziarna mieszczgcym sie
w zakresie od 5 pm do 150 um obserwuje sie nieznaczng zmiane intensywnosci $wiecenia, niedostrze-
galng gotym okiem. Warstwy takiej farby niezawierajgcej pigmentu fosforescencyjnego, przybierajg na
0g6t metng, poétprzezroczystg postaé, podczas gdy warstwy zawierajgce drobny wypetniacz majg wy-
razny kolor i sg nieprzezroczyste.

Wypetniacze sg stosowane w wielu rodzajach farb, ale ich rola z reguty polega na zwiekszeniu
sity krycia, a nie modyfikacji wtasciwosci reologicznych. Dzieki nim farba jest nieprzezroczysta przy uzy-
ciu mniejszej ilosci pigmentu lub barwnika. W opisywanym wynalazku uzywa sie wypetniaczy o wiek-
szych ziarnach po to, by unikng¢ powstawania pecherzy powietrznych i by kontrolowac lepko$é miesza-
niny.

Do sporzadzenia mieszaniny wykorzystuje sie polimery w postaci poli(octanu winylu), lub (octanu
celulozy, lub polistyrenu, lub poli(metakrylanu metylu)) w ilosci od 1% do 50% wagowych. Jako rozpusz-
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czalniki wykorzystuje sie alkohole, estry, ketony w ilosci od 20% do 80% wagowych. Jako pigment fos-
forescencyjny wykorzystuje sie gliniany, krzemiany oraz glinokrzemiany domieszkowane jonami metali
ziem alkalicznych. Pigment fosforescencyjny stosuje sie w ilosci od 1% do 70% wagowych. Jako wypet-
niacze wykorzystuje sie materiaty: dwutlenek tytanu, dwutlenek krzemu, kaolin, talk, piasek, skalen,
ziemia okrzemkowa, poli(tereftalan etylenu) w iloci od 0,25% do 80% wagowych. Wielko$¢ ziarna wy-
petniacza miesci sie w zakresie od 5 do 150 mikrometrow. Do mieszaniny dodaje sie barwnik fluore-
scencyjny rodamine B w ilosci od 0,005% do 0,5% wagowego. Mozliwe jest stosowanie wiecej niz jed-
nego rodzaju polimeru, rozpuszczalnika, pigmentu fosforescencyjnego lub wypetniacza. Polimer powi-
nien by¢ rozpuszczony w rozpuszczalniku, a sama mieszanina powinna zawiera¢ jak najmniejszg ilos¢
wody i nie powinna mieszaé sie swobodnie z wodg. Do realizacji wynalazku konieczne jest jednoczesne
zastosowanie okreslonych: polimeru, rozpuszczalnika, pigmentu fosforescencyjnego, wypetniacza i ro-
daminy B.

Wazng zaletg mieszaniny bedgcej przedmiotem wynalazku jest mozliwos$é takiego doboru sktadu,
ze nie bedzie ona zawierata agresywnych rozpuszczalnikéw, dzieki czemu mozna jg stosowac do po-
krywania ré6znorodnych materiatéw, w tym substancji wrazliwych, np. spienionego polistyrenu.

Mieszanina bedgca przedmiotem wynalazku pod wieloma wzgledami przewyzsza rozwigzania
wczesniej opublikowane, gdyz umozliwia uzyskiwanie dobrej jakosci pokry¢ juz przy pierwszej warstwie
farby, warstwy $wiecg rownomiernie i nie sg ziarniste a przy odpowiedniej kombinacji mozna je stoso-
wac na wrazliwe podioza.

Ponizej zamieszczono kilka przyktadow wykonania oraz uzycia mieszaniny fosforescencyjnej be-
dacej przedmiotem wynalazku.

Przyktad pomocniczy 1

10 g poli(octanu winylu) umieszcza sie w 200 ml naczyniu i rozpuszcza sie w 60 g metanolu
poprzez mieszanie bagietkg szklang. Nastepnie dodaje sie 25 g kaolinu o wielkosci ziaren mieszczace;j
sie w zakresie od 5 um do 150 um. Mieszanine miesza sie az do rozbicia grudek, po czym dodaje sie
40 g $wiecgcego na zielono pigmentu fosforescencyjnego w postaci SrAl2O4:Eu,Dy i ponownie miesza.
Tak przygotowana mieszanina jest gotowa do naktadania. Pokrywanie przedmiotu wykonanego z poli-
styrenu mozna przeprowadzié nanoszgc mieszanine na przedmiot za pomocg pedzla lub szpatuiki.

Przyktad pomocniczy 2

8 g spienionego polistyrenu umieszcza sie w 200 ml naczyniu i rozpuszcza sie w 70 g octanu
butylu poprzez mieszanie bagietkg szklang. Nastepnie dodaje sie 40 g talku o wielkoSci ziaren miesz-
czacej sie w zakresie od 5 um do 150 um. Mieszanine miesza sie az do rozbicia grudek, po czym dodaje
sie 50 g Swiecacego na zielono pigmentu fosforescencyjnego w postaci SrAl2O4:Eu,Dy i ponownie mie-
sza. Tak przygotowana mieszanina jest gotowa do naktadania. Mozna nig pokry¢ nawierzchnie asfal-
towg nanoszgc na nig mieszanine za pomocg pedzla lub szpatutki.

Przyktad pomocniczy 3

5 g polimetakrylanu metylu umieszcza sie w 200 ml naczyniu i rozpuszcza sie w 60 g octanu etylu
poprzez mieszanie bagietkg szklang. Nastepnie dodaje sie 20 g sproszkowanego przezroczystego
poli(tereftalanu etylenu) o wielkoSci ziaren mieszczacej sie w zakresie od 5 um do 150 um. Mieszanine
miesza sie az do rozbicia grudek, po czym dodaje sie 30 g Swiecgcego na niebiesko pigmentu fosfore-
scencyjnego w postaci glinokrzemianu strontu domieszkowanego europem i ponownie miesza. Tak
przygotowana mieszanina gotowa jest do naktadania. Mozna nig pokry¢ $ciane wewnetrzng budynku
za pomoca pedzla lub szpatutki.

Przyktad pomocniczy 4

10 g octanu celulozy umieszcza sie w 200 ml naczyniu i rozpuszcza sie w 50 g acetonu poprzez
mieszanie bagietkg szklang. Nastepnie dodaje sie 2 g TiO2 o wielkosSci ziaren mieszczgcej sie w zakre-
sie od 5 um do 150 um. Mieszanine miesza sie az do rozbicia grudek, po czym dodaje sie 15 g Swiecg-
cego na zielono pigmentu fosforescencyjnego w postaci domieszkowanego europem i dysprozem gli-
nianu strontu pokrytego barwnikiem absorbujgcym $wiatto zielone i emitujgcym zétte oraz ponownie
miesza. Tak przygotowana mieszanina jest gotowa do nakfadania. Mozna nig pokryé powierzchnie
drewniane lub tekturowe.

Przyktad §

8 g poli(octanu winylu) umieszcza sie w 200 ml naczyniu i rozpuszcza sie w 65 g etanolu poprzez
mieszanie bagietkg szklang. Nastepnie dodaje sie 15 g sproszkowanego kwarcu o wielko$ci ziaren
mieszczgcej sie w zakresie od 5 um do 150 um. Mieszanine miesza sie az do rozbicia grudek, po czym
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dodaje sie 35 g Swiecgcego na niebiesko pigmentu fosforescencyjnego w postaci domieszkowanego
europem glinokrzemianu strontu i ponownie miesza. Do mieszaniny dodaje sie 0,05 g rodaminy B nie
przerywajgc mieszania az do jej rozpuszczenia. Tak przygotowana mieszanina jest gotowa do nakfada-
nia. Mozna nig pokry¢ obiekty wykonane z ceramiki.

Zastrzezenie patentowe

1. Mieszanina fosforescencyjna stuzgca do naktadania warstw $wiecgcych w ciemnosci, zna-
mienna tym, ze sktada sie z polimeru w postaci poli(octanu winylu) lub polistyrenu lub poli(me-
takrylanu metylu) lub octanu celulozy w ilosci od 1% do 50% wagowych, rozpuszczalnika
w postaci przynajmniej jednej substancji nalezgcej do grupy alkoholi lub estréw lub ketonéw
w ilosci od 20% do 80% wagowych, pigmentu fosforescencyjnego w postaci substancji nale-
z3cej do grupy glinianéw lub krzemianéw lub glinokrzemianéw domieszkowanych metalami
ziem rzadkich w ilosci od 1% do 70% wagowych, wypetniacza w ilosci od 0,25% do 80% wa-
gowych o rozmiarze ziarna od 5 do 150 mikrometrow, ktérym jest dwutlenek tytanu lub dwu-
tlenek krzemu lub kaolin lub talk lub piasek lub skalen lub ziemia okrzemkowa lub poli(terefta-
lan etylenu) oraz rodaminy B w iloSci 0,005% do 0,5% wagowego.



