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Foreliggende oppfinnelse angar stabile, vandige emulsjoner.

Vandige dispersjoner av polymere stoffer (eller emulsjoner
hvori det er en dispergert fase av polymere partikler) som
er fremstilt ved vanlig emulsjonspolymeriseringsteknikk,
vil vanligvis inneholde ganske store mengder av beskyttende
kolloider og overflateaktive midler. Vanlige overflate-
aktive midler eller emulgeringsmidler og beskyttende kollo-
ider er vanligvis meget vannfe¢lsomme, og vil gi opphav til
vannfplsomhet i produkter som fremstilles fra emulsjonen,
noe som vil bli mer beskrevet i detalj nedenfor, og dette

er vanligvis en ugnsket egenskap.

For visse anvendelser av latekspolymerer vil jevnheten pa
partikkelstgrrelsen og den midlere partikkelstgrrelse
ve@re av en viss viktighet.A For & fremstille emulsjoner
med jevn partikkelstgrrelse ndr man bruker vanlige emul-
sjonspolymeriseringsteknikk, er det vanligvis ngdvendig &

bruke relativt kostbare og uvanlige initiatorforbindelser.

'For a fremstille pigmenterte malinger med he¢y glans er det

vanligvis meget ¢gnskelig at partikkelstgrrelsen i emul-~
sjonene er meget liten. Ved vanlig emulsjonspolymerisering
vil partikkelstgrrelsen generelt vaere regqgulert av konsen-
trasjonen av det overflateaktive middel. Jo mindre par-
tikkelst@grrelse man g¢gnsker, jo hpyere m3 sdledes konsen-
trasjonen vare av det overflateaktive middel. Imidlertid
er det slik at hg¢ye konsentrasijoner av det overflateaktive
middel i emulsjonen har en tendens til & gjgre de fremstilte
filmene meget vannfglsomme. Det har sdledes vart meget
vanskelig & fremstille en emulsjon med meget fin partikkel-
stgrrelse som kunne brukes i vannbaserte malingssystemer

hvor den endelige film vil ha en hgy glans.

Nar man ¢gnsket & fremstille slike emulsjoner med meget smd
partikler, var det vanligvis ikke bare ngdvendig & bruke

store mengder overflateaktive midler, men det var ogsa
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ngdvendig & tilfgre visse vannopplgselige kolloider for &
stabilisere partiklene og & hindre at disse 1lgp sammen til
sterre partikler. N&r slike fremstilte latekspolymerer

er blitt brukt i klare eller pigmenterte lufttgrkende
malingstyper, s& har de resulterende belegg hatt en tendens
til 8 vere meget vannfglsomme. Grunnen til denne vannfgl-
somhet skyldes at de overflateaktive molekyler har meget
hgy vannopplgselighet og fordi de beskyttende kolloider

har en stor vannabsorberende evne.

Vanlige emulsjonspolymerer blir fremstilt ved fri-radikal-

polymerisering. Nar fri-radikalpolymeriséring utfgres med

vanlige vannoppl¢gselige initiatorforbindelser, vil pH-verdien

a

i reaksjonsmediet ha en tendens til & forskyve seqg mot det
sure pH-omradet. Sure pH-betingelser er ikke gunstige for
emulsjonspolymerisefing ettersom de fgrer til ineffektivi-
tet, ustabilitet og koagulering. Det er siledes vanlig
praksis & bruke en serie buffere, sdsom fosfater og bora-
ter, for & holde pH-verdien i reaksjonsmediet nar ngytral-
punktet eiler i det svakt basiske omrddet. De vanlige
buffere som brukes er alle vannopplgselige, og deres til-
setning gker sdledes Vannf¢lsomheten pd den film som frem—’

stilles fra emulsjonene.

En annen ulempe ved vanlige latekspolymerer er en konstant
forskyvning av pH-verdien i emulsjonen, og dette krever at
man tilsetter et buffer-middel for & oppnd lagringsstabi-

litet.

En fri-radikal emulsjonspolymerisering vil vanligvis gi
polymere produkter med hgy molekylvekt. Molekylvekten

pa slike polymerer ligger vanligvis i omradet fra 500.000
til et par milliéner, mens molekylvekten pa fri-radikal-
fremstilte polymerer av oppl@gsningstypen ligger i omradet
fra 100.000 til 300.000. Strekkfastheten, slagstyrken,
hardheten, b@reevnen og de filmdannende og andre mekaniske

egenskaper pavirkes av polymer-glassovergangstemperaturen
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og molekylvekten. De mekaniske egenskaper for oppl¢snings-
polymerer pavirkes av molekylvekten. Videre vil polymer-
molekylvekten pavirke oppl¢snihgspolymerenes reologiske
egenskaper. Opplgsningspolymerer fremstilt i molekylvekt-
omraddet fra 100.G00 til 300.000 er gode filmdannere og
viser tilstrekkelig styrkeégenSkaper, Igtilleég til aetté'l
vil opplgsningspolymerer har utmerkede reclogiske egen-
skaper, noe som skyldes deres relativt lave molekylvekt.

Latekspolymerer vil pd grunn av fri-radikalpolymeriseringen
gi polymerer med hgy molekylvekt og fglgelig ha utmerket
mekaniske styrkeegenskaper. I motsetning til oppl#¢snings-
polymerer, vil de reologiske egenskaper pd polymerer i

form av en lateks, vanligvis vere uavhengig av molekyl-
vekten. De er derimot pavirket av latekspartikkelstgrrel-
sen, partikkelstgrrelsesfordelingen samt antallet av par-
tikler og type og konsentrasjon av emulgeringsmiddel og
beskyttende kolloider som ble brukt under fremstilling

av emulsjonen. Som et resultat av dette vil Vanlige

latekspolymerer ha dérligere.reologiske egenskaper enn

"de tilsvarende oppl¢$nin§sbolymerer.

Til tross for at en emulsjonspolymerisering vanligvis er
lett, vil det i visse tilfeller vare vanskelig & regulere
selve polymieriseringen og f@glgeliqg produktets stabilitet,
noe som skyldes at de hgymolekylare polymerpartiklene vok-
ser meget raskt. For & regulere molekylvekten pd lateks-
polymerene og fg¢lgelig stabiliteten p& den resulterende
lateks, er det vanligvis benyttet visse kjedeavsluttende
midler og/eller modifiserende midler, sd&som merkaptaner

og alkohcler. Det er imidlertid meget ugnsket & bruke '
slike ingredienser som merkaptaner cg alkoholer, ettersom
disse oker den resulterende polymers vannopplgselighet og
dessuten vil.béde alkoholer og klorinerte oppl¢sningsmid;gr‘

vare en forurensningskilde og en helserisiko.

Et av hovedanvendeisecomradene for latekspclymerer er luft-
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tgprkende, klare og pigmenterte malinger med middels (70%
ved et 60° glansmeter) til lav (30% ved et 60° glansmeter)
glans. Imidlertid er de fleste latekspolymerer uegnet

for fremstilling av hgyglanspigmenterte malinger selv ved
et relativt lavt innhold av pigmenter. Dessuten vil be-
legg eller filmer som er fremstilt av disse latekspolymerer
ha meget darlig utjevningsevne. Organiske opplgsnings-
middelbaserte malinger (emaljemalinger) sasom alkyder,

uretaner, uralkyder og epoksyder er i stand til & gi hgy-

) glansmalinger som ligger nar 90% ved et 60o glansmeter, og

"dessuten har utmerkede utjevningsegenskaper. Imidlertid

er det slik at pd grunn av at disse organiske opplgsnings-
midler er meget brennbare og giftige, er det et meget sterkt
behov for egnede vannbaserte belegg eller malinger som gir
en hgyglansmaling etter lufttgrking med akseptable pastryk-
ningsegenskaper. Det skal bemerkes at med noen lateks-
polymerer er det mulig & oppnd hgyglansverdier, men kun med
meget lavt innhold av pigmenter. Belegg med sa lave pig-

mentinnhold vil vanligvis ha for lav dekkevne.

I tillegg til en meget lav glansverdi vanligvis maksimalt

pa 70% ved et 60° glansmeter, s& vil malinger som er basert
pd latekspolymerer ha en tendens til & ha ddrlig evne til

& holde pd nevnte glans, spesielt ved utendgrsbruk. Dette
skyldes antagelig kombinasjonen av store mengder emulgerings-
midler, overflateaktive midler, vannfglsomme fortyknings-
midler, kolloider, pigmentdispersjonsmidler og andre vann-

fplsomme ingredienser som brukes ved slike sammensetninger.

Som nevnt tidligere har latekspolymerer en darlig strgm-
ningsevne, og dette resulterer i dadrlig utjevning av de péa-
strpkne sammensetninger. Strgmningsegenskapene i belegget
pavirkes ikke bare av selve polymerpartiklene, men ogsd av
andre komponenter i sammensetningen s&som vannopplgselige
fortykningsmidler. Latekspolymerbaserte pigmenterte eller
klare malinger md fortykkes for & gi tilstrekkelig film-
tykkelse og for & gi tiksotropi for & hindre siging. For

4 oppn& denne fortykning er det normal praksis & bruke
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cellulose-fortykningsmidler, idet disse er lett tilgjenge-
lige. De fleste cellulose-fortykningsmidler har akseptable
strgmningsegenskaper kun for begrensede formdl. Bruken av
celluloseholdige fortykningsmidler resulterer i en reduksjon
av utendgrsholdbarheten for selve ﬁalingen; da disse er—
tykningsmidler som er meget vannfglsomme hér en tendens til

& brytes ned under fuktighetspavirkning og under ultrafiolett
bestrdling. WNoen av malingene vil ogs& bli gule ved ekspo-

nering utendgrs.

Det er fglgelig utviklet én rekke syntetiske polymere for-
tykningsmidler som er egnet for utendg¢rs formdl. Disse
polymere fortykningsmidler sdsom polyakrylater, skjgnt de
har relativt hpy resistens mot fuktighet og ultrafiolett
bestrédling, har ikke bedre strgmningsegenskaper enn nevnte
celluleseholdige fortykningsmidler. I tillegg til dette s&
vil den fortykkende effekt av slike syntetiske polymere
fortykningsmidler vare mindre enn den man finner i cellu-
loseholdige fortykningsmidler, noe som krever at man bruker
relativt store mengder. N&r man bruker malinger som inne-
holder slike synteticke polymere fortykningsmidler for
utendgrs formal, si vil mén felgelig unngd de holdbarhets-
problemer som opptrer i forbindelse med celluloseholdige
fortykningsmidler, men strgmningsegenskapene vil vanligvis

vaere utilfredsstillende.

I tillegg til ovennevnte ulemper til vanlige lateksbaserte
malinger ha darlig resistens mot svertning av skitt og stev,
ddrlig resistens mot oppl¢sn;ngsmidler og vil vare mykere

enn malinger basert pd organiske opplgsningsmidler. Videre
vil vannbaserte malinger ha meget dadrlig resistens mot angrep

av sopp og mikroorganismer.

Det er vanlig praksis & fremstille malinger i en rekke vari-
erende farger med variabel intensitet, f.éks. helt fra
pastellfarger via midlere farger til meget sterke og dype

farger. Med organisk opplgsningsmiddelbaserte malinger er
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det mulig & fremstille en rekke variable farger uten at
dette skader selve malingens glans og glansvarigheten.

I forbindelse med'latekspolymerer vil man imidlertid komme
opp i meget store vanskeligheter. NAar f.eks. toningsmidler
tilsettes en lateksbasert maling, s& vil glansverdien falle
drastisk. Dette fall i glansverdi skyldes at man tilsetter
store mengder pigmentdispersjonsmidler samt hjelpemidler

for & holde toningen. Slike midler vil i tillegg til &

pdvirke malingens glans, redusere malingens mekaniske styrke

0g vannresistens.

Med de skjerpede bestemmelser med hensyn til bruk av opplgs-
ningsmiddelbaserte malinger, har industrien ¢nsket & kunne
fremstille rimelige vannbaserte malinger for industrielle
formdl. Slike vannbaserte malinger har imidlertid inntil néa
hatt betydelige ulemper og har ikke funnet stor anvendelse.
Et problem har vert selve produksjonseffektiviteten. Vann-
fplsomme ingredienser i latekspolymerene og selve polymerens
hgymolekyla®re natur har resultert i at store mengder vann
blir holdt tilbake i malingen i relativt lange tidsrom.

N&r fglgelig slike latekspolymerer brukes for industrielle
formdl, og man ikke tilveiebringer tilstrekkelig tgrking
eller fordampningstid f£¢r herdingen, vil slike malingsstrgk
ha en tendens til & bl&re pd grunn av en meget raskt for-
dampning av vannet eller andre flyktige ingredienser nar

man anvender hgye t@rketemperaturer. En blaredannelse kan
bare unngds ved & ha meget lange tg¢rketider, og dette resul-
terer i darlig produksjonseffektivitet. For & unngd dette
sistnevnte problem har man i industrien brukt andre vann-
baserte systemer sasom vannreduserbare eller vannfortynn-
bare alkyder, polyestere og lignende. Med slike polymerer
har man imidlertid det problem at de i tillegg til wvann
inneholder relativt store mengder av polare opplgsnings-
midler sdsom alkoholer og aminer, og dette gker i betydelig-
grad sel&e produksjonsprosessen samtidig som det er ¢nskelig
4 resirkulere opplgsningsmidlene. I tillegg til disse pro-
blemer sd har lateksbaserte malinger for industrielle formdl
hatt andre ulemper, sdsom mangel pd glans, manglende eller

ddrlige strgmningsegenskaper og ddrlig hardhet.
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N&r man har brukt vannbaserte systemer under elektroavsetning,
har man hatt store problemer med vandring av overflateaktive
midler samt pigmentpartikler, og dette resulterer i ujevne
farger og produkter med lav kvalitet. Dette krever at man

konstant styrer og erstatter og supplerer elektroavsetnings-

" badet.

P& bakgrunn av ovennevnte ulemper har man i de senere &r
drevet betydelig forskning pa a fremstille syntetiske 'van-
dige dispersjoner av polymere forbindelser som bare innbe-
fatter mindre mengder beskyttende kolloider og/eller over-
flateaktive midler. Man har imidlertid ikke lykkes i &
fremstille en emulsjon med jevnt gode egenskaper pa alle
felter.

Det har vart gjort forspk pd & tilsette visse spesifikke
forbindelser til polymeren for & gi denne visse overflate-
aktive egenskaper. Man har sdledes fremstilt stabile van-
dige dispersjoner av sampolymerer av etylen med vinyl- og’
akrylmonomerer i.et frava:'av vanlig beskyttende kolloider .
Og'emulgeringsmidlér'og i naervaer av en'sampolymeriserbar”
halﬁester av maleinsyre eller maleinsyreanhydrid, idet den

sistnevnte halvester gir de overflateaktive egenskaper.

Man ma imidlertid i det sistnevnte tilfellet bruke meget
he#ye trykk, og dette krever kostbart utstyr foruten at
anvendelsen av etylen i sampolymeren gir denne en rekke
forskjellige egenskaper. Videre vil en slik fremgangsméte
kreve nervaer av ganske store mengder toksiske opplgsnings-
midler s8som tertiar butanol, for & kunne oppnd en opplgs-
ning av de vannuopplg¢selige reaktantene. Narvaeret av slike
opplgsningsmidler pavirker imidlertid meget drastisk selve
polymeriseringen, og resulterer i hgymolekylare produkter

med meget stor partikkelstgrrelse.

I tillegg til det som er nevnt ovenfor, har man ogsd tid-
ligere krevet et narvaer av buffere i det vandige medium

for & regulere pH-verdien under selve polymeriseringen
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slik at denne holdes nar ngytralpunktet eller bare pd en

svak alkalisk verdi.

Denne tidligere kjente fremgangsmdte har bare vert i stand
til & gi dispersjoner med et innhold av faste stoffer fra
15 til 25%, og det er ngdvendig & konsentrere dispersjonen
hvis man ¢nsker et hgyere innhold av faste stoffer, noe som
vanligvis er tilfelle.

Et alternativ for fremstillingen av vannbaserte dispersjoner
med lavt innhold av beskyttende kolloider og overflateaktive
midler innbefatter at man danner vandige ammoniakalske
og/eller alkaliske dispersjoner av hgymolekylere akryl-
og/eller vinylpolymerer. Fremgangsmdten for fremstilling

av disse produkter er meget krevende og innbefatter flere
trinn. F¢lgelig vil slike polymerer vare meget kostbare.
Videre vil slike dispersjoner inneholde store mengder tok-~
siske alkoholer og aminer og har relativt lavt innhold av
polymer, dvs. fra 30 til 35%. Slike dispersjoner har vaert
pa& markedet i en viss tid. Det har imidlertid vist seg

at den. hgye pris éammenkoplet med det relativt begrensede
anvendelsesomrddet, har resultert i et relativt lite saig.
Man har nd overraskende funnet at det er mulig & tilveie-
bringe stabile vandige emulsjoner av visse polymerer som

ikke har de ulemper som er nevnt ovenfor.

Foreliggende oppfinnelse frembringer sdaledes en stabil,
vandig emulsjon omfattende en dispergert fase bestdende av
en kopolymer av minst 75 vekt-% av:

A(I) (a) minst en akrylatmonomer med formelen:

CH = C - COOR
]

Ry

2

hvor Rl er -H eller.-CH3 oé R2 er en rett eller forgrenet,

mettet alifatisk eller cykloalifatisk gruppe med opptil
8 karbonatomer, eller

A(I) (b) en blanding inneholdende minst 75 vekt-% av nevnte
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minst ene akrylatmonomer og opptil 25 vekt-% av minst en
vinylmonomer med formelen:

CH2 = CH - R3

hvor R3 er aryl eller R4COO—, hvor R4 er en rett eller for-
grenet, mettet alifatisk eller cykloalifatisk gruppe med
opptil 8 karbonatomer, og

B opptil 25 vekt-% av minst en monoester av en

umettet dikarboksylsyre med formelen:

SH— (CH2)n - COOR5
CH- (CHz)m - COOH
hvor R5 er en rett eller forgrenet, mettet alifatisk eller
cykloalifatisk gruppe med minst 3 karbonatomer, n og m hver
er 0 eller 1 ogn+ mer 0 eller 1, og denne eémulsjonen
karakteriseres ved at kopolymeren ogsd inneholder opptil
10 vekt-% av akrylatmonomeren eller -monomerene (a) eller
blanding (b) av en kopolymeriserbar monomer med minst en ayv -
karboksyl-, hydroksyl-, amino-, epoksy- og/eller umettede
grupper, at den kontinuerlige vandige fase i emulsjonen
har en pH-verdi fra 5,5 til 9 og er fri for vanlige emul-
geringsmidler og beskyttende kolloider, og at kopolymeren
inneholder fra 3 til 10 vekt-% av monoesteren.

Den stabile vandige emulsjon ifglge foreliggende oppfinnelse
kan fremstilles ved & kopolymere nevnte monomerer ved atmos-
farisk trykk og ved en temperatur under 100°C i et vandig
medium hvor man ikke bruker beskyttende kolloider, vanlige
emulgeringsmidler, vanlige buffere og visse kjedeavslut-
tende forbindelser, og hvor man fortrinnsvis ikke bruker
organiske opplgsningsmidler, samtidig som man far dannet

emulsjoner med et innhold p& opptil 50% faste stoffer.

Med begrepet "stabil" forstds med hensyn til emulsjonen

ifplge foreliggende oppfinnelse at de polymeriske partikler
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forblir dispergert i den kontinuerlige Vandige fase 1 et
ubegrenset tidsrom uten at man kan pavise et narvaer av

koagulerte eller sedimenterte faste partikler.

Med begrepet "vanlige emulgeringsmidler" forstds alle lav-
molekylaere forbindelser som ikke er i stand til ytterligere

& bli polymerisert, men som p& grunn av sin struktur, er

i stand til & danne "miceller" i vandige opplgsninger og
som ellers vil lunderstgtte andre vannuoppl¢gselige materialer
til & danne enten stabile opplgsninger eller dispersjoner.
Slike molekyler er vanligvis karakterisert ved en hydrofob
kjede sdsom en langkjedet hydrokarbondel med opptil 30
karbonatomer og en meget sterk hydrofil gruppe sasom sul-
fat-, sulfonat- eller sulfosuccinatgruppen, samt visse
karboksylater og ammoniumsalter. Med begrepet "beskyttende
kolloid" forstads en polymer eller enkle molekyler som hjel-
per til & holde ellers uopplgselige eller ustabile moleky-
ler i diskret partikkelform ved at de danner et beskyttende
belegg rundt molekylene i en dispersjon. I tillegg til
dette vil de beskyttende kolloider som vanligvis er lett
opplgselige i det kontinuerlige medium, danne en viskgs
opplganing. Typiske beskyttende kolloider er stivelse,
modifiserte celluloser sdsom hydroksyetylcellulose og

karboksymetylcellulose, samt polyvinylalkohol.

Den akrylatmonomer som brukes ved fremstillingen av emul-
sjonen ifglge foreliggende oppfinnelse, har som nevnt

fglgende generelle formel:

CH2 = C - COOR
Ry

2

hvor Rl 5
mettet alifatisk eller cykloalifatisk gruppe som kan inne-

er -H eller —CH3 ©g R, er en rett eller forgrenet,

holde opptil. 8 karbonatomer. Man kan bruke en blanding av

slike akrylater.
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Man bruker ogsd som nevnt en blanding av akrylatmonomerer
0g en eller flere vinylmonomerer, og hvor akrylatmonomeren
utgjgr minst 75 vekt-% av blandingen, og hvor vinylmonomeren

har formelen:

CH2 = CH~R3

4COO—, hvor R4 er en rett

eller grenet, mettet alifatisk eller cykloalifatisk gruppe

hvor R3 er en arylgruppe eller R
med opptil 8 karbonatomer.

De foretrukne akrylatmonomerer med'ovennévnte'generelle for-
mel er metylakrylat, etylakrylat, butylakrylat, 2-etyl-
heksylakrylat, metylmetakrylat, etylmetakrylat og butyl-
metakrylat.

Akrylatmonomerene brukes vanligvis som en blanding av estere
av akrylsyre og estere av metakrylsyre, f.eks. en blanding

av etylakrylat, butylakrylat og metylmetakrylat.

Forholdet mellom estrene av akrylsyre og estrene av metz

akrylsyre som brukes for & danne emulsjon, kan varieres

alt avhengig av produktets anvendelse. Sdledes vil man
avhengig av den glassovergangstemperatur (Tg) som er ngdven-
dig, samt avhengig av hardheten eller mykheten p& den film
som fremstilles, hvis man ¢nsker & fremstille filmdannende
sammensetninger, eller avhengig av egenskapene pa kopolymeren
hvis man fremstiller ikke—filmdannende'sammensetninger,

kunne variere det relative mengdeforhold mellom de forskjel-

lige estere av akrylsyre og estere av metakrylsyre.

Eksempler pa& vinylestere som kan kopolymeriseres med akrylat-
monomer innbefatter styren, substituerte styrener og vinyl-
alkylestere, sdsom vinylformat, vinylacetat, vinylpropionat
og vinylbutyrat. ' o

Den monoester av en umettet dikarboksylsyre som kopolymeri-
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seres med- akrylatmonomeren eller —monomerene for a gl den
dlspergerte fase 1 den stablre emulsgon 1f¢lge torellggende'

) oppflnnelse, er en syre med f¢lgende generelle formel .

- CH. - (CHZ) - COOR, . it L i

5. . 7o a T TS
CH ~.. (CH ) = COOH - i r Tl S

" hvor Rg er -en rétt"éiler.grenet'alifatisk eller cykloali-

fatisk gruppe med mlnst 3 karbonatomer, n og m er hver 0
eller 1, og hvor n+mer 0 eller 1.

Typiske eksempler for nevnte dlkarboksy¢syregruppe av mono—
esteren er malelnsyre og fumarsyre, fortr1nnsv1s malelnsyre.
N&r det dannes monoastere sa kan dlsse fremstllles ‘fra -

anhydrldet avudlkarbeksylsyren,_hv1s_dette gr ¢nskellg,

Alkoholgruppen i mono- ellef halvesteren av dikarboksylsyren
kan i det minste vare en rett eller grenet, mettet alifa-
tisk eller cykloalifatisk monoalkohol eller aminocalkohol

med minst 3 karbonatomer.

Eksempler pd egnede alifatiske, cykloalifatiske og amino-
alkocholer innbefatter n-propanol og isopropanol, n-, iso-
eller tert.-butanol, pentanol, heksanol, heptanol, oktanol,
dekanol, dodekanol, 2-etylheksanol, dimetyldekanol, tetra-
dekanol, cetylalkohol, dekalol og myristylalkohol og cyklo-
heksanol, cykloheksylmetanol, trimetylcykloheksanol, bor-
neol, isobofheol, mentol, aminometylpropanol, t-butylamino-
etanol, dibutylaminoetanol og oktylaminoetanol. Av disse
alkoholer er de foretrukne de med fra 6 til 16 karbonatomer.

" En spesielt foretrukken monoester er monodecylmaleat.

I tillegg til akrylatmonomeren kan man bruke smd kopolyme-
riserbare mengder av minst en monomer inneholdende minst

en funksjonell Qruppe eller reaktiv posisjon for & bedre
forskjellige egenskaper  ved emulsjonen, alt avhengig av dens

anvendelse. Typiske funksjonelle grupper av denne type er
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'kérbékSyl—, hydroksyl~-, amino- og epbksygrﬁppef, og typiske
_reaktive posisjoner er en etylenisk’ umettethet.

Eksempler pd& slike reaktive og fUnksjonelle monomerer inn-
befatter.hydroksypropylgkrylat, hydrokgybutyldkrylat,
hydroksyetylakrylat, hydroksyetylmetakrylat( hydroksypropyl-
metakrylat, akrylsyre, metakrylsyre, akrylamid, akrylonitril,
aminoakrylater, aminometakrylater, cyanoakrylater, glycidyl-
metakrylat, diacetonakrylamid, hydroksymetyldiacetonakryl-
amid og dimetakrylater.

Mengden av slike reaktive eller funksjonelle monomerer kan
vare s& lav som 1 vekt-% av akrylatmonomeren og kan g& opp
til ca. 10 vekt-%.

Den totale mengde av mcnomerer som inngér‘i akrylatmonomeren,
vinylmonomeren, hvis den er til stede, og reaktive og funk-
sjonelle monomerer, hvis slike er til stede, bgr minst vare
75 vekt-% av polymerpartiklene, hvor resten av polymerpar-

tiklene er kopolymerisert monoester.

o

et er foretrukket at den akryliske og/zsller metakryliske

estermonomer utgigr fra %0 til 97 vekt~% av polymeren, hvor

ol

mengden av monoester varierer fra 3 til 10%, fortrinnsvis

ca. 5 vekt-% av polymeren.

Polymerpartikler som utgjgr den dispergerte fase av emul-
sjonen ifglge foreliggende oppfinnelse har i alt vesentlig
jevn partikkelstgrrelse i omrddet fra 10 til 300 Angstrgm.
Dette star i motsetniné til tidligere kjente emulsjoner som
har hatt et meget variabelt omrﬁae med hensyn til partikkel-

stgrrelsen. Den midlere st@grrelse pa partikléne i slike-

tidligere kjente emulsjoner har ogsd vart relativt stor,

vanligvis i omrddet fra 0,1 til 5 um.

I motsetning til tidligere kjent teknikk, sé vil partikkel-
stgrrelsen i foreliggende emulsjoner i alt vesentlig bli

regulert ved et egnet valg av komonomerer samt type og kon-
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sentraSJon av reaktlve eller funkSJonelle komonomerer.v I

forblndelse med tié._qere k]ent teknlkk har partikkelstgr— -

t regulert ved hjelp av xonsentraSJOnen‘

‘pa det" overflateakt1Ve mlddel og har varlert omvendt pro—
'pcrs3onalt med konsentrasgonen av det overflateakt1ve mlddel

' for de fleste praktfske fGrmal I forellggende fremgangs-

mate- er dette ikke. tllfelle. Partlkkelst¢rrelsen pa emul-
SJOner fremstllt 1f¢lge forellggende oppfinnelse er i alt
vesentllg upav1rkeL 1 det praktlske konsentraSJonsomradet

' av slike overflateaktlve monomernr, dvs. opptll 5 vekt-%,
- basert pa den totale menqde ‘av tllsatte monomerer. I mot=-.

'-'setnlng til det man kunne forvente, vil man ved konsentra—7‘

sjoner-. over 10%-£3 én ¢knlng pa partlkkelst¢rrelsen, dette'

'tll tross for at part1kkelst¢rrelsesfordellngen i alt vesent—‘,'

En annéﬁ uvente£ éééﬁskap‘Véd”emuléjdnér'ifwlgé fofeligéendéﬂ
oppflnnelse er den relatlvt lave molekylvekt man oppnar uten

a bruk kjedeavsluttnnde forblndelser.' Man oppnar moleky‘
vekter varierende fra .300.000 til 400.000, sammenlignet med

- 500.000 til ca. 2 millioner som man oppndr i emulsjoner frem-

stilt pg vanlig mate hvor man bruker kjedeayvsluttende for-

bindelser.

'Den.vandige kontinuerlige fase i emulsjoner ifglge foreliggen-

de oppfinnelse har en pH-verdi fra 5,5 til 9, fortrinnsvis

6 til 7, og er i alt vesentlig fri for vanlige emulgerings-
midlel og beskyttende kolloider. Den monoesterkompcnent

som er kopolymerisert i de dispergerte partikler gir det
eneste emulgeringsmiddel som er ngdvendig for & holde polymer-

partikiene dispergert pd& en stabil mite i vannet.

Ettersom det eneste emulgeringsmiddel som er ngdvendig er
inkorporert i den faste dispergerte fase i oppfinnelsen
ifglge foreliggende oppfinnelse, vil man unngad de vannfgl-
somhetsproblemer som oppstdr i forbindelse med vanl:ge emul-
gerlngsmldler og beskyttende kollolder.
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Emulsjoner ifglge foreliggende oppfinnelse har ingen tendens
til at pH-verdien forskyves under lagring, og skj¢nt emul-
sjonene viser en svak gkning i partikkelstgrrelse ved
lagring, sa vil den opprinnelige konfigurasjon pa partiklene

5 i den eldede emulsjon igjenoppstd under skjarspenninger.

Emulsjoner ifglge foreliggende oppfinnelse har utmerkede
stromningsegenskaper og i sd henseende har reologiske eden-
skaper som ligner de man finner i akryliske og vinyliske

10 Ppolymerer, dette i motsetning til de darlige strgnnings-—

egenskaper man finner i tidiigere kjente latekspolymerer. -

Emulsjoner ifglge foreliggende oppfinnelse fremstilles ved
..-8 . kopolymerisere i et vandig medium akrylatmonomeren eller
15 ~monomerene, eventuelt sammen med Vinylmonomeren eller

-monomerene og/eller reaktive eller funksjonelle monomerer,

samt monoesteren. Reaksjonen utfgres ved atmosfarisk trykk

og med en temperatur under ca. 100°%c.

o9 Det vandige medium er vann som man vanligvis ikke har tilsaét
vanlige emulgeringsmidler, beskyttende kolloider eller kjedger-.
avsluttende forbindelser. Under pclymeriseringen er pli- :
verdien selvregulerende og det er ikke ngdvendig & tilsette
buffere. ‘

25 :

Reaksjonen er ogsd selvregulerende med hensyn til molekyl-

vekt og partikkelstgrrelse pa de ferdige polymerpartiklene

i den darnede enulsjon, og dette stdr i sterk kontrast til

tidligere kjent teknikk, hvorved man unngdr de ulemper man

30 tidligere hadde ved & tilsette kjedeavsluttende forbindelse

og emulgeringsmidler.

Polynieriseringen av monoesteren i polymerpartiklene resul-
terer i at polymeren i seg selv far overflateaktive egen-

35 skaper, slik at man far fremstilt en stabil emulsjon uten at
mar tilsetter vanligce overflateaktive midler eller beskyt-

tende kolioider, hvorved man unngadr de problemer som gjerne
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oppstér i forbindeise med slike forbindelser.

Ettersom tilsetninééh av den funksjonelt reaktive monoester
gir de ngdvendige overflateaktive egenskaper som er ngdven-

5 dige for & stabilisere emulsjonspartiklene, er det ngdvendig

at denne monomer er- jevnt fordelt i polymerstrukturen.

Monoestrene brukes fcrtrinnsvis i form av sine salter for &
bedre .deres oppl¢selighet i det vandige medium, da spesielt
70 1 form av sine alkalimetall- eller ammoniumsalter, f.eks.

med natrium, kalium eller ammonium.

I en typisk fremgangsmate for & fremstille emulsjonen ifglge
foreligéende oppfinnelse biir noe av eller hele monocesteren

15 som et n¢ytraliseft salt} opplgst i venn i begynnelsen,
hvoretter resten av monoesteren gradvis blir tilf¢rt enten
s& sddan eller i en blanding med akrylatmonomerene under selve

polyneriseringen.

op N&r monomerene er lett opplgselige i det vann som brukes, er
det ngdvendig & regulere konsentrasjonen av de vannoppl@se-
lige monoméfer, da spesielt den reaktive monoester, under
selve polymeriseringen. Dette hindrer en kopolymerisering
mellom selve de vannopplgselige monomerer, og gir en jevn

o5 polynerstruktur. T praksis oppnds dette ved & regulere opp-
lpseligheten av monoesteren i den fgrste tilsatsen, og dette

gjgres ved pH-justering.

Organiske opplgsningsmidler, og disse medfgrer gjerne skade-
39 lige effekter, er unpdvendige. Det er f.eks. ikke ngdvendig

& bruke slike oppl¢sningsmidler for & oppnd den forgnskede

opplgselighet av reaktantene, noe som var ngdvendig i den
tidligere nevnte etylen-kopolymeriseringsprosess. Videre
er det ikke ngdvendig med de hgpye trykk som er npdvendiqg i

35 nevnte tidligere_fremgéngsméte.

Den emulsjonspolymerisering som brukes fer & danne emulsjoner

ifgplge toreliggende oppfinnelse utfgres i narver av vann-
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'oppl¢seligé stoffer eller forbindelser som_er i stand tiil

§ danne frie radikaler. Eksempler p& slike forbindelser

er kalium-, natrium-, ammonium- og natrium-ammoniumpersul-
fater samt hydrogenperoksyd foruten forskjellige perkabo-
nater. De forannevnte vannopplgselige peroksyforbiﬁdelser
kan brukes som redokssystemer, dvs. i kombinasjon med reduk-
‘sjonsmidler. Eksempler pé‘eqnede forbindelser for slike
reduksjongmiddelkombinasjon?r innbefatter natriumpyroéulfit
eller bisulfit, natriumformaldehYdsulfoksylat, trietanol-
amin, jernsulfat, ceriuﬁammoniuhsulfat, ceriumammoniumnitrat
og hydrogenperoksyd. ’

Polymeriseringen utfe¢res fortrinnsvis under ca. 80°c pa
grunn av at man mister katalysatoreffekt og fir fremstilt
mer homopolymerer ved hgyere temperaturer. NA&r man bruker
et redoks-system for katalysen er det videre vanlig ét
reaksjonstemperaturer ligger vesentlig lavere, vanligvis
fra 40 til GOOC, 0og slike temperaturer blir fortrinnsvis
anvendt.

Emulsjoner if¢ige fcreliggende oppfinnelse kan fremstilles
med et varierende innhold av faste stoffer, f.eks. opptil
50 vekt—-%. Typiske innhold av faste stoffer ligger i om-
radet fra 15 til 50%, fortrinnsvis 25 til 50%, fortrinnsvis’
slik at man f&r et innhold av. faste stoffer va;ie}ende fra -
35 til 50%, ettersom faste stoffer i dette omrédgt er de
mest effektive.

De reoclogiske egenskaper ved emulsjoner if¢lge foreliggende
oppfinnelse dekker_et vidt spektrum av slike egenskaper av-
henyig av en rekke faktorer, og disse kan forandres ved &
variere'forholdet meliom den’ overflateaktive komonomer ag/ -
eller mengden av de reaktive eller frnksjonelle monomerer

i monomerblandingen. N&ar f.eks. pH-verdien i emulsjonen
justeres med en alkalisk forbindelse, ammoniakk og/eller en
ahinoforbindelse, sd vil en emulsijon som dannes fra en monomer-

blanding som innbefatter en hydroksygruppeholdig monomer som

1
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den funkSJonelle monomer, ba en tendens tll & 91 en tlkso— R fg;!

troplsk effekt,'mens ‘en- emulS]on som dannes’ fra en monomner-

’ blandlng som 1nneholder en karboksygruppeholdlg monomer som'

funkSJonell monomer, glr en utv1dende masse : Under de samme . j‘

N .-

4pH—betlngelser V11 ‘en emulSJon som dannes fra en monomer—."

blandlng 1nneholdende metylmetakylat og etylaxrylaﬂ' na li

;llten effekt og v1l opptre som en ‘Newtonsk vaske.’

' men’ uten de ulemper man vanllgv1s har hatt med sllke poly—

EmulSJoner 1f¢lge foreliggende oppflnnelse kan brukes for en
rekke formal hvor latekspolymerer vanllgv1s bllr anvendt,

merer., 'Saledes kan’ emulsgoner ‘itglge forellggpnde oppfln—

nelse ‘brukes for behandllng av tekstller og paplroverflater, >j o

'fremstllllng av 1ndustr1elle lakke1 og mallnqer, f;emstilﬁlng\:' N ~i_

B

av klare fllmer eller fremstllllng av luftt¢rkende_ﬁalinger.

Latekspolymerer blir meget anvendt fer fremstillingen aw
vannbaserte malinger; men de resulterende produkter lider

av en rekke ulemper slik disse =r nevnt ovenfor.

Man har funnet at emulsjoner ifglge foreliggende oppfinnelse
fremstilt fra visse monomerblandinger kan brukes‘fof a gi
malinger som er i stand til & gi pigmenterte belegg med

hgy glans, dvs. over 80% nar denne males ved hjelp av et 60°
glansmeter, og produktet har god beholdbarhet av nevnte glans,
har god varighet og resistens overfor sliteeffekter bade av

vann og ultrafiolett lys og har god kalkresistens.

Emulsjoner som brukes for slike malinger kan fremstilles fra
monomerer som innbefatter opptil 10 vekt-% av en monomer inne-
holdende en hydroksylfunksjonell gruppe basert p& vekten av
akrylatmonomerene eller en blanding av akrylat og vinylmono-

merer.

En spesielt foretrukket monomerblanding innehclder metylmet-
akry at, etylakrylat,; kutylakrylat og hydroksyetylmetakrylat.

Emulsjoner ifglge foreliggende oppfinnelse kan opparbeides
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med vaniige pigmenter, pigmentdispersjonsmidler, opplgs-
ningsmidler som hemmer en frysing og tining, sdsom glykoler,
fortyknihgsmidler cg antiskumdannelsesmidler for & gi en
tilfredsstillende malingssammensetning. Oppl@gsningsmidler
som fremmer en sammenlgpning kan vere til stede, skjgnt de

typisk brukes i mindre konsentrasjoner enn det som er vanlig.

Malingen kan opparbeides slik at man kan f& enhver forgnsket

viskositet, men det er foretrukket at verdiene ligger i
omradet fra 75 til 100 Krebb-enheter.

Den hgye glansverdi man oppndr ved hjelp av slike malinger
og den gode evne denne malingen har til & holde p& denne
glans samt de gode holdbarhetsegenskaper som karakteriserer
de pigmenterte belegg, stdr i kontrast til de egenskaper

man har i vanlige lateksmalinger som er beskrevet mer detal-

jert ovenfor.

Den fine partikkelstgrrelse man har pad foreliggende polymer-
partikler gir at et gitt belegg fir en meget gcd dekkevne
sammenlignet med det man kan oppnd med vanlige lateksmalinger,
slik at det er ngdvendig med mindre pigment for & oppnd til-
svarende dekkevne. Den lille partikkelstgrrelse og den rela-
tivt lave molekylvekt pé& polymerpartiklene fgrer ogsd til
utmerket utjevningsevne: og strgmningsegenskaper, roe som

st&r i kontrast il tidligere kijente malinger, og det er

ikke noe tegn til penselstrgk eller tgrre merker pd pigmen-
terte belegq.

Pigmenterte belegg fremstilt fra malinger som nevnt ovenfor
har god hardhet, fleksibilitet og -blokkerende evne. Pig-
menterte belegg'ﬁar méget liten evne til ‘4 absorbere stgv

og skitt, har god resistens mof jeordslag, utmerket resistens
mot oppigsnirgsmidler og har utmerket resistens mot vasking.
Slike egenskaper vil man ikke finne i pigmenterte belegg
fremstilt fra vanlige lateksmalinger, slik det er detaljert

beskrevet tidligere.
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Disse plgmenterte belegg har ogsa god - re51stens mot angrep

av sopp '0g- andre mlkroorganlsmer, og deét er 1kke n¢dvend1g

'a tllsette midler - for a hlndre soppangrep g mlkrobeangrep,

noe scm star i motsetnlng t;l tldllge;e kjente malinger hvor’

slike midler er meget vanlige.

Det er: n¢uveﬁdlg med betydellg mlndre mengae fortyxnlngs—‘ :

mldler med lapeksemulSJonen 1f¢lge for91lggende Oppflnnelse

-for & gl den samme mallngov1sk051tet sammenllgpet med t d—
-ligere kjente latekspolymerer, slik at man i Veseqtllg grad
- reduserer vannf¢lsomhetsproblemene som gjerne oppsto i fcr—
"bindelse med sllke fortyknlngsmldler.

Mallnger fremst11t f*a emulsgoner 1f¢lge forellggende opp-
finnelse har utmerket stabliltet noe som, kunne pav1ses ved

fem s;k]user med fry51ng og tlnlng, og - mallngene har meget”

-liten %ukt

Emulsjoner if¢lge'foreliggendé oppfinnelse.kén 0gsd brukes
for & £& herdede emalijemalinger uten at det er n¢dvendig
med forlenget bearbeidelsestid slik det tidligere var kjent,
ettersom malinger og belegg ifglge foreliggende oppfinnelse
tprker meget raskt og gir belegg med hey glans, og dette
skjer i et fravar av.bade tverrbindende harpikser séasom
metoksymelamlner og harp- kser av ureatypen 1coruteh syrekata~‘

lysatorer -

Ved & bruke emulsjoner ifglge foreliggende oppfinnelse unngar
man de problemer som man tidligere hadde med vandring av bade
pigmenter og overfiateaktive mldler, noe som lett oppstc nar

man anvendte elektroavsetning og fremstilte emaljemalinger.A

Emulsjoner itglge foreliggende oppfinnelse kan ogsé& brukes

for & yi klare lakker eller malinger som kan brukes for seising
av tekstiler og papir, eller for andre anvendelser hvor man -
hittil har brukt vanlige latekspolymerer.
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EKSEMPLER
Oppfinnelsen er illustrert ved hjelp av de fplgende eksempler:

Eksempel I
Dette eksempel illustrerer fremstillingen av en emulsjon

ifplge fcreliggende oppfinnelse.

Et egnet reaksjonskar utstyrt med anordninger for regulering
av temperatur, rgreanordninger samt en dampkjgler ble til-
satt en vandig oppl¢sning av 635 delér vann og 21 deler
monodecylmaleat, ngytralisert med 5,2 aeler kaliumhydroksyd-
opplgsning til en pH-verdi pd 7,0  0,1.

En initiator eller startopplgsning bestdende av 1,2 deler
ammoniumpersulfat og 20 delér vann ble delt i to deler, og
den fprste delen ble tilsatt den vandige opplgsningen og
besto av 10,6 deler av nevnte opplgsning, samt en foréinket
tilfgrsel bestdende av de andre 10,6 deler av initiator-

opplgsningen.

Den vandige opplgsning ble oppvarmet til ca. 72° ZOC, og

en forsinket monomertilfegrsel av 234 deler metylmetakrylat

0og 366 deler etylakrylat (MM:EA::39:61) til den vandige
opplgsningen, ble startet med en hastighet p& 5 ml pr. minutt.

Den forsinkede initiatoropplgsningstilsetningen ble begynt
0og tilsatt over samme tidsrom som nevnte monomertilfgrsel.
Videre tilsatte man meget langsomt en ngytralisert (pH 7)
opplgsning av 100 deler vann og 9 deler monodecylmaleat og
2,5 deler KOH idet man begynte ca; 15 minutter etter at man
hadde begynt & tilsette den forsinkede monomertilfgrselen
og den forsinkede initiatortilfgrselen, og denne tilset-
ningen var fullstendig i lgpet av 15 minutter f¢r man var

ferdig med & tilsette akrylatmonomerene.

Under tilsetningen av de forsinkede reaktanter steg tempe-
raturen i reaksjonsmediet til ca. 800C, og blahdingen ble
holdt p& denne temperatur i ytterligere 60 minutter fgr den
ble avkjglt til ca. 25°C og filtrert.
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Den totale maleatkonsentrasjon var 5% basert pd akrylatene
og forholdet mellom den vandige og den forsinkede tilfprsel
var 7:3.

Den resulterende emulsjon hadde et innhold av faste stoffer
p& 45,45%, hadde en bldaktig tone, og hadde en dispergert
fase av ensartede partikler, viste meget lite koagulum og

var i alt vesentlig fri for opplg¢ste kornede partikier.

_En film som ble stgpt fra emulsjonen pd en glassoverflate
hadde utmerket vannresistens og viste ingen tegn pa blare-
dannelse ndr den ble eksponert overfor vann i en vann-
flekkpregve.

Eksempel II
Dette eksempel illustrerer dannelsen av ytterligere emul-

sjoner ifglge foreliggende oppfinnelse idet man brukte en

alternativ akrylatmonomer.

Man gjentok fremgangsmaten fra eksempel I bortsett fra at
den myke monomeretylakrylat ble erstattet med Z-etylheksyl-
akryla*. Konsentrasjonen av monodecylmaleat var 12% basert
pd akryimonomerene og ble brukt i et 38:62 vandig/forsinket
tilforselsvektforliold. Vektforholdet metylmetakrylat til
2-etylheksylakrylat ble forandret i individuelle forsgk,

og egenskapene for de resulterende emulsjoner er angitt i
den f@glgende tabell I.-

Tabell I
Forhold Faste stoffer i Egenskaper pa film
MMA /2EHA* emulsjon (%) stppt fra emulsjonen
Forsgk 1 60 40 39,4 Meget sprg, klar film
Forsgk 2 40 60 43,7 Meget myk elastisk film
Forsek 3 52 48 45,4 Klar myk film

*MMA er metylmetakrylat og 2EHA er 2-etylheksylakrylat.
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Eksempel TIIT

Dette eksempel illustrerer fremstillingen av andre emulsjoner
ifplge foreliggende oppfinnelse hvor man hadde hydroksy-
funksjonalitet i polymerpartikiene.

Man gjentok igjen fremgangsmdten fra eksempel I bortsett fra
at akrylmonomerkombinasjonen innbefattet en funksjonell reak-
sjonsmonomer inneholdende hydroksyfunksjonalitet i tillegg
til metylmetakrylat og etylakrylat. Monodecylmaleatkonsen-
trasjonen i dette eksempel var 4 vekt-% basert pd den totale
vekt av akrylmonomerene og eksklusive selve maleatet.. Male-
atet ble delt i et vektforhoid 3:7 og brukt som en vandig
tilf¢grsel og en forsinket tilf¢rsel henholdsvis ved en pH-
verdi pa 7,0 * 0,1 ved ngytralisering med kaliumhydroksyd-
opplgsning. Man brukte forskjellige monomerer inneholdende
hydroksyfunksjonalitet, og de oppnddde resultater er angitt
i tabell II: ;

Tabell II

Hydroksy- Akrylkombinasjons- Faste stof- Partik-,

monomer forhold fer i kelstgr-

. MMA*/ EA*/ Hydroksy- emulsjon relse
monomer % pm

Ingen ‘ 39 61 - 40 0,07

Hydroksypropyl-—

akrylat 37 58 5 40 0,06

Hydrcksyetyl-

metakrylat 37 58 5 40 0,06

Hydroksypropyl-

metakrylat 37 58 5 40 Q,07

*MMA er metylmetakrylat oy EA er etylakrylat.

Eksempel IV

Dette eksempel illustrerer fremstillingen av nye emulsjoner
ifplge foreliggende oppfinnelse inneholdende hydroksyfunk-
sjonalitet.

Det ble fremstilt fire tilsetninger, nemlig et vandig reak-

sjonsmedium, en forsinket monomertilfgrsel, en forsinket
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overflateaktiv tilfgrsel samt en tilfgrsel av initiator-

opplgsning.

Den brukte monomerklanding var en blanding av metylmetakrylat,
etylakrylat, butylakrylat og hydroksyetylmetakrylat i et
vektforhold pé& 43:50:2:5. Den overflateaktive monomer var
monodecylmaleat, og initiatorforbindelsen var ammoniumper-—
sulfat.

Det vandige reaksjonsmedium besto av 7 deler monodecylmaleat
og 24,5 deler vann ngytralisert med 2,54 ml 50% KOH, og
dette Lle tilsatt reaksjonskaret og oppvarmet til ca. 70°C.
Det oppvarmede medium ble tilsatt 6,5 deler av en opplgs-

ning hestdende av 0,5 deler (NH 8208 i 12,5 ml vann, og

)
472
dette resulterte i en svak temperaturstigning.

Forsinket monomertilfgrsel bestdende av 107,5 deler metyl-
metakrylat, 125 deler etylakrylat,‘S deler butylakrylat og
12,5 deler hydroksyetylmetakrylat blie gradvis tilsatt reak-
sjonsblandingen sammen med de gjenvarende 6,5 deler av ini-
tiatoropplgsningen. Den forsinkede monomertilfgrselen og
initiatortilferselen ble tilsatt med en jevn tilsetnings-
hastighet i lgpet av 2 timer, og pH-verdien i reaksjonsmediet
var 1 alt vesentlig konstant, mens temperaturen steg til ca.
80°c.

Ca. 50 minutter etter at man hadde startet & tilsette den
forsinkede monomertilsatsen og initiatoropplgsningen, til-
satte man en forsinket overflateaktiv monomertilfgrsel inne-
holdende 3 deler monodecylmaleat, 30 deler vann og 1,05 ml
av en 50% KOH-opplgsning, o9 dette ble tilsatt i lgpet av

ca. 1 time.

Da denne tilsetningen var ferdig, ble reaksjonsblandingen
holdt péa SOOC i ytterligere en time for & sikre fullstendig
omdannelse av monomeren til lateks, hvoretter blandingen ble
avkiglt.
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Den svakt bléaktige émuiéjonen ble filtrert for & befri

den for koagulerte partlkler, -0g man kunne observere mindre

. enn 0 l% sllxe partlkler.”

Vlsk051teten pa emuISJonen var 1580 cPs idet man brukte en

T3 sp¢ndel ved 60 omdr . /mlnutt (Brookfleld Vlskometer) Emul-
- sjonen hadde et 1nnhold av 45% faste stoffer, og partlklene

' hadde en mldlere st¢rrelse under 0 l um og en mldlere mole-

kylvekt under 500 000

EmuISJOnen ga en 1uftt¢rket fllm med en glansverdl pa 83%

‘malt med et 60 Gardner Gloss Meter,‘og hadde god . .evne til

e

a behoide denne glans. Emuléjonen viste utmerkede str¢m-
nlngsegenskaper ved dannelsen av den. luftt¢rkede film.

'Pr¢ver av -den fremstllte emulSJonen ble lagret i 6 maneder

og deretter unders¢kt - Man kunne ikke observere_noe sedi-
menter;ng, Skj¢nt det hadde skjedd en viss. sammenlgpning av
partikler. Man kunne imidlertid ikke p&vise at lagringen

hadde noen skadelig effekt pad emulsjonens egenskaper.

Eksempel V

Dette eksempel illustrerer dannelsen av emulsjoner innehol-

dende syrefuﬁksjonalitet.

Mah-brukte fremgangsmdten fra eksempel IV bortsett fra at

de funkéjonelle monomerer av syretypen erstattet hydroksy-

etylmetakrylat. Effekten av pH pé kopolymeriséringen av de

funksjonelle monomerer av syretypen ble observert, og re-
sultatene er angitt i tabell III.
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‘Eksemgel VI ) .
ADette eksempel lllustrerer effekten av begynnelses—pH -verdien

5'pa emuISJonspolymerlser1ngsprooessen 1f¢lge forellggende

"oopflnnelse R A T i

TR e -
. - : S
- < - - .. - - . : C—

Fremgangsmaten fra eksempel IV ble g]entatt bortsett ixa

i_at pP—verdlene oa den vandlge fllsetnlng Rele] ‘den forSLnkede

monoestertllsetnvng ble utf¢rt pa tre forskjelllge nivder,

. nemlig 6,0, 9,3 og 12,0. pH 9,3 tilsvarer en total ngytra-.

1isering av monoesteren,'l2 0 er godt over ngytralisasjons—

- punktet, mens 6, 0 er betydellg undér. _Effekten av. pH—

”:betlngelsene pu kopolymerens egenskaper er angltt i tabell

i ,5.J.V. . - : s . ] o '1‘
: " Tabell 1v . S
pH-verdi i Faste . -Emulsjonspar- _Emulsjons~ Bemerk-
reaksjons- stoffer i tikkelstgrrelse pH ninger
- mediet emulsjon % ym
6,0 44,7 0,075 6,34 Teksturert
: - utseende pa
klar film
7,0 . 44,5 0,071 6,72 Glatt P
’ . .© utseende . . .
9,3 44,5 ‘0,075 6,85 Teksturert
' utseende pé
. klar film
12,0 44,4 0,091 6,85 Hgy grad av
: teksturering.

Eksempel VIII

Dette eksempel viser at emulsjonen har en selvbufferende

virkning.

Reaksjonskaret ble utstyrt med egnede anordninger for rg¢ring
0og temperaturregulering, og ble tilsatt 2786 deler vann, 56
deler monodecylmaleat og 18,7 ml 50% kaliﬁmhydroksydoppl¢s—.
ning, og mah fant at pH-verdien i blandingen var 7,05. Inn-
holdet i karet ble oppvarmet til 72 = 2 C, og systemet ble
startet med 2 deler ammoniumpersulfat opplgst i 50 deler
vann. Etter at man hadde holdt temperaturen pd 80 = 2° C,

startet man tilfgrselen av monomer og initiator slik dette
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er beskrevet i eksempel IV. Deh forsinkede monoester besto
av 24 deler nionodecylmaleat og 240 deler vann ngytralisert
med 8,0 mi 50% kaliumhydroksyd til en pH-verdi p& 7,0. Den
forsinkede monomertiltgrsel besto av 740 deler metylmet-

. akrylat, 1160 deler etylakrylat og 100 deler hydroksypropyl-

akrylat. Under polymeriseringen tok man ut prgver med 15
minutter mellomrom og mdlte pH-verdien. Disse er vist i

tabell V nedenfor.

Eksperimentet ble gjentatt bortsett fra at man forandret
monomersammensetningen foruten at pH~verdien ble mdlt som
beskrevet tidligere. 740 deler metylmetakrylat, 1160 deler
etylakrylat og 100 deler metakrylsyre ble brukt som monomer-
tilfersel. I dette forspk ble den vandige tilsetning negy-
tralisert med 15,0 ml 50% kaliumhydroksydopplgsning til en
pH~verdi pa 6,0, og den forsinkede monoester ble tilsatt

den forsinkede monomertilfprselen uten negytralisering.

Resultatene er angitt i tabell V.

Tabell VvV
Forsgk 1 Forspk 2
MMA /EA /HPA* ' MMA /EA /MAA*
tid (min.) pH tid (min.) pH

0 7,00 : 0 6,00
15 7,00 15 6,15
30 .. 7,05 . 20 5,80
> 45 " 6,95 . 30 5,20
60 6,95 45 5,20
90 6,90 60 5,30
135 6.80 ‘ 120 5,45
170 6,65 135 5,50
2165 5,75

‘

*MMA erxr metylmetakrylaﬁ, EA er etylakrylat, HPA er hydroksy-
propylakrylat og MAA er metakrylsyre.
- :
Det fremgadr av de ovenstdende resultater at emulsjons-
polymeriseringen er selvbufferende. Man kan observere den

samme selvbufferende effekt nidr man bruker syrefunksjonelle
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monomerer.

Eksempel VIII

I dette eksempel varierte marn konsentrasjonen og tilset-
ningsmidten for dikarboksylsyremonoesteren, hvoretter man

observerte effekten pd kopolymerens egenskaper.

I hvert tilfelle bLle reaksjonen utf¢rt som beskrevet i ek-

sempel IV, og resultatene er angitt i tabell VI.

Eksempel IX

I dette eksempel forandret man konsentrasjonen av hydroksy-
etylmetakrylat, og observerte effekten p& kopolymerens
egenskaper.

Polymeriseringen ble utfgrt som beskrevet i eksempel IV,

og resultatene er angitt i tabell VII.

Det fremgér av resultatene i tabell VII at hydroksyfunk-
sjonelle monomerer i konsentrasjoner pa mer enn ca. 3%,

har en fordelaktig effekt pd emulsjonenes egenskaper.

Eksempel X
Dette eksempel illustrerer dannelsen av emulsjoner idet

man brukte ytterligere funksjcnelle monomerer.

Man brukte samme fremgangsmiate som i eksempel IV.bortsett
fra at dimetylaminoetylmetakrylat, t-butylaminoetylmet-
akrylat og glycidylmetakrylat ble brukt i stedet for nevnte
hydroksyetylmetakrylat.

I tillegg til dette illustrerer eksemplet dannelsen av emul-
sjoner som inneholder mer enn en funksjonell monomer. Typisk
vil en av de funksjonelle monomerer vare et hydaroksyakrylat,
mens den annen bestdr av enten av aminoakrylat eller et

glycidylakrylat.

Reaksjcnsbetingelser og egenskaper pd de ferdige emulsjoner
ble observert, cg resultatene er angitt i tabell VIII.
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o *MMA er metylmetakrylat EA er etylakrylat, BA er butyl—
- akrylat og F representerer den funkSJonelle monomer.

';**Alle mallnger ble fremstllt Sllk det er. angltt i eksempel
- XITI nedenfor. -

¥-: -1 DMAEMA og HEMA refererer seg til d1metylam1noetylmetakrylat
.'_g‘f_=henholdsv1s hydroksyetylmetakrylat : .

2 t~- BAEMA og HEMA ° refererer seg’ til t—butylamlnoetylmet—
akrylat- henholdsv1s hydroksyetylmetakrylat

3 GMA 0g HEMA referérer seg til glyc1dylmetakrylat henholds-
vis hydroksyetylmetakrylat.

. "4 Verdiene’ ble oppnadd ved v1suell=sammenligning med emul-
"40 ° Sjoner av tilsvarende partikKelstgrrelse.

‘Eksemgei XI4"_~ ot S .. ., A -~w
Dette eksempel 1llustrerer tllsetnlngen av akrylamid, N—metylol-,
’akrylamld dlacetonakrylamld eller hydroksymetyldlaceton—
T5"akrylamld i- den kopolymerdlspergerte fase. -
. Et egnet reaijonskaf'utstyft med r¢reanofdnin§er dg tempera-
.turreguleringsanordninger ble tilsatt 14 deler monodecyl-
maleat, -380 deler vann og 3,1 deler kallumhydroksyd hvorved
o0 man fikk en vandig blanding med pH-verdl pd 7,0 +*.0,1.

Den forsinkede maleattilfgrselen besto av 6 deler monodecyl- -
maleat, 61 deler vann og 1,4 deler kaliumhydroksyd, og man
fikk en pH-verdi pd& 7,0 * 0,1, og en total maleatkonsentra-

25 .sjon p& 6,0% basert pd de andre monomerer eksklusive maleatet.

Monomertilferselen besto av 133 deler metylmetakrylat, 209
deler etylakrylat og 18 deler amidfunksjonell monomer, hvor-
ved man fikk en monomersammensetning med et vektforhold p&

30 37:58:5 henholdsvis. .
Polymeriseringen ble utfgrt som angitt i eksempel Iv; og
egenskapene pé& de resulterende kopolymerer er angitt i
Eabell IX:

35
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34
Tabell IX

Funksjonell Faste stoffer
monomer i emulsjon % - Bemerkninger
Akrylamid 45,4 Finpartikkelemulsijon,

klar film var hard, og

hadde en oransije overflate.
Diaceton- 45,6 Finpartikkelemulsjon, den
akrylamid klare filmen var meget myk.
Hydroksymetyl- Finpartikkelemulsjon, den
diacetonakrylamid 45,2 klare filmen var meget myk.
N-metylolakrylamid 45,0 Finpartikkelemulsjon, klar

film var hard og hadde en
oransje overflate.

Eksempel XII
Dette eksempel illustrerer en malingssammensetning basert pa

emulsjonen fremstilt som beskrevet i eksempel IV. Alle

deler er pr. vekt.

10 deler vann, 7,25 deler "Nuosperse" HOH, 70 deler etylen-
glycol, 4 deler "Balab" Defoamer 3036-29A, 4 deler "Tween"

80 og 1 del 28% NH4
ved hgy hastighet i 300 deler RHD6X TiO

OH ble blandet pd forhadnd og dispergert
-

Under langsom rgring tilsatte man 56 deler vann, 730 deler
av en emulsjon fremstilt som beskrevet i eksempel IV justert
til pH-verdi 9 til 9,5, og en forblanding av 23 deler for-
tykningsmiddel LN (15%), 40 deler etylenglykol og 40 deler

vann.

Den resulterende malingssammensetning flgt lett utover et
substrat med god festeevne og te¢rket raskt til & gi en glan-

set hvit overflate.

Malingsoverflater ble ogsd fremstilt fra en rekke kommersielt
tilgiengelige vannbaserte lateksmalinger, en vannbasert akryl-
lateks fremstilt fra en kommersiell emulsjon og ingredienser

anbefalt av fabrikanten av den kommersielle emulsjon, en vann-
basert akryllateks fremstilt fra nevnte kommersielle emulsjon

og ytterligere ingredienser slik disse er nevnt ovenfor, hvor-
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ved man fikk fremstilt en maling basert p& foreliggende opp-

finnelse, samt en organisk opplgsningsmiddel-basert uralkyd
0og epcksymalinger.

Egenskapene ved de sistnevnte malté overflater ble sammenlig-
net med den malte overflate man fikk fra en maling frem- A
stilt slik det er beskrevet her, og resultatene er angitt i
den fglgende tabell X.

Resultatene i tabell X indikerer klart at malinger fremstiit
pd basis av foreliggende oppfinnelse er lang bedre enn en
rekke kommersielle vannbaserte malinger og malinger oppar-

beidet fra vannbaserte emulsjoner.

Resultatene i tabell X viser ogsd at vannbaserte lateks-
malinger fremstilt fra emulsjoner ifglge foreliggende opp-
finnelse har en begynnende glans av samme type som man finner
i opplgsningsmiddelbaserte uralkyd- og epoksymalinger, og

at de har meget gode egenskaper med hensyn til bibehola av

nevnte glans sammenlignet med uralkyd og epoksymalinger.
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Eksempel XITII

Dette eksempel illustrerer fremstillingen av malinger med
pastell-tone, midlere tone og dyp tone, idet man brukte

emulsjoner fremstilt som beskrevet i eksempel IV.

Malingene ble fremstilt som beskrevet i eksempel XII med de

ingredienser som er angitt i tabell XI:

Tabell XI
Pastell- Midlere Dyp
tone tone tone
(deler) (delerx) (deler)
Ramaterialer:
Etylenglykol 110 110 110
Vann 50 100 160
"Nuosperse" 7 5 1
"Tween" 5 4 1
Antiskummingsmiddel 6 6 5
T102 (RHD6X) 180 100 30
Emulsjon (45% faste
stoffer) 730 730
Fortykningsmiddel LN 18 22 __ 35
Totalt 1106 1107 1072

Toningsmiddel (Phtahalo Blue)
deler/liter 44 58 92

De fremstilte malinger ble prgvet for egenskaper og sammen-
lignet med malinger basert pd en kommersielt tilgjengelig,
hel-akryl-emulsjon og opplgsningsmiddelbaserte uralkyd-
emaljemalinger. Resultatene er angitt i tabell XIT.

Det fremgar av tabell XI at emulsjoner ifplge foreliggende
oppfinnelse er langt bedre nar de brukes for fremstilling
av fargede malinger enn vanlig kommersielle lateksmalinger,
og kan sammenlignes gunstig med opplgsningsmiddelbaserte

malinger.
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Eksempel XIV

Dette eksempel illustrerer en industriell maling av den
herdede emaljemalingstype basert p3 emulsjoner fremstilt
som angitt i eksemplene IV, VIII, IX og X. Alle deler er
pr. vekt.

100 deler vann, 9,25 deler "Tamol" 731 (25%), 4,00 deler
"Tween" 80 og 1,00 deler "Defoamer™ 618 ble blandet og dis-
pergert ved hg¢y hastighet i 250 deler rutil-titandioksyd
(RHD6X) og 3,0 deler "Defoamer" 618.

Under langsom r¢ring tilsatte man 730 deler av en passende
emulsjon (45% ikke-flyktige faste stoffer) justert til pH 9
til 9,5 med 5,0 deler ammoniakk (28% konsentrasjon), 8,0
deler fortykningsmiddel LN (15% ikke-flyktige faste stoffer)
og 122 deler vann.

De resulterende malinger hadde lav viskositet pd ca. 58 Krebb-

enheter og var godt egnet for pd8strykning ved hjelp av dypping.

Tre typer substrater ble valgt for pdf¢ring av malingen.
Fplgende substrater ble valgt:

1. Tinnplater som var sandbehandlet og primerbehandlet med et
strgk av en metallprepareringsmaling.

2. Anodisert aluminiumsplate sandbehandlet og behandlet en
gang med en primer og et annet belegg av en metall-
behandlingsprimer.

3. Anodisert aluminiumsplate sandbehandlet og behandlet med

et strgk av en metallbehandlingsmaling.

De forskjellige emulsjoner ble prgvet for eventuell egnbarhet
i herdede emaljemalinger slik det er angitt i tabell XIII.

I tillegg til dette prgvet man en kommersiell helakrylisk
kolloidal dispersjon.
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Tabell XIIT
Nr. Emulsjonssammensetning Funksjonell Type av Ikke-flyktige

MMA:EA:BA:F (Maleat monomer emulsjon faste stoffer
¢ basert pa akryl- %
monomerer )
1 43:50:2:5 HEMatt Eksempel 44,8
(4%) v
2 38:50:2:10 uEmatt Eksempel 44,6
(4%) IX
3 43:50:2:5 uemMa®t Eksempel 43,6
(8%) VIII
4  45:50:2:3 ama™ " . Eksempel 43,7
(4%) X
5 41:50:2:2:5 cMa/HEMATT  Eksempel 44,1
X

Kommersiell akryl-dispersjon i vann/alkohol
Kommersiell akryl-lateks

Samme som 1 bortsett fra at man brukte malingssammen-
setning fra eksempel XII

+ Betydning som i fotnote i tabell VIII

++ HEMA er hydroksyetylmetakrylat og GMA er glycidylmetakrylat.

Tinnplatene ble bestrgket medlde forskjellige malinger basert
pd emulsjoner angitt i tabell XIII, og platene ble si luft-
tgrket i 20 minutter. Platene ble deretter overfgrt til en
konveksjonsovn hvis temperatur var 177 % 2,50C. Platene

ble herdet ved denne temperatur i 20 minutter, sd tatt ut av

ovnen og avkjeglt.

De anodiserte aluminiumsplatene ble ogsd belagt med de for-
skjellige malinger og herdet p& tilsvarende mite, bortsett
fra at b&de lufttgrkningen og ovnsherdningen ble redusert

til 10 minutter.

Alle de herdede platene ble prgvet etter avkigling for adhe-
sjon, utseende, blaredannelse, etc. Resultatene er angitt

i tabell XIV:
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Fotnoter

A.

B.

VG
FG

Tinnplate med et strgk av metallbehandlingsprimer og et

strgk emaljemaling.
Anodisert aluminiumsplate med et strgk av metallbehandlings-
primer ©g et strgk av emaljemaling eller lakk. ‘ -
Anodisert aluminiumsplate med et strgk av primer fra

fabrikk, et strgk av metallbehandlingsprimer og et stregk

av emaljemaling. .

For detaljer med hensyn til sammensetning, se tabell XIII

De malte overflater var meget klebrige etter fjerning fra
ovnen.

Nervar av sma blarer.

Filmene ble myke og meget klebrige.

er gad

er meget god

er relativt god

er ikke god

er darlig

er utmerket

Det fremgdr av resultatene fra tabell XIV at emulsjoner

ifglge foreliggende oppfinnelse er i stand til 3 danne

varige og harde herdede emaljelakker og malinger i et fraver

av

°g

bdde ytre tverrbindende harpikser s8som metoksymelaminer
ureatype harpikser samt syrekatalysator.
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Patentkravw

Stabil vandig emulsjon omfattende en dispergert

fase bestdende av en kopolymer av minst 75 vekt-% av:

A(I) (a) minst en akrylatmoriomer med formelen:
CH =C - COOR2

L}

Rl
hvor Rl er -H eller -CH3 og R2 er en rett eller forgrenet,
mettet alifatisk eller cykloalifatisk gruppe med opptil 8
karbonatomer, eller
A(I) (b) en blanding inneholdende minst 75 vekt-% av nevnte

minst ene akrylatmonomer og opptil 25 vekt—-% av minst en

vinylmonomer med formelen:

hvor R

CH, = CH - R

2 3

3 er aryl eller R4C00-, hvor R4 er en rett eller for-

grenet, mettet alifatisk eller cykloalifatisk gruppe med

opptil 8 karbonatomer, og

B

opptil 25 vekt-% av minst en monoester av en

umettet dikarboksylsyre med formelen:

hvor R

CH - (CHZ)n - COOR

5

CH - (CHZ)m -~ COOH

5

er en rett eller forgrenet, mettet alifatisk eller

cykloalifatisk gruppe med minst 3 karbonatomer, n og m hver

er 0 eller 1 ogn+mer Oellerl, karakterisert

v e d

at kopolymeren ogsd inneholder opptil 10 vekt-% av

akrylatmonomeren eller -monomerene {(a) eller blanding (b)

av en kopolymeriser

hydroksyl-

.. monomer med minst en av karboksyl-,

?sy- og/eller umettede grupper, at

den kontinuéflige vandige fase 1 emulsjonen har en pH-verdi

fra 5,5 til 9 og er fri for vanlige~§yulgeringsmidler og

beskyttende kolloider, og at kopolyméxen inneholder fra 3

til

10 vekt-%

av monoesteren.
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