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(54) Vodou Fediteiné epoxidové natérové hmoty pro elektrochemické nanaseni

1

Vyndlez se tykd vodou Feditelnfch epoxidovych ndt&rovych hmot pro ekektrochemické na-
né3enf{ pPipravenych ge zdkladni epoxidové pryskyFice na bdzi disnu. V¥znemnou vlastnostt
tichto pryskyfic jsou jejich odlisné distribuce molekulovych hmotnost{ ve srovnéni s prysky-
ficemi pPipravenymi jinou technologif nebo z jiné zdkledni epoxidové pryskytice.

Pro vyrobu nétdrovych hmot, urlenych k elektrochemickému anodickému nandSeni na kovové
povrchy, se &asto pouZivéd jako pojiv alkelickych soli kyselgch polymernich létek ve forms
vodné emulze. Je znémo nap¥. pou?it{ solf kyselych epoxyesterd, u kterych volné karboxylo-
vé skupiny v postrannich Het¥zcich se neutralizuji vodnymi louhy za vzniku emulze polymerni
soli. Jako vychozi suroviny se pou¥ivéd epoxidovych pryskyfic na bdzi dienu a epichlorhydrinu
s molekulovou hmotnosti kolem 1 700, které Jsou b&%nZ charakterizovdny obvyklymi komersni-
technickymi parsmetry, jako jsou nap#. teplota m&knut{, obssh epoxidovych skupin, viskozita
specifikovenych roztokd epod. Tyto paremetry oviem necharakterizuj{ %ddnym zpidsobem distribu-
ci molekulovych hmotnost{, tj. relativni obseh molekul o rizné délce Fetdzce v polymerni
ldtce.

Je p¥i tom zndmo, %e pryskyfice o primérné molekulové hmotnosti podstatnd niZ3i nebo
vy$31 ne¥ je shora udand optimélni st¥edni hodnote poskytuj{ epoxyesterové emulze nevhodné
pro pfipravu nédtdrovych hmot. Je tedy z¥ejmé, %e i relativni podil molekul o nevhodné
hmotnosti v celkovd vyhovujici pryskyPici miZe do jisté miry negativn& ovlivnit vlastnosti
findlniho vyrobku.

Epoxidové pryskyFice na bdzi dienu & epichlorhydrinu lze v podstat& vyrdb&t dvoj{ rdznou
technologii. Prvni z nich spo¥ivéd v pfimé kondenzacl vychozich surovin dienu e epichlorhydri-
nu ve zvoleném molérnim pom¥ru v prost¥edl vodného hydroxidu sodného, p¥ipmdn& v p¥{itomnos-
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ti inertnfch organickych rozpousdtédel, rozpoudtdjfcich vaznikajfci epoxidovou pryskytici.
Druhou technologif Je reakce niZemolekuldrnich epoxidovych prysky¥ic s dienem v tavenind
nebo v rostoku, zs pfipadné pF{tomnosti vhodnych katelyzdtord. Tato druhd technologie, u ni%
hlavni probihajici reekci je polyadice, je oznalovéna jako "redukce"., Ob¥ technologie lze
schemeticky zndzornit ndsledujicimi rovnicemi:

Primé kondenzace:

(n + 1) -HO-R-OH + (n + 2) °H2‘0579H2.* (n + 2) NeOH ———>
1

CEQTFH-CHé{é-R-O_CHZ-gg_CHE]E_O_R-O-CH2-QE-FH2 + (n + 2)NeCl + (n~*2)H20
0
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Podle molérniho pom&ru vychozfch surovin lze p¥ipravit pryskyfice o rizné molekulové
hmotnosti. Distribudni k¥ivka molekulovych hmotnosti p#i GPC stanoveni ukazuje, Ze v pro-
duktu jsou zastoupeny rovnomdrn& vSechny jednotlivé oligomery, tj. oligomery, kde n = 0,
1, 2, 3 (Batzer H., Zahir S. A., J, Appl. Polym. Sci., 19, 1975, 585),

Redukce:

& CH,=CH-CH, |~O~R=0~CH,~CH=CH,| _~0-R-0~CH,~CH~CH, + b HO-R-OH ——>
Hp-GH-CHy 2~GH-CHyl o=CH-CH,
0 OH Y .
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Podle moldrntho pomdru slo¥ek g & b je moZno pFipravit epoxidové pryskyfice o poZedova-
né molekulové hmotnosti. Distribudnf k¥ivka molekulovych hmotnosti p#i GPC stanoveni ukazu-
Je , Ze v pryskyrici jsou zastoupeny pouze sudé oligomery, tj. oligomery, kde n = 0, 2, 4,
kdeZto 1liché eligomery chybl (viz Batzer H., ...).

Vedle moldrniho poméru sloZek g a b ovliviuje vlastnosti pryskyfice pfipravengch po-
lysdici, v¥etnd distribu¥ni kiivky molekulovych hmotnostf, teké molekulovéd hmotnost vychoz{
sdkladni niZfemolekuldrnf epoxidové pryskytice. Reaguje-1i polyadidnd s bisfenolem zdkladni
&len Fady dienepichlorhydrinovjch epoxidovych pryskydic, tj. dianbisglycidyléter (jehoi
x = 0), pak plati predchos{ tvrzeni, %e v produktech reakce chybi liché oligomery. PouZi-
Je-11 se naprotl tomu k polyadi¥ni reskei epoxidové pryskytice a v¥tdi molekulové hmotnosti
nel md dianbisglycidyléter, tj. pryskyPfice o mol. hmotnosti 500 a% 800 (u niz pletf 2> x>0},
pek produkty maeji zcela odlinou distribu¥ni kiivku molekulovych hmotnosti ne¥% pryskyfice
kondenze¥ni nebo piipravené polyadici nizkomolekuldrni epoxidové pryskyfice. Jsou zde
sastoupeny liché oligomery, kdeZto sudé oligomery vdetns dienbisglycidyléteru chybi.

Pou%ije-1i se pro pPipravu nét¥rovych hmot vodou reditelﬁych, urdenych k elektrochemic-



3 225030

kému nanédeni epoxidovych pryskyfic, obsahujicich sudé oligomery a oligomer o n = 0, maji
tyto nétérové hmoty nikteré nevhodné vlastnosti. Predev3im je to hor3{ stabilita 1dzn¥, men3{
coulombicky vytéfek pii nendseni a citlivost k dodr¥owdni vytvrzovacich podminek,

Uvedené nevyhody odstrenuje vyndéles, jeho% predmétem Jsou vodou Feditelné epoxidové
nétérové hmoty pro elektrochemické nendSeni na bdzi 5 aZ 35% vodnych roztokd alkalickych,
smonnfch nebo aminovych soli kyselych esterd od disnepichlorhydrinovych epoxidovfch prysky-
#ic a alifatickych kerboxylovich kyselin rostlinnfch oleji s po&tem uhlikovych stomi 12 aZ

© 18, pi{padn¥ meleinizovenych. Podstats tohoto yyndélezu spodivd v tom, Ze hmoty sestdvajl

ze 2 a% 35 % hmot. sol{ kyselych esterd uvedenych kyselin a epoxidovfch prysky¥ic, pFiprae-
venfch reskci dienepichlorhydrinové epoxidové pryskyfice o molekulové hmotnosti 500 a%
800 s dienem v hmotnostnim pom&ru 100:5 a% 30 a % 20 % hmot. pigmentd a/nebo plniv.

Nétdry pripravené 2z ndt¥rovich hmot podle uvedenédho vyndlezu maji podstatné lep3{
viastnosti ve srovndmi se zndmymi typy obdobnych ndtdrovfch hmot. Tyto ndtéry mej{ pod-
statnd zvySenou odolnost proti pPetvrzeni pFi vypalovédni a dovoluji pFekroleni piedepsanych
vypalovaciéh teplot vice neZ ¢ 20 %, resp. vypslovacich &asd a% o 150 %. Ndt&rovd hmota
seme mé pak znednd zvySenou odolnost proti oxidaci vzdudnym kyslikem v ldzni, co2 zajiztu-
Je lep3i dlouhodobou stebilitu ldzn¥ a to i pfi sniZeném vytiZeni 14zn&, tj. sniZené obm¥n&
nétdrové hmoty pridavkem &erstvého pojiva. Tim Je lépe umoZn&na aplikace elektrochemického
nendSeni{ i v podminkdch melfch ldzni a2 ldzn{ s nepravidelnym cyklem v¥roby nepi. pFi Zasté
obmé&n# typu upravovanych vyrobkd nebo p¥i préci v'jiném nez nepietrzitém cyklu.

Ndt¥rové hmoty, priprevenéd z popssného typu epoxidovyich prysky®ic poskytujil p#i nandZe-
ni vy331 coulombicky vytdZek, & to a% o 20 % proti zndmym typim ndtérovych hmet, coi zajistu-~
je pFiznivdjs1 energeticky reZim vyludovéni, zejména pii dlouhodobém provozu léznd.

Pfedmdt vyndlezu Je ddle doloZen p¥iklady provedeni.

Prikled .1

Do kondenze¥ni banky o obsshu 6 1 se vnese 4 000 g epoxidové pryskyfice o epoxidovém
ekvivalentu 0,4/100 g (molekulovéd hmotnost této pryskyfice Je cce 500) a p¥idd se 1 000 g
dienu. Reak&ni sm¥s se v inertni atmosfé¥e dusiku vyh¥eje na 190 % pri této teplotd
se udriuje po dobu 4 hodin. P¥ipravend pryskyfice md teplotu m&knutf 95 Oc (&sN 65 7060),
viskozity 0,50 Pa.s/25 °C (méfeno u 40 % hmot. roztokd v butylkarbitolu) a epoxidovy
ekvivalent 910. Reakcf této epoxidové pryskyfice s mestnymi kyselinami ln¥ného oleje a an-
hydridem kyseliny maleinové byl p¥ipraven kysely epoxyester a z nZho pak emulze jeho alkalic-’
ké soli ve vodd a z té pak byla formulovédna ndtérovd hmota, Jejf{%Z hmot. pom¥r pojiva
k pigmentdm byl 1:0,4.

Sm¥s pigmentd obsehuje 43 hmot. dAf1d titanové b&loby, 43 hmot. d{1ld chromesnu kfemidi-
toolovnatého a 14 hmot. d11d mikronizoveného oxidu Zeleznatého. Tato nét¥rové hmota Je vhod-
néd pro elektrochemické anodické nandSeni a pro vypeslovéni 30 min. p¥i 170 o, Nét&ry po na-
neseni byly vypalovédny v rozmezi teplot 160 aZ 220 °C a v rozmez{ doby vypelovédni od 20 do
95 min. Ndt¥ry, vypelovené 30 min. p¥i teplotdch 160 a% 220 9C m&ly ve vSech pFipadech
perametry, odpovidejici plné poZadavkim pro ndtérovy systém a pokles jednotlivych zkoudenych
hodnot nep¥ekrodil 10 % proti dosehovaenym maximélnim hodnotdm.

Stejné vysledky byly ziskdny p¥i vypelovdni ndt&rd pi¥i 170 aZ 180 % po dobu 20 a% 95
minut. Teto nédtsrovd hmota bylae ovéPovdna v diskontinudélnd pracujici ldzni tak, Ze byl
z 250 1 ndtdrové hmoty o susin& 12 % hmot vyloulen ndtdr o ploSe 1 m2 Jedenkrdt za m&sic,
Nétérovd hmota neprojevils %é4dné zdvedy eni po 18 mésicich, kdy Jiné obdobné hmoty Ji%
nebylo moZno pouZit. Po této dob& pak byla ldzen bez obtf{%{ pFevedena ne kontinudlni
provoz pii turn-over 7 dni.
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PFriklad 2

Stejnym zptsobem jeko v p¥ikledu | se do banky navéfi 4 000 g epoxidové prysky¥ice
o epoxidovém ekvivalentu 0,25/100 g (mol. hmotnost je cce 800) a 410 g dianu. Reakce se
provédd{ stejnym zpisobem jako v p¥ikladu 1. Vyrobeny produkt md teplotu m&knuti 87'00,
vigkozitu 0,35 Pa.s/25 %C (40 % hmot. roztoku v butylkerbitolu) a epoxidovy ekvivalent
T700. 2 této pryskyFice byl pPipreven epoxyester stejnym zpisobem jako v p¥{klad¥ 1. Po Jeho
neutralizaci 10 % hmot. vodnym roztokem hydroxidu draselného ne pH 8,5 hyl dofeddn demine-
relizovenou vodou na emulzi o susin¥ 10 % hmot. Elektrochemicky naneseny film byl vytvrzen.
Stejnym zpisobem uvedenym v pPiklad¥ ! a zdroven i se stejnfmi viestnostmi.

Pr{iklead 3

Stejnym postupem Jjako v piiklad¥ | a 2 se navdii 4 000 g epoxidové pryskytice o epo-
xidovém ekvivalentu 0,3/100 g (mol. hmotnost Je cca 670) a 722 g dienu. Reakdni produkt mé
teplotu méknuti 92 °C, viskozitu 0,43 Pa.s/25 9¢ a epoxidovy ekvivalent 780, Stejnd Jako
v p¥ikladé 1 byla z vodné emulze alkelické soli kyselého epoxyesteru formulovédna nétérovd
hmota s tim rozdilem, %e hmot. pomdr pojive k pigmentdm a plnivim ve hmotd Jje 1:0,3. Smis
pigmentd a plniv obsahuje 40 hmot. d1ld Zerveného oxidu Zeleznatého, 36 hmot. A{1ld kaolinu,
14 hmot. d1ld kifemeliny a 10 hmot. d1ld mikromleté slidy. Tato néfdérovd hmota elektrochemic-
ky neanesend a vytvrzend za podminek uvedenfch v p¥ikledu 1. '

PREDMET VYNALEZU

Vodou Feditelné epoxidové ndtdrové hmoty pro elektrochemické nendZeni na bdzi 5 e 35%
vodnych roztokd alkelickych, amonnfch nebo eminovjich soli kyselych esterd od dianepichlor-
hydrinovych epoxidovyeh pryskyfic a slifatickych karboxylovfch kyselin rostlinnfch olejud
s po&tem uhlikovych atomd 12 a¥ 18, p¥i{padnd maleinizovanych a pop¥ipeds obsahujici pigmenty
a/nebo plniva, vyznadujici se tim, %e sestdvejif ze 2 aZ 35 % hmot. soll kyselych esterl uve-
denych kyselin a epoxidovych pryskyific, pFipravenych reaskci dianepichlorhydrinové epoxidové
pryskyfice o molekulové hmotnosti 500 a% 800 s dienem ve hmotnostnim pomdru 100:5 aZ 30 a
a% 20 % hmot. pigmentd a/nebo plniv.
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