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Den foreliggende opfindelse angdr en vandig dispersion af

en luftterrende alkydharpiks indeholdende polyalkylenoxid-
grupper, der er egnet til fremstilling af malinger pa vand-
basis med glansfuld finish, samt anvendelse af denne vandige
dispersion.

Malinger pd vandbasis og med en glansfuld finish har varet
kendt i nogen tid. Vanddispergerbarhed for de alkyder, som
udger harpiksen i disse malinger, er almindeligvis blevet
opndet ved, at der i alkydet inkorporeres et alkylenoxid-
additionsprodukt sdsom polyethylenglycol i en mzngde pa mindst
3 vagtprocent af alkydharpiksen, men denne mzngde af alkylen-
oxid-additionsprodukt, der betragtedes som nedvendig for op-
ndelse af vanddispergerbarhed og glansfuld finish, bevirkede
ogsad at de derfra opnaede malingsfilm blev blede og havde
ringe vand-resistens. Man har forsegt at forbedre kvaliteten
af overtrzkkene f.eks. ved indfering af en vinylgruppeholdig ronomer
sasom styren, men resultaterne har ikke varet helt tilfreds-
stillende, isar ikke hvad angdr vandresistens-, glans og hard-

hed for de opndede overtrak.

DE-A 2622646 beskriver alkydharpikéer indeholdene kun 2-10%
polyethylehglycol (= ethylenoxidgrupper) sammen med 5-30%
pentaerythritmonoformal (PMF), som inkorporeres i harpiksen
som sddan eller i form af paraformaldehyd. For at beregne
procenten af methylenoxidgrupper i harpikserne md PMF-procen-
ten ganges med ca. 0,2. DE-A 2622646 beskriver derfor alkyd-
harpiksen indeholdende 3-16% alkylenoxidgrupper (2-10%

- C,H,0- grupper og 1-6% - CH20 - grupper). I eksemplerne

274
er beskrevet felgende procentmzngder af alkylenoxidgrupper:

dannet vand galkylenoxid $alkylenoxjid
Eks. Mengde (g) Teoretisk (g) EtO MeQ i harpiks (A-rekke) i harpiks emulgeret

Al 750 23 68 21 12 12

A2 418 18 18 7 6,2 6,2
A3 161 7 - 1,6 1,0 4,7
A4 727 24 22 13,2 5,0 5,0
A5 841 32 28 22 6,2 6,2

A6 598 23 = 8 1,4 4,3
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2

Harpikserne A3 og A6 bliver forst homogeniseret godt med
emulgeringsharpikserne El eller E2 i mengder pd 15% og 14%,

og forst derefter emulgeret i vand. Emulgeringsharpikserne

El og E2 indeholder henholdsvis 26% og 22% alkylenoxidgrupper.

Selvom DE-A 2622646 beskriver en alkydharpiks med en procent-
maengde alkylenoxidgrupper pd 1,4 i eks. A6, emulgeres denne
harpiks ferst efter inkorporering af yderligere alkylen-
oxidgrupper ved hjzlp af emulgeringsharpiks, sdledes at

den emulgerede harpiksblanding indeholder 4,3% alkylenoxid-
grupper. Det er klart, at alkydharpikser indeholdende 1,0%
(eks. A3) og 1,4% (eks. A6) blev betragtet som uegnede til
direkte emulgering, og inkorporering af emulgeringsharpiks

blev anset for nedvendig.

Beskrivelsen illustrerer imidlertid ikke den faktiske emulge-
ring af harpikser med alkylenoxidprocenter under 4,3%, og
ifolge krav 1 blev alkydharpikser indeholdende mindst 2%
ethylenoxid sammen med mindst 1% methylenoxidgrupper, i alt
‘mindst 3% alkylenoxidgrupper, anset for nedvendige til direkte

emulgering i wvand.

De beskrevne alkydharpikser er imidiertid uegnede til frem-
stilling af malinger til udenders brug, fordi malingen har
for lang terretid, for ringe hardhed og for dérlig modstands-
dygtighed mod vand.

DE-0S 2218 364 pdpeger klart i eks. 4, at esterblandinger
indeholdende en umsttet polyester og diallylphthalat indehol-

~ dende mindre end 10% ethylenoxidblokke ikke amne emilgeres i

vand og give stabile emulsioner. Det blev vist, at ethylen-
oxijprocenter under ca. 10% resulterer i ustabile emulsioner,
der skiller i lgbet af 24 timer. Eks. 4 refererer nemlig

til eks. 1, men navner polyoxyethylen~ricinusolie indehol-
dende varierende molforhold mellem ethylenoxid og ricinus-
olie, nemlig 0, 10, 20, 50, 100, 150 og 200, svarende til
procenter pa 0, 32, 49, 70, 83, 89 og 90.
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Mzngden af polyethylenoxid i polyesteren efter blanding
med diallylphthalat giver folgende procenter: 6,7, 8,9,
10,1, 11,5, 12,4, 12,7, 12,8.

Tabellen pd side 10 i den tyske beskrivelse er ganske afsle-
rende om stabiliteten af emulsionerne, idet den pdpeger,

at emulsioner med ethylenoxid-ricinusolie i molforhold pa

0 og 10 ikke kunne emulgeres. Som beregnet ovenfor indeholder
disse esterblandinger 6,7 og 8,9% ethylenoxidblokke, og
esterblandingen indeholdende 10% ethylenoxidblokke (molfor-
hold mellem ethylenoxid og ricinusolie 20) anferes at desta-
bilisere ved sedimentation efter 24 timers opbevaring. Stabile
emulsioner blev opndet med molforhold pa 50, 100 og 150,

dvs. med alkydharpikser, der klart indeholder mere end 10%
ethylenoxid.

Den kendte teknik peger sdledes bort fra stabile vandige
alkydharpiksemulsioner, hvori alkydharpiksen kun indeholder
nogle f& procent alkylenoxid, og hvilken alkydharpiks har
forholdsvis lav syreverdi og derfor lavere molekylvagt.

Disse m@ngder (10-30%) alkylenoxidgrupper, der blev anset
for nedvendige for at opnd vanddispergerbarhed og glansfulde
malinger, bevirkede ogsd, at malingerne var blede og havde

ringe modstandsdygtighed mod vand.

Den foreliggende opfindelse angdr en vandig dispersion af
en luftterrende alkydharpiks indeholdende polyalkylenoxid-
grupper, som er stabil og egnet til fremstilling af malinger

p& vandbasis.

Med betegnelsen alkydharpiks menes et polyesterprodukt,

der er fremstillet af polyvalente alkoholer, polybasiske
syrer og monobasisk fedtsyre (Encyclopedia of Polymer Science
and Technology, bind 1, side 663, 1. udgave, Interscience,
New York 1964). I tilfalde af et luftterrende alkyd er en:

vasentlig mengde af fedtsyrerne polyumsttede.
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Den vandige dispersion ifslge opfindelsen er ejendommelig
ved, at den i alt vasentligt bestdr af en alkydharpiks med

et indhold af polyalkylenoxid-grupper pa 1,5 - 2,75 vagty,

et syretal p& 5 - 20 mg KOH/g og et hydroxyltal pa 5 - 125

mg KOH/g i en sddan mzngde, at vagtforholdet mellem alkydhar-
piks og vand ligger mellem 30:70 og 70:30, samt 0,25 - 5
vagts, beregnet pd alkydharpiksen og vandet taget under

ét, af et ikke-ionogent emulgeringsmiddel, 0 - 10 vagtsy,
beregnet pd alkydharpiksen og vandet taget under ét, af
en_Cz—CG-alkohol og 0,05 - 5 vegt$, beregnet pd alkydharpiksen
og vandet taget under ét, af en flygtig, vandopleselig base,

og at dens pH-verdi ligger pa mellem 5 og 9.

Det ma betegnes som overraskende, at der med disse lave mengder
af alkylenoxid-additionsprodukter kan opnéds vanddispergerbare

alkyder, der er egnede til opndelse af glansfulde malinger.

Den forestringsreaktion, som ferer til alkydharpiksen, udferes
hensigtsma@ssigt ved en temperatur pa 180-260°C under fjernelse
af vand eller andre flygtige stoffer dannet ved reaktionen. Det

er at Fforetrzkke til reaktionsblandingen at satte et medrivnings-
middel sdsom xylen til fjernelse af vandet ved azeotrop destil-
lation. Reaktionen kan eventuelt udferes i nzrvarelse af en
katalysator, og hertil egnede katalysatorer er f.eks. metaloxi-
der, iser af jordalkalimetallerne, i mengder pa (1-10) x 10_5

af reaktionsblandingen.

Undertiden er det fordelagtigt at udfere reaktionen i to

trin, nemlig som en alkoholysereaktion mellem den terrende
olie og polyolen efterfulgt af en forestring med carboxylsyren
og alkylenoxid-additionsproduktet.

Som den terrende olie kan anvendes en hvilken som helst af de

_torrende eller halvterrende olier, savel som fedtsyrer afledet

deraf og andre egnede umzttede fedtsyrer sdsom talloliefedtsyrer.
Egnede olier er f.eks. linolie, sojabenneolie, perillaolie,
saflorolie og dehydratiseret ricinusolie. Der kan ogsd anvendes

torrende eller halvtorrende olier som f.eks. styrenerede olier
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eller isocyanat-modificerede olier, hvoraf de fgrstnzvnte kan
fremstilles ved tilsatning af styren til olien ved 140-160°C i

et tidsrum p& nogle timer, indtil der er ndet en passende viskosi-
tet.

Som polyol kan anvendes en hvilken som helst alkohol med
2-6 hydroxylgrupper og 3~10 carbonatomer, men almindeligvis bgr
mindst 50% af polyolen indeholde mindst 3 hydroxylgrupper i mole-
kylet. Egnede alkoholer er f.eks. glycol, glycerol, trimethylol-
alkaner med 1-3 carbonatomer i alkangruppen og pentaerythritol.
Disse alkoholer kan ogsd indeholde en mindre mengde af hgjere oli-
gomere former som f.eks. dipentaerythritol.

Som polycarboxylsyrer kan anvendes en hvilken som helst
syre indeholdende 2-4 carboxylgrupper og 3-9 carbonatomer i mole-
kylet. Disse syrer kan vare aliphatiske, aromatiske eller cyclo-
aliphatiske, og dicarboxylsyrer er almindeligvis at foretrakke som
den overvejende syrebestanddel. Egnede syrer er f.eks. phthalsyrerne,
maleinsyrerne, fumarsyre, azelainsyre, sebacinsyre, trimellitsyre
0og pyromellitsyre. 7

Som polyalkylenoxid-forbindelse kan anvendes en hvilken
som helst forbindelse indeholdende et antal C2—C4-alkylenoxid-en-

heder bundet til en Cl-CG—mono— eller polyhydroxyforbindelse, ind-

befattende additionsprodukterne af partielle ethere af polyhydroxy-
forbindelser.

Den gennemsnitlige molekylvagt for alkylenoxid-additions-
produktet, der fortrinsvis er et ethylenoxid~additionsprodukt,
iser polyethylenglycol, bgr ligge mellem 200 og 6000, fortrinsvis
mellem 1000 og 3000, og polyethylenglycol er en foretrukken for-
bindelse. Visse egnede ethylenoxid-additionsprodukter forhandles
under betegnelsen "Carbowax"™ (fra Union Carbide Co.).

De i den hidtil ukendte vandige dispersion af en alkydharpiks,
hvilken alkydharpiks fas ved forestring af de ovenfor navnte
komponenter, er en gul-brun, halvfast harpiks, der sadvanlig-

vis har en Gardner-farve pa 4-8.
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Alkydharpiksen kan eventuelt fortyndes med 0-10 vagt% af

en C2—C6-a1kohol, f.eks. butanol, ethylenglycol, propylen-
glycol eller en halvester deraf, fortrinsvis 0-5 vagts.

Hvis der tilsattes et saddant oplgsningsmiddel, tilsazttes
det efter afkeling af alkydet til en temperatur pa 60—150°C,
afhzngende af arten af oplesningsmidlet. Om der anvendes

et oplesningsmiddel eller ej, afhznger bl.a. af alkydets

viskositet.

Alkydet dispergeres derefter i vand under anvendelse af
alkydet og vandet i vegtforhold pa mellem 30:70 og 70:30, fortrins-
vis demineraliseret vand ved en temperatur pd 20-100, fortrinsvis
50-900C,i.narvarelse af 0,25-5, fortrinsvis 1-3 vagtprocent afet
ikke-ionogent emulgeringsmiddel og 0;055 vegtd af en flygtig vandop—
lgselig base, fortrinsvis en amin.

) Den ngjagtige mangde tilsat base er sdledes, at den ende-
lige pH-verdi for dispersionen ligger mellem 5 og 9.

Fortrinsvis fremstilles dispersionen ved hjzlp af et hurtigt-
géende oplesningsapparat sdsom en "Cowless"disperser (More-

house International, ca. 5000 omdrejninger per minut). Emulge-
ringsmidlet og aminen er i forvejen oplest i den vandige fase,

og emulgeringsmidlet er fortrinsvis. af den ikke-ionogene eller
anionogene type eller en kombination deraf, idet visse kombinationer
af et ikke—-ionogent og et anionogent stof giver fremragende re-
sultater. Hvis der anvendes et ikke-ionogent stof, er dette for-
trinsvis et ethylenoxid-additionsprodukt af en Clz—Czo—hydroxy-
eller -carboxylforbindelse med 2-50, fortrinsvis 4-20 ethylenoxid-
-grupper i molekylet, og hvis der anvendes et anionogent stof,

er en alkalimetal-C -szbe, et sulfosuccinat eller en uorganisk

10722
Clo—sz-alkyletherester sdsom et sulfat eller phosphat at fore-
trakke. Den anvendte flygtige base, is®r den vandoplgselige ami-~
noforbindelse, er fortrinsvis en Cl-C6-amin eller -alkanolamin,
og mazngden af amin valges sdledes, at mindst 30 &kv.%, fortrins-
vis mindst 50 zkv.% af carboxylgrupperne i alkydet (som indiceret

ved dets syretal) bliver neutraliseret og den endelige pH-vardi
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for dispersionen kommer til at ligge mellem 5 og 9.

Ved den ovenfor beskrevne fremgangsmidde opnds der en hidtil
ukendt dispersion af alkyd i vand indeholdende 30-70 vagtprocent
alkyd og 70-30 vagtproéent vand, fortrinsvis 50-70 vagtprocent al-
kyd, 50-30 vagtprocent vand, 0,25-5 vagtprocent emulgeringsmiddel
og 0,05-5 vagtprocent af en flygtig base. Den gennemsnitlige par-
tikelstgrrelse for det dispergerede alkyd kan variere mellem 0,5
og 15 micron. Der kan herved opnds dispersioner, som er generelt

stabile ved opbevaring i mindst 6 uger ved 50°C.

Opfindelsen angdr endvidere anvendelse af den beskrevne
vandige dispersion som alkydharpiksdispersion i malinger

pa vandbasis, hvilke malinger desuden indeholder de sedvanlige
hjelpestoffer og 10-50 vagt$% pigment, beregnet pd dispersio-

nen.

) Pigmentfyldstofferne, strakkemidler, tgrringsmidler og

de ¢vrige tilsaztninger kan sattes direkte til den vandige disper-
sion af alkydet, men det er almindeligvis at foretrazkke fgrst at
fremstille en pigmentpasta og derefter at inkorporere denne pasta
i den vandige dispersion af alkydet.

En pigmentpasta som den ovenfor navnte fremstilles ved,
at et dispergerings- og/eller fugtemiddel, vand og eventuelt et
i det mindste delvist vandoplgseligt oplgsningsmiddel s&som en
glycol og et fortykkelsesmiddel eller beskyttelseskolloid formales
sammen, indtil blandingen er homogen. Pigmentindholdet ligger
almindeligvis mellem 33 og 66 vagtdele, oplgsningsmiddelindholdet
mellem 0 og 10 vagtdele og indholdet af fugtemiddel eller disper-
geringsmiddel mellem 2 og 10 vagtdele. Hvis der anvendes hgje
mangder af pigmenter, kan det vare vanskeligt at opnd en glans-
fuld finish.

Den sdledes opnéede pigmentpasta dispergeres derefter i
den vandige dispersion af alkydet ved hjalp af en hurtigtgdende
disperser eller et lignende apparat. Den vandige dispersion af
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alkydet kan vare til stede i en mangde pa 100-200 vagtdele,
og desuden kan der tilsettes smA mengder af sterrelsesordenen
nogle f& procent, beregnet i forhold til dispersionen af

ét eller flere skumningsmodvirkende midler, et fortykkelses-—
middel og nogle f& procent, beregnet i forhold til dispersio-
nen (beregnet som frit metal) af et terringsmiddel, der

er en blanding af metalsalte sdsom cobalt-, calcium- og
blysalte, f.eks. naphtenater, i et organisk oplesningsmiddel.
Dispergeringen fortsattes, indtil der er opndet en fin dis-

persion.

Den derved opndede luftterrede maling pd vandbasis er i
stand til at terre til ikke-klazbrighed pa 2-6 timer og giver
en glansfuld finish (afhzngende af pigmentindholdet), som

er vand-resistent og hard.

De folgende eksempler skal tjene til narmere illustrering

af opfindelsen.

I en 4~halset reaktionsbeholder pad 3 liter og udstyret
med omrgrer, gastilfgrselsrgr, termometer og et Dean og Stark-ap-
parat forbundet til en kondensator anbragtes tgrrende olie og/eller
fedtsyre, pplyol og calciumhydroxid som angivet i tabel I, hvor-
efter der opvarmedes til 250°¢ under et nitrogen-dakke, indtil
~ alkoholysen var fuldstendig (bestemt ved fuldstzndig oplgselighed
af en prgve i ethanol). Blandingen afkgledes derefter til ca.
200°C, og syren eller anhydridet, polyalkylenoxid-additionsforbin-
delsen ("Carbowax 1540") og xylen tilsattes.

Indholdet i kolben opvarmedes til 240-245°C under azeotrop
afdestillation af reaktionsvandet, og holdtes pad denne temperatur,
indtil en pr¢ve af harpiksen viste syretal og viskositet som an-
givet i tabel I.
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Den i trin A opndede harpiks afkgledes til 140°% og sattes
i lgbet af 1 1./2 time til en vandig fase med en temperatur
pa 50-90°¢ og indeholdende dispergeringsmidler og base som
angivet i tabel II. Omrpringen udfgrtes ved hjzlp af den

tidligere nzvnte disperser af "Cowless"-typen.

De herved opndede dispersioner viste efter 24 timers forlzb

de i tabel II anferte egenskaber.

I en dase pa 1 liter dispergeredes pigmentet i vand sammen
med dispergeringsmidler og et beskyttelseskolloid, og derefter
tilsattes alkyddispersionen og torringsmidlerne, samt, om
nedvendigt, et antiskumningsmiddel og/eller et fortykkelses-
middel. Malingernes sammensatning og egenskaber er anfert

i tabel III.
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Forklaring:

1) natriumpolymetaphosphat, 5% i vand

2) trialkylphosphat (fra Borchers)

3) N-vinyl-pyrrolidon-copolymer (fra BASF)

4) "KronoégiN-SQ"

5) Skumdamper (silicon-fri)

6) 1,2% Co-, 7,2% Ba-, 3,2% Zn-salt (som octanoater)
(fra Borchers)

7) Ikké—ionogent fortykkelsesmiddel baseret pd polyurethan,
50% i vand (fra Borchers)

8) Bestemt efter ASTM D523. Gardner 20° kan erstattes med
% reflektion under en vinkel pa 20° ifelge ASTM D 523.

Patentkrav.

1. Vandig dispersion af en luftterrende alkydharpiks indehol-
dende polyalkylenoxid-grupper, kendetegnet ved,

at den i alt vasentligt bestdr af en alkydharpiks med et
indhold af polyalkylenoxid-grupper pa 1,5 - 2,75 vagtg,

et syretal pa 5 - 20 mg KOH/g og et hydroxyltal p4d 5 - 125

mg KOH/g i en sadan me=ngde, at vagtforholdet mellem alkydhar-
piks og vand ligger mellem 30:70 og 70:30, samt 0,25 - 5
vaegt$, beregnet pd alkydharpiksen og vandet taget under

ét, af et ikke-ionogent emulgeringsmiddel, 0 - 10 vagtg,
beregnet pa alkydharpiksen og vandet taget under ét, af

en C2-C6—alkoh01 og 0,05 - 5 vagt%, beregnet pad alkydharpiksen
og vandet taget under ét, af en flygtig, vandopleselig base,
og at dens pH-verdi ligger pa mellem 5 og 9.

2. Dispersion ifplge kravl, kendetegnet ved, at
alkydharpiksen har et syretal pd 7 - 14 mg KOH/g og et hydroxyl-
tal pa 10 - 75 mg KOH/g.

3. Dispersion ifslge krav 1 eller 2, kendetegnet
ved, at emulgeringsmidlet er et ethylenoxid-additionsprodukt
af en C12-C20—hydroxyl— eller -carboxylforbindelse med gennem-
snitligt 2 - 50 ethylenoxid-grupper i molekylet.
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4. Dispersion ifelge krav 1, 2 eller 3, kendetegnet

ved, at basen er en vandopleslig flygtig aminoforbindelse.

5. Anvendelse af en vandig dispersion ifwlge et hvilket

som helst af kravene 1 - 4 som alkydharpiksdispersion i
malinger pa vandbasis, hvilke malinger desuden indeholder

de sazdvanlige hijzlpestoffer og 10 - 50 vagt% pigment, beregnet

pad dispersionen.

Fremdragne publikationer:
DE offentliggerelsesskrifter nr. 2218364, 2622646,
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