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(57) Sammendrag

En blanding for belegning eller omhylling av overflater
pa basis av en eller flere fluorerte terpolymerer og
akrylharpikser idet den eller de fluorerte terpolymerer
i molprosent bestar av:

- 70 til 85% enheter avledet fra vinylidenfluorid;

- 10 til 25% enheter avledet av tetrafluoretylen; og

- 3 til 9% enheter avledet av trifluorkloretylen.

Beleggene oppnas ved dispersjon og ©blanding av
bestanddelene i et eller flere opplesningsmidler og
pafores derefter pa meget forskjellige substrater.

Efter terking av belegget oppnas en film som har gode
mekaniske egenskaper, god glens og som adherer godt til
substratet.
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Foreliggende oppfinnelse angar blandinger for omhylling
eller belegning av overflater, pa basis av fluorerte ter-
polymerer og akrylharpikser.

Fluorerte kopolymerer gar hyppig inn 1 omhyllings- og
malingsblandinger for forskjellige overflater: metalliske
substrater, plastmaterialer, treverk og lignende; spesielt
Pa grunn av sine gode mekaniske egenskaper, sin imperme-
abilitet for gass og vasker samt pa grunn av sin utmerkede

termiske stabilitet.

I US-PS 2 468 (054 beskrives kopolymerisering av vinylideh—
fluorid med tetrafluoretylen eller med en blanding av
tetrafluoretylen og et annet halogenert etylen for a gi
tenasitetspolymerer som er varmestabile og som benyttes som
isolasjons- og beleggsmateriale. Imidlertid oppviser disse
fluorerte kopolymerer visse mangler, de adherer darlig til de
aller fleste substrater.

I FR-PS 1 401 599 og US-PS 3 451 971 har man foreslatt
kopolymerer avledet fra vinylenfluorid, tetrafluoretylen og
en monovinylester, disse benyttes som beleggé— og 1isola-

sjonsmateriale i form av en opplgsning i dimetylformammid.

I US-PS 4 128 519 beskrives en vandig dispersjon inneholdende
en homo- eller kopolymer av vinylidenfluoridet med eventuelt
tetrafluoretylen og heksafluorpropen - en emulgert epoksid-
harpiks, - et emulgeringsmiddel for harpiksen. Denne vandige
dispersjon Lkan benyttes som toppsjikt for et belegg for
forskjellige substrater som pa forhand er belagt ved hjelp av
en adhesjonsprimer.

Imidlertid forener ingen av de ovenfor angitte blandinger
egenskaper som brillians, adhesjon, hardhet og god anvendbar-
het.
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De overflatebelegg eller -omhyllinger som foreslas ifglge
oppfinnelsen har samtidig:

- en utmerket adhsjon;

- en vesentlig hardhet; og

- en brillians av hgy kvalitet.

I henhold til dette angdr foreliggende oppfinnelse en
blanding for belegning eller omhylling av overflater pa basis
av 30-90 vekt-% av en eller flere fluorerte terpolymerer og
en eller flere akrylharpikser, idet terpolymeren er en
vinylidenfluorid/tetrafluoretylen/trifluorkloretylen-
terpolymerer, og blandingen karakteriseres ved at terpoly-
meren i mol-% bestar av:

- 70 til 85% enheter avledet fra vinylidenfluorid;

- 10 til 25% enheter avledet av tetrafluoretylen; og

- 8 til 9% enheter avledet av trifluorkloretylen.

Den fluorerte terpolymer er fortrinnsvis slik at den
dynamiske viskositet for en 25 vekt-% opplgsning av ter-
polymeren i en 2:1 vektblanding cykloheksanon:aceton er 1lik
eller under 1 Pa.s.

De fluorerte terpolymerer som gar inn i blandingen ifglge
oppfinnelsen kan oppnas ved kopolymerisering av vinyliden-
fluoridmonomeren, tetrafluoretylen og trifluorkloretylen i
henhold til en emulsjons-, suspensjons- eller andre pro-
sesser.

Polymeriseringstemperaturen ligger generelt mellom 0 og 150°C
og fortrinnsvis mellom 15 og 90°C.

Generelt innfgrer man de forskjellige monomerer i en =andel
som omtrent tilsvarer andelen i den gnskede ferdige kopoly-
mer. Nar kopolymeriseringen gjennomfgres i emulsjon eller
suspensjon kan polymeriseringsmediet besti av vann eller en
blanding av vann og Kklorfluorert opplegsningsmiddel (for
eksempel triklortrifluoretan).
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Kopolymeriseringstrykket er generelt under 50 bar og ligger
fortrinnsvis under 25 bar.

Uansett kopolymeriseringsmetode benyttes det et kjedebegrens-
ningsmiddel for & Jjustere molekylvekten for den fluorerte
terpolymer. Som eksempel pad kjedebegrensende middel skal

nevnes kloroform, karbontetraklorid eller etylacetat.

Hvis det gjelder en emulsjonsprosess skjer kopolymeriseringen
i nerver av et emulgeringsmiddel med den generelle formel:
CF3 -(CFg), - COO M eller CFg -(CFg)p - CoHg M
der M kan vazre Nat, K*, NH4*
6 {n<12 og .4 {m £ 10.

Kopolymeriseringsreaksjonen kan igangsettes ved en starter
som gir radikaler oppleselige i vann. Startere som hyppig
benyttes er natrium-, kalium- eller ammoniumpersulfater,
eventuelt forbundet med et reduksjonsmiddel 1 henhold til
kopolymeriseringstemperaturen.

Nar det dreier seg om en suspensjonsprosess gjennomfgres
kopolymeriseringen i narvar av en kolloidbeskytter av typen
polyvinylalkohol, et cellulosederivat eller lignende.

For & starte polymeriseringen kan man benytte en polymeri-
serininitiator som fortrinnsvis er et peroksydikarbonat, for
eksempel isopropylperoksydikarbonat, et perpivalat som
tert.butyl- eller tert.amylperpivalat.

Nar polymeriseringen er ferdig fjernes ikke omsatt monomer
med efterfeolgende terking under undertrykk av den oppnadde

terpolymer i1 48 timer ved 70°C.

Den er nu bruksferdig.
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Uttrykket "akrylharpiks" betyr produktet som oppstar ved
polymerisering eller LKkopolymerisering av ett eller flere
alkynﬁeﬂakrylater med fortrinnsvis 1 til 12 karbonatomer i
alkylgruppen i monomeren.

Som illustrasjon pa slike monomerer skal spesielt nevnes
alkylestere av akryl- og metakrylsyre der alkylgrupen stammer
fra en alifatisk alkohol og spesielt er en metyl-, etyl-,
butyl-, isobutyl-, heksyl-, heptyl-, oktyl-, isooktyl- eller
etyl-2 heksylgruppe.

Uttrykket "akrylharpiks" strekker seg ogsa til produkter som
oppstar ved kopolymerisering av en eller flere av de ovenfor
angitte monomerer med en polymeriserbar monomer, eventuelt
med en funksjonell gruppe. Som illustrasjon pa slike
monomerer skal nevnes alifatiske eller aromatiske hydrokar-
boner med minst en olefinisk dobbeltbinding som spesielt
styren, mono- og dikarboksylsyrer med en olefinisk dobbelt-
binding som metakryl-, kroton-, malein-, itakon- eller
fumarsyre; vinylidenestere med generelt 5 til 15 karbonatomer
som vinylestere av ‘"versatique-syrer"; forbindelser med
funksjonelle hydroksylgrupper som 2-hydroksyetyl(met )-
akrylat, 2-hydroksypropy1(met)akrylat, l-metyl-2-hydrok-
syetyl(met)akrylat, forbindelser med epoksygrupper som
glycidyl(met)akrylat, en metylol(met)akrylamid, forbindelser
med aminogrupper som N,N-dimetylaminoetyl(met)akrylat, N-
tertbutylaminoetyl (met)akrylat eller N-tertbutylaminobutyl-
(met )akrylat.

De akryliske harpikser som gar inn i blandingen ifglge
oppfinnelsen kan vzre termoplastiske eller termoherdbare
efter gnske.

Som eksempel pa termoplastisk akrylharpiks skal nevnes
harpikser oppnadd ut fra metylmetakrylat og etylakrylat.
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Som eksempel pa termoherdbar akrylharpiks skal nevnes en
harpiks oppnadd ut fra 60 vekt-% metylmetakrylat, 18 vekt-%
hydroksyetylmetakrylat, 2 vekt-% metakrylsyre og 20 vekt-%
butylakrylat.

Omhyllingen eller overflatebelegget ifelge oppfinnelsen kan

likeledes inneholde:

- en eller flere herdeharpikser i opplgsning og av amin-
‘eller isocyanattypen; ‘

- ett eller flere opplgsningsmidler som kan vazre negdvendig
for &4 justere viskositeten;

- pigmenter eller farvestoffer;

- forskjellige additiver som fyllstoffer, fuktemidler,
antioksydanter, fungicider, antisedimenteringsmidler,
fortykningsmidler og sa videre.

Vektforholdet mellom fluorert terpolymer og summen av zalle
harpiksene som gar 1inn i blandingen ifglge oppfinnelsen
ligger som nevnt mellom 30 og 90% og helst mellom 50 og 70
% .

Med herdeharpiks av amintypen menes kondensasjonsproduktet
mellom formaldehyd og forbindelser med minst to amingrupper
som urea, melamin, benzoguanamin, glykoluril. Kondensa-
sjonsproduktene er generelt alkylerte og kan vare partielt
polymeriserte.

Med herdeharpiks av isocyanattypen menes en monomer,
forpolymer eller polymerforbindelse inneholdende minst to
frie eller blokkerte isocyanatgrupper.

Uttrykket "blokkert isocyanatgruppe" betyr en gruppe som ved
termisk aktivering regenereres til en fri isocyanatgruppe.

Som eksempel kan man for frie isocyanater nevne isoforon

diisicyanat, toluendiisocyanat, heksametylendiisocyanat; som

O
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blokkerte 1isocyanater kan nevnes Kkondensasjonsproduktet av
det ovenfor angitte med kaprolaktam, fenol og sa videre.

Generelt blir herdeharpiksene innfgrt i blandingen i i det
vesentlige stgkiometriske mengder selv om et herdeharpiks-
overskudd pa over 10% av det stgkiometriske kan vare

hensiktsmessig.

Pigmentene som Benyttes kan vazre av forskjellig type og
sammensetning. Generelt foretrekkes pigmenter som gir god
kjemisk motstandsevne og en god og varig stabilitet mot
klimapavirkninger.

Som eksempler pé foretrukne pigmenter skal nevnes titandiok-
syd, sot, ftalocyaninblatt, kromoksyd, gult eller redt
jernoksyd.

Mengdene benyttede pigmenter er meget variabel og avhenger av

den ¢gnskede farve og farveintensitet.

Benyttede opplgsningsmidler for & Jjustere viskositeten kan
velges blant dimetylformamid, dimetylacetamid, dimetylsulfok-
syd, estere, ketoner, aromatiske forbindelser, alkoholer og
lignende, alene eller i blanding.

Som eksempel pa foretrukket opplegsningsmiddel for beleggene
inneholdende herdeharpikser med frie 1isocyanatgrupper er
1,2:1 vektblanding cykloheksan:aceton.

I det tilfellet belegget ikke inneholder herdeharpikser med
frie isocyanatgrupper velges fortrinnsvis som opplgsnings-
middel metyletylketon:xylen:etoksypropanol i vektforholdet
50:45:5.

Oppfinnelsens blandinger finner anvendelse ved belegning
eller omhylling av forskjellige substrater. ‘
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Blandingen ifelge oppfinnelsen kan fremstilles ved opplegsning
av 1 det minste en del av de akryliske harpikser i ett eller
flere opplegsningsmidler, eventuelt i nzrvar av pigmenter
eller fuktemidler.

Man tilsetter derefter de fluorerte terpolymerer, eventuelle
additiver, resten av de akryliske harpikser samt eventuell
herdeharpiks.

Belegget eller omhyllingen som fremstilles pa denne mate kan

paferes ved vanlige teknikker som bgrsting, paspreyting,

valse og lignende pa forskjellige substrater som:

- metallsubstrater som for eksempel aluminium, vanlig stal,
galvanisert stal;

- Dplastmaterialer;

- treverk.

Belegget avsettes pa substratet og danner en fuktig film som
tgrkes ved fordamping av opplesningsmiddel og/eller ved
kjemisk tverrbinding.

Tgrking av filmen kan gjennomfgres ved omgivelsestemperatur

eller i en varmeovn.

Efter terking kan man bedomme de mekaniske egenskaper,
adhesjonskvaliteten til substratet samt glansen.

Man skal merke seg at for eksemplene nedenfor tilsvarer den
angitte mengde for forbindelsene i opplegsning eller suspen-
sjon (akrylharpiks, fluorert tverrpolymer, herdeharpiks) den
totale masse i opplgsning inneholdende forbindelsen.

Eksempel 1
A - Fremstilling av omhyllingen

Man fremstiller omhyllingen ved blanding av bestanddelene pa
den ovenfor angitte mate, det vil si ved & gjennomfegre
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dispersjonen av i det minste en del av akrylharpiksen og
pigmenter i ett eller flere opplgsningsmidler.

Man arbeider i en kuledisperser.

Efter dispergeringen tilsettes resten av bestanddelene i form
av fluorert terpolymer, eventuelt akrylharpiks, herdeharpiks-
en og det hele blandes grundig.

B - Bestanddeler i belegget
1 - Dispersjon
Belegget omfatter 1 g:
- termoherdbar akrylharpiks (metylmetakrylat:hydroksyetyl-

metakrylat:metakrylsyre:butylakrylat 60:18:2:20 pa
vektbasis, Mn = 2800 og Mw = 10600 i 70 vekt-% opplesning
i metylisobutylketon 89

- titandioksyd 131

- cykloheksanon:aceton:dimetylformamid 31

66:17:17 pa vektbasis

2 - Resten
- fluorert kopolymer i 25 vekt-% opplesning
i cykloheksanon:aceton 2:1 pa vektbasis 733
- 1isocyanatforbindelse pa basis av heksa-
metylendiisocyanat 16.

Egenskapene for de fluorerte Lkopolymerer som benyttes er
angitt i Tabell I, (eksemplene 1a til 1,1).

Vektforholdet mellom fluorert polymer og resten av harpiksene
er 70%.

C - Pafgring av belegget
Belegget fremstilt ifglge punkt A pafgres med stang i 100 um
tykkelse pa en plate av aluminium behandlet bonderit 720 L.
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Man lar filmen tgrke i 15 dager ved omgivelsestemperatur og
maler den tgrre filmtykkelse til 18 pum.

Man bedgmmer filmegenskapene og spesielt males:
- brillians ved 60° malt i henhold til normen NFT 30064,
- adhesjon madlt i henhold til normen NFT 30038;
- blyanthardhet malt i henhold til normen ASTM 33633-74.

Resultatene er oppsummert i tabell 1.

Eksempel 2
Man gjentar prgvene fra eksempel 1 med et belegg som i gram

inneholder:
1 - Dispersjon

- termoplastisk akrylharpiks (p& basis av metylmetakrylat og
etylakrylat, Ty = 60°C, hardhet TUKON = 15-16)

i 40 vekt-% opplesning i xylen 181
- titandioksyd 121
- cykoheksanon:aveton:dimetylformamid

i vektforholdet 66:17:17 24

2 - Resten
- fluorert kopolymer hvis egenskaper er gitt
i Tabell I i 25 vekt-% opplesning i metyl-
etylketon:xylen:etoksypropanol i vektfor-
holdet 50:45:5 674

Vektforhold mellom fluorert polymer og resten av harpiksene
er 70%.

Man fremstiller og pafgrer belegget som oppnas pa samme mate
som 1 eksempel lc.

Resultatene er gitt i Tabell 1.
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Eksempel 3

Man gjentar eksempel 1 med et belegg som i gram omfatter:
1 - Dispersjon

- termoherdbar akrylharpiks (metylmetakrylat:hydroksyetyl-
metakrylat:metakrylsyre:butylakryiat 60:18:2:20 pa
vektbasis, Mn = 2800 og Mw = 10600 i 70 vekt-% opplgsning
i metylisobutylketon : 89

- titandioksyd 131

- cykloheksanon:aceton:dimetylformamid 31

66:17:17 pa vektbasis

2 - Resten
- fluorert kopolymer der egensképene er

gitt i Tabell I i 25 vekt-%-ig opplesning

i cykloheksanon:aceton i vektforholdet 2:1 731
- termoherdbar akrylharpiks (metylmet-

akrylat:hydroksyetylmetakrylat:metakryl-

syre:butylakrylat 60:18:2:20 pa vektbasis,

Mn = 2800 og Mw = 10600 i 70 vekt-% opp-

lgsning i metylisobutylketon 1
- formaldehyd melaminharpiks i 90% opp—'

lesning 1 isobutanol 17

Vektforholdet mellom fluorert Lkopolymer og resten .av
harpiksene er 1lik 70%.

Belegget fremstilles og paferes som i eksempel 1c.

Den sdledes belagte plate bringes i en ovn i 30 minutter ved
130°C.

Man bedgmmer det oppnadde belegg ved hjelp av de samme praver
som i eksempel 1lc.

Resultatene er angitt i Tabell I.
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Eksempel 4
Man gjentar eksempel 1 med et belegg som i gram omfatter:
1 - Dispersjon
- termoherdbar akrylharpiks (metylmetakrylat:hydroksyetyl-

metakrylat:metakrylsyre:butylakrylat 60:18:2:20 pa
vektbasis, Mn = 2800 og Mw = 10600 i 70 vekt-% opplesning
i metylisobutylketon 103

- titandioksyd 152

- cykloheksanon:aceton:dimetylformamid 37

66:17:17 pa vektbasis

2 - Resten:
- fluorert kopolymer i 25 vekt-% opplgsning
i cykloheksanon:aceton 2:1 pa vektbasis 607
- 1isocyanatforbindelse pa basis av heksa-
metylendiisocyanat 32

Egenskapene til de benyttede fluorerte kopolymerer er angitt
i Tabell I, eksemplene 4.a til 4.1.

Vektforholdet mellom fluorert Lkopolymer og resten av
harpiksen er 1ik 50%.

Man fremstiller, pafgrer og bedgmmer det siledes oppnadde
belegg som i eksempel 1.C.

Resultatene er oppsummert i Tabell 1.

Eksempel 5
Man gjentar eksempel 1.

Belegget som fremstilles ifglge 1.2 og med en sammensetning
identisk med den i eksempel 1.d pafgres med pneumatisk pistol
pa en granvedplate og tegrkes derefter ved omgivelsestempera-
tur i 15 dager.

Tgrrfilmtykkelsen er 25 um.
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Man bedgmmer belegget som oppnas ved hjelp av de samme prgver
som beskrevet 1 eksempel 1.

Resultatene er oppsummert i Tabell 1.

Eksempel 6
Man gjentar eksempel 1.

Belegget som fremstilles ifglge 1.a og med en sammensetning
identisk eksempel 1.d pafgres med pneumatisk pistol pa en
plate av polybutylentereftalat og torkes derefter i 30
minutter ved 80°C.

Tgrrfilmtykkelsen er 25 um.

Efter 24 timer bedgmmes det oppnadde belegg ved hjelp av de
samme prgver som beskrevet i eksempel 1lc.

Resultatene er oppsummert i Tabell I.

Eksempel 7
Man gjentar eksempel 3.

Det fremstilte belegg har en sammensetning identisk den i
eksempel 3 og paferes med pneumatisk pistol pad en plate av
blgtt stial som pa forhand er avfettet og si terket i en ovn i
30 minutter ved 130°C.

Tgrrfilmtykkelsen er 25 um.

Efter 24 timer bedgmmes det oppnadde belegg ved hjelp av de
samme progver som beskrevet i eksempel 1.C.

De oppnadde resultater er gitt i Tabell I.
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TABELL I
Eksempel | Monomer til den Glans Adhesjon | HAardhet
nr. fluorerte kopolymer - % %
(% mol)
l.a VFy / Co Fy4 / Co Fg C1 54 100 H
17/
1.b VFo [ Co Fg / Co Fq C1 59 100 H
77 |/ 20/ 8
l.c VFo / Co Fg / Co Fq C1 38 100 H
72 | 28,5/ 4,5
1.d VFo / Co Fg / Co Fg C1 79 100 H
8 / 13 [/ 7
l.e VFz / Cz F4 / Cz F3 Cl 74 100 H
8 / 10 / 5
1.f VFo / Co Fqg / Co Fg C1 75 80 B
Sammen-
ligning 73 / 15 / 12
1.g VFg / Co Fg / Co Fg C1 68 80 2B
Sammen-
ligning | 68 / 21 / 11
1.h VFo / Co Fy / Co Fg Cl 76 60 B
Sammen-
ligning 79,5/ 10,5 / 10
1.1 VFs / Co Fg / Cq Fg 18 60 HB
Sammen-
ligning |79 / 19 / 2
1.3 VFg / Co Fy / Cq Fy 80 60 2B
Sammen-
ligning 8 / 16 / 4
1.k VFo / Co Fy 8 30 B
Sammen-
ligning 8 / 15
1.1 VFo / Co Fy 30 30 HB
Sammen-
ligning 8 / 20
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Eksempel | Monomer til den Glans Adhesjon | Hardhet
nr. fluorerte kopolymer % %
(% mol)
2 VFo / Co Fy / Cg Fgq C1 76 100 F
80 / 13 / 7
3 VFy / Cg Fy / C3 Fg C1 | 77 100 SH
80? 13 / 7
4.a VFo / Co Fq / Cg Fg C1 77 100 H
74/ 17 / 9
4.b VFp / Cg Fy / Cg Fg C1 | 63 100 H
77/ 20 /
4.c VF2 / C2 F4 / C2 F3 Cl 66 100 SH
72"/ 23,5/ 4,5
4.d VFy / Cog Fy / Co Fg C1 | 80 100 2H
80 |/ 13/ 7
4.e VFo / Co Fy / Co Fgq C1 86 100 H
8 |/ 10/ 5
4.f VFo / Co Fy / Co Fgq C1 75 100 B
Sammen-
ligning | 73 / 15 / 12
4.8 VFo / Co Fy / Co Fq C1 68 100 2B
Sammen-
ligning | 68 / 21 / 11
4.n VFp / Co Fy / C3 Fg C1 | 76 60 B
Sammen-
ligning 79,5/ 10,5 / 10
4.1 VFo / Co Fy / Cq Fg 38 100 F
Sammen-—
ligning | 79 / 19 / 2
4.] VFy / Co F4 / Cg Fg 86 100 B
Sammen-
ligning 8 / 16 / 4
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Eksempel | Monomer til den Glans Adhesjon | Hardhet
nr. fluorerte kopolymer % %
(% mol)
4.x VFs / Co Fy 30 80 HB
Sammen-
ligning | 85 / 15
4.1 VFy / Cg Fg / Cg Fg C1 | 60 80 HB
Sammen-
ligning 8 / 20
5 VFp / Cy Fg /| Ca Fg Cl | 75 100 H
80 / ‘13 /
6 VFp / Cy Fy /[ Ca Fg C1 | 73 100 H
80 / 13 /
7 VFs / Co Fy / Co Fg C1 74 100 2H
80 / 13 /

Merk: VFo er en forkortelse som angir vinylidenfluorid.
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Eksempel nr.

Dynamisk viskositet
(Pa.s)

l.a 4.a 0,53
1.b 4.b 0,5
l.c 4.c 0,73
1.4 4.d 0,41
l.e 4.e 0,39
1.f 4.f 0,584
1. i.g 0,874
1 4.h 0,192
1.1 4.1 0,25
1.3 4.3 0,354
1.k 4.k 160

1.1 4.1 9

2 0,41
3 0,41
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Patentkrayvw.

1.
Blanding for belegning eller omhylling av overflater pa basis
av 30-90 vekt-% av en eller flere fluorerte terpolymerer og
en eller flere akrylharpikser, idet terpolymeren er en
vinylidenfluorid/tetrafluoretylen/trifluorkloretylen-
terpolymerer, karakterisert v e d at
terpolymeren i mol-% bestar av:

- 70 til 85% enheter avledet fra vinylidenfluorid;

- 10 til 25% enheter avledet av tetrafluoretylen; og

- 38 til 9% enheter avledet av trifluorkloretylen.

2.

Blanding ifglge krav 1, karakterisert ved
at den dynamiske viskositet til de fluorerte terpolymerer
malt ved 24°C i en 2:1 vektblanding cykloheksanon:aceton er
under eller 1ik 1 Pa.s.
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