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Polymerovatelné materialy pro tvorbu organickych povlaki na
kovovych &astech obsahujf alesporti jednu stil olefinicky
nenasycené polymerovatelné karboxylové kyseliny s titanem,
manganem a/nebo zirkonem, popf. jeden nebo vice dalSich
olefinicky nenasycenych komonomeri, a alespoii jeden
iniciator radikalové polymerace.



Materialy pro vyrobu povlakd

Oblast techniky

Vynalez se tyka polymernich materialG pro tvorbu organickych
povlakl na kovovych &astech, zplsobu vyroby téchto material a
zpUsobu, jimZ je moZno pomoci téchto material( opatfit ocel

ochrannym povlakem.

Dosavadni stav techniky

V pramyslu zpracovani kovl, zvlasté pfi vyrobé vozidel a
riznych pfistrojd, je nezbytné kovové &asti vyrobk( chranit pred
korozi. Podle dosavadniho stavu techniky se plechy ve vélcovné
nejprve opatfi vrstvou ochranného oleje proti korozi a pred tvarenim a
lisovanim, popr. jesté tukem pro tazeni. Pak se ¢asti pro karosérie,
gasti karosérie nebo &asti pfistroju vylisuji a dale tvaruji. Po ukonceni
t&chto postupl se dily spoji svafenim, obrubovanim nebo tmelenim,
nadez se Sisti a po ukonéeném cisténi nasleduje povrchove
zpracovani pro ochranu proti korozi. Tato ochrana proti korozi obvykle
spodiva ve fosfatovani a zpravidla také chromatovani, po ukondeni
t&chto postupli se nanasi prvni vrstva laku, ¢asto ponofenim do
galvanizaéni lazn&. To se provadi zejména v pfipadé karosérii pro

automobily, na néZ se pak nanasi fada dalSich vrstev laku.

V posledni dobé se stale Eastéji ocelové plechy podrobuji
povrchovém zpracovani jiz ve stavu, kdy jsou navinuty na vaicich
vzhledem k tomu, Ze timto postupem je mozno zjednodusit fadu
pracovnich stupritl. PFi tomto postupu je mozno kontinualné prfedbézné
zpracovavat a popf. nanaset také organické vrstvy jiz ve valcovne na
plech, navinuty na valcich. Pfi tomto postupu také dochazi k podstatné

uspofe energie. Mimo to je zapotfebi pouzit mensi mnoZstvi




chemickych latek a vody, takZze se sniZuje mnozstvi odpadni vody. Pro
zlepSenou ochranu ocelovych plechd proti korozi je dnes k dispozici
cela fada prostiedkd, plechy je napf. mozno pozinkovat, opatfit
vrstvou hliniku, apod. Na takto zpracované plechy ve formé pasu se
pak pfimo nanasi vrstva, ktera plechy chrani proti korozi. Podstatnym
poZadavkem na kvalitu takto zpracovanych pas( plechu pro vyrobu
karosérii nebo &asti pfistroju, je dobré pfilnuti laku a dobra ochrana
proti korozi. Pfi béZném zpracovani se uZivaji produkty s obsahem
chromu ke zvy$eni ochrany proti korozi a k lepsimu pfilnuti laku. Pfi
pouZiti alkalické pasivace, fosfatovani oceli plsobenim fosfatu
zineénatého nebo fosfatl Zeleza nebo pfi zpracovani pozinkovanych
plechll produkty s obsahem kyseliny chromové, mlze byt zapotfebi
pouZit je$té naslednou pasivaci k dosazeni pozadované ochrany proti
korozi. Odpadni vody, vznikajici pfi t&échto postupech je nutno
nakladné &istit a dale zpracovavat. Mimo to je nutno dbat pfi doprave a
zachazeni s chemickymi latkami s obsahem 6mocného c'hromu zcela

zvlastnich ochrannych opatreni.

V prvnim stupni zpracovani odpadnich vod je nutno odstranit
chromové slouéeniny, které je mozno znovu pouzit pfi dalSim postupu.

Pak neni zapotiebi provadét dal§i oplachovani plechd.

V posledni dobé se pfi pfedbézném zpracovani plech jiz
neuZivaji slou¢eniny chromu a postupy jsou zaloZeny na vodnych
roztocich soli titanu s obsahem fluoridd, v nékterych pfipadech tyto
roztoky obsahuji jako hlavni slozku také organické polymery. Mimo to
mohou tyto roztoky obsahovat soli kov(, jako manganu, kobaltu, niklu
nebo zinku ve formé fosfat(l a silikatl. Jako organické slozky se uzivaji
chelataéni polymery, jako polyakrylaty nebo derivaty polyvinylfenolu.
Ug&elem pouziti t&chto chelataénich polymerd je tvorba komplexni s
kovovymi ionty vzhledem k tomu, Ze takové komplexy jsou ve vodné

fazi stalé. Systémy tohoto typu, neobsahujici chrom byly popsany




napf. v patentovych spisech EP 178020, EP 469034 nebo EP 555383.
Postup podle posledné& uvedeného spisu popisuje pouziti systémd,
prostych chromu pfi dosazeni dobré ochrany proti korozi, nevyhodou
tohoto postupu je, Ze je zapotiebi pouébit velmi kyselé roztoky pfi

vysoké koncentraci fluoridovych iontu.

Bylo by tedy za potfebi mit k dispozici prostfedek pro pfedbézné
zpracovani pléchil tak, aby pfi dobré ochrané proti korozi byl tento
prostfedek prosty chromu, neobsahoval by silné kyseliny ani vysokou
koncentraci fluoridovych iontd. Slozky takového roztoku by se mély
nachazet ve formé homogenni smési v pribéhu vyroby, transportu,
skladovani i pouziti a nemélo by dochazet k oddélovani jednotlivych

slozek ze smési.

Podstata vynalezu

Podstatu vynalezu tvofi materialy pro vyrobu povlakt na
kovovych &astech ve formé polymerovatelné smési pro tvorbu
organického povlaku, tyto materialy obsahuji alespori jednu sl
olefinicky nenasycené polymerovatelné karboxylové kyseliny s
titanem, manganem a/nebo zirkonem, popf. jeden nebo vétsi pocet
dal$ich olefinicky nenasycenych komonomerl a nejméné jeden

iniciator radikalové polymerace.

Soudast vynalezu tvofi také zplsob vyroby svrchu uvedeného
materialu pro tvorbu organickych vrstev a zplsob zpracovani

ocelovych past pomoci takového materialu.

Z olefinicky nenasycenych polymerovatelnych karboxylovych
kyselin jsou pro tvorbu odpovidajicich solf titanu, manganu nebo
zirkonu vhodné v8echny znamé olefinicky nenasycené karboxylové

kyseliny, schopné homopolymerace a/nebo kopolymerace. Jde
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zejména o kyselinu akrylovou, methakrylovou, itakonovou, krotonovou,
maleinovou, hemiester kyseliny maleinové, tzn. ester, v némz je jedna
karboxylova skupina esterifikovana alkylovym zbytkem, kyselinu
fumarovou nebo jeji hemiester, je vS§ak moZno pouzit také reaktivni
makromonomery nebo smési uvedenych kyselin s obsahem
karboxylovych skupin. Pod pojmem ,makromonomer” se ve smyslu
vynalezu rozumi oligomery nebo polymery s funkénimi koncovymi
skupinami. Na téchto skupinach pak mohou probihat polymeracni
reakci. Jde tedy v zasadé o makromolekularni monomery. Zpravidla
obsahuji tyto makromonomery jakb koncové skupiny nenasycené
meziuhlikové vazby, jde tedy o vinylové, akrylové, methakrylové nebo

styrylové skupiny.

Mimo to mlze uvedeny material obsahovat dalsi
kopolymerovatelné komonomery, jako hydroxyethylakrylat,
hydroxyethylmethakrylat, hydroxypropylakrylat,
hydroxypropylmethakrylat, hydroxybutylakrylat,
hydroxybutylmethakrylat, alkylakrylaty nebo alkylmethakrylaty s
alkylovymi ¢astmi vzdy o 1 az 8 atomech uhliku nebo jakoukoliv se
svrchu uvedenych nenasycenych karboxylovych kyselin ve volné -
formé&. Cast uvedenych komonomert s hydroxylovymi funkénimi
skupinami mGze byt také nahrazena hemiesterem polyethylenglykolu s

olefinicky nenasycenymi polymerovatelnymi karboxylovymi kyselinami.

Materialy podle vynalezu dale obsahuji nejméné jeden iniciator k
zahajeni radikalové polymerace. Vytvrzeni nanesené vrstvy probiha
polymeraci plsobenim tepla, svétla a/nebo proudu elektrond. Zviasté
vyhodna je fotopolymerace, pfiéemz materialy, vytvrditelné timto
zplUsobem obsahuji také fotoiniciator. Je mozno pouzit jakykoliv z
b&zné& dodavanych fotoiniciatord. Vysledné smési obsahuji takovy
iniciator v mnozstvi 0,1 az 20, s vyhodou 2 az 12 a zvlasté 3 az 8 %

hmotnostnich.




Jako ptiklad vhodnych fotoiniciatort je mozno uvést benzoiny,
benzoinalkylethery, benziketaly, jako benzildimethylketal, derivaty
acetofenonu, jako dialkylacetofenon, dichlor acetofenon a
trichloracetofenon. Jako pfiklad bézné dodavanych fotoiniciator(

uvedeného typu lze uvést Irgacure 651 nebo 907 (Ciba Geigy).

Kromé uvedenych fotoiniciatori nebo misto nich mohou
materialy podle vynalezu obsahovat také volné iniciatory tvorby
radikall typu peroxidu, jako je benzylperoxid nebo ve formé
azosloudéenin jako 2,2'-azobisisobutylnitril. V pfipadé polymerace,
probihajici vyluéné za tepla, nemusi materialy sémozfejmé obsahovat

Zadny fotoiniciator.

Polymerovatelné materialy podle vynalezu obsahuji takové
mnozstvi soli olefinicky nenasycenych karboxylovych kyselin s
titanem, ménganem a/nebo zirkonem, Ze vysledny povlak obsahuje
kov v mnozstvi 0,5 az 15, s vyhodou 1 az 8 % hmotnostnich,
komonomer v mnozstvi az 90 % hmotnostnich a iniciator v mnoZstvi 2

az 10 % hmotnostnich.

V piipadé pouziti alkylakrylatt a/nebo alkylmethakrylatd jako
komonomer( jsou vyhodnéj§i smési, v nichZ se slou¢eniny s del§im
alkylovym fetézcem nachazeji v mens§im mnozstvi. Mimo to byla pfi
pouziti alkylovych fetézcl s del$im fetézcem, pozorovéana snizena
ochrana proti korozi. Zpravidla by mél byt podil alkylakrylatd, napf.
2-ethylhexylakrylatu podstatné nizsi nez 50 %, vztaZzeno na
komonomery s funkénimi karboxylovymi skupinami a/nebo

hydroxyskupinami.

Polymerovatelné smési soli kyseliny akrylové a metakrylove s
titanem, manganem nebo zirkonem a dal§ich komonomerl typu

akrylatu nebo methakrylatu jsou zasadné znamé. Nap¥. patentovy spis




DE 2943566 popisuje zplsob vyroby iontové zesititelné plastické
hmoty na bazi kyseliny akrylové, podle tohoto spisu obsahuje smés
monomerl 0,1 az 50 % hmotnostnich nejméné jedné soli nenasycené
polymerovatelné karboxylové kyseliny s kovem. Vysledné materialy se
polymeruji za tepla ve hmoté. Popisuje se, Zze polymery uvedeného
typu maji zvy$enou teplotu mé&knuti a vyssi stalost proti rozkladu

pUsobenim tepla ve srovnéni s nezesiténymi polymery.

Mezinarodni patentova pfihlas§ka WO 89/01952 popisuje
bezbarvy prihledny polymerni material, uréeny zejména pro opticke
udely a vytvoreny radikalovou polymeraci monomerni smési,

obsahujici az 20 % hmotnostnich akrylatu zirkonicitého.

V EP-A-518609 se popisuje film, ktery je mozno nanaset na
polymerni substrét a ktery je tvofen vytvrzenou vrstvou. Povlaky se
nana$eji z rozpoustédla a smés pro nanaseni povlaku obsahuje
komonomery, tvoifené mimo jiné akrylaty kovd, zejména je uvadén

diakrylat zinku. Povlak se vytvafi fotopolymeraci.

Zadny ze svrchu uvedenych dokumentl se netyka
polymerovatelnych materiall pro vytvareni organickych povilakd na

kovovych ¢astech pfimo ve valcovnach.

Materialy podle vynalezu mohou dale obsahovat jesté bézné
piisady, jako prostfedky pro snadnéjsi leSténi a pfisady, napomahajici
snadnéj§imu dal§imu zpracovani takto povrstvenych ocelovych
material(. Zasadnim pozadavkem na dal$i pfisady je, aby tyto pfisady

nerusdily zesiténi monomera.

Organické prostiedi pro polymeraci je tak polarni, Ze umoziuje
reakci kovovych sloZek pro tvorbu soli na povrchu oceli. Tyto reakce

soli titanu, manganu a/nebo zirkonu na povrchu oceli, popf. na




pozinkované oceli chrani tento material proti korozi. Pfi tom je velmi
vyhodné, ze pfi zplsobu podle vynalezu dochazi k naneseni

dostate¢ného mnozstvi kovu pro ochranu proti korozi a souéasné

pouze k naneseni malého mnozZstvi balastnich latek, které nepfispivaji

k ochrané proti korozi.

Pfi vyrob& materialu podle vynalezu je moZno postupovat

rdznym zpUusobem. Je mozno vytvofit soli olefinicky nenasycenych

polymerovatelnych karboxylovych kyselin s titanem, manganem a/nebo

zirkonem v oddéleném stupni a pak rozpustit zbyvajici komonomery.

Na konec je mozno pfidat iniciatory.

Pfi vyhodném provedeni zplsobu podle vynalezu se postupuje

tak, ze se soli nenasycenych karboxylovych kyselin s titanem,
manganem a/nebo zirkonem vytvofi in situ tak, Ze se jako pfedloha
uzije odpovidajici karboxylova kyselina a pak se v roztoku této
kyséliny rozpusti odpovidajici oxidy, hydrdxidy, alkoxidy, uhlicitany,
a/nebo beta-dikarbonylové slouéeniny kovl za pfipadného zahfati.
Popf. je pak mozno uvolnéné alkoholy nebo beta-dikarbonylove
slouéeniny odstranit ze smési destilaci, popf. ve vakuu. Tyto slozky

v§ak mohou také byt v materialu ponechany.

Materialy podle vynalezu jsou v podstaté prosté organickych
rozpoustédel. To v§ak neznamena, Zze by nemohly obsahovat malé
mnozstvi alkohol(, beta-dikarbonylovych slou¢enin nebo jinych

tékavych organickych sloZzek v malém mnozstvi.

Materialy podle vynélezu se nanaseji na ocelové plechy v
mnoZstvi, dostateéném pro vytvoreni vrstvy s tloustkou 0,5 az 10, s

vyhodou 1 az 3 mikrometry.




Praktické provedeni vynalezu bude osvétleno nasledujicimi
piiklady. V téchto pfikladech jsou v8echny podily hmotnostni véetné

procentualnich (dajd, pokud neni vyslovné uvedeno jinak.

Pfiklady provedeni vynalezu

A) Vyroba polymerovatelnych materiald
Priklad 1

14,3 g isopropylortotitanatu titanu v isopropanolu, 14,5 g
kyseliny akrylové a 66,9 g hydroxyethylakrylatu se pfi teploté mistnosti

zpracuje na homogenni smés pro tvorbu poviaku.
Priklad 2

40,9 g anhydridu kyseliny maleinové se uvede do suspenze ve
48,5 g hydroxyethylakrylatu, smés se zahfeje na 90 °C a pfi této
teploté se jednu hodinu micha. Pak se v prib&hu 10 minut po kapkach
ptida 16,3 g isopropylortotitanatu titanu. Na konec se uvolnéni _
isopropanol oddéli ve vakuu v mnoZstvi 5,7 g pfi podtlaku 50 mbar.

Priklad 3

37,6 g anhydridu kyseliny maleinové se uvede do suspenze ve
44,7 g hydroxyethylakrylatu, smés se zahfeje na 90 °C a pfi této
teploté se hodinu micha. Pak se v pribéhu 10 minut po kapkach pfida
27,3 g isopropylortotitanatu titanu. Na konec se ve vakuu pfi tlaku

50 mbar oddestiluje 9,6 g uvoinéného isopropanolu.




Priklad 4

23,6 g anhydridu kyseliny maleinové se uvede do suspenze ve
70,1 g hydroxyethylakrylatu, smés se zahfeje na 60 °C a pfi této
teploté se hodinu micha. Pak se v pribéhu 10 minut pfida 17,1 g
isopropylortotitanatu titanu. Na konec se ve vakuu pfi tlaku 100 mbar

oddestiluje 10,8 g uvolnéného isopropanolu.
Priklad 5

19,6 g anhydridu kyseliny maleinové se uvede do suspenze ve
46,8 g hydroxypropylmethakrylatu, smés se zahieje na 60 °C a pfi této
teploté se jednu hodinu micha. Pak se ke smési pfida 12,0 g
pentaerythrittriakrylatu. Po zchlazeni na teplotu niz8i nez 35 °C se v
pribéhu 10 minut pfida 23,4 g roztoku isopropylortotitanatu zirkonu s
koncentraci 70 % v isopropanolu, roztok se pfidava po kapkach. Smeés

se pak homogenizuje promichanim a nanasi se na kovové ¢asti.
B) Aplikace a vytvrzeni

Pred tvorbou poviaku se k polymerovatelné smési pfida vzdy
5 % hmotnostnich benzyldimethylketalu, vztazeno na obsah pojiva, jde

o fotoiniciator, ktery se do smési homogenné promicha.

Vysledny material pro tvorbu poviaku se pak nanasi na plech v
zavislosti na viskozité 10 sekund pfi 500 az 1000 otackach za minutu
pomoci lakovaci odstredivky v tloustce 1 az 2 mikrometry, nadez se
ozafuje UV-lampou typu Ultra Jet 100 s vykonem 100 W na cm.
Ozarovani trva 3 minuty.

Plech, opatfeny uvedenym povlakem, se pak podrobi na dobu
24 hodin zkousSce s postfikem solnym roztokem podle normy
DIN 5002155.
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Vysledky

Na plechu, ktery byl opatfen uvedenym povlakem elektrolyticky

(Galvalume, Galfan) nebylo mozZno pozorovat Zadnou korozi.

V pfipadé, ze ke tvorbé povlaku byly uzity materialy, které
neobsahovaly kovy, doslo po uvedené dobé k velkoploSnym bilym

skvrnam nebo skvrnam rdzného zbarveni.

S vysledkl je zfejmé, ze kvalita takto ziskaného poviaku
‘odpovida kvalité, kterou je mozno dosahnout pfi pouziti systému s
obsahem chromu.

Zastu puje:
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PATENTOVE NAROKY

1. Materialy pro vyrobu povlakl, zejména polymerovatelné
materialy pro tvorbu organickych povlakll na kovovych &astech,
vyznadujici se tim, Ze obsahuji

- alespon jednu sl olefinicky nenasycené polymerovatelné
karboxylové kyseliny s titanem, manganem a/nebo zirkonem,

- popf. jeden nebo vétsi polet dalSich olefinicky nenasycenych
komonomer( a

- alespon jeden iniciator radikalové polymerace.

2. Materialy podle naroku 1, vyznacujici se tim, Zese
olefinicky nenasycené karboxyloVé kyseliny voli ze skupiny kyseliny
akrylové, methakrylové, itakonové, kretonové, maleinove, hemiesteru
kyseliny maleinové, kyseliny fumarové, hemiesteru kyseliny fumarove,
makromonomer( s obsahem reaktivnich karboxylovych skupin a smési
téchto latek.

3. Materialy podle naroku 1, vyznacujici se tim, Zese
komonomer voli ze skupiny hydroxyethyl(meth)akrylat,
hydroxypropyl(meth)akrylat, hydroxybutyl(meth)akrylat,
alkyl(meth)akrylaty o 1 az 8 atomech uhliku v alkylové &asti a/nebo
olefinicky nenasycené karboxylové kyseliny podle naroku 2 nebo

smeési téchto latek.

4. Materialy podle nékterého z nérokli 1az3,vyznadujici

s e tim, Ze obsahuji nejméné jeden iniciator, aktivovatelny zafenim.

5. ZpUsob vyroby materiald podle nékterého z narokl 1 az 4,
vyznacujici se tim,Ze se monomery popf. spolu se
stabilizatory zpracuji za michani na homogenni smés, naceZ se pfida

alesponi jeden iniciator.
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6. Zpusob podle naroku 5,vyznacéujici se tim, ze se sll
olefinicky nenasycené karboxylové kyseliny s titanem, manganem
a/nebo zirkonem vytvofi in situ, pfiéemz se odpovidajici oxidy,
hydroxidy, alkoxidy, uhli¢itany a/nebo beta-dikarbonylové slouéeniny
svrchu uvedenych kov( rozpusti v roztoku uvedenych karboxylovych

kyselin za pfipadného zahfati.

7. Zpusob povlékani kovovych ¢asti, vyznadujici se tim,
zZe se

- pas oceli Cisti a zbavi tuku,

- povrch pasu se oplachne,

- na povrch se nanasi material podle nékterého z narok(i 1 az 4, v
tloustce 0,1 az 10, s vyhodou 0,5 aZ 5 a zvlasté 1 az 3 mikrometry,

- vrstva se vytvrdi pGsobenim tepla, svéteiného zareni a/nebo proudu

elektrona polymeraci.

8. ZpUsob poviékani elektrolyticky nebo ponofenim do taveniny
pozinkovaného pasu oceli, vyznadujici se tim, Ze se

- pas oceli Cisti a zbavi tuku,

- povrch pasu se oplachne,

- na povrch se nanasi material podle nékterého z naroktl 1 az 4, v
tloustce 0,1 az 10, s vyhodou 0,5 az 5 a zvla§té 1 az 3 mikrometry,

- vrstva se vytvrdi plisobenim tepla, svételného zafeni a/nebo proudu
elektronu polymeraci.

Zastupuje:
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