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Aliphatiske a-hydroxyketoner med den almene formel

00
"
-C-CH-R

R 1

hvori R og R1 betyder hydrogen eller carbonhydridgrup-
per med 1 til & carbonatomer anvendes som hindedannel-
sesforhindringsmiddel i overtreksmaterialer, der inde-
holder oxidativt terrende filmdannere.

Disse a~hydroxyketoner er isar velegnet til farver og
lakker pi basis af oxidstivt terrende alkydharpikser.
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Opfindelsen angdr anvendelsen af alifatiske a-hydroxy-
ketoner som hudtrzkningshindrende middel i overtraksma-
terialer, der indeholder oxidativt tprrende filmdannere.

Lufttorrende eller oxidativt t¢rrende lakker indeholdende
filmdannere, der under pavirkning af luftoxygen géi over
i den faste tilstand. Sadanne lakker er f.eks. beskrevet
i H. Kittel, "Lehrbuch der Lacke und Beschichtungen",
bind III, 1976, side 261 ff; i Glasurit Handbuch, "Lacke
und Farben", 10. oplag, 1969: af W.0. Lundberg, i "Anti-
oxidation und Antioxidants", bind 1II, Interscience
Pﬁblishers, New York, London 1962; samt af W. Kurze i
Ullmanns Enzyklopddie der technischen Chemie, 4. oplag,

bind 8, 1974.

Til disse filmdannere taller man de sdkaldte t¢rrende
olier og iser alkydharpikser, der afledes af te¢rrende
olier og iszr alkydharpikser, der afledes af torrende
fedtsyrer, naturlige og ogsd syntetiske, f.eks. h¢rolie,

sojaolie og ricinusolie.

Med henblik p& acceleration af den oxidative t¢rring til-
setter man sikkativer til overtrakssystemerne. Det drejer
sig herved i almindelighed om metalszber, f.eks. octoater
eller naphthenater af blandt andre cobalt, mangan og bly.

Den oxidative t¢rring finder ikke blot sted i lakfilmen,
idet den ogsd kan finde sted i den flydende lak under
opbevaringen deraf. I dette tilfalde foregdr overgangen
til den faste tilstand i forstarket omfang p4 de omrader,
hvor oxygenet kan pavirke, nemlig pd overfladen. Derved
danner der sig en mere eller mindre tyk hinde eller hud,
der p& ugnsket mdde kan pavirke anvendelsen af lakken og

sdledes er ugnsket.

Med henblik pa undgdelse af huddannelse tilseztter man til
de oxidativt teérrende overtrzksmaterialer oxidationsham-
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mende midler, der i den f¢r angivne relevante litteratur
betegnes "hudtrakningshindrende midler". Som aktive re-
prasentanter herfor kan anf¢res

(a) antioxidanter pa basis af phenoler og aromatiske ami-
ner (jvf. det f¢r anforte litteratursted af W. Kurz i
Ullmanns Enzyklopiddie der technischen Chemie) og

(b) oximer (jvf. den for anfgrte larebog af H. Kittel og
éﬁblikationen af M. Giesen, FATIPEé—Kongerssbuch
1964, side 349 til 353) samt hydroxylaminer (jvf. DE-

‘.08 15 19 103).

De under (a) angivne forbindelser er tungtflygtige og
forlenger overtrazksmaterialernes tprringstid. I forbin-
delse med de under (b) angivne flygtige hudtrakningshind-
rende midler har isar methylethylketoxim og butyraldoxim
vist sig som varende aktive. I praksis anvendes disse
produkter for det meste i blanding med andre antioxidan-

ter.

ved de ovenfor anfe¢rte klasser af forbindelser drejer det
sig om produkter, der ikke mere opfylder de i dag fore-
liggende krav til milj¢venlige malingssystemer. Butylald-
oxim har man saledes klassificeret som giftig. Desuden
bidrager de til misfarvning af lakkerne.

Det har nu vist sig, at man kan forhindre huddannelsen
ved lagring af oplgsninger, der indeholder oxidativt te¢r-
rende filmdannere, isar af alkydharpikser, nadr man an-
vender a-hydroxyketoner som hudtrazkningshindrende midler.

Opfindelsen er derfor anvendelse af aliphatiske a-hy-

droxyketoner med den almene formel:
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H

0
| 1
-CH-R",

0
I
R-C

hvor R er en mettet carbonhydridgruppe med 1-4 carbonato-
mer og R1 er hydrogen eller en mattet carbonhydridgruppe
med 1 til 4 carbonatomer som hudtrzkningshindrende middel
i overtrazksmaterialer, der indeholder oxidativt torrende
filmdannere, idet anvendelsen af ketonerne er i en mangde
pd 0,02-2 vegt¥ beregnet pa den totale mangde af over-

treksmaterialet.

An&éhdelsen ifplge opfindelsen foretages iser i forbin-

‘delse med overtrazksmaterialer der indeholder alkydharpik-

ser.

a-hydroxyketonerne anvendes i mezngder pa mellem 0,01 og
2, fortrinsvis mellem 0,05 og 1 vagt-%, beregnet i for-
hold til den totale lakmzngde, og de kan ogsd anvendes i
kombination med andre huddannelseshindrende midler eller

antioxidanter.

P4 lignende made som lavmolekylare oximer forflygtiges de
alifatiske a-hydroxyketoner relativt hurtigt fra lakfil-
men pa grund af deres h¢je damptryk, sdledes at der ikke
optrader nogen torringsforsinkelse. I sammenligning med
oximerne udviser de dog den fordel, at de ikke bidrager
til misfarvning af lakken og er klassificeret som til-

fredsstillende, hvad angdr toxikologiske egenskaber.

a-hydroxyketoner er stoffer, der er kendt fra litteratu-
ren. I den f¢r angivne formel kan R vare en mattet car-
bonhydridgruppe med 1 til 4 carbonatomer, og R1 kan vare
hydrogen eller en mattet carbonhydridgruppe som —CH3,
C2H5, —C3H7 og -C4H9. Fremstillingen af a-hydroxyketoner,
der ikke er genstand for den foreliggende patentanse¢g-
ning, kan f.eks. foregd ved partiel oxidation af 1,1-di-
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oler. Produkterne kan herved ogs& anvendes uden forudga-
ende destillativ rensning i blanding med sine udgangsfor-

bindelser.

Den huddannelseshindrende virkning aftager med stigende
molekylvaegt pad lignende made, som det er tilfeldet i ket-
oximrazkken. Begyndelsesmedlemmet i rakken, hydroxyacetone
(R=CH3, R1=H), har den st¢rste aktivitet.

De til opndelse af gode huddannelseshindréndé effekter
ngdvendige tilsatte mengder er ringe og ligger i afhan-
gighed af tendensen af den anvendte lak til huddannelse
og sammensatningen af det anvendte middel mellem 0,01 og
2 vegt-%, fortrinsvis mellem 0,05 og 1 vagt-%, beregnet i
forhold til den totale lakmzngde. Kombinationen med andre
huddannelseshindrende midler og/eller antioxidanter er

mulig.

Indarbejdningen af a-hydroxyketonerne i overtraksmateria-
lerne foretages i henhold til sezdvanlige metoder, f.eks.
ved indf¢ring af den flydende «-hydroxyketon eller oplgs-
ningen deraf i et lakoplgsningsmiddel, der er sazdvanligt

anvendt pa omradet.

De i eksemplerne angivne dele og procenter er vagtdele

eller vagtprocenter.

EKSEMPEL 1-4

En kommerciel klarlak, hvis sammensztning er som fglger:

100 dele af en kommerciel syntetisk fedtsyrealkydharpiks
til lufttorrende industrilakker (f.eks. "Alkydal F 46",
55%), 3,3 dele cobalt-bly-mangan-octat (indeholdende 11%
Pb, 0,75% Co, 0,75% Mn), 50% i xylen blandes
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i eksempel 1 med 0,08 dele hydroxyacetone (rdvare, 67% i

propylenglycol),
1 eksempel 2 med 0,08 dele hydroxyacetone (destilleret)

i eksempel 3 med 0,2 dele af en blanding af 30 déie hy-
droxyacetone, 20 dele triphenylphosphin, 25 dele n-buta-
nol og 25 dele xylen (i det f¢lgende betegnet "blanding

All )

i eksempel 4 med 0,08 dele hydroxybutanon.
Af sammenligningshensyn tilsatter man til den ovenfor
anferte lak kommercielle huddannelseshindrende midler.

Tilsatning af:

ved sammenligning 1: 0,08 dele butyraldoxim,

ved sammenligning 2: 0,08 dele methylethylketoxim,

ved sammenligning 3: 0,08 dele Kerobita TBK (= substitue-
ret phenol),

ved sammenligning 4: 0,08 dele Kerobit® BHT (= substitue-
ret phenol).

100 g af sdledes fremstillede pr¢ver fyldes i en 250 ml
glasbeholder med skrueldg. De sdledes f£fyldte beholdere
lukkes, opbevares ved 23 °C og undersgges for huddannelse
med bestemte tidsintervaller. Resultaterne fremgdr af den

fplgende tabel 1.
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Tabel 1 (huddannelse)

(Huddannelse efter antal dage+)

Prgvelak 3 7 14 21 28 35
Eksempel 1 0 0 0 1 3 4
Eksempel 2 0 0 0 1 2 3
Eksempel 3 0 0 0 1 3 4
Eksempel 4 0 0 1 2 3 4
Sammehiigning 1 0 0 0 2 3 4
Sammenligning 2 0 0 0 2 3 4
Sammenligning 3 0 0 0 1 3 4
Sammenligning 4 0 0 0 1 2 3
Uden huddannelses--
hindrende middel 1 2 2 3 4 4
*) 0 = ingen huddannelse

1 = lille huddannelse ved glasveggen

2 = tynd hud

3 = tyk hud

4

lak geleret

Prg¢vningsresultaterne fra tabel 1 viser, at de anvendte
a-hydroxyketoner, bade i form af raprodukt og rent pro-
dukt og i blanding med antioxidant af en anden art, sasom
triphenylphosphin, udviser huddannelseshindrende virkning
af produkter, der svarer til kendt teknik. Kun den i for-
hold til hydroxyacetone h¢jere homologe hydroxybutanon
udviser med den hgjere molekylvagt en noget tilbagestaen-

de position.

Den i det fplgende angivne tabel gengiver torringsforhol-
dene af de tilsvarende lakker. Lakkerne pafgrtes i hvert
tilfalde efter 7 eller 21 dages forlegb pa glasplader, og
i hvert tilfazlde registrerede man tiden for-overfladet¢r*

ringen og gennemtgrringen af lakken.
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Sammenligningerne 3 og 4 tydeligger torringsforsinkelsen
af huddannelseshindrende midler pd& phenolbasis. Produk-
terne anvendt ifglge opfindelsen i eksempel 1-4 forholder
sig som de flygtige oximer fra sammenligning 1 og 2,
hvorved t¢rringsforsinkelsen desuden er noget ringere.

Tabel 3 (Misfarvning)

Iodfarvetal af den

Provelak 4 uger gamle lak
Eksempel 1 20
Eksempel 2 20
Eksempel 3 20
Eksempel 4 20
Sammenligning 1 50
Sammenligning 2 50
Sammenligning 3 35
Sammenligning 4 40
Uden huddannelseshindrende middel 20

Af tabel 3 fremgdr, at tilsaztningen af de huddannelses-
hindrende midler anvendt ifgplge opfindelsen i forhold til
sammenligning 1-4 ikke leverer noget bidrag til lakkernes

misfarvning.

EKSEMPEL 5-7

Klarlakker, der er analoge med eksempel 1-4, blandes

i eksempel 5 med 0,25 dele hydroxyacetone,
i eksempel 6 med 0,04 dele hydroxyacetone,

i éksempel 7 med 0,25 dele hydroxybutanon,
i sammenligning 5 med 0,25 dele methylethylketoxim,
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Tabel 4 (Huddannelse)

i sammenligning 6 med 0,04 dele methylethylketoxim,

og bedgmmes analogt med eksemplerne 1-4.

Huddannelse efter antal dage
(se tabel 1)

Pr¢ve;ak 3 7 14 21 28 35
Eksempel 5 0 0 0 1 2 2
Eksempel 6 0 0 1 2 3 4
Eksempel 7 0 0 0 1 2 2
Sammenligning 5 0 0 0 0 0 2
Sammenligning 6 0 0 2 3 4 4

Uden huddannelses-
hindrende middel 1 2 2 3 4 4
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Tabel 6 (Misfarvning)

Provelak Iodtal af den 4 uger gamle lak
Eksempel 5 20
Eksempel 6 20
Eksempel 7 20
Sammenligning 5 60
Sammenligning 6 30
Uden- huddannelseshindrende middel 20

I tabellerne 4-6 er indflydelsen af forskellige mengder
af additiverne anvendt ifglge opfindelsen i sammenligning

med kendt teknik angivet.

EKSEMPEL 8-10

Analogt med eksemplerne 1-4 fremstiller man lakker pad
basis af en kommerciel syntetisk fedtsyrealkydharpiks til
luftterrende industrilakker (f.eks. "Alkydal F 46", 55%),
og derved fordobler man sikkativmengden ved anvendelse af
3,3 dele cobalt-bly-mangan-octoat (11% Pb, 0,75% Co,
0,75% Mn), ufortyndet. Disse lakker blandes

i eksempel 8 med 0,1% hydroxyacetone
i eksempel 9 med 0,2% hydroxyacetone

i eksempel 10 med 0,4% hydroxyacetone

og undersgges som 1 eksempel 1-4, hvad angar huddannelse.
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Tabel 7 (Huddannelse)

Huddannelse efter antal dage
(se tabel 1)

Prgvelak 3 7 14 21 28 35
Eksempel 8 1 2 3 4 4 4
Eksempel 9 0 1 2 3 4 4
Eksempel 10 0 0 0 1 1 1
Uden additiv 2 3 4 4 4 4

Eksempel 8-10 viser, at den huddannelseshindrende virk-
ning af a-hydroxyketonerne ogsd ved hoj sikkativmazngde

forbliver, som den er.

I de folgende eksempler vises virkningen af huddannelses-
hindrende midler i klarlakker pa basis af forskellige, ad
oxidativ vej t¢rrende alkydharpikser. Derved anvender man
som additiv ifglge opfindelsen den i eksempel 3 beskrevne
blanding A af '

30 dele hydroxyacetone

20 dele triphenylphosphin
25 dele xylen og

25 dele n-butanol.

EKSEMPEL 11 og 12

100 dele af en kommerciel hgroliealkydharpiks med middel-
lang oliekade (f.eks. "Lakydal L 49", 55%) og 0,5 dele
cobalt-bly-mangan-octoat (11% Pb, 0,75% Co, 0,75% Mn),
ufortyndet, blandes

i eksempel 11 med 0,2 dele af blanding A
i eksempel 12 med 0,5 dele af blanding A
i sammenligning 7 med 0,2 dele methylethylketoxim



10

15

20

25

30

35

13

i sammenligning 8 med 0,5 dele methylethylketoxinm,

og bedgmmes analogt med de ovenfor angivne eksempler (se

tabel 8 og 9).

EKSEMPEL 13 og 14

100 dele af en ricinenalkydharpiks med kort oliekade
(f.eks. "Alftalat AR 300", 55%), 2 dele cobalt-bly-
mangan-octoat (11% Pb, 0,75% Co, 0,75% Mn), ufortyndet,

blandes

eksempel 13 med 0,2 dele af blanding A

eksempel 14 med 0,5 dele af blanding A
sammenligning 9 med 0,2 dele methylethylketoxim
sammenligning 10 med 0,5 dele methylethylketoxim

B b B b

og undersg¢ges som f¢r beskrevet (se tabel 8 og 9).
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Tabel 8 (Huddannelse)

Huddannelse efter dage
(se tabel 1)

Prgvelak 1 3 7 14 21 28 35
Eksempel 11 0 0 0 1 2 3 3
Eksempel 12 0 0 0 0 2 2
Samméﬁ—

ligning 7 0 0 0 2 3 3 3
Sémmen—

ligning 8 0 0 0 0 0 2 2
Uden huddannel-

seshindrende

middel 1 2 3 3 3 3 4
Eksempel 13 0 0 0 0 0 3 4
Eksempel 14 0 0 0 0 0 1 3
Sammen-

ligning 9 0 0 0 0 0 3 4
Sammen-

ligning 10 0 0 0 0 0 1 3
Uden huddannel-

seshindrende

middel 0 2 3 4 4 4 4
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Tabel 9 (misfarvning)

Provelak Iodtal af den 4 uger gamle lak
Eksempel 11 7
Eksempel 12 7
Sammenligning 7 60
Sammenligning 8 100
Uden huddannelseshindrende middel 7
Eksempel 12 4
Eksempel 14 4
Sammenligning 9 30
Sammenligning 10 50
Uden huddannelseshindrende middel 4
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Patentkravwv:

1. Anvendelse af alifatiske a-hydroxyketoner med den al-

mene formel:

?H
-CH—R1

o
i
R-C

hvori R er en mettet carbonhydridgruppe med 1 til 4 car-
bonatomer og Rl er hydrogen eller en mettet carbonhydrid-
grﬁbbe med 1 til 4 carbonatomer som hudtrakningshindrende
middel i overtrazksmaterialer, der indeholder oxidativt
tgrrende filmdannere, idet anvendelsen af ketonen er i en
mangde pd 0,02 til 2 vagt% beregnet pa den totale mazngde
af overtraksmidlet.

2. Anvendelse ifgplge krav 1, kende tegnet ved,
at de oxidativt t¢rrende filmdannere er alkydharpikser.

3. Anvendelse ifglge krav 1-2, kende te gne t ved,
at a-hydroxyketonerne anvendes sammen med andre hudtrazk-
ningshindrende midler og/eller antioxidanter.
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