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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest farba peczniejgca do ochrony przed dziataniem pozaru, ktéra prze-
znaczona jest do zabezpieczania konstrukcji stalowych i zelbetowych.

Stosowane ogniochronne farby peczniejgce zawierajg sktadniki kwasne (kwas fosforowy, borowy,
ich estry lub sole), karbonizujgce (glukoza, pentaerytrytol, ich pochodne), srodki pianotwoércze (mela-
mina i jej zwigzki, mocznik, chloroparafina), spoiwo (zywice organiczne) i wypetniacze (kaolinit, mont-
morylonit, chloryt, widkna mineralne). Substancje te, naniesione w postaci powtoki na powierzchnie me-
talowe lub zelbetowe, dzieki synergistycznemu dziataniu poszczegdinych sktadnikéw, w czasie pozaru
tworzg warstwe izolujgcg przed dziataniem wysokiej temperatury. Pod wptywem temperatury powtoka
staje sie plastyczna i wydziela obojetne chemicznie gazy, ktére powodujg przeksztatcenie powtoki w po-
rowatg warstwe o grubosci nawet 50-krotnie przekraczajgcej grubos¢ poczatkowa. Migkka potptynna
warstwa ulega zwegleniu i zestala sie tworzac izolacje cieplng. Ponadto farby te zapewniajg chronio-
nemu materiatowi nie tylko ochrone przed ptomieniami, ale takze izolujg przed nadmiernym wzrostem
temperatury i zabezpieczajg przed korozjg. Wszystkie peczniejgce farby ogniochronne oparte sg na
zywicach organicznych, ktére tracg swoje wtasciwosci w temperaturach powyzej 500°C. Z drugiej strony
zywice organiczne sg na tyle elastyczne, ze nie tworzg mikropeknie¢ w warstwach ochronnych podczas
normalnego uzytkowania. W szczegoélnosci dotyczy to konstrukcji metalowych o wysokich wspétczynni-
kach rozszerzalnosci cieplne;.

W opisie patentowym US4229329A ujawniono skfad kompozycji powtokowej do zastosowania
jako farba lub masa uszczelniajgca zapewniajgca ochrone przed ogniem podtoze metalowe, ktéra
sktada sie z popiotu lotnego w ilosci 24-50% masowych, polimeru emulsyjnego typu winylowego w ilosci
7-31% masowych, wody w ilosci 8—48% masowych oraz moze korzystnie zawiera¢ srodki dyspergu-
jace, przeciwpienigce, plastyfikatory, zageszczacze, konserwanty, sktadniki do kontrolowania pH, wy-
petniacze, barwniki.

Ponadto znana jest z opisu patentowego US4888057A ognioodporna nieorganiczna kompozycja
powtokowa, ktéra zawiera masowo: 40—-70% wodnego roztworu krzemianu sodu, 40—-70% wodnego
roztworu krzemianu potasu, 3—15% proszku weglika krzemu, a takze dodatkowo 1-8 czesci wagowych
wiokien z weglika krzemu oraz dodatkowo zawiera 2—8 czesci wagowych kompozycji widkien z weglika
krzemu i 2—4 czesci wagowych kompozycji boraksu.

Znana jest z opisu patentowego PL 207152B1 farba do malowania powierzchni na uprzednio okre-
Slony kolor oprdcz spoiwa, sktadnika barwigcego, wypetniacza i innych dodatkéw, jako sktadnik powstrzy-
mujacy palenie zawiera melamine lub jej pochodng w ilosci 10—65% masowych, pentaerytrytol lub jego
pochodng w ilosci 10-65% masowych oraz fosforan lub jego pochodng w ilodci 5-75% masowych.

W artykule Wang J.: The protective effects and aging process of the topcoat of intumescent
fire-retardant coatings applied to steel structures, Journal of Coating Technology Research, 2016, 13,
143-157 podano, ze w celu wzmocnienia efektu ognioochronno$ci do farby na bazie zywicy epoksy-
dowej wprowadzono grafit ekspandowany w ilosci 5,8% masowych, polifosforan amonu w ilosci
11,76% masowych, melamine w ilosci 5,76% masowych, kwas borowy w ilosci 11,5% masowych,
zywice epoksydowag w ilosci 40,10-43,32% masowych, utwardzacz w postaci tréjetylenoczteroaminy
w ilo$ci 20,06-21,71% masowych oraz krzemian cyrkonu w ilosci 1-5%. Analiza m.in. SEM, XRD
i TG/DTA wykazata, ze juz tak maty dodatek krzemianu cyrkonu podwyzsza zawartos¢ wegla w po-
rowatej powtoce po spaleniu do 61% i obniza zawarto$¢ tlenu do 28%.

W publikacji Wang J., Wang G.: Influences of montmorillonite on fire protection, water and cor-
rosion resistance of waterborne intumescent fire retardant coating for steel structure, Surface and Co-
atings Technology, 2014, 239, 177-184, ujawniono badania wptywu montmorylonitu na poprawe wia-
Sciwosci ognioochronnych oraz odporno$é korozyjng i wodng peczniejgcych powtok na bazie zywic
epoksydowych, zawierajgcych w swoim sktadzie w % masowych: zywice epoksydowg w ilosci 27,2%,
utwardzacz poliamidowy w iloéci 4,1%, polifosforan amonu w ilosci 30%, melamine w ilosci 18,2%,
pentaerytryt w ilosci 14%, tlenek tytanu w ilosci 6,5%, montmorylonit w ilosci 0-5%, reszta woda.

Ponadto z polskiego zgtoszenia patentowego P.430722 znana jest farba ognioodporna do zabez-
pieczania konstrukcji zelbetowych zawierajgca masowo: 30—-70% zywicy epoksydowej, 5-15% mocz-
nika, 5-15% kaolinu, 5-15% czteroboranu amonu, 5-15% fosforanu melaminy, 0-15% boranu cynku,
2—-30% grafitu ekspandowego, 0—10% krzemionki oraz 0-10% poliakrylanu sodu.
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Znane jest zastosowanie haloizytu jako sktadnika mieszanin termoizolacyjnych, farb termoi-
zolacyjnych, czy kompozycji zmniejszajgcych palno$é, przyktadowo ujawnione w dokumentach:
WO02014011303A2, CN107446389A, US10703975B2.

Z chinskiego zgtoszenia patentowego CN112778864A znana jest peczniejgca powtoka ognio-
odporna, w ktorej sktad wchodzi 30—-36% polifosforanu amonu, 10-20% pentaerytrytolu, 10-15% me-
laniny oraz 1-5% haloizytu. Z innego chinskiego zgtoszenia patentowego CN105647300A, znana jest
z kolei ognioodporna farba, w ktérej sktad wchodzi 15-25% polifosforanu amonu, 6—11% pentaerytry-
tolu, 9-12% melaminy oraz 2—6% czerwonego haloizytu.

Celem wynalazku byto opracowanie takiego sktadu farby, ktéra zabezpieczataby konstrukcje sta-
lowe i zelbetowe przed nadmiernym nagrzaniem, przediuzata proces karbonizacji oraz zachowywata
sztywnos¢ peczniejgcej warstwy ochronnej w temperaturach pozaru.

Istota farby peczniejgcej do ochrony przed dziataniem pozaru, zawierajgcej zywice epoksydowg
w ilosci 15—-40% masowych, grafit ekspandowany w ilosci 1-15% masowych, polifosforan amonu w ilo-
$ci 20—-40% masowych oraz pentaerytrytol, melamine i wypetniacz, polega na tym, ze zawiera 5-8%
masowych pentaerytrytolu, 10-20% masowych melaminy oraz wypetniacz, ktory stanowi 1-10% maso-
wych haloizytu modyfikowanego, przy czym stosuje sie haloizyt modyfikowany za pomocg roztworu
fosforanu trifenylu w acetonie lub roztworu kwasu siarkowego lub roztworu fosforanu amonu i kwasu
siarkowego.

Dodanie czystego haloizytu zmniejsza szybkos$¢ degradaciji farby w wysokich temperaturach z po-
wodu uwalniania czgsteczek wody, natomiast zastosowanie haloizytu modyfikowanego nie tylko zmniej-
sza degradacje farby w temperaturach pozaru, ale takze poprawia wtasciwosci antykorozyjne powiok.

Przyktad realizacji wynalazku.

Farba peczniejgca do ochrony przed dziataniem pozaru zawiera masowo: zywice epoksydowg
w ilosci 30% masowych, grafit ekspandowany w ilosci 8% masowych, polifosforan amonu w ilosci 32%,
pentaerytrytol w ilosci 8%, melamine 15% oraz 7% czystego haloizytu (uwodniony krzemian glinu), przy
czym taki sktad farby oznaczono na rysunku jako MO. Ponadto sporzgdzono farby zawierajagce takie
same ilosci poszczegodlnych sktadnikdw, ale zamiast czystego haloizytu wprowadzono haloizyt modyfi-
kowany za pomoca roztworu fosforanu trifenylu w acetonie — M1 lub kwasu siarkowego — M2 lub fosfo-
ranu amonu i kwasu siarkowego — M3. Modyfikowany haloizytu uzyskano stosujgc w réwnych propor-
cjach masowych proszek czystego haloizytu i czynnika modyfikujgcego.

Farbe peczniejgca do uzyskania przeciwpozarowych powtok przygotowano przez zmieszanie ze
sobg poszczegdlnych skfadnikéw wprowadzonych do zywicy epoksydowej przy uzyciu szybkoobroto-
wego mieszadta. Sktadniki mieszano z szybkoscig okoto 500 obr./min, az do uzyskania jednorodnej
mieszaniny. Kolejno$¢ dodawania skfadnikéw nie ma znaczenia. Przed zastosowaniem farbe ponownie
zmieszano przez okoto 5 minut z szybkoscig do 20 obr./min i naktadano na chroniong powierzchnie
stalowg i zelbetowg uzyskujgc warstwe o grubosci 1 mm, a nastepnie suszono w temperaturze pokojo-
wej. Po wysuszeniu prébki poddano normowym testom w temperaturze 500°C.

Powtoki z udziatem haloizytu zmodyfikowanego po tescie temperaturowym majg odmienne wia-
Sciwosci w zaleznosci od technologii modyfikacji. Przede wszystkim farby z udziatem haloizytu wykazujg
zwiekszone efekty pecznienia, ale w zaleznosci od jego modyfikacji r6znig sie gtadkoscig powierzchni,
strukturg i przede wszystkim stopniem specznienia. Powtoka zawierajgca czysty, czyli niezmodyfiko-
wany haloizyt MO charakteryzuje sie srednig gruboscig w granicach 15 mm (pecznienie 15 razy). Jego
powierzchnia jest niejednolita i niegtadka oraz w objeto$ci mozna zaobserwowac wyrazng niejednorod-
nos¢. Cechuje sie stabg przyczepnoscig do podtoza stalowego (<0,1MPa) i nieco wiekszg do podtoza
zelbetonowego (0,15 MPa). Powtoki M1 i M2 sg bardziej jednorodne oraz majg bardziej jednolitg po-
wierzchnie. Powloka M2 jest znaczgco grubsza i ponadto cechuje sie zwiekszong przyczepnoscig do
podtoza stalowego i zelbetonowego (okoto 0,2 MPa). Grubo$¢ powtoki M2 w stosunku do warstwy pier-
wotnie natozonej zwiekszyta sie okoto 50 razy, podczas gdy powtoka M1 tylko 30 razy. Powloka farby
M3 jest réwniez dobrze zweglona i zwarta, ale bardziej niejednolita (pekniecia, przeswity do podtoza
stalowego), a przyczepnosc¢ do podtoza stalowego i betonowego podobna do powtoki M2.

Wiasciwosci powtok peczniejgcych zilustrowano na rysunku, na ktérym fig. 1 przedstawia termo-
gramy TG (zmiany masy w zaleznosci od temperatury), a fig. 2 — wykresy DSC (utrata ciepta w funkc;ji
temperatury).

W przypadku powtoki probki MO wystepuje wielostopniowy duzy ubytek masy —71,45% maso-
wych, podczas gdy w pozostatych przyktadach z udziatem haloizytu zmodyfikowanego ubytek ten
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sktada sie z trzech etapow. W przypadku powtoki probki M1 ubytek masy nie rézni sie istotnie od probki
porownawczej MO i wynosi —69,76% masowych. Zauwazalna réznica w ubytku masy wystepuje w przy-
padku farby z udziatem modyfikowanego kwasem siarkowym haloizytu, tj. prébki M2 i M3, w ktérych
ubytek masy wynosi odpowiednio —58,55% masowych i —57,79% masowych. Réznice wynikajg ze spo-
sobu modyfikacji haloizytu oraz efektéw pirolizy poszczegdlnych sktadnikow farby. W zakresie tempe-
ratur 500-600°C widoczne sg egzotermiczne piki zwigzane z ostatecznym rozktadem zywicy epoksy-
dowej i pentaerytrytolu.

Najlepsze wyniki w odniesieniu do zastosowania jako peczniejgca farba ognioochronna do stali
wykazata farba z haloizytem modyfikowanym kwasem siarkowym. Poza 50-krotnym specznieniem,
struktura powstatego pumeksu jest jednorodna, o gtadkiej powierzchni bez otwartych poréw oraz odpo-
wiedniej przyczepnosci do podtoza. Pozostate modyfikacje haloizytu dawaty efekty mniej efektywne, ale
réwniez wystarczajgce do ochrony przeciwpozarowej konstrukcji.

Zastrzezenie patentowe

1. Farba peczniejgca do ochrony przed dziataniem pozaru, zawierajgca zywice epoksydowg
w ilosci 15-40% masowych, grafit ekspandowany w ilosci 1-15% masowych, polifosforan
amonu w ilosci 20-40% masowych oraz pentaerytrytol, melamine i wypetniacz, znamienna
tym, ze zawiera 5-8% masowych pentaerytrytolu, 10—-20% masowych melaminy oraz wypel-
niacz, ktéry stanowi 1-10% masowych haloizytu modyfikowanego, przy czym stosuje sie ha-
loizyt modyfikowany za pomoca roztworu fosforanu trifenylu w acetonie lub roztworu kwasu
siarkowego lub roztworu fosforanu amonu i kwasu siarkowego.
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