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Wynalazek niniejszy dotyczy sposobu
otrzymywania ochronnej powloki na
przedmiotach metalowych, zwlaszcza we-
wnetrznej powloki metalowych zbiorni-
koéw do zywnosci. Ochronne powtloki
zbiornikéw do przechowywania materia-
tow wilgotnych wykonywa si¢ zwykle z
zywic i (lub) schnacych olejéw, ewentual-
nie 'z dodatkiem innych materialow, sto-
sowanych do powlok zbiornikow metalo-
wych cynowanych. Te powloki chronia
jasng powierzchnie naczyn cynowanych o-
raz $rodki zywnosci przed wzajemnym od-
dziatywaniem chemicznym, lecz takie po-
wloki nie s3 wystarczajace, gdy stosuje sig
je na ciemnej blasze stalowej z powodu ich
malego stopnia przywierania oraz niedo-
statecznej nieprzepuszczalnosci i gigtkosci.

Wymagania stawiane powlokom ochron-
nym zbiornikéw, wykonanych z ciemnej
blachy stalowej i stuzacych do przecho-
wywania materiatow wilgotnych, sa bar-
dzo duze. Taka powloka musi bardzo do-
brze przywieraé¢ po. ogrzaniu zbiornika w
wyzszej temperaturze, np. przy ogrzewaniu
zawartosci. zbiornika z wodg i $rodkami
zZywnosci w ciggu 2 godzin w temperaturze
121°C. Ponadto taka powloka musi by¢
niedopuszczalna, poniewaz stal latwo re-
aguje z woda i kwasnymi $rodkami zyw-
nosci, Powloka taka musi réwniez posia-
da¢ wysoka temperature migknienia, gdyz
w przeciwnym przypadku moglaby zmigk-
naé podczas przeprowadzonych zabiegow
i stalaby sie przepuszczalng. Powloka
ochronna musi by¢ odporna na tworzznie



sie rys, powstajacych przy silnych uderze-
*niach, oraz musi byé¢ wystarczajgco ela-
styczna, Z innych wtasciwosci powtoki wy-
magana jest odpornos$é na dzialanie olcj-
kéw eterycznych, brak zapachu i smaku
oraz tadny wyglad.

State polimery etylenowe opisane bar-
dziej szczegolowo w dalszym ciagu opisu
posiadaja, niektore wlasciwosci, ktore czy-
nig je szczegdlnie nadajacymi sie do wy-
konywania takich powtok ochronnych. Na
przyktad takie polimery posiadaja potrzeb-
ng gietkosé i nadaja sie do rozciagania na
" zimno. Z metalu pokrytego powloka ta-
kich polimeréw mozna wykonywaé pusz'i
za pomoca zabiegéw faldowania, giecia i
glebokiego wytlaczania. Jednakze, gdy
polimery etylenowe stosuje si¢ do pokry-
wania ciemnej blachy stalowej w tempe-
raturze spiekania stosowanej dotychczas,
. to jest ponizej 200°C w ciagu 10 — 15 mi-
nut, to takie powloki nie wykazuja poza-
danej odpornosci nd tworzenie si¢ rys i po-
zadanego stopnia przywierania do metalu.
Réwniez ze wzgledu na ich niska tempe-
rature mieknienia (105 — 110°C) staja sie
" one przepuszczalne w wyzej wspomnianej
temperaturze roboczej.

Polimery etylenowe stosowane do wy-
konywania powloki wedlug wynalazku sa
polimerami stalymi, otrzymywanymi w
znany sposob przy stosowaniu ciepla i cis-
nienia z samego etylenu lub mieszaniny e-
tylenu i innego dajacego si¢ polimeryzo-
waé sklagdnika, zawierajacego co najmnizj
jedno nienasycone wigzanie. Takie polime-
ry moga by¢ otrzymane przez ogrzewanie
etylenu lub wymienionej wyzej mieszani-
ny pod ci$nieniem okolo 500 atm, najlepiej
za$ okoto 1000 atm w temperaturze 100°—
400°C, najlepiej za$ w temperaturze 150"—
250"C, jak zostalo opisane w brytyjskich
patentach nr nr 471590 i 497 643. Inny
sposéb otrzymywania polimeréw etyleno-
wych polega na ogrzewaniu samego etyle-
nu lub mieszaniny jego z innym dajacym

sie¢ polimeryzowaé skladnikiem w obecno-
$ci wody i katalizatora w temperaturze
40"—350°C i przy cisnieniu 3 atm. Polime-
ry samego etylenu sg zwykle cialami sta-
tymi, stanowia polgczenie zasadn'czo
(CH.))x i wykazuja budowe krystalicznag
przy analizie promieniami X. Fizyczne
wlasciwosci polimeréw etylenowych zmie-
niaja si¢ zaleznie od skladu chemicznego
polimeréw i rodzaju organicznego skladni-
ka spolimeryzowanego razem z etylenem.
Powloke wedlug wynalazku wykonywa
si¢ z polimerow etylenowych w postaci
cienkiej blonki o grubosci mniejszej niz je-
den milimetr, przy czym po nalozeniu tej
powloki na dana powierzchnie metalowa
ogrzewa sig te powierzchnie, az blonka
stanie si¢ nierozpuszczalna w rozpuszczal-
niku substancji wyjsciowych przed polime-
ryzacja. Ogrzewanie uskutecznia sie w
temperaturze okolo 200°C w obecnosci
powietrza lub jakiegokolwiek innego ga-
zu, zawierajagcego tlen. Czas ogrzewania
jest zalezny od stosowanej temperatury,
rodzaju pokrywanej powierzchni, rodzaju
stosowanego polimeru oraz rodzaju i gru-
bosci powloki wykonywane;j.
Stwierdzono, ze gdy polimery etyleno-
we ogrzewa sie w postaci cienkiej blonki

‘w wyzej opisanych warunkach, to osiaga

si¢ taka nierozpuszczalnos$é, twardosé i
nieprzepuszczalnosé blonki, jakiej nie da
sie uzyskaé przez ogrzewanie tych polime-
row w postaci masywnego kawatka lub
gru-bé'zej warstewki, Przypuszczalnie te
wlasciwosci cienkiej blonki polimerow e-
tylenowych, poddanych obrébce termicz-
nej uzyskiije sie wskutek przenikania tle-
nu przez cienka blonke powloki z polime-
row do metalu i tworzenia sie tlenkow me-
talu, przy czym te tlenki lub tlen dziataja
jako katalizatory podczas procesu utwar-
dzania.

Jakkolwiek powlocke z polimerow ety-
lenowych mozna zastosowaé na powierz-
chniach réznych metali, np. miedzi, glinu,



ocynowanej blachy, cynku mosigdzu, to
jednak wedlug wynalazku jest najbardziej
korzystne stosowanie takiej powloki na
powierzchniach z blachy zelaznej lub sta-
lowej, poniewaz w tym przypadku wyzej
wspomniane dzialanie l'{a‘talityczne wyste-
puje silniej. Bezbarwna powtoka z polime-
réw etylenowych, stosowana na ciemne;j
blasze stalowej i spiekana w normalnych
warunkach, to znaczy w ciggu 5 minut w
temperaturze 2502C lub tez w ciggu okoto
30 minut w temperaturze ponizej 200°C,
uzyskuje zlotozolta barwe oraz bardzo do-
bra odporno$é na powstawanie rys, dosko-
nale wlasciwosci przywierania i migkniz
nia. Powloka wedlug wynalazku nie roz-
puszcza sie i nawet nie pecznieje pod dzia-
taniem goracych roztworéw.

Sposéb wedtug wynalazku jest objasnio-
ny przy pomocy kilku przykladéw, w kto-
rych czesci skladowe mieszanin zostaly
podane w stosunku wagowym.

Przyktad 1. Arkusz ciemnej, na zimno
walcowanej blachy stalowej bejcowano
rozciediczonym kwasem siarkowym, na-
stepnie dobrze wyptukano woda i wysu-
szono, 10 czesci polimeréw etylenowych o
przecietnym  ciezarze czasteczkowym
10000 rozpuszczono w 90 czesciach gora-
cego ksylenu i w tym roztworze zanurza-
no pokrywana powierzchnie metalowa.
Ciezar otrzymanej w ten sposéb powloki
wynosil w przyblizeniu 1,2 mg na 1 cm?.
Nastepnie poddano te powloke spiekaniu
w ciagu 4,5 minut w temperaturze 250°C.
Uzyskano powloke bardzo dobrze przy-
wierajaca nawet po dluzszym nasycaniu
jej woda. O jej doskonalej elastycznosci
$wiadczy fakt, ze przy wykonywaniu po-
krywki pudetka z blachy zaopatrzonej w
te powloke, nie zauwazono zadnych u-
szkodzeri powloki nawet po zanurzeniu jej
w roztworze siarczanu miedzi lub po o-
grzewaniu jej w sosie pomidorowym w cia-
gu dwoch godzin pod cisnieniem.15 atm.
O doskonalej nieprzepuszczalnosci takiej
powloki $wiadczy fakt, ze przy ogrzewa-

niu wspomnianej pokrywki w odwarze fa-
solowym nie stwierdzono jakiegokolwiek
zanieczyszczenia jej siarczkiem. Powloka
posiadala zlotozotta barwe, byta odporna
na tworzenie sie rys i nie rozpuszczala sig
we wrzacym ksylenie, Taka powloka jest
odporna na dzialanie czynnikéw atmosfe-
rycznych, podobnie jak powloka cynowa,
lecz znacznie przewyzsza ja pod wzgle-
dem odpornosci na rdzewienie.

Przyktad 2. 10 czesci polimeréow etyle-
nowych o przecietnym cigzarze czastecz-
kowym 25000 rozpuszczono w 90 czesciach
goracego ksylenu, po czym roztwér silnie
mieszano, ochladzajac go stopniowo do
temperatury pokojowej. Rozproszone w ten
spos6b polimery etylenowe rozwalcowano
na ocynowanej blasze zelaznej i otrzyma-
no powloke o ciezarze 0,8 mg.'na 1 cm?”
Powloke poddano spiekaniu w ciggu 8 mi-
nut w temperaturze 250°C. Uzyskano bru-
natnozétta, dobrze przywierajaca, ela-
“styczna powloke. Zaopatrzona w taka po-
wloke blacha nadawala si¢ do wykonania
z niej w zwykly sposéb puszek do Zywno-
$ci lub napojow.

Przyktad 3. Ciemna blacha stalowa fo-
sforowana, znana w przemysle pod nazwa
Bonderite K, zostala zaopatrzona w po-
wloke z mieszaniny polimeréw etylenu i
octanu winylowego, w stosunku molowym
etylenu do octanu 8 :1. Ciezar tej powlo-
ki wynosit 0,8 mg na 1 cm?, Powloke te
poddano spiekaniu w ciaggu 10 minut w
temperaturze 250°C., Uzyskano brunatno-
20lta, elastyczna, dobrze przywierajaca,
odporng na tworzenie sie rys, nierozousz-
czalng powtoke. Blacha pokryta powloka
nadawata sie do wykonania z niej w zwy-
kty sposéb puszek do zywnosci i napojow.

Przyktad 4. Przygotowana, jak w przy-
ktadzie 2, zawiesing w ksylenie polime-
16w etylenowych, o przecietnym cigzarze
czasteczkowym okolo 10000 rozpostarto
na arkuszu aluminiowym, uzyskujac po-
wloke o ciezarze 0,8 mg na 1 cm?. Nastep-
nie poddano te powloke spiekaniu w ciggu



10 minut w temperaturze 250°C, Uzyskana
powloka byla elastyczna, dobrze przywie-
rajgca i odporna na tworzenie sig rys.

Przykiad 5. Drut miedziany przeciag-
nigto przez ciecz z polimeréw etyleno-
wych, posiadajacych cigzar czasteczkowy
okoto 10000, i usumieto nadmiar cieczy.
Nastepnie ten drut poddano spiekaniu w
~ ciagu 10 minut w temperaturze 260°C, U-
zyskano powloke bardzo dobrze przywie-
rajaca, elastyczna, odporng na dzialanie
wody i olejéow i posiadajaca doskonate
wlasciwosci elektryczne,

Rozpuszczalnikami nadajacymi sie w za-
stosowaniu do polimeréw etylenowych sa:
ksylen, toluen, tréjchloroetylen i cztero-
chloroetylen. Poniewaz polimery etylero-
we nie sg wystarczajaco rozpuszczalne w
‘rozpuszczalnikach w temperaturze ponizej
70°C, przeto jest rzecza korzystna stoso-
wanie tych roztworéw ogrzanych do tem-
peratury nieco wyzszej niz 70°C.

Jak wspomniano wyzej, okreslenie poli-
mery etylenowe obejmuje nie tylko pro-
dukty uzyskane pizez pclimeryzacje sa-
mego etylenu, lecz réwniez etylenu i inne-
go zwigzku chemicznego zdolnego do po-
limeryzacji, np. tlenku wegla, aldehydu
mrowkowego, eteru winylowego, ketonu.
estru lub innego zwiazku winylowego, jak
eteru metylowowinylowego, ketonu mety-
lowo- lub etylowowinylowego, octanu wi-
nylowego, chlorku winylowego, chloro-
octanu winylowego, estru dwumetylowe-
go, kwasu 2-propenylofosfonowego, N-wi-
nyloftalimidu, tiolooctanu winylowego,
stylbenu, propylenu, butylenu, kwasu a-
krvlowego i metakrylowego oraz ich po-
chodnych, jak estry, amidy, imidy; kwasu
maleinowego i jego estrow oraz kwasu ita-
konowego i j>6o estrow.

Produkty hydrelizy, jak zhydrolizowine
polimery, otrzymane z etylenu oraz z oc-
tanu winylowego, moga byé réwniez sto-
sowane do wykonywania powloki wedtug
wynalazku. Mozna réwniez stosowaé mie-
szaniny powyzszych polimeréw etylenu i

-

innych sktadnikéw, jak woski, wysoko-
wrzace ciecze organiczne i naturalne lub
syntetyczne materialy polimeryczne.

Powloki z polimeréw na powierzchni
metalowej mozna wykonaé w dowolny
znany sposob, np. przez zanurzenie, roz-
walcowywanie, spryskiwanie roztworem
lub rozposcieranie cieklych polimeréow za
pomoca dyszy lub szczotki. Polimery mo-
ga byé stosowane rowniez w postaci arku-
sza, poddanego uprzednio zabiegowi spie-
kania, W razie potrzeby przedmiot zao- °
patrywany w powloke oczyszcza sie u-
przednio przez odtluszczenie, wytrawiz-
nie, szlifowanie lub w inny sposéb.

Czas ogrzewania powtloki zalezy od
temperatury, od rodzaju pokrywanej po-
wierzchni metalowej, od rodzaju stosowa-
nych polimeréw i od rodzaju wykonywa-
nej powldki. Do wykonaa powlok o gru-
bosci 0,5 mm z polimeréw etylenowych o
przecietnym  ciezarze czasteczkowym
15000 na odtlenionej, ciemnej blasze sta-
lowej stosuje sie czas ogrzewania spieka-
jacego 4,5 minut w temperaturze 250°C,
12 minut — w temperaturze 225°C, 30 mi-
nut — w temperaturze 210°C. Do wykona-
nia powlok o grubosci 0,5 mm z polimeréw
etylenowych w temperaturze 250°C wy-
starcza czas spiekania 4,5 minut do uzy-
skania nierozpuszczalnych powlok mna
ciemnej blasze stalowej, czas spiekania 8
minut — do powlok na blasze ocynowanej
oraz czas spiekania 10 minut — do powlok
na powierzchni niklowej, aluminiowej, miz-
dzianej i do powtok na fosforowanej ciem-
nej blasze stalowej, znanej w handlu pod
nazwa Bonderite K. Polimery etylenu da-
ja nieprzepuszczalne powloki na ciemnej
blasze stalowej przy spiekaniu w tempera-
turze 250°C w ciggu 4,5 minut, natomiast
wykonanie powtoki o tej samej grubosci z
mieszaniny polimeru etylenu i estru dwu-
metylowego kwasu 2- propenylofosfonowe-
go o stosunku molowym 42:1 wymaga
spiekania w ciaggu 10 m'nut w temperatu-
rze 250°C. Czas spiekania przy danej tem-



peraturze zalezy réwniez od zadanych
wlasciwosci powtoki wykonywanej. Przy
dtuzszym spiekaniu powloka staje sig
twardsza i bardziej nieprzepuszczalna,
lecz zmniejsza sie jej elastycznosé. Jest
rzecza mozliwa uzyskanie zadowalajacej
przemiany polimeréw etylenowych na po-
staé nierozpuszczalna przez zastosowanie
btyskawicznego spiekania powtoki, to zna-
czy przez wystawienie jej na dzialanie
ciepta w bardzo wysokiej temperaturze w
ciagu krotkiego okresu czasu. Przy po-
krywaniu powlcka sztywnych przedmis-
tow wskazane jest stosowanie dluzszego
czasu spiekania powloki, niz przy pokry-
waniu nig blachy metalowej, przeznaczo-
nej do wykonania z niej zbiornika.

Jest réwniez rzecza mozliwa uzyskenie
nierozpuszczalnych, twardych ochronnych
powlok z polimeréw etylenowych przy
stosowaniu nizszej temperatury spiekania
przez dodanie do materialu powtoki pro-
centowo nieduzej ilosci soli metali, np. ze-
lazowych soli kwasoéw linolowych, kobal-
towych soli kwaséw naftenowych oraz o-
towiowych i magnezowych soli kwassw
zywicznych. Sole zelazowe kwaséw line-
lowych okazaly sie szczegélnie skuteczne
przy uzyskiwaniu twardych powtok z po-
limeréow etylenowych.

Sposobem wedlug wynalazku otrzymuje
sie powloki ochronne o duzym stopniu
przywierania, duzej odpornosci na twoize-
nie si¢ rys, nieprzepuszczalnosci, elastycz-
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nosci, nierozpuszczalnosci i o wysokiej
temperaturze migknienia, Powloki tukie
nadajg sig zwlaszcza w zastosowaniu do
zbiornikéw metalowych do przechowywa-
nia materialow wilgotnych lub jako izola-
cja elektryczna drutow.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposob otrzymywania powlok ochron-
nych na przedmiotach metalowych,
znamienny tym, ze powierzchnie meta-
lowa pokrywa si¢ blonka o grubosci
nie przekraczajacej jednego milimetra,
z polimeréw samego etylenu lub mie-
szaniny etylenu z nienasyconym zwiaz-
kiem chemicznym zdolnym do tworze-
nia polimeréw i poddaje si¢ pokryta
powierzchnie metalowa ogrzewaniu
spiekajacemu tak dlugo, az blonka ta
stanie sie nierozpuszczalna w rozpusz-
czalniku substancyj wyjsciowych przad
polimeryzacja.

2. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny
tym, ze spiekanie powloki przeprowa-
dza sie w obecnosci powietrza w tem-
peraturze ponad 200°C,

3. Sposéb wedtug zastrz. 1,
tym, Ze jako pokrywana powierzchnig
metalowa stosuje sie blache zelazna
lub stalows.

E.L DuPontdeNemoursandCo.

znamienny

Zastepca: inz. W, Zakrzewski
rzecznik patentowy
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