(A1) FREMLEGGELSESSKRIFT 141632

DANMARK 61 Int.CL.2 € 11 D 15/00

(21) Ansegning nr.  3022/72 (22) indleveretden 16, Jun. 1972

(44) Anspgningen fremlagt og
fremleeggelsesskriftet offentliggjort den 12. maj 1 980

DIREKTORATET FOR ,
PATENT- OG VAREMARKEVASENET  (30) Prioritet begesret fra den

18. jun. 1971, 154590, US

(M) REICHHOLD CHEMICALS INC., 525, North Broadway, White Plains, New York
T0602, US.

(2 Opfinder: Henry Power Weymann, 1226 North Avenue F, Crowley, Loulsiana
72326,UUS: John Korose, 326 North Sunset Boulevard, Gulf Breeze, Flo=
rida, US.

(74) Fuldmesgtig under sagens behandling:
Ingenigrfirmaet Budde, Schou & Co.

(64) Fremgangsmdde t1l fremstilling af zinkreslnater.



10

15

20

25

30

35

141632

Opfindelsen angdr en fremgangsméde til fremstil-
ling af svagt basiske zinkresinater af disproportioner-
et kolofonium. Disse zinkresinater anvendes 1 klabe-
midler.

Hidtil har zinkresinater fundet ringe anvendel-
se ved fremstilling af klabemidler p& grund af deres
meget begransede forenelighed med de polymermaterialer,
hvorpd klazbemidlerne er baseret. F.eks. har zinkresina-
ter, der er reaktionsprodukter af kolofonium og et stgkio-
metrisk overskud af zinkoxid og lasket kalk, varet an-
vendt i smd& mengder i trykfglsomme adhasiver, hvor de
primert virker som kilde til oplgseliggjort zinkmetal,
ndr dette metal er ngdvendigt som katalysator for en
hardnende eller varmefremmende ("heat-advancing") har-
piks.

Endvidere er der i US-PS nr. 2.572.071 beskrev-
et et zinkresinat fremstillet ud fra disproportioneret
kolofonium. Det sdledes kendte resinat kraver imidler-
tid anvendelse af et aldehyd eller en aldehydafgivende
substans under dets fremstilling.

Ifglge opfindelsen har det vist sig, at svagt
basiske zinkresinater af disproportioneret kolofonium
har en hgj grad af forenelighed med naturlig kautsjuk,
med syntetiske kautsjukker, der er blok-copolymere af
styren, med polyolefiner og med blandinger af ethylen/-
vinylacetat-copolymere med voks. P4 grund af deres for-
enelighed med polymermaterialer og deres andre egen-
skaber er disse svagt basiske zinkresinater af dispro-
portioneret kolofonium nyttige som ingredienser i en
lang rakke adhasiver, der omfatter trykf@glsomme adha-
siver og varmtsmeltende adhasiver.

Fremgangsmiden ifglge opfindelsen til fremstil-
ling af disse zinkresinater er ejendommelig ved, at der
dannes en reaktionsblanding, som indeholder 100 vagt-
dele disproportioneret kolofonium med et bilgdg@grings-
punkt ifglge kugle-og-ring-prgven p& fra 40 til 75°¢,
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10-17 vagtprocent og fortrinsvis 12-15 vagtprocent zink-
oxid, og 0-4 vagtprocent og fortrinsvis 0-2 vagtprocent
lasket kalk, og at denne blanding opvarmes, indtil der

er opndet et produkt med et beregnet syretal pa fra

0 til -70 og fortrinsvis fra -10 til -60, dvs. reak-
tionsproduktet er svagt basisk. Reaktionen kan udfgres

i fraver af et oplgsningsmiddel eller i narvarelse af

et oplgsningsmiddel, sésom mineralsk terpentin, toluen,
xylen eller methylethylketon. Den udfgres fortrinsvis

i narverelse af fra ca. 20 til ca. 80%, henfgrt til
vagten af det disproportionerede kolofonium, af et op-
lgsningsmiddel, sdsom mineralsk terpentin eller xylen.
Efter reaktionens afslutning opvarmes reaktionsblandingen
til en temperatur pa mellem ca. 150 og ca. 250° til
fjernelse af oplgsningsmidlet. Den kan derpd behandles
("sparges") med vanddamp til fjernelse af de sidste spor
af oplgsningsmiddel og flygtige reaktionsbiprodukter fra
resinatet.

De svagt basiske zinkresinater, der er fremstil-
let p&4 denne mdde, er klare lyse harpikser, der er oplgse-
lige i en lang razkke aromatiske og aliphatiske oplgs-—
ningsmidler og har en hg¢j grad af forenelighed med poly-
mermaterialer.

Det disproportionerede kolofonium, hvorfra zink-
resinaterne dannes, kan ved kendte metoder fremstilles
ud fra trazkolofonium, gummikolofonium eller tallolie-
kolofonium. Kolofonium kan f.eks. disproportioneres ved
opvarmning til en temperatur pé& mellem 50 og 300°% i
naerverelse af en katalysator, sasom palladium, platin,
nikkel, iod, svovl eller svovldioxid. En foretrukket
metode til disproportionering af kolofonium, hvilken me-
tode giver et blgdt, klabrigt produkt, er beskrevet af
Kajanne og Honkanen i deres artikel "Studies on Tall
0il Rosin", del I og II, Papieri ja Puu 39, nr. 4a,
171-177, og nr. 8, 377-382 (1957). Ved denne proces
opvarmes kolofonium til 250°C i nerverelse af 0,1-0,5%

iod i 0-10 timer. Blgdt disproportioneret kolofonium,
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som er fremstillet p& denne made, har et blgdgprings-
punkt ifglge kugle-og-ring-prgven pd mellem ca. 35 og
ca. 60°C og et syretal pd 145-180.

Zinkresinatets blgdggringspunkt har direkte re-
lation til blgdggringspunktet af det disproportionerede
kolofonium, ud fra hvilket det er fremstillet. De lav-
eresmeltende disproportionerede kolofonier giver pro-
dukter, der smelter ved temperaturer under ca. llSOC,
mens de hgjeresmeltende disproportionerede kolofonier
giver produkter, der smelter ved 135°C eller hgjere.

Nir det disproportionerede kolofonium, der an-
vendes ved fremstillingen af zinkresinatet, har et blgd-
gpringspunkt under ca. 55°C, kan det bringes til at
reagere med zinkoxid til dannelse af resinater, der let
kan udvindes fra reaktionsoplgsningen. Anvendelse af
disproportioneret kolofonium med et blgdggringspunkt
pé& over 60°C g¢r det ngdvendigt at tilsztte ca. 1,0-2,0%
lesket kalk som medreaktant med zinkoxidet til hindring
af "szbedannelse", som er dannelse af uoplgselige og
usmeltelige metalsalte i reaktionsblandingen. Nar det
disproportionerede kolofonium har et blgdggringspunkt pa
mellem ca. 55 og ca. 60°C, er det ofte, men ikke altid,
muligt at opnd anvendelige resinater, ndr zinkoxidet
er det eneste metaloxid, som er til stede i reaktions-
blandingen.

Zinkresinaterne ifglge opfindelsen kan anvendes
ved fremstilling af en rakke klabemidler péd basis af
polymere, der er elastomere eller termoplastiske har-
pikser. S&danne midler kan indeholde fra ca. 25 til ca.
400% zinkresinat, henfgrt til den polymeres vaegt. Disse
midler omfatter trykfgplsomme adhasiver og varmtsmelt-
ende adhzsiver. De trykfglsomme adhasiver omfatter al-
mindeligvis en naturlig eller syntetisk elastomer og
25-100%, henfgrt til den elastomeres vagt, af et svagt
basisk zinkresinat af disproportioneret kolofonium.

Varmtsmeltende adhasivprazparater omfatter almindeligvis

141632
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10-50 vagtprocent og fortrinsvis 20-30 vaegtprocent af
en polyolefinharpiks, s&som polyethylen og ethylen/-
vinylacetat-copolymere; 20-50 vagtprocent og fortrins-
vis 30-40 vagtprocent paraffin, en mikrokrystallinsk
voks med et smeltepunkt pa 75-90°C eller en blanding
af disse voksarter og 30-60 vagtprocent og fortrinsvis
40-50 vagtprocent af et svagt basisk zinkresinat af
disproportioneret kolofonium.

Klzbemidlerne kan fremstilles ved konventionel
teknik. Varmtsmelte-klabemidlerne kan fremstilles ved
sammenblanding af ingredienserne ved en temperatur, som
er tilstraekkelig til at smelte dem. De trykfglsomme
klzbemidler kan fremstilles ved at sammenblande ingredi-
enserne, f.eks. ved formaling pd et kautsjukvalsevark
eller ved oplgsning af ingredienserne i et oplgsnings-
middel, sdsom toluen eller mineralsk terpentin.

Foruden pdlymermaterialet og zinkresinatet kan
klzbemidlerne indeholde farvestoffer, fyldstoffer, pig-
menter, antioxidanter, antistatiske midler, voksarter,
andre polymermaterialer, oplgsningsmidler og lignende
i mangder, der almindeligt anvendes til disse formil.

Opfindelsen belyses nermere ved nedenstdende

eksempler.

Eksempel 1
En blanding af 100 vaegtdele disproportioneret

kolofonium med et blgdggringspunkt ifglge kugle-og-ring-
-prgven (ASTM-undersggelsesprocedure E-28) pé 56°C og
et syretal pad 165, 14,5 vaegtdele zinkoxid og 70 vagt-
dele mineralsk terpentin opvarmes til 50°C, indtil dens
beregnede syretal er -35. Reaktionsblandingen opvarmes
til 250°% til fjernelse af den mineralske terpentin;

den behandles ("sparges") derpd med vanddamp ved denne
temperatur til fjernelse af spor af mineralsk terpentin
og flygtige reaktionsbiprodukter.

141632
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Det opndede zinkresinat har et blgdgpringspunkt
ifplge kugle-og-ring-prgven pa 93OC, en Gardner-farve
(50% tgrstof i mineralsk terpentin) pd 7 og en Gardner/-
Holdt-viskositet (50% tgrstof i mineralsk terpentin) pa
A-1. Det er oplgseligt i mineralsk terpentin, toluen,
xylen, methylethylketon og andre organiske oplgsnings-
midler og er foreneligt med naturlig kautsjuk, ethylen/-
vinylacetat-copolymere med 18-40% vinylacetat, poly-
chloropren, polyethylen, butadien/acrylonitril-poly-
mere og andre polymermaterialer.

Eksempel 2
En blanding af 100 vegtdele disproportioneret

kolofonium med et blgdggringspunkt ifglge kugle-og-ring-
~prgven pa 56°C og et syretal p& 165, 13,2 vagtdele
zinkoxid, 1,3 vagtdele lasket kalk og 70 vagtdele mine-
ralsk terpentin opvarmes ved 50°C, indtil dens beregne-
de syretal er -37. Reaktionsblandingen opvarmes til
250°C til fjernelse af den mineralske terpentin; den
behandles ("sparges") derpd med vanddamp ved denne tem-
peratur til fjernelse af spor af mineralsk terpentin

og flygtige reaktionsbiprodukter.

Det opndede zinkresinat har et blgdggringspunkt
ifglge kugle-og-ring-prgven pa 99°C, en Gardner-farve
(50% tgrstof i mineralsk terpentin) p& 10-11 og en
Gardner/Holdt-viskositet (50% tgrstof i mineralsk ter-
pentin) p& A3-A4. Det er oplgseligt i mineralsk terpen-
tin, toluen, xylen, methylketon.og andre organiske
oplgsningsmidler og er foreneligt med en rakke polymer-
materialer, som omfatter naturligt kautsjuk, ethylen/-
vinylacetat-copolymere med 18-40% vinylacetat, poly-
chloropren, polyethylen og butadien/acrylonitril-poly-

mere.
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1. Fremgangsmdde til fremstilling af zinkresinater,

kende tegnet ved, at der dannes en reaktions-
blanding, som indeholder 100 vagtdele disproportioneret
kolofonium med et blgdggringspunkt ifglge kugle-og-ring-
-prgven pa 40-75°C, 10-17 vagtdele zinkoxid og 0-4 vagt-
dele lasket kalk, og at denne blanding opvarmes til en
temperatur pa fra 50 til 100°C, indtil der er opndet et
produkt med et beregnet syretal pd fra 0 til =-70.

2. Fremgangsmdde ifglge krav 1, k en de t e g-
n e t ved, at reaktionsblandingen indeholder 100 vagt-
dele disproportioneret kolofonium,12-15 vegtdele zink-
oxid og 0-2 vagtdele lasket kalk.

3. Frémgangsméde ifglge krav 1, k ende t e g-
net ved, at'reaktionsblandingen indeholder 100 vagt-
dele disproportioneret kolofonium, som har et blgdgg-
ringspunkt ifglge kugle-og-ring-prgven pa under ca. 55°C,
og 12-15 vagtdele zinkoxid.

4. Fremgangsmade ifglge krav 1, ken de t e g-
n e t ved, at reaktionsblandingen omfatter 100 vagtdele
disproportioneret kolofonium, som har et blgdggringspunkt
ifglge kugle-og-ring-prgven pa over ca. GOOC, 12-15 vagt-
dele zinkoxid'og 1-2 vagtdele lasket kalk.

Fremdraghe publikationer:
USA patenter nr. 2562020, 2572071.

Langkjer Kobenhavn



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

