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En copolymer bestdende af polyvinylidenfluorid og derpa
podet polyacrylsyre eller polymethacrylsyre i en msmgde
af 2 - 25 vagt-¥% beregnet pi den samlede vagt fremstilles
ved podningspolymerisation p4 et skelet af polyvinyliden-
fluorid, der forinden er gjort reaktionsdygtigt ved be~
striling med mindst 3 x 105 rad. Ved indferingen af acryl-
syren eller methacrylsyren kan anvendes vandige oplesnin-
ger heraf i nerver af en vandopleselig inhibitor til for-
hindring af homopolymerdannelsen.
De omhandlede copolymere kan pifores metaloverflader,

\  til hvilke de udviser god vedhzftningsevne, hvorved de
er egnet eksempelvis til udenders anvendelse.
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Den foreliggende opfindelse angdr podningscopolymere ud
fra polyvinylidenfluorid (PVDF) og ethylenisk umzttede

monomere samt disses anvendelse til metalovertrak.

PVDF er velkendt for sin modstandsdygtighed over for ke-
miske virkemidler og over for ultraviolet strdling sével
som over for slibende pavirkning. Alle disse gode egen-
skaber gegr PVDF til et ideelt materiale til anvendelse
udendgrs og i serdeleshed til beskyttelse af metaller.
Denne sidste anvendelse har dog hidtil ikke veret fuldt
tilfredsstillende p& grund af maenglen p& PVDF's klmbe-
evne direkte over for metaller. De eneste kendte overtrzk
baseret pd PVDF nedvendigger stedse anbringelsen af et
mellemliggende, klzbende lag mellem metallet og PVDF.

Det er fra DE-0S 25 59260 kendt, at vedhaftningen af PVDF
pd metaller lader sig forbedre, nar det er modificeret wved
podning med umzttede monomere. I USA patentskrift nr.

3 839 172 omtales kun modifikation af polytetrafluorethylen

med (meth)acrylsyre.

Man har nu fastsléet, at det produkt, som man opndr ved
indfering af podningsmateriale bestdende "af polyacryl-
syre eller polymethacrylsyre p& et PVDF-skelet, ikke al-
ene bevarer PVDF's egenskaber, men at materialet yder-
ligere besidder den egenskab, at det klzber direkte jor:!
metaller uden et mellemliggende klzbelag. En sddan podet
polymer opnis ved podningspolymerisation af acrylsyre
eller af methacrylsyre p& PVDF's macromolekylsre kzde.
Podningen af disse polyacryl-ksder foregdr smdvanligvis
pd et skelet af homopolymer PVDF. Man kan dog undertiden
i tilknytning til den homopolymere have en copolymer in-
deholdende mindst 90% vinylidenfluoridgrupper, idet sé-
danne copolymere stadig har de for homopolymere PVDF
karakteristiske egenskaber.

Ansegningen angdr saledes podningscopolymere af den i

krav 1's indledning nevnte art, og disse podningscopoly-
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2

mere er ejendommelige ved det i krav 1's kendetegnen-
de del anfgrte.

Podningspolymerisationen er i sig selv velkendt. Den
bestar i, at man bringer PVDF, som i sit skelet besidder
aktive grupper, i kontakt med den acrylmonomere til pod-
ning ved en temperatur pa mellem 50 og 80°C og i 4 - 12
timer. Omsatningen foregdr i narver af vand inde-
holdende en vandoplgselig inhibitor, som f.eks.

CuSO4 eller FeSO4, for i sterst mulig udstrzk-

ningfat undgd dannelsen af acryl-homopolymere, som for-
ogger viskositeten i podningspolymerisations-mediet, og
som bgr frasepareres og bortkastes. Podningspolymerisa-
tionen kan ligeledes foregd i nsmrver af et oplesningsmid—
del for PVDF. For at opnd en podet polymer, der har en
god klzbeevne over for metaller, og som bevarer PVDF's
egenskaber, fastnes mindst 2 vegt-% af den samle-

de vagt podet polymer af polyacryl-podnings-
materielet til PVDF-skelettet. Dersom man anvender pod-
nings-reaktionsbetingelser, som fgrer til en hgj grad af
indfegrt methacrylsyre, er det muligt at blande dette po-
dede produkt med en ikke-behandlet polymer til dannelse
af oplesringer, som ferer .til fast klwmbende overtrask.
Hgje indhold af podningsmateriale, serligt sddanne, som
overskrider 25 vegt-% polyacryl-podningsmateriale p3d
PVDF-skelettet, og som man opnér med kraftigt bestrilede
produkter, er ikke sgrligt interessante, efter som PVDF
i stor udstrskning er nedbrudt gennem en for kraftig eks-
ponering over for gamma-striling.

Til dannelse af aktive grupper pé'det anvendte skelet
bestrdles PVDF forud for podningspolymeri-

sation. Bestrdling af polyvinylidenfluorid er vel-

kendt; den er isazr beskrevet i USA patentskrift
nr. 4 137 137. Polyvinylidenfluorid underkastes i luft

iondannende bestridlinger. Disse iondannende bestrilinger
stemmer i praksis fra en kilde til gamma-striling eller
beta-strdling. Den strédlingsdosis, der er nedvendig for,
at man kan udfere en effektiv podning, er en minimum be-
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stréling af polyvinylidenfluorid med mindst 3 x 105 rad.
Polyvinylidenfluoridet kan bestréles i tilstand som uren-
set polymer eller som allerede mere eller mindre omdan-

net polymer. For at opnd den hegjeste grad af tilgmngelig-
"ol for de aktive grupper bestriler man séd?énligvi§”p5ly-
vinylidenfluoridet i form af et pulver, hvis partikelsteor-
relse kan variere fra ca. 0,2 til 100 ,um, eller ogsd 1
form af tride p& mindst 200 /um. Polyvinylidenfluoridet
kan umiddelbart efter bestralingen bringes i kontakt med
den monomere med henblik p& podningspolymerisationen, el-
ler den kan opbevares, sadvahligvis ved en temperatur
mindre end 10°C, indtil podningsbehandlingen.

Ansggningen angar som n&vnt ogsd anvendelsen af de podnings-

copolymere til metalovertrak.

Beskyttelsen af metaller ved hjelp af podet polymer fore-
gar pd klassisk méde, 08 sedvanligvis ved overtrskning

af metalgenstande med termoplastiske materialer. Overtrzk=
ningen kan opnés ved terring i varmen, idet en temperatur pa
200°C er egnet, af en oplesning af podet PVDF i et oplos-
ningsmiddel, som f.eks. dimethylformemid, eller af en
plastisol af det samme podede PVDF i latente oplosnings-
midler, sésom dimethylphthalat, diisobutvlketon, iso-
phoron, cyclohexanon eller blandinger deraf. Overtrekkene
kan ligeledes opnds ved pééprzjtning af et pulver af pondet
PVDF pa metaloverfladen, der forinden er opvarmet til oca.,
280 - 380°C; flere pé& hinanden fglgende pasprajtninger,
som afveksler med behandling i ovn, kan foretages séledes,
ot man kan regulere overtrazkkets tykkelse. De opnaede
overtrsk er i serdeleshed meget vel klsbende pa stédl, pa
galvaniseret stél eller p& aluminium. P& dette sidstnsvn-
te metal kan beklmdningerne téle et ophold p& 70 timer i
vand ved 120°C uden konstaterbar nedbrydning.

For pafering af overtrekket underkastes de pageldende pla-
der fortrinsvis overfladebehandlinger, der er passende for
det pigeldende metal, og som i almindelighed gennemfgres
for paferingen af et hvilket som helst overtrsk eller ma-
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ling, sdsom affedtning, sandblzsning, kombirieret behandling
med phosphorforbindelser og chromforbindelser etc.

- De fglgende ekéempler belyser opfindelsen.

EKSEMPEL 1

I en beholder p& 500 cmB, der er under omregring, og som be-
finder sig under nitrogenatmosfzre, anbringer man 50 g poly=-
vinylidenfluorid i pulverform opndet ud fra en latex og be-
stralet med 0,8 Mrad, 93 g vand indeholdende 7 g methacryl-
syre samt 0,030 g oplest CuSOA, 5H20. Man opvarmer ved 60°C
i 6 timer. Derpd frasepareres det podede faste materiale
ved filtrering, det terres og vaskes med vand pa filteret,
hvorpa man terrer reaktionsproduktet i en ovn ved 100°C.

Der opsamles 54 g ter polymer indeholdende 9,8% methacryl-
syre. Syreindholdet bestemmes ved titrering med en oples—
ning af kaliumhydroxid i methanol, den podede polymer op-
lgses i dimethylformamid, idet oplegsningen tilsmttes 25%
vand for titrering. Neutralisationspunktet fastlesgges med
pH-meter.

EKSEMPEL 2

I samme reaktionsbeholder som 1 eksempel 1 anbringer man
50 g polyvinylidenfluorid i pulverform opndet ud fra en

latex og bestralet med 0,5 Mrad, 100 g vand indeholdende
5 g methacrylsyre og 0,03 g oplest CuSOA, 5HZO' Der op-

varmes ved 85°C i 6 timer.

Man fraseparerer det podede faste stof ved filtrering, det
vaskes og terres, idet man dispergerer produktet igen i
vand og filtrerer det pdny. Det torres derpd i ovn ved
120°cC. '

Man opsamler 53,2 g polymer indeholdende 7,45% methacryl-
syre. I vaskevandet bestemmes restindholdet af methacryl-
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syre ved titrering, man finder 0,74 g syre og ved bestem-
melse af dobbeltbindingerne 0,72 g methacrylsyre.

EKSEMPEL 3 og sammenligningsforseq

Der fremstilles en 20 vagt%-oplesning i dimethylformamid

‘af hver af de i eksemplerne 1 og 2 .fremstillede po-

dede polymere, sdvel som det ikke-bestrilede oprindelige
polyvinylidenfluorid. Man fremstiller ligeledes en fjerde
oplgsning ved sammenblanding i lige store vaegtmsngder af
en del ikke-bestrélet cplesning af den oprindelige poly-
mer samt af den i eksempel 2 ‘Ffremstillede polymer. Plader
af jern og af aluminium, der er affedtede, dekaperede med
en phesphorchrom-blanding, :0g som er skyllet og terret,
bekledes med disse fire oplegsninger ved neddypning, hvor-
pa de torres i1 ovn 1 et kvarter -wed 210°C. Samtlige over-
“+trek kleber fast med undtagélse :af de, som kun indeholder
polyvinylidenfluorid, der lasnes fra underlaget ved simpel
gnidning med en negl.

De seks andre plader anbringes i en autoklav, der er halv-
fyldt med vand, og opvarmes 72.timer ved 120°C. Efter den-
ne behandling er det umuligt at starte adskillelsen i lim-
ningen af overtrskket, selv om man skraber med en knivs-
blad.

EKSEMPEL 4 og sammenligningsforseg

I en reaktionsbeholder pd 2 liter, der er under omregring
08 under nitrogenatmosfere, anbringer man 500 g polyvinyli-
denfluorid, der er opndet ved suspensions-polymerisations
det foreligger i form af et pulver af sterrelsen 40 - 100
/om 08 med tilsyneladende rumvegt pd ca. 0,7. Det bestra-
les med 1 Mrad. Derpa tilszttes ligeledes 930 g vand inde-
holdende 0,03 g CuSOA, SHZO og 70 g destilleret methacryl-
syre. Der opvarmes ved 60°C i 6 timer.

Man fraseparerer det podede faste stof ved filtrering, ter-
rer det og vasker med vand pad filteret, hvorpa der terres
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i ovn ved 120°C. Man opsamler en podet polymer, hvis meth-
acrylsyreindhold er 12%.

Jernplader, der er affedtet og dekaperet som ovenfor be-
skrevet, opvarmes i ovn til 300°C og overtrzkkes ved over-
pudring med et ikke-bestrdlet oprindeligt polyvinyliden-
fluorid-pulver samt med polymerpulveret, der er podet med
129% methacrylsyre. Man gennemfgrer flere behandlinger med
overpudring og med ophold i en ovn, indtil man opndr en
overtrzkstykkelse pa ca. 200'/um. Der afsluttes med ét °
ophold i ovn pd 15 minutter og en neddypning i koldt vand
af det stykke, der udtages af ovnen. Efter at vere blevet
ridset med en kniv og pa denne méde udsat for start af
lgsning, lgser det ikke-bestrédlede oprindelige overtrek
af PVDF sig ganske let, hvorimod overtrekket af podet
polymer klgber fuldstaendigt, selv efter et ophold pd 42
timer i vand ved 100°C.

EKSEMPEL 5

T den i eksempel 1 anvendte reaktionsbeholder anbringes
100 g PVDF, der er opndet ud fra en latex og bestrilet
med 1 Mrad, 200 g vand indeholdende 10 g acrylsyre og
0,05 g oplest CuSOh, 5Héo. Der opvarmes ved 83°C i 6
timer.

Man fraseparerer den podede polymer ved filtrering, der
togrres og vaskes med vand p&d filteret, hvorp& man terrer
reaktionsproduktet i ovn ved 100°C.

Der opsamles 101,5 g ter polymer indeholdende 4,9% acryl-
syre bestemt ved titrering. '

Som beskrevet i eksempel 3 fremstilles en 20%ig oplesning i
dimethylformamid af den podede polymer, man overtrzkker
en aluminiumplade og en stilplade dermed, hvorpd man var-
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mebehandler 15 minutter i en ovn ved 210°C. Man iagttager
for dette overtrzk af polymer podet med acrylsyre den sam=-
me gode modstandsdygtighed over for kogende vand som for
de med methacrylsyre podede polymere, der blev anvendt i
eksempel 3.

EXKSEMPEL 6

I en beholder pa 500 cm3,t&er er under omrgring og under
nitrogenatmosfmre, anbringer man 50 g pulverformig poly-
vinylidenfluorid, der er opndet ud fra en latex og be-
‘strélet med 3 Mrad, 75 g vand indeholdende 25 g methacryl-
syre og 0,025 g oplest CuS0,, 5H,0. Der opvarmes ved 60°C
i 6 timer. Man fraseparerer wved centrifugering det podede
faste stof, og det dispergeres igen i vand og centrifu-
geres padny, hvorpd man “tegrrer reaktionsproduktet i ovn
ved 100°C. |

Man opsamler 62 g tgr polymer indeholdende 24% methacryl-

syre.

Man anbringer 1 g af dette reaktionsprodukt sammen med

5 g ikke-bestridlet, rent PVDF i oplesning i 30 g dimeth-
ylformamid. Affedtede aluminiumplader overtrzkkes med op-
lpsningen ved neddypning, hvorpd de terres et kvarter

ved 210°C. Man iagttager den samme holdbarhed over for
kogende vand som ved de andre podede polyvinylidenfluorid-
overtrzk, der er anvendt i eksemplerne 3 og 5.



10

DK 156441B

Patentkravwv:

1. Podningscopolymere ud fra polyvinylidenfluorid eller copo-
lymere med mindst 90 % vinylidenfluoridgrupper og ethyle-

nisk umettede monomere, k endetegnet ved, at

der pd den med mindst 3 x 10° rad for-bestralede homo-

eller copolymere af vinylidenfluorid ved temperaturer
mellem 50 og 85 °C i nerver af vand og vandopleselige
polymerisationsinhibitorer som umettede monomere er

podet 2-25 vagt-% acrylsyre eller methacrylsyre.

2. Anvendelse af podningscopolymere ifglge krav 1 til

metalovertrak.
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