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1
Den foreliggende opfindelse angar fortykkede oplgsninger af filmdan-
nende polymere, iser fortykkede klzbemidler.

Oplgsninger af filmdannende polymere anvendes i stor udstrazkning
som kizbemidler og lakker. De kan pafgres ved anvendelse af en
spredeanordning til fordeling af en del af oplgsningen i en tynd film
pa en overflade, eller de kan pafgres ved udpresning fra en tube
eller fra en flaske med en péafgringsmunding af gummi eller lignende.
De szdvanlige vaskeformige klebemiddel- og lakprazparater har imid-
lertid nogle ulemper, is@r en tendens til at Igbe, nar de pafpres
skranende eller vertikale overflader, og en tendens til "strengdannel-
se". "Strengdannelse" er betegnelsen for de vaskeformede klebemid-
del- eller lakpraparaters tendens til at danne trade eller "strenge"
mellem arbejdsoverfladen og pafgringsanordningen, hvad enten det er
en spredeanordning, som betjenes manuelt, en tube eller en flaske,
nar anordningen fjernes fra arbejdsoverfladen efter paforing af kle-
bemidlet. "Strengdannelse"” er ugnsket, idet den geor ordentlig pafs-
ring (essentielt til modelarbejde og mange anvendelser til smaarbejder

i hjemmet) meget vanskelig.

Den foreliggende opfindelse bygger pa den erkendelse, at sadvanlige
vaskeformige klabemiddel- og lakpraparater kan forbedres og ten-
densen til at Igbe og danne "streng” formindskes ved at inkorporere
et fortykkelsesmiddel eller geldannende middel i sammensatningen.

Selv om fortykkelsesmidler og geldannende midler sadvanlig\}is anven-
des inden for mange omrader af industrien, er klzbemiddel- og lakin-
dustrien sazregen ved, at udvalget af oplgsningsmidler sadvanligvis er
middelpolzre oplgsningsmidler sidsom methylacetat, ethylacetat, butyl-
acetat, acetone, methylethylketon og methylisobutylketon. De sadvan-
lige fortykkelsesmidler og geldannende midier til hojpolere oplgs-
ningsmidler sasom vand og til ikke-polere carbonhydridoplgsningsmid-
ler er sadvanligvis uegnede til anvendelse med middelpolere oples-

ningsmidler.

Siledes beskriver dansk fremlaggelsesskrift nr. 125.481 fortykkelse
af vandigé (et sterkt polart oplgsningsmiddel) klezbemiddelsystemer.
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Selv. om fremlzggelsesskriftet nzvner muligheden af anvendelse af
middelpolere oplgsningsmidler sasom methylethylketon i forbindelse
med fedtsyresalte navner fremleggelsesskriftet, hvad angar praktiske

_foranstaltningerr, intet om, hvorledes sadanne middelpolzre oplgs-

ningsmiddelsystemer i givet fald skulle geleres eller fortykkes. Sale-
des er det for et oplgsningsmiddelbaseret klebemiddel kritisk, at
fortykkelses/geleringsmidlet ikke svakker den klebende binding, og
det har vist sig, at alkalimetalseber ikke er egnede, hvis de inkor-
poreres i middelpolzre oplgsningsmiddelblandinger ved simpel omrg-

ring.

Det har imidlertid overraskende vist sig, at der ved tilsztning af
natriumstearat, fortrinsvis i form af en oplgsning i methanol eller
ethano!, til normale vaskeformige lak- og klebemiddelpreparater, som

er oplgsninger af filmdannende polymere i middelpolere oplgsningsmid-

ler ved opvarmning og efterfslgende langsom afkeling opnas et for-

tykket praparat, der har en formindsket tendens til at Ipbe og danne

"streng".

Den foreliggende opfindelsé angar séledes en fremgangsmade til for-
tykkelse af en oplpsning af et filmdannende polymermateriale valgt
blandt polyvinylacetat, polyvinylchlorid, polyurethan, polyacrylat og
estere deraf, polymethacrylat og estere deraf, polyvinylpyrrolidon og
copolymerer deraf i et middelpolert oplgsningsmiddel med en dielek-
tricitetskonstant i omradet 5,0-50,0 valgt blandt methylacetat, ethyl-
acetat, butylacetat, dibutylphthalat, cyclohexanon, acetone, methyl-
ethylketon og methylisobutylketon, som eventuelt indeholder methanol
eller ethanol, hvilken fremgangsméde er ejendommelig ved, at den

pag=zldende oplgsning ved en temperatur over stuetemperatur blandes

.med 0,05-5,0 vagtprocent natriumstearat = samt eventuelt 0,05-20

vagtprocent puffer, hvorefter blandingen lades afkgle uden vasentlig

omrgring.

Den opniede grad af fortykkelse afhaznger naturligvis af koncentra-
tionen af det tilsatte natriumstearat.

Natriumstearatet blandes fortrinsvis med oplgsningen af de filmdan-
nende polymere som en oplgsning i methanol eller ethanol. Den tempe-
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ratur, ved hvilken den alkoholiske natriumstearatoplpsning blandes
med oplgsningen af filmdanner, kan vare i omrddet 30-80°C afhangigt
af flygtigheden af de anvendte oplgsningsmidler. Det er i nogle tilfeel-
de muligt at danne natriumstearatet in situ ved neutralisering af tilsat

stearinsyre.

Oplpsningsmidlet med en dielektricitetskonstant i omradet 5,0-50,0 er
sadvanligvis en blanding af individuelle oplgsningsmidler, der udval-
ges til opnaelse af den gnskede fordampningshastighed. Szdvanligvis
er dielektricitetskonstanten i omradet 5,0-30,0, fx 10,0-25,0.

Der kan om gnsket vaere ringe mangder vand til stede i praeparaterne
ifolge den foreliggende opfindelse, enten som en del af et normalt
vandindhold i de organiske oplgsningsmidler eller som tilsat. vand.
Vandet giver det fortykkede eller gelerede praparat et attraktivt

gennemskinneligt udseende.

Selv om de ved fremgangsmaden ifplge opfindelsen fremstillede prapa-
rater szdvanligvis er tilfredsstillende, idet de har en formindsket
tendens til at lgbe og danne "streng”, har det vist sig, at med nogle
filmdannende midler, fx polyvinylacetat, is®r i praparater indehol-
dende vand, er stabiliteten af det samlede fortykkede eller gelerede
praparat snarere mindre end stabiliteten af det samme preaparat uden
natriumstearat eller vand, og at evnen til at klabe til metaloverflader
lejlighedsvis kan blive forringet. Det har imidlertid vist sig, at i
tilfzlde, hvor stabiliteten er utilfredsstillende, genvindes stabiliteten
med ringe eller ingen ugunstig effekt pa praparatets klabemiddel-
eller lakegenskaber ved tilsztning af puffere til at holde praparatets
pH-vardi i omradet ca. 7,0- ca. 9,0 (fortrinsvis uorganiske salte (fx)
natriumsalte) af svage organiske eiler uorganiske syrer sasom natri-
umtetraborat (borax), natriumacetat, natrium-p-hydroxybenzoesyreme-
thylester, natriumiodat, natriumformiat og natriumsuccinat) i den
ovenfor anf¢rte' mengde pa 0,05-20 vagtprocent af det samlede pre-
parat (afhzngigt af den onskede pH-verdi). Pufferstoffet kan inkor-
poreres i oplpsningen som en mattet oplgsning i vand, alkohol eller
andre oplgsningsmidler. Det har samtidig overraskende vist sig, at
disse pufferadditiver, fx borax, natriumacetat og natrium-p-hydroxy-
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benzoesyremethylester, ogsd har tendens til at forbedre prapara{ets
metaloverfladeadhasion. Det har ogsd vist sig, at pufferstofferne

forpger geleringstemperaturen af praparaterne ifplge den foreliggende

opfindelse (sandsynligvis pd grund af en “udsaltningseffekt”, som
formindsker oplgseligheden af geleringsmidlet i dets kolloide form).
Denne forpgelse af geleringstemperaturen kan ogsa delvis forklare

puffernes stabiliserende effekt.

Pufferstoffet tilsattes fortrinsvis i en sd&dan mangde, at pH-vardien
reguleres til ca. 8,0. Den kan tilsattes for, efter eller sammen med
den alkoholiske oplgsning af natriumacetat. Den temperatur, ved
hvilken pufferen tilsattes, er fortrinsvis ved eller over stuetempera-
tur, og det kan tils=ttes som en vandig oplgsning eller kan i nogle
tilfelde dannes in situ ved tilséetning af en svag uorganisk eller

organisk syre efterfulgt af neutralisation, fx med natriumhydroxid.

Med henblik pa at sammenligne produkterne fra fremgangsmaden ifglge
opfindelsen med fortykkede klzbemiddelprodukter fremstillet ved hjazlp
af konventionelle fortykkelsesmidler og fremstillet pa konventionel
made fremstilledes en polymeroplgsning bestiende af 14 vagtdele
polyvinylacetat (Mowilith®60 fra Hoechst, Vesttyskland), 16 vagtdele
polyvinylacetat (Mowilith@50 fra Hoechst), 38,7 vagtdele methylacetat,
3,8 vagtdele methanol og 27 vagtdele ethanol. | denne blanding var

pblyvinylacetatkomponenterne det filmdannende polymermateriale, og

- methylacetat/methanol/ethanol-oplgsningsmiddelsystemet havde en di-

elektricitetskonstant pa 16.

| et forste forspg blev oplgsningsmiddelblandingen, ved opvarmning

- og afkgling som beskrevet i eksemplerne, fortykket med 0,25 vagtdele
natriumstearat og 0,25 vagtdele natriumacetat. Resultatet var en
‘jevnt fortykket gelklebekomposition, som ikke havde tendens til

"strengdannelse” eller drypning.

| en razkke sammenligningsforsgg blev det férsogt at fortykke den-

ovennavnte polymerblanding med forskellige fortykkelsesmidler, der

normalt anvendes til fortykning af dels ikke-polere oplgsningsmidler-

og dels polare oplgsningsmidler (med en dielektricitetskonstant stgrre
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end 50). Der blev anvendt felgende fortykkelsesmidler for ikke-polare
oplgsningsmidler: aluminiumstearat, hydrogeneret ricinusolie, modifice-
ret montmorillonit (Bentone®38), lithiumpalmitat og amorft siliciumdi-
oxid (Aerosilg380). Der blev anvendt fglgende fortykkelsesmidler for
polzre oplpsningsmidler: neutraliseret polymeriseret acrylsyre, poly-
meriseret acrylsyre (Carbopol®340), methylcellulose, carboxymethyl-
cellulose, polyvinylpyrrolidon og syntetisk ler (Laponite® RP fra
Laporte). Fortykkelsesmidlerne for ikke-pol®re oplgsningsmidler var i
det vasentlige uoplgselige og dannede et mudret bundfald i klzbemid-
deloplgsningen. Fortykkelsesmidlerne for polare oplgsningsmidler gav
enten kun mudrede og klumpede masser eller var uoplgselige og gav
mudrede bundfald. Det kan af dette sammenligningsforsgg ses; at
arten af fortykkelsesmidlet er kritisk i forbindelse med middelpolare

oplgsningsmidler.

Fremgangsmaden ifplge opfindelsen belyses nazrmere ved folgende ek-
sempler:

EKSEMPEL 1

Plexigum@MB 319 (fra R6hm, Darmstadt;
et copolymerisat af polymethylmethacrylat

og polyethylacrylat) 30 veagtprocent
- Methylacetat 45 vagtprocent
Ethylalkohol 24,7 vagtprocent
Natriumstearat 0,3 vaegtprocent

100,0 vagtprocent
Fremgangsmade:

Methylacetatet og ethylalkoholen blandes i en beholder, som er for-
synet med tilbagesvalingskondensator, og der tilsattes under omrgring
ved stuetemperatur Plexigum®. Efter ca. 1 times forigb bliver op-
Ipsningen homogen. Derefter tilsettes natri'umstearatet, og 'omrqaringen

fortsattes i ca. 15 minutter ved stuetemperatur. Der opvarmes til
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60°C og omrgres (ca. 5 minutter), indtil praparatet ser ud til at

. vaere homogent. Blandingen pumpes i beholdere, og den resulterende

blanding lades afkole.

EKSEMPEL 2

Polyvinylacetat med en molekylvagt

-pa 130.000 38 vegtprocent
Methylalkohol 10  vagtprocent
Methylacetat 30 vagtprocent
Ethylalkohol : 19,75 vagtprocent
Natriumstearat 0,25 vagtprocent

%'s oplgsning af borax i vand 2 vagtprocent

100,00 vagtprocent
Fremgangsmade:

Methylacetatet og e‘chylalkdholen blandes i en beholder, som er forsy-
net med en tilbagesvalingskondensator. Polyvinylacetatet tilszttes un-
der omrgring. Efter ca. 2,5 timers forlpb - nar oplgsningen ser ud til
at vaere homogen - tilsettes natriumstearatet i form af en opvarmet
oplpsning i methylalkoholen, og omrgringen fortsmttes i ca. 15 minut-
ter, indtil det er dispergeret. Derefter opvarmes hele blandingen til
ca. 60°C, og der tilsettes den 5%'s boraxoplgsning i vand. Den resul-
terende blanding lades afkgle.

EKSEMPEL 3

Lineart bundet polyurethan 20 vagtprocent
Alkylphenolharpiks (Alresen6PA104) 10 vagtprocent
Methylethylketon 40 vagtprocent
Ethanol 29,7 vaegtprocent
Natriumstearat 0,3 vagtprocent

100,0 vegtprocent
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Fremgangsmade:

Methylethylketonen fyldes i en beholder, som er forsynet med en til-
bagesvalingskondensator; den line=rt bundne polyurethan tils=ttes
under omrgring. Efter ca. 2,5 timers forlgb - nér oplgsningen ser ud
til at vere homogen - tilsmttes alkylphenolharpiks, og omrgringen
fortszttes i 0,5 time. Derefter tilsmttes den varme oplgsning (50°C)
af natriumstearat i ethanol langsomt under omrgring, og hele blandin-
gen opvarmes til ca. 60°C. Efter opnaelse af en fuldstendig homogen

oplgsning lades den resulterende blanding afkgle.

PATENTKRAV

1. Fremgangsmade til fortykkelse af en oplgsning af et filmdannende
polymermateriale valgt blandt polyvinylacetat, polyvinylchlorid, poly-
urethan, polyacrylat og estere deraf, polymethacrylat og estere deraf,
polyvinylpyrrolidon og copolymerer deraf i et middelpolert oplgs-
ningsmiddel med en dielektricitetskonstant i omradet 5,0-50,0 vaigt
blandt methylacetat, ethylacetat, butylacetat, dibutylphthalat, cyclo-
hexanon, acetone, methylethylketon og methylisobutylketon, som
eventuelt indeholder methanol eller ethanol,

kendetegnet ved at den pagzldende oplgsning ved en

temperatur over stuetemperatur blandes med 0,05-5,0 vagtprocent
natriumstearat samt eventuelt 0,05-20 vagtprocent puffer, hvorefter
blandingen lades afkgle uden vasentlig omrgring.

2. Fremgangsmade ifglge krav 1, )
kendetegnet ved, at natriumstearatet blandes med oplgs-
ningen af filmdannende polymer som en oplgsning i methanol eller

ethanol.

Fremdragne publikationer:

DK fremlzggelsesskrift nr. 125481
DE offentliggerelsesskrift nr, 1811466.
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