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(54) Fremgangsméde tll sammenklsbning

eller overtrekning af materigler
under anvendelse af et olefinblan=
dingspolymerisat som klzbe- eller
overtreksmiddel.

Den foreliggende opfindelse angdr en fremgangsmidde til sammenklab-
ning eller overtrazkning af materialer under anvendelse af et olefin=
blandingspolymerisat som klzbe- eller overtrzksmiddel, hvorved mate-
rialerne ved forgget temperatur og eventuelt ved forgget tryk sammen-
klazbes ved hjzlp af det smeltede blandingspolymerisat eller over-
trakkes med dette.

Det er kendt til sammenklzbning og overtrzkning at anvende olefin=
polymerisater, som er opndet ved blandingspolymerisation af ethylen
og en ethylenisk umettet carboxylsyre (se U.S.A. patentskrift nr.
3.132.120) eller ethylen, en ethylenisk umzttet carboxylsyre og
estere deraf (se tysk offentligggrelsesskrift nr. 1.669.685). Som

umattet carboxylsyre anvendes navnlig acrylsyre. Man har anset til-
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stedeverelsen af carboxylsyregrupper i polymerisatet for nedvendig,
fremfor alt nar metaller skal overtrzkkes eller holdbart sammenkle-
bes med plaster. I virkeligheden egner de som klzbemidler beskrevne
ethylen-vinylacetat-copolymerisater sig ikke til overtrzkning af
metaller, men udelukkende til overtrzkning af papir og til fremstil-
ling af flerlagsfolier og kombinationsfolier (se Coating, bind V,
1972, 11, side 330 til 331).

Fremstillingen af acrylsyreholdige co~ og terpolymerisater er for-
bundet med betydelige vanskeligheder, som i hovedsagen kan fores
tilbage til, at acrylsyre ligesom dens homologe virker korroderende
og pd grund af disse forhold fordrsager skader pd doseringsmekanismer
og reaktorer. Det har ikke manglet pd forseg pd at afhjelpe disse
ulemper. S&ledes beskrives i- fransk patentskrift nr. 1.596.991 en
fremgangsmédde til fremstilling af blandingspolymerisater af ethylen,
acrylsyre og acrylsyreestere, ved hvilken man gir ud fra ethylen og
acrylsyreestere af tertizre alkoholer, som ved hgje polymerisations-
temperaturer delvis fraspalter alken og s@ledes danner frie carboxyl=
syregrupper i polymerisatet. P4 denne mide opnds imidlertid polyme=
risater, som ikke er tilstrekkelig homogene og derfor ikke egner sig
til fremstilling af tynde folier. En forbedret arbejdsmetode, som
ganske vist kraver yderligere fremgangsmiddeskridt, kendes fra beskri-
velsen til tysk offentliggerelsesskrift nr. 2.119.047.

Fremstillingen af acrylsyreholdige ethylenblandingspolymerisater kan
ogsd ske ved behandling af blandingspolymerisater af ethylen og
isopropylacrylater ved 32000 i nervaerelse af vanddamp og ammoniak
(se U.S.A. patentskrift nr. 3.681.313). Ogsé denne fremgangsmide

er teknisk omstendelig og ikke tilfredsstillende i gkonomisk hen-
seende.

Foruden problemerne ved fremstillingen udviser acrylsyreholdige
binere og ternzre blandingspolymerisater ogsd grundlsmggende mangler,
som viser sig ved tilstedevazrelsen af carboxylsyregrupper i macro=
molekylet. Carboxylsyregrupperne begunstiger nemlig som folge af
dannelse af hydrogenbroer ansamling af vand mellem overtrzk og
materiale, hvilket fgrer til en lgsnelse af polymerisatet fra ma-
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terialet. Dette indtraffer i sarlig kraftigt omfang, ndr bindings-
mekanismen bergrer klzbemidlets carboxylsyregrupper, hvilket er til-
faldet ved adhasionen til metaller. (Se W.H. Smarrok og S. Bonotto,

Polym. Engin. And Science, Jan. 1968, side 45).

Formélet med fremgangsmidden ifglge opfindelsen er at opnd overtrak
eller klazbelag med god vedhaftning og udpragede hydrofobe egenskaber

for at sikre, at der ikke tranger vand ind mellem belagningsmidlet og
materialet og bevirker lgsning af overtrakket eller forringelse af

sammenklabningen.

Anvendelsen af de i narvarende patentansggning definerede blandings-
polymerisater til sammenklabning og overtrazkning kendes ikke i tek-
nikken, og fremgangsmdden ifglge opfindelsen ér pd ingen made nar-
liggende.DE offentligggrelsesskrift 16 69 685 angdr en fremgangsmade
til sammenklabning eller belagning af materialer under anvendelse

af et olefinpolymerisat som klabemiddel. Ved denne arbejdsmide anven-
des der som olefinpolymerisat et terpolymerisat af ethylen, en ethy=
lenisk umattet carboxylsyre og en ester af en ethylenisk umattet car-
boxylsyre. Fremgangsmadden ifglge opfindelsen afviger fra denne kendte
teknik ved manglen pd en fri ethylenisk, umzttet carboxylsyre i po-
lymerisatet og den yderligere nervaerelse af et amid af en ethylenisk
umzttet carboxylsyre. Herved skal der tages hensyn til, at frem-
stillingen af blandingspolymerisater indeholdende frie umattede car=
boxylsyrer er forbundet med store vanskeligheder, som hovedsagelig
kan henfgres til, at den umzttede carboxylsyre virker korroderende

og fordrsager skader pa polymerisationsanordningerne. Desuden optra-

der der som fglge af det korroderende angreb kraftige misfarvninger

af polymerisatet.

I DE offentligggrelsesskrift nr. 19 32 834 havdes det ganske vist,
at polymerisater, som indeholder en ethylenisk umettet carboxylsy-
re, er modstandsdygtige overfor indvirkningen af vand. Denne an-
givelse er dog i modstrid til den kendte teknik (Jjvf. litteratur-—

henvisningen i patentbeskrivelsen side 3 ¢gverst).
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Fremgangsmaden ifglge opfindelsen giver siledes store fordele i
forhold til den fremdragne kendte teknik.

Fremgangsméden ifglge opfindelsen til sammenklabning eller overtrakning af materia-
ler under anvendelse af et olefinblandingspolymerisat som klzbe- eller
overtraksmiddel, hvorved materialerne ved forgget temperatur og
eventuelt ved forgget tryk sammenklabes ved hjzlp af det smeltede
olefinblandingspolymerisat eller overtrakkes med dette, er ejen-
dommelig ved, at man anvender et terpolymerisat, som indeholder 70
til 90 vaegtdele ethylen 0,5 til 10 vagtdele af amidet af en ethy=
lenisk umattet C3—C5-carboxylsyre samt 0,5 til 20 vagtdele af en
ester af en ethylenisk umattet C3—C5 carboxylsyre, hvorhos summen

af vegtdelene andrager 100.

Den gdde klgbevirkning af terpolymerisater indeholdende syreamidgrup=
per kunne ikke forudses af fagmanden, fordi copolymerisater af ethy=
len og estrene af umzttede carboxylsyrer og copolymerisater af
ethylen og amidet af umzttede carboxylsyrer har henholdsvis ingen

og kun en meget ringe klazbeevne til de forskellige substrater.

Den fortrinlige adhzsionsvirkning af de ved fremgangsméden ifelge
opfindelsen benyttede terpolymerisater kan ikke feores tilbage til
dannelsen af carboxylsyregrupper ud fra syreamid- eller estergrup-
perne. Ved analyse blev det fastsldet, at polymerisaterne indehol-
der mindre end 0,5 og i de fleste tilfmlde mindre end 0,1 vegt¥ syre
i polymerbundet form, en mengde, som ifelge den almindelige erfaring
ikke er tilstrzkkelig til at frembringe en hej klzbeevne.

En fordelagtig udferelsesform for fremgangsmdden ifelge opfindelsen

bestédr i, at der som olefinblandingspolymerisat anvendes et terpoly=
merisat, som indeholder 80 til 90 vzgtdele ethylen, 2,5 til 8 vagt-

dele af amidet af en ethylenisk umzttet CB—C5—carboxylsyre samt 7-15
vegtdele af en Cl—C8-alkylester af en ethylenisk umsttet C3-C5—carb=
oxylsyre, hvorhos summen af vegtdelene skal andrage 100.
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Da polymerisater indeholdende 80-90 vagtdele ethylen har polyethylen=
lignende egenskaber, har det vist sig sarlig hensigtsmessigt ved
fremgangsmdden ifglge opfindelsen at anvende et olefinblandingspo=
lymerisat, som indeholder 80 til 90 vagtdele ethylen, 2,5 til 8 vagt-
dele acrylamid samt 7 til 15 vegt af en CZ-CS—alkylester af acryl=
syre, hvorhos summen af vagtdelene skal andrage 100.

som C,~-C.-alkylester af acrylsyre anvendes hensigtsmessigt tert.-

275
butylacrylat, da denne ester sarlig let varmedekomponeres.

Fremgangsméden ifslge opfindelsen egner sig til overtrakning og
sammenklebning af de mest forskellige substrater, navnlig til me-
taller, polyolefiner, glas, tr®, tekstiler, papir og andet. Fremgangs-
midden muligger ikke blot sammenfejning af ens, men ogsd forskellige
materialer med hinanden.

S8ledes kan metaller ikke alene sammenklzbes med sig selv eller

med andre metaller, men f.eks. ogs& med glas eller plastmaterialer.
Ogsd sammenklabning af ens eller forskellige plastmaterialer med
hinanden er mulig. Sammenklabning af glas ved hjelp af de beskrevne
terpolymerisater har betydning for fremstillingen af sikkerhedsglas.

De ved anvendelse af fremgangsméden ifelge opfindelsen opnéede for-
bindelser mellem de sammenfsjede materialer er szrdeles holdbare.
Fremgangsmdden kan derfor med godt resultat bl.a. benyttes ved frem-
stilling af sandwich-konstruktioner af bestanddelene metal-plast-
metal. S8danne kombinationsmaterialer har en rekke fordelagtige egen-
skaber, som muligger materialernes anvendelse péd talrige anvendel-
sesomrdder, s&som keretsjs- og flyvemaskinefremstilling samt skibs-
bygning og til lyd- og varmeisolation.

En sarlig fordel ved den hidtil ukendte arbejdsmade er, at adhasionen
af de som klazbe- og overtrzksmidler benyttede terpolymerisater nasten
ikke pavirkes af vand, heller ikke ved langvarig indvirkning af vand.
Pafgringen af de ved fremgangsmaden ifglge opfindelsen benyttede

terpolymerisater pd de til sammenklabning eller overtrazkning bestem-
te materialer kan ske ved de kendte metoder. Egnet er f.eks. ekstru-

sionsovertrakning, kaschering eller flammespre¢jtning.
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Metaldele, som er overtrukket ved den omhandlede hidtil ukendte
arbejdsmdde, kan ved sammenkl®zbning med masser indeholdende andre
olefinpolymerisater yderligere beskyttes mod mekanisk pavirkning.
Blandt andet skal fremhzves overtrzkningen af stédlrer med polyethy=
len, hvilket idag har fiet stor betydning.

Ligesom ved andre til teknikkens standpunkt herende fremgangsmader

er det heller ikke ved fremgangsméden ifelge opfindelsen nedvendigt
at anvende de ved sammenklsbning eller overtrzkning af materialer
swdvénlige forbehandlingsforanstaltninger, sdsom affedtning, mekanisk
at gere ru eller oxidative kemiske forbehandlinger.

Fremstillingen af de til anvendelse ved fremgangsmaden ifglge opfindelsen bestemte
blandingspolymerisater er kendt. Deres fremstilling ved hojtryks-
processen er f.eks. beskrevet i tysk fremlzggelsesskrift nr.
1.645.018.

Fremgangsmdden ifeglge opfindelsen belyses i det efterfslgende ved
hjelp af nogle forseg, som er sammenfattet i tabellen. Til bestem-
melse af klzbestyrken gik man frem som folger:

Rengjorte aluminiumstrimler med lzngde 100 mm, bredde 100 mm og
tykkelse 1,5 mm blev over en lengde p& 70 mm sammenklzbet ved hjelp
af 0,2 mm tykke folier bestiende af de omhandlede ethylenblandings=
polymerisater under presning (tryk 3 kp/cmg, pressetid 30-40 sek.,
pressetemperatur 18000). I et andet tilfzlde blev aluminiumstrimler
med samme dimensioner og under de samme betingelser sammenfejet med
en LDPE-plade med tykkelse 4 mm. De ikke sammenklzbede lengder af
aluminiumstrimlerne blev bgjet retvinklet i modsatte retninger.

Klzbningen beskrives i forste rzkke ved hjelp af afrivningsstyrken.
Denne storrelse angiver den kraft pr. lzngdeenhed, som er nedvendig
for at lesne forbindelsen. Ligesom der ved gnidning skelnes mellem
klzbning og glidning, er det ogsd ved kl®beprocessen hensigtsmmssigt
at differentiere mellem begyndelsesrive- og vidererivekraften pr.
rivelangde. Vidererivekraften er af betydning for et produkts gode
klzmbeevne.

Disse fysiske sterrelser blev bestemt med en afrivningsmaskine. De
udbsjede aluminiumpladedele (30 x lOO'mmz) blev indspzndt i maskinens
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opspsndingsbakker, sdledes at klmbefladen (70 x 100 mmz) stod
orthogonalt i forhold til opspsndingsbakkerne. Med en hastighed pé
50 mm/min. blev systemet trukket fra hinanden. Samtidig blev der
ved hjelp af en skriver registreret de rivekrsfter, som er karak-
teristiske for styrkeforholdene.

AT tabellen fremgdr felgende i enheltheder:

Klzbefolien ved forseg nr. 1 bestlende af et polymerisat af ethylen,
acrylsyre og et CZ—CS-alkylacrylat svarer til teknikkens standpunkt,
Copolymerisater, som bestdr af ethylen og et CZ—Cs—alkylaorylat gller
af ethylen og acrylamid, viser kun ringe klwbestyrke (forseg 2 og 3).

Terpolymerisater af ethylen, C2-05—a1ky1acrylat 0g ringe msngder
acrylamid har ringe klabeevnepd alminiumplader (forsgg 4 og 5). Klzbe-
evnen forbedres vasentligt ved forggelse af acrylamidmangden til
ca. 8 vagt% (forsgg 6 til 10), uden at polymerisatets fysiske egen-
skaber pavirkes p& ugunstig made.

Fremgangsméden ifelge opfindelsen belyses 1 det efterfelgende ved
hjelp af en rmkke eksempler.

Eksempel 1

Ethylenblandingspolymerisater indeholdende acrylsyreamid og acryl=
syreester blev forarbejdet ved presning eller ekstrudering til ca.
0,2 mm tykke foller.

Pressefolier blev fremstillet ud fra malet blandingspolymerisat,
som blev lagt mellem et glasfiberforstmrket teflonovertrsk og pa
en laboratoriepresse presset tosidigt med 4 mm Jjermplader under
folgende betingelser:

bressetryk: 20 kp/cm?
Pressetidt 2 ninutter
Pressetemperatur: 180°¢

Man opndede udmmrket gennemplastificerede folier.
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Til fremstillingen af klmbefolien ved ekstrusionsprocessen benyttes
granuleret blandingspolymerisat, og via en Collin-ekstruders bred=
slidsdyse forarbejdes der ved 170°C til en 0,2 mm tyk flad folie.

En ved den overfor beskrevne fremgangsméde fremstillet folie (sam-
mensztning: 80,3 vegt® ethylen, 12,5 vegt¥ tert. butylacrylat og

7,1 vegt¥% acrylamid) med ca. 0,2 mm tykkelse l:gges mellem to ren-
gjorte aluminiumplader med dimensionerne 100 x 100 x 0,15 mm3 og
presses ved 180°C med et tryk pad 20 kp/cm2 i to minutter. Til vur-
dé?ing af klzbningen bestemmes afrivningsstyrken ved hjelp af den

i det foregdende anferte fremgangsmdde. Mélingen viser en afrivnings-
'étyfke p& 11,2 kp/cm og en vidererivestyrke péd 2,8 kp/cm. Et terpoly=
merisat pa basis af ethylen/acrylsyre/tert. butylacrylat til sammen-
ligning med 8,3 vaegth acrylsyre og 7 vaegth tert. butylacrylat gav
ved den samme prevemetode verdier fra 7,2-8 kp/cm for afrivnings-
styrken og 3 kp/cm for vidererivestyrken.

Eksempel 2

Svarende til eksempel 1 fremstilles et kombinationsmateriale med
opbygningen Al/klsbefolie/Al, idet terpolymerisatet bestdr af 83,4
vegt¥k ethylen, 10,5 vegth n-butylacrylat og 6,1 vegté acrylamid. Af-
rivningsstyrken andrager 7,2-7,5 kp/cm og vidererivestyrken 2,7
kp/cm.

Eksempel 3

Ud fra en 4 mm tyk LDPE-plade, to aluminiumplader samt klsbefolie

fremstilles et sandwich-system aluminium/terpolymerisat/polyethylen/
ter-polymerisat/aluminium med et blandingspolymerisat med sammenswzt-
ningen 84,2 vegt% ethylen, 8,9 vegtl tert. butylacrylat og 6,9 vagt¥

acrylamid.

Den bedste klmbeevne opnds ved anvendelse af et tryk péd 2-3 kp/omz,
pressetider pd 30-45 sek. og temperaturer pa 180°C, da LDPE-pladen
under disse betingelser kun bliver plastisk pd pladerne, som skal
kl®bes sammen, og systemet derfor opnds i sin totale tykkelse.

Man opndr sandwich-systemer med lav specifik vegt og gode fysiske
egenskaber. Vidererivestyrken andrager 3,8 kp/cm i forhold til 3,5
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kp/cm ved et pd samme mdde fremstillet sandwich-element, 1 hvilket
der anvendes et terpolymerisat af 89 vegt¥ ethylen, 7 vegt¥% acryl=
syre-tert. butylester og 4 vegt% acrylsyre.

Eksempel 4

Svarende til de i eksempel 3 angivne betingelser fremstilles et
sandwich-element jern/terpolymerisat/polyethylen/terpolymerisat/

Jern under anvendelse af et blandingspolymerisat med smelteindekset
4,5 og sammensstningen 85 vmgt¥% ethylen, 8,2 vegt% tert. butylacrylat
og 6,2 vagt¥ acrylamid. Som polyethylen til mellemlaget benyttes en
hgjtrykspolyethylen med smelteindeks 0,2 og vegtfylde 0,918.

Sandwich-systemet har en afrivningsstyrke i klsbefladen jern/poly=
ethylen pd 2,3 og en vidererivestyrke pd 1,6 kp/cm.

Eksempel 5

Mellem to krydsfinerplader med tykkelse 5 mm lzgges en ca. 200 y
tyk folie bestdéende af et terpolymerisat med smelteindeks 4,5 og
sammens@tningen 85,5 vegt% ethylen, 8,4 vagt¥ n-butylacrylat og
6,1 vegt¥ acrylamid. Krydsfinerpladerne sammenspendes ved hjzlp
af en skruetvinge, og systemet opvarmes i 15 minutter til 200°C

i en ovn. Ved afprevning af kombinationspladen i en afrivningsma-
skine afrives krydsfineren ved 40 kp/cm, medens klsbningen stadig
er i orden.
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Patentkrayvw

1. Fremgangsmdde til sammenklazbning eller overtrakning af materialer
under anvendelse af et olefinblandingspolymerisat som klzbe- eller
overtrzksmiddel, hvorved materialerne ved forgget temperatur og
eventuelt ved forgget tryk sammenklabes ved hjzlp af det smeltede
blandingspolymerisat eller overtrazkkes med dette, k ende t e g -
n e t ved, at der anvendes et terpolymerisat, som indeholder 70

til 90 vagtdele ethylen, 0,5 til 10 vagtdele amid af en ethylenisk
umazttet C3‘C5 carboxvlsyre samt 0,5 til 20 vegtdele af en ester af
en ethylenisk umettet C3~C5—carboxylsyre, hvorhos surmmen af vegt-

delene skal andrage 100.

2. Fremgangsmidde ifglge krav 1, k en d e t e gn e t ved, at der
anvendes et terpolymerisat, som indeholder 80 til 90 vagtdele ethylen,
2,5 til 8 vagtdele acrylamid samt 7 til 15 vagtdele af en CZ—CS—
alkylester af acrylsyre, hvorhos summen af vagtdelene skal andrage
100.

3. Fremgangsméde ifdlge krav 1 eller 2, kende t e gne t ved,

at C —Cs—alkylesteren af acrylsyre er tert.-butylacrylat.

2
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