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{67) Sammendrag:

Holdbarhedsegenskaker for belagninger, sisom oplesningsmiddel-
bestandighed, kan forbedres ved anvendelse af en delvis hydro-
lyseret epoxynovolakharpiks. Bt belagningsmateriale, som kan
herdes ved en temperatur under 35°c, omfatter (1) mindst én
hydrolyseret epoxynovolakharpiks, hvori fra 3 til 50% af epoxy~
grupperne er blevet hydrolyseret, (2) et hardningsmiddel valgt
blandt polyamider, primere amin- eller sekundare aminforbindel~-
ser eller blandinger deraf, og (3) et egnet oplesningsmiddelsy~
sten.
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Den foreliggende opfindelse angar stuetemperaturhardelige

epoxynovolakharpiksbelagningsmateria1er indeholdende hydro-

lyserede epoxygrupper.

I US-PS 3.632.836 og US-PS 3.787.508 beskriver Walker -anvendel-
sen af hydrolyserede epoxyharpikser i epoxyharpiksbelagninger

i en mengde pa op til 20 vagtt til forbedring af epoxyharpik-
sens reaktivitet og til at forbedre pigmentdispergeringen

i epoxyharpiksbelagningsmaterialet.

1 UsS-PS 3.891.525 og US-PS 3.991.028 beskriver Irwin anvendel-
sen af hydrolyserede epoxyharpikser i vanddispergerede elek-
troaflejringsdygtige belazgningsmaterialer under anvendelse

af en blandingspolymer af en hydroxyalkylester af en umattet

syre og en amin-aldehydharpiks.

I US-PS 4.145.324 beskriver Irwin belagningsmaterialer af

(1) en olie-i-vand-emulsion af en oplesning af en hydrolyseret
diglycidylether af en bisphenol, et ikke-ionisk overfladeaktivt
middel og et hzrdningsmiddel, eller (2) en oplesning af en
hydrolyseret diglycidylether af en bisphenol og et hzrdnings-
middel i alkoxyethanol eller en blanding af alkoxyethanol

med alkoholer, ketoner, carbitoler eller deres acetater oG,
eventuelt flydende aromatiske hydrocarbonoplosningsmidler.
S&danne oplgsningsbelagningsmidler angives at have et indhold
af fast stof (ikke-flygtigt) fra 15 til 35 vaegts.

Af ovennavnte skrift fremgar det, at i de anvendte epoxyhar-
pikser er epoxygrupperne nasten fuldstandigt hydrolyseret, jf.

spalte 2, linie 8-16 i skriftet.

I belagningsmaterialet ifolge opfindelsen er epoxygrupperne

derimod kun delvis hydrolyseret (fra 3-50%).
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Det er saledes ikke narliggende pa baggrund af den fra US-
patentskriftet nr. 4.145.324 kendte teknik, at der kan opnés
en forbedring af belagningsmaterialets egenskaber, nhar kun en

del af epoxygrupperne er hydrolyseret.

Sé&ledes kan belagningsmaterialerne ifslge opfindelsen hardes
ved stuetemperatur {mindre end 35°C) i modsatning til de fra
US-patentskriftet nr. 4.145.324 kendte belagningsmaterialer,

som kraver hardning ved forhesjede temperaturer.

Det har nu vist sig, at egenskaber som hardhed og kemisk mod-
standsdygtighed af belagninger fremstillet af epoxynovolakhar-
pikser, hardelige ved stuetemperatur, kan forbedres ved at hy-
drolysere i det mindste en del af novolakharpiksens epoxygrup-

per.

Den foreliggende opfindelse angar et belazgningsmateriale, som

kan herdes ved temperaturer under 35°C, og som omfatter
(1) en epoxyharpiks,

(2) en hardende mengde af mindst ét hardningsmiddel for kom-
ponent (1) valgt blandt polyamider, primzre aminforbin-

delser, sekundzre aminforbindelser eller blandinger deraf,

og

(3) en tilstraekkelig mengde af et egnet oplesningsmiddelsystem
til at give belagningsmaterialet en passende anvendelses-
viskositet, kendetegnet ved, at komponent (1) er mindst
én hydrolyseret epoxynovolakharpiks med en gennemsnitlig
epoxidfunktionalitet fer hydrolyse fra 2,01 til1 10, for-
trinsvis fra 2,2 til 5, og hvori fra 3 til 50, fortrinsvis
fra 5 til 20% af epoxygrupperne er blevet hydrolyseret.-

En hvilken som helst epoxynovolakharpiks kan, nar den i det
mindste delvis er hydrolyseret, anvendes i forbindelse med den

foreliggende opfindelse. Sadanne egnede epoxynovolakharpikser,
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for hydrolyse, er angivet, f.eks. i Handbook of Epoxy Resins
af Lee og Neville, McGraw-Hill, 1987.

En hvilken som helst fremgangsmade kan anvendes til at hydro-
lysere de i forbindelse med den foreliggende opfindelse an-
vendte epoxynovolakharpikser, sasom de i US-PS 3.632.836,
US-PS 3.405.093 og US-PS 3.787.508 af Walker beskrevne metoder.

En sarligt velegnet fremgangsmade til hydrolysering af de

i forbindelse med den foreliggende opfindelse anvendte epoxy-
harpikser omfatter omsatning af epoxyharpiksen med vand uden
nerverelse af vasentlige m@ngder af et organisk oplesningsmid-
del i narvarelse af katalytiske mengder af en kombinationska-
talysator omfattende (1) mindst én dicarboxylsyre, og (2)

en phosphoniumforbindelse, hvori komponenterne (1) og (2)
indgdr i et molart forhold fra henholdsvis 1:1 til 20:1, for-
trinsvis fra 3:1 til 10:1 og bedst fra 5:1 til 7:1.

Egnede dicarboxylsyrer, der kan anvendes heri, omfatter dem,
som har fra 2 til 10, fortrinsvis fra 2 til 6, isar fra 2

til 4 carbonatomer, sasom f.eks. oxalsyre, malonsyre, ravsyre,
glutarsyre, adipinsyre, pimelinsyre, suberinsyre, azelainsyre,
sebacinsyre og blandinger deraf. Hydraterne af de fernzvnte

syrer er ligeledes egnede.

Egnederphosphoniumkata1ysatorer, der kan anvendes med dicarb-
oxylsyren til at hydrolysere epoxyharpikserne, omfatter f.eks.
de i US-PS 3.948.855 af Perry anferte eller de i US-PS 3.477.990
af Dante anforte. Szrligt egnede phosphoniumkatalysatorer
omfatter f.eks. ethy1tripheny1phosphoniumch1orid, ethyltriphe-
nylphosphoniumbromid, ethyltriphenylphosphoniumjodid, ethyl-
triphenylphosphoniumacetat, ethyltriphenylphosphoniumdiacetat
(ethyltriphenylphosphoniumacetat—eddikesyre-kompleks), tetra-
butylphosphoniumchlorid, tetrabutylphosphoniumbromid, tetra-
butylphosphoniumjodid, tetrabutylphosphoniumacetat og tetra-
pbutylphosphoniumdiacetat (tetrabutylphosphoniumacetat—eddike~
syre-kompleks). Den samlede katalysatormengde varierer afhang-
igt af de anvendte betingelser, men er hensigtsmessigt fra
0,001 til 0,01, fortrinsvis fra 0,003 til 0,008 mol samlet
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4

ratalysatormengde pr. epoxidakvivalent indeholdt i harpiksen
eller harpikserne, der skal hydrolyseres. Sterre mzngder kan

anvendes, men der opnds ingen gunstige resultater.

Hydrolyseprocessen gennemfores ved temperaturer fra 50 til
200°C, fortrinsvis fra 110 til 150°C indtil opndelse af den
onskede hydrolysegrad.

Den anvendte vandmzngde afhznger af den enskede hydrolysegrad,
men der anvendes s=dvanligvis fra 0 til 100, fortrinsvis fra 0
til 30, iszr fra 0 til 5% mere end den teoretisk til hydro-

lysen kravede vandmzngde.

Egnede primzre og sekundzre aminhzrdningsmidler, der kan an-
vendes i belazgningsmaterialerne ifglge den foreliggende op-
findelse, omfatter alifatiske primere og sekundzre aminer sdsom
f.eks. ethylendiamin, 1,3-propandiamin, 1l,4-butandiamin, 1,5-
pentandiamin, 1,6-hexandiamin, diethylentriamin, triethylente-
tramin, tetraethylenpentamin, bis(hexamethylen)triamin, amino-
ethylethanolamin, dimethylaminopropylamin, diethylaminopro-
pylamin, methyliminobispropylamin, methandiamin, 1,3-diamino-
cyklohexan, N-aminoethylpiperazin, isophorondiamin, diethanol-
amin, methylethanolamin, ethylethanolamin, dimethylamin, di-
ethylamin) methyiethylamin, methyl-n-propylamin, piperidin,
morfolin, aromatiske polyaminer, sdsom f.eks. m-phenylendi-
amin, 4,4'-methylendianilin, diaminodiphenylsulfon, 2,4-tolu-

endiamin, o-phenylendiamin og blandinger deraf.

Som herdningsmidler egner sig ogsd polyamider, isar fece poly-

amider.

De fleste af disse og andre hazrdningsmidler er beskrevet i

den fornzvnte Handbook of Epoxy Resins.
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Egnede oplesningsmidler, der kan anvendes heri, omfatter f.eks.
ketoner sasom acetone og methylethylketon, glycolethere sasom
butylenglycolmethylether, diethylenglycol-n—butylether, di-
ethylenglycolethylether, diethylenglycolmethylether, dipropy-
lenglycolmethylether, ethylenglycol-n-butylether, ethylen-
glycolmethylether, ethylenglycolphenylether, propylenglycol-
methylether og tripropylenglycolmethylether, glycolestere
sasom ethylenglycolmonoethyletheracetat, ethylenglycolmono-
butyletheracetat og ethylenglycolmonomethyletheracetat og

blandinger af de ovennavnte med aromatiske hydrocarboner,

casom f.eks. toluen og xylen.
De folgende eksempler belyser opfindelsen.

Folgende komponenter blev anvendt i eksemplerne.

Katalysator A er en 70 vagt? oplesning af ethyltriphenylphos=

phoniumacetat-eddikesyrekompleks i methanol.

Katalysator B er oxalsyre-ZHZO.

Epoxyharpiks A er en phenol—formaldehydepoxynovolakharpiks
med en gennemsnitsepoxidfunktiona1itet pad 3,6 og en gennem-
snits EEW pa 181. Denne harpiks leveres af Dow Chemical Com-

pany under varebetegnelsen D.E.N. 438.

Herdningsmiddel A er et reaktionsprodukt af en polyfunktionel
carboxylsyre og en polyalkylenpolyamin med en aminhydrogenakvi-
valentvagt pd 170, der er bragt p& markedet af Henkel Corpora-
tion under varemarket "VERSAMID" 115.

Herdningsmiddel B er en polyalkylenpolyamin med en aminhydro-

genzkvivalentvegt pad 24,4.

De felgende komponenter blev anvendt til at vurdere belagning-
en pa koldvalsede stdlpaneler under anvendelse af harpiks-

eksemplerne.
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Belzgningsmateriale A blev fremstillet af to dele. Del 1 inde-~
holdt harpiksen, og del 2 indeholdt hzrdningsmidlet. Del 1

og 2 blev sammenblandet og holdt i 1 time (3600 s) ved 25°.
Efter 1 times (3600 s) forleb blev belazgningen fremstillet.
Del 1 bestod af 100 dele harpiks, 72 dele methylisobutylketon,
37 dele af methyletheren af propylenglycol og 1,7 dele af

en urinstof-formaldehydharpiks, som er 60% ikke-flygtig (N.V.)
i butanol og xylen. Del 2 bestod af 120 dele xylen og 80 dele
hzrdningsmiddel A. Alle dele er beregnet pad massen. Dette
materiale blev anvendt til belmming af stdlpaneler, og belazg-
ningerne fik lov til at herde ved stuetemperatur i 7 dage
(604.800 s).

Belzgningsmateriale B blev fremstillet af 100 dele harpiks,

109 dele methylethylketon, 1,7 dele af en urinstofformalde-
hydharpiks, som er 60% N.V. i butanol og xylen,og en stekio-
metrisk mzngde hzrdningsmiddel B. Alle dele er beregnet pa
massen. Efter sammenblanding af alle delene blev der frem-
stillet en belzgning, som fik lov til at hzrde ved stuetem-
peratur i 7 dage (604.800 s).

Belegninger fremstillet af epoxyharpikserne blev vurderet

ved hjzlp af felgende undersegelser.

Mekaniske dobbeltgnidninger.

Til kugleenden af en 0,9 kg polérhammer var fastgjort er pude
af osteklzde bestdende af 8 lag. Puden blev mzttet med methyl-
ethylketon (MEK) og derpa gnedet over et belagt underlag. Der
anvendes en konstant frem og tilbagegdende bevagelse, idet

man kun tillader hammerens vagt at indvirke pa belagningen.

En frem- og tilbagegdende bevagelse tzlles som én dobbeltgnid-
ning. Denne bevagelse fortszttes, indtil belzgningen er for-
skudt og/eller begynder at blive fjernet pd grund af den op-

losende virkning.
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Pencil-ha&rdhed.

Denne fremgangsmade kan findes i paint Testing Manual af H.A.
Gardner og G.G. Sward i den 12. udgave (1962) side 131 og
132. En del blev modificeret. Nar belzgningen er gennembrudt
£il metaloverfladen, udger dette en fejl. De her anferte re-
sultater er en pencilhardhed, som ikke bryder filmen, men den

nastfelgende hardere pencilh&rdhedsgrad bryder filmen.

Iseddikesvyreplettest.

En belzgning, som er blevet anbragt pa et underlag og hzrdet
sasom koldvalset stal, kan underseges for kemisk modstands-

dygtighed. Ved denne undersegelse anbringes iseddikesyre fa.l ml)

pa belagningen. En tidsmaling igangsattes. Nar belazgningen
1@sner fra underlaget, vurderes dette som en fejl, og tids-

m&lingen standses. Den malte tid kaldes s& fejltiden for is-

eddikesyre.

Eksempler 1 og 2 0og sammenligningseksempler A og B.

En 2 liter trykreaktor blev i razkkefolge forsynet med 700 g
(3,888 epoxyzkvivalenter) epoxyharpiks A, 1,3 g (0,002 mcl)
katalysazcr A, 2,60 g (0,533 mcl) vand og 2 @ (0,016 mol)
katalysator B. Reaktoren plev lukket, renset med nitrogen
og henstillet med et nitrogentryk pa 165,5 kPa gage). Indholdet
blev opvarmet til 134°Cc i 0,57 timer (2052 sek.) og holdt

ved 140°c i 1,02 time (3672 sek.). Reaktoren blev derpa opvar-
met til 190°C og temperaturen holdt pé 190°C under vakuum

i 1/2 time (1800 sek.). I det resulterende produkt var 12%

af epcxygrupperne hydrolyseret.

Der blev fremstillet belazgninger af den ovenfor fremstillede
hydrolyserede epoxyharpiks og sammenlignet med den uhydroly-
serede epoxyharpiks. Resultaterne er anfert i den efterfelgen-

de tabel.
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1. Belagningsmateriale, som kan herdes ved temperaturer under

35°C, omfattende
(1) en epoxyharpiks,

(2) en hazrdende mzngde af mindst ét herdningsmiddel for kompo-
nent (1) valgt blandt polyamider, primzre aminforbindelser,

sekundzre aminforbindelser eller blandinger deraf, og

(3) en tilstrzkkelig mengde af et egnet oplasningsmiddelsystem
til at give belagringsmaterialet en egnet anvendelsesvis-
kositet, k end e tegnet ved, at komponent (1)
er mindst én hydrolyseret epoxynovolakharpiks med en gen-
nemsnitsepoxidfunktiona1itet for hydrolyse fra 2,01 til
10, og hvori fra 3 til 50% af epoxygrupperne er blevet

hydrolyseret.

2. Belagningsmateriale ifelge krav 1, kendetegnet
ved, at komponent (1) har en epoxidfunktionalitet, for hydro-
lyse, fra 2.2 til 5 og har fra 5 til 20% af dens epoxygrupper

<

hydrolyseret.
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