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(57) Sammendrag

Nye, herdbare umettede polyesterblandinger som
omfatter umettet polyester, en reaktiv kopolymeriser-
bar monomer, en paraffinvoks som fordampningsreduse-
rende middel og som adhesjonsfremkaller en forbindel-
se som inneholder 10-30 karbonatomer og er fra klas-
sen som bestdr av alkylaromatiske, alkenylaromatiske,
alkylolaromatiske forbindelser eller en alkohol.

(56) Anforte publikasjoner BRD (DE) off.skrift nr. 2705966 (CO8L 67/06).
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Oppfinnelsen vedrgrer umettede polyesterblandinger

bestdende av:

(a) en umettet polyester som primart er basert pa dikar-
boksylsyrer og dioler;

(b) en flyktig reaktiv monomer som er kopolymeriserbar med
polyesteren i en mengde av 30 til 60 vekt-% beregnet pa den
umettede polyester;

(c) konvensjonelle tilsetningsstoffer;

(d) en eller flere parafinvokser.

Disse polyesterblandinger anvendes ved fremstilling av ko-
polymerer, ved hjelp av en katalysator, vanligvis et per-
oksyd, og en akselerator som gir en polymerisert polyester-
harpiks. Sa snart polymeriseringsreaksjoﬁen er fullfert,
blir resulatet en polymerisert polyester. Av og til er ogsa
opp til 30 vekt-% termoplastisk polymer tilstede. Harpiksen

inneholder ofte ogsad fyllstoffer, tiksotrope midler og for-

" sterkningsmateriale, f.eks. fibermateriale, sarlig glass-

fibre.

Fiberforsterkende laminerte polyesterharpikskonstruksjoner
bygges vanligvis opp ved hjelp av teknikker som innebarer
4 initiere og katalysere polyesterblandingen, impregnere
fibermaterialet og deretter herde. Pdlegging for héand,
sprgyting, pressing og andre vitstgpeteknikker anvendes
vanligvis. Flere sjikt legges vanligvis oppd hverandre,

eventuelt med herding imellom.

De umettede, polymeriserbare polyestere som normal an-
vendes for de ovennevnte teknikker er primart basert pa di-
karboksylsyrer og dioler. Dikarboksylsyrekomponenten om-
fatter normal en etylenisk umetttet syre, f.eks. malein-
eller fumarsyre, og en aromatisk syre, f.eks. en ftalsyre.
Eventuelt inkorporeres ogsa en mettet alifatisk eller hydro-
aromatisk syre, f.eks. ravsyre, adipinsyre eller tetrahydro-
Z—Cs-diol,
f.eks. etylenglykol, propylenglykol eller dietylenglykol.

ftalsyre. Diolkomponenten omfatter normal en C

Umettede alkoholer kan ogsa vare tilstede , f.eks. i form av

allylestere. Polykarboksylsyrer og polyoler inkorporeres av
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og til i en viss grad, med deres polyfunksjonelle egen-
skaper kompenseres vanligvis ved hjelp av noe monofunksjo-
nelt materiale. Istedenfor de frie karboksylsyrer kan ogsa
deres funksjonelle derivater, f.eks. anhydrider eller lav-
ere alkylestere, avendes. 0Ogsa dicyklodienylenheter og/-

eller cyklopentadienylenheter inkorporeres av og til.

Det flyktige reaktive monomere materiale omfatter minst

en etylenisk umettet forbindelse (f.eks. en vinulgruppe)

som er kopolymeriserbar med den umettede polyester ved hjelp
av en initiater og en akselerator, og denne monomer tjener
ogsd som lgsningsmiddel for den umettede polyester og for-
bedrer bearbeidbarheten ved & modifisere egenskapene, spes-
ielt viskositeten. Eksempler pa egnede flyktige monomere
materialer er styren, vinyltoluen og ¢*-metylstyren, hvorav

styren foretrekkes.

De kommersielt tilgjengelige umettede polyestere innehol-
der fortrinnsvis 30-45 vekt%, men generelt 30-60 vekt% flyk-
tig reaktiv monomer.

En peroksydinitiator anvendes normalt for & kopolymerise-
re polyester/monomerblandingen, idet denne polymerisering nor-
malt utfgres ved omgivelses- eller forhgyede temperaturer.
Peroksyder, spesielt organiske peroksyder, slik som ketonper-
oksyder, dioksydialkylperoksyder, diacylperoksyder osv., an-
vendes, og den spesielle initiator som aktuelt utvelges for
et spesifikt formél, er avhengig av den ¢gnskede polymerisa-
sjonsgrad. Mengder pa opp til noen f£f3 prosent av initiatoren,
basert pé& vekten av harpiksen, er vanligvis tilstrekkelig.
Herdende akseleratorer, f.eks. visse metallsalter og/eller
visse aminer, inkluderes vanligvis ogsa i den blanding som
skal polymeriseres.

En ulempe ved den umettede polyesterblanding som anvendes
for tiden, er at under og etter pafgringen, men fgr fullfgrel-
sen av polymerisasjonen, fordamper en betydelig mengde av det
flyktige reaktive monomere materiale, hvilket fgrer til uhel-
dig tap i polyesterblandingen og til forurensning av luften

pd& stedet hvor polyesterharpiksgjenstandene produseres.
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Det er blitt gjort flere forsgk p& & redusere eller over-

°

vinne denne ulempe. Det er blitt foresldtt & erstatte flyk-

tig
men

har

reaktivt monomert materiale med mindre flyktig materiale,
intet egnet monomert materiale for vatpdfgringsteknikker

vaert tilgjengelig. Forsgk pd & redusere fordampning ved

dekke det vadte laminat med f.eks. Cellophane (regenerert

cellulose)-film har vart gjort, men funnet & vare for brysomt.

Det er ogsd foresldtt & tilsette en liten mengde av visse

organiske forbindelser, f.eks. hgpyere amider, til polyester-

blandingen, som forhindrer fordampning av den flyktige reakti-

ve monomer, men dette har ikke vist seg tilfredsstillende.

Inkorporering av visse paraffiner og blandinger derav i poly-

esterblandinger er ogsd foreslatt, i europeisk off. skrift

nr. 0000941 bl.a. for & forbedre polymeriseringen pa over-

flaten slik at man unngdr klebrige overflater som skyldes
vjuft-inhiberingseffekten". Inkorporering av visse vokser er

ogsé

foreslatt for samme formdl, f.eks. i BRD-off.skrift nr.

1 956 376. Dette resulterer i produkter med paraffin eller

voks

p& overflaten, noe som resulterer i meget darlig adhesjon

for de pafplgende lag, med mindre det utfgres en brysom sand-
pdstrging mellom hver pdlegging. Det har vert behov for enkle

tilsetningsstoffer som nedsetter fordampning uten & innvirke . __ .

pd& de mekaniske egenskaper ved laminatene, spesielt adhesjonen

mellom lagene.

Det er n& funnet at forbedrede umettede polyesterblandinger

med nedsatt fordampnhing av flyktig monomert materiale og

utmerket adhesjon mellom lag som er lagt pd& hverandre,

kan oppnas ved inkorporering av

en organisk forbindelse fra den klasse som bestar av alkyl-

aromatatiske forbindelser som i1nneholder fra 10 til 30

karbonatomer, alkylenaromatiske forbindelser som inneholder

fra 10 til 30 karbonatomer, alkylaromatiske forbindelser

som inneholder fra 7 til 30 karbonatomer og alifatiske

alkholer som inneholder fra 7 til 30 karbonatomer, hvorved

mengden av parafinvoks og organisk forbindelse samlet er

fra 0,005 ti1l 3 vekt-% av (a+b) og vektforholdet parafin-

voks:

organiske forbindelse er fra 1 til 20 til 1 til 2.
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De parafinvokser som anvendes i henhold til oppfinnelsen
har en gjennomsnittlig moelkylvekt pa minst 250, men under
700, fortrinnsvis mellom 350 og 550, og et mykningspunkt
over BOOC, fortrinnsvis mellom 45 og SSOC. De inneholder
vanligvis hovedsaklig rettkjedet parafiner, noen forgren-
ede parafiner, aromatiske grupper og/eller olefiniske
grupper og/eller nafteniske grupper. Egnede parafinvokser
er kommersielt tilgjengelige som sadanne eller kan oppnas

ved & blande flere kommersielle kvaliteter sammen.

De organiske forbindelser awv klassen som omfatter alkyl-
benzener, alkenylbenzener og alkylolbenzener, samt alko-
holder inneholder 7-30, fortrinnsvis 15-20 karbonatomer.
Egnede forbindelser er butylbenzen, nonylbenzen, n-dodecyl-
benzen, tetrapropylbenzen, heksadecylbenzen, oktadecyl-
benzen og dihydronaftalen, dvs. substituerte benzener, i
hvilke .substituenten kan vare rettkjedet eller forgrenet
eller cykloalifatisk. Alkylbenzene foretrekkes ved utfgr-
else av oppfinnelsen, fordi deres effekt med hensyn til a
forhindre delaminering er overlegen. Videre kan fglgende

monolakoholer anvendes:

n-~oktanol-1, 2-etylheksanol-1, dodekanol-1, tetradecylol-1

og heksadekanol-1, benzylalkoholer ©g hgyere homologer derav.
P& grunn av det faktum at hgyere alkoholer generelt er

kjent for & piskynne fordampning (kfr. US-patent nr. 3 382 031,

spalte 1, l.avsnitt) var det ganske overraskende at kombina-

sjon av paraffiner og hgyere alkoholer i umettede polyestere

resulterte i bade nedsatt fordampning og utmerket adhesjon.
Hvis vektforholdet mellom hydrokarbon med hgyere molekyl-

vekt og forbindelse med lavere molekylvekt som definert oven-—

for er mellom 1:20 og 1:2, spesielt 1:10 og 1l:4, kan det opp-

nds utmerkede resultater hva angdr undertrykkelse av fordamp-

ningen og bevaring av adhesjonen mellom pd hverandre liggende

lag uten sandpdstrging av det foregdende sjikt fgr det neste

sjikt legges p3.

I henhold til oppfinnelsen tilveiebringes sdledes

forbedrede umettede polyesterblandinger som viser

nedsatt tendens til fordampning av den flyktige reaktive mono-

mer og utmerket adhesjon mellom sjiktene i laminatet.
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Oppfinnelsen omfatter anvendelse av blandingen 1 henhold til
oppfinnelsen for sammenfgyning av to overflater etter pa-
fering p& minst en av overflatene ved at blandingen ogsa
1nneholder en organiske forbindelse fra den klasse som be-
stdr av alkylaromatiske forbindelser som 1inneholder fra

10 t1l1 30 karbonaomter, alkylenaromatiske forbindelser som
inneholder fra 10 til 30 karbonatomer, alkylolaromatiske
forbindelser som inneholder fra 7 til 30 karbonatomer og
alifatiske alkoholer som inneholder fra 7 til 30 karbon-
atomer, hvorved mengden av parafinvoks og organisk for-
bindelse samlet er fra 0,005 til 3 vekt-% av (a+b) og
vektforholdet parafinvoks: organisk forbindelse er fra 1
til 20 til 1 til 2, uten betydelig tap av monomert materi-
ale og med redusert luftforurensning ved lnkorporering av
en peroksydinitiator og akselerator og pafglgende herding

av blandingen.

Oppfinnelsen cmfatter ogsd anvendelse av en forbedret frem-
gangsmate for laminering av polyesterblandinger i hvilke det
unnslipper mindre av flyktig reaktiv monomer (reduksjon til

ca. 10 % av den opprinnelige fordampningsverdi), idet man

far produkter hvor styrken mellom sjiktene i laminatet ikke

er forringet. Fglgende forsgk er utfgrt og illustrerer oppfin-
nelsen i tilknytning til eksemplene.

Forsgk 1

En umettet polyesterharpiks fremstilt av 1 mol malein-
syreanhydrid, 1 mol ftalsyreanhydrid og 2,1 mol propylengly-
kol ble opplgst i 4o vekt® styren, og viste en viskositet pé
0,3 Pa s ved 20°C og et syretall pd 22 og ble anvendt i fra-
var av en peroksydinitiator. 50 g av produktet ble hellet

2

ned i en sk&l med en overflate p& 193,5 cm“ og en sidehgyde

pd 5 mm, og ble eksponert for atmosfazren ved 20°c. Fglgende
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vekttap ble registrert:

etter 0,5 h 50 g/m2
etter 1 h 100 g/m2
etter 1,5 h 150 g/m?
etter 2 h 200 g/mz.

En annen prgve av polyesterproduktet ble polymerisert ved
inkorporering av 1 vekt% av en koboltoktoatlgsning i xylen in-~
neholdende 1 % metall og 2 % av en 50 % lgsning av metyletyl-
ketonperoksyd i dimetylftalat. I den hensikt & bestemme adhe-~
sjonen mellom sjiktene ble 3 sjikt av glassmatte (450 g glass-
fiber pr. m2 pr. sjikt) impregnert med polyesterproduktet
(glassprosent 30 i vekt) og polymerisert i 4 dager ved romtem-
peratur, hvoretter et laminat av samme slag ble pifgrt p& top-~-
pen av det og polymerisert i 24 timer ved romtemperatur, fulgt
av en etterherding p& 4 timer ved 80°C og 2 timer ved 110°c.

Testing som gikk ut p& tvungen mekanisk delaminering i
henhold til britisk standard (BS)2782-p3 3412 (1977) viste
visuelt at det var oppnaddd 100 % adhesjon mellom overflatene.

Forsegk 2, 3, 4 og 5

Fremgangsmdten fra forsgk 1 ble gjentatt, men med til-
setning til polyesterproduktet av henholdsvis 0,025, 0,05,
0,10 og 0,15 & (i vekt) av raffinert, i alt vesentlig rettkje-
det paraffinvoks (smp. 52-54°C, gjennomsnittlig molekylvekt
500). Fordampning etter impregnering av en glassmatte ble
bestemt ved vekttap uttrykt i gram pr. m2. Ogsd adhesjonen
mellom overflatene ble bestemt. Resultatene er oppfgrt i

nedenstdende tabell.

1 2 3 4 5

Paraffinmengde tilsatt (i %) 0 0,025 0,05 0,10 0,15
Fordampning, g/m®* 0,5 h 50 40 25 7 4

1 h 100 50 35 11 6

1,5 h 150 70 40 16 6

2 h 200 90 45 20 6
Adhesjon (BS 2782-p3 (341) 1977 100 100 100 50 10
Modifisert+)tvunget delamine-
ringstest 100 80 50 10 0
+)

Modifisert med hensyn til sammensetning og testing av en kurvet
strimmel
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Eksempel T

Forsgk 1 ble gjentatt under anvendelse av 0,15 vekt$% av
halvraffinert, hovedsakelig rettkjedet paraffin (smp. 48—500C,
gjennomsnittlig molekylvekt 400) og 1 $ n-dodecylbenzen. For-
dampningen var som fglger:

etter 0,5 h 4 g/m?
etter 1 h 6 g/m>
etter 1,5 h 7 g/m2
etter 2 h 8 g/m2.

Etter herding og etterherding ble adhesjonen mellom sjik-
tene bestemt som beskrevet ovenfor og viste en adhesjon pé
100 %, i henhold til begge testemetoder, mellom overflatene.
Et lignende resultat ble oppnadd da n-heksadecylbenzen ble

anvendt istedenfor n-dodecylbenzen.

Eksempel TIT

Fremgangsmdten fra eksempel I ble gjentatt, men det ble
brukt:
0,1 % halvraffinert paraffin (smp. 50—520C, gjennomsnittlig
molekylvekt 450), 0,5 % 2-etylheksanol.

Styrenfordampningen var:

etter 0,5 h 6 g/m?
etter 1 h 9 g/m2
etter 1,5 h 12 g/m2
etter 2 h 14 g/mz.

Adhesjonen var 100 % i henhold til BS 2782-341A p3 (1977),

men ved modifisert tvunget delaminering var den 90 %.

Eksempel TII

Fremgangsmdten fra eksempel I ble gjentatt, under anven-
delse av:
0,5 % nonanol og
0,1 % av en 1l:1 blanding av raffinerte/halv-raffinerte paraffi-
ner (smp. ca. 48°C, gjennomsnittlig molekylvekt 400) (blanding)).

Styrenfordampningen var:

etter 0,5 h 7 g/m2
etter 1 h. 10 g/m?
etter 1,5 h 13 g/m?

etter 2 h 15 g/m2
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Adhesjonen i henhold til BS 2782-341A p3 (1977) var 100 8,
men ved modifisert tvunget delaminering var den 85 %.

Eksempel IV

Fremgangsmdten fra eksempel 1 ble gjentatt under anven-
delse av 0,05 ¢ tetralin og 0,10 % av en halvraffinert paraf-
fin (smp. 40-4200, gjennomsnittlig molekylvekt 300).

Fordampningen var som fglger:

etter 0,5 h 7 g/m?
etter 1 h 11 g/m2
etter 1,5 h 16 g/m?
etter 2 h 20 g/m?.

Adhesjonen i henhold til BS 2782-341A p3 (1977) var 100 %,
men ved modifisert tvunget delaminering var den 90 %.
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Paten,tkrayvw

1. Umettet herdbar polyesterblanding bestdende av:

(a) en umettet polyester som prima@rt er basert pad dikar-
boksylsyrer og dioler:

(b) en flyktig reaktiv monomer som er kopolymeriserbar med
polyesteren i en mengde av 30 til 60 vekt-% beregnet pad den
umettede polyester;

(c) konvensjonelle tilsetningsstoffer:

(d) en eller flere parafinvokser,
karakterisert v ed at blandingen ogsa
inneholder en organisk forbindelse fra den klasse som
bestdr av alkylaromatiske forbindelser som inneholder fra
10 til 30 karbonatomer, alkylenaromatiske forbindelser som
inneholder fra 10 til 30 karbonatomer, alkylolaromatiske
forbiﬁdelser som inneholder fra 7 til 30 karbonatomer og
alifatiske alkoholer som inneholder fra 7 til 30 karbon-
atomer, hvorved mengden av parafinvoks og organiske for-
bindelse samlet er fra 0,005 til 3 vekt-% av (a+b), og
vektforholdet parafinvoks: organisk forbindetse er fra 1:
20 til 1:2.

2. Blanding som angitt i krav 1,
karakterisert v e d at vektfoholdet para-

finvoks: organisk forbindelse er fra 1:10 til 1:4.

3. Blanding som angitt i krav 1,
karakterisertt v ed at den organiske for-

bindelse er en aromatisk forbindelse.

4. Blanding som angitt i krav 3,
karakteri1sert v'e d at den organiske for-

bindelse er et alkylbenzen.

5. Anvendelse av en blanding i henhold til et av foregé-
ende krav, til sammenfgyning av to overflater ved pafgring
av blandingen pa minst en av overflatene og pafglgende

herding av blandingen.
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