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Den foreliggende opfindelse angdr en fremgangsmade
til kataforetisk overtrazkning af en genstand, der har
elektrisk ledende overflade, ved hvilken man anvender et
vandigt overtrazksbad indeholdende en filmdannende organisk
polymer, som ved hjelp af en elektrisk strgm, der sendes
gennem badet, afsattes pd genstanden.

Den sazdvanlige fremgangsmade til overtrakning af
genstande med polymere, som er dispergeret i vandige medier,
gennemfgres ved at bruge genstanden, der skal overtrzkkes,
som anode. Til de fleste sadanne anodiske overtrzk-
ninger eller aflejringer benyttes carboxylsyregruppen som
den funktionelle gruppe, der medvirker ved polymerens
transport til elektroden. Der er almindelig enighed om,
at under polymerens afsetning pd elektrodeoverfladen, op-
treder hydrogenioner sammen med carboxylanioner til
dannelse af en vanduoplgselig syre. Fglgelig forbliver
carboxylsyregrupperne i den afsatte polymer, som derved
forsynes med forholdsvis hydrofile steder, der udger
angrebspunkter for vand. Til besvarelse af carboxylatanionen
skal systemets pH derfor holdes p& en verdi over 7 og
sedvanligvis i intervallet fra 8,0 til 9,5. Hertil kommer,
at der sker oxidation ved anoden. Nar anoden, dvs. gen-
standen som overtrzkkes, er et metal, frembringes metal-
ioner. Denne frembringelse af metalioner er ikke alene
destruktiv for anoden, men kan bevirke misfarvning og
har ogsd tilbgjelighed til at koagulere polymeren i en
vandig dispersion, idet der sdledes dannes ubrugeligt
slam. Ved katoden forekommer imidlertid nermere reduk-
tion end oxidation. Nar genstanden, som skal overtrakkes,
ggres til katode, kan dannelsen af metalioner fglgelig
ikke ske ved en sadan elektrode. Det er tidligere tildels
blevet erkendt, at et katodisk elektrbafsatningssystem
ville vere ¢nskeligt. Der har imidlertid ogsa veret
problemer med de kendte kationiske systémer. I almindelig-
hed skal denne metode, iszr med overfladeaktive midler af
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amin- og ammoniumtype, gennemfgres ved lavt PH. Men ved
lavt pH bliver-korrosion af metallerne et problem.
Kationerne, som tilvejebringer transportmidlet i de
kendte kationiske elektrophoretiske systemer, bliver ;
0gsd sammen med polymeren efter dens afsatning og fort- ‘
setter med at udggre fugtfglsomme punkter.
Ved fremgangsmaden ifglge opfindelsen opnas
i forhold til denne type kendte teknik, som beskriver an-
vendelsen af ammonium- og amin-elektroafsatningssystemer,
fplgende tekniske fordele:
1) Forholdsvis ringe pH-fglsomhed over et bredt interval,
der strakker sig fra 2 til 12, hvorimod de kendte systemer
er starkt pH-fglsomme, og
2) de i denne type polymermaterialer normalt tilstedeverende
rhydrofilegrupper g¢delegges i ret kraftig udstrakningrunder
elektroafs®tningsfremgangsmiden ifglge den foreliggende
opfindelse.
Som praktiske resultater af den ovenfor fgrst anfgrte
fordel kan navnes, at PH under fremgangsmddens udfgrelse
kan vazlges i overensstemmelse med kravene for det materiale,
der skal overtrzkkes, og ikke i afhengighed af selve
elektroafsatningsfremgangsmiden. Hertil kommer, at ved
gennemfgrelse af fremgangsmiden if¢lgé opfindelsen, er
det ikke ngdvendigt at styre pH meget ngjagtigt under selve
elektroafsatningstrinnet til opndelse af reproducerbare
resultater, sdledes som man hidtil har varet tvunget til
ved de kendte fremgangsméder, f.eks. af ovennavnte type.
Herudover kan overtraksbadets ledningsevne og dets pH
justeres indbyrdes uafhangigt til bedre proceskontrol ved
fremgangsmiden ifglge opfindelsen. Dette er ikke muligt ved
den kendte type fremgangsmader.
Som en praktisk fglge af den ovenfor som nr. 2
opregnede fordel kan navnes, at da der bliver faerre
hydrofile grupper tilstede i polymeren, indeholder den
langt farre angrebspunkter for hydrolyse og bliver derfor
langt mindre fugtfglsom.
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ethylenisk um@ttede monomere er ikke-ioniske monomere
sdsom alkenylaromatiske forbindelser, dvs. styrenfor-
bindelser, derivater af a-methylen-monocarboxylsyrer sasom
acrylestere, acrylonitriler og methacrylestere, derivater
af o,B-ethylenisk umzttede dicarboxylsyrer sdsom
maleinsyreestere, umzttede alkoholestere, konjugerede
diener, umettede ketoner, umettede ethere og andre
polymeriserbare vinylidenforbindelser sdsom vinylchlorid
og vinylidenfluorid. Specifikke eksempler p& sadanne
ethylenisk umettede forbindelser er styren, oa-methylstyren,
ar-ethylstyren, a-ar-dimethylstyren, ar,ar-diethylstyren,
tert.butylstyren, vinylnaphthalen, hydroxystyren, methoxy-
styren, cyanostyren, acetylstyren, monochlorstyren,
dichlorstyren og andre halogenholdige styrener, methyl-
methacrylat, ethylacrylat, butylacrylat, 2-ethylhexyl-
acrylat, laurylmethacrylat, phenylacrylat, 2-hydroxy-
butylmethacrylat, 4-hydroxybutylacrylat, acrylonitril,
methacrylonitril, acryloanilid, ethyl-a-chloracrylat,
ethylmaleat, vinylacetat, vinylpropionat, vinylchlorid,
vinylbromid, vinylidenchlorid, vinylidenfluorid, vinyl-
methylketon, methylisopropylketon, vinylethylether,
1,3-butadien og isopren.

S&danne ikke-ioniske monomere danner vanduoplgselige
homopolymere eller vanduoplgselige copolymere,.hvis der
anvendes mere end &n af gruppen. Der kan imidlertid
sammen med de ovenfor anfgrte arter monomere anvendes
dermed copolymeriserede bestanddele af andre ikke-ioniske
monomere, der som homopolymere ville vare vandoplgselige.
De hydrofile, vandoplgselige, ikke-ioniske monomere
reprasenteres af hydroxyethylacrylat, hydroxyethylmetha-
crylat, acrylamid, methacrylamid, N-methylolacrylamid,
N-methylolmethacrylamid og andre modificerede acrylamider
sdsom diacetoneacrylamid og diacetone methacrylamid.

S&danne monomere eller andre mere hydrofile
monomere beskrevet nedenfor anvendes i tilstrakkeligt

store andele til at ggre hele copolymeren vandoplgselig
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Ovennavnte mangler er i vid udstrazkning overvundet
ved fremgangsméden ifplge den foreliggende opfindelse,
som er ejendommlig ved det i krav 1's kendetegnende del
angivne.

Fremgangsmaden ifglge opfindelsen er en elektro-
afsetningsmetode i en elekt;oforesecelle, der omfatter elek=-
troder og et overtrazksbad, hvor den ene af elektroderne er
en elektroledende overflade, som skal overtrakkes, idet
en elektrisk strgm sendes gennem den vandige dispersion
i en saddan retning, at den elektroledende overflade bliver
negativt ladet, og den anden elektrode bliver elektrisk
positiv ved patrykning over elektroderne af et elektrisk
potential fra strgmkilden. Der kan anvendes javnstrgm
eller vekselstrgm. Noget af polymerens hydrofile karakter
hidrgrende fra sulfoniumgrupperne gdelzgges elektrolytisk
under afsztningen, og ved efterfglgende opvarmning kan i
det mindste stgrstedelen af de resterende sulfoniumgrupper
gdelzgges.

Den vandige dispersion anvendt ved fremgangsmdden
ifplge opfindelsen indeholder fortrinsvis en hjzlpeelektrolyt
i en koncentration pa op til 0,1 normal.

Den praktiske udgvelse af den foreliggende opfindelse
kraever en elektroledende overflade, som skal overtr=zkkes,
en kilde til elektrisk str¢m, en elektrode, def kan optrade
som anode, og en vandig dispersion af en vanduoplgselig,

i det vesentlige elektrisk ikke-ledende, filmdannende,
organisk polymer som kationaktive partikler, i hvilke
kationaktiviteten primert tilvejebringes ved en sulfonium-
kations virkning.

Mange forskellige vandige dispersioner af vand-
uoplgselige, i alt vasentligt elektrisk ikke-ledende poly-
mere er hensigtsmessige til anvendelse ved opfindelsens
praktiske udgvelse.

Typisk fas sddanne vandige dispersioner af polymerene
ved emulsionspolymerisation af en eller flere monomere.

Reprasentative og illustrative for sdledes polymeriserede
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eller i vesentlig grad elektrisk ledende. Andelen af
sddanne noget mere hydrofile, vandoplgselige, ikke~ioniske
monomere, der kan indpolymeriseres eller copolymeriseres
som bestanddele i polymeren, som benyttes ved fremgangsméden
ifglge den foreliggende opfindelse, ligger i intervallet
fra 0 til ca. 30% eller i enkelte tilfelde endog mere,
beregnet pa copolymerens totalvagt.

Andre mere hydrofile monomere kan anvendes som
bestanddele i copolymeren i mindre andele, f.eks. under
ca. 4 vagtprocent. Disse hydrofile monomere reprasenteres
ved de o,B-ethylenisk ummttede carboxylsyrer, is@r sadanne
syrer med 3-5 carbonatomer, f.eks. acrylsyre, methacrylsyre,
maleinsyre, fumarsyre og itakonsyre, aminoalkoholestere
af disse syrer, f.eks. 2-aminoethylmethacrylat-hydrochlorid,
2-aminoethylacrylat-~hydrochlorid, 2-aminopropylacrylat-
-hydrochlorid, 2—aminopropylmethacrylat—hydrochlorid,
3—aminopropylmethacrylat—hydrochlorid og andre aminoalko-
holestere sdledes som beskrevet i USA-patentskrift nr.
3.108.979, samt sulfonestere af de ovenfor beskrevne
carboxylsyrer sasom 2-sulfoethylacrylat, 2-sulfoethyl-
methacrylat, bis-(2-sulfoethyl)-maleat, bis~-(2-sulfoethyl) -
-fumarat og andre sulfoestere sdledes som beskrevet i
USA-patentskrift nr. 3.024.221 og 3.147.301.

De hydrofile monomere anvendes i tilstfakkeligt
smd andele til, at de ikke i vesentlig grad blander sig
i den kationiske afsatningsfremgangsmade.

Sadanne hydrofile monomere anvendes som komponenter
i polymerene til med deres polzre grupper at bidrage til
de gode egenskaber hos den fremkomne film eller det frem-
stillede overtrzk sdsom forbedret adhzsion snarere
end af hensyn til deres funktion ved selve elektroaf-
setningsmetoden.

Metoden anvendes ogsd med fordel pa polymere, der
ikke s& let fremstilles ud fra monomere ved emulsions-
polymerisation, enten fordi der ikke fas nogen vesentlig

polymerisation med kommerciel acceptabel hastighed under
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sedvanlige emulsionspolymerisationsbetingelser, hvilket
f.eks. er tilfzldet med isobuten, eller ogsa fordi en
searskilt form af den polymeriserede monomer gnskes, hvilket
f.eks. er tilfzldet med stereospecifik polyisopren og
stereospecifik polybutadien. Reprasentative prazformede
polymere er polymere 0g copolymere af monoolefinerne

med 2-20 carbonatomer sésom-ethylen, propylen, l-buten,
2-buten, isobuten, penten, hexen, octen, dodecen, hexadecen,
octadecen og isar de monoolefiner, som har indtil 8 carbon-
atomer. Szrlig almindelige typer er de forskellige
ethylen/propylen-copolymere.

Illustrative for endnu andre polymere, som elektro-
afsattes ved fremgangsmiden ifglge opfindelsen, er alkyd-
harpikser, blokcopolymere og podecopolymere, f.eks.
styren/butadien-pode- og -blokcopolymere, epoxyharpikser
sdsom reaktionsprodukter af epichlorhydrin og bisphenol-A
samt termohardbare vinylesterharpikser, f.eks. reaktions-
produkter mellem nogenlunde akvimolzre mengder af et
polyepoxid og en umettet monocarboxylsyre sdsom acrylsyre

og methacrylsyre.

Det krazves ved den praktiske udgvelse af fremgangs-
maden ifglge opfindelsen, at polymerene skal foreligge
i form af en vandig dispersion af kationaktive partikler,
i hvilke kationaktiviteten primert tllvejebrlnges med en
sulfoniumkation. S&danne sulfoniumkationer kan
knyttes til polymerpartiklerne pa forskellige mider.
Til illustration heraf kan nevnes, at et sulfoniumgruppe-
holdigt overfladeaktivt middel kan anvendes ved polymerenes
fremstilling ved emulsionspolymerisation, hvorved det
overfladeaktive middel adsorberes P& polymerpartiklerne.
Ved endnu en anden fremgangsmdde omdannes praformede
polymere, som f.eks. f&s ved massepolymerisation, til
vandig dispersion ved hjelp af sulfoniumgruppeholdige
overfladeaktive midler, f.eks. ved oplgsning af polymeren
i et oplgsningsmiddel, hvorefter oplgsningen blandes
grundigt med vand og det sulfoniumgruppeholdige overflade-
aktive middel, hvorefter oplgsningsmidlet fjernes, siledes
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at der fds et latexmateriale. Endnu en anden

metode er at fremstille en vand-i-olie dispersion

ved at satte et sulfoniumgruppeholdigt emulgeringsmid-
del til en praformet polymer, hvorefter der blandes med
vand og derefter langsomt tilsattes mere vand til vand-i-
-olie dispersion under grundig sammenblanding, indtil der
sker inversion til dannelse af en olie-i-vand dispersion.
Sulfoniumkationen kan ogsd& blive en del af polymeren

ved copolymerisationen sammen med polymerens andre

monomerbestanddele ved anvendelse af en monomer indehol~-

dende en sulfoniumkation sdsom vinylbenzyldimethylsulfonium-

chlorid.

sulfoniumgruppeholdige overfladeaktive midler har
det tilfzlles med alle overfladeaktive midler eller
emulgatorer, at de indeholder en hydrofob komponent
og en hydrofil komponent. Den hydrofile del af et
sulfoniumgruppeholdigt overfladeakt1vt middel tilveje-
bringes med sulfoniumgruppen, dvs. S . Den hydrofobe
dels identitet er ikke kritisk. Ved fremgangsmaden
ifplge opfindelsen anvendes en vandig dispersion af
polymere, som primert holdes i dispersion med sulfonium-
kationer, i et kationisk elektroafsaztningssystem. De
sulfoniumgruppeholdige overfladeaktive midler eller emul-

gatorer reprasenteres af vandoplgselige salte med formlen
2

4- -

n -=

'Rl

-

hvori R' er en langkaedet monovalent hydrofob gruppe med

8-25 carbonatomer, R2 og R3 individuelt er organiske

grupper med 1-18 carbonatomer, men almindeligvis inde-

holder mindst én af substituenterne R2 og R3 hejst

4 carbonatomer, idet R2 og R3 ofte begge indeholder 1-4

carbonatomer, med den forudsztning at det totale antal
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carbonatomer i R', R” og R3 er fra 13 til 30, og at

Z er en vandopl¢selig modsvarende anion. Enhver

2 og R3 kan vere en carbon-

af substituenterne R', R
hydridgruppe, eller kadestykket kan vere afbrudt med
oxygen-, svovl-, nitrogen- eller phosphoratomer eller at
en ketogruppe, en ester- eller en amidbinding eller
afsluttet med en endegruppe sisom hydroxy, keto, ester
og amid. _
o I materialer til anvendelse ved den praktiske
udgvelse af fremgangsmdden ifglge opfindelsen er den
modsvarende anion Z en elektrolytisk accepterbar anion,
som dog ikke ngdvendigvis behgver at vere vandoplgselig
over hele pH-omradet, men md vere vandoplgselige over

det pH-interval, som anvendes ved den sarlige elektro-
afsztning. Den modsvarende anion Z er en anion, som

ikke koagulerer dispersionen; og typisk svarer anionen

til en uorganisk syre, idet den f.eks. kan vere en
chlorid-, bromid-, fluorid-, nitrat-, sulfat-, bicarbonat-
eller phosphation, eller den kan vare en anion svarende
til en organisk syre sasom en acetat-, maleat-, citrat-,
propionat-, fumarat-, acrylat- eller benzoation, eller

den kan vare en hydroxylion.

Overfladeaktive midler af denne type er beskrevet
i USA-patentskrift nr. 3.102.867, 3.322.737 og-3.409.660.

I samme patentskrifter er ogsid beskrevet, hvorledes
visse af de latexmaterialer, som er anvendelige ved den
praktiske udgvelse af fremgangsmdden ifglge opfindelsen,
kan fremstilles. De sulfoniumgruppeholdige overfladeaktive
midler kan anvendes ved en emulsionspolymerisationsfrem-
gangsmide til fremstilling af latexprodukterne direkte,
f.eks. sdledes som anfgrt i hver af ovennavnte patent-

. skrifter. Alternativt kan en latex fremstilles sdledes

som anfgrt i USA-patentskrift nr. 3.322.737 spalte 5,

linie 47-55 ved emulsionspolymerisation under anvendelse
af andre emulgatorer, hvorefter i det mindste hovedparten
af polymerisationsemulgatoren i siddanne latexer fortranges,
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f.eks. ved dialyse eller med ionbyttermetoder, idet
den da erstattes med et sulfoniumgruppeholdigt over-
fladeaktivt middel.

Partikelstgrrelsen i den vandige dispersion
eller latex, hvordan den nu end fas, er ikke kritisk
for elektroafs&tningsfremgangsméden, men ligger sadvan-
ligvis fra ca. 500 A til ca. 2500 A.

Polymerpartiklerne har hydrofobe egenskaber pa
grund af polymerens art og natur, men de har ogsd en
vis hydrofil karakter pa grund af tilstedeverelsen af
positive ladninger og fglgelig en vis kationisk karakter
p& grund af tilstedeverelsen p& partikeloverfladen af
sulfoniumgrupper, f.eks. hidrgrende fra adsorberede
sulfoniumgruppeholdige emulgatorer eller fra copolymeri-
serede monomere indeholdende sulfoniumgrupper, 09
hvori méngden af sulfoniumgrupper knyttet til polymeren
er utilstrzkkelig til at meddele den tgrre, organiske
filmdannende polymer vandoplgselighed eller elektrisk
ledningsevne. Sulfoniumgruppen, dvs. kationen har formlen

2

+

n -

3

> v B

3 o9 27 har

og den modsvarende anion er Z-, hvori RZ, R

den ovenfor under de sulfoniumgruppeholdige overflade-

aktive midler anfgrte betydning. Det her om polymer-

partiklerne anvendte udtryk "kationaktive partikler"

betegner partikler ifglge ovenstdende beskrivelse.
Fremgangsmiden ifglge opfindelsen anvendes til at

overtrzkke en hvilken som helst elektroledende overflade,

dvs. genstande med elektrisk ledende overflade. Eksempler

pa4 materialer med sddanne overflader er metaller sdsom jern,

stdl, phosphateret stal, kobber, aluminium, chrom, magnesium,

tin, titanium, nikkel, bly, zink eller en metallegering

bestiende af vilkarlige af ovennzvnte metaller, ledende
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geler, ledende polymere og forskellige former for carbon
sdsom grafit. S&danne materialer kan foreligge i for-
skellige former eller som mange forskellige slags gen-
stande sasom automobiler, trad, instrumenter, apparater,
metalddser, skinner, udvendig bekledning til bygninger
og ledende papir.

Ved de foretrukne udf¢relsesformer for frem-
gangsmaden ifglge opfindelsen péfgres et j=vnt, glat,
ensartet overtrazk pd den elektroledende overflade.

De vandige dispersioner, som anvendes ved elektro-
overtrakningsfremgangsmiden, benyttes med en polymerkon-
centration fra ca. 0,5 til ca. 50 vegtprocent og fortrinsvis
fra ca. 5 til ca. 15 vegtprocent. Fremgangsmdden er operabel
med vandige dispersioner, som har et bredt pH interval,
12, men et pH i intervallet fra ca. 5 til ca. 10 fore-
trakkes. ,

Ved udfgrelse af elektroafsatningsfremgangsméden
ifglge opfindelsen anvendes en elektroforesecelle. Ved
fremgangsmdden bliver den overflade, der skal overtrakkes,
katode, og en anden elektrode bliver anode, idet latex-
materialet udggr eller indgar i overtrazksbadet, og der
kreves en jevnstrgmskilde. Under fremgangsmdden kan den
genstand, der skal overtrakkes, anbringes og holdes
sdledes, at overfladen, som skal overtrazkkes, ér stationer
i overtrzksbadet eller kan fgres gennem overtraksbadet
pé kontinuerlig méde. Jevnstrgmskilden er forbundet med
elektroderne sdledes, at strgmmen lgber i en sidan
retning, at genstanden, der skal overtrazkkes, holdes
som katode, og den anden elektrode holdes som anode.

Bade anoden og katoden kan hver isar vere en enkelt

del, eller den ene eller begge kan udggres af mange
sammenfg@jede enkeltdele. Ved anvendelsen af jevnstregm
md anoden vare indifferent over for dette kationiske
elektroafsetningssystem og kan vare tanken, hvori frem-
gangsmadden gennemfgres, hvis tanken f.eks. er af metal
overtrukket med grafit pd de indvendige overflader. Hvis
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11

der anvendes vekselstrgm, skifter spzndingen pa
elektroderne mellem positivt og negativt, og en be-
stemt elektrode overtrzkkes i lgbet af det tidsrum,
hvor den er negativt ladet. Den patrykte spending kan
ligge i intervallet ca. 10 til ca. 5000 volt. Under
elektroafs@tningen patrykkes spazndingen pa forskellige
mader:

(1) der holdes konstant spznding fra kilden, hvilket
resulterer i faldende str¢m, efterhdnden som elektroaf-
setningen skrider frem,

(2) der opretholdes konstant str¢m, hvilket
kraever spendingsforggelse, efterhdnden som fremgangsmaden
foregar,

(3) der opretholdes konstant katodepotential, og

(4) der benyttes pulserende strgm, dvs. hg¢je span-
dinger i korte afbrudte tidsrum.

De laveste spazndinger anvendes ved de forste tre
af ovennavnte metoder, og i s& tilfzlde ligger spendingen
fortrinsvis fra ca. 40 til ca. 350 volt. De h¢jeste span-
dinger anvendes ved den fjerde pafgrelsesmetode, idet
sddanne spendinger ofte ligger i intervallet fra ca.

200 til ca. 800 volt.

Ved de patrykte spendinger ved en hvilken som
helst af disse metoder, hvor den ledende overflade pa
genstanden, som skal overtrazkkes, holdes stationert
i overtraksbadet, standser strgmmen eller bliver meget
lav, nadr genstanden er overtrukket.

Overtrazksbadet opererer hensigtsmessigt ved om-
givelsestemperatur, fortrinsvis fra ca. 20 til ca. 35 C,
selv om temperaturer fra ca. 0 til ca. 70 eller 80°C kan
anvendes.

Til opndelse af optimale resultater ved den
praktiske udgvelse af fremgangsmdden ifglge opfindelsen
m& koncentrationen og typen af de vandoplgselige uor-
ganiske salte reguleres. Almindeligvis holdes sadanne
saltes koncentration under ca. 0,1 normal. Saltkoncentra-

tionen kan p&virke filmtykkelsen, den anvendte mengde
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12

elektricitet, effektiviteten (mg afsat overtrzk pr.
gennemstrgmmet coulomb) og overtrakkets udseende. P&
katoden sker tilsyneladende ugnskelige reaktioner, som
griber ind i afs®tningen af en glat film, hvis saltets
kation har et elektrodepotential, som er mere negativt
end -2,0 volt sdledes som defineret pd side 414 og 415
og med de fra side 415 til side 426 opregnede vardier
i The Encyclopedia of Electrochemistry, af Clifford A.
Hampel udgivet pa Reinhold Publishing Corporation,

New York 1964. Sadanne kationer indbefatter f.eks.
natrium-, kaliqu, lithium- og calciumioner. Ved

lav koncentration og/eller lave spazndinger ggres s&danne
ugnskelige reaktioner imidlertid minimale.

Ved fremgangsmdden ifglge den foreliggende opfindelse
hjzlper som nzvnt en understgtningselektrolyt imidlertid ved
nogle udfgrelsesformer for opfindelsen med til at forbedre
effektiviteten, is@r ved lave emulgatorkoncentrationer.
Sadanne understgtningselektrolytter er vandoplgselige

og kan anvendes i smd mengder, f.eks. indtil 0,1 normale,

-beregnet pa hele rumfanget af overtrzksbadets vandige

dispersion. Ammoniumsalte af svage syrer sdsom ammonium-
acetat, ammoniumborat, ammoniumcarbonat, ammoniumbicarbonat
og ammoniummaleat foretrakkes. Diammoniumhydrogenphosphat
har vist sig at vere sarlig effektiv. Foruden at bidrage
med ledningsevne tjener dette salt ogsd til at afpufre

det vandige medium ved elektroafsatninger, som gennemfgres
ved et basisk pH, dvs. over 7, og desuden synes dette
middel i almindelighed at fremme afsa@tningen af glatte
film.

Overtraksbadet omfatter den vandige polymerdispersion,
herunder det sulfoniumgruppeholdige overfladeaktive middel
og forskellige eventuelle additiver. S&danne additiver
indbefatter som illustration hjzlpeelektrolytter, pH-requ-
lerende midler og puffere som omtalt ovenfor samt
sddanne materialer som farvestoffer, pigmenter, fyld-
stoffer, flusmidler og standardblgdggringsmidler og/eller

tverbindingssystemer for den szrlige elektroafsatte polymer.
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Polymerovertraekket afsazttes almindeligvis pa
den elektroledende overflade indenfor et tidsrum pa ca.
30 sekunder til ca. 2 minutter, selvom afsztningen under
ekstreme betingelser gennemfgres i lgbet af kortere eller
lengere tidsrum. Under elektroafsatningsfremgangsméden
skal overtraksbadet cirkuleres kontinuerligt.

Tykkelsen af den elektroafsatte film ligger
fra ca. 0,0025 til 0,625 mm afhzngigt af det ledende
underlag, polymersammensztningen, sazbekoncentrationen,
det uorganiske salts type, det uorganiske salts koncen-
tration, den patrykte spznding, strgmtetheden, pH, over-
trezksbadets temperatur, overtrzkstiden og faststofkoncen-
trationen i overtrzksbadet. Szdvanligvis har de elektro-
afsatte film imidlertid en tykkelse pa mellem ca.

0,0125 og ca. 0,125 mm.

Den foreliggende opfindelse tilvejebringer et
elektroafsetningssystem, som har en fremragende gennem-
slagsstyrke. Ved udtrykket "gennemslagsstyrke" forstas
den egenskab, at omrader af elektroden, som overtrakkes,
i varierende afstand fra den anden elektrode modtager
overtraksmaterialet med praktisk talt samme massefylde
og tykkelse. Gennemslagskraft vedrgrer saledes evnen
til at overtrzkke skjulte omréder pa uregelmessigt formede
genstande. ) .

De fglgende eksempler tjener til nermere
belysning af fremgangsmiden ifglge opfindelsen. Alle
dele og procentdele er efter vagt, med mindre andet

er anfert.

Eksempel 1
I en rektanguler polyethylen—elektroafsatnings-

celle indeholdende to grafitanoder af samme stprrelse
anbragt for enderne af langaksen indfgres 70 g af en
latex med et pH pd 7,4 og indeholdende 10 vegtprocent af
en copolymer af 60 vagtprocent butylacrylat og 40 vegt-
procent styren dispergeret som partikler med en gennem-
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snitlig diameter pd 1090 A og endvidere indeholdende
0,035 millizkvivalenter dodecylbenzyldimethylsulfonium-
chlorid og 0,02 millizkvivalenter diammoniumhydrogenphosphat
Pr. g polymer. En rektangular prgve, som miler

1,27 cm x 10,2 cm x 0,16 cm, af phosphateret stil
anbringes i latexen midtvejs mellem de to anoder,

sdledes at den flade side, som maler 1,27 x 10,2 cm

stdr vinkelret pd en linie fra den ene anode til den
anden. En jevnstrgmskilde med et potential pa 200 volt
forbindes til de to anoder og til stélprgven, der funge-
rer som katode. Den fremkomne strgm nidr en top ved ca.
500 milliampere og falder derefter til under 20 milli-
ampere i lgbet af 10 sekunder. Residualstrgmmen efter
to minutter er 0,7 milliampere. Der afszttes en ensartet,
glat film af polymeren med en tykkelse pa 0,018 mm og

en vagt pa 11,5 mg pad hele stdlpladen. Effektiviteten

viser sig at vare 43,8 mg overtrazk afsat pr. coulomb.

Eksempel 2

Et overtrzk elektroafsattes pd en stalplade pa

- samme made som beskrevet i eksempel 1 med den undtagelse,

at pH er 7,3 og udgangsstdlpladen er upoleret, koldvalset
stdl, som er affedtet, piklet med saltsyre og grundigt vasket.
Der afsazttes et glat, ensartet og jevnt overtrzk af

polymer i en tykkelse pd 0,02 mm pa stdlpladen med en
effektivitet pd 23,1 mg polymer pr. tilfgrt coulomb, og
residualstrgmmen efter to minutter er 1 milliampere.

Eksempel 3-6
Yderligere stadlstykker overtrzkkes ved elektro-

afsetning siledes som beskrevet i eksempel 1 og 2 med

den undtagelse, at fremgangsmaden gennemfgres med

den vandige dispersion ved forskelligt pH, og at

der ikke anvendes diammoniumhydrogenphosphat. St&l-

pladerne i eksempel 3 og 4 er de samme som i eksempel 1,

og i eksempel 5 og 6 er stdlpladerne de samme som i eksempel 2.
pH-ve&rdierne og andre data for hvert af eksemplerne er anfgrt

i nedenstédende tabel.
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, Tabel I
Overtrsks- EBffektivi- Filmtyk- Residualstrgm
veegt tet kelse mA
Eks. nr. pH mg mg/Coulomb  mm
3 2,6 15,53 13,6 0, 025 2,5
4 11,2 17,1 22,7 0,03 1,5
5 2,6 14,2 11,3 0, 025 1,5
6 11,2 37,3 26,5 0,085 1,6

I alle disse eksempler afszttes et glat, ensartet

og jevnt overtrazk af polymer p& stdlpladerne.

Eksempel 7
Til 50 g af en epoxyester fremstillet ud fra

40 dele dehydrogeneret ricinus-olie og 60 dele af en
epoxyharpiks med en epoxyzkvivalentvagt (Ez=v) pa ca.

900, og som er reaktionsproduktet af epichlorhydrin med
bisphenol-A, sattes tilstrakkeligt xylen til frembringelse
af en oplgsning med 60% faststofindhold. Til den fremkomne
oplgsning szttes 5 g af en 26%'s oplgsning af dodecyl-
benzyldimethylsulfoniumchlorid. Efter grundig blanding
tilsettes 100 g destilleret vand langsomt, og der

sker inversion til dannelse af en olie-i-vand emulsion.
Denne emulsion fortyndes med vand til et fastsfofindhold

p& 10%. Den fremkomne emulsion anvendes til elektroafsetning
af et overtrzk pd samme slags stdlplade ved samme fremgangs-
made som beskrevet i eksempel 1. En jevn, glat, ensartet
film med en tykkelse pd 0,02 mm elektro afsattes derved

pd stdlpladen med god gennemslagskraft.

Eksempel 8
En elektroafsetning af polymer gennemfgres pa

samme mdde og med samme materialer som beskrevet i
eksempel 7 med den undtagelse, at der i stedet for
xylenoplgsningen af epoxyharpiks anvendes en vinylester-

harpiks fremstillet pd fglgende made: to &kvivalenter
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methacrylsyre omszttes med et zkvivalent af en glycidyl-
polyether af bisphenol-A, som har en epoxidsekvivalent-
vegt pa 475-575, og et zkvivalent af en glycidylpolyether
af bisphenol-A, som har en epoxidakvivalentvagt pa
185-192. Tris-(dimethylaminomethyl)-phenol tilsattes

som katalysator, og reaktanterne opvarmes til 100°C, til
syreindholdet er faldet til under 1-2%. Reaktionen
inhiberes mod polymerisation ved narverelsen af 110 dpm
hydrokinon. Den fremkomne vinylester modificeres derefter
ved yderligere omsztning med 2,5% maleinsyreanhydrid

ved opvarmning til 100°C i to timer. Efter afkgling
fortyndes harpiksen med styren, sdledes at sammensatningen
indeholder 45% styren og 55% harpiks. Efter elektroafsatningen
hermed viser stdlpladen sig at vare forsynet med en jevn,

glat, ensartet film afsat derpa.

Eksempel 9-26
Endnu flere film elektroafszttes pd metalgrundlag

under anvendelse af samme materialer og samme fremgangsmiade
som beskrevet i eksempel 1 med undtagelse af en forskel

i pH, koncentration af sulfoniumgruppeholdig emulgator og
af diammoniumhydrogenphosphat, samt at der i stedet for
stdlpladen anvendes et andet metal som anfgrt i tabel II.
I eksempel 9-17 er pH 3,3, mengden af sulfoniuﬁemulgator
er 0,08 millizkvivalenter pr. g polymer, og der anvendes
ikke diammoniumhydrogenphosphat. I eksempel 18-26

er pH 8,6, mengden af sulfoniumgruppeholdige emulgator

er 0,05, og mengden af diammoniumhydrogenphosphat udggr
0,04 millizkvivalenter pr. g polymer.
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Tabel IT
PH 3,3 pH 8,6
Metalplade af Eks.  Residual- BKS.  pogidual-
nr. strgm mA nr. strgm mA
Aluminium 9 1,0 18 0,15
Magnesium 10 1,0 19 0,6
Platin 11 0,6 20 0,55
Bly 12 0,6 21 0,55
Titanium 13 1;0 22 0,5
Molybden 14 0,7 23 0,5
Tin 15 1,1 2l 0,6
selv (a) 16 053 25 0,35
Kobber 17 0, 75 26 0,5

(a) = trdd i stedet for plade

I hvert af disse eksempler afsattes en glat, ens-

artet javn film pd metallet.

Eksempel 27-29
Der elektroafsattes film af samme art pa st&l-

plade under anvendelse af de samme materialer i de samme

koncentrationer og ved den samme fremgangsmidde som beskre-

vet i eksempel 1 med undtagelse af, at de nedenfor an-

fgrte copolymere anvendes i stedet for den i eksempel 1

benyttede copolymer af 60% butylacrylat og 40% styren:

Eksempel 27: der bruges en copolymer af 50% butylacrylat
og 50% styren.

Eksempel 28: der bruges en copolymer af 50% butadien og
50% styren.

Eksempel 29: der bruges en copolymer af 80% vinyliden-
chlorid, 15% butylacrylat og 5% acrylonitril.

I hvert af eksemplerne 27, 28 og 29 afsattes et
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jevnt, ensartet og glat overtrzk af polymeren. pd stal-

pladen.

Eksempel 30
Et overtrazk elektroafszttes p& phosphateret stal

ved samme metode og under anvendelse af samme materialer
som anfgrt i eksempel 1 med den undtagelse, at mangden
af diammoniumhydrogenphosphat er 0,04 millizkvivalenter
pr. g polymer, og at latexen fra dette eksempel erstat-
tes med en latex af en copolymer af 67% ethylacrylat og
332 methylmetacrylat med et pH-pd 6,7 0g en partikkel-
stgrrelse p& 1480 A. Ved elektroafsatningsfremgangsmaden
viser det sig, at residualstrgmmen efter to minutter er
0,6 milliampere, og at der f&s et javnt, ensartet og
glat overtrazk af polymer med en tykkelse p& 0,055 mm og
en vegt pd 24,4 mg afsat pa hele stélpladen; Effektivite-
ten ved denne afsatning er saledes 35,1 mg overtrak pr.
tilfgrt coulomb.

Ifglge tysk offentligggrelsesskrift nr. 1.546.848
og US patentskrift nr. 3.458.420 tilvejebringes de basi-
ske nitrogenatomer, som transporterer polymeren til kato-
den, ved hijalp af salte af primzre, sekundare eller ter-
tizre amingrupper, dvs, salte af grupperne -NH,, NHR,
eller —NRlRZ, hvor Rl o9 Ry betyder alkylgrupper med 1
til 4 carbonatomer. I sammenligningseksemplerne tilveje-
bringes den kationiske gruppe (en primer aminogruppe)
ved hjelp af dodecylaminacetat, et syresalt af en primar
amin. Ved disse forsgg polymeriseres udgangslatekserne
under praktisk taget samme betingelser ud fra 40% styren
og 60% butylacrylat under anvendelse af dodecylbenzyldi-
methylsulfoniumchlorid som overfladeaktivt middel for
lateks A (et eksempel ifglge opfindelsen) og dodecyl-
aminacetat for lateks B. Lateksprodukterne har samme par-
tikelstgrrelse, faststofindhold, restmonomerer, koagulum-
og filtreringsopfgrsel. Begge latekser dialyseres til
lave ledningsevner (ca. 400 prohm_l/cm) over et tidsrum
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pad 2 timer for at fjerne fremmede salte indfgrt under
fremstillingen af lateksen. Ved denne fremgangsmide

fjernes ogsd noget af det overfladeaktive middel. Der
tilsettes derpd en tilstrakkelig mangde af der overfla-
deaktive middel for at f& den samlede mengde vist i dataene.

Elektroafsatningen gennemfgres pd samme mide (bortset fra

det anfgrte) med de to latekser. Fremgangsmidden er i alt

vasentligt som beskrevet i eksempel 1.

Lateks med dodecylaminacetat som overfladeaktivt middel
(kendt) .

Forsgg nr. 1-16. Tabel I viser dataene for elek-
troafsetning, som opndet ved anvendelse af den ovenfor
beskrevne fremgangsmdde, af en lateks af den ovenfor be-
skrevne copolymer stabiliseret med fire forskellige mang-
der dbdecylaminacetat ved forskellige pH-vardier. Figur 1
viser grafisk belagningsvagten af polymeren i gram pr.
cm2 vs. pH. Figur 2 viser relationen mellem effektivitet
og pH. ,A .

Med den laveste mengde overfladeaktivt middel,
0,09 millizkvivalent pr. gram polymer (forsg¢g 1), er sta-
biliteten tilstrakkelig til at opnd en belagning ved
elektroafsatning. Nar der imidlertid ggres forsgg pad at
&ndre pH-verdien éf en anden portion af den samme lateks
til forsgg 2, sker der koagulering af lateksen efter til-
setning af ammoniumhydroxid eller saltsyre eller ionbytter-
kugler i hydroxylform. Méd en stgrre mengde overfladeak-
tivt middel, 0,15 millizkvivalenter pr. gram polymer, og
uendret pH-verdi, fas der (fors¢g 3) en belagning, som er
ru og indeholder bobler og med tegn pa brud. Ndr man fgrst
gennemfgrer ionbytning af acetationen til chloridionen og-
derpd tilsatter saltsyre til andre portidner af lateksen
anvendt til forsg¢g 3, fis der sammensatninger med lavere
pH til forsggene 4-7, som ogsd giver ru belagninger med
bobler. Forsgg pd at have pH-vardien tii forsgg 8 bevir-

ker koagulering af lateksen.
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Forggelse af mengden af overfladeaktivt middel
til 0,50 millizkvivalenter pr. gram polymer (12,3 vagt-
procent), giver en lateks med en pH-vardi pd 4,3 (for-
s¢g 9). Til opndelse af sammensatninger med hgjere pH-ver-
dier til forsg¢g 10, gennemfgres der en forsigtig tilsat- |
ning til ammoniumhydroxid eller ionbytterkugler i hydroxyl-
form, hvilket gger pH-vardien til 5,3, men ved dette
punkt koagulerer lateksen hurtigt.

Ved at ¢ge koncentrationen af overfladeaktivt.
middel til 2,0 millizkvivalenter pr. gram polymer (49
vagtprocent) , ¢ges pH-vardien til 8,1, inden koaguleringen
begynder. Men under elektroafsatning ved en pH-verdi pa
7,5 (forsgg 11) og ved en pH-vardi pa 5,3 (forsgg 12),
revner de begyndende belzgninger. Elektroafs®tningen er
dog tilfredsstillende med latekser ved pH-verdier pa 4,7
og derunder (forsgg 13-16).

Lateks med dodecylbenzyldimethylsulfoniumchlorid som
overfladeaktivt middel (eksempler ifglge opfindelsen) .
Tabellerne II, III og IV samt figurerne 3 og 4

viser dataene opndet ved elektroafsatning af latekser
stabiliseret med dodecylbenzyldimethylsulfoniumchlofid
ved to forskellige mangder overfladeaktivt middel, med
og uden diammoniumhydrogenphosphat som puffer.

Tabel V viser elektroafsztningsdataene
ved forskellige ledningsevneniveauer for latekser stabi-
liseret med 0,15 millizkvivalenter docdecylbenzyldimethyl-
sulfoniumchlorid pr. gram polymer i lateksen. Ved disse
forsgg er ledningsevnen reguleret til de anfgrte vardier
ved at andre mazngden af tilsat diammoniumhydrogenphosphat.

Der opnds ikke tilsvarende data for sammenlig-
ningslateksen, da ledningsevnen automatisk varierer med
pH i det pH-afhangige system, dvs. ndr pH-vardien stiger,
gges ledningsevnen.

Ved alle de elektroafsatninger, hvor der anvendes
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en lateks stabiliseret med dodecylbenzyldimethylsulfo-
niumchlb;id som overfladeaktivt middel, afsattes der

tynde, glatte, ensartede polymerbelazgninger pa pladerne.
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Tabel T

Elektroafsatningsforhold ved anvendelse af dodecylaminacetat lateks

Forsgg Konc. af Lednings— Belag- Tykkelse Effekti-
nr overfl. evne _ nings- mm vitet
: aktivt j—-ohm pPH  vagt , mg/coul
~middel - mg/cm
mekv/g T
1 0,09 910 3,55 4,85 0,041 32,3
2 0,09 910 kunne ikke have pH - system koagulerer
3 0,15 440 4,0 6,04 0,051 72
4 0,15 710 3,4 11,3 0,097 68
5 0,15 1,365 2,95 7,3 0,061 33
6 0,15 2,600 2,25 3,6 0,030 17
7 0,015 6,500 i,80 1,9 0,015 7,5
8 0,15 440 kunne ikke have pH - system koagulerer
9 0,50 1,080 4,3 1,9 0,015 17
10 0,50 1,080 kunne ikke let have pH - system
koagulerer ved pH 5,3
11 2,0 7,000 7,5 Fuldstendig brud, ndr der
péfgres spanding
12 2,0 6,000 5,3 Fuldstzndig brud ved pafgrt
spanding
13 2,0 3,250 4,7 1,8 0,015 7,1
14 2,0 3,900 3,7 1,9 0,015 5,6
15 2,0 5,400 2,25 3,0 0,025 5,8

16 2,0 3,900 3,7 1,9 0,015 5,6
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Dodecylbenzyldimethylsul foniumchlorid

(0,075 mxkv./q)

Pufret
Forsgg Konc. af % Lednings=- Belag~ Tykkelse Effek-~
nr overfl. faste evne -1 nings- mm tivitet
* aktivt = stoffer J-ohm pPH vagt mg/coul
. 2
middel mg/cm
makv,/g .
17 0,075 8,5 1,820 2,5 1,6 0,013 20,7
18 0,075 8,5 1,770 7,0 0,7 0,005 17,5
19 0,075 8,5 2,070 . 10,2 0,74 0,006 15,6
Tabel III
Dodecylbenzyldimethylsul foniumchlorid
(0,15 mzkv./q)
Ingen puffer
Forsgg Konc. af 2 Lednings- Beleg- Tykkélse Effek-
nr overfl. faste evne _ nings- mm tivitet
: aktivt stoffer u~ohm pH vagt 9 mg/coul
middel - mg/cm
mekv/g .
20 0,15 8,5 400 92,9 1,2 0,010 7,5
21 0,15 8,5 405 8,4 1,1 0,009 6,7
22 0,15 8,5 420 6,9 1,1 0,009 6,6
23 0,15 8,5 405 6,1 0,7 0,005 4,5
24 0,15 8,5 435 5,0 0,7 0,005 4,3
25 0,15 8,5 450 4,0 0,8 0,007 5,1
26 0,15 8,5 560 3,0 1,0 0,008 6,7
27 0,15 ’ 850 2,55 1,6 0,013 12,6
28 0,15 ’ 355 10,2 1,14 0,009 7,8
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Tabel IV

Dodecylbenzyldimethylsulfoniumchlorid
(0,15 mzkv./qg)

Pufret.

Forsgg Konc. af 3 Lednings- Belag- Tykkelse Effek-
nr overfl. faste evne _, nings- mm tivitet

- agtlvt stoffer jp-ohm pH vagt 2 mg/coul

middel mg/cm
makv./g .
29 0,15 8,5 1,210 10 0,8 0,007 3,8
30 0,15 8,5 1,220 8,4 0,7 0,005 4,2
31 0,15 8,5 1,480 6,9 0,68 0,005 3,8
32 0,15 8,5 1,150 4,9 1,1 0,009 6,9
33 0,15 8,5 1,080 4,0 1,3 0,011 9,0
34 0,15 8,5 1,290 3,0 1,6 0,013 10,7
35 0,15 8,5 1,550 2,5 1,9 0,016 14,5
Tabel V
Belazgningsvagt vs ledningsevne
Dodecylbenzyldimethylsulfoniumchlorid
Forsgg % Lednings- Belzg- Tykkelse Effek-
faste evne nings- mm tivitet
nr- stoffer p-ohm pH vagt , mg/coul
. mg/cm

44 8,5 490 7.3 0,76 0,006 4,72
45 8,5 880 7.3 1,7 0,014 10,5
46 8,5 1,080 7,1 1,2 0,010 7,2
47 8,5 1,390 7,2 0,8 0,007 4,9
48 8,5 1,700 7,2 0,7 0,005 4,2
49 8,5 2,050 7,2 0,7 0,005 4,1
50 8,5 2,300 7,2 0,74 0,006 4,4
51 8,5 2,650 7,3 0,77 0,007 3,8
52 - 8,5 3,000 7,3 0,84 0,007 5,1
53 8,5 3,300 7,3 0,94 0,008 4,7
54 8,5 3,650 7,35 0,93 0,008 6,0
55 8,5 3,950 7,35 0,9 0,007 5,3
56 8,5 4,480 7,35 0,86 0,007 3,9
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Patentkrav.

1. Fremgangsmadde til kataforetisk overtrzkning af

en genstand, der har elektrisk ledende overflade, ved

‘hvilken man anvender et vandigt overtraksbad indeholdende

en filmdannende organisk polymer, som ved hjalp af en
elektrisk strgm, der sendes gennem badet, afsattes pa
genstanden, k ende tegnet ved, at overtraks-
badet bestdr af eller indeholder en vandig dispersion
med et pH fra 2 til 12 af kationaktive partikler af en
vanduoplgselig, elektrisk ikke-ledende organisk, film-
dannende polymer, hvis kationaktivitet i hovedsagen er
tilvejebragt med sulfoniumkationer, der hidrgrer enten
(a) fra polymerens copolymerisation ud fra en monomer
indeholdende en sulfoniumkation med andre monomere
bestanddele eller (b) fra tilstedevarelsen af et disper-

geringsmiddel med formlen

p[2
rl-s* 3
|
1 R’
hvori R™ er en langkzdet, monovalent, hydrofob gruppe

2 3

med 8-25 carbonatomer, R” og R™ hver isar og indbyrdes

uvafhengigt er organiske grupper med 1-18 carbonater, og

Z er en vandoplgselig, elektrolytisk acceptabel anion,
forudsat at det totale antal carbonatomer i Rl, R2 og R3
er fra 13 til 30 eller (c) fra (a) og (b) i kombination.

2. Fremgangsmade ifglge krav 1, k ende tegnet
ved, at den vandige dispersion indeholder en hjalpeelek-

trolyt i en koncentration pd op til 0,1 normal.
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Fig. 3 - Belazgningsvegt vs pH

Dodecylbenzyldimethylsulfoniumchlorid
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