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Ilmakuivuvia vesipohjaisia polymeeridispersioita

Tamd keksintd koskee ilmakuivuvaa vesipohjaisté
polymeeridispersiota, joka perustuu ydin/kuoripolymeeriin
ytimen ollessa alkydihartsia, jolle on oksastettu additio-
polymeerid, komposiittista polymeeridispersiota, joka on
saatu emulsiopolymeroimalla additiOpolymeeriﬁ mainitun
ydin/kuoripolymeerin ldsnd ollessa, sek#8 pinnoitekoostu-
muksia, jotka perustuvat mainittuihin polymeeridispersioi-
hin.

Ilmakuivuvia vesipohjaisia polymeeridispersioita,
jotka perustuvat ydin/kuoripolymeeriin, jossa on alkydipo-
lymeerid ytimessd ja additiopolymeerid oksastettuna sille,
on kuvattu aikaisemmin US-patenttijulkaisussa 4 518 724.
Tdssd asiakirjassa kuvatut vesipohjaiset pinnoitekoostu-
mukset sis#8ltdvdt ainakin A) yhtd vesipohjaista hartsia,
joka on valittu akryylihartsien, alkydihartsien, polyeste~-
rihartsien, akryylimodifioitujen alkydihartsien ja akryy-
limodifioitujen polyesterihartsien ryhméstd, sekd B) ve-
teen liukenemattomia hartsimaisia partikkeleita, joiden
keskimddréinen partikkélikoko on 0,3 - 6 ym ja jotka on
saatu polymeroimalla etyleenisesti tyydyttyméttomid yhdis-
teitd, sekd C) haluttaessa muita lis#aineita. Esimerkki 39
on ainoa, jossa on kyse ydin/kuoripolymeeristd, jossa on
alkydihartsia ytimessd ja sille on oksastettu additiopoly-
meerid styreenistd, metyylimetakrylaatista, n-butyyliakry-
laatista, 2-hydroksietyylimetakrylaatista ja akryylihapos-
ta. Alkydihartsin osuus ydin/kuoripolymeeristd on ainoas-
taan 23 %, joten alkydihartsin ldsnd olo vaikuttaa ainoas-
taan vdhidn téstd polymeeristd valmistetun pinnoitekoostu-
muksen ominaisuuksiin., On hyvin tunnettua, ettd pinnoite-
koostumukset, jotka perustuvat suurelle osuudelle alkydi-
hartsia, erottuvat nopeasta KkKuivumisestaan avoimessa il-
massa sekd siitd ettd niilld on korkea kiilto. Tdhin saak-
ka tunnetut pinnoitekoostumukset, joilla on juuri mainitut
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suosittavat ominaisuudet, on kuitenkin valmistettu orgaa-
nisten liuotinten pohjalta. ) ' -

Tam& keksint®d tuottaa nyt alkydihartseihin perustu-
via vesipohjaisia polymeeridispersioita, jotka, pinnoite-
koostumuksissa k#dytettyind, eivit ole milld8n tavalla huo-
nompia kuin tunnetut alkydihartsia sis#ltdvdat pinnoite-
koostumukset, jotka perustuvat orgaanisiin liuottimiin.

Tdmd keksint® koskee aloituskappaleessa mainittua
tunnettua tyyppid olevaa ilmakuivuvaa vesipohjaista poly-
meeridispersiota, jossa 50 - 90 paino-% ydin/kuoripolymee-
ristd muodostuu alkydihartsista ja 50 - 10 paino-% muodos-
tuu additiopolymeeristd, ja alkydihartsin

- koostumuksesta enemm#n kuin 40 ja korkeintaan 80
paino-% on tyydyttymdtontd rasvahappoa, josta vdhintddén 5
mooli-% sis&dltdd konjugoituja kaksoissidoksia,

- happoluku ei ole korkeampi kuin 5 (mg KOH/g), ja

- lukukeskimddrdinen moolimassa on alueella 400 -
5 000, ja
additiopolymeerin happoluku on alueella 40 - 200 (mg
KOH/g).

Témén keksinntn mukaisten vesipohjaisten polymeeri-
dispersioiden havaittiin olevan erittdin stabiileja ja
niilld on verraten matala viskositeetti, jopa pitoisuuk- -
sissa 40 paino-% ja sen yl&dpuolella. Havaittiin, ettd dis-
persioista, joiden alkydihartsipitoisuus oli korkea, saa-
tujen topcoatien ominaisuudet olivat ndenndisesti identti-
set sellaisiin topcoateihin n8hden, jotka oli saatu tavan-
omaisella tavalla k&yttden alkydimaaleja, jotka perustuvat
orgaanisiin liuvottimiin, ja niilld topcoateilla, jotka oli
saatu t&mén keksinntn mukaisista polymeeridispersioista,
oli jopa taipumus parempaan kiiltoon.

Jotta saataisiin hydrolyyttiseltd stabiilisuudel-
taan riittd@vad alkydihartsi, ei sen happoluku saa olla kor-
keampi kuin 5 (mg KOH/g). Alkydihartsin matala happoluku
(< 5, edullisesti < 2) voidaan saada aikaan, ei-rajoitta-
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vana esimerkkind, konversiolla karboksyylihapon glysidyy-
liesterin tai jonkin muun monoepoksidin kanssa. Additio-
polymeerilld, jonka happoluku on élle 40, havaittiin ettéa
oli mahdotonta muodostaa stabiileja polymeeridispersioita,
kun taas yli 200:n olevat happoluvut tuottivat tuloksena
dispersioita, joiden vedenkestdvyys ei ollut riittavi.

Merkitystd on my&s silld, ettd alkydihartsi sisdl-
td4 enemmin kuin 40, ja korkeintaan 80 paino-% tyydyttym&-
t¥ntd rasvahappoa, koska muutoin ei ole mahdollista saada
aikaan topcoateja, jotka ilmakuivuvat huoneenldmpdtilassa
tai 100 °C:ssa. Téss4d yhteydessd on tidrke#dd, ettd vahin-
td3n 5 mooli-% alkydihartsissa ldsnd olevista tyydyttymdt-
tbmistd rasvahapoista sisdltdi kojugoituja kaksoissidoksia
hyddyttidmidssd additioipolymeerin oksaspolymeroitumista.
Edullisesti 10 - 50 mooli-% tyydyttymdttomistd rasvaha-
poista sis&ltdd konjugoituja kaksoissidoksia.

Menettelytapa té&midn keksinnén mukaisten polymeeri-
dispersioiden valmistamiseksi on yleisesti seuraava. En-
siksi valmistetaan alkydihartsiliuos orgaaniseen liuotti-
meen. Seuraavaksi alkydihartsi oksastetaan additiopolymee-
riin. Stabiilisuudeltaan riittdvédn dispersion aikaansaa-
miseksi on havaittu t#ssd menetelmissd olevan suositelta-
vaa kayttdd alkydihartsia, jonka lukukeskim#&érdinen mooli-
massa on alueella 500 - 4 000 ja polydispersiteetti
(Mw/Mn) <4, edullisesti <2.

Erityisen sopivia vesipohjaisia polymeeridisper;
sioita voidaan saada aikaan, kun alkydihartsi koostuu:

(a) n moolista aromaattista ja/tai sykloalifaattis- -

ta dikarboksyylihappoa tai sen estereitid muodostavaa ekvi-
valenttia,

(b) x moolista triolia, jossa on 3 -~ 12 hiiliato-
mia, ja/tai y moolista tetrafunktionaalista alkoholia,
jossa on 4 - 13 hiiliatomia, ja x + y = n + 1,

(c) (x +y) - (x +y + 2) moolista tyydyttymatonta

rasvahappoa, ja
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(d) 2 - 10 paino-%:sta kaavan (I) mukaista karbok-
syylihapon glysidyyliesterii:

H,C - CH - CH, - 0 - C - R,

\ / I
(@) 0

jossa R, on alkyyliryhmd, jossa on 4 - 40 hiiliatomia. Té&s-
s8 n tarkoittaa edullisesti lukua, joka on alueella 1 - 5.

Hyvid tuloksia voidaan saavuttaa myds kun alkydi-
hartsi koostuu:

(a) n moolista aromaattista ja/tai sykloalifaattis-
ta trikarboksyylihappoa tai sen estereitd muodostavaa ek-
vivalenttia, ’

(b) x moolista diolia, jossa on 2 - 12 hiiliatomia,
ja/tal y moolista triolia, jossa on 3 - 12 hiiliatomia, ja
X +y=2n + 1,

(¢) (x +y -1) - (2y + x + 1 - n) moolista tyydyt-
tymdtdntd rasvahappoa, ja

(d) 2 - 10 paino-%:sta kaavan (I) mukaista karbok-
syylihapon glysidyyliesterid:

H,C - CH - CH, - 0 - C - R,
N/ , |
o 0
jossa R, on alkyyliryhmd, jossa on 4 - 40 hiiliatomia. Tés-
sd n tarkoittaa edullisesti lukua, joka on alueella 1 - 3.
Esimerkkejéd sopivista sykloalifaattisista tai aro-
maattisista dikarboksyylihapoista tai niiden estereita
muodostavista ekvivalenteista ovat: tetrahydroftaalihappo,
tetrahydroftaalihappoanhydridi, ftaalihappoanhydridi, en-
dometyleenitetrahydroftaalihappo, heksahydroftaalihappoan-
hydridi, heksaklooriendometyleenitetrahydroftaalihappo,
heksahydroftaalihappo, heksahydrotereftaalihappo, ftaali-
happo, p-karboksimetyylibentsoehappo, diklooriftaalihappo,



10

15

20

25

30

35

tetraklooriftaalihéppo,dimetyylitereftalaatti,dimetyyli—’
heksahydrotereftalaatti, naftaleeni-2,6-dikarboksyylihap-
po, sekd difenyyli-o,o'-dikarboksyylihappo.

Esimerkkejd sopivista sykloalifaattisista tai aro-
maattisista trikarboksyylihapoista tai niiden estereitd
muodostavista ekvivalenteista ovat: 1,2,3-bentseenitrikar-
boksyylihappo, 1,2,4-bentseenitrikarboksyylihappo, 1,3,5-
bentseenitrikarboksyylihappo, trimelliittihappoanhydridi
sekd heksamelliittihappoanhydridi. Edullisia dikarboksyy-
lihappoja ovat karboksyylihapot joissa on 8 - 10 hiiliato-
mia, kuten isoftaalihappo ja tereftaalihappo. Edullisia
trikarboksyylihappoja ovat trimelliittihappo ja sen anhyd-
ridi. .
Kun n&it3 polymeeridispersioita kdytetddn pinnoite-
koostumuksisga, jotka saattavat joutua kosketukseen UV-va-
lon kanssa, on edullista kéyttéé sykloalifaattisia di- tai
trikarboksyylihappoja. -

Esimerkkejd sopivista dioleista kaytettidviksi val-
mistettaessa alkydihartseja, joita on tarkoitus kayttaa
tdman keksinndn mukaisesti, ovat: etyleeniglykoli, 1,3-
propaanidioli, 1,6-heksaanidioli, 1,12-dodekaanidioli, 3-
metyyli-1, 5-pentaanidioli, 2,2,4—trimetyyli—1,6-hekéaani—
dioli, 2,2-dimetyyli-1,3-propaanidioli sekd& 2-metyyli-2-
sykloheksyyli-l,3-propaanidioli;

Esimerkkejd sopivista trioleista ovat: glyseroli,
1,1,1-trimetylolietaani ja 1,1,l-trimetylolipropaani. So-
pivana tetrafunktionaalisena alkoholina voidaan mainita
pentaerytritoli.

Niiden tyydyttymdttOmien rasvahappojen lukumd&ra,
jotka kelpaavat kdytettdviksi té&mén keksinndn mukaisesti
kdytettdvien alkydihartsien valmistuksessa, on valtavan
suuri. Edullisina pidet&&n kuitenkin mono- ja polytyydyt-
tymdttomien rasvahappojen kdyttda, edullisesti sellaisten
jotka sisdltévdt 12 - 26 hiiliatomia. Erityisid esimerkke-
jda ovat monotyydyttymdttdmat rasvahapot, kuten myristole-
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iinihappo, palmitoleiinihappo, oleiinihappo, gadoleiini-
happo, erukahappo, risiinidljyhappo; bityydyttymdttémat
rasvahapot, kuten linoleiinihappo; trityydyttymdttomat ha-
pot, kuten linoleenihappo, eleosteariinihappo ja likaani-
happo; kvadrityydyttymidttémdt hapot, kuten arakidonihappo
ja klupadonihappo, sekd muut tyydyttymdttbmit rasvahapot,
jotka on sgaatu eldin- tai kasvidljyistd. Kaytettdessi
luonnon rasvadljyjd, koostuu vdhintddn 80 % niistd edelléd
mainituista rasvahapoista tai niiden seoksista.

vVdhintddn 5 mooli-%:ssa, ja edullisesti 10 - 50
mooli-%¥:ssa tyydyttymdttémistd rasvahapoista on kojugoitu-
ja kaksoissidoksia. Erds esimerkki tidllaisesta haposta on
konjugoitu linoleiinihappo. Sellaisten rasvahappojen opti-
mimddrd, joissa on konjugoituja kaksolssidoksia, liittyy
l&heisesti niiden monomeerien ja initiaattoreiden luontee-
seén, joita kdytetddn additiopolymeerin oksastamiseen yti-
melle.

Matalia happolukuja (alempia kuin 2 mg KOH/g) ja
kapea moolimassajakautuma (Mw/Mn-dispersiteetti alle 2,5)
voidaan saada aikaan antamalla alkydin, jonka happoluku on
alueella 5 - 20, reagoida monoepoksidin kanssa, kuten 1, 2-
epoksioktaanin kanssa tai, edulllisesti, sellaisen karbok-
syylihapon glysidyyliesterin kanssa, joka on kaavan 1 mu-

kainen:

HC - CH -~ CH, - 0 - C - R,

\ / |
0 0

jossa R, esittdd alkyyliryhmda jossa on 4 - 40 hiiliatomia.

Alkydihartseja, jotka ovat sopivia kaytettédviksi
té&mén keksinnén mukaisesti, voidaan saada aikaan ester®i-
mdlla suoraan rakennekomponentteja, joista osa voi jo olla
muutettuna esteridioleiksi tai polyesteridioleiksi. Vaih-
toehtoisesti, tyydyttyneet rasvahapot voidaan lisdtd kui-
vuvan 6ljyn muodossa, kuten pellavadlynd, tonnikaladljyné,
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dehydratoituna risiini®ljynd, kookosp#hkinidsljyna tai de-
hydratoituna kookospahkinééljyna. Lopullinen alkydiesteri
muodostetaan sitten transesterfinnilld muiden lisdttyjen
happojen ja diolien kanssa. T&m&d transesterdinti suorite-
taan tavallisesti l&mpétilassa, joka on alueella 115 -
250 °C, valinnaisesti liuotinten, kuten tolueenin ja/tai
ksyleenin ollessa 1l4snd. Reaktio suoritetaan yleisesti
katalyyttisen méir&n transesterdintikatalyyttisd l&snd ol-
lessa. Esimerkkejd kdytettdviksi sopivista transesterdin-
tikatalyyteistd ovat p-tolueenisulfonihappo, emdksinen
yhdiste, kuten amiini, tai sellaiset yhdisteet kuten sink-
kioksidi, tetraisopropyyliortotitanaatti, sekd trifenyyli-
bentsyylifosfoniumkloxidi.

Ydin/kuoripolymeeri saadaan ajikaan additiopolyme-~
roimalla radikaalisesti polymeroituvia monomeerej& edelld
kuvatun alkydihartsin l&snd ollessa. Tdssd menetelmdssa
additiopolymeeri sitoutuu alkydihartsiin oksastumalla ras-
vahapon tyydyttymdttémiin konjugoituihin kaksoissidoksiin.

Tamdn keksinndn mukaisesti valmistettu ydin/kuori-
polymeeri on helposti dispergoitavissa veteen sen jdlkeen
kun ydin/kuoripolymeerin Kkuoressa ldsnd olevat karboksyy-
liryhm&t on ainakin osittain neutraloitu trietyyliamii-
nilla, dimetyylietonoliamiinilla, KOH:11la, LiOH:11a,
Li,CO,:lla tai, edullisesti, ammoniakilla, ja n#in neutra-
loitu ydin/kuoripolymeeri on emulgoitu veteen.

Saatavilla on laaja valikoima radikaalisesti poly-
meroituvia monomeerejéd, joista valita additiopolymeeriket-
juja varten. Tdssd yhteydessd voidaan mainita etyleenises-
ti tyydyttym&ttom&t monokarboksyylihapot, kuten (met)ak-
ryylihappo ja krotonihappo; (syklo)alkyyli(met)akrylaatit,
joissa on 1 - 12 hiiliatomia (syklo)alkyyliryhmdssd, kuten
metyyli(met)akrylaatti, etyyli(met)akrylaatti, propyyli-
(met)akrylaatti, isopropyyli(met)akrylaatti, butyyli(met)-
akrylaatti, isobutyyli(met)akrylaatti, 2-etyyliheksyy-
li(met)akrylaatti, oktyyli(met)akrylaatti, isobornyy-
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li(met)akrylaatti, dodekyyli(met)akrylaatti ja syklohek-
syyli(met)akrylaatti; dikarboksyylihapot, kuten maleiini-
happo (ja sen anhydridi), fumaarihappo, itakonihappo (ja
sen anhydridi); tdllaisten dikarboksyylihappojen (syk-
lo)alkyyliesterit joiden (syklo)alkyyliryhméssd on 1 - 12
hiiliatomia, kuten dimetyylimaleaatti, dietyylimaleaatti,
dietyylifumaraatti, dipropyylimaleaatti, dibutyylimaleaat-
ti, dibutyylifumaraatti, 2-etyyliheksyylimaleaatti, 2-
etyyliheksyylifumaraatti, oktyylimaleaatti, isobornyylima-
leaatti, dodekyylimaleaatti ja sykloheksyylimaleaatti;
(met)akrylaatit jotka sis#dltédvidt eetteriryhmi&, kuten 2-
metoksietyylimetakrylaatti, 2-etoksietyylimetakrylaatti ja
3-metoksipropyylimetakrylaatti; hydroksialkyyli(met)akry-
laatit, kuten 2-hydroksietyyli(met)akrylaatti, 2-hydrok-
sipropyyli(met)akrylaatti, 4-hydroksibutyyliakrylaatti, 6-
hydroksiheksyyliakrylaatti, p-hydroksisykloheksyyli(met)-
akrylaatti; aromaattiset monovinyyliyhdisteet, kuten sty-
reeni, vinyylitolueeni, a-metyylistyreeni ja vinyylinafta-
leeni; muut substituoidut (met)akrylaattiyhdisteet, kuten

(met)akryyliamidi, (met)akrylonitriili, N-metyloli(met)-
akryyliamidi ja N-alkyyli(met)akryyliamidit; muut monotyy-
dyttymittémat yhdisteet, kuten vinyylikloridi, vinyyliase-
taatti, vinyylipropionaatti ja vinyylipyrrolidoni.

Hyvi8 tuloksia saatiin ydin/kuoripolymeerilld, jos-
sa kuori oli saatu monomeeriseoksesta, joka sisdlsi:

20 - 50 mooli-% styreenid ja/tai a-metyylistyree-
nia,

20 - 30 mooli-% (met)akryylihappoa ja

20 - 60 mooli-% jotain muuta tyydyttymatdntd yhdis-
tetta.

N Havaittiin, ettd t&m&8n keksinnén mukaisten polymee-
ridispersioiden stabiilisuutta voitiin vield lisitd sisdl-
lytté&mdlld ydin/kuoripolymeerin kuoreen korkeintaan 20
paino-% hydroksipolyetyleeniglykoli(met)akrylaattia, hyd-
roksipolyetyleeniglykoli/polypropyleeniglykoli(met)akry-
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laattia, hydroksipolypropyleeniglykeli(met)akrylaattia tai
ndiden alkoksijohdannaista. Alkoksipolyalkyleeniryhmien
moolimassa ndissd yhdisteissd on alueella 500 - 3 000,
edullisesti alueella 1 000 - 2 000. Samalla tavoin hyvia
tuloksia voidaan saada aikaan kdyttamdlld reaktiotuotetta
alkoksipolyoksietyleeni/oksipropyleeniamiinista ja mono-
etyleenisesti tyydyttymattémdstd monoisosyanaatista, kuten
isosyanaattoetyylimetakrylaatista tai dimetyyli-m-isopro-
penyylibentsyyli-isosyanaatista.

On tarpeetonta sanoa, ettd monomeerien ja/tai mono-
meeriseosten valinta on riippuvainen joukosta tekijoita,
mukaan lukien hybridipolymeerin lopullisen k&aytt8tarkoi-
tuksen. Todellisessa kdytdnndssd on taitavan henkildn mel-
ko helppoa ottaa huomioon ndamd ja muut tekijdt ja ssdtad
monomeerien valintaa aiotun kaytdn mukaisesti.

Etyleenisesti tyydyttymdttémien monomeerien oksas-
polymerointi konjugoiduilla kaksoissidoksilla funktionali-
soidun alkydihartsin ldsnd ollessa suoritetaan yleisesti
inertissd ympdristossé (esim. typessd) radikaali-initiaat-
torin ldsnd ollessa. Reaktio suoritetaan edullisesti ve-
teen liukenevassa orgaanisessa liuottimessa lampdtilassa,
joka on v&lilld 60 - 200 °C. Orgaanisen liuottimen m&&ra
on tavallisesti alueella 10 - 30 paino-% laskettuna reak-
tioseoksen Kkokonaismédrédstd. Sopivia esimerkkejd téllai-
sesta liuottimesta ovat glykolieetterit ja propyleenigly-
kolieetterit, kuten metoksipropanoli, butoksietanoli, iso-
propanoli, dietyleeniglykolin monobutyylieetteri, diety-
leeniglykolin monometyylieetteri, dipropyleeniglykolin
monometyylieetteri, propoksipropanoli, dietyleeniglykolin
dimetyylieetteri ja N-metyylipyrrolidoni. Lis&ksi mukana
voi olla pienid maadrid veteen liukenemattomia liuottimia,
kuten etyylimetyyliketonia ja metyyli-isobutyyliketonia.

Sopivia radikaali-initiaattoreita ovat: dibentsoyy-
liperoksidi, dikumyyliperoksidi, metyylietyyliketoniperok-
sidi, Kkumeenihydroperoksidi, tert-butyloksi-2-etyylihek-
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sanbaatti, tert-butyyliperbentsoaatti, tert-butyylikumyy-
liperoksidi, di-tert-butyyliperoksidi, di-tert-butyylipe-
roksi-B,5,5-trimetyylisykioheksaanija]”3-bis(tert-butyy-
1i )peroksi-isopropyylibentseeni. Myds edelld mainittujen
initiaattoreiden seokset ovat sopivia. Niiden kaytettidvidk-
si valittava md8&rd on tavallisesti alueella noin 0,05 - 10
paino-%, edullisesti alueella 1 -~ 5 paino-%, laskettuna
monomeeriseoksen kokonaispainosta.

Tamd keksinté koskee lisdksi vesipohjaista polymee-~
ridispersiota, jossa 10 - 90 paino-%, edullisesti wv&hin-
tdin 30 paino-%, kiintoainepitoisuudesta on perdisin t&man
keksinnén mukaisesta polymeeridispersiosta, ja 90 - 10
paino-%, edullisesti véhintaan. 30 paino-%, on perdisin
additiopolymeeristd, joka on saatu emulsiopolymeroinnilla
té&mén keksinndén mukaisen polymeeridispersion ldsnd olles-
sa. '

Laajaa monoetyleenisesti tyydyttymdttdmien monomee-
rien valikoimaa voidaan k&éyttd& t#&mdn additiopolymeerin
valmistamiseksi, mukaan lukien seuraavat: (syklo)alkyy-
li(met)akrylaatit, joiden (syklo)alkyyliryhmdssd on 1l - 12
hiiliatomia, kuten metyyli(met)akrylaatti, etyyli(met)ak-
rylaatti, propyyli(met)akrylaatti, isopropyyli(met)akry-
laatti, butyyli(met)akrylaatti, isobutyyli(met)akrylaatti,
2-etyyliheksyyli(met)akrylaatti, oktyyli(met)akrylaatti,
isobornyyli(met)akrylaatti, dodekyyli(met)akrylaatti ja
sykloheksyyli(met)akrylaatti; aromaattiset monovinyyliyh—
disteet, kuten styreeni, vinyylitolueeni, a-metyylistyree-
ni ja vinyylinaftaleeni; muut substituoidut (met)akrylaat-
tiyhdisteet, kuten (met)akryyliamidi, (met)akrylonitriili,
N-metyloli(met)akryyliamidi sekd N-alkyyli(met)akryyliami-
dit; muut monotyydyttymdttimat yhdisteet, kuten vinyyli-
kloridi, vinyyliasetaatti ja vinyylipropionaatti. Lis#dksi
voidaan kdyttédd pienid md8rid seuraavia: dikarboksyylihap-
pojen (syklo)alkyyliestereitd, joiden (syklo)alkyyliryh-
mdssd on 1 -~ 12 hiiliatomia, kuten dimetyylimaleaattia,
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"dietyylimaleaattia, dietyylifumaraattia, dipropyylimale-

aattia, dibutyylimaleaattia, dibutyylifumaraattia, 2-etyy-
liheksyylimaleaattia, 2-etyyliheksyylifumaraattia, oktyy-
limaleaattia, isobornyylimaleaattia, dodekyylimaleaattia
ja sykloheksyylimaleaattia; (met)akrylaatteja, jotka si-
sdltaviat eetteriryhmid, kuten 2-metoksimetakrylaattia, 2-
etoksietyylimetakrylaattia ja 3-metoksipropyylimetakry-
laattia; hydroksialkyyli(met)akrylaatteja, kuten 2-hydrok-
sietyyli(met)akrylaattia, 2-hydroksipropyyli(met)akrylaat-
tia, 4-hydroksibutyyliakrylaattia, 6-hydroksiheksyyliakry-
laattia, p-hydroksisykloheksyyli(met)akrylaattia, hydrok-
sipolyetyleeniglykoli(met)akrylaatteja; hydroksipolypropy-
leeniglykoli(met)akrylaatteja sek# n#iden alkoksijohdan-
naisia.

Emulsiopolymeroinnin aikana voidaan kdyttdd hyviksi
anionisia tai ei-ionisia emulgointiaineita, mik&li halu-
taan. Sopivia anionisia emulgointiaineita ovat: Kkalium-
lauraatti, kaliumstearaatti, kaliumoleaatti, natriumdekyy-
lisulfaatti, natriumdodekyylisulfaatti, natriumdodekyyli-
bentseenisulfonaatti ja natriumrosinaatti. Esimerkkeind
ei-ionisista emulgointiaineista voidaan mainita: lineaari-
nen ja haaroittunut alkyylipolyetyleeniglykoli ja alkyy-
liaryylipolyetyleeniglykoli, polypropyleeniglykolieetterit
ja-tioeetterit,alkyylifenoksipoly(etyléenioksi)etanolit,
kuten addukti 1 moolista nonyylifenolia ja 5 - 12 moolista
etyleeniocksidia, tai mainitun adduktin sulfaatin ammonium-
suola. Emulsiopolymeroinnin aikana voidaan kdyttdad tavan-
omaisia radikaali-initiaattoreita tavallisina m&a&rina.
Sopivia radikaali-initiaattoreita ovat: ammoniumpersul-
faatti, natriumpersulfaatti, kaliumpersulfaatti, bis(2-
etyyliheksyyli )peroksidikarbonaatti, di-n-butyyliperoksi-
dikarbonaatti, t-butyyliperpivalaatti, t-butyylihydrope-
roksidi, kumeenihydroperoksidi, dibentsoyyliperoksidi,
dilauroyyliperoksidi, 2,2'-atscobisisobutyronitriili seka
2,2'-atgobis-2-metyylibutyronitriili. Pelkistdvis aineita,
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jotka sopivat k&ytettdviksi yhdessa esimerkiksi hydrope-
roksidin kanssa ovat: askorbiinihappo, natriumsulfoksy-
laatti, formaldehydi, tiosulfiitit, bisulfiitit, hydrosul-
fiitit, vesiliukoiset amiinit, kuten dietyleenitriamiini,
trietyleenitetra-amiini, tetraetyleenipenta-amiini, N,N'-
dimetyylietanoliamiini, N,N-dietyylietanoliamiini, sekd
pelkistédvat suolat, kuten kobolttisulfaatti, rautasulfaat-
ti, nikkelisulfaatti ja kuparisulfaatti. Valinnaisesti
voidaan kayttdid ketjunpituutta sddtdvdid ainetta, kuten n-
oktyylimerkaptaania, dodekyylimerkaptaania ja 3-merkapto-
propionihappoa.

Dispergoituneet polymeeripartikkelit voivat koostua
additiopolymeerin, kuten polyakrylaatin, ja alkydin fysi-
kaalisesta seoksesta. Mikdli emulsiopolymeroitumisproses-
sin aikana kuitenkin tapahtuu oksastumista, voi mukana
olla osittainen kemiallinen yhdistelm#& alkydihartsista ja
additiopolymeérista, jolloin saadaan dispergoituja poly-
meeripartikkeleita, jotka muodostuvat osittain alkydipoly-
meerien ja additiopolymeerien lohkopolymeereistd ja oksas-
polymeereisti.

Ndin muodostetun komponenttilateksin kiintoainepi-
toisuus on 30 ~ 55 paino-%, edullisesti noin 35 - 50 pai-
no-%. ‘

Tam&n keksinhﬁn mukaisia vesipohjaisia dispersioita
tai emulsioita kdytetddn edullisesti pinnoituskoostumusten
muodostamiseen. T&h#n tarkoitukseen kdytettdessd ndmd dis-
persiot voivat sis#ltd8 joukon muita lisdaineita, jotka
ovat tavallisia maaliteollisuudessa, kuten pigmentteja,
jatkamisaineita, dispergointiaineita, tiksotrooppisuus- ja
reologisia aineita sekd sikkatiivejd. Sikkatiivien ryhm&&n
kdsitetdan tavallisesti kuuluviksi monovalenttisten kar-
boksyylihappojen, kuten nafteenihapon, oktaanihapon tai 2-
etyyliheksaanihapon metallisaippuat sek& maa-alkalimetal-
leista ettd raskasmetalleista. Itsendigesti aktiiviset

sikkatiivit sisdltdvét Co:a, Mn:a, Fe:a tai Ce:a; koaktii-
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viset sikkatiivit voivat sisdltdid Pb:a, Ca:a, Zn:d, Ba:a
tai Zr:a. Sikkatiiveja kiytet#3n tavallisesti madring
0,01 - 0,5 paino-% laskettuna pinnoituskoostumuksen kiin-
toaineen médrédstid. Lisdksi tdmédn keksinnén mukaisiin pin-
noituskoostumuksiin voidaan sgis#dllyttdsd erityisid emul-
gointiaineita, jotta saataisiin aikaan spontaani emulgoi-
tuminen veteen. Veteen emulgoituvia sikkatiiveja on kau-
pallisesti saatavilla. On helppoa mddrittd4 kokeellisesti,
minkd tyyppinen sikkatiivi sopii mihinkin sovellukseen.
Astiastabiilisuuden aikaan saamiseksi voidaan pinnoitus-
koostumukseen lisdtd kuoren muodostumista estdvdd ainetta.
Esimerkkejd kuoren muodostumista estédvistd aineista ovat
oksimit, kuten butyraldoksimi seki etyylimetyyliketoksimi.
Yleisesti hyvi#d tuloksia saadaan aikaan kdytettdessi sik-
katiivia ja kuoren muodostumista estdvdd ainetta kumpaakin
midrdnd 0,01 - 1 paino-%, laskettuna kalvon muodostavien
ainesosien madrésti.

Tédmdn keksinnén mukaiset pinnoituskoostumukset voi-
daan levittdd mille tahansa tunnetulle alustalle, kuten
puulle, synteettisille materiaaleille ja metalleille. So-
pivia levitysmenetelmid ovat telaus, sumutus, suihkutus,
kastaminen ja s#&hkéstaattinen sumutus. On tarpeetonta sa-

. noa, ettd té&md pinnoituskoostumus voidaan yksinkertaisesti

levittdd myés sivelyllA.

Pinnoituskoostumus voidaan kuivattaa ja kovettaa
monenlaisissa olosuhteissa, esim. huoneenlémp6ttilassa.
Kiihdytetty kovettuminen voidaan saada aikaan paistamalla
kohotetuissa lémpdtiloissa.alueella esimerkiksi 30 - 80 °C
20 - 60 minuutin jakson aikana.

Tdmén keksinndn mukaisia pinnoituskoostumuksia voi-
daan kdyttdd pohjamaalina/tdyteaineena yhtd hyvin kuin
kirkkaissa ja védrillisissd maaleissa.

T&td keksintdd kuvataan nyt viitaten seuraaviin,

ei-rajoittaviin esimerkkeihin.
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‘Seuraavissa esimerkeiss4 kuvataan joukon t&mdn kek-
sinnén mukaisia stabiileja vesipohjaisia alkydiemulsioita.
ja pinnoituskoostumuksia valmistamista. Ndistd dispersi-
oista mitatut ominaisuudet on lueteltu taulukossa 1. Tdsséa
taulukossa annettu dispersioiden keskimd&rédinen partikke-
likoko médritettiin dynaamisen valonsironnan avulla, kun
digpersiot oli laimennettu kiintoainepitoisuuteen noin 0,1
paino-%. Viskositeetti mddritettiin Brookfield-viskomet-
rilld (LV - 4; 60 kierrosta minuutissa). Kiintoainepitoi-
suus mddritettiin ASTM-menetelm&n 1644-59 mukaisesti lam-
mittden 140 °C:ssa 30 minuutin jakson ajan.

Alkydihartsien valmistaminen

Alkydihartsi A

3 litran kolvissa, johon o0li asennettu sekoitin,
ldmpomittari ja palautusjd8hdytin, homogenisoitiin seosta
joka koostui:

462 g:sta heksahydroftaalihappoanhydridia

536 g:sta 1,1,1-trimetylolipropaania

840 g:sta auringonkukka®tljyn rasvahappoa (joka si-
sdlsi 62 paino-% linoleiinihappoa)

285 g:sta tyydyttymdténtsd rasvahappoa (joka sisdlsi
65 paino-% konjugoitua linoleiinihappoa)

0,75 g:sta tetraisopropyyli-o-titanaattia

Kolvin sisdltd léammitettiin 160 °C:seen, jossa ldm-~
pbtilassa alkoi veden tislautuminen. 4 tunnin jakson aika-
na lampdtila kohotettiin 245 °C:seen, ja kolvin sis&llén
happoluku td8ssd ldmpdtilassa pidettiin arvossa < 10 (mg
KOH/g). Seuraavaksi reaktioseos jadhdytettiin 180 °C:seen
ja 30 minuutin jakson aikana siihen lis&ttiin 100 g 1,1-
dimetyyli-1l-heptaanikarboksyylihapon glysidyyliesterid
(Cardura E-10, Shelliltd). 1 tunnin reaktioajah jalkeen
180 °C:ssa reaktioseoksen happoluku oli 0,7 (mg KOH/g).
Tdllda tavoin valmistetun alkydihartsin Mw oli 3 607, Mn
oli 2 016 ja dispersiteetti Mw/Mn oli 1,79.
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Alkydihartsi B _

Tavalla, joka oli analoginen alkydihartsille A ku-
vattuun ndhden, valmistettiin alkydihartsi seuraavista
ainesosista: :

462 g:sta heksahydroftaalihappoanhydridia

536 g:sta 1,1,1-trimetylolipropaania _

896 g:sta auringonkukka®ljyn rasvahappoa (joka si-
s8lsi 62 paino-% linoleiinihappoa)

228 g:sta tyydyttymdttntd rasvahappoa (joka sisdlsi
65 paino-% konjugoitua linoleiinihappoa)

0,75 g:sta tetraisopropyyli-o-titanaattia

100 g:sta 1,1-dimetyyli-l-heptaanikarboksyylihapon
glysidyyliesteriéd

TA11l8 tavoin valmistetun alkydihartsin happoluku
oli 0,5 (mg KOH/g), Mw oli 3 911, Mn oli 2 137 ja disper-
siteetti Mw/Mn oli 1,83.

Alkydihartsi C

Tavalla, joka oli analoginen alkydihartsille A ku-
vattuun ndhden, valmistettiin alkydihartsi seuraavista
ainesosista:

462 g:sta heksahydroftaalihappoanhydridid

536 g:sta 1,1,1~trimetylolipropaania

933,3 g:sta auringonkukka®ljyn rasvahappoa (joka
sisdlsi 62 paino-% linoleiinihappoa)

190 g:sta tyydyttym&tdntd rasvahappoa (joka sisdlsi
65 paino-% konjugoitua linoleiinihappoa)

0,75 g:sta tetraisopropyyli-o-titanaattia

100 g:sta 1,1-dimetyyli-1-heptaanikarboksyylihapon
glysidyyliesteria w

T&lld tavoin valmistetun alkydihartsin happoluku
oli 0,6 (mg KOH/g), Mw oli 3 861, Mn oli 2 096 ja disper-
siteetti Mw/Mn oli 1,84.
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Alkydihartsi D

Tavalla, joka oli analoginen alkydihartsille A ku-
vattuun nahden, valmistettiin alkydihartsi seuraavista
ainesosista:

298,8 g:sta isoftaalihappoa

367,2 g:sta pentaerytritolia

1323,0 g:sta auringonkukkadljyn rasvahappoa (joka
sisdlsi 62 paino-% linoleiinihappoa)

192,4 g:sta tyydyttymdténtd rasvahappoa (joka si-
sdlsi 65 paino-% konjugoitua linoleiinihappoa)

1 ¢g:sta tetraisopropyyli-o-titanaattia

100 g:sta 1,1-dimetyyli-~l-heptaanikarboksyylihapon
glysidyyliesterid

T4114 tavoin valmistetun alkydihartsin happoluku
oli 1,8 (mg KOH/g), Mw oli 6 559, Mn oli 2 488 ja disper-
siteetti Mw/Mn oli 2,64.

Alkydihartsi E

Tavalla, joka oli analoginen alkydihartsille A ku-
vattuun nd&hden, valmistettiin alkydihartsi seuraavista
alnesosista:

192 g:sta trimelliittihappoanhydridia

402 g:sta 1,1,1-trimetylolipropaania

840 g:sta auringonkukkadljyn rasvahappoa (joka si-
sdlsi 62 paino-% linoleiinihappoa)

285 g:sta tyydyttymdténtd rasvahappoa (joka sisélsi
65 paino-% konjugoitua linoleiinihappoa)

0,75 g:sta tetraisopropyyli-o-titanaattia

50 g:sta 1,l-dimetyyli-l-heptaanikarboksyylihapon
glysidyyliesteria

Valmistetun alkydibhartsin happoluku oli 1,9 (mg
KOH/g), Mw o0li 8 110, Mn o0li 2 084 ja dispersiteetti Mw/Mn
oli 3,89.
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Alkydihartsi F )

Tavalla, joka oli analoginen alkydihartsille A ku-~
vattuun néhden,- valmistettiin alkydihartsi seuraavista
ainesosista:

277,2 g:sta heksahydroftaalihappoanhydridid

367,2 g:sta pentaerytritolia

1209,6 g:sta auringonkukka®dljyn rasvahappoa (joka
sisdlsi 62 paino-% linoleiinihappoa)

307,8 g:sta tyydyttymdttntd rasvahappoa (joka si-
sdlsi 65 paino-% konjugoitua linoleiinihappoa)

0,9 g:sta tetraisopropyyli-o-titanaattia

100 g:sta 1,1-dimetyyli-l-heptaanikarboksyylihapon
glysidyyliesterid

Td118 tavoin valmistetun alkydihartsin happoluku
oli 1,0 (mg KOH/g), Mw oli 4 207, Mn oli 2 321 ja disper-
siteetti Mw/Mn oli 1,81.

Alkydihartsi/additiopolymeeridispersioiden valmis-

taminen

Esimerkki I

6 litran kolvissa, johon oli asennettu sekoitin,
lémpomittari, palautusjadhdytin ja tiputussuppilo, homo-
genisoitiin seosta, joka koostui: '

975 g:sta alkydihartsia A

180 g:sta dipropyleeniglykolin ﬁonometyylieettérié

Tiputussuppilo t8ytettiin homogeenisella seoksella:

210,2 g:sta styreenis '

91,0 g:sta akryylihappoa
101,0 g:sta metyylimetakrylaattia
107,6 g:sta butyylimetakrylaattia
15,2 g:sta di-t-butyyliperoksidia

Ilman poistamisen jdlkeen kolvi ja tiputussuppilo
saatettiin typpikaasukehdn alaisiksi. Kolvin sisiltd ldm-~
mitettiin 135 °C:i:seen, minkd jalkeen tiputussuppilon si-
sdltd lisdttiin tipoittain yhden tunnin aikana pitden kol-

vin lampdtila 135 °C:ssa. Seuraavaksi reaktioseos pidet-
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tiin téssd lampdtilassa vield 5 tunnin ajan, minkd jédlkeen
kolvin sis&ltd ja&hdytettiin 90 °C:seen ja siihen lisédt-

"tiin‘homogeeninen seos

49,4 g:sta ammoniakkia (26,1 paino-% NH,) ja

300 g:sta vetta
mitd seurasi 1 720 g:n vettd lisd&minen 3 tunnin jakson
aikana.

Esimerkki II

Valmistettiin dispersio tavalla, joka oli analogi-
nen esimerkissd I kuvattuun ndhden, silld varauksella ettd
t&118 kertaa tiputussuppilo oli tdytetty homogeenisella
seoksella:

210,2 g styreenia

91,0 g akryylihappoa

107,6 g metyylimetakrylaattia

101,0 g butyylimetakrylaattia

15,2 g di-t-butyyliperoksidia

Esimerkki III

Valmistettiin dispersio tavalla, joka oli analogi-
nen esimerkissd I kuvattuun ndhden, silli varauksella ettd
kolvissa oleva seos koostui:

975 g:sta alkydihartsia A

271 g:sta dipropyleeniglykolin monometyylieetterid,
ja ettéd tiputussuppilb 0li t3ll3 kertaa tdytetty homogee-
nisella seoksella:

260,2 g:sta styreenia

112,6 g:sta akryylihappoa

125,1 g:sta metyylimetakrylaattia

133,3 g:sta butyylimetakrylaattia

18,8 g:sta di-t-butyyliperoksidia

Reaktion loputtua kolvin sis#ltéén lisdttiin
90 °C:ssa homogeeninen seos:

54,6 g:sta ammoniakkia (26,8 paino-% NH,) ja

300 g:sta vetta
mitd seurasi 2 025 g:n vettd lisd&minen 3 tunnin jakson

aikana.
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Esimerkki IV

Valmistettiin dispersio tavalla, joka oli analogi-
nen esimerkissa I kuvattuun nihden, s$illi varauksella etté
tiputussuppilo oli t&l1l& kertaa tdytetty homogeenisella
seoksella: )

200,9 g styreenid

93,7 g akryylihappoa

48,3 g metyylimetakrylaattia

157,9 g butyylimetakrylaattia

24,2 g di-t-butyyliperoksidia

Reaktio suoritettiin 130 °C:ssa. Reaktion loputtua
kolvin sisdltéHén lisdttiin 90 °C:ssa homogeeninen seos:

49,5 g:sta ammoniakkia (26,8 paino-% NH,;) ja

300 g:sta vettd
mitd seurasi 1917 g:n vettd lisd&minen.

Esimerkki V

Valmisfettiin dispersio tavalla, joka oli analogi-
nen esimerkissd I kuvattuun ndhden, silld varauksella ettad
kolvissa oleva seos koostui:

325 g:sta alkydihartsia B

60 g:sta dipropyleeniglykolin monometyylieetterid,
ja etta tiputussuppileo oli t&114 kertaa tdytetty homogee-
nisella seoksella:.

70,1 g:sta sfyreenié

30,3 g:sta akryylihappoa

33,7 g:sta metyylimetakrylaattia

35,8 g:sta butyylimetakrylaattia

5,1 g:sta di-t-butyyliperoksidia

Reaktion loputtua kolvin sisiltoédn 1lisdttiin
90 °C:ssa homogeeninen seos, joka koostui:

16,2 g:sta ammoniakkia (26,5 paino-% NH,;) ja

80 g:sta vetta
mitd seurasi 591 g:n vettd lisd&minen.
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Esimerkki VI

Valmistettiin dispersio tavalla, joka oli analogi-
nen esimerkissd V kuvattuun ndhden, silld varauksella etta
kolvissa oleva seos koostui:

325 g:sta alkydihartsia B

50 g:sta dipropyleeniglykolin monometyylieetterid,
ja ettd tiputussuppilo oli tdll& kertaa tdytetty homogee-
nisella seoksella:

70,1 g:sta styreenii

30,3 g:sta akryylihappoa

33,7 g:sta metyylimetakrylaattia

35,8 g:sta butyylimetakrylaattia

_ 17,5 g:sta reaktiotuotetta 1 moolista alkoksipoly-

oksietyleeni/oksipropyleeniamiinia ja 1 moolista dimetyy-
li-m-isopropenyylibentsyyli-isosyanaattia

5,1 g:sta di~-t-butyyliperoksidia

Reaktion 1loputtua kolvin sisdltéon lisdttiin
90 °C:ssa homogeeninen seos, joka koostui:

16,2 g:sta ammoniakkia (26,5 paino-% NH,) ja

80 g:sta vettd
mitd seurasi 486 g:n vettd lisddminen.

Esimerkki VII

Valmistettiin dispersio tavalla, joka oli analogi-
nen esimerkissd V kuvattuun nahden, sillid varauksella ettd
kolvissa oleva seos koostui:

350 g:sta alkydihartsia C

55 g:sta dipropyleeniglykolin monometyylieetterid,
ja ettd tiputussuppilo oli tdlld kertaa taytetty homogee-
nisella seoksella:

60,0 g:sta styreenii

26,0 g:sta akryylihappoa

28,9 g:sta metyylimetakrylaattia

30,8 g:sta butyylimetakrylaattia

4,3 g:sta di-t-butyyliperoksidia
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" Reaktion 1loputtua kolvin sis8ltédn lisdttiin 90 °C:ssa

homogeeninen, seos joka koostui:

13,9 g:sta ammoniakkia (26,5 paino-% NH;) ja

80 g:sta vettd
mitd seurasi 601 g:n demineralisoitua vettd lis&ddminen.

Esimerkki VIII

Valmistettiin dispersio tavalla, joka oli analogi-
nen esimerkissd I1II kuvattuun n#hden, gillid varauksella
ettd kolvissa ollut alkydihartsi A korvattiin alkydihart-
silla D. Neutraloinnin j&lkeen seokseen lisdttiin 1816 g
demineralisoitua vettd 3 tunnin jakson aikana.

Esimerkki IX

Valmistettiin dispersio tavalla, joka oli analogi-
nen esimerkissd II kuvattuun ndhden, silld varauksella
ettd kolvissa ollut alkydihartsi A korvattiin alkydihart-
silla E. Neutraloinnin j&lkeen seokseen lis&ttiin 1 630 g
demineralisoitua vettd 3 tunnin jakson aikana.

Esimerkki X

Valmistettiin dispersio tavalla, joka oli analogi-
nen esimerkissd I kuvattuun ndhden, silli varauksella ettd
kolvissa ollut alkydihartsi A korvattiin alkydihartsilla
F. Neutraloinnin jalkeen seokseen lis&ttiin 1 542 g de-
mineralisoitua vettd 3 tunnin jakson aikana.

Esimerkki IX

Valmistettiin dispersio tavalla, joka oli analogi-
nen esimerkissd I kuvattuun ndhden, silld varauksella ettd
tiputussuppilo o0li t&lld Kertaa tdytetty homogeenisella
seoksella:

204,7 g styreenid

95,4 g akryylihappoa

49,2 g metyylimetakrylaattia

160,9 g butyylimetakrylaattia

14,8 g di~t~butyyliperoksidia

Reaktion loputtua kolvin sisdltéén lisdttiin

90 °C:ssa homogeeninen seos:
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50,5 g ammoniakkia (26,8 painoé% NH,) ja

300 g vettd )
mitd seurasi 1719 g:n vettd lisd&minen.

Komposiittipolymeeridispersioiden valmistaminen

Esimerkki XII

6 litran kolvissa, johon oli asennettu sekoitin,
lamptmittari, palautusjddhdytin ja kaksi tiputussuppiloa,
homogenisoitiin seosta, joka koostui:

2127,7 g:sta esimerkin III dispersiota

590,3 g:sta vettd

Tiputussuppilo A oli taytetty esiemulsiolla:

2 g:sta natriumdodekyylibentseenisulfonaattia

328 g:sta vettd

680,2 g:sta butyylimetakrylaattia

119,8 g:sta metyylimetakrylaattia

Tiputussuppilo B o0li tdytetty homogeenisella seok-
sella:

4 g:sta ammoniumpersulfaattia

160 g:sta vettd

Ilman poistamisen jdlkeen kolvi ja kaksi tiputussu-
piloa saatettiin typpikaasun alaisiksi. Kolvin sisdltd
lammitettiin 80 °C:seen, jonka jdlkeen tiputussuppilon A
5isdltd ja 95 % tiputussuppilon B sisdlléstd 1lisdttiin
kolviin kahden tunnin jakson aikana, pit&en ylla kolvin
lampdtilaa. Kun kolvin sisdltdd oli pidetty 80 °C:ssa 30
minuutin ajan, lisdttiin loput tiputussuppilon B sisdllés-
td kolviin, minkd jdlkeen kolvi pidettiin 80 °C:ssa vield
vhden tunnin ajan. Seuraavaksi jashdytettiin huoneenl&m-
potilaan ja lisdttiin 3 g ammoniakkia (26,8 paino-% NH,).

Esimerkki XIII

Valmistettiin komposiittipolymeeridispersio taval-
la, joka o0li analoginen esimerkissd XII kuvattuun n&dhden,
silla varauksella ettd kolvissa oleva seos koostui:

2144,8 g:sta esimerkin IV dispersiota

365,2 g:sta vettid
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Tiputussuppilo A oli tdytetty esiemulsiolla:

6 g:sta natriumdodekyylibentseenisulfonaattia

504 g:sta vetts '

972 g:sta butyylimetakrylaattia

228 g:sta metyylimetakrylaattia

- Tiputussuppilo B oli tdytetty homogeenisella seok-

sella: .

6 g:sta ammoniumpersulfaattia

250 g:sta vetts

Kahden tunnin ja 30 minuutin jakson aikana tiputus-
suppilon A sis&8ltd ja 95 ¥ tiputussuppilon B sisdlldstd
lisdttiin kolvin sisdltddn. Reaktion loputtua tuotteeseen
lisédttiin 4,5 g ammoniakkia (26,8 paino-% NH,).

Esimerkki XIV

Valmistettiin komposiittipolymeeridispersio taval-
la, joka oli analoginen esimerkissd XII kuvattuun n&hden,
51114 varauksella ettd kolvissa oleva seos koostui:

2 144,7 g:sta esimerkin 1V dispersiota

573,3 g:sta demineralisoitua vettd

Edelld olevien esimerkkien mukaisesti valmistettu-
jen polymeeridispersioiden ominaisuudet on lueteltu alla

taulukossa 1.
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Taulukko 1

Disper- Kiinto- Viskosi- pH Keskimiddrii-
sio esi- ainepit. teetti nen partik-
merkistad (p-%) (Pass) kelikoko (nm)
I 39,5 0,81 8,1 99

I1 39,4 1,29 8,1 89

I1I 37,6 0,44 8,1 77

v 37,3 0,36 8,0 65

\' 39,5 0,30 7,7 183

VI 44,0 1,42 7,8 320

VII 39,0 0,33 7,7 225

VIII 38,8 0,57 8,0 247

IX 40,8 1,49 8,1 167

X 41,2 0,63 7,9 330

XI 39,4 0,46 8,0 336

XI1 39,9 0,13 8,0 153

XIIT 44,7 0,16 8,1 156

X1V 39,9 0,03 7,9 164

Pinnoituskoostumusten valmistaminen

Seuraavat esimerkit XV - XXV koskevat joukkoa tédmén
keksinnén mukaisia pigmentoituja pinnoituskoostumuksia.
Némd valmistettiin sis8llyttdmdlld esimerkkien I - XI mu-
kaisiin polymeeridispersioihin seuraavat aineéosati

1) titaanidioksidia sellaisena mddridni, ettd paino-
suhde pigmentti/polymeeri oli 0, 65

2) vedelld laimennettavaa yhdistelm&kuivausainetta,
joka sisdlsi 3 paino-3% Co:a, 3 paino-% Ba:a ja 5 paino-%
Zr:a, md3drdnd 2 paino-% laskettuna polymeerin ja pigmentin
pitoisuudesta

3) etyylimetyyliketoksimia KkKuoren muodostumista
estdviksi aineeksi m&&rsnd 0,5 paino-%, laskettuna poly-
meeridispersion polymeerin middristi

4) (kaupallisesti saatavilla olevaa paksunta-
misainetta, Primal RM~-8:aa (Rohm & Haasilta) m&d&ranad 1
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paino-% laskettuna polymeeridispersion polymeerin masras-
ta. '

Seoksia ravisteltiin lasihelmien kanssa Red-devil-
ravistelulaitteessa 30 minuutin ajan, jonka jdlkeen lasi-
helmet poistettiin suodattamalla. Valinnaisesti lis&ttiin
demineraliscitua vettd pinnoituskoostumuksen saattamiseksi
haluttuun viskositeettiin. Pinnoituskoostumusten kiinto-
ainepitoisuus 0li alueella 40 - 50 %.

Esimerkkien XXVI - XXVIII mukaiset pinnoituskoostu-
mukset valmistettiin analogisella tavalla sisdllyttdm#lla
esimerkkien XII - XIV komposiittipolymeeridispersioihin
seuraavat ainesosat:

1) titaanidioksidia sellaisena midrénd, ettd paino-
suhde pigmentti/polymeeri oli 0,65

2) vedelld laimennettavaa yhdistelmékuivausainetta,
joka sisélsi 3 paino-% Co:a, 3 paino-% Ba:a ja 5 paino-%
Zr:a, m&&rdnid 1 paino-% léskettuna polymeerin ja pigmentin
pitoisuudesta

3) etyylimetyyliketoksimia kuoren muodostumista
estdvdksi aineeksi médridnid 0,5 paino-%, laskettuna poly-
meerin mddrdstd .

4) kaupallisesti saatavilla olevaa paksuntamisai-
netta Primal RM-8:aa (Rohm & Haasilta) m#&r&nd 0,5 paino-%
laskettuna polymeerin méarasté;

5) pigmentin dispergointiainetta ma&rand 2,5 pai-
no-3% laskettuna‘pigmenttipitoisuudesta

6) pigmentin Kostutusainetta madrana 1,25 paino-%
laskettuna pigmenttipitoisuudesta

7) vaahdonestoainetta méddréni 0,3 paino-% laskettu-
na polymeeripitoisuudesta.

Vahintdén 24 tunnin kypsytysjakson jdlkeen pigmen-
toituja pinnoituskoostumuksia levitettiin terdslevylle
(Bonder 132), joka oli esikisitelty sinkkifosfaatilla,
sekd lasilevylle kerroksena, jonka paksuus oli 30 - 40 um

(kovetuksen j&lkeen).
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1 viikon Kuivumisen ymp&ristén lémp&tilassa jilkeen
m&dritettiin kovuus terdslevylld ja kiilto sekd veden kes-
tédvyys lasilevyltd. Tulokset on kerdtty taulukkoon 2. 8
viikon kuivumisen ympéristén lé&mpttilassa jHdlkeen médri-
tettiin ter&slevyltd kovuus sekd joustavuus, ja ndiden
mittausten tulokset on lueteltu taulukossa 3. Taulukot 2
ja 3 sis8dltévidt lisdksi koetulokset kahdelle pigmentoidul-
le kaupallisesti saatavilla olevalle hartsille. Naistid
vert. 1 pohjautuu white-spirit-pitoiseen alkydihartsiin ja
vert. 2 pohjautuu vedelld laimennettavaan akryyliemul-
sioon.

Alla olevissa taulukoissa luetellut ominaisuudet
madritettiin seuraavasti: Persoz-kovuus miidritettiin rans-
kalaisen teollisuusstandardimenetelmdn NF T30-016 mukai-
sesti, ja tulos on ilmoitettu sekunteina. Hyvdksyttdva
minimi on noin 40 sekuntia. Pinnoituskoostumusten jousta-
vuus hééritettiin kuulaiskukokeella standardin ASTM D2794-
69 mukaisesti kdyttéden kuulan painoa 0,908 kg, kuulan hal-
kaisijaa 15,9 mm, ja 16,3 mm:n aukkoa. Tulokset on ilmoi-
tettu yksikbissd kgecm. Hyviksytt&dvd minimijoustavuus pin-
noitetulla puolella on 35 kgecm, ja suurin mitattava arvo
on 85 kgecm. Lisdksi suoritettiin Erichsenin loveamiskoe,
ja tulokset on esitetty yksikOissd mm: arvo > 6 ilmaisee
joustavaa fopcoatia, kun taas arvo 2 tadssd kokeessa ilmai-
see, ettd topcoat on hauras.

Kiilto mddritettiin standardin ASTM D-523 mukaises-
ti 60°ssa ja 20°:ssa. Lasilevyn kiillon arvoa, joka on yli
80 60°:ssa pidetdsn korkeana, kun taas kiillon arvoa, joka
on yli 90 60°:ssa pidetd8n erittiin korkeana. Veden kes-
tdvyys madritettiin upottamalla 20 °C vesihauteeseen 24
tunniksi, ja huomiota kiinnitettiin kalvon pehmenemiseen
ja regeneroitumisaikaan. Koe on arvosteltu asteikolla 1 -
10, jossa "1" on erittdin huono ja "10" on erinomainen.
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Taulukko 2
Ominaisuudet 1 viikon jdlkeen

Topcoat pe- Pinnoitus- teridkselld lasilla
rustuu pigmen- koostumus Persoz- veden- kiilto
toidulle pin- perustuu kovuus kesto 60° 20°
noituskoostu-~ esimerk- (sek)
mukselle esi- kiin
merkistd
xv I 70 9 91 82
XV1 I1 72 9 90 80
XVII 11X 75 9 92 84
XVIII Iv 50 9 93 83
XIX \Y4 68 8 90 80
XX VI 50 7 74 85
XXT VII 56 8 88 74
XXII VIIT 65 9 86 72
XXIII IX 50 9 g6 72
XXIV X 65 9 84 58
XXV XI 55 9 88 64
XXVI XI1I 0 8 88 66
XXVII XIII a8 8 84 58
XXVIIT X1V 92 8 86 62
Vert. 1 70 9 89 80
Vert. 2 82 5 80 55

Taulukossa 2 luetellut tulokset osoittavat, ettéd
joukolla Kkoostumuksia topcoateilla, jotka on levitetty
kdyttden tadmdn keksinndén mukaisia pinnoituskoostumuksia,
on jopa korkeampi kiilto kuin topcoateilla, jotka on levi-
tetty kidyttden tunnettuja pinnoituskoostumuksia. Lisdksi
vedenkestdvyys topcoateilla, joissa kéytetdan taman kek-
sinndn mukaisia pinnoituskoostumuksia on alueella hyvistad

erittdin hyvain.
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Taulukko 3

Ominaisuudet 8 viikon jidlkeen
Topcoat pe- Pinnoitus- terikselli

rustuu pig- koostumus Persoz- Joustavuus Erichsen-
mentoidulle perustuu kovuus (kgecm) loveus
pinnoitus- esimerk- (sek) pinnoi- pinnoit- (mm)
koostumuk- kiin tettu tamaton

selle esi- puoli puoli

merkistd

Xv I 108 28 8 > 9
XVI II 110 28 8 8,9
XVII I1I 127 28 8 8,7
XVIII Iv 86 30 6 > 9
XIX v 98 30 6 > 9
XX A% 82 32 8 > 9
XXI Vi1 78 34 8 > 9
XXI11 VII1I 87 78 66 8,6
XXIIT IX 77 44 28 8,8
XX1V X 88 66 >85 8,6
XXV XI 86 66 >85 8,6
XXVI XII 122 16 2 > 9
XXVII XIII 130 16 2 > 9
XXVIII XIV 125 16 2 > 9
vert. 1 | 98 48 22 8,4
Vert. 2 110 14 2 7,4

Taulukossa 3 luetellut tulokset osoittavat, ettid
mekaaniset ominaisuudet topcoateilla, jotka oli levitetty
kdyttden t&mdn keksinnén mukaisia pinnoituskoostumuksia,
olivat yhtd hyvadt tai jopa paremmat kuin topcoateilla,
jotka oli levitetty k&yttden tunnettuja pinnoituskoostu-

muksia.
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Patenttivaatimukset:

1. Ilmassa kuivuva vesipohjainen éolymeeridisper-
sio, joka perustuu ydin/kuoripolymeeriin, jonka ytimessi
on alkydihartsia ja sille on oksastettu additiopolymeerii,
tunnettu siitd, ettd 50 - 90 paino-% ydin/kuori-
polymeeristd koostuu alkydihartsista ja 50 ~ 10 paino-%
koostuu additiopolymeerist&d, ja alkydihartsin

- koostumuksesta enemmdn kuin 40 ja korkeintaan 80
paino-% on tyydyttymatdnta rasvahappoa, josta vdhintd&n 5
mooli-% sisdltdd konjugoituja kaksoissidoksia,

- happoluku ei ole korkeampi kuin 5 (mg KOH/g), ja

~ lukukeskimddrdinen moolimassa on alueella 400 -
5 000, ja
additiopolymeerin happoluku on alueella 40 - 200 (mg
KOH/g).

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen polymeeridisper-
sio, tunnettu siitd, ettd alkydihartsi koostuu:

(a) n moolista aromaattista ja/tai sykloalifaattis-
ta dikarboksyylihappoa tai sen estereitd muodostavaa ek-
vivalenttia,

(b) x moolista triolia, jossa on 3 - 12 hiiliato-
mia, ja/tai y moolista tetrafunktionaalista alkoholia,
jossa on 4 - 13 hiiliatomia, ja x + y = n + 1,

(c) (x + y) moolista (x + y + 2) mooliin tyydytty-
matdntd rasvahappoa, ja

(d) 2 - 10 paino-%:sta kaavan (I) mukaista karbok-
syylihapon glysidyyliesteria:

HC - CH - CH, - 0 - C - R,
\ / |
0 0

jossa R, on alkyyliryhmd&, jossa on 4 - 40 hiiliatomia.
3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen polymeeridisper-

sio, tunnet tu siitd, ettd alkydihartsi koostuu:
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(a) n moolista aromaattista ja/tai sykloalifaattis-
ta trikarboksyylihappoa tai sen estereitd muodostavaa ek-
vivalenttia, '

(b) x moolista diolia jossa on 2 - 12 hiiliatomia,
ja/tai y moolista triolia, jossa on 3 - 12 hiiliatomia, ja
X +y =2n + 1,

(c) (x + y - 1) moolista (2y + x + 1 -~ n) mooliin
tyydyttymdténtd rasvahappoa, ja

(d) 2 - 10 paino-%:sta kaavan (I) mukaista karbok-
syylihapon glysidyyliesteri&:

HC - CH -CH, - 0-C-R

\ / |
0 0

jossa R, on alkyyliryhmd, jossa on 4 - 40 hiiliatomia.

4. Yhden tai useamman edeltédvén patenttivaatimukse-
n mukainen polymeeridispersio, tunnettu giita,
ettd alkydihartsin lukukeskimddrdinen moolimassa on
alueella 500 - 4 000 ja dispersiteetti (Mw/Mn) < 4, edul-
lisesti < 2.

5. Yhden tai useamman edeltdvan patenttivaatimukse-
n mukainen polymeeridispersio, tunnettu siits,
ettd alkydihartsin happoluku on < 5, edullisesti < 2, kon-
versiolla karboksyylihapon glysidyyliesterillad tai jolla-
kin muulla monoepoksidilla.

6. Yhden tai useamman edeltédvidn patenttivaatimukse-
n mukainen polymeeridispersio, tunnettu siita,
ettd kuori on saatu monomeeriseoksesta, joka koostuu:
20 ~ 50 mooli-%:sta styreenid ja/tai a-metyylistyreenii,
20 - 30 mooli-%:sta (met)akryylihappoa ja
20 - 60 mooli-%:sta jotain muuta monotyydyttym&aténta yh-
distetts.

7. Yhden tai useamman edeltédvin patenttivaatimuksen
mukainen polymeeridispersio, tunne t tu siitid, ettd
kuoreen on sisdllytetty korkeintaan 20 paino-% hydroksi-
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polyetyleeniglykoli(met )akrylaattia, hydroksipolyetyleeni-
glykoli/polypropyleeniglykoli(met)akrylaattia, hydroksi-
polypropyleeniélykoli(met)akrylaattia tai ndiden alkoksi-
johdannaista, tai jotain muuta tyydyttym&tétntd monomeeris,
joka sisdltdd hydroksi- tai alkoksipolyoksialkyleeniryhmis
ja jonka Mn on alueella 500 - 3 000.

8. Yhden tai useamman edeltdvdn patenttivaatimukse-
n mukainen polymeeridispersio, tunnettu siitéd,
ettd ainakin osa additiopolymeerin karboksyyliryhmistd on
neutraloitu.

9. Polymeeridispersio jossa 10 - 90 paino-%, edul-
lisesti v&hint&dn 30 paino-%, kiintoainepitoisuudesta on
perdisin yhden tai useamman edeltdvdn patenttivaatimuksen
mukaisesta polymeeridispersiosta ja 10 - 90 paino-%, edul-
lisesti vdhint&&n 30 paino-%, on perdisin additiopolymee-
ristd, joka on saatu emulsiopolymeroimalla johkin edelta-
vien patenttivaatimusten mukaisista polymeeridiépersioista
ldsnd ollessa.

10. Pinnoituskoostumus, tunnettu siita,
ettd se perustuu yhden tai useamman edeltdvién patenttivaa-
timuksen mukaiseen vesipohjaiseen polymeeridispersioon.
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