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Uelastiske kugier al polymere pa basis af en tverhun-
bundet polyesterharpiks, hvilke kugler kan vare massive
eller kan indeholde blazrer, fremstilles ved at danne en
emulsion af typen olie-~i-vand eller vand-i-olie-i~

vand, hvori oliefasen indeholder cn umzttet polyester-
harpiks og en umattet organisk monomer til frembringelse
af tverbinding. Emulsionen opvarmes til en temperatur

pd mindst 45° C, hvorefter polymeriscringen af olie-
fasen starter ved indforing af en polymeriseringsinitia~
tor on et promotor-system, hvis et s3dant ikke allerede
er til stede i emulsionen.

Herved opnds en praktisk taget fuldstazndiq polymeri-

sering og dermed et godt produktudbytte.
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Den foreliggende opfindelse angédr en forbedret fremgangs-
made til fremstilling af harde perler af en tvarbundet

polyesterharpiks.

Perlerne kan indeholde blarer, eller de kan vare kompak-

te.

Fremstillingen af sadanne perler er eksempelvis beskrevet
i britisk patentskrift nr. 1 323 469 og nr. 1 312 083.
Perlerne kan vere pigmentfri, eller de kan indeholde et
pigment, eksempelvis i form af pigmenteret titandioxid.

Vved de fremgangsmdder, der er beskrevet i litteraturen,
danner man en emulsion af en oliefase, som bestar af en
umzttet polyesterharpiks og en umettet organisk monomer
(til opndelse af en tvarbinding imellem polyesterkazderne
ved hazrdning), i en vandig fase (hvilken fase kan vare af
typen olie-i-vand til opndelse af kompakte perler, eller
af typen vand-i-olie-i-vand til opndelse af perler med
blarer) i narverelse af et initiator-promotor-system,
hvorefter man herder oliefasen ved opvarmning. I sddanne
processer har det vist sig, at der kan ske en ufuldsten-
dig copolymerisation af den organiske monomer, og som et
resultat heraf har den vandige dispersion af hardede
perler en megrkbar lugt af uomsat monomer, f.eks. af sty-

ren.

Tilstedevarelsen af fri monomer viser endvidere tydeligt,
at en del af monomeren ikke er anvendt til tverbinding af
polyesterharpiksen, hvilket medfgrer, at der opnds en
mindre mengde perler med ‘en given stg¢rrelse, end der
ellers ville vare opndet, og/eller at der opnds perler af
utilfredsstillende kvalitet. Derudover sker der et tab af

den dyre monomer.

Det er et formadl med den foreliggende opfindelse at til-

vejebringe en fremgangsmdde, ved hvilken de ovenfor be-



10

15

20

25

30

35

DK 166358 B

skrevne ulemper kan reduceres eller elimineres.

I de fleste af fremgangsmadderne ifplge den kendte teknik
er initiatoren, eksempelvis cumenhydroperoxid, og en del
af promotor-systemet, sdsom en organisk amin, til stede
under" dannelsen af emulsionen og indfgpres enten i den
vandige fase eller i oliefasen inden dannelsen af emul-
sionen (se f.eks. GB patentskrift nr. 1 476 510 og US
patentskrift nr. 3 979 342). Nar man i sddanne processer
anvender apparatur af jern eller almindeligt stal til
dannelse af emulsionen, vil der ske en afgivelse af
jern(II)ioner fra jern- eller stdloverfladerne i appara-
turet, som.kompletterer promotor-systemet, og disse ioner
kan bevirke en for tidlig hardning af oliefasen, hvilket
er skadeligt, sdvel med hensyn til kvaliteten af de dan-
nede perler som med hensyn til indholdet af fri styren i
opslamningen efter fuldstandig hardning.

GB patentskrift nr. 1 548 294 angar i korthed en frem-
gangsmade til fremstilling af blereholdige perler pa ba-
sis af en tvarbundet polyesterharpiks, ved hvilken frem-
gangsmade man fremstiller en emulsion af typen vand-i-
olie-i-vand, og hvor de dispergerede oliefasepartikler
reduceres til den endelige st¢rrelse, inden der tilsattes
en polymerisationsinitiator til at starte og fuldfeore
polymerisationen af den dispergerede oliefase til dannel-
se af perler med den ¢nskede st¢orrelse. Det navnte GB
patentskrift angiver ikke, ved hvilken temperatur initia-
toren skal tilszttes, men pd& basis af nogle af eksemp-
lerne synes tilsztningen af initiatoren til vand-i-

olie-i-vand-emulsionen at forega ved omkring 20 °C.

Det har ogsé vist sig, at nar man forpger mangden af amin
i promotor-systemet i et forsgpg pa at for¢ge udnyttelsen
af monomeren, kan man pavirke emulsionens tilstand,

f.eks. viskositeten, i uheldig retning.
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F.eks. kan organiske aminer, sdasom diethylentriamin og
monoisopropanolamin, bevirke en for voldsom fortykkelse
og/eller en generel instabilitet af emulsionen, nar disse
aminer er til stede i for .store mzngder. Tilstedevarelsen
af store mengder organiske aminer Kkan ogsa bevirke en
misfarvning af de fremstillede perler og ggpre disse per-
ler uacceptable til i det mindste nogle af de formal,

hvortil de er beregnet.

Det skal bemzrkes, at aminerne, foruden at udgere en del
af promotor-systemet til haerdning, ogsa inkorporeres i
emulsionen med henblik pd at stabilisere denne, som det
vil blive beskrevet nzrmere i det fglgende. Saledes er i
det mindste en del af disse forbindelser almindeligvis
til stede i systemet, inden hardningen pabegyndes, idet
hardningen dog ikke pabegyndes, f¢r der er tilsat en ini-

tiator, f.eks. cumenhydroperoxid.

Ved fremgangsm&den ifglge opfindelsen tilsettes initiato-
ren f¢rst, ndr oliefasekuglerne i emulsionen har den kor-
rekte partikelstorrelse og befinder sig ved den valgte

hardningstemperatur.

Den foreliggende opfindelse angar f¢lgeli§ en fremgangs-
made til fremstilling at harde perler af en tvaerbundet
polyesterharpiks ved dannelse af en emulsion af typen
olie-i-vand eller vand-i-olie-i-vand, hvori oliefasen
indeholder en umazttet polyesterharpiks med et syretal pa
10-35 (mg KOH pr. g polyesterharpiks) og styren til frem-
kaldelse af tvarbindingen, og hvori den dispergerede fase
eventuelt indeholder et titandioxid-pigment. Frémgangsma-

den ifgplge opfindelsen er ejendommelig ved, at

(a) emulsionen opvarmes til en temperatur pa mindst‘45

°C, inden man
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(b) i den opvarmede emulsion indfg¢rer en polymerisations-
initiator og et promotor-system, hvis et sadant ikke
allerede er til stede, hvilket promotor-system inde-
holder en organisk amin, idet den totale me&ngde orga-
nisk amin i emulsionen er under 1,1 vegt-% beregnet
pad den totale vagt af umattet polyester og styren,
hvorved

(c) tvaerbindingen af harpiksen pabegyndes under dannelse
af en vandig suspension af harde perler af tvarbundet
polyesterharpiks, som hgjst indeholder 0,3 vagt-% fri

styren.

Foretrukne udfgrelsesformer af fremgangsmaden er beskre-

vet i kravene 2-5.

Det har vist sig, at udnyttelsesgraden af den umattede
monomer forgges, hvis man opvarmer emulsionen, inden ini-
tiatoren (og promotor-systemet, hvis dette ikke allerede
er til stede) indfe¢res i systemet, sammenlignet med hid-
til kendte systemer, hvori initiatoren (og promotor-sy-
stemet) er til stede i emulsionen, inden denne opvarmes
til h@rdning, dvs. tvarbinding, af polyesterharpiksen.
Det har 6gsé vist sig, at der generelt ikke kraves nogen
forgpget mengde initiator eller promotor (specielt den
del, der udgg¢res af den organiske amin) sammenlignet med
de hidtil kendte fremgangsmader, for at man kan opna for-
delene ved den omhandlede ffemgangsméde, hvorved man und-
gadr problemerne med instabilitet af emulsionen og/eller

misfarvning af de dannede perler.

Den umettede polyesterharpiks til anvendelse ved frem-
gangsmaden ifglge opfindelsen kan vere en hvilken som
helst harpiks, som er i stand til at indga reaktion med
en umattet organisk monomer ved temperaturer pa& under ca.
100 °C under dannelse af en hard tverbundet polymer med

passende fysiske og kemiske egenskaber til dannelse af
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perler. Mange sédanne harpikser (sdvel som en test af
deres evne til dannelse af perler) er eksempelvis beskre-
vet i GB patentskrift nr. 1 332 469. Ved den omhandlede
fremgangsmade foretrzkker man at anvende harpikser dannet
ved kondensation af en alkohol med 2 OH-grupper (eller
dennes tilsvarende oxid) med en del af en alifatisk di-
carboxylsyre og med en del af en aromatisk dicarboxylsyre

(eller det tilsvarende anhydrid).

Umettede polyesterharpikser dannet ved kondensation af
ethylen-, propylen-, tetramethylen-, pentamethylen- eller
hexamethylenglycoler eller disses tilsvarende oxider med
umazttede dibasiske syrer, sdsom fumarsyre eller malein-
syre (eller anhydridet heraf i det sidstnavnte.tilfalde),
og med en del af en umettet aromatisk syre, sasom iso-
phthalsyre eller phthalsyre (eller phthalsyreanhydrid)
har vist sig at vere sarligt egnede til anvendelse ved
den omhandlede fremgangsmdde. Produktet, som opnas ved
kondensation af propylenoxid med fumarsyre eller malein-
syreanhydrid og med phthalsyre (eller anhydridet heraf),

er specielt velegnet.

Graden af kondensationen er sdledes, at den resulterende
umzttede polyesterharpiks har et syretal (udtrykt som mg
KOH pr. g harpiks) i omradet 10-35.

Det har endvidere vist sig fordelagtigt at anvende um®t-
tede polyesterharpikser med en viskositet pa mellem 5 og
60 poise og specielt mellem 20 og 40 poise (2-4 Pa.s)
(mdlt som en 70 vagt-% oplgsning i den umzttede monomer,

eksempelvis styren, ved 25 °C).

Det kan ogsa vere en fordel at modificere den umattede
polyesterharpiks ved inkorporering af polyethylenoxid-
kaeder i harpikseh, eftersom sddanne modificerede harpik-
ser har lettere ved at danne stabile emulsioner af den

type, som kraves ved fremgangsmaden ifglge opfindelsen.
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Séddanne polyethylenoxid-modificerede harpikser er eksem-
pelvis beskrevet i GB patentskrifterne nr. 1 392 577 og
nr. 1 548 294.

Ved udfgrelsen af fremgangsma@den ifplge opfindelsen star-
ter man med at oplgse polyesterharpiksen i styren, idet
den sidstnavnte er til stede i en mengde, der er til-
strakkelig til at tilvejebringe den n¢dvendige grad af
tverbinding i harpiksen. Mzngden af monomer er normalt
mindst 30%, beregnet pa vagten af harpiksen, og monomeren

er fortrinsvis til stede i en mezngde pa mellem 40 og 70%.

Emulsionén kan dannes ved en proces i et enkelt trin,
hvorved en oliefase dispergeres i en vandig fase inden
heardningen. Et sadant system er isar egnet til fremstil-
ling af ikke-blareholdige perler eller perler, som Kkun
indeholder en lille mengde blarer. Alternativt kan man
dispergere en vand-i-olie-emulsion i en anden vandig fase
til dannelse af en vand-i-olie-i-vand-emulsion til opna-

else af blareholdige perler.

I hvert af disse tilfazlde er formalet det samme, nemlig
at tilvejebringe en stabil emulsion af smd oliefasekugler
med den ¢nskede st¢rrelse (som, nar der er tale om en
vand-i~olie-i-vand-emulsion, indeholder wvandfyldte bla-
rer). Oliefasekuglerne hazrdes derefter ved opvarmning af
emulsionen til en temperatur p& mindst 45 °C, inden man
tilsatter initiatoren (og promotor-systemet, hvis dette
ikke allerede er til stede) til fremkaldelse af en tver-

binding af harpiksen og dannelse af harde perler.

Foruden oliefasen og den vandige fase er der normalt en
base til stede, eksempelvis som beskrevet i GB patent—
skrift nr. 1 332 469, hvilken base har en dissociations-~
konstant (dvs. en pKa-vardi) pad mindre end 8. De fore-
trukne baser er ammoniumhydroxid eller en polyamin sasom .

diethylentriamin (der - som tidligere angivet ogsd Kkan
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udggore en del af promotor-systemet, eksempelvis sammen

med jern(II)ioner).

I emulsionen er der almindeligvis ogsd andre additiver
til stede, sasom fortykningsmidler og overfladeaktive
midler. Et egnet fortykningsmiddel er hydroxyethylcellu-
lose, og et egnet overfladeaktivt middel er delvis hydro-
lyseret polyvinylacetat. Andre fortykningsmidler og over-
fladeaktive midler findes beskrevet i litteraturen.

De egnede koncentrationer af fortykningsmidler ligger pa
mellem 0,05 og 0,5 vagt-% (beregnet pa den totale vegt af
perleopslamningen), og de egnede koncentrationer af det
overfladeaktive middel ligger pa& mellem 0,1 og 2,5 vagt-
%, ligeledes beregnet pa den totale vagt af perleopslam-

ningen.

Tilstedeverelsen af en base, et fortykningsmiddel og et
overfladeaktivt middel medvirker til dannelsen af en sta-

bil emulsion, hvori oliefasekuglerne har den ¢nskede par-

tikelstorrelse.

Foruden de i det foregdende navnte additiver kan det ogsa
vere ¢nskeligt som pigment at inkorporere titandioxid i
kuglerne. Pigmentet kan forblive i blererne (hvis sadanne
er til stede), men det forbinder sig fortrinsvis med den
tvarbundne harpiks, som udggr perlernes interne struktur.
Pigmentet kan fra starten dispergeres i enten den vandige
fase eller i oliefasen, inden man danner emulsionen, oOg
dette gg¢res normalt ved at formale titandioxidet i den
valgte vaske inden dannelsen af emulsionen. Pigmentet
tilsattes fortrinsvis i en m®ngde, der giver en koncen-
tration pa mellem 25 og 50 vagt-% beregnet pd den totale

vagt af pigmentet, harpiksen og monomeren.

Fremgangsmaden ifglge opfindelsen gennemfores almindelig-

vis ved at danne emulsionen, enten i form af en olie-i-
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vand-emulsion eller i form af en vand-i-olie-i-vand-emul-
sion efter ¢nske. Nar man har opndet oliefasekugler med
den ¢nskede storrelse, tilsztter man varmt vand, mens man
opretholder omrgringen. Temperatureﬁ og den tilsatte
vandmangde bg¢r valges sdledes, at der opnas en afslutten-
de blanding med en temperatur pd mindst 45 °C og for-

trinsvis mindst 50 °C.

Derefter tilsatter man initiatoren (og det tilkﬁyttede
promotor-system, sdfremt dette er pékravet), og om ¢nsket
fortsatter man omr¢gringen, indtil hardningen, dvs. tver-
bindingspolymerisationen, har fundet sted. Den kemiske
reaktion i forbindelse med hazrdningen udvikler alminde-
ligvis varme. Generelt stiger blandingens temperatur, og

ved den foreliggende fremgangsmade holdes temperaturen pé.
over 50 °C og fortrinsvis over 55 °C i en periode pa

mindst 2 timer.

Egnede initiatorer (og promotorer, for sd vidt sadanne er
pakravet) er beskrevet i GB patentskrift nr. 1 332 469).
Man foretrakker at anvende cumenhydroperoxid som initia-
tor og diethylentriamin og/eller monoisopropanolamin og
divalent jern som promotor-system i den foreliggende

fremgangsmade.

Nar hazrdningen af perlerne er fuldstandig, er det ¢nske-
ligt, at den resulterende blanding ikke indeholder mere
end 0,2 vegt-% styren.

De hazrdede perler kan opbevares i form af en vandig sus-
pension, eksempelvis til anvendelse ved fremkaldelse af
opacitet i latexmaling eller i papir, eller perlerne Kkan
udvindes, vaskes og t¢rres til anvendelse i ikke-vandige

medier.

Blandt de efterfglgende eksempler illustrerer eksemplerne

1 og 2 og sammenligningseksemplet A den foreliggende op-
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findelse. Sammenligningsfors¢g 4 viser ulempen ved at an-
vende en hgpjere totalmzngde amin. Sammenligningsforse¢g 1l-
3 og eksempel B illustrerer ikke den foreliggende opfin-

delse.

Eksemgel 1

Man fremstillede en umattet polyesterharpiks ved at kon-
densere fumarsyre, phthalsyreanhydrid og propylenglycol i
molforholdet 3:1:4,5. Produktet havde et syretal pad 24 mg
KOH pr. g harpiks og en viskositet pa 2,5 Pa.s (som en 70
vagt-% oplesning i styren ved 25 °C).

Man fremstillede derefter en oliefase bestdende af en 50%
oplgpsning af den fremstillede harpiks i styren, og man
dannede en vand-i-olie-emulsion ved under kraftig omrg-
ring at satte en pad forhdnd findelt vandig fase bestdende
af 114 dele destilleret vand, 20,5 dele af en 5% wvandig
oplgsning af natriumhexametaphosphat, 267 dele af et
rutilt Tioz—pigment og 2,5 dele diethylentriamin til 309

dele oliefase.

Noget af denne vand-i-olie-emulsion (177 dele) blev under
kraftig omr¢ring sat til en anden vandig fase bestaende
af 0,54 dele hydroxyethylcellulose, 2,55 dele 90% hydro-
lyseret polyvinylacetat og 171 dele vand til dannelse af
en vand-i-olie-i-vand-emulsion indeholdende oliefasekug-

ler med en gennemsnitlig diameter pd 12 um.

Til denne emulsion sattes derefter under omrgring 131
dele vand med en temperatur pa 90 °C til opndelse af en

endelig emulsion med en temperatur pa 46 °C.

Herdningen blev derefter pabegyndt ved, at man under
omrgpring tilsatte 1,25 dele cumenhydroperoxid, 10 dele af
en 2% vandig ople¢sning af diethylentriamin og 2 dele af
en 0,9% vandig ople¢sning af jern(II)sulfat.
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10

Efter 2 timers forlgb var blandingens temperatur 60 °C.
Opslamningen af blareholdige perler blev hensat natten
over, og indholdet af fri styren efter fuldstandig hard-
ning var 0,2%, baseret pad den totale vagt at opslemnin-
gen. (Ved "dele" forstds vagtdele).

Sammenligningsforse¢g 1

Eksempel 1 blev gentaget med den undtagelse, at det til-
satte vand havde en temperatur pa 60 °C i stedet for 90
°C, og efter blanding af komponenterne var'temperaturen
40 °C i stedet for 46 °C. Temperaturen af perleopslamnin-
gen efter 2 timers forlgb var 51 °C. Indholdet af fri

styren viste sig at vere 0,4%.

Sammenligningsfors¢g 2

Eksempel 1 blev gentaget med den undtagelse, at det til-
satte vand havde en temperatur pd 10 °C i stedet for 90
°C, og emulsionens temperatur viste sig at vere 18 °C.
Efter 2 timers forleg¢b var perleopslamningens temperatur
23 °C. Indholdet af fri styren i opslamningen efter hen-

stand natten over var 2,9%.

Sammenligningsfors¢g 3

Man fremstillede en umattet polyesterharpiks ved konden-
sationspolymerisation af maleinsyreanhydrid, phthalsyre-
anhydrid og propylenglycol i et molart forhold pa
3:1:4,5.

Produktet havde et syretal pa 23,2 ml kaliumhydroxid pr.
g harpiks og en viskositet pd 2,5 Pa.s (25 poise) (som en

70 vagt-% opl¢sning af styren ved 25 °C).

Derefter fremstilledes en oliefase bestdende af en 50
vagt-% oplgsning af den ovennavnte harpiks i styren.
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Der fremstilledes en vand-i-olie-emulsion ved kraftig om-

roring af

a) en pa forhadnd findelt vandig fase bestdende af 114
dele vand, 20,5 dele af en 5% vandig oplgsning af natri-
umhexametaphosphat, 267 dele rutilt titandioxid-pigment
og 2,5 dele diethylentriamin og

b) 309 dele af den ovennavnte oliefase.

Denne vand-i-olie-emulsion (177 dele) blev under kraftig
omrgring sat til en anden vandig fase, som bestod af 0,54
dele hydroxyethylcellulose, 2,55 dele af et 90% hydroly-
seret polyvinylacetat og 171 dele vand til dannelse af en
vand-i-olie-i-vand-emulsion. Omrgringen blev opretholdt,
indtil den dispergerede fase havde en gennemsnitlig

partikelst¢rrelse pd 12 wm.

Denne vand-i-olie-i-vand-emulsion blev derefter fortyndet
ved tilsatning af 131 dele vand med en temperatur pa 55

°C til opndelse af en endelig emulsion med en temperatur

pa 33 °C.

Polymerisationen blev startet ved tilsztning af 1,25 dele
cumenhydroperoxid, 10 dele af en 2% vandig opl¢sning af
diethylentriamin og 2 dele af en 0,9% vandig oplgsning af
jern(II)sulfat.

Blandingens totale indhold af amin var 1,07 vagt-% base-

ret pad indholdet af harpiks og styren.

Efter 30 minutters forlgb var emulsionens temperatur 40
°c. Den resulterende harpiksopslamning af blazreholdige
perler blev hensat natten oVer, hvorefter indholdet af
fri styren blev malt. Dette indhold viste sig at veare

0,7% beregnet pd den totale vagt af opslemningen.
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Perlernes glans og farve fremgar af tabel 1.

Eksempel 2

Sammenligningsforsgg 3 blev gentaget med den undtagelse,
at den fortyndede vand-i-olie-i-vand-emulsion blev opvar-
met til 55 °C, inden polymerisationen blev startet ved
tilsetning af cumenhydroperoxid, diethylentriamin og
jern(II)sulfat.

Efter henstand natten over havde perleopslamningen et
indhold af fri styren pa kun 0,3%, beregnet pa den totale
vegt af opslamningen.

Perlernes glans og farve fremgar af tabel 1.

Sammenligningsforsgg 4

Den i sammenligningsfors¢g 3 beskrevne harpiks blev op-
lgst i styren til dannelse af en 40% harpiksopl¢sning som

oliefase.

Man fremstillede en vand-i-olie-emulsion ved under kraf-
tig omregring at satte en vandig fase bestdende af 128,6
dele vand, 9,2 dele af en 75% aktiv oplg¢sning af natrium-
dioctylsulfosuccinat, 1,2 dele ethanol, 0,4 dele af det
overfladeaktive middel BEVALOID®60, 243 dele rutilt
titandioxid-pigment, 2,23 dele diethylentriamin og 0,69
dele isopropanolamin til 309 dele af oliefasen. Bestand-
delene i den vandige fase underkastedes en formaling

inden blandingen med oliefasen.

173 dele af denne vand-i-olie-emulsion blev under kraftig
omr¢ring sat til en anden vandig fase bestdende af 0,37
dele hydroxyethylcellulose, 2,7 dele af et 90% hydrolyse-
ret polyvinylacetat og 175 dele vand. )
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Den resulterende vand-i-olie-i-vand-emulsion blev omre¢rt,
indtil partiklerne i den dispergerede fase havde en gen-
nemsnitlig ste¢rrelse pd 12 um, og produktet blev fortyn-
det ved tilsatning af 176 dele varmt vand, hvilket wvar
tilstrakkeligt til at give blandingen en afsluttende tem-
peratur pd 55 °C. Derefter blev polymerisationen startet

som beskrevet i sammenligningsfors¢g 3.

Det totale indhold af amin i blandingen var 1,20 vagt-%

baseret pd vagten af harpiks og monomer.

Indholdet af fri styren i den resulterende perleopslaem-
ning efter henstand natten over var 0,1 vagt-% baseret pa
den totale vagt at opslamningen, men farven af de dannede
kugler var ringere, som det fremgdr af tabel 1, i forhold
til kuglerne fremstillet'if¢lge eksempel 2 og sammenlig-
ningsfors¢g 3, hvor der var en mindre ma&ngde amin til

gstede i den afsluttende vand-i-olie-i-vand-emulsion.

Tabel 1

Produkt fra L a b
Sammenligningsforseg 3 95,2 -0,3 2,3
Eksempel 2 95,3 -0,4 2,2
Sammenligningsforsgg 4 95,1 -0,2 2,7

L, a og b reprasenterer farvekoordinaterne af en maling

fremstillet ud fra perlerne som beskrevet i det f¢lgende.

Der fremstilledes en forblanding af 7,5 dele. rutilt ti-
tandioxid, 2,5 dele vand, 13,4 dele af en 3% oplgsning af
hydroxyethylcellulose i vand og 76 dele af en vinylcopo-
lymer-emulsion med et faststofindhold pa 55%.
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50 dele af denne forblanding blev sat tii 60 dele af hver
af de perleopslamninger, der skulle afpr¢gves, og de her-
ved dannede malinger blev udstrgget pa et standardiseret
hvidt, ikke-absorberende underlag til dannelse af en fug-
tig film med en tykkelse pa 60 um.

Efter teorring blev malingernes farvekoordinater L, a og b
(CIELAB 19&6) malt ved hjalp af et Gardener XL23 kolori-
meter. En fuldstandig beskrivelse af CIELAB-systemet fin-
des i supplement No. 2 til CIE-publikation No. 15 (E-
1.3.1) 1971/(TC-1.3) 1978.

L-verdien er et mal for glansen, mens a-vardien og b-vear-
dien angiver henholdsvis det r¢de sker og det gule skar i

farven. En forskel pad 0,2 enheder er signifikant.
Tabellen viser, at de i sammenligningsfors¢gg 4 fremstil-
lede kugler er vaesentligt mere gule end de ifglge eksem-

pel 2 og sammenligningsforspg 3 fremstillede perler.

Sammenligningseksempler

Eksempel A (ifgplge opfindelsen)

Man fremstillede en umattet polyesterharpiks ved konden-
sation af maleinsyreanhydrid, phthalsyreanhydrid og pro-
pylenglycol i et molart forhold pa 3:1:4,5. Produktet
havde et syretal pa 16 mg kaliumhydroxid pr. g harpiks og
en viskositet pé'2,4 Pa.s (som en 70 vagt-% ople¢sning i
styren ved 25 °C).

Oliefasen blev fremstillet som en 50 vagt-% opl¢sning i
harpiksen i styren, og der fremstilledes en vand-i-olie-
emulsion, idet man under kraftig omr¢ring tilf¢rte en
formalet vandig fase indeholdende 114 dele destilleret
vand, 20,5 dele af en 50% vandig oplgsning af natrium-
hexametaphosphat, 267 dele rutilt fitandioxid—pigment og
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2,5 dele diethylentriamin. Denne vandige fase sattes til
309 dele oliefase.

Denne vand-i-olie-emulsion (177 dele) blev under kraftig
omrg¢ring sat til en anden vandig fase, som bestod af 0,54
dele hydroxyethylcellulose, 2,55 dele af et hydrolyseret
polyvinylacetat og 171 dele vand til dannelse af en vand-
j-olie-i-vand-emulsion, hvor oliefasens Kkugler havde en

gennemsnitlig diameter pa 9 um.

Til denne emulsion sattes derefter under omr¢ring 131
dele vand med en temperatur pa 90 °C, og der opnaedes en

endelig emulsion med en temperatur pa 51 °C.

Herdningen blev indledt ved tilsetning af 1,25 dele cu-
menhydroperoxid, 10 dele af en 2% vandig opl¢sning af di-
ethylentriamin og 2 dele af en 0,9% vandig oplgsning af
jern(II)sulfat.

Efter 2 timers forle¢b var blandingens temperatur 55 °C.
Opslamningen af blereholdige perler blev hensat natten
over. Efter fuldstandig herdning var indholdet af fri

styren 0,3% beregnet pad den totale vagt af opslamningen.

Eksempel B (ikke ifplge opfindelsen)

Fremgangsm&den fra eksempel A blev i stegrst muligt omfang
gentaget med den undtagelse, at cumenhydroxyperoxidet
blev sat til oliefasen under fremstillingen, og at oplgs-
ningerne af diethylentriamin og af jern(II)sulfat blev
sat til vandfasen, inden denne blev blandet med oliefa-
sen. Ved fremstillingen begyndte vand-i-olie-emulsionen
under spontan exoterm reaktion omgaende at fortykkes,
emulsionen gelerede og blev hard, og temperaturen af den
dannede harde blok ndede op pa 100 °C. Blokkene matte
knuses ved hjzlp af en hammer for at fjerne omrgreren, 0Og
det var ikke muligt ved denne fremgangsmadde at opnd en

opslamning af perler.
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Patentkravwv:

1. Fremgangsmade til fremstilling af hdrde perler af en
tverbundet polyesterharpiks ved dannelse af en emulsion
af typen olie-i-vand eller vand-i-olie-i-vand, hvori -
oliefasen indeholder en umattet polyesterharpiks med et
syretal pd 10-35 (mg KOH/g polyesterharpiks) og styren
til fremkaldelse af tvarbindingen, og hvori den disperge-
rede fase eventuelt indeholder et titandioxid-pigment,
kendetegnetved, at

(a) emulsionen opvarmes til en temperatur pa mindst 45

°C, inden man

(b) i den opvarmede emulsion indfg¢rer en polymerisations-
initiator og et promotor-system, hvis et sadant ikke
allerede er til stede, hvilket promotor-system inde-
holder en organisk amin, idet den totale m®ngde orga-
nisk amin i emulsionen er under 1,1 vagt-% beregnet
pé@ den totale vagt af umasttet polyester og styren,

hvorved

(c) tvarbindingen af harpiksen pabegyndes under dannelse
af en vandig suspension af harde perler af tvarbundet
polyesterharpiks, som h¢jst indeholder 0,3 vagt-% fri
styren.

2. Fremgangsmade ifplge krav 1, k en d e tegnet
ved, at den umattede polyesterharpiks er et kondensa-
tionsprodukt af propylenglycol med fumarsyre, maleinsyre
eller maleinsyreanhydrid og med phthalsyre eller phthal-
syreanhydrid.

3. Fremgangsmade if¢lge krav 1 eller 2, kendeteg -
n e t ved, at emulsionen opvarmes til en temperatur pa
mindst 50 °C, inden initiatoren tilsattes.
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4. Fremgangsmade ifplge ethvert af de foregéende Kkrav,
kendetegne t ved, at initiatoren er cumenhydro-

peroxid.

5. Fremgangsmade ifglge ethvert af de foregdende Krav,
kendetegnetved, at promotor-systemet indehol-

der diethylentriamin og jern(II)ioner.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

