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Na enige beschouwingen over het wezen van de filmvorming, wordt een overzicht gegeven
van de ontwikkeling van nieuwe bindmiddelen, zoals deze in hoofdzaak zich na de tweede

wereldoorlog heeft voorgedaan.

After some general considerations on the formation of films a survey is given of the later
developments of film forming materials particularly those after the second world war.

1. Inleiding.

Wanneer wij een schilder aan het werk zien bij
het schilderen van een huis, een [abriek of een
stalen utiliteitsconstructie, of een lakspuiter bij een
autobus of in een fabriek van metalen massa-artike-
len, en wij vragen ons af, wat deze mensen doen
en met welke bedoeling, dan kunnen wij constateren,
dat zij bezig zijn een meer ol minder dik vloeibare,
meestal gekleurde en ondoorzichtige massa met de
kwast of de spuit over een oppervlak te verdelen,
waarna de aangebrachte laag rustig aan zijn lot
wordt overgelaten.

Wanneer wij dan na enige tijd terugkomen, zien
wij dat deze vloeibare laag veranderd is in een
min of meer vaste substantie. Van deze enkele 10-
tallen microns dikke laag wordt dan verwacht, dat
zij jarenlang het ermede bedekte object zal bescher-
men tegen allerlei soorten van verval: inwerking
van atmosferische invloeden, temperatuurswisselin-
gen, rotten wvan hout, roesten van ijzer, enz, en
bovendien dit voorwerp een fraai glanzend en ge-
kleurd uiterlijk zal geven.

_Ook gebeurt het wel dat hout bedekt wordt met

*) Naar een lezing voor de Chemische Kring Breda op 10
Maart 1952.

een transparante laag, waardoor de tekening van
de houtnerven zichtbaar blijft, doch overigens even~
eens bescherming en verfraaiend effect worden ver-~
kregen. In dit geval spreekt men van vernissen.

1.1. Plaats der verffilms tussen andere macro-
moleculaire systemen.

Alvorens verder in te gaan op de nieuwere ont-
wikkelingen op verfgebied, is het wellicht nuttig,
de plaats dezer materialen te bezien in het geheel
van de technologie der macromoleculaire stoffen.
Immers de ,,min of meer vaste substantie’” waarvan
zo juist gesproken werd, wordt gevormd door or-
ganische macromoleculaire systemen, al of niet
voorzien van anorganische of organische poeder-
vormige stoffen, de pigmenten,

Ook in andere industrietakken heeft men te doen
met macromoleculaire systemen, zoals in de rubber-,
de plastica- en de vezelindustrieén.

Zeer globaal zou men de rubber- en plastica-, de
vezel- en de verftechnologie kunnen onderscheiden
in drie gebieden, bepaald door de vormgeving der
uiteindelijk verkregen producten, en wel:

a) rubber en plastica: drie-dimensionale vormge-
ving: massieve, resp. dikwandige voorwerpen;

b) vezelstoffen: één-dimensionale vormgeving: dra-
den;
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c) verf: twee-dimensionale vormgeving: dunne la-
gen (tot ca. 100 u) en bovendien: deze lagen
verbonden aan een ander materiaal, de onder-
grond.

Fig. 1 moge deze schematische verdeling toelich-
ten: de massieve producten der rubber- en plastica
industrieén mogen wij grosso modo als isotroop in
alle richtingen beschouwen:
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Fig. 1. Schematische verdeling der macromoleculaire systemen.

a. Rubber-plastica,
b. Vezels.
¢, Verflagen,

Bij vezels is één richting de dominerende en als
oneindig lang te beschouwen; de beide anderen zijn
daarentegen uiterst klein en gelijkwaardig:

X &2 o0
y = z = zeer klein.

Bij een verflaag kunnen we langs de y- en de z-as
practisch oneindig voortgaan en deze richtingen zul-
len in de regel geen verschillen vertonen.

De x-as is echter bijzonder: in één richting wordt
spoedig het grensvlak film-lucht bereikt, in de te-
genovergestelde richting echter het grensvlak film-
ondergrond, waar een principieel andere toestand
heerst dan aan de buitenzijde. De beide richtingen
langs de x-as zijn dus niet aequivalent, de film is
in beginsel anisotroop:

x == zeer klein, anisotroop
ye zeoo

Als toelichting voor deze anisotropie kan genoemd
worden dat goede lagen na droging aan het lucht-
oppervlak volstrekt niet kleverig mogen zijn, terwijl
zij aan het tegenovergestelde oppervlak een zo sterk

mogelijke hechting aan de ondergrond moeten ver-
tonen.
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1.2, Wijze van vormgeving.

Nog een belangrijk technologisch verschil is ge-
legen in de wijze van vormgeving van rubber, plas-
tica en (synthetische) vezels enerzijds en van verf
anderzijds. Wanneer in deze drie takken van in-
dustrie de te verwerken massa ,in bulk” bereid is,
dan volgt hierop zowel bij rubber en plastica, als
bij vezelstoffen een vormgeving, die een belangrijke
en kostbare mechanisch-technologische apparatuur
vereist, om tot het gewenste product te komen, nl.
vormen, persen, vulcaniseren of polymeriseren ener-~
zijds, spinnen, weven enz. anderzijds.

Bij verf is dit anders: bereid als een vloeibaar
halffabrikaat, wordt dit door de schilder, de am-
bachtsman, met zeer eenvoudige hulpmiddelen ver-
der verwerkt — wvaak onder moeilijke omstandig-
heden, op een steiger in weer en wind — en dan
wordt van hem geéist, dat dit werk zodanig ge-
schiedt, dat het eindproduct, de gedroogde laag, aan
alle te stellen eisen voldoet.

Alle eigenschappen, die de schilder in staat stellen
een fraai gevloeid, goed glanzend, dekkend product
te leveren van grote duurzaamheid tegen allerlei
weers- en andere omstandigheden, moeten reeds in
potentie aanwezig zijn in de vloeibare massa, welke
de schilder van de verffabriek ontvangt,

Een ervaring van eeuwen heeft hier de weg ge-
wezen; de moderne chemische wetenschap heeft,
vooral in de laatste decennia, in toenemende mate

_ bijdragen voor verdere ontwikkeling geleverd.

2. Samenstelling van verven en vernissen.

Waarop berust nu dit vermogen om te bescher-
men en te verfraaien?

Een verf is samengesteld uit drie hoofdbestand-
delen: het bindmiddel, de pigmenten en de vluchtige
oplos- en verdunningsmiddelen,

Bij vernissen ontbreken de pigmenten, bij sommige
verven de oplos- en verdunningsmiddelen (olie~
verven),

3. De bindmiddelen.

Het bindmiddel is het belangrijkste bestanddeel
Dit artikel zal dan ook uitsluitend de bindmiddelen
behandelen.

Dit zijn de filmvormende materialen, die de pig-
mentdeeltjes aan elkaar en aan de ondergrond vast-
kitten en aan de verflaag de verlangde eigenschap-
pen van duurzaamheid, rekbaarheid, hardheid, glans
enz. geven. De overgang van vloeibare toestand in
vaste laag kan op twee wijzen geschieden:

a) macromoleculaire stof wordt in oplossing ge-
bracht; na het uitstrijken (resp. spuiten, dompe-
len enz.) verdampt het oplosmiddel en het niet-
vluchtige bindmiddel blijft chemisch onveranderd
als dunne film achter.

Men heeft dan te doen met phys:sch -drogende
of reversibele bindmiddelen.

b) Een product met een betrekkelijk laag molecuul-
gewicht wordt als zodanig (olie) of gemengd
met oplosmiddelen opgebracht en gaat ter plaat-
se, in dunne laag, door chemische omzetting over
in de macromoleculaire eindtoestand, die de
eigenschappen van de film bepaalt. Dan heeft
men chemisch (oxydatief) drogende of irrever-
sibele bindmiddelen.




3.1. Reversibele bindmiddelen.

Hierbij gaat men uit van polymere stoffen, die in
de natuur reeds gevormd zijn, of van monomere
chemische producten, die aan een polymerisatie
_ worden onderworpen. Steeds zijn het uit bifunctio-~
nele monomeren opgebouwde ketenmoleculen van

het type — A — A — A —of —A —B — A —

B — A —, aangezien oplosbaarheid in organische
oplosmiddelen noodzakelijk is.

3.1.1. Reversibele bindmiddelen, afgeleid wvan
natuurproducten.

Van de uit natuurproducten afgeleide bindmid-
delen zijn bekend de nitrocellulose, doch ook andere
cellulosederivaten, zoals acetyl-, aethyl-, benzyl-
cellulose en cellulose-acetobutyraat worden toege-
past. Ook de natuurlijke rubber levert lakbindmidde-
len: gechloreerde, gecycliseerde of geoxydeerde
rubber, Hierover zal thans niet verder worden uit-
geweid,

3.1.2. Polymerisaten,

Nieuwere ontwikkelingen zijn tot stand gekomen
door de toepassing van synthetische polymeren.

Polyvinylverbindingen zijn hiervan de meest be-
kende. Polyvinylchloride, de welbekende grondstof
voor plastica, is voor lakdoeleinden minder geschikt,
omdat deze stof bijna niet in oplossing te brengen is.
Veel beter oplosbaar is polyvinylacetaat, dat ech-~
ter als zodanig gebruikt, het bezwaar heeft van ge-
makkelijk te verzepen en dus niet bijzonder resistent
tegen chemische agressie is.

Geschikte producten werden gevonden door copo-
lymerisatie van vinylchloride en vinylacetaat. Be-
kende handelsproducten bevatten in de polyvinyl-
keten

——CH—CH;—CH—CH;——(I:H—-CHZ-——
R e Vit
naast R = Cl ook R = CH3 COO —, (bijv. 13 %
acetaat tegen 87 % chloride), waardoor enerzijds
een redelijke oplosbaarheid, anderzijds een grote
chemische resistentie wordt verkregen.

Verdere verfijningen ter bereiking van bepaalde
effecten (bijv. verbetering van de hechting) worden
verkregen door enkele acetaatgroepen te verzepen,
zodat ook nog enkele R — —OH grozpen aanwezig
zijn 1), Ook carboxylgroepen kunnen ingebouwd
worden, waardoor reactiviteit met basische pigmen-
ten ontstaat,

Een interessante groep word: gevormd door de
polyvinylacetalen, verkregen uit de reactie van
polyvinylalcohol met aldehyden. Van deze groep is
bekend het polyvinylbutyral dat het hoofdbestand-
deel der z.g. ,, Washprimers” vormt. Deze bestaan
uit een oplossing van polyvinylbutyral, gepigmen-
teerd met zinktetroxychromaat, en een tweede vloei-
stof, die phosphorzuur bevat. Kort voor het gebruik
worden deze twee vloeistoffen gemengd en daarna
als eerste ,hechtlaag” aangebracht op staal, alumi~
nium en andere metalen. Het phosphorzuur werkt
beitsend op het metaal en maakt het polyvinylbuty-
ral-zinkchromaatlaagje onoplosbaar. Het zeer dunne
laagje hecht bijzonder goed op het metaal, geeft een
goede verbinding met de volgende lagen en werkt
anti-corrosief, Hierover kunnen wverschillende verf-
systemen worden aangebracht; vaak zijn deze op

basis van polyvinylchloride-acetaat, gepigmenteerd
met inerte pigmenten. Aldus wordt een bedekking
verkregen, die, bij kamertemperatuur drogend, wit-
munt door bestandheid tegen chemische agressie.

3.1.3.
delen.

Voor- en nadelen der reversibele bindmid-

Naast de voordelen van het gebruik der physisch
drogende bindmiddelen, nl.:

snelle droging, alleen door verdamping der oplos-
middelen;

grote variatiemogelijkheden in de samenstelling,
dus grote mogelijkheden van aanpassing aan het ge-
vraagde doel, bijv. resistentie tegen chemicalién,
rekbaarheid, elasticiteit, hardheid, enz.,

moeten als bezwaren worden genoemd,dat deze
stoffen:

vaak moeilijk oplosbaar zijn, en dus dikwijls
speciale, kostbare oplosmiddelen vereisen, die na
droging geheel verloren zijn;

of wel, wanneer meer alledaagse oplosmiddelen
mogelijk zijn, als laag weer gemakkelijk aangetast
worden door deze of andere organische stoffen;

bovendien vaak hoog viskeuze oplossingen geven,
die dus, om redelijk verwerkbaar te zijn, weinig
vaste stof bevatten en dus dunne lagen geven;

of wel, wanneer zij laag viskeuze oplossingen geven,
een te laag molecuulgewicht hebben, om films met
voldoende mechanische sterkte te geven.

Door het warm spuiten kan men ook aan dit laat-
ste bezwaar tegemoet komen: de gewenste viscosi~
teit wordt dan door temperatuursverhoging verkre-
gen, zodat meer niet-vluchtige stof en minder oplos-
middel in de verf aanwezig is.

3.1.4. Suspensies (emulsies) van polymerisaten.

Ter voorkoming van het in wezen oneconomisch
gebruik van kostbare oplosmiddelen en ter verho-
ging van het gehalte aan niet-vluchtig bindmiddel,
is bij velen de gedachte opgekomen deze bindmidde-~
len niet in organische vloeistoffen op te lossen, maar
te gebruiken in waterige suspensies. Tegenover de
kennelijke voordelen: sparen aan oplosmiddelen en
groter gehalte niet-vluchtig, staan als te overwinnen
problemen: de stabiliteit dezer latices, welke in de
regel gepigmenteerd moeten worden afgeleverd, en
de zorg voor een goed filmvorming, die door het aan
elkaar kleven van de bolletjes der polymere sub-
stantie moet worden verkregen,

Deze richting is thans volop in ontwikkeling. In
Amerika en Duitschland worden ,,emulsie”-verven
van dit type in steeds toenemende mate gebruikt, en
wel in het bijzonder daar, waar het verkrijgen van
een volkomen gesloten film van minder belang is,
zoals bijv. bij muurverven 2). In Amerika hebben
vooral de , omgekeerde” synthetische rubberlatices
grote toepassing gevonden. Deze bestaan uit copo-
lymeren van styreen (bijv. 70 %) en butadieen (bijv.
30 %), dus juist in de omgekeerde verhouding als in
de G.R.S.-rubber.

3.2. Irreversibele bindmiddelen,

De irreversibele, dus door een chemische omzet-
ting drogende bindmiddelen, kunnen in twee klassen
worden onderscheiden, nl. de bindmiddelen welke:

drogen door omzetting met zuurstof, en

drogen door omzetting onder chemische invloed,
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hetzij versneld door warmte, hetzij door toevoeging
van brugvormende verbindingen of katalysatoren.

Er vindt dus bij deze bindmiddelen groei der
moleculen plaats in de reeds aangebrachte film, en
het woord ,,drogen” betekent hier dus:

a. verdamping van eventueel aanwezige oplos- en
verdunningsmiddelen, en

b. het polymeriseren (ev. polycondenseren) van de
bindmiddelmoleculen tot grotere, driedimensio-
nale complexen,

Geschiedt dit bij hogere temperatuur, dan spreekt
men van moffelen,

Teneinde deze groei der moleculen in de aange-
brachte laag te kunnen verkrijgen, moeten er nog
actieve functionele groepen aanwezig zijn, die op het
juiste moment de verbindingen vormen, doch niet
eerder, want dan treedt een gelatineren in de bus
op, waardoor het product vroegtijdig onbruikbaar
wordt. De groei (gelatinering) op het juiste moment
kan geschieden door er de brugvormende of kata-
lytisch werkende stoffen kort voor het gebruik bij te
doen, of door het oppervlak van de massa, door
middel van de vormgeving, zodanig te vergroten,
dat het contact met de zuurstof van de lucht vele
malen groter is dan bij de massa ,in bulk”.

32.1,

Ook wanneer wij ons willen beperken tot de
nieuwere ontwikkelingen, is het nuttig voor het
overzicht terug te grijpen naar de aloude lijnolie,
die immers sinds de gebroeders van Eyck eeuwen-
lang het voornaamste verfbindmiddel is geweest en
dit, zij het meestal na een chemische omzetting, nog
is. Bij deze en andere drogende olién kunnen wij
twee soorten van technisch toegepaste polymeri-
saties onderscheiden:

a) een thermische, in wezen anaerobe, nl. de stand-
olievorming;

b) een oxydatieve, of wellicht beter te noemen
aerobe polymerisatie, waardoor ofwel ,,geblazen
olie”, of, in dunne lagen, de gedroogde film
ontstaat.

In de laatste decennia is over het chemisme
dezer beide polymerisaties veel gewerkt, waardoor
het inzicht verhelderd is, al blijven er nog vragen
over bij deze ingewikkelde problemen.

De drogende olién zijn triglyceriden van onver-
zadigde vetzuren, waarvan als voornaamste en ty-
pische voorbeelden genoemd kunnen worden:
linolzuur:

CH,(CH,), . CH=CH . CH, . CH=CH(CH,), . COO—
linoleenzuur:

CH,.CH,.CH=CH.CH,.CH=

~CH . CH, . CH=CH (CH,),COO—
beide in lijnolie voorkomend, en

elaeostearinezuur:

CH, . (CH,), . CH=CH.CH=CH.CH=CH. (CH,), . COO—

het hoofdbestanddeel der triglyceriden van de Chi-

nese Houtolie. Dit is dus een geconjugeerd trieen-

zuur,

Deze vetzuren zijn tenminste bi-functioneel, zij
bezitten nl. de reactieve carboxylgroep, plus een
dieen-, resp. trieen-complex, dat als tenminste mono-
functioneel beschouwd kan worden.

Drogende olién.
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Bradley 3) beschouwde zelfs de drie geconju-
geerde dubbele bindingen van het elaeostearinezuur
als één ,functie”, Later4) echter noemt Bradley
het elaeostearinezuurtriglyceride hexafunctioneel,
waarbij dus de drie geconjugeerde dubbele bindin-
gen als bifunctioneel worden opgevat.

Gecombineerd met een 3- of meer- functionele
polyalcohol (bijv. glycerol) moeten volgens de regels
van Kienle verbindingen gevormd worden, die in
staat zijn tot ‘een driedimensionele groei, dus tot de
vorming van irreversibele polymere complexen,
welke onoplosbaar en onsmeltbaar worden.

32. 1.1
olién,

Thermische polymerisatie van drogende

De thermische polymerisatie, die bij lijnolie door
verhitting op ca. 300° C lijnoliestandolie doet ont-
staan, en bij houtolie bij verhitting boven ca, 200° C
in korte tijd een gegelatineerde massa geeft, heeft
Kappelmeier 5) zich gedacht als een additiereactie
volgens Diels en Alder. Bij elaeostearinezuur kan
dit eenvoudig en snel verlopen onder vorming van
cyclohexeenverbindingen:

CH = CH.
—CH = CH—CH{ NCH—CHy—
—CH=CH—— CH—CH_cy_cH_

Deze vetzuurketens vormen dus dimeren; wanneer
dit intermoleculair geschiedt, kunnen zeer grote
moleculen ontstaan:

waarbij

een triglyceride
voorstelt.

Een soortgelijke additie schijnt bij lijnolie, waarin
geen geconjugeerde dubbele bindingen voorkomen,
op het eerste gezicht niet mogelijk. Het is echter ge-
bleken, dat het linol- en linoleenzuur in de lijnolie bij
verhitting op ca. 300° C een isomerisatie ondergaan,
waardoor een klein percentage geconjugeerde diénen
en triénen ontstaan; deze kunnen dan, als bij de
houtolie, volgens de reactie van Diels en Adler
polymeriseren tot de macromoleculen van de lijnolie-
standolie.

Petit 6) heeft de ,standolisatie” van lijnolie zorg-
vuldig bestudeerd en kon inderdaad de aanwezig-
heid van 6-ringen aantonen. Bij verzeping van de
gevormde standolie vond hij naast monomere vet-
zuren, een belangrijk gehalte aan dimere - (twee-
basische) zuren en een weinig trimeren.

Latere onderzoekingen hebben de grondslagen
van deze theorie over de standolievorming bevestigd
en aangevuld,

In een onlangs verschenen publicatie van Barker,
Crawford en Hilditch7) wordt nogmaals bevestigd,
dat de standolievorming van olién met veel linol-
en linoleenzuurgroepen bij ca. 300° C aldus verloopt:




1. omzetting der niet-geconjugeerde pentadieen- en
octatrieengroepen in geconjugeerde diénen, resp.
triénen; deze reactie verloopt vrij langzaam, zo-
dat de snelheid van deze reactie bepalend is voor
de snelheid der standolievorming (verschil met
houtolie);

2. snelle verdere additiereacties der geconjugeerde
diénen met andere onverzadigde groepen. In het
begin is deze reactie meestal intramoleculair, het-
geen o.a, blijkt uit een aanvankelijk slechts lang-
zame stijging van de viscositeit;

3. vorming van intermoleculaire bindingen, waar-
door de viscositeit van de olie aanzienlijk gaat
stijgen.

Dit laatste zou ook zonder het ontstaan van
nieuwe bindingen verklaard kunnen worden door
een omestering der mono- en di-zuren volgens het
schema:

cooclzﬂz COOCH,
[
— COOCH cooc[:H
|
- COOCH; ——— COOCH,
+ —
: e S EOaCH,
L EGD0CH;
I COOCH
COOCH |
| OOCH
COOCH; CRRCH:

Sinds Morell 8) de mogelijkheid van omestering
aantoonde, hebben vele onderzoekers deze nader
bewezen. Uiteindelijk resulteren dus gemengde gly-
ceriden van één- en twee-basische zuren, die der-
halve de structuur van alkydharsen krijgen. .

In een recente publicatie van C. Boelhouwer
(Diss. Delft Mei 1952) wordt de aanwezigheid van
ringsystemen in gepolymeriseerde drogende olién
bewezen door de ringanalyse volgens Waterman
van de uit de standolién bereide mono- en dimere
koolwaterstoffen. Ook de monomere fractie bevat
ringsystemen. Volgens Boelhouwer is de intramole-
culaire reactie der glyceriden slechts van onderge-
schikte betekenis vergeleken met de intermoleculaire
binding tussen twee vetzuurresten, welke opvatting
enigszins afwijkt van die van Barker, Crawford en

Hilditch (l.c.).

3.2.12. Oxydatieve polymerisatie van drogende
olién. :

Inzake de oxydatieve polymerisatie van drogende
olién, eigenlijk het hoofdproces van de gehele verf-
techniek, is de laatste jaren meer licht gekomen,
hoewel hier nog vele onopgeloste problemen aan-
wezig zijn. :

Belangrijke bijdragen tot een beter begrip zijn
gegeven door Farmer c.s., Hilditch c.s., Bergstrom,
Bolland en Gee, Wheeler e.a.

Aangetoond werd, dat de in contact met lucht in
de lijnolie ontstane peroxyden niet aan de dubbele
binding ontstaan, maar aan de nabij de dubbele
binding liggende methyleengroep — CH; —. Het
beeld. dat men zich thans hieromtrent vormt, kan
in het kort als volgt beschreven worden:

De methyleengroep tussen de beide dubbele bin-
dingen in:

—CH; —CH=CH-—CH; —CH =CH—CH, —

staat (thermisch of fotochemisch geactiveerd) een

H' (proton) af en er ontstaat een wvrij radicaal,
waardoor een kettingreactie kan starten. Door
electronen-verschuiving volgens a) of b) wordt een
conjugatie verkregen:
—CH =CH—-CH—CH =CH—CH;,—
16 1550 13 12 11

>

a b

zodat ontstaat:

—CH—CH=CH—CH = CH—CH;—
Had 1D I+ 13 12l

of
— CH=CH—CH=CH—CH—-CH;—
16 15 uld el s o 11

terwijl dan met O, het overeenkomstige g

hydroperoxyde A5
i
O
|
H

ontstaat, dat dus bij linoleenzuur aan het 9-, 12-,
13-, of 16de C-atoom kan gevormd worden.

Wat hierna gebeurt is nog onbekend 9), doch ge-
dacht wordt, dat deze peroxyden kunnen reageren
op analoge wijze als door Gelissen en Hermans10)
is aangetoond voor benzoylperoxyde en door Her-
mans en van Eyck11) nader is toegelicht op grond
van nieuwe opvattingen over kettingreacties.

Schematisch heeft men dan:

h»
Starts. 1) #RH —>=Rs - H+

kettingreactie:
2R 05 - RO,*
3) RO, 4+ RH - RO,H + R
4) RO, + R+ — RO,R, dimerisatie, of
5), 2RO, + - RO,R + O,

Dergelijke dimerisaties zijn aangetoond bij methyl-
linoleaat door Williamson 12), welke dan kunnen
zijn:

1312 IR ) 9
—CH—CH =CH—CH =CH—
|

0O,
|
of
13 12 11 10 9
—CH=CH—-CH =CH—CH
|
O,
[
of

1 S e SR S ) 9
—CH=CH—CH—CH =CH—

|

0,

|

Over de vraag, hoe nu eigenlijk de droging dezer

olién verloopt, is het laatste woord nog niet gezegd,
doch de studién hierover hebben bevruchtend ge-
werkt op de ontwikkeling van enige nieuwe deri-
vaten van deze olién, die van technisch belang zijn
geworden.

322,
Reeds kort voor de 2e Wereldoorlog.is de be-

Chemisch veranderde drogende olién.
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reiding van gedehydrateerde ricinusolie (ricineen-
olie) ontwikkeld.

Hierdoor kon de niet-drogende ricinusolie, geken-
merkt door een dubbele band en een —OH groep
in het vetzuur, omgezet worden in een triglyceride
van dieen-vetzuren, waarvan een gedeelte een ge-
conjugeerd dieen bevat.

CH; (CH,)s . <I:H—C:H2 —CH = CH— (CHy); CO . O—

OH :
St A CH;(CHj,)s . CH = CH—CH = CH(CH,);COO—
-11 linolzuur :
9-12 linolzuur Ny
CH; (CHj)4—CH = CH—CH,—CH =
= CH—(CH,); COO—

De gevormde ricineenolie bezit eigenschappen, die
in grote trekken liggen tussen die van lijnolie en
houtolie,

Een andere, nieuwere ontwikkeling is gelegen in
de bereiding van z.g. geisomeriseerde olién, bijv. uit-
gaande van lijnolie. De niet-geconjugeerde vetzuren
linol- en linoleenzuur worden dan omgezet in vet-
zuren met geconjugeerde dubbele bindingen, waar-~
door de olie enigszins gaat lijken op houtolie. Zij
drogen sneller, hebben minder wateropnemend ver-
mogen en zijn chemisch resistenter dan de oorspron-
kelijke natuurlijke olie,

Op de 5e Technische Dag op Verfgebied in 1950
sprak Dr, Boekenoogen 13) over dit onderwerp, ter-
wijl door ons enige in het Verfinstituut uitgevoerde
proeven met geisomeriseerde lijnolie werden be-
schreven 14),

523,

Na deze summiere bespreking van de ontwikke-
ling der kennis en variatiemogelijkheden van de vet-
zuurcomponenten der drogende olién, is het nuttig
ook enige aandacht te schenken aan de polyalcohol-
rest, die in deze verbindingen voorkomt. In de na-
tuurlijke producten is dit steeds glycerol, doch dit
kan vervangen worden door andere polyalcoholen.

De vierwaardige alcohol pentaerythritol

HOH‘C\ - /CHQOH

HOH,C”  “CH,OH
heeft zich in de chemie der organische bindmiddelen
reeds een belangrijke plaats verworven. Door ver-
vanging van het drie-functionele glycerol door het
vier-functionele pentaerythritol wordt de reactiviteit
der aldus met onverzadigde vetzuren gevormde es-
ters vergroot, wat tot uiting komt in een snellere
droging en de vorming van hardere films.

Het gebruik van pentaerythritol ter vervanging van
glycerol in drogende olién vormt niet het belangrijk-
ste toepassingsgebied van deze vierwaardige alcohol:
deze wordt veel meer gebruikt bij veresteringen van
abiétinezuur (pentaharsesters) en bij de bereiding
van alkydharsen.

Nog meer-functionele alcoholen als sorbitol, man-
nitol en polyallylalcoholen worden reeds op hun
mogelijke waarde getoetst 15).

Belangrijker en reeds sinds een 20-tal jaren in
steeds toenemende mate in gebruik zijn — wat men
zou kunnen noemen — polymere alcoholen, die zelf
weer esters zijn. Hiermede worden in dit verband
bedoeld de luchtdrogende alkyd- of phthalaatharsen.

Thans zal over deze bijzonder belangwekkende
klasse van verfbindmiddelen niet verder uitgeweid

Veranderingen in de polyalcohol.
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worden; in dit verband echter zij opgemerkt, dat
men de luchtdrogende alkydharsen kan opvatten als
ester van vetzuren van drogende olién en polyalco-
holen. Immers, wanneer men bijv. 1 mol phthaalzuur-
anhydride met 1 mol glycerol laat reageren, krijgt
men ketenmoleculen, die schematisch de door formule
(A) aangegeven structuur hebben.

waarin dus periodieck —OH groepen voorkomen.
Verestert men deze polyalcoholen met vetzuren van
drogende, half- of nietdrogende olién, dan krijgt
men de met olie gemodificeerde luchtdrogende, resp.
oven-drogende alkydharsen, waarvan vele voor-
treffelijke eigenschappen bekend zijn.

Uit bovenstaande formule blijkt, dat de —OH
groepen van deze polyalcoholen ver van elkaar lig-
gen. Dit komt ten goede aan de buig- en rekbaar-
heid van de gevormde films. Verder blijkt, dat de
polvalcohol zelf weer is ongebouwd uit esters, nl.
phthaalzuurglyceriden, welke gemakkelijk verzeep-
baar zijn, zodat de films der alkydharsen, ondanks
een uitstekende weerbestandigheid in het algemeen
vrii snel door chemicalién worden aangetast.

Gehele of gedeeltelijke vervanaing van glycerol
door pentaerythritol in deze alkydharsen wordt
reeds veelvuldiq toeaepast en geeft bindmiddelen met
interessante eigenschappen. '

3.24. Epoxyharsen als polyalcoholen.

Het is te verwachten dat, wanneer men poly-
alcoholen kan maken, waarvan de keten zelf uit
sterkere bindingen, zoals —C—C— en —C—O—
— C — is opgebouwd, men producten kan krijgen
met een betere bestandheid tegen chemische in-
vloeden.

Dergelijke polyalcoholen ziin de epoxy- of aethoxy-
line harsen. Producten van dit type zijn in de laatste
jaren naar voren aekomen onder de handelsnamen
epikote~ en aralditharsen. Zij bestaan uit lange ke-
tens, waaraan —OH groepen met vrij grote tussen-
ruimte voorkomen. Verder bevatten de ketens vaak

—CH—CH,
epoxy-groepen \0/ , die als twee hydroxyl-
groepen kunnen reageren.

Als voorbeeld van een dergelijke polyalcohol kan
genoemd worden het reactieproduct van epichloor-
hydrine

Cl—CH;—CH—CH,
St

en dihydroxydiphenylpropaan

o
- O“f‘\ 20
CHj

Een reactieproduct van deze twee stoffen heeft de
door formule (B) weergegeven structuur:

Door wijzigingen in de verhouding van de reage-
rende stoffen is het aantal —OH groepen te regelen.
Men kan deze polyalcoholen op twee wijzen gebrui-
ken. In de eerste plaats kan men de —OH groepen
veresteren met vetzuren van drogende olién, waar-
door luchtdrogende verbindingen ontstaan, waarbij
de ketenmoleculen door inwerking van zuurstof uit
de lucht op de wijze der drogende olién aan elkaar
verbonden worden. De films drogen snel en ver-
tonen een opmerkelijke chemische resistentie 16),

!
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H;C
Ook op andere chemische wijze dan door oxydatie
kan men de epoxyharsen omzetten in stabiele com-
plexen; hierop komen wij terug in het volgende
gedeelte,

3.2.5. Gestyreniseerde olién en alkyden.

Doordat de bereiding van synthetische rubber
(G.R.S.) als copolymerisaat van butadieen en sty-
reen, gedurende de oorlog in de Verenigde Staten
een enorme vlucht heeft genomen, beschikte men na
de oorlog over een grote productiecapaciteit van
styreen uit aardoliederivaten.

De betrekkelijke lage prijs maakte onderzoekingen
naar nieuwe toepassingsmogelijkheden aanlokkelijk:

Polystyreen, de bekende glasheldere, thermoplas-
tische kunststof, is als zodaniq moeilijk te combineren
met drogende olién. Door Hewitt en Armitage 17)
in Engeland, en op iets andere wijze door Peterson 3)
in de laboratoria van Dow in Amerika, werd ge-~
vonden, dat door copolymerisatie van styreen met
drogende olién homogene producten gevormd kun-
nen worden, die als filmvormers kunnen dienen. Ook
combinaties met alkydharsen, welke drogende olién
bevatten, zijn mogelijk. Aldus worden bindmiddelen
gevormd, waarin het polystyreenbestanddeel mede-
werkt ter bevordering van de water- en chemicalién-~
bestandigheid en de lichte kleur van de verkregen
[ilms. Het oliebestanddeel zorgt voor het oxydatieve
gedeelte van de droging.

Het is nog een punt van discussie, of men hier
van een echte copolymerisatie kan spreken, of wel,
dat een physische menging tussen polystyreen en
olie ontstaat.

Rinse, Kappelmeier en medewerkers en Bokhout
hebben hierover hun meningen gezegd, die nogal
uiteen liepen.

Rinse en Korf19) stelden vast, dat het jodium-
getal der gebruikte olién niet afgenomen was na de
styfenisatie, zodat de opvatting van Hewitt, dat de
polymerisatiereactie begint bij een actieve methy-
leengroep, hierdoor steun verkrijgt.

Door afsplitsing van een H' ontstaat een wvrij
radicaal, waardoor de polymerisatie gaat beginnen
en de gevormde polystyreenketen aan de vetzuur-
keten wordt gekoppeld. De polystyreenketens zou-
den echter niet meer dan bijv. 3—10 moleculen mo-
nostyreen lang zijn.

Bij nader onderzoek bleek echter, dat door ex-
tractie o.a. met methanol, een vrij zuiver polystyreen
uit het ,,gestyreniseerde vetzuur" verkregen kon
worden, waarin een 10—12 tal monomeren zich ver-
enigd hebben. Is dit polymeer eenmaal afgescheiden,

S
O
£ y (B)

C
A

H,C CHj,

]

dan is het niet meer oplosbaar, noch in het vetzuur,
noch in de lijnolie zelf, hoewel tevoren een volko-
men homogeen product gevormd was.

Rinse veronderstelt derhalve geen chemische bin-
ding, doch een groei van de polystyreenketen bijv.
als een spiraal om het vetzuur.

Bokhout 20) bevestigt deze conclusie en geeft aan,
hoe het polystyreen door extractie met methanol te
verkrijgen is.

Kappelmeier 21) en medewerkers zijn het hiermee
niet eens. Naast vrij polystyreen vinden zij styreen~
vetzuurverbindingen, waarbij fracties verkregen wor-
den, die per molecule vetzuur rond 50 moleculen
styreen bevatten.

Bevan 22) merkt in een beschouwing over het
chemisme der styreenolién zeer nuchter op, dat het
er weinig toe doet, of het gevormde product een
copolymeer, een interpolymeer, een telomeer, een
Diels-Alders additieproduct of alleen maar een com-
plex mengsel van physische aard is, als het maar
een nuttig product is.

Het gaat erom, dat hiermede aan de verfchemicus
een nieuw materiaal ter beschikking gesteld wordt,
waardoor nieuwe perspectieven worden geopend,

Hoe de ontwikkeling van deze gestyreniseerde
producten zal zijn, dient nog afgewacht te worden.
Voor het verkrijgen van sneldrogende, goed vullen-
de en behoorlijke bestandige lakken kunnen de
styreenproducten nuttig zijn. Het is nog niet zeker
of hun weerbestandigheid die der normale alkyd-
harsen zal evenaren.

3.2.6. Allylzetmeel.

Een apart, nog niet tot practische ontwikkeling
gekomen, oxydatief drogend bindmiddel is het allyl-
zetmeel, bestaande uit allylaether van amylose, met
ongeveer 1,7—2 allylgroepen per glucose-eenheid.

De onverzadigde allylgroep maakt, dat de amy-
lose-ketenmoleculen onderling oxydatief verbonden
kunnen worden tot harde, behoorlijke resistente
films, Metaalsiccatieven, zoals gebruikelijk bij dro-
gende olién, versnellen ook deze polymerisatie. Het
allylzetmeel schijnt voor ons land aantrekkelijk, aan-
gezien hierin een belangrijke inlandse grondstof zou
kunnen worden verwerkt; echter schijnen het zui-
veren van de amylose en de aethervorming met
allylchloride (CH,; = CH — CH,Cl) economische
moeilijkheden te bieden, die een bereiding op tech-
nische schaal in de weg staan 23), Bovendien is het
allylzetmeel dermate reactief, dat het ,,in bulk” reeds
polymeriseert, tenzij het onder water wordt be-
waard.
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3.3. Filmvorming door andere dan oxydatieve,
chemische omzettingen.

Naast de oxydatief drogende zijn er een groot
aantal bindmiddelen, die door middel van andere
chemische reacties brugverbindingen tussen afzon-
derlijke moleculen leggen. Veelal, doch niet altijd,
is temperatuursverhoging nodig om de reactie bin-
nen voldoend korte tijd te laten verlopen,

Wij zullen nu niet spreken over de reeds langer
bekende phenol-, ureum- en melamine-formaldehyde
harsen, die in de moffellakken een belangrijke rol
spelen.

Enige andere, na de oorlog naar voren gekomen
bindmiddelen zullen nog in het kort behandeld wor-
den, n.l. de siliconeharsen, de epoxyharsen en de
isocyanaatderivaten.

Sl

Kipping 24) liet in 1904 SiCl; reageren met ver-
bindingen volgens Grignard, volgens het schema:

SiCl, + RMgCl —» RSiCl; + MqCl,
en verder op analoge wijze tot:
R.SiCl, R;SiCl, R,Si.
Hydrolyse van deze organochloorsilanen geeft:
RSiCl, + 3 H,0 —s RSi(OH), + 3HCI
en zo eveneens:
R,Si(OH), en R,Si(OH).

Deze organosilanolen, bijv. de diolen, kunnen poly-

condenseren onder ketenvorming, terwijl hier en

daar ingebouwde triolen voor dwarsverbindingen
kunnen zorgen, volgens het schema:

Siliconeharsen.

R R
| I
HO—Si—OH +- HO—Sli-—OH —
|
R O
H
R R R R

| | | |

HO— Si—O—Si—0—Si: —O-—ISi— o—
| i 1
R R R 0]

[
—S5i—

|

De —O—Si—O-structuur is karakteristiek voor
deze verbindingen en geeft hun een glasachtige
structuur met hoge warmtebestandigheid.

De organische groepen (R: methyl-, aethyl-, phe-
nyl-, aethoxy- enz.) geven een zekere plasticiteit en
oplosbaarheid in organische oplosmiddelen. Door
allerlei variaties in de aard en het aantal organische
groepen R zijn enige practisch bruikbare typen naar
voren gekomen, die door verhitting dwarsverbindin-
gen kunnen geven en aldus geschikt zijn voor mof-
fellakken.

De meest effectieve moffeltemperaturen liggen vrij
hoog (200—300° C). De films zijn bestendig van
—70° C tot +300° C; met aluminiumpoeder gepig-
menteerd kunnen zij temperaturen tot 600° C ver-
dragen. Ondanks hun hoge prijs, in vergelijking met
andere lakbindmiddelen, schijnen zij te kunnen con-
curreren met echte glazuren.

3.3.2. Epoxyharsen.

De epoxyharsen, welke reeds eerder werden be-
sproken als polyalcoholen, die met vetzuren van dro-
gende olién veresterd kunnen worden, kunnen ook
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voor moffellakken worden gebruikt. In dit geval
koppelt men de hydroxyl- en epoxygroepen van de
polyalcohol met andere polymeren, waardoor brug-
bindingen tussen de ketens gevormd worden, Hier-~
voor worden phenol-, ureum-, en melamineformalde-
hydeharsen aanbevolen 25), terwijl als verhardings-
middel voor Aralditlakhars genoemd worden oplos-
bare combinaties van derivaten van cyaanamide en
aldehyde-condensatieproducten met veraetherde me-
thylolgroepen 26), De netvorming geschiedt door
moffelen bij 180—220° C., en aldus worden chemisch
zeer resistente lagen verkregen, die bovendien een
uitstekende hechting en flexibiliteit bezitten.

3.3.3. Di-isocyanaten 27).

De toepassing der isocyanaten als lakbindmiddelen
is gebaseerd op de reeds in 1848 en 1849 door
Waurtz en Hofmann gevonden reactiviteit der isocya-
naatgroep met verbindingen met een bewegelijk H-
atoom (hydroxyl-, carboxyl-, enz. groepen)

OR/
/
R—N=C=0-+}R/OH—> R—NH—C\

O .
R—N =C =0+ R/COOH —» R—NH—CR’- CO;

Door nu gebruik te maken van di-isocyanaten
heeft Bayer gedurende de 2e wereldoorlog laksyste-
men uitgewerkt, die ook bij kamertemperatuur, maar
meestal door moffelen, zeer resistente lagen vormen.
Als di-isocyanaat (Desmodur T) wordt bijv. ge-
bruikt tolueen — 2.4-di-isocyanaat, terwijl het kop-
pelingsproduct Desmophen een alkydhars is, dat nog
de nodige vrije —OH groepen bevat.

Wegens de grote reactiviteit der isocyanaatgroep
moet ieder spoor water vermeden worden, terwijl
oplosmiddelen zoals alcoholen, wegens hun —OH
groepen niet gebruikt kunnen worden.

Door reactie met mono- of diglyceriden van on-
verzadigde vetzuren (bijv. van lijnolie) kan men z.g.
urethaanolién verkrijgen, bijv.

?HzOH -+ OCN—X—NCO -} HO?HQ
CHOR CHOR

I |
CH,0R CH,0OR
geeft:
(0] (0]

Il |
H;lCO—C—NH—X—NH—C—O-—CIHz
CHOR CHOR

[ |
CH,0R CH,OR

Sjollema heeft een aantal dezer verbindingen prac-
tisch onderzocht, o.a. ook met oiticica-olie, ricineen~
olie enz. Hierdoor werden bij kamertemperaturen
sneldrogende em behoorlijke duurzame producten
verkregen.

4, Slot.

Het bovenstaande vormt een uiteraard zeer sum-
mier overzicht der ontwikkelingen, die zich vooral
sinds de 2e wereldoorlog hebben voorgedaan in de
chemie der organische verfbindmiddelen.

Over elk der aangestipte onderwerpen zou nog
veel meer mede te delen zijn, doch met dit overzicht
ic een indruk gegeven van de voortdurende uitbrei-




ding van het aantal bindmiddelen, die aan de verf-
samensteller interessante mogelijkheden bieden en
die — hoewel dikwijls thans nog te duur of moeilijk
leverbaar — de verwachting wettigen, dat in de
naaste toekomst nieuwe toepassingsmogelijkheden
ook in practisch te realiseren vorm ontwikkeld zul-
len worden.
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L aboratoriummededelingen

542.231-7
Een slijpstukafdichting
door middel van een waterrand.

door J. H. Bérch.

Teneinde bij kwantitatief doorleiden van gassen door
wasflesjes, zonder gebruikmaking van veelal gasdoor-
latend, de reactie storend of later verhardend afdichtings-
vet, toch verzekerd te zijn van een controleerbare vol-
komen afdichting, hebben wij bij Greiner en Friedrichs
wasflesjes laten maken met waterrand, als in bijgaande
tekening, welke uitstekend voldoen.

Mogelijk kan deze waterrandafdichting, die reeds be-
kend is voor joodadditiekolven, ook in andere slijpstuk-
verbindingen met voordeel worden toegepast.

o~

Slijpstukafdichting door middel van een waterrand.



