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Termoutwardzalny Srodek powlokowy

Przedmiotem wynalazku jest termoutwardzalny §rodek powlokowy na bazie zywic epoksy-
dowych i fenolowych przeznaczony szczegélnie do pokrywania elementéw aparatury chemicznej
narazonych na dzialanie czynnikéw chiodzonych i grzanych przy jednoczesnym wystgpowaniu
gradientu temperatury w powlokach oraz na dzialanie agresywnych mediéw chemicznych.

Znane sa sktady wyrobdw lakierowych wytwarzanych na bazie zywic epoksydowych i fenolo-
wych. W zaleznosci od przeznaczenia r6znig si¢ sktadem i proporcjami sktadnikdw. Znane powtoki
wytwarzane na bazie Srodkéw zawierajacych zywice epoksydowe i fenolowe obcigzone gradientem
temperatury i poddane dzialaniu pary wodnej w czasie od kilku do kilkunastu godzin ulegaja
specherzeniu, a w czasie dluzszego dzialania pary wodnej ulegaja odpryskom, co w konsekwencji
prowadzi do korozji podloza metalowego aparatury. Podobne objawy wystepuja podczas dziatania
na takie powloki agresywnych mediéw chemicznych takich jak roztwory kwaséw, zasad czy soli.
Dlatego tez znanych wyrobéw lakierowych z samych zywic fenolowych i epoksydowych nie stosuje
si¢ do ochrony antykorozyjnej, szczegdlnie elementéw aparatury chemicznej narazonej na dziata-
nie czynnikéw chlodzonych lub grzanych przy jednoczesnym wystepowaniu gradientu tempera-
tury. Do wyrobu tej aparatury stosuje si¢ dotychczas gléwnie stale stopowe.

W znanych rozwigzaniach do ochrony antykorozyjnej stosowane sg epoksydowe zywice
dianowe o $rednich masach czasteczkowych powyzej 1000 i liczbie epoksydowej ponizej 0,2
gramoréwnowaznika grup epoksydowych na 100 gram zywic oraz zywice fenolowe /Z. Brojer, Z.
Hertz, P. Penczek - Zywice epoksydowe WNT Warszawa, 1982 5.353/.Stosowanie do ochrony
antykorozyjnej zywic epoksydowych dianowych o $redniej masie czasteczkowej powyzej 1000 i
liczbie epoksydowej ponizej 0,2 gramoréwnowaznika grup epoksydowych na 100 gram zywicy w
‘mieszaninie z zywicami fenolowo - formaldehydowymi daje wedlug znanych monografii najlepsze
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wyniki przy stosunku zywicy epoksydowej do zywicy fenolowej jak 70:30 do 80:20 /K. Weigel
Epoxidharzlacke Vissenschafhele Verlagsgesellschaft Stuttgart, 1965 s. 232-234/. Dla poprawy
wiasno$ci uzytkowych mieszanin zywic epoksydowych i fenolowych wprowadza si¢ dodatki zywic
poliwinylobutyralowych, stosuje mieszaniny dwu réznych zywic epoksydowych. Lakier taki znany
jest zopisu patentowego PRL nr 80 718. Ten termoutwardzalny srodek charakteryzuje si¢ tym, ze
obok zywicy fenolowo - formaldehydowej zawiera dwie zywice epoksydowe: jedna o Sredniej masie
czasteczkowej okoto 3000 i zawartosci 0,4-0,05 gramoréwnowaznika grup epoksydowych i druga o
$redniej masie czasteczkowej okoto 4000 i zawartosci 0,025 - 0,04 gramor6wnowaznika grup
epoksydowych na 100 g zywicy, a takze zywicg poliwinylobutyralowa, polioctan winylu i polialko-
hol winylowy. Lakier zawiera: 40 - 60 cze$ci wagowych zywic epoksydowych, 15-25 czgéci wago-
wych zywicy fenolowo - formaldehydowej i 20 - 40 cze$ci wagowych zywicy poliwinylobutyralowe;j
w przeliczeniu na substancje nielotne zawarte w lakierze. Lakier przeznaczony jest do powlekania
gleboko tloczonych puszek konserwowych. Nie nadaje si¢ jednak do ochrony antykorozyjnej
aparatOw wymiany ciepla i innych element6w aparatury chemicznej narazonych na dziatanie
czynnikéw chlodzonych czy grzanych, ani tez do ochrony antykorozyjnej elementéw aparatury
narazonych na dzialanie agresywnych mediéw chemicznych. ‘

Poprawg¢ wlasnosci antykorozyjnych powtok odpornych na dziatanie wysokich temperatur,
wilgoci i chemikaliéw uzyskano w termoutwardzalnym $rodku powlokowym znanym z opisu
patentowego PRL nr 815 558,w ktérego skladzie w miejsce zywicy epoksydowej wprowadzono
utleniony polimer dienowy lub kopolimer dienowy, uzywajac go w przewadze w stosunku do
zywicy fenolowej. Srodek ten zawiera: 10 - 50 cz¢$ci wagowych utlenionego polimeru dienowego
lub kopolimeru dienowego o zawartosci 8 - 22% tlenu, 5 - 20 cz¢sci zywicy fenolowo - formaldehy-
dowej opartej na eterach fenolowych o 5 - 100% molowych grup alkoksylowych i 2-6 atomach
wegla, 0,1-6 czesci wagowych kwasu fosforowego, 0,1-8 czg§ci wagowych alifatycznych kwaséw
thuszczowych o 8-24 atomach wegla i rozpuszczalnika jak réwniez ewentualnie 1-5 czgéci wagowych
rozgalezionego metylofenylopolisiloksanu o zawartosci 0,5% grup OH i /albo zawartosci 0,5-12%
grup alkoksylowych i/albo 0,1-6 cze¢$ci wagowych eteru alkilofenylopoliglikolowego i 100-300
czesci wagowych pigment6éw i wypelniaczy.

Znane sa réwniez termoutwardzalne powloki przeciwkorozyjne, ktére tworzy kilka warstw o
lacznej grubosci do 250 um zawierajace jako podstawowe sktadniki btonotworcze zywice epoksy-
dowe, fenolowe i silikonowe. W termoutwardzalnych §rodkach powlokowych obok sktadnikéw
blonotwdrczych znajduja si¢ wypelniacze mineralne, pigmenty, §rodki tiksotropujace, kataliza-
tory, rozpuszczalniki. Znane $rodki powlokowe ‘dajg powloki o malej odpornosci termicznej i
chemicznej i nie nadaja si¢ do ochrony przeciwkorozyjnej aparatury wymiany ciepta, gdzie pow-
loka winna odznaczaé si¢ duza odpornos$cia chemiczng, podwyzszong odporno$cia termiczng i nie
powinna ulega¢ zmianom pod wplywem gradientéw temperatury.

Istota wynalazku polega na zastosowaniu w termoutwardzalnym §rodku powlokowym na
bazie zywic epoksydowych i fenolowo - formaldehydowych, przeznaczonym szczegélnie do pok-
rywania elementéw aparatury chemicznej:4-18 cz¢éci wag. zywicy epoksydowej o §redniej masie
czgsteczkowej ponizej 700 i liczbie epoksydowej powyzej 0,4 gramoréwnowaznika grup epoksydo-
wych na 100 gram zywicy, 15-44 czg$ci wagowych rezolowej zywicy fenolowo - formaldehydowej, w
ktérej sktadnik fenolowy moze byé przy pier§cieniu aromatycznym podstawiony 1-3 grupami o 1-8
~ atomach wegla, a zywica moze by¢ zeteryfikowana alkoholem o rodniku alkilowym zawierajacym
1-8 atoméw wegla, 15-30 czesci wagowych rozpuszczalnik6w oraz ewentualnie 1-5 czgSci wag.
katalizatoréw,do 5 czg¢sci wag. Srodkéw poprawiajacych tworzenie si¢ powloki, 20-54 cz¢sci wag.
wypelniaczy i pigmentéw. Korzystnie jest w Srodku wedlug wynalazku jako katalizatory stosowaé
roztwor soli morfolinowej kwasu p-toulenosulfonowego, estry alkilowe kwasu fosforowego, kwas
fosforowy.

Jako substancje poprawiajace tworzenie si¢ powloki korzystnie jest stosowaé: Zywice lub oleje
silikonowe, zywice melaminowe, poliwinylobutyralowe. Powloka moze byé pozbawiona pigmen-
téw lub pigmentowana. _

Jako pigmenty i wypelniacze korzystnie mozna stosowaé czerwien zelazowa, zielefi chro-
mowa, biele tytanowe, grafit, pyly metali, weglik krzemu, mikrotalk, maczke kwarcowa, kaolin i

inne znane wypelniacze czy pigmenty.
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Srodek wedtug wynalazku nadaje si¢ do pokrywania przeciwkorozyjnego elementéw apara-
tury wymiany ciepla, reaktor6w chemicznych, zbiornikéw, rurociagéw, pomp, armatury przemy-
stowej wszgdzie tam, gdzie powloka winna posiadaé¢ duza odporno$é chemiczng, podwyzszong
odpornos¢ termiczng. Powloka otrzymana ze srodka wg wynalazku stanowi warstwe utrudniajacg
dyfuzj¢ szczegdlnie pary wodnej i jonéw, utrudnia gromadzenie si¢ osadéw na powierzchni
powloki, posiada odpowiednie wlasno$ci mechaniczno - cieplne konieczne dla prawidlowego
wspotdziatania z powierzchniami innymi elementéw aparatury, w ktérych zachodzi wymiana
ciepla.

Korzystne wlasnosci srodka wedlug wynalazku uzyskano nieoczekiwanie dzigki zastosowaniu
w jego skladzie zywicy epoksydowej o masie czasteczkowej ponizej 700 i liczbie epoksydowej
powyzej 0,4 gramoré6wnowaznika grup epoksydowych na 100 gram zywicy w okre$lonej proporcji z
fenolowo - formaldehydows zywica, ktérej skladnik fenolowy przy pierécieniu aromatycznym
musi by¢ podstawiony 1-3 grupami alkilowymi o 1-8 atomach wggla, a Zywica moze by¢ réwniez
zeteryfikowana alkoholem zawierajacym 1-8 atoméw wegla.

Srodek wedlug wynalazku naniesiony na czysta odtluszczona powierzchni¢ metalowa pod-
dany termicznemu utwardzeniu w temperaturze 430 - 500 K tworzy powloke szczegélnie odporng
na dzialanie czynnikéw chlodzonych i grzanych przy jednoczesnym wystepowaniu gradientu °
temperatury w powlokach. Uzyskane ze srodka powloki s3 odporne na dziatanie pary wodnej i
wody w temperaturze 373K w warunkach spadajacego w kierunkach podtoza gradientu temperatu-
rowego wykazuje odpornos¢ 1000 - 5000 godzin. Powloka zachowuje peing zdolno$é ochronng
podczas 15 miesigcznego dziatania stgzonego roztworu amoniaku, 40% tugu sodowego, 20% kwasu
solnego, 38% kwasu siarkowego w temperaturach otoczenia.

Dzigki zastosowaniu $rodka wedtug wynalazku do otrzymywania powlok elementy aparatuy
chemicznej mozna wytwarzaé ze zwyklej stali weglowej w miejsce dotychczas stosowanych stali
kwasoodopornych.

Przyktad I.15 czgsci wagowych dianowej zywicy epoksydowe;j o liczbie epoksydowe;j 0,42 i
masie czasteczkowej powyzej 700 rozpuszcza si¢ w podwyzszonej temperaturze w 23 czeéciach
wagowych metyloetyloketonu, dodaje 37 czgéci wagowe /22 czg$ci wagowe 100% zywicy/ 60%
etanolowego roztworu zywicy formaldehydowej z III-rzedowego butylofenolu, eteryfikowane;j
etanolem, ogrzewa do wrzenia i utrzymuje przez 30 minut. Po ochtodzeniu dodaje si¢ 15 czeéci
wagowe czerwieni zelazowe; 10 czg$ci wagowych mikrotalku i dysperguje korzystnie w mtynie
kulowym. Uzyskuje si¢ 100 czgsci wagowych §rodka powtokowego, ktéry naniesiony na oczy-
szczony i odtluszczony rurkowy wymiennik ciepta po wysuszeniu i utwardzeniu finalnym w
temperaturze 473K w czasie 30 minut daje powtoki odporne na dziatanie wody i pary wodnej w
temperaturze 373K w warunkach spadajacego w kierunku podtoza gradientu temperaturowego w
czasie 3500 godzin. Po uptywie tego czasu powloka nie zmienita istotnie swego wygladu, nie stracita
wiasnos$ci ochronnych.

Dla poréwnania sporzadzono powloki z farb wykonanych w oparciu o dostgpne przemystowo
wytwarzane spoiwo epoksydowo - fenolowe pigmentowe zalecanymi pigmentami i wypelniaczami,
w ktérych skladzie znajduja si¢ zywice epoksydowe o liczbie epoksydowej mniejszej niz 0,2 i
s$redniej masie czasteczkowej wigkszej niz 1000. Powtoki te poddano dziataniu wody i pary wodnej
w tych samych warunkach co powloki uzyskane ze rodka wg przyktadu. Wykazaty one odporno$é
rz¢du kilkuset godzin, po tym czasie w wodzie stwierdzono jony zelaza, powloka ulegla istotnym
zmianom, powstaty na niej odpryski i zarysowania.

Przyktad ILSrodkiem otrzymanym w analogiczny sposob jak w przyktadzie I sktadajacym
si¢ z 12 czgsci wagowych dianowej zywicy epoksydowej o liczbie epoksydowej 0,44 i masie
czasteczkowej ponad 700, 17 czgsci wagowych metyloetyloetyloketonu, 31 czeéci wagowych /19
czgsci 100% zywicy/izopropanolowego roztworu zywicy krezolowo-formaldehydowej eteryfiko-
wanej izopropanolem, 2 czg$ci wagowe /1 czg§é 100% zywicy/ 50% toluenowego roztworu Zywicy
metylofenylosilikonowej zawierajacej 1% grup hydroksylowych, 24 cze¢$ci wagowe zieleni chro-
mowej, 14 cz¢sci wagowych maczki kwarcowej pokryto przez polewanie oczyszczong uprzednio
nagrzewnicg odparowywacza. Wysuszona i utwardzona powloka wykazala calkowita odpornosé
na wodg i par¢ wodna w temperaturze 373K w czasie 4000 godzin.
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Przyktad II1.4 czeSci wagowe aminoepoksydowej zywicy o liczbie epoksydowej 0,80
val/100 gram i masie czasteczkowej <700 rozpuszczono w 15 czg§ciach metyloketonu, dodano 38
czesci wagowych /18 cz. 100% zywicy/ ksylenowego roztworu zywicy ksylenowo - formaldehydo-
wej eteryfikowanej heksanolem, 1 cz¢§é wagowa /0,5 cz. 100% zywicy/ 50% toluenowego roztworu
zywicy metylofenylosilikonowej zawierajacej 1% grup etoksylowych, 20 cz¢sci wagowych zieleni
chromowej i 22 czgs$ci wagowe szpatu cigzkiego, cato§¢ wymieszano i zdyspergowano. Uzyskano
100 czesci wagowe $rodka powlokowego, ktérym pokryto odpowiednio oczyszczony zat¢zacz
solanki, powlok¢ po wysuszeniu utwardzano finalnie w temperaturze 493K w czasie 15 minut.
Zate¢zacz po 5000 godzinach pracy nie wykazat korozji podtoza metalowego.

Przyktad IV.16 czgéci wagowe dianowej zywicy epoksydowej o liczbie epoksydowej 0,48
val/100 gram i masie czasteczkowej ponizej 700 rozpuszczono w mieszaninie 16 czg§ci wagowych
butanolu i 10 cze$ci wagowych toluenu, dodano 23 czgsci wagowe /13 ¢z.100% zywicy/ butanolo-
wego roztworu zywicy 3,4,5,-trimetylofenolowo - formaldehydowej, 3 cz¢sci wagowe 30% roz-
tworu poli/winylobutyralu/ w butanolu, 22 czg¢sci wagowe bieli tytanowej i 22 czesci wagowe
kaolinu mieszano i dyspergowano. Uzyskanym $rodkiem pokryto wngtrze zbiornika do zaggszcze-
nia sokow owocowych, po wysuszeniu powlok¢ utwardzono finalnie w temperaturze 473K w czasie
20 minut. Powtoka chronigca zbiornik po 8 jednomiesigcznych okresach przechowywania sokéw
owocowych, przedzielanych myciem zbiornika parg wodng o temperaturze okoto 373 K, nie
wykazata zmian, a w soku nie stwierdzono analitycznie ani organoleptycznie jakichkolwiek sub-
stancji pochodzacych z powloki.

Przyktad V.10 czgéci wag. niskolepkiej zywicy epoksydowej o liczbie epoksydowej 0,56
val/100 g i masie czasteczkowej ponizej 700 oraz 15 czgsci wag. stalej zywicy oktylofenylo-
formaldehydowej rozpuszczono w temperaturze nie przekraczajacej 310 K w 30 czg¢sciach wag.
ksylenu, schfodzono i dodano 24 czgdci wag. czerwieni Zelazowej, 10 czgsci wag. grafitu, 1 czg$¢
wag. 20% butanolowego roztworu kwasu fosforowego, calo§¢ wymieszano i zdyspergowano
otrzymujac 100 czg¢sci wag. srodka powlokowego. Uzyskanym srodkiem pokryto od strony wody
pitnej wymiennik domowej instalacji wody cieptej, wysuszono i utwardzono finalnie. Wymiennik
po roku eksploatacji wykazywat nadal prawidtowa wymiang ciepla, nie stwierdzono na nim spadku
ci$nienia wody. Podobny wymiennik ciepta nie zabezpieczony powtoka ochronng po pracy wyka-
zywal istotne zmiany ci$nienia wody i pogorszenie wymiany ciepta.

Przyktad VI.18 czgéci wag. binaftolowej zywicy epoksydowej o liczbie epoksydowej 0,42
val/100 g i masie czgsteczkowej ponizej 700 rozpuszczono w mieszaninie 11 czg$ci wag. toluenu,
dodano 30 czesci wag. /15cz. 100% zywicy/ butanolowego roztworu etylofenylowo-formalde-
hydowej zywicy eteryfikowanej butanolem oraz 5 czeSci wag. 50% roztworu melaminowo-
formaldehydowej zywicy ogrzewano w temperaturze wrzenia przez 30 min. Po ochlodzeniu dodano
5 czgséci wag. 50% roztworu fosforanu tributylowego w butanolu, 15 czg¢éci wag. krzemu i 5 czesci
wag. pylu glinowego, wymieszano i uzyskano 100 cz¢sci wag. srodka powtokowego. Uzyskanym
srodkiem pokryto wewngtrzna powierzchni¢ rury przeznaczonej do transportu gorgcych roztwo-
row solanki, zbiorniki do przechowywania: stgzonego amoniaku, 40% tugu sodowego, 20% kwasu
solnego po 15 miesigcznych okresach uzytkowania zbiornikéw i rury nie stwierdzono zmian
powloki.

Przyktad VII.18 czesci wagowych zywicy epoksydowej o liczbie epoksydowej 0,40 val/100
g i masie czasteczkowej ponizej 700 rozpuszczono: w 10 czgsciach wagowych metyloizobutyloke-
tonu, 10 czgsciach wagowych octanu etyloglikolu i 10 cz¢éciach wagowych eteru monoetylowego
glikolu etylenowego, dodano 44 czg$ci wagowe /22 czgéci 100% zywicy/ izobutanolowego roz-
tworu zywicy krezolowo-formaldehydowej eteryfikowanej izobutanolem i 5 cz¢sci wagowych 30%
butanolowego roztworu poli/winylobutyralu/ i mieszano w temperaturze okoto 300K przez 30
minut. Po ochtodzeniu dodano 5 czgsci wagowych 30% roztworu soli morfolinowej kwasu p-
toluenosulfonowego w etanolu. Otrzymano 100 cze$ci wagowe Srodka powtokowego. Uzyskanym
$rodkiem pokryto od strony wody rzecznej wymiennik ciepta chtodzacy produkty naftowe o
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temperaturze 400-500 K, wysuszono i utwardzono otrzymana powlokg. Zabezpieczony wymiennik
nie wykazywa! spadku wymiany ciepla ani ci$énienia wody rzecznej po 1 roku eksploatacji, podczas
gdy podobny nie pokryty powloka zarasta osadami wapniowo - glonowymi, koroduje.

W przykiadach od I do VII stosowano zywice epoksydowe o $redniej masie czasteczkowej
ponizej 700.

Zastrzezenie patentowe

Termoutwardzalny Srodek powlokowy zawierajacy w swym skladzie zywicg¢ epoksydowa,
rezolowa zywicg fenolowo - formaldehydowa, rozpuszczalniki, ewentualnie pigmenty, wypelnia-
cze, katalizatory, Srodki poprawiajace tworzenie si¢ powtoki, znamienny tym, ze sklada si¢ z: 4-18
czgsci wagowych zywicy epoksydowej o Sredniej masie czasteczkowej ponizej 700 i liczbie epoksy-
dowej powyzej 0,4 gramor6wnowaznika grup epoksydowych na 100 gram zywicy, 15-44 czgsci
wagowych rezolowej zywicy fenolowo-formaldehydowej, w ktdrej sktadnik fenolowy moze by¢
przy pierscieniu aromatycznym podstawiony 1-3 grupami alkilowymi o 1 do 8 atoméw wegla, a’
zywica moze byé ewentualnie zeteryfikowana alkoholem o rodniku alkilowym zawierajacym od 1
do 8 atoméw wegla, 15 - 30 czgSci wagowych rozpuszczalnikéw oraz ewentualnie 1-5 czgsci
wagowych katalizatoréw, do 5 czgsci wagowych §rodkéw poprawiajacych tworzenie si¢ powtoki,
20 - 54 czesci wagowych wypelniaczy i pigmentow.
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