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(57) Sammendrag En ikke-vandig, alkydfri, polymer dispersjon, egnet for &
nedsette terretiden for et alkydholdig bestrykningsmiddel, inne-
holder 10-60 vekt% av en farste polymer og 90-40 vekt% av en
andre polymer, som er dispergert i et ikke-vandig medium hvori
den forste polymer er leselig og hvori den andre polymer er
uleselig, og at den forste polymer er bundet til eller adsorbert
pd den andre polymer, den forste polymer har en antallsmidlere
molekylvekt pd 2.000-40.000 og en beregnet glasstemperatur pa
minst -l0°C. s

Fremstilling og anvendelse av dispersjonen er omtalt.
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Den foreliggende oppfinnelse vedrerer en ikke=-vandig,
alkydfri polymer dispersjon, egnet til & nedsette torretiden for
et alkydholdig bestrykningsmiddel, og en fremgangsmate til
fremstilling av den ikke-vandige dispersjon.

Oppfinnelsen vedrerer dessuten anvendelse av dispersjonen
for nedsettelse av et alkydholdig bestrykningsmiddels terretid.

Tilsetningen av den ikke-vandige dispersjon til et alkyd-
holdig bestrykningsmiddel minsker tiden som er ne@dvendig for at
bestrykningsmidlet skal terre, uten vesentlig ugunstig virkning
pd det flyktige organiske innhold og pé&feringsviskositet for be-
strykningsmidlet eller dets fysikalske egenskaper.

Som et resultat av gkende bekymring for miljgforurensning
og for & tilfredsstille offentlige bestemmelser gnsker bestryk-
ningsmiddelindustrien & minske innholdet av flyktige organiske
bestanddeler (heretter benevnt "VOC") i bestrykningsmidlene.
Alkydharpiksholdige bestrykningsmidler, s&rlig de som tegrrer i
luft ved omgivelsestemperatur er en vesentlig bidragsyter nar det
gjelder flyktige organiske lesningsmidler.

Produsenter av alkydharpikser og de som formulerer bestryk-
ningsmidler har forsekt & modifisere alkydholdige bestryknings-
midler for & tilfredsstille kravene til flyktige organiske be-
standdeler. Et forsgk har vart & senke alkydharpiksens molekyl-
vekt. Senkning av alkyd-molekylvekten har den virkning at andelen
ikke-flyktig materiale i bestrykningsmidlet e¢ker, hvorved VOC av-
tar, uten vesentlig okning av bestrykningsmidlets viskositet
eller dets paforingsviskositet. Med "bestrykningsmidlets viskosi-
tet eller dets paferingsviskositet" menes viskositeten til be-
strykningsmidlet under aktuelle pafgringsbetingelser for bestryk-
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ningsmidlet. For pdfering av et alkydholdig bestrykningsmiddel
som et belegg, sdsom ved sproyting, bor pdferingsviskositeten til
bestrykningsmidlet under betingelser med heoye skjarkrefter for-
trinnsvis vere 300 cP eller mindre. Idet alkydharpikser som
torrer i luften er basert pd en fornetningsreaksjon i bestryk-
ningsmidlet for oppbygging av den nodvendige molkeylvekt for a
oppné de enskede beleggsegenskaper, oker senkning av molekyl-
vekten til alkydharpiksen dramatisk og pa& ufordelaktig mate
torretiden for belegget. Dette er en s@rlig ulempe nar gkte
torretider nedsetter produktivitet, f.eks. nadr belegget skal
paferes i en fabrikk.

En annen mulighet som har vart benyttet har vert kjemisk
modifikasjon av selve alkydharpiksen for & bibringe den en
funksjonalitet som gjor den lgselig eller dispergerbar i et
medium som hovedsakelig bestdr av vann. (Se 0il and Color
Chemist's Association, Surface Coatings, 2. utgave, Chapman and
Hall Ltd., New York, 1983, p. 208-256). Disse vannspedbare alkyd-
holdige bestrykningsmidler har imidlertid ved mange anvendelser
ikke like gode egenskaper som de opprinnelige lgsningsmiddelsba-
serte alkydbestrykningsmidler. Darlig vannbestandighet og lange
torretider under betingelser med hgy fuktighet er to av de
typiske svakheter hos slike vannspedbare alkydholdige bestryk-
ningsmidler. I tillegg er de vanskelig & formulere og noe kost-
bare.

En annen mulighet har vart & tilsette en liten mengde av en
alkydmodifisert polymer som hovedsakelig bestdr av fra mikrogel
til lavmolekyler polymer. Mikrogelen pdvirker torretiden ved at
den virker som et effektivt tverrbindingsmiddel. (Se US-patent-
skrift 4.199.487 og Progress in Organic Coatings, Vol 14, 1986,
Synthesis of Air Drying Microgels, Nakayama, p. 1103-113).

En lesning nédr det gjelder torretidsproblemet har vart &
blande lgsningspolymerer som er lgst i ikke-vandige l@ésnings-
midler, med alkydharpiksholdige bestrykningsmiddelsformuleringer
(se Encyclopedia of Polymer Science and Tenchonology, 1. utgave,
John Wiley and Sons, Inc., 1964, R.G. Mraz og R.P. Silver, Alkyd
Resins, p. 687). En slik type av lgsningspolymerer er akrylpoly-
merer som tilsettes til alkydharpiskformuleringer. Dersom los-
ningspolymeren har lav molekylvekt, mindre enn 10,000 Mn, har det

vist seg at de resulterende belegg blir uakseptabelt sprge. Der-
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som lpsningspolymeren har en hey molekylvekt md innholdet av
flyktig organisk lesningsmiddel i formuleringen gkes for & oppna
en akseptabel paferingsviskositet. Av den grunn er blanding av
lgsningspolymerer med alkydharpiskformuleringer ikke blitt en
universelt akseptert lesning pa prcblemene med flyktige organiske
bestanddeler og torretid.

I JP-A-58-149943 og JP-A-58-213059 beskrives det en frem-
gangsmate til fremstilling av ikke-vandige dispersjoner ved poly-
merisasjon av vinylmonomerer med alkydharpikser som inneholder
torrende oljer, og anvendelse av slike dispersjoner i alkyad-
holdige malinger. Denne fremgangsmdte er ikke universelt anvend-
bar for enhver alkydholdig formulering idet alkyden som anvendes
for stabilisering av den ikke-vandige dispersjon md& vare neye
tilpasset til oljelengden i alkyden i bestrykningsmidlet
(58-213059), eller alkyden som skal modifiseres med den ikke-
vandige dispersjon ma ha en spesifikk oljelengde (58-149943). I
tillegg har det vist seg at denne lgsning ikke er meget effektiv
ndr det gjelder & senke torretiden (se sammenligningseksempel).

US-patentskrift 4.133.785 vedrgrer et luftterrende alkyd-
bestrykningsmiddel fremstilt ved kopolymerisasijon, i narvar av en
ikke-peroksid- eller ikke-hydroperoksidinitiator, av minst to
kopolymeriserbare alfa, beta-etylenisk umettede monomerer, som ma
inneholde minst 10-19% akrylnitril, med en modifisert alkyd-
harpiks i en hydrokarbonvaske. Den modifiserte alkyd inneholder
1-4 vekt% itakonsyre. Itakonsyren ﬁtgj@r det sted pd alkyden
hvortil polymeren bindes. Etter kopolymerisasjonen tilsettes en
andre hydrokarbonvaske for & danne en dispersjon, og dispersjonen
avkjeles inntil det er dannet en dispersjon som inneholder poly-
merpartikler som er 2 um eller mindre. Det er imidlertid ikke an-
gitt eller antydet noe om anvendelsen av en slik dispersjon til &
modifisere alkydholdige bestrykningsmidler. Ogsd i JP-A-59-199777
beskrives modifisering av et ikke-vandig dispersjonsbeleggs egen-
skaper ved tilsetning av en alkydharpiks.

Selv om det er beskrevet tallrike muligheter, ogsd anvend-
else av lgsningspolymerer og ikke-vandige dispersjoner, for modi-
fisering av alkydholdige bestrykningsmidler, foreligger det frem-
deles behov for en enkel og effektiv mate til & senke torretiden
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i alkydbestrykningsmidler uten ugunstig pavirkning av innholdet
av flyktige bestanddeler, beleggsegenskaper eller midlets visko-
sitet.

Det er av den grunn et formdl med den foreliggende oppfin-
nelse a frembringe et effektivt modifiseringsmiddel for alkyd-
holdige bestrykningsmidler, som er enkelt & fremstille og anvende
og som gir gnskede formulerings- og beleggsegenskaper.

Det er ifplge den foreliggende oppfinnelse frembrakt en
ikke-vandig, alkydfri polymerdispersjon som har heyt terrstoff-
innhold. Dispersjonen er kjennetegnet ved at den inneholder 10-60
vekt% av en forste polymer og 90-40 vekt% av en andre polymer,
som er dispergert i et ikke-vandig medium hvori den fgrste poly-
mer er lgselig og hvori den andre polymer er ulgselig, at den
forste polymer er bundet til eller adsorbert pd den andre poly-
mer, og at den ferste polymer har en antallsmidlere molekylvekt
pd 2.000-40.000 og en beregnet glasstemperatur p& minst -10°C.

Fremgangsmaten ifelge oppfinnelsen kjennetegnes ved

a) binding eller adsorpsjon av en f@rste polymer, som er
lgselig i et ikke-vandig medium, som har en antallsmidlere mole-
kylvekt pa& 2.000-40.000 og en beregnet glasstemperatur pa minst
-10°C, til en andre polymer som er ulgselig i det ikke-vandige
medium, i et vektforhold mellom den forste polymer og den andre
polymer pd fra 10:90 til 60:40, og

b) dispergering av polymerene som er bundet eller adsorbert
til hverandre i et ikke-vandig medium.

Den ikke-vandige dispersjon ifelge oppfinnelsen inneholder
to polymere bestanddeler: en lavmolekyl®r lgsningspolymer med hey
Tg, og en polymer som er ulgselig i det valgte ikke-vandige
medium. Bdde lgsningspolymeren og den ulgselige polymer er alkyd-
frie.

Den lgselige polymer

Det er fire grunnleggende kriterier for valg av en leselig
polymer som er anvendbar ved utevelse av oppfinnelsen. Den lgse-
lige polymer ma:

1. Ha en antallsmidlere molekylvekt (Mn) i omrddet fra
2.000 til 40.000.

2. Vere lgselig i det ikke-vandige medium som er valgt for

fremstillingen av den ikke-vandige dispersjon.
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3. Ha en beregnet glasstemperatur (Tg) pd minst -10°C,
samt

4. Vare i stand til & bindes kjemisk til eller adsorberes
fysikalsk pd de ulgselige polymerpartikler.

Det har vist seg at den leselige polymers Mn skal vare i
omradet fra 2.000 opp til 40.000. Lpselige polymerer som opp-
fyller de tre andre betingelser, men som har en Mn pa under
1.500 er usnskede for oppfinnelsen pa grunn av at de gir ustabi-
litet i den ferdige ikke-vandige dispersjon, noe som resulterer i
for mye partikkeldannelse ved fremstilling eller partikkelagglo-
merering i den ikke-vandige dispersjon eller det alkydholdige be-
strykningsmiddel. Lgselige polymerer som ellers er akseptable,
men som har en Mn pad over 40.000 gir andre ugnskede virkninger i
den ferdige ikke-vandige dispersjon. Disse lgselige polymerer med
hpy molekylvekt oker paferingsviskositeten til den ikke-vandige
dispersjon over vanligvis anvendbare pafsringsviskositeter og
nedvendiggjer derved tynning av det ferdige bestrykningsmiddel
ved tilsetning av organisk l@sningsmiddel med ledsagende usnsket
pskning i flyktige organiske bestanddeler.

Det foretrukne Mn-omrdde for den lgselige polymer er fra
2,000 til 15.000.

Mange foskjellige vasker har vart anvendt som medier til
fremstilling av den ikke-vandige dispersjon, og felgelig finnes
det et stort antall monomerer for fremstilling av lesningspoly-
merer som er lgselige i disse. I typiske ikke-vandige disper-
sjonsmedier er det anvendt forholdsvis upolare vasker bestadende
av organiske vasker, sasom f.eks. alifatiske, alicykliske og aro-
matiske hydrokarboner eller blandinger derav. Nar slike vesker
anvendes som hovedbestanddelen av de ikke-vandige medier, m& man
velge en monomer eller monomerblanding som vil danne en polymer
som er lgselig i de valgte medier. For & utfere et slikt valg er
lpselighetsparametre nyttige for utvelgelsen. Lgselighetspara-
meteren til den lgselige polymer md vare n@r loselighetspara-
meteren til de ikke-vandige medier. Ved & tilpasse lgselighets-
parametrene slik mellom polymer og medier kan egnede monomerer og
monomerblandinger velges for fremstilling av en egnet lgselig
polymer for anvendelse i de valgte ikke-vandige medier. Disse
lpselighetsparametre kan finnes i Polymer Handbook, kapittel 1v,
p. 337-359, J, Brandrup og J.H. Immergut., John Wiley and Sons,
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New York, 1975, og i K.E.J. Barret., Dispersion Polymerization In
Organic Media, John Wiley and Sons, New York, 1975, kapitlene 3
og 4. Lpgseligheten til polymermaterialet i de valgte ikke-vandige
medier kan bekreftes ved aktuelle eksperimentelle tester som en
vanlig kjemiker er i stand til & utfere.

Den lgselige polymer ma ogsd ha en beregnet glasstemperatur
(Tg) pa over -10°C. Den lgselige polymers glasstemperatur be-~
regnes for den foreliggende oppfinnelse ved anvendelse av Fox-
ligning:

1/Tg polymer = Wa/Tga + Wb/Tgb + etc

hvor Wa' Wb etc. er vektfraksjonen av hver monomer som anvendes
til fremstilling av den le¢selige polymer, og Tga, Tgb etc. er
glasstemperaturene til en homopolymer fremstilt av disse mono-
merer. Glasstemperaturer for polymerer kan finnes i l=zrebegker,
sdsom Polymer Handbook, J. Brandrup og I.H. Immergut, kapittel
IIT, W.A. Lee og R.A. Rutherford, p. 139-192. Det har i for-
bindelse med den foreliggende oppfinnelse vist seg at jo hoyere
Tg for den lgselige polymer er dessto storre torretidforbedring
oppnds med den ikke-vandige dispersjon som inneholder den lese-
lige polymerbestanddel.

Det skal imidlertid bemerkes at ndr den loselige polymers
beregnete Tg gker og terretiden til bestrykningsmidlet avtar ogker
det ferdige beleggs sprohet. Fglgelig bor forholdet mellom lgse-
lig polymer og ulgselig polymer, sammensetningen til den spesi-
elle lgselige polymer og mengden ikke-vandig dispersjon som inne-
holder den lgselige polymer tilsatt til alkydmaterialet velges
slik at det oppnas en balanse mellom nedsatt terretid og belegges
fleksibilitet. Det har vist seg at mens Tg for lesningspolymeren
md& vere minst -10°C foretrekkes det & anvende en l@sningspolymer
som har en Tg pd over 25°C og helst over 45°C. Det har vist seg
at lgselige polymerer ifslge oppfinnelsen med Tg pé& opp til
150°C fremdeles gir en ¢nskelig balanse mellom terretid og
beleggfleksibilitet for visse anvendelser.

Fplgelig ma& monomeren eller monomerblandingen som velges
for fremstilling av den lgselige polymer frembringe en polymer
som er lgselig i det ikke-vandige medium som er valgt, ha en lav
molekylvekt (Mn) og en hey beregnet Tg.
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Det har i forbindelse med oppfinnelsen vist seg at sarlig
anvendbare monomerer som tilfredsstiller disse betingelser om-
fatter styren, styrenisomerer som p-, m-, o- og alfa-metylstyren,
tert-butylstyren og de upolare estere med hgy Tg av (met)akryl-
syre, sasom isobutylmetakrylat, 2-etylheksylmetakrylat, isobor-
nylakrylat, isobornylmetakrylat, samt vinylmonomerer som vinyl-
klorid. Monomerer med lav Tg, f.eks. heyere alkyl (C4 eller
hpyere) estere av (met)akrylsyrer kan anvendes i monomerblanding
under forutsetning av at de foreligger i en konsentrasjon som
ikke pavirker den totale lgselighet eller Tg for lssningspoly-
meren pa ugunstig mate.

Den lgselige polymer kan ogsa@ inneholde smad mengder, sasom
f.eks. mindre enn 10 vekt%, monomerer som inneholder polare
grupper. Disse monomerer som inneholder polare grupper er nyttige
nadr det gjelder & oke forenligheten til den lgselige polymer med
alkydharpiksen, under forutsetning av at anvendelsen av dem ikke
pavirker pd ugunstig mate loseligheten eller total Tg for poly-
meren i det ikke-vandige medium. Eksempler pd slike monomerer om-
fatter akrylsyre, metakrylsyre, tert-butylaminocetyl(met)akrylat,
dimetylaminoetyl (met)akrylat, dimetylaminopropyl(met)akrylat,
hydroksyetyl(met)akrylat, hydroksypropyl(met)akrylat samt di-
metylaminopropyl (met)akrylamid.

Det er ogsad tillatt & tilsette smd mengder av andre kopoly-
meriserbare monomerer under forutsetning av at alle de grunn-
leggende krav til den resulterende, lgselige polymer oppfylles.
Slike egnede monomerer omfatter metylmetakrylat, etylakrylat,
vinylacetat og lignende., Disse monomerer kan anvendes av ¢ko-
nomiske grunner eller for & modifisere filmegenskaper.

Det fjerde krav til den lgselige polymer er at den ma vare
slik at den er i stand til 3 bindes kjemisk eller adsorberes
fysikalsk p& de ulgselige polymerpartikler. I det etterfslgende
menes med "festing" enten kjemisk binding eller fysikalsk adsorp-
sjon. Innfegring av funksjonelle grupper i den le¢selige polymer
for festing pa den ulgselige polymerpartikkel er velkjent for
fagfolk pd omradet ikke-vandige dispersjoner. (Se Barret, kapit-
tel 3 og 4). Nar det er onskelig & adsorbere den lgselige polymer
péd den ulgselige polymerpartikkel bor den leselige polymer modi-
fiseres slik at den inneholder et ulgselig segment som vil adsor-
beres pd den uleselige polymer. Disse typer av modifiserte, lgse-
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lige polymerer kan ha uleselige segmenter podet pd den lgselige
polymer, eller de kan vere blokk-kopolymerer som inneholder den
lpselige polymer og ulgselig poclymersegment. Slike polymerer er
ikke s@ foretrukne som de som inneholder funksjonelle grupper for
kjemisk binding, idet de typer alkyder som de kan formuleres
sammen med er begrenset idet noen av de sterke lgsningsmidler
hvori noen alkyder leveres vil vare tilbeyelig til & lose den
ulgselige del av disse lgselige polymerer og gjgre polymeren
ikke-adsorberende pd de uleoselige polymerpartikler. Kjemisk
binding av den lgselige polymer til de ulgselige polymerpartikler
kan oppnds pd forskjellige mdter. Noen monomerer som velges for
fremstilling av den lgselige polymer inneholder fraskillbare
hydrogenatomer som utgjer stillinger for binding til den ulese-
lige polymerpartikkel. Eksempler pd slike monomerer omfatter
2-etylheksyl(met)akrylat og isocbutyl(met)akrylat. Dersom mer
effektiv binding er onskelig anvendes det en monomer som inne-
holder to umettede stillinger med forskjellig reaktivitet. Nar
slike monomerer anvendes for fremstilling av den lgselige polymer
vil noe umettethet bli varende i den l¢selige polymer. Eksempler
pd slike monomerer omfatter allyl-, krotyl-, dicyklopentadienyl-
og dicyklopentadienyloksyetyl(met)akrylat.

En annen fremgangsmdte til kjemisk binding av den l@selige
polymer til de ulgselige polymerpartikler er & innfgre i monomer-
blandingen for den le¢selige polymer en funksjonell gruppe som kan
reagere med den ulgselige polymer. Likedan kan de ulgselige poly-
merpartikler fremstilles under anvendelse av en slik funksjonell
monomer som kan reagere med den lgselige polymer. Dessuten kan
det anvendes et flerfunksjonelt tverrbindingsmiddel for binding
til badde lgselige og ulgselige polymerer. Eksempler pad funksjo-
nelle monomerer som kan anvendes for binding av den lgselige
polymer til de ulgselige polymerpartikler omfatter glycidylmet-
akrylat nar metakrylsyre anvendes i monomerblandingen for den
lgselige polymer. Ander komplimentzre monomerer er velkjente og
er beskrevet i US-patentskrift 3.607.821 og i Barret. Konsentra-
sjonen av funksjonell monomer eller monomerer er avhengig av den
lpselige polymers molekylvekt, polymerisasjonsbetingelsene, rela-
tiv effektivitet ved poding, sammensetningen av den lgselige

polymerpartikkel og valget av ikke-vandige media. I de etter-
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folgende eksempler er det angitt et antall betingelser som kan
benyttes ved utgvelsen av oppfinnelsen ndr allylmetakrylat eller
krotylmetakrylat anvendes som den funksjonelle monomer.

Den lgselige polymer kan fremstilles ved hjelp av vel-
kjente, standard friradikal-lgsningspolymerisasjonsmetoder, sasom
ved en enkel trinnvis prosess eller ved en prosess med gradvis
tilsetning. Det foretrekkes vanligvis & anvende polymerisasjon
med gradvis tilsetning for & minske risikoen for eksoterme reak-
sjoner og for & frembringe en jevnere polymerisasjon. Typiske
friradikal-initiatorer som azo-, peroksy-, hydroperoksy-, per-
oksyester- og diacylperoksyinitiatorer kan anvendes. Mn for den
lgselige polymer kan styres ved hjelp av mengden initiator som
anvendes og ved hijelp av anvendelse av en kjedeoverfgrer. Hver
konvensjonell kjedeoverferer kan anvendes, men merkaptan-kjede-
overforere med heoy kjedeoverfsringsvirkningsqgrad, sdson n-oktyl-
merkaptan, foretrekkes for fremstilling av lavmolekylare, lgse-
lige polymerer.

Den ulgselige polymer

Den ulgselige polymer for den ikke-vandige dispersjon
ifelge oppfinnelsen kan fremstilles av mange forskjellige mono-
merer og monomerblandinger, forutsatt at monomerene som anvendes
er stort sett lgselige i dispersjonspolymerisasjonsmediet som an-
vendes, men at den resulterende polymer er uleselig i det an-
vendte dispersjonspolymerisasjonsmedium. Den resulterende ikke-
vandige dispersjon m& ikke svelles vesentlig eller lgses nir den
formuleres med lgsningsmiddelsystemene som anvendes for alkyd-
harpiks-bestrykningsmidler, slik at det resulterende torrstoff-
innhold i det ferdige bestrykningsmiddel blir wvesentlig lavere
enn det ville ha blitt uten den ikke-vandige dispersjon. Det
foretrekkes at de ulgselige polymerpartikler fremstilles fra en
majoritet (50 vekt% eller mer) av én eller flere monomerer som
vil resultere i en ulgselig polymer som har en vesentlig annen
loselighetsparameter enn det ikke-vandige medium som anvendes for
den ikke-vandige dispersijon eller dispersjonspolymerisasjons-
medium. Eksempler pa egnede monomerer omfatter akrylnitril og
metakrylnitril, vinylacetat, vinylklorid, vinylidenklorid og
derivater av umettede syrer som itakonsyre, fumarsyre og malein-

syre samt akryl- og metakrylsyre og deres estere med lavere alko-
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holer (C1_4), monoestrene som oppnds med forskjellige glykoler
som etylenglykol og propylenglykol, samt akrylamid, metakrylamid
og deres derivater. Enhver monomer eller monomerblanding som an-
vendes for fremstilling av den ulgselige polymer ved den fore-
trukne dispersjonspolymerisasjonsprosess md@ kunne bli disper-
sjonspolymerisert i en anvendbar grad.

Monomeren eller monomerblandingen som velges for fremstil-
ling av den ulgselige polymer vil ogsd vare avhengig av lesnings-
midlet eller lgsningsmidlene som anvendes for alkydharpiksen i
det alkydholdige bestrykningsmiddel som skal modifiseres med den
ikke-vandige dispersjon. Noen alkyder, f.eks. fete alkyder,
leveres typisk i forholdsvis svake losningsmidler, sdsom white
spirit. I et slikt tilfelle kan den ulgselige polymer for den
ikke-vandige dispersjon fremstilles med en hovedmengde av de
mindre polare monomerer, sasom f.eks. etylakrylat, metylmetakry-
lat eller blandinger derav. For alkyder som leveres i sterke
lgsningsmidler, sasom f.eks. aromatiske hydrokarboner, estere,
ketoner og lignende, vil den ulgselige polymer fortrinnsvis
fremstilles ved anvendelse av de mer polare monomerer som resul-
terer i meget uleselige polymerer, sdsom f.eks. akrylnitril og
metakrylnitril. En alternativ eller ekstra mdte til & sikre at
den ulgselige polymer ikke svelles merkbart eller gjores leselig
med slike le¢sningsmidler er & omsette den ulgselige polymer,
f.eks. ved en fornetningsreaksjon. Dette kan utfores under den
foretrukne dispersjonspolymerisasjonsreaksjon som benyttes for
fremstillingen av den ulgselige polymer in situ ved anvendelse av
bifunksjonelle eller multifunksjonelle akrylater og metakrylater,
sasom f.eks. etylenglykoldimetakrylat, divinylbenzen eller mono-
merer som inneholder minst to umettede stillinger, sé&som allyl-
metakrylat. Typisk er konsentrasjonen av slike reaktive eller
fornettede monomerer for de ulgselige polymerpartikler i ster-
relsesorden ca. 1 vekt% regnet av terrstoffinnholdet av uleselig
polymer. Vesentlig heyere mengder reaktiv monomer eller fornet-
ningspolymer md unngds for & hindre ustabilitet i den resulter-
ende ikke-vandige dispersjon.

En alternativ metode til fornetning av den ulegselige poly-
mer er & anvende en monomer som inneholder en funksjonell gruppe
som senere kan fornettes med en komplimentazr bifunksjonell reak-

tant, eller & anvende to monomerer med komplimentzre funksjonelle
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grupper som senere kan fornettes. F.eks. kan en hydroksyetylmet-
akrylatkopolymer fornettes med et bifunksjonelt isocyanat, eller
en glycidylmetakrylatkopolymer kan omsettes med et diamin. Andre
egnede metoder og reaktanter som er anvendbare for slik for-
netning, og som er velkjente pd omradet, kan ogsd benytes.

Mediet som anvendes for den foretrukne dispersjonspolymeri-
sasjon av den uloselige polymer inneholder en hovedmengde (over
ca. 50 vekt%) av en alifatisk hydrokarbonveske, en aromatisk
hydrokarbonvaeske eller blandinger derav, og kan vare det samme
eller forskjellig fra mediet som anvendes for fremstilling av den
loselige polymer. Dersom det anvendes en aromatisk hydrokarbon-
vaeske som hovedbestanddel i det ikke~vandige medium, foretrekkes
det & anvende den mer polare monomer eller monomerblanding, sasom
de som inneholder akrylnitril eller & utfore de ovenfor beskrevne
in situ fornetningsmetoder for & oppnd den onskede ulgselighet og
bibeholde partikkelstorrelsesstyring og anvendbar paferingsvisko-
sitet for den resulterende ikke-vandige dispersjon.

De ulgselige polymerer fremstilles fortrinnsvis ved en
standard polymerisasjonsreaksjon. Selv om det kan benyttes en
fremgangsmdte med tilsetning av alle bestanddeler pa en gang
foretrekkes det & utfore polymerisasjonen med gradvis tilsetning,
hvorved eventuelt all eller en del av den lgselige polymer til-
settes til de ikke-vandige lg¢sningsmiddelsmedier sammen med en
del av monomerblandingen for den ulgselige polymer. Det fore-
trekkes ofte & drive dispersjonspolymerisasjonen til et lavere
torrstoffinnhold enn det som er gnskelig i det ferdige, ikke-
vandige dispersjonsprodukt for & unngd agglomerering og/eller
korndannelse. Det onskede torrstoffinnhold i det ikke-vandige
dispersjonsprodukt kan oppnds ved etterfolgende konsentrering ved
" fjerning av dispersjonsmediet, sdsom ved destillasjon. Dersom
destillasjon utfores for & gke torrstoffinnholdet til et onsket
toerrstoffinnhold, foretrekkes det & utfere destillasjonen ved
senket trykk for & unngd overheting av den ikke-vandige disper-
sjon. I tillegg kan denne metode ogsa benyttes for & senke
mengden gjenverende monomer av miljg- eller helsegrunner.

Dispersjonspolymerisasjonen kan utferes ved omsetning av
mer enn €n monomer eller monomerblanding av forskjellige sammen-
setninger for den ulgselige polymer ved tilsetning av forskjel-

lige monomerer eller monomerblanding etter tur. Dersom den ulgse-
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lige polymer fremstilles av en hovedmengde butylakrylat eller
etylakrylat, vil den ulgselige polymer ha en forholdsvis lav
glasstemperatur, noe som vil resultere i okt fleksibilitet av be-
legget, men lengre torretider enn dersom den ulgselige polymer er
dannet av en hovedmengde av mer polare monomerer med heyere Tg,
sasom f.eks. akrylnitril eller metylmetakrylat. Disse monomerer
vil danne polymerer som har heyere Tg, og bestrykningsmidlet vil
ha kortere torretid, men mindre fleksibilitet.

Ved tilfoersel av forskjellige monomerer eller monomerbland-
inger etter tur i forskjellige tilsetningsrekkefglger er det
folgelig mulig & frembringe forskjellige ulgselige polymerstruk-
turer og sammensetninger for de ikke-vandige dispersjoner, som
oppviser en bedre balanse mellom fleksibilitet og tgrrehastighet
i de modifiserte, alkydholdige bestrykningsmidler. Dispersjons-
polymerisasjonen for fremstilling av den ulgselige polymer for
den ikke-vandige dispersjon utfores fortrinnsvis i nervar av den
lgselige polymer,

Det er ogsd mulig & fremstille den ikke-vandige dispersjon
ifplge oppfinnelsen pa& annen mate, sasom f.eks. ved fremstilling
av polymermaterialet i et medium hvori begge polymerer er lgse-
lige og deretter fremstille en dispersjon ved tilsetning av et
medium hvori bare den ene av polymerene er lgselig, eller ved a
skifte ut det opprinnelige medium med et annet lgsningsmiddel,
slik at bare den ene av polymerene er lgselig i den blanding. En
annen metode som vil kunne benyttes omfatter emulsjonspolymeri-
sasjon av den ulgselige polymer og fremstilling av en ikke-vandig
dispersjon som inneholder denne polymer ved tilsetning av en
lgselig polymer og et ikke-vandig medium med fjerning av vann for
eller etter tilsetning av den lgselige polymer og/eller det
ikke-vandige lgsningsmiddel.

Tilsetningsmidler som typisk anvendes i alkydbestryknings-
midler, sdsom f.eks. myknere, torrestoffer, pigmenter, fyll-
stoffer og andre losningspolymerer eller alkyder vil kunne til-
settes til den ikke-vandige dispersjon ifelge oppfinnelsen i kon-
sentrasjoner som er lik de som typisk anvendes i bestryknings-
midler.

Vektforholdet mellom den lgselige polymer og den ulgselig
polymer (regnet av totalt polymertorrstoff) i den ikke-vandige

dispersjon er en viktig variabel i oppfinnelsen. I vektforhold
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mellom lgselig polymer og ulgselig polymer pa under 10:90 ned-
settes tgrrehastighetsekning, og den ikke-vandige dispersjons-
prosess er ogsad mindre foretrukket pd grunn av andre fremstil-
lingsproblemer, sasom korndannelse. Ved vektforhold mellom lgse-
lig polymer og ulgseliqg polymer pd& over 60:40 blir paferings-
viskositeten til de alkydharpiksholdige bestrykningsmidler som
inneholder den ikke-vandige dispersjon for hey, og sprehet hos
belegget blir et problem.

Mengden ikke-vandig dispersjon som blandes med et alkyd-
holdig bestrykningsmiddel er en funksjon av egenskapene til
alkydformuleringen som det er onskelig & modifisere. Bedring i
torrehastighet gker med gkende mengder av den ikke-vandige dis-
persjon som blandes med alkydbestrykningsmidlet. Vektforholdet
mellom terrstoffinnhold i den ikke-vandige dispersjon og alkyd i
blandingen er typisk i omrddet fra 50:95 til 80:20. Det fore-
trukne vektforhold mellom torrstoffinnhold til den ikke-vandige
dispersjon og alkyd er typisk i omrddet fra 10:90 til 50:50.

I de etterfplgende eksempler vil fremstillingen av den
ikke-vandige dispersjon ifelge oppfinnelsen og anvendelsen av
denne i alkydbestrykningsmidler bli belyst.

Eksempel 1l: Fremstilling av.lgselig polymer

Generell fremgangsmate

Bt forste kvantum hydrokarbonvaskeleosningsmiddel, 35,02 g
"Varsol™ nr. 1 ble anbrakt i en firehalset rundkolbe utstyrt med
en Friedrich-kondensator, mekanisk ro¢rer, neddykkingstermometer
samt innlgp for nitrogen, monomertilfersel, kjedeoverferer (der-
som sadan anvendes) og initiator. Kolben ble deretter spylt med
nitrogen og holdt pa& et positivt nitrogentrykk. Kolben ble opp-
varmet til 100°C, og tilsetning av monomerlgsning, polymerisa-

sjonsinitiatorsystem og kjedeoverferersystem til kolben ble der-
etter pdbegynt samtidig. Monomerlgsningen inneholdt 149,98 g
"Varsol" nr. 1 lesningsmiddel, 45,00 g isodecylmetakrylat (IDMA),
60,00 g isobornylmetakrylat (IBOMA), 177,00 g isobutylmetakrylat
(IBMA), 9,00 g allylmetakrylat (ALMA) og 9,00 g tert-butylamino-
etylmetakrylat (t~-BAEMA). Det anvendte polymerisasjonsinitiator-
system inneholdt 2,25 g av en azoinitiator ("VAZO-67"), 6,00 g av
"Varsol"-lgsningsmidlet og 4,00 etylacetat og utgjorde en konsen-
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trasjon pd 0,75 vekt% initiator regnet av monomeren. Kjedeover-
forersystemet inneholdt 5,25 g n-oktylmerkaptan (n-om) i 10,00 g
av " Varsol"-lgsningsmidlet i en konsentrasjon pd 1,75 vekt%
regnet av monomerene. Monomerlgsningen ble gradvis tilsatt til
"kolben i lgpet av 3 timer. Kjedeoverfprersystemet ble tilsatt i
lgpet av 3,5 timer. Polymerisasjonsinitiatorsystemet ble tilsatt
i en slik hastighet at to tredjedeler av systemet var tilsatt i
lgpet av 3 timer, etterfulgt av tredobling av tilsetningshastig-
heten av den resterende tredjedel i lgpet av % time. Etter at
alle tilsetninger var fullfert ble kolben holdt pa 100°C i %
time, etterfulgt av avkjesling til romtemperatur under omrering.
Den resulterende lgselige polymer hadde en Mn pd 6.650 og en Mv
pd 27.600, bestemt ved gelpermeabilitetskromatografi under an-
vendelse av polymetylmetakrylat som standard. Terrstoffinnholdet
for den leselige polymer var 58,6 vekts.

Prover 2-21 av lgselige polymerer ble fremstilt ved & folge
samme fremgangsmdte. Monomersammensetningen og type og konsentra-
sjon av anvendt kjedeoverfgrer samt torrstoffinnhold, Mw og Mn
for de loselige polymerer som derved ble fremstilt og angitt i
den etterfelgende tabell I.
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PROVE

IDMA =

MONOMERSAMMENSETNING, VEKT%

IBMA IBOMA TBAEMA ALMA
49,1 10,0 3,0 3,0
20,0 10,0 3,0 3,0
59,0 20,0 3,0 3,0
94,0 - 3,0 3,0
74,0 20,0 3,0 3,0
56,0 20,0 3,0 -—-
56,0 20,0 3,0 -—-
-- 94,0 3,0 3,0
34,0 60,0 3,0 3,0
34,0 60,0 3,0 3,0
59,0 40,0 3,0 3,0
34,0 60,0 3,0 3,0
35,5 60,0 3,0 1,5
31,0 60,0 3,0 6,0
37,0 60,0 3,0 0,0
36,0 60,0 3,0 1,0
35,0 60,0 3,0 2,0
32,5 60,0 3,0 4,5
34,0 60,0 3,0 3,0
34,0 60,0 3,0 3,0
isodecylmetakrylat

IBOMA = isobornylmetakrylat

TBAEMA

tert-butylaminoetylmetakrylat

TABELL I

L@SELIGE POLYMERPROVER

CMA

KJEDEOVERFQ@RER
TYPE VEKT% Vetkt% torrstoff
n-0OM 1,75 56,6
n—-OoM 1,75 55,6
n-0M 1,75 60,0
n-0M 1,75 61,1
n-oM 1,75 65,1
n-OoM 0,50 59,3
- - 63,8
n-OM 1,75 59,3
n-OM 1,75 60,0
n-0OM 1,75 58,4
n-0M 1,75 57,5
n-OM 1,75 60,1
n-OM 0,88 60,1
n-0OM 3,5 57,8
n-OM 1,75 59,7
n-0M 1,75 59,5
n-0OM 1,75 61,4
n-0OM 1,75 61,0
n-0M 3,5 57,7
n-0OM 7,0 56,1
IBMA = isobutylmetakrylat
ALMA = allylmetakrylat
CMA= krotylmetakrylat

L@SELIG POLYMER

Mv

15.400
19.500
23.600
27.100
55.900
44.000
120.000
51.700
34.000
33.400
25.600
25.600
50.600
19.800
18.800
19,200
24.300
119.000
10.300
4.270

Mn

7.660
8.600
6.990
7.030
8.840
15.400
41.600
10.300
9.290
7.020
6.790
6.900
14.100
5.560
6.050
7.210
7.490
6.980
3.480
1.830
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Eksempel 2: Fremstilling av andre lg¢selige polymerer,
Fremgangsmaten i eksempel 1 ble benyttet med felgende

forandringer i materialer til fremstilling av to ytterligere,
lgselige polymerer (prever 22 og 23).

Prgve 22 ble fremstilt under anvendelse av 44,42 g toluen
som fgrste legsningsmiddel i kolben. Monomerlgsningen var 149,98 g
toluen, 132,00 g styren, 60,00 g IBOMA, 90,00 g IBMA, 9,00 g ALMA
og 9,0 g tert-BAEMA., Det ble ikke anvendt kjedeoverfegrer. Poly-
merisasjonsinitiatorsystemet var 21,60 g "Lupersol" 575 (7,20
vekt%), en peroksyinitiator, i 20,00 g toluen. Det lgselige
polymerprodukt hadde et torrstoffinnhold pd 56,2 vekt%, Mv pa
19.300 og Mn pd& 6.720 under anvendelse av polystyren som kali-
breringsstandard.

Prgve 23 ble fremstilt under anvendelse av 44,42 g av aro-
matisk hydrokarbon, "Solvesso" 100 som fgrste losningsmiddel i
kolben. Monomerlgsningen var 149,98 g "Solvesso" 100, 192,00 g
parametylstyren, 60,00 g 1BOMA, 30,00 g IBMA, 9,00 g ALMA og 9,00
g tert-BAEMA. Det ble ikke anvendt kjedeoverfgrer. Polymerisa-
sjonsinitiatorsystemet var 21,60 g "Lupersol" 575 (7,20 vekt%) i
20,00 g toluen. Det lgselige polymerprodukt hadde et torrstoff-
innhold p& 56,3 vekt%, Mv pd& 20.700 og Mn pd 7,290 (polystyren-
kalibrering). '

Eksempel 3: Fremstilling av ikke-vandige dispersjoner

En del av hver av provene av den loselige polymer i los-
ningsmiddel fra eksempel 1 (noen ble anvendt mer enn en gang) ble
forst anbrakt i kolben for fremstilling av prever av den ikke-
vandige dispersjon ifelge oppfinnelsen ved den nedenfor beskrevne
fremgangsmdte. I den etterfolgede tabell, tabell 2, oppsummeres
den spesifikke monomersammensetning for den ule¢selige polymer,
vekt% ulgselig polymer i forhold til lgselig polymer i den
ferdige ikke-vandige dispersjon samt prosent terrstoffinnhold
etter vekt av det fremstilte produkt angitt.

Generell fremgangsmate

Det ble anvendt en firehals rundkolbe som beskrevet i eks-
empel 1. Fgrst ble det lgselige polymerprodukt fremstilt ifglge
eksempel 1 i "Varsol"-lgsningsmiddel anbrakt i kolben. Xolben ble
spylt med nitrogen, holdt p& positivt nitrogentrykk og oppvarmet
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til 90°C som i eksempel 1. Podingssatsen inneholdt en del (en
tredjedel etter vekt) av monomerene som ble anvendt for & frem-
stille den ulgselige polymer sammen med en fraksjon av fri-
radial-polymerisasjonsinitiator. Denne fraksjon utgjorde 16,7
vekt% av den totale mengde initiator som ble anvendt for poly-
merisasjonen av den ulgselige polymer. Den totale konsentrasjon
initiator var 0,78 vekt% av monomer og lgselige polymerer.

Etter tilsetning av podingssatsen ble kolbetemperaturen
senket og deretter gkt igjen til 90°C, hvoretter monomer og ini-
tiator ble gradvis tilsatt igjen. Denne tilsetning ble gjennom-
fort i lopet av 3 timer. Etter fullfering av monomertilsetning og
initiatortilsetning ble de resterende 50% av initiatoren i les-
ningsmiddel tilsatt i lgpet av 1 time. Reaksjonen ble fortsatt
ved 90°C i ytterligere 1 time Friedrich's-kondensatoren ble der-
etter erstattet med en destillasjonskolonne, og lgsningsmidlet
deretter fjernet i vakuum ved 150°C inntil det onskede torrstoff-
innhold i sluttproduktet var oppnadd.

Nedenfor er de spesifikke sammensetninger for hver sats som
ble benyttet til fremstilling av preve 24 angitt.

Forst anbrakt i kolber

Prgve 1 136,52 g

"Varsol" nr. 1 116,50 g
Podingssats

"Lupersol” 11 0,26 g

Metylmetakrylat (MMA) 10,6 g

Etylakrylat (EA) 17,4 g

Akrylnitril (AN) 12,0 g
Monomerlgsning

"Varsol" nr. 1 53,34 g

MMA 21,21 g

EA 34,8 g

AN 24,0 g
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Initiatorlgsning
"Lupersol” 11 0,52 ¢
"Varsol" nr. 1 10,00 g

Resterende initiator

"Lupersol" 11 0,78 g

Det ferdige ikke-vandige produkt (preve 24) inneholdt 40
vekt% lgselig polymer (prove 1) og 60 vekt? ulegselig polymer. Den
totale monomersammensetning i den ulgselige polymerfraksjon var
26,5% MMA, 43,5% EA og 30,0% AN. Det endelige torrstoffinnhold i
den destillerte ikke-vandige dispersjon var 59,9 vekt%. Slutt-
produktet hadde en Brookfield-viskositet (mdlt ved anvendelse av
spindel nr. 2 ved 60 omdr./min.) pd 340 cP. Den volummidlere
partikkelstorrelse for polymeren i sluttproduktet i n-heksan var
438 nm mdlt ved hjelp av en nanostorrelsesmiler.

Resultatene av de ikke-vandige dispersjonsprgver er angitt
i tabell 2.



19

171732

TABELL 2

Ikke-vandig Loselig polymer Monomersammensetning % Leoselig polymer % torrstoff i ikke-

dispersjon preve nr. (vekt%) av ulegselig vandig dispersjon

preove nr. polymer

MMA EA AN

24 2 26,5 43,5 30,0 40 58,0
25 3 26,5 43,5 30,0 20 66,4
26 4 70,0 -- 30,0 40 58,9
27 5 26,5 43,5 30,0 40 56,9
28 6 70,0 - 30,0 40 59,5
29 7 26,5 43,5 30,0 40 59,9
30 8 26,5 43,5 30,0 40 60,6
31 9 70,0 - 30,0 40 59,7
32 10 70,0 - 30,0 40 60,6
33 11 70,0 - 30,0 30 59,0
34 11 70,0 - 30,0 20 60,4
35 12 70,0 - 30,0 40 58,1
36 13 70,0 - 30,0 10 59,1
37 13 70,0 - 30,0 50 59,0
38 13 70,0 -- 30,0 60 60,2
39 14 70,0 - 30,0 40 60,0
40 15 70,0 - 30,0 40 59,7
41 16 70,0 - 30,0 40 60,3
42 17 70,0 - 30,0 40 60,1
43 18 70,0 - 30,0 40 . 59,6
44 19 70,0 - 30,0 40 59,4
45 20 70,0 — 30,0 40 60,3
46 21 70,0 - 30,0 40 59,5

47 23 70,0 - 30,0 40 59,4
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Eksempel 4: Fremstilling av ikke-vandig dispersjon

En ikke-vandig dispersjon ble fremstilt under anvendelse av
en porsjon av preove 22 fra eksempel 2 ved fremgangsmaten som er
angitt i eksempel 3. Bestanddelene som ble anvendt var felgende:

Prove 48:
Fgrst anbrakt i kolber 142,35 g Prgve 22
51,56 g "Varsol"
51,56 g "Solvesso" 100
Podingssats 0,26 g "Lupersol" 11
28,0 g MMA
12,0 g AN
Monomerlgsning 26,67 g "vVarsol"
26,67 g "Solvesso" 100
56,0 g MMA
24,0 g AN
Initiatorlesning 0,52 g "Lupersol" 11
6,67 g "Varsol"
6,67 g "Solvesso" 100
Resterende initiator 0,78 g "Lupersol" 11
7,11 g "Varsol"
7,11 g "Solvesso" 100

Sluttproduktet inneholdt 40 vekt% lgselig polymer og 60
vekt% ulegselig polymer (70% MMA/30% AN) med et torrstoffinnhold
p& 59,0% og en viskositet pd 300 cP.

Eksempel 5: Fremstilling av ikke-vandig dispersjon ved tilsetning
i rekkefglge.

I en firehals rundkolbe som beékrevet i eksempel 1 ble
felgende anbrakt: 133,33 g lgselig polymer (preove 13) og 108,80 g
"Varsol"-1losningsmiddel. Kolben ble spylt i nitrogen, holdt pa
positivt nitrogentrykk og oppvarmet til 90°C. En halvpart av
felgende monomerblanding I ble deretter tilsatt: 0,12 g "Luper-
sol" 11, 6,4 g MMA, 10,4 g EA og 7,2 AN, noe som resulterte i at
temperaturen falt noen fa grader. Etter at temperaturen hadde gkt
til 90°C igjen, ble de resterende 50% av monomerblanding I grad-
vis tilsatt i lopet av 45 minutter. Kolben ble holdt pad 90°C i 15

minutter. Monomerblanding II og initiator ble tilsatt i lepet av
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2 timer. Monomerblanding II bestod av 64,0 g "Varsol", 52,8 g EA,
28,8 g butylakrylat (BA) og 14,4 g AN. Initiatoren bestod av 0,48
g "Lupersol"” 11 og 10 g "Varsol". Umiddelbart etter fullfering av
tilsetningen av monomerblanding II og initiator ble resterende
initiator bestdende av 0,78 g "Lupersol" 11 og 10,00 g "vVarsol" 1
tilsatt gradvis i lgpet av 1 time. Reaksjonen ble holdt pd 90°C i
ytterligere 1 time. Fredrich's-kondensatoren ble deretter erstat-
tet med en destillasjonskolonne, og lgsningsmiddel ble fjernet i
vakuum inntil endelig terrstoffinnhold (150°C, 1,5 time) var
61,0%. Den totale monomersammensetning i den ulgselige polymer
var 20% (26,5% MMA/43,5% EA/30% AN) og 80% (55% EA/30% BA/0,5%
AN). Sluttproduktet hadde en Brookfield-viskositet (spindel nr.
2, 60 omdr./min.) pa 4.400 cP. Dette produkt benevnes prove 49.

Eksempel 6: Fremstilling av ikke-vandig dispersjon ved tilsetning
i rekkefglge.

En annen ikke-vandig dispersjon ble fremstilt ved en frem-
gangsmdte med tilsetning i rekkefglge ved fremgangsmdten i eks-
empel 5 med felgende forandringer. I kolben ble det forst anbrakt
88,9 g lgselig polymerprgve 13 i 108,80 g "Varsol". Etter at
kolben var oppvarmet til 90°C ble hele podingssatsen, som bestod
av 27,2 EA, 4,7 AN og 0,18 g "Lupersol" 11 tilsatt. Temperaturen
ble brakt opp igjen pd 90°C, og monomerblanding I og initiator
ble tilsatt. Monomerblanding I bestod av 51,2 g "vVarsol”, 54,4 g
EA og 9,7 AN. Denne monomerblanding I ble gradvis tilsatt i legpet
av 2 timer. Initiatoren bestod av 0,48 g "Lupersol" 11 og 10,0 g
"Varsol". Initiatorlesningen ble gradvis tilsatt i lopet av 3
timer. 15 minutter etter at hele monomerblanding I var tilsatt
ble monomerblanding II tilsatt i &n porsjon. Monomerblanding II
bestod av 4,3 g "Varsol", 44,4 g l¢slig polymerpregve 13, 2,1 g
MMA, 3,5 g EA, 2,4 g AN og 0,09 g "Lupersol" 1ll. Etter at tempe-
raturen igjen var brakt opp pa 90°C ble monomerblanding III grad-
vis tilsatt i lepet av 45 minutter. Monomerblanding III bestod av
4,3 g MMA, 6,9 g EA, 4,8 g AN og 8,5 g "Varsol". Umiddelbart
etter fullfort tilsetning av initiator og monomerblanding III ble
den resterende initiator som bestod av 0,78 g "Lupersol" 11 og
10,0 g "varsol" tilsatt i lgpet av 1 time. Reaksjonen ble holdt
pd& 90°C i ytterligere 1 time. Friderich's-kondensatoren ble der-

etter erstattet med destillasjonskolonnen, og lg¢sningsmidlet ble
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fjernet i vakuum inntil endelig terrstoffinnhold (150°C, 1,5
time) var 60,2%. Sluttproduktet (prove 50) som bestod av av
ulgselig polymer med sammensetning 80% ( 85% EA, 15% AN) 20%
(26,5% MMA, 43,5% EA, 30% AN) og 40 vekt% lgselig polymer og 60
vekt$% ulgselig polymer, hadde en Brookfield-viskositet pa 1.390
cP med spindel nr. 2 og 60 omdr./min. og en volummidlere partik-
kelstprrelse (nanosterrelsesmdler) pd 253 nm.

Eksempel 7: Fremstilling av alkydmalinger modifisert med ikke-~

vandig dispersjon, samt mdlinger av disse.

Det ble fremstilt to typer alkydmalinger som inneholdt
ikke-vandige dispersjoner fra de foregdende eksempler. Den ene
var en grgnn maling og den andre var en gul maling.

Ved fremstilling av de grgnnpigmenterte malinger ble det
fremstilt en pigmentrivebase (kullemgllerivebase) under anvend-
else av 100 vektdeler kromgult, 21,45 deler ftalycyaningrent
("Monastral Green B"), 28,5 deler titandioksid (Ti02) ("rR-902"),
352,94 deler alkydharpiks "Aroplaz" 6440 (95% i butylacetat) samt
189,37 deler butylacetat. Pigmentrivebasen ble ferdigblandet med
alkydharpiksen og den ikke-vandige dispersjon, og terremiddel til
dannelse av gregnne malinger som hadde fglgende formuleringskon-
stant: Pigment/bindemiddel (alkyd pluss ikke-vandig dispersjon) =
15:85, 55 vekt% torrstoffinnhold (lesningsmiddel for ferdig-
blanding var butylacetat eller xylen), og torremidlet var en
blanding av 0,06% kobolt, 0,35% zirkonium og 0,22% "Exkin" nr. 2,
regnet av bindemidlet.

Ved fremstilling av gulpigmenterte farger ble det fremstilt
en pigmentrivebase (kulempllerivebase) under anvendelse av 191,5
vektdeler jernoksidgqult fra Pfizer Pigments, Inc., 150,5 vekt-
deler TiO2 {R-902" fra DuPont), 233,06 vektdeler "Aroplaz" 6440
og 119,63 vektdeler xylen. Pigmentrivebasen ble ferdigblandet med
alkydharpiksen, den ikke-vandige dispersjon og terremiddel til
dannelse av en qul maling med pigment/bindemiddelforhold pa 30:79
og 60 vekt% torrstoffinnhold. Terremidlet var en kombinasjon av
0,08% kobolt, 0,35% zirkonium og 0,32% "Exkin" nr. 2.

Malingsfilmer ble deretter pafert pa stalpaneler ("Bonde-
rite" 1000) av hver av de fremstilte alkydmalinger. Tgrretiden
for hver £ilm ble malt ifelge ASTM provemetode D 1640-69, 5.3.3,
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med unntagelse av at enten 100 g eller 500 g vekt ble benyttet
istendenfor foresldtt 300 g vekt, for & se torreeffekten. Torre-
tiden ble malt mot tre kontrollpregver:

Kontrollprgve 1l: var en maling som ikke inneholdt ikke-vandig
dispersjonspolymer ifelge oppfinnelsen og som inneholdt 100%
"Aroplaz" 6440 alkyd.

Kontrollpregve 2: var en maling som inneholdt 20 vekt% av en
lgsningspolymer, "Primal" B—-67 sammen med 80% "Aroplaz" 6440.
Kontrollpreove 3: var en maling som inneholdt 25 vekt% av en
lavmolekylar lesningspolymer med Mn pd 2.500 og Tg pa ca. 90°C,
og 75% "Aroplaz" 6440.

Sammenligningskontroll

En alkydmaling som inneholdt en alkydmodifisert polymer
fremstilt pd kjent mite ble ogsd fremstilt og testet for sammen-
ligningsformdl. Dette produkt var fremtstilt pad fglgende mate: I
en firehalset rundkolbe, slik som beskrevet i eksempel 1, ble det
anbrakt en sats som omfattet 408,0 g "Cargill" 5070, en fet soya-
oljealkyd med 70 vekt% torrstoffinnhold, 300,2 g heptan og 578,0
g "Varsol"., Kolben ble spylt med nitrogen, holdt under et posi-
tivt nitrogentrykk og oppvarmet til 90°C. Podingssatsen utgjorde
0,6 g benzoylperoksid, 0,4 g lauroylperoksid, 103,2 g MMA, 174,0
g EA, 120,0 AN og 2,8 g akrylsyre (AA) og ble tilsatt i én por-
sjon, noe som resulterte i noen f3 graders fall i temperaturen.
Etter at temperaturen hadde nddd 90°C igjen, ble monomerblanding
og initiatorblanding gradvis tilsatt i legpet av 3 timer. Monomer-
blandingen bestod av 450 g "Varsol", 206,4 g MMA, 348,0 g EA,
240,0 g AN og 5,6 g AA. Initiatorblandingen bestod av 1,0 g
benzoylperoksid, 0,6 g lauroylperoksid, 8,0 g etylacetat og 24,0
g "Varsol". Umiddelbart etter fullfering av tilsetning av disse
blandinger ble den resterende mengde initiator, som bestod av 5,6
lauroylperoksid, 8,0 g "Solvesso”" 100 og 24,0 g "Varsol" tilsatt
i lgpet av 1 time. Reaksjonen p& holdt pd 90°C i ytterligere 1
time. Friedrich's-kondensatoren ble erstattet med en destilla-
sjonskolonne og lgsningsmidlet fjernet i vakuum. Sluttproduktet
hadde et terrstoffinnhold (150°C, 1,5 time) pa 52,7%, en Brook-
field-viskositet med spindel nr. 2 og 60 omdr./min. pa& 2.050 cP
og en volummidlere partikkelstorrelse pd 340 nm. Forholdt mellom
Cargill-alkyd og ikke-vandig dispersjonspolymer var 19,2:81, 8%.
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Dette produkt ble anvendt til fremstilling av malinger p& den
ovenfor beskrevne midte, og resultatene er angitt i tabell III som
et sammenligningsforsegk.

Filmegenskapene for alle de testede malinger ble mdlt etter
2 ukers luftterring ved 50% fuktighet og 21°C. Filmtykkelse ble
madlt ved hjelp av malertype Do-40 fra General Electric og viste
seg & vare konstant pa 38 + 1,3 pm. Slagfastighet for filmene ble
mdlt péd filmer fremstilt pa de ovenfor angitte paneler ved hjelp
av en fallende vekttest ifoge ASTM G 1l4-72, men under anvendelse
av panelen istedenfor et ror. Alle torretider ble utfeort side om
side med en kontrollpregve nr. 2 og normalisert slik at tgrretiden
for kontrollprgve nr. 2 var 2,8 og 6,0 timer for 100 g og 500 g
provene. Av den grunn er klebefrihetstidene for prover angitt
nedenfor i forhold til en konstant tgrretid for kontrollpreve nr.
2, noe som gjgr sammenligning mellom alle prover mer ngyaktig.

Tg-data ble beregnet under anvendelse av Fox~ligningen.



25

TABELL 3
Virkning av lgselig polymers Tgc i ikke-vandig dispersjonsprodukt (NAD/alkyd)
Formulering pa malings torring (gronn maling) og slagfasthet

171732

NAD LPSELIG POLYMER NAD/ALKYD TPRRETID, TIMER SLAGFASTHET 1

Prove Pregve nr. Prgve nr. Tg Kons., vekt% Vektforhold 100 g 500 g (cm-kg) Kvalitet™
Kontroll 1 0/100 8-24 224 109,44 E
Kontroll 2 20/80 3,8 6,0 14,98 a
Kontroll 3 25/75 3,8 6,0 10,37 U
Sammenlikning Cargill 5070 20 40/60 6,2 7,7 103,68 E

38 31 9 157 40 25/75 3,5 5,3 14,98 A

39 32 10 110 40 25/75 3,8 5,8 14,98 A

40 47 23 106 40 25/75 3,9 6,0 17,28 A

41 48 22 89 40 25/75 4,8 6,6 17,28 A

42 35 12 86 40 25/75 4,3 6,2 16,13 A

43 35 12 86 40 30/70 3,8 51 14,98 A

44 28 6 66 40 25/175 4,5 7,0 17,28 A

45 28 6 66 40 30/70 4,3 5,9 16,13 A

46 27 5 47 40 25/75 5,0 7,5 17,28 A

47 27 5 47 40 30/70 5,0 7,0 17,28 A

48 24 2 16 40 25/75 7,6 8-24 20,74 A

49 25 3 =10 40 40/60 6,1 8-24 20,74 A

50 49 13 110 40 25/75 4,5 7,0 40,32 E

51 50 13 110 40 25/75 4,2 6,3 40,32 A

1]
" Filmkvalitet: Slagfasthet 0-10(U) uakseptabel, spro.
10-30(A) akseptabel; >30(E) utmerket.
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TABELL 4

Virkning av konsentrasjon av le¢selig polymer (Gul maling)

NAD Konsentrasjon av leselig NAD/ALKYD ICI-viskositet Tgrretid, timer Slagfasthet
Prgve nr. Polymer, vekt$ Vektforhold Viskositet (cP) 100g 500 g (cm-kq)
36 10 25/75 95 5.75 >8,5 18,43 A
34 20 25/75 115 4,75 28,5 19,58 A
33 30 25/75 125 4,25 8,25 16,13 A
32 40 25/75 155 4,25 7,0 16,13 A
50 40 25/75 250 5,25 8,5 40,32 E
51 40 25/75 230 5,00 7,9 34,56 E
37 50 25/75 170 4,25 6,25 14,98 A
38 60 25/75 185 4,00 5,75 13,82 A
Kontroll 1 0 0/100 120 8-24 224 109,44 E
Kontroll 2 20/80 480 4,75 7,5 14,98 A
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TABELL 5
Virkning av den lgselige polymers molekylvekt, (gul maling)

NAD NAD/ALKYD- ICI-visko- Terretid timer
Prove forhold sitet, cP 100 g 500 g
Kontroll 2 20/80 480 5,0 6,8

39 25/75 150 4,5 6,3
32 25/75 150 4,75 6,5
40 25/75 115 5,0 6,8
Kontroll 2 20/80 350 4,5 7,0
30 40/60 410 2,75 5,0
29 40/60 190 2,75 4,5
26 40/60 110 3,0 4,5
Kontroll 2 20/80 470 4,5 6,3
41 25/75 170 4,75 7,0
42 25/75 160 4,75 7,0
43 25/75 160 4,60 6,3
44 25/75 210 4,60 7,0
45 25/75 140 4,6 7,0
46 25/75 130 6,1 7,1

Eksempel 8: Stabilitet mot pigmentbunnfelling.

Stabiliteten mot pigmentbunnfelling av alkydmalingene i eks-
empel 7 inneholdende den ikke-vandige dispersjon ifelge oppfin-
nelsen ble vurdert sammenlignet med kontroll 1 og kontroll 2. En
62,2 g amupulle som inneholdt alkydmalingene ble lagret ved rom-
temperatur. Malingene som inneholdt kontroll 1 og de som inne-
holdt kontroll 2 faseseparerte i to faser innen 24 timer. De
malingene som inneholdt NAD-produktene ble verende som en fase
etter 2 maneders lagring. Dette viser at den ikke-vandige disper-
sjon ifelge oppfinnelsen gir bedre stabilitet mot pigmentbunn-
felling for alkydholdige, pigmenterte bestrykningsmidler i for-

hold til kjente modifiseringsmidler.
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PATENTZKRAV,

1. Ikke~-vandig, alkydfri, polymer dispersjon, egnet for a4 ned-
sette torretiden for et alkydholdig bestrykningsmiddel, kar -
akterisert ved at den inneholder 10-60 vekt® av en
ferste polymer og 90-40 vekt% av en andre polymer, som er disper-
gert i et ikke~-vandig medium hvori den fgrste polymer er lgselig
og hvori den andre polymer er ulgeselig, at den fgrste polymer er
bundet til eller adsorbert pd den andre polymer, og at den forste
polymer har en antallsmidlere molekylvekt pé& 2.000-40.000 og en

beregnet glasstemperatur pa minst -10°C.

2. Polymer dispersjon i samsvar med krav 2, karak-

terisert v e d at den forste polymer er dannet av én
eller flere monomerer valgt blant styren, styrenisomerer, alkyl-
estere av metakrylsyre, alkylestere av akrylsyre og vinylholdige

monomerer.

3. Polymer dispersjon i samsvar med krav 1 eller 2, kar -
akterisert v ed at den andre polymer er dannet av
én eller flere monomerer valgt blant akrylsyre, metakrylsyre,
Cl~4—alkylestere av (met)akrylsyre, monoestere av glykoler,
akrylamid, metakrylamid, (met)akrylnitril, vinylacetat, vinyl-

klorid, vinylidenklorid og derivater av umettede syrer.

4. Fremgangsmate til fremstilling av den ikke-vandige, alkyd-
frie polymere dispersjon ifelge et av de foregdende krav,
karakterisert v e d

a) binding eller adsorpsjon av en forste polymer, som er
lgselig i et ikke-vandig medium, som har en antallsmidlere mole-
kylvekt pa 2.000-40.000 og en beregnet glasstemperatur pd minst
-10°C, til en andre polymer som er uleselig i det ikke-vandige
medium, i et vektforhold mellom den f@rste polymer og den andre
polymer pa& fra 10:90 til 60:40, og

b) dispergering av polymerene som er bundet eller adsorbert
til hverandre i et ikke-vandig medium.
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5. Fremgangsmate i samsvar med krav 4, karakteri-
sert ved at den andre polymer dispersjonspolymeriseres
fra én eller flere monomerer som er lgselige i det ikke-vandige
medium, og at den andre polymer polymeriseres fra monomeren eller
monomerene i nerver av den forste polymer og det ikke-vandige

medium,

6. Fremgangsmate i samsvar med krav 4, karakteri-
sert ved at den andre polymer er en kopolymer dannet ved
dispersjonspolymerisasjon av minst to monomerer i det ikke-
vandige medium ved tilsetning av monomerene i rekkefglge til

polymerisasjonsmediet.

7. Anvendelse av den ikke-vandige, alkydfrie polymere disper-
sijon, ifelge et av kravene 1-3 eller fremstilt ifelge et av
kravene 4-6 for nedsettelse av et alkydholdig bestrykningsmiddels
torretid.
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