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PolymerizovateIné zmesi obsahujace soli titinu, man-
génu a/alebo zirkénu olefinicky nenasytenych polyme-
rizovatelnych karboxylovych kyselin a d'alsich olefi-
nicky nenasytenych komonomérov, ako aj inicidtora
radikélovej polymerizdcie, si vhodné na organické
coil-povrstvenie kovovych materislov. Tieto nevodné
kovové povlaky dovol'uji bezchrémovii prediipravu o-
celovych materidlov s vynikajiicou antikoréznou och-
ranou.
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Polymerizovatefna zmes, spdsob jej vyroby a spGsob povrstvovania kovovych

materialov

Oblast technik

Predlozeny vyndlez sa tyka polymerizovatelnych zmesi na organické
povrstvenie kovovych materidlov ako aj spbsobu ich vyroby a spdsobu coil-

povrstvovania ocele.

DoterajSi stav techniky

V kovospracujicom priemysle, najmd pri vyrobe automobilov a vyrobe
agregatov alebo strojov je potrebné chranit kovové sucasti vyrobkov pred koréziou.
Podlfa bezného stavu techniky st pritom plechy vo valcovni najskér potiahnuté
antikoréznymi olejmi a pred tvarovanim a lisovanim pripadne potiahnuté tukom na
tahanie. Nasledne sa pri vyrobe automobilov pripadne strojov vyrazia vytvarované
plechy zodpovedajlc karosérii, Castiam karosérie alebo stroja a vytvaruji sa pri
pouziti uvedenych tukov alebo olejov na tahanie pomocou procesu hlbokého
tahania. Potom sa vo v8eobecnosti spoja pomocou zvarania a/alebo obrubovania
al/alebo lepenia, nasledne sa nakladne ocistia, potom nasleduje antikor6zna
preduprava povrchov. Tato antikor6zna predtiprava sa sklada pritom z fosfatovania
a spravidla z chromatovania, potom je na stciastku nanesena prva vrstva laku,
¢asto pomocou elektrochemického lakovania. Po tomto prvom elektrochemickom
lakovani spravidla nasleduje, najmé v pripade karosérii automobilov, nanesenie
viacerych dalSich vrstiev laku.

V poslednom &ase sa silne presadzuje takzvany proces coil-coating na
predupravu ocefovych plechov, pretoze proces coil-coating zjednodu$uje mnohé
pracovné postupy. Tu sa vykona v kontinualnom procese preduprava a pripadne aj
organické povrstvenie uZ na pasovej oceli vo valcovni. Pri tomto pasovom
povrstveni je mozna znatna uspora energie. Okrem toho je potrebné menej
chemikalii a Cerstvej vody a vznikd menej odpadovej vody. Na zlepSenu
antikoréznu ochranu ocefovych plechov je dnes k dispozicii mnozstvo povrchov
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pasovej ocele ako napriklad ponorom pozinkovany, elektrolyticky pozinkovany,
pogalvanizovany, pohlinikovany. Takto kovovo zu§lachtené pasy ziskavaju priamo
po vyrobe antikor6znu ochranu. Podstatnou mierkou kvality automobilov alebo
strojov vyrobenych z tychto ocelovych pasov je dobra prifnavost laku a dobra
antikor6zna ochrana. Pri konvenénom procese predupravy coil-coating bolo doteraz
pouzitie produktov obsahujucich chrém na zvySenie antikoréznej ochrany a
prifnavosti laku nevyhnutné. Takto su aj pri pouziti procesov ako alkalicka pasivacia,
zinkoveé alebo Zelezné fosfatovanie ocele alebo pozinkovanych ocefovych pasov
nevyhnutné produkty obsahujiice kyselinu chrémovu na dopasivovanie, aby bola
dosiahnuta Zelana antikorézna ochrana. Odpadové vody vzniknuté pri pouZiti tychto
procesov sa musia nakladne spracovat a zlikvidovat. Manipulacia s chemikaliami
obsahujdcimi chrom (VI) pri vyrobe produktov predupravy, ich preprava a ich
pouZitie vyZaduje okrem toho zviastne bezpec€nostné opatrenia.

Prvy krok k zniZeniu zataZenia odpadovymi vodami bol vyvoj produktov na
baze kyseliny chrébmovej, ktoré je mozné pouZit v novom procese aplikacie, pri
ktorom odpadaju umyvacie kupele, tento proces je znamy pod oznaéenim ,no-
rinse".

V novsej dobe boli vyvinuté bezchrémové no-rinse-procesy predupravy, ktoré
sa zakladaju na vodnych kyslych roztokoch soli titanu obsahujtcich fluorid ako aj
organickych polyméroch ako hlavnych zlozkach. Okrem toho méZu byt obsiahnuté
kovové i6ny ako mangan, kobalt, nikel alebo zinok ako aj fosfat a kremicitany. Ako
organické zloZzky sa pouzivaju chelatadné polyméry ako polyakrylaty alebo derivaty
polyvinyifenolu. Podstatnou Glohou tychto chelataénych polymérov je s ionmi kovov
vytvorit komplexy, ktoré su stabilné vo vodnej faze. Tieto bezchromové systémy st
opisané napriklad v EP 178020, EP 469034 alebo EP 555383. Ako posledné
uvedené postupy umoziiuju sice pouzitie bezchromovych systémov pri dobrej
antikoréznej ochrane, nevyhodou ale je to, Ze je moZné ich pouzit iba ako silne
kysly roztok a Ze vyZaduju velmi vysoku koncentraciu fluoridovych i6nov.

Existuje teda potreba vyvinit prostriedok na predupravu a proces pred-
upravy, ktory umoziuje bezchrémovu predupravu pri dobrej antikor6znej ochrane
pri nepouziti silnych kyselin a vysokych koncentracii fluoridu. Pritom by mali zloZky
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v zmesi byt vyhodnejsie homogénne rozptylené, aby sa zamedzilo vyluéovaniu v
priebehu vyroby, prepravy, skladovania a pouzZitia.
Riesenie ulohy podfa vynalezu je zrejmé z patentovych narokov.

Podstata vynalezu

Podstatou vynalezu je polymerizovatelnd zmes na organické povrstvenie
kovovych materialov, ktora obsahuje minimaine sof titanu, manganu a/alebo
zirkénia olefinicky nenasytenej polymerizovatefnej karboxylovej kyseliny, minimaine
jeden dalSi olefinicky nenasyteny komonomér ako aj minimaine jeden iniciator
radikalovej polymerizacie v nevodnom systéme.

Dalej vynalez poskytuje spdsob vyroby uvedenych zmesi na organické
povrstvovanie ako aj postup coil-povrstvovania pasovej ocele.

Ako olefinicky nenasytena polymerizovatefna karboxylova kyselina na
generovanie zodpovedajucich soli titdnu, manganu alebo zirkénia su vhodné pritom
vSetky zname olefinicky nenasytené karboxylové kyseliny, ktoré st homo- alebo
kopolymerizovatelné: sice kyselina akrylova, kyselina metakrylova, kyselina
itakonova, kyselina krotonova, kyselina maleinova, poloester kyseliny maleinovej,
t. j. ester kyseliny maleinovej, ktorého jedna karboxylova skupina je esterifikovana
alkylovym zvySkom, kyselina fumarova alebo poloester kyseliny fumarovej,
reaktivne makromonomeéry obsahujtice karboxylové skupiny alebo zmesi uvedenych
kyselin. Pod oznagenim ,makromonomér‘ sa v zmysle tohto vynalezu rozumeju
oligomeéry alebo polyméry s funkénymi koncovymi skupinami, pomocou ktorych
mozu prebiehat polymerizacné reakcie. V principe su teda makromolekularne
monomeéry. Spravidla obsahuji tieto makromonoméry ako koncové skupiny
nenasytené C,C-vazby, t. j. vinylové, akrylové, metakrylové alebo styrénove
skupiny.

Dodato¢ne méZe zmes obsahovat dalSie kopolymerizovatelné komonoméry
ako hydroxyetylakrylat, hydroxyetylmetakrylat, hydroxypropylakrylat, hydroxypropy!-
metakrylat, hydroxybutylakrylat, hydroxybutylmetakrylat, Cs-Cg-alkylakrylaty alebo
Cs-Ce-alkylmetakrylaty ako aj jednu alebo viaceré uvedené olefinicky nenasytené
karboxylové kyseliny vo volnej forme, t. j. nie vo forme soli. Cast uvedenych
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komonomérov s hydroxylovymi skupinami méZe byt nahradena aj polyetylén-
glykolovym poloesterom olefinicky nenasytenych polymerizovatelnych karboxy-
lovych kyselin.

Dalej obsahuiji zmesi podfa vynalezu minimalne jeden inicidtor na spustenie
radikalovej polymerizacie. Vytvrdzovanie poviaku prebieha pritom pomocou
termickej polymerizacie, fotopolymerizacie a/alebo polymerizacie Iiéom elektronov.
Obzviast vyhodna je fotopolymerizacia, takZze zmesi poviaku vhodné na
fotopolymerizaciu obsahuju fotoiniciator. Pre toto je vhodné mnozstvo komerénych
fotoiniciatorov. Zmesi obsahuju fotoiniciatory v mnoZstvach medzi 0,1 a 20 %
hmotn., vyhodnejSie medzi 2 a 12 % hmotn. a najmé medzi 3 a 8 % hmotn.

Prikladom vhodnych fotoiniciatorov s benzoiny, benzoinalkyléter,
benzilketaly ako napriklad benzildimetylketal, derivaty acetofenénu ako napriklad
dialkylacetofenony alebo aj dichlér- a trichioracetofenény. Priklad komer&nych
fotoiniciatorov uvedeného druhu su Irgacure 651 pripadne 907 od firmy Ciba Geigy.

Okrem uvedenych fotoiniciatorov alebo namiesto nich méZu zmesi podfa
vynalezu obsahovat aj volne radikalové iniciatory typu peroxidov, napriklad
benzylperoxid alebo azozlideniny napriklad 2,2-azobisizobutylnitril. V pripade
vyluéne termicky vykonanej polymerizacie neobsahuju zmesi samozrejme Ziadny
fotoiniciator.

Polymerizovatefné zmesi podfa vynalezu obsahuju také mnozstvo soli titanu,
manganu alalebo zirkénu olefinicky nenasytenych karboxylovych kyselin, ktoré
zaistuje obsah kovu v povlaku od 0,5 do 15, vyhodnejSie od 1 do 8 %, ako aj az 90
% hmotn. jedného alebo viacerych komonomérov a od 2 do 10 % iniciatora.

Ked su ako komonoméry pouzité alkylakrylaty a/alebo alkylmetakrylaty, mali
by byt obsiahnuté najma alkylové zluceniny s dlhymi retazcami v podradnom
mnozZstve, pretoze zmesi inak nebudld dlhodobo homogénne. Okrem toho bola
pozorovana nizSia antikorézna ochrana takychto zmesi. Spravidla by mal byt podiel
alkylakrylatov najmad napriklad 2-etylhexylakrylatu znacéne niz§i ako 50 %
komonomérov s karboxylovymi a/alebo hydroxylovymi funkénymi skupinami.

Polymerizovatelné zmesi soli titdnu, manganu alebo zirkénu akrylovej
kyseliny pripadne metakrylovej kyseliny s ostatnymi akrylatovymi pripadne
metakrylatovymi komonomérmi su v principe uz zname. Takto opisuje DE-A-
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2943566 spbsob vyroby i6novo zosietfovaného akrylatového plastu, u ktorého
obsahuje zmes monomérov 0,1 az 50 % hmotn. minimaine jednej soli kovu
nenasytenej polymerizovatefnej karboxylovej kyseliny. Tieto zmesi sG v latke
termicky polymerizované. Je ukazané, Ze takéto polyméry maji oproti
nezosietovanym polymérom zvySenu teplotu méknutia a zlepSen odolnost vodi
termickému rozkladu.

WO 89/01952 opisuje bezfarebny transparentny polymérny material najma na
optickeé ucCely vyrobeny radikalovou polymerizaciou zmesi monomérov, ktora
obsahuje od 20 do % hmotn. podielu zirkonicitej akrylovej zlugeniny.

EP-A-518609 opisuje povrchovo Strukturovany film, ktory je naneseny na
polymémy substrat a ktory sa sklada z vytvrdnutého povlaku. Pre tieto poviaky
obsahujuce rozpustadia st navrhnuté zmesi komonomérov, ktoré okrem iného
obsahuju akrylaty kovov, S$pecidlne je uvedeny diakrylat zinku, a ktoré su
fotopolymerizované.

Ziadny z uvedenych spisov neuverejfiuje polymerizovatelné zmesi na
organickeé coil-povrstvenie kovovych materidlov druhu podra vynalezu.

Zmesi podfa vynalezu mézu dalej obsahovat dodato¢ne aditiva ako napriklad
klzné prostriedky na ulah&enie neskorSieho vytvarovania takto povrstvenych
ocefovych materialov. Podstatné je pritom, aby takéto aditiva neovplyviiovali proces
zosietovania monomérov.

Polymerizovatelné organické médium je tak polarne, aby bola mozna na
povrchu ocele reakcia kovovych zloZiek vo forme soli. Predpoklada sa, Ze reakcia
soli titanu, manganu a/alebo zirkénia na povrchu ocele pripadne pozinkovanej ocele
sposobuje antikor6znu ochranu. Preto je teda o to ddlezitejSie, aby zmesi podla
vynalezu umozZiiovali nanesenie velkého mnozZstva antikorézneho kovu s malym
mnoZstvom ,balastu®, t. j. zloZiek neprispievajucich k antikor6znej ochrane. Stéasne
prejde komplexovadlo kovu aj s kovom do zloZky spojiva povlaku ocelového
povrchu.

Pri vyrobe zmesi podla vynalezu je mozné postupovat dvomi spésobmi. Bud’
sa soli titanu, manganu a/alebo zirkonu olefinicky nenasytenych polymerizova-
tefnych karboxylovych kyselin vyrobia v samostatnom kroku a nasledne sa
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rozpustia v zvySnych komonoméroch. Potom nasleduje pridavok jedného alebo
viacerych iniciatorov.

Vo vyhodnejSom spdsobe sa soli titdnu, manganu afalebo zirkénu nenasy-
tenych karboxylovych kyselin produkuju in situ, t. j. zakladom st zodpovedajlce
karboxylové kyseliny a zodpovedajice oxidy kovov, hydroxidy kovov, alkoholaty
kovov, uhli€itany kovov a/alebo B-dikarbonylové zligeniny kovov sa rozpustia v tejto
alebo tychto karboxylovych kyselinach, pricom tieto st pripadne zohrievané.
Pripadne je moZné pritom zo zmesi destilaéne, pripadne vo vakuu odstranit
vznikajuce alkoholy pripadne B-dikarbonylové zliéeniny. Taktiez moézu ale v zmesi
aj zostat.

Zmesi podfa vynalezu v podstate neobsahuju organické rozpustadla. To ale
neznamena, ze nemdze byt v zmesi v malych mnoZstvach pritomné pripadne malé
mnoZstvo alkoholov, B-dikarbonylovych zlt¢enin alebo inych prchavych organickych
zloZiek z vyrobného procesu.

BeZne sa nana$aju zmesi podla vynalezu na ocefovy plech v mnoZstve
dostatoCnom na dosiahnutie hrabky vrstvy medzi 0,5 a 10 um, vyhodnej$ie medzi 1
a3pum.

Nasledujuce priklady maju vynalez blizSie objasnit.

Priklady uskutoénenia vynalezu

U zmesi su pritom vSetky Gdaje o mnozstve hmotnostné percenta, ak nie je

uvedené inak.
A) Vyroba polymerizovatelnych poviakovych zmesi

Priklad 1
14,3 g titanizopropylortotitani€itanu v izopropanole, 14,5 g kyseliny akrylovej
a 66,9 g hydroxyetylakrylatu sa zmieSa pri izbovej teplote do homogénnej

povlakovej zmesi.



Priklad 2

40,9 g anhydridu kyseliny maleinovej suspendovaného v 48,5 g hydroxy-
etylakrylatu sa zohreje na 90 °C a jednu hodinu sa miesa pri tejto teplote. Potom sa
v priebehu 10 minat prikvapka 16,3 g titanizopropylortotitani¢itanu. Nasledne sa

oddestiluje vo vakuu pri priblizne 0,5 kPa (50 mbar) 5,7 g uvofneného izopropanolu.

Priklad 3

37,6 g anhydridu kyseliny maleinovej suspendovaného v 44,7 g hydroxy-
etylakrylatu sa zohreje na 90 °C a jednu hodinu sa miesa pri tejto teplote. Potom sa
v priebehu 10 minut prikvapka 27,3 g titanizopropylortotitani¢itanu. Nasledne sa
oddestiluje vo vakuu pri priblizne 0,5 kPa (50 mbar) 9,6 g uvofneného izopropanolu.

Priklad 4

23,6 g anhydridu kyseliny maleinovej suspendovaného v 70,1 g hydroxy-
etylakrylatu sa zohreje na 60 °C a jednu hodinu sa miesa pri tejto teplote. Potom sa
v priebehu 10 minat prikvapka 17,1 g titanizopropylortotitani¢itanu. Nasledne sa
oddestiluje vo vakuu pri priblizne 1 kPa (100 mbar) 10,8 g uvolneného izopropanolu.

Priklad 5

19,6 g anhydridu kyseliny maleinovej suspendovaného v 46,8 g hydroxy-
propylmetakrylatu sa zohreje na 60 °C a jednu hodinu sa mie$a pri tejto teplote. K
zmesi sa prida 12,0 g pentaerytitriakrylatu.

Po ochladeni pod 35 °C sa v priebehu 10 minut prikvapka 23,4 g 70%-ného
roztoku zirkdniumizopropylortotitani€itanu v izopropanole.

Zmes sa homogenizuje mieSanim a ihned sa aplikuje.

B) Aplikacia a vytvrdzovanie

Pred povrstvovanim sa k polymerizovatelnej zmesi prida ako fotoiniciator
vzdy 5 % hmotn. benzyldimetylketalu vztiahnuté na obsah spojiva a homogenizuje
sa pomocou miesania.

Povlakové zmesi sa nanaSaju pomocou odstredivky laku vZzdy 10 sekund

podla viskozity pri 500 az 1000 otackach za minGtu na plech uréeny na
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povrstvovanie v hribke vrstvy 1 aZz 2 pm a oZaruji sa pomocou UV-lampy, typ Ultra
Jet 100 s vykonom 100 Watt na centimeter dizky Ziarenia po&as 3 minat.

Nasledne bol povrstveny plech podrobeny pogas 24 hodin testu v solnej
komore podfa DIN 5002155.

Vysledok

Na elektrolyticky ako aj na ponorom pozinkovanom (,Galvalume®, Galfan")
ocelovom plechu nebola pozorovana ziadna korézia.

Zmesi bez pridavku kovu vykazovali po tejto dobe vefkoplo$nu tvorbu bielej
hrdze pripadne Cierne zafarbenie.

Takto je toto antikor6zne pdsobiace povrstvenie v svojej vykonnosti
rovhocenné systému obsahujicemu chrém.
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PATENTOVE NAROKY

1. Polymerizovatelna zmes na organické povrstvovanie kovovych materialov,
vyznacdujuca sa tym, Ze obsahuje
- minimalne jednu sol titanu, manganu a/alebo zirkénu olefinicky nenasytenych
polymerizovatelnych karboxylovych kyselin,
- pripadne jeden dalsi alebo viaceré dalSie olefinicky nenasytené komonoméry,
- minimalne jeden iniciator radikalovej polymerizacie.

2. Zmes podfa naroku 1, vyznacujuca sa ty m, Ze olefinicky
nenasytena karboxylova kyselina je zvolena z kyseliny akrylovej, kyseliny meta-
krylovej, kyseliny itakonovej, kyseliny krotonovej, kyseliny maleinovej, poloesteru
kyseliny maleinovej, kyseliny fumarovej, poloesteru kyseliny fumarovej, reaktivnych
makromonomeérov obsahujucich karboxyiové skupiny alebo ich zmesi.

3. Zmes podia naroku 1, vyznacéujuaca sa tym,ze komonomér
alebo komonoméry st zvolené z hydroxyetyl(meta)krylatu, hydroxypropyl(meta)-
krylatu, hydroxybutyl(meta)krylatu, C,-Cg-alkyl(meta)krylatov a/alebo olefinicky
nenasytenych karboxylovych kyselin podla naroku 2 alebo ich zmesi.

4. Zmes podfa jedného z predchadzajucich narokov,vyznacdujuca sa

t y m, Ze minimalne jeden iniciator je aktivovatelny Ziarenim.

5. Sposob vyroby zmesi podla jedného z predchadzajacich narokov, vy -
znacujlaci sa tym,Zze monoméry pripadne s pridavkom stabilizatorov su
navzajom mieSané az do homogenity a nasledne sa prida iniciator/iniciatory.

6. Sposob podfa naroku 5,vyznacéujaci sa tym, ze sol/solititanu,
manganu a/alebo zirkonu olefinicky nenasytenych karboxylovych kyselin sa
produkuja in situ, pricom sa rozpustia zodpovedajuce oxidy, hydroxidy, alkoholaty,
uhlicitany a/alebo B-dikarbonylové zlu&eniny kovov v karboxylovej/karboxylovych

kyselinach, pripadne pri zohrievani.
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7. Spbsob povrstvovania kovovych materiglov, vyz na & ujaci sa tym,
Ze zahffia nasledujuce podstatné kroky:
- Cistenie a odmastenie pasovej ocele,
- oplach povrchu,
- povrstvenie povrchu zmesou podfa minimalne jedného z predchadzajucich
narokov s hrabkou vrstvy od 0,1 do 10 pm, vyhodnejsie 0,5 az 5 pm a najma 1 az 3
um,
- vytvrdnutie poviaku termickou polymerizaciou, fotopolymerizaciou af/alebo

polymerizaciou lG¢om elektrénov.

8. Sposob povrstvovania elektrochemicky alebo ponorom pozinkovanej
pasovej ocele, vyznadujuci sa tym, Zze zahiia nasledujice podstatné
kroky:

- Cistenie a odmastenie pasovej ocele,

- oplach povrchu,

- povrstvenie povrchu zmesou podfa minimaine jedného z predchadzajtcich
narokov s hribkou vrstvy od 0,1 do 10 pm, vyhodnejsie 0,5 az 5 pm a najma 1 a2 3
pm,

- vytvrdnutie povilaku termickou polymerizaciou, fotopolymerizaciou a/alebo

polymerizaciou luéom elektronov.
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