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POLIMERIZUOJAMOS, NETURINCIOS CHROMO, ORGANINES
RAIZGININIO PADENGIMO TERPES

Sis iSradimas yra susijes su polimerizuojamomis kompozicijomis,
skirtomis metaliniy dirbiniy medziagy padengimui organine medziaga, su jy

pagaminimo bddais ir su plieno raizgininio padengimo badu.

Metaly apdirbimo pramoneéje, ypatingai automobiliy ir aparaty arba
prietaisy gamy_yboje, gaminiy sudétinés dalys turi bati apsaugotos nuo
korozijos. Pagal jprastg technikos bikle skardos valcavimo ceche i$ pradziy
padengiamos apsaugancia nuo korozijos alyva ir prie$ formavimg ir lakstinj
Stampavimg, esant reikalui, sutepamos tempimo riebalais. Po to transporto
priemoniy arba prietaisy gamyboje atitinkamai suformuoti skardos gabalai
kébulams, kébulo dalims arba prietaisams iSkertami presais ir panaudojant
minétus tempimo riebalus arba alyvas formuojami iSduobimo bidu. Po to
paprastai eina surinkimas panaudojant suvirinimg ir/farba krasto atrietimg,
ir/arba klijavimg, o po jo seka daug kainuojantys valymo etapai, susie su
pavirSiy paruo$imu apsaugojimui nuo korozijos. Tokj paruo$iamajj
pavirSiaus apdirbima apsaugojimui nuo korozijos sudaro apdirbimas fosfato ir
dazniausiai chromato ragstimis, ir ant Sio pavir§iaus uzdengiamas pirmasis
lako sluoksnis dazniausiai panaudojant lako elektronusodinimg ant
sudedamosios dalies. Paprastai po Sio pirmojo lako sluoksnio
elektronusodinimo, ypatingai automobiliy kébuly atveju, toliau seka
padengimas keletu kity lako sluoksniy.

Velesniais laikais plieniniy skardy paruo$iamajam apdirbimui
iSsikovojo pripazinimg taip vadinamas raizgininio padengimo bidas, nes $is
raizgininis padengimas labai supaprastina technologinj procesa. Kartu su tuo
nepertraukiamame paruo$iamojo apdirbimo bilde, esant reikalui, taip pat
panaudojamas padengimas organine medzZiaga jau ant juostinio plieno
valcavimo ceche. Panaudojant toki juostos padengimg galima Zymiai

sutaupyti energijg. Be to, reikia mazZiau chemikaly ir gryno vandens ir
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sumazéja atidirbusio vandens kiekis. Geresnei plieniniy skardy apsaugai nuo
korozijos $iandien yra daugybeé juostinio plieno pavirSiaus apsaugojimo bady,
kaip antai cinkavimas panardinant j iSlydytg cinka, elektrolitinis cinkavimas,
galvaninis Svinavimas, aliuminiavimas. Sios tokiais metalais padengtos
juostos tiesiai po pagaminimo turi apsaugg nuo korozijos. Esminis kokybés
rodiklis i§ Siy plieno juosty gaminamoms transporto priemonéms arba
prietaisams yra gera lako adhezija ir apsauga nuo korozijos. |prastuose
paruosiamojo apdirbimo blduose naudojant raizgininj padengimg iki Siol vis
dar neatsisakoma nuo chromo turin€iy produkty panaudojimo apsaugos nuo
korozijos ir lako adhezijos pagerinimui. Norint pasiekti norimg apsaugojimg
nuo korozijos taip pat yra reikalinga naudoti badus, tokius kaip Sarminis
pasyvavimas, plieno arba cinkuotos plieno juostos cinko arba gelezies
fosfatavimas chromo ragsties turin€iais produktais paskesniam pasyvavimui.
Naudojant Siuos badus, likes atidirbes vanduo turi biti perdirbamas brangiai
kainuojanciais bddais ir pasalinamas. Be to, darbas su chroma(Vl) turinciais
chemikalais, gaminant paruoSiamojo apdirbimo produktus, jy transportas ir jy
panaudojimas reikalauja ypatingy atsrgumo priemoniy.

Pirmas zingsnis norint iSvengti atidirbusio vandens buvo sukarimas
produkty chromo ragsties pagrindu, kurie rado naujg pritaikymo bidg,
atsisakant plovimo voniy; Sie bldai yra zinomi “no-rinse” pavadinimu.

Pastaruoju metu buvo sukurtas bechromis “no-rinse” paruos$iamojo
apdirbimo btdas, kuris remiasi fluoridy turinciy titano drusky vandeniniais
ragsciais tirpalais bei organiniais polimerais, kurie yra pagrindiné sudedamoji
dalis. Be to juose gali bati metaly jony, tokiy kaip mangano, kobalto, nikelio
arba cinko jonai, bei fosfaty ir silikaty. Kaip organinés sudedamosios dalys
buvo panaudoti chelatus sudarantys polimerai, tokie kaip poliakrilatai arba
polivinilfenolio dariniai. Pagrindinis $iy chelatus sudaranéiy polimery vaidmuo
yra sudaryti stabilius kompleksus su metaly jonais vandeningje fazéje. Tokios
neturinCios chromo sistemos yra aprasytos, pavyzdziui, EP 178020, EP
469034 arba EP 555383. Nors pastarasis bdas suteikia galimybe panaudoti
chromo neturinias sistemas gaunant gerg apsauga nuo korozijos, tadiau jy
neigiamas bruoZas yra tas, kad jas galima naudoti tik i$ labai rag$éiy tirpaly ir

jos reikalauja labai didelés fluorido jony koncentracijos.
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Taigi iSlieka poreikis sukurti paruosiamojo apdirbimo priemoneg ir
paruo$iamojo apdirbimo biida, kuris suteikty galimybe neturiniam chromo
paruo$iamajam apdorojimui, gaunant gerg apsaugojimg nuo korozijos ir
iSvengiant stipriy rlgscéiy ir dideliy fluorido koncentracijy. Tuo paciu
sudedamosios dalys turi bidti paskirstytos daugiausia homogeninéje
kompozicijoje, kad gaminimo, transportavimo, laikymo ir vartojimo metu baty
iSvengta maisymo.

Tokio uzdavinio sprendimg pagal 8] iSradimg nusako patento
apibréztis. | jg jeina i$ esmés paruosta polimerizuojama kompozicija metaliniy,
dirbiniy medziagy padengimui organine medziaga, kurioje yra bent viena
olefininés nesociosios polimerizuojamos karboksirgsties titano, mangano
irfarba cirkonio druska, bent vienas kitas olefininis nesotusis komonomeras,
bei bent vienas radikalinés polimerizacijos iniciatorius nevandeninéje
sistemoje.

Kitas Sio iSradimo objektas yra minétos kompozicijos padengimui
organine medziaga pagaminimo bldas bei juostinio plieno raizgininio
padengimo bldas.

Olefininémis  nesoCiomis  polimerizuojamomis  karboksirligstimis
atitinkamoms titano, mangano arba cirkonio druskoms generuoti tinka visos
zinomos olefininés nesociosios karboksirlgstys, kurios gali bati homo- irfarba
kopolimerizuojamos, batent: akrilo rligstis, metakrilo ragstis, itakono rigstis,
krotono ragstis, maleino ragstis, maleino rligsties pusiau esteris, t.y. maleino
ragsties esteris, kurio viena karboksigrupé yra esterinta alkilo liekana, fumaro
ragstis arba fumaro ragsties pusiau esteris, reaktingg karboksigrupe turintys
makromonomerai arba minéty rags$éiy misiniai. Terminas “makromonomeras’
siame iSradime reiSkia oligomerus arba polimerus su galinémis funkcinémis
grupémis, kurie gali dalyvauti polimerizacijos reakcijose. Jie i§ principo yra
makromolekuliniai monomerai. Paprastai $iy makromonomery galinémis
grupémis yra nesotieji C, C-rySiai, t.y. vinilo, akrilo, metakrilo arba stirilo
grupeés.

Siose kompozicijose gali bdti dar ir kity kopolimerizuojamy
komonomery, tokiy kaip hidroksietilakrilatas, hidroksietilmetakrilatas,

hidroksipropilakrilatas,  hidroksipropilmetakrilatas,  hidroksibutilakrilatas,
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hidroksibutilmetakrilatas, C,-Cgs-akrilatai arba -metakrilatai, bei vienas arba
daugiau minéty olefininiy nesociujy karboksirags¢iy laisvoje formoje, t.y. ne
druskos formoje. Dalis minéty hidroksigrupe turin¢iy komonomery gali bati
pakeisti  olefininés  nesociosios  polimerizuojamos  karboksirlgsties
polietilenglikolio pusiau esteriu.

Be to, Sio i$radimo kompozicijoje yra bent vienas iniciatorius
radikalinei polimerizacijai paleisti. Dangos sukietinamos termine, foto- ir/arba
apspinduliavimo elektronais sukelta polimerizacija. Ypatingai tinkama yra
fotopolimerizacija, taigi  fotopolimerizacijai  tinkanéiose  padengimo
kompozicijose turi bati fotoiniciatoriaus. Siam tikslui tinka daugybé prekyboje
esanciy fotoiniciatoriy. Fotoiniciatoriaus kiekis kompozicijose sudaro 0,1-20
masés %, geriau 2-12 maseés %, ir ypatingai gerai, kai jo yra 3-8 masés %.

Tinkamy fotoiniciatoriy pavyzdziais yra benzoinas, benzoinalkileteris,
benzilketalis, kaip pavyzdziui, benzildimetilketalis, acetofenono dariniai, kaip
pavyzdziui, dialkilacetofenonas arba taip pat dichlor- ir trichloracetofenonas.
Auksciau minétos rasies prekybiniy fotoiniciatoriy pavyzdziais yra Ciba Geigy
firmos Igacure 651 arba 907.

Greta minéty fotoiniciatoriy arba vietoj jy Sio iSradimo kompozicijose
gali bati peroksidy tipo laisvaradikaliniy iniciatoriy, pvz. benzilperoksido, arba
azojunginiy, pvz. 2,2’-azobisizobutilnitrilo. Savaime suprantama, kad iSimtiniu
termiSkai vykdomos polimerizacijos atveju kompozicijose néra jokio
fotoiniciatoriaus.

Sio iradimo polimerizuojamose kompozicijose yra tokie olefininiy
nesociyjy karboksirtgséiy titano, mangano ir/arba cirkonio drusky kiekiai, kad
dangoje susidariusio metalo kiekis blty nuo 0,5 iki 15, geriau nuo 1 iki 8 %,
bei 90 masés % vieno arba keleto komonomery ir 2-10 % iniciatoriaus.

Jeigu komonomerais naudojami alkilakrilatai arba alkilmetakrilatai, tai
ju, ypatingai ilgos grandinés junginiu, kiekis turi blti maZesnis, nes prie$ingu
atveju kompozicija neislieka homogeniné ilgg laikg. Be to, pastebéta, kad
tokiy kompozicijy duodama apsauga nuo korozijos yra nezymi. Kaip taisyklé
alkilakrilaty, ypatingai, pavyzdziui, 2-etilheksilakrilato, dalis turi sudaryti daug

maziau nei 50 % nuo karboksi- ir/arba hidroksi-grupes turinéiy komonomery.



Polimerizuojamos akrilo riigsties arba metakrilo rgsties titano,
mangano arba cirkonio drusky kompozicijos su kitais akrilatiniais arba
metakrilatiniais komonomerais yra i$ principo jau Zzinomos. DE-A-2943566
aprasomas joniniy susidty akriliniy sintetiniy medziagy gavimo badas, kur
monomero misinyje yra nuo 0,1 iki 50 masés % bent vienos nesociosios
polimeruojamos karboksiriigsties metalo druskos. Sios kompozicijos buvo
polimerizuojamos | sinteting medziagg terminiu bddu. Buvo parodyta, kad
tokie polimerai turi padidintg minkstéjimo temperatirag ir pagerintg atsparumag
terminiam skilimui, lyginant su nesusittais polimerais.

WO 89/01952 aprasoma bespalvé skaidri polimeriné medziaga
daugiausia optiniams tikslams, pagaminta polimerizuojant monomery misinj,
kuriame yra nuo 20 iki masés % cirkonio(lV) akrilatinio junginio, radikaliniu
badu.

EP-A-518609 aprasoma pavirsiné struktiruota plévelé, kuri uzdéta ant
polimerinio substrato ir jg sudaro sukietéjusi danga. Siems tirpiklio turintiems
padengimams buvo pasillytos komonomerinés kompozicijos, kuriose, apart
kity metakrilaty, yra specialiai paminétas cinko diakrilatas, ir jos yra
fotopolimerizuojamos.

Nei vienoje i§ auksc¢iau minéty publikacijy néra aprasytos §j iSradimg
atitinkancios polimerizuojamos kompozicijos metaliniy dirbiniy medziagy
raizgininiam padengimui organine medziaga.

Sio i$radimo kompozicijose gali buti papildomy priedy, tokiy kaip
minkstumg duodanti medziaga, kad bdty palengvinamas taip padengty
plieniniy medziagy tolesnis formavimas. Taéiau yra svarbu, kad tokie priedai
nepakenkty monomery susisiuvimo procesuii.

Polimerizacijai tinkama organiné terpé turi bdti tokio poliarumo, kad
galety vykti druskos formos metaly komponenty reakcijos ant plieno
pavirSiaus. Priimta, kad tokios titano, mangano ir/arba cirkonio drusky
reakcijos ant plieno pavirSiaus arba ant cinkuoto plieno pavir§iaus sukelia
korozijg. Todel yra svarbu, kad Sio iSradimo kompozicijos suteikty galimybe
labai gerai apsaugoti nuo korozijos metalg esant nedaug “balasto’, t.y.

sudetiniy daliy, neprisidedanc¢iy prie apsaugos nuo korozijos. Tuo padiu metu
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turi bati kompleksavimo priemoné metalui su metalu kaip plieno pavirsiy
dangy risiklis.

Sio iSradimo kompozicijos gali blti pagaminamos dviem skirtingais
badais. Pirmajame bade olefininiy nesociyjy polimerizuojamy karboksirlgsciy
titano, mangano ir/arba cirkonio druskos pagaminamos atskiroje stadijoje ir
po to istirpinamos likusiuose komonomeruose. Po to pridedamas iniciatorius
arba iniciatoriai.

Ypatingai tinkamame biide neso¢iujy karboksiragsciy titano, mangano
irfarba cirkonio druskos pagaminamos in sifu, ty. paimamos reikiamos
karboksirtgstys, ir reikiami metaly oksidai, metaly hidroksidai, metaly
alkoholiatai, metaly karbonatai ir/farba metaly p-dikarboniliniai junginiai
iStirpinami vienoje arba keliose karboksirligstyse ir, jeigu reikia, pasiloma.
Esant reikalui, susidare laisvi alkoholiai arba p-dikarboniliniai junginiai
pasalinami i§ kompozicijos distiliuojant, jeigu reikia, vakuume. Taciau jie gali
bati paliekami kompozicijoje.

IS esmes Sio iSradimo kompozicijose néra organiniy tirpikliy. Taciau tai
nereiskia, kad jose negali bati nedideliy kiekiy alkoholiy, B-dikarboniliniy
junginiy arba kitokiy lakiy organiniy sudedamujy daliy, nedideliais kiekiais
atsiradusiy gaminimo procese.

Sio iSradimo kompozicijos pakankamas kiekis paskleidziamas ant
plieno skardos jprastu bddu, kad bdty gaunamas dangos storis 0,5-10 um,
geriau 1-3 um, ribose.

Toliau duodami pavyzdziai turi geriau paaiskinti §j iSradimg. Jeigu

nenurodyta kitaip, kompozicijose visi kiekiai duodami masés procentais.

A. Polimerizuojamy padengimo misiniy pagaminimas

1 pavyzdys
Kambario temperatdroje sumaiSsoma 14,3 g titanizopropilortotitanato
izopropanolyje, 14,5 g akrilo rlgsties ir 66,9 g hidroksietilakrilato, pagaminant

homogeninj misin;.



2 pavyzdys

40,9 g maleino ragéties anhidrido, suspenduoto 485 g
hidroksietilakrilato, pasildoma iki 90 °C ir Sioje temperatdroje pamaiSoma 1
val. Tada per 10 min. sulasinama 16,3 g titanizopropilortotitanato. Po to
vakuume mazdaug 50 mbary slégyje nudistiliuojama 5,7 g iSsiskyrusio

izopropanolio.

3 pavyzdys

376 g maleino ragsties anhidrido, suspenduoto 44,7 g
hidroksietilakrilato, pasildoma iki 90 °C ir Sioje temperatlroje pamaiSoma 1
val. Tada per 10 min. sulasinama 27,3 g titanizopropilortotitanato. Po to
vakuume mazdaug 50 mbary slégyje nudistiliuojama 9,6 g iSsiskyrusio

izopropanolio.

4 pavyzdys

236 g maleino ragsties anhidrido, suspenduoto 70,1 g
hidroksietilakrilato, pasildoma iki 60 °C ir Sioje temperatlroje pamaisoma 1
val. Tada per 10 min. sulasinama 17,1 g titanizopropilortotitanato. Po to
vakuume mazdaug 100 mbary slégyje nudistiliuojama 10,8 g iSsiskyrusio

izopropanolio.

5 pavyzdys

19,6 g maleino ragsties anhidrido, suspenduoto 468 ¢
hidroksipropilmetakrilato, pasildoma iki 60 °C ir Sioje temperatlroje
pamaiSoma 1 val. | misinj pridedama 12,0 g pentaeritrittriacetato. Atvésinus
iki Zemiau nei 35 °C, per 10 min suladinama 234 g 70 %
cirkonizopropliortotitanato tirpalo izopropanolyje. Misinys homogenizuojamas

maisant ir tuoj pat naudojamas.
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B. Pavir$iaus padengimas ir sukietinimas

Prie§ padengimg | polimerizuojamg misinj pridedama atitinkamai 5
masés %, skaiiuojant nuo riSiklio kiekio, benzildimetilketalio kaip
fotoiniciatoriaus ir homogenizuojama maisant.

Padengimui skirta kompozicija, panaudojant lakavimo centrifuga,
priklausomai nuo klampumo per 10 sek., esant 500-1000 aps./min,
paskleidziama 1-2 um sluoksniu ant skardos ir apsvieciama Ultra Jet 100 tipo
UV lempa, kurios galingumas 100 W centimetrui kelio ilgio, ir Svitinama 3
min.

Po to padengta skarda bandoma, panaudojant 24 val. trukmés druskos
purskimo testg pagal DIN 5002155.

ISvada:

Ir ant elektrolitiskai, ir ant panardinimo | lydalg badu (“Galvalume”,
“Galfan”) cinkuotos skardos nepastebéta jokios korozijos.

Panaudojus kompozicijas be metaly prieduy, po Sio laiko pastebétas

balty ridziy susidarymas arba pajuodavimas.

Tokiu bldu Sis apsaugantis nuo korozijos padengimas pagal savo

gebag yra lygiavertis chromo turinioms sistemoms.
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Polimerizuojamos kompozicijos metaliniy dirbiniy medziagy
padengimui organine medziaga, susidedancios i$

- bent vienos olefininés nesociosios polimerizuojamos karboksiragsties
titano, mangano ir/arba cirkonio druskos,

- esant reikalui, vieno kito arba keleto kity olefininiy nesocCiujy
komonomeruy,

- bent vieno radikalinés polimerizacijos iniciatoriaus.

2. Kompozicija pagal 1 punktg, besiskirianti tuo, kad olefinine
nesocigjg karboksirlgst] pasirenka i$ akrilo ragsties, metakrilo ragsties,
itakono ragsties, krotono rgsties, maleino rligsties, maleino rigsties pusiau
esterio, fumaro ragsties, fumaro rhgsties pusiau esterio, reaktingg
karboksigrupe turin¢io makromonomero arba jy misiniu.

3. Kompozicija pagal 1 punkta, besiskirianti tuo, kad vieng
arba kelis komonomerus  pasirenka i$  hidroksietilmetakrilato,
hidroksipropilmetakrilato,  hidroksibutilmetakrilato, = C,-Cs-alkilmetakrilato
irfarba olefininés nesocdiosios karboksirligsties pagal 2 punktg arba jy misiniy.

4. Kompozicija pagal bet kurj i$ pirmesniyjy punkty, besiskirian
-ti tuo, kad joje yra bent vienas spinduliavimu suaktyvinamas iniciatorius.

5. Kompozicijos pagal bet kurj i§ pirmesniyjy punkty pagaminimo
badas, besiskiriantis tuo, kad monomerus, esant reikalui, pridéjus
stabilizatoriy, sumai$o tarpusavyje maiSymo bldu iki homogeni$kumo ir po to
dar prideda vieng arba kelis iniciatorius.

6. Bldas pagal 5 punktg, besiskiriantis tuo, kad olefininiy
nesoCiyjy karboksirdgs€iy titano, mangano ir/arba cirkonio druska(as)
pagamina in situ, iStirpindami atitinkamg metalo oksida, jo hidroksida, jo
alkoholiata, jo karbonatg ir/arba jo B-dikarbonilo jungin| karboksirtigstyje(se),
jeigu reikia, Sildant.

7. Metaliniy dirbiniy medziagy padengimo blidas, besiskirian-
tis tuo, kad jis susideda i$ iy esminiy stadijy;

- juostinio plieno nuvalymo ir nuriebalinimo,
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- pavirsiaus perplovimo,

- pavir$iaus padengimo kompozicija pagal bent vieng i$ pirmesniujy
punkty, gaunant 0,1-10 um, geriau 0,5-5 pm, geriausia 1-3 pum sluoksnio
storj,

- dangos sukietinimo, panaudojant terming, foto- ir arba
apspinduliavimo elektronais sukeltg polimerizacija.

8. Elektrolitiskai arba panardinant | lydalg cinkuoto juostinio plieno
padengimo bidas, besiskiriantis tuo, kad jis susideda is Siy esminiy
stadiju;

- juostinio plieno nuvalymo ir nuriebalinimo,

- pavirsiaus perplovimo,

- pavir§iaus padengimo kompozicija pagal bent vieng i$ pirmesniyjy
punkty, gaunant 0,1-10 um, geriau 0,5-5 um, geriausia 1-3 um sluoksnio
stor],

- dangos sukietinimo panaudojant termine, foto- ir arba

apspinduliavimo elektronais sukeltg polimerizacija.
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