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Blandinger af polyesteretheramider og ethylen-vinylacetat-
copolymerer, hvor polyesteretheramiderne er fremstillet ved

polykondensation af
A) dimeriserede fedtsyrer med 16-44 carbonatomer,

B) ethylendiamin,
C) mindst én diamin med den almene formel I

H,N-R-NH I,

2 2

hvori R kan vaere en alifatisk, eventuelt substitueret hydro-
carbongruppe med 3-36 carbonatomer, der eventuelt kan vare

afbrudt af oxygenatomer,

D) en hydroxylgruppeholdig amin og eventuelt

fortsattes

i

J
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E) mindst én af dicarboxylsyrerne eller dicarboxylsyreesterne
med den almene formel II

RZOOC—R1~COOR2 "I,

hvori R1 er en alifatisk, cykloalifatisk, aromatisk, aralifa-
tisk hydrocarbongruppe med 4-12 carbonatomer, og R2 kan vare
hydrogen eller en alkylgruppe med 1 - 8 carbonatomer, k e n -
detegnet ved, at der ved polykondensationen er anvendt
2-(2~-aminoethoxy)ethanol som hydroxylgruppeholdig amin og

et akvivalentforhold af aminerne B) og C) til 2-(2-aminoethoxy)-
ethanol mellem 0,3:7 til 0,9:0,1. Blandingerne kan anvendes

som stebemasser og til klzbning af organiske og uorganiske

substrater.
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Opfindelsen angar blandinger af polyesteretheramider og ethy-
lefi~vinylacetat-copolymerer og anvendelser af disse blandin-

ger.

Polyamidharpikser, der bliver fremstillet ved polykondensa-
tion af dimeriserede fedtsyrer med polyaminer, har allere-

de laznge,ligesom de ved anvendelse af hydroxylgruppeholdige
komponenter fremstillede polyesteramider, fundet anvendelse
som smelteklazbestoffer til klzbning af uorganiske eller or-

ganiske substrater.

Disse produkter imgdekommer dog til mange anvendelsesomridder

endnu ikke de voksende krav i praksis.

Fra DE-AS 1,520.002 kendes polyesteramider af dimeriserede
fedtsyrer af en ngjagtigt defineret sammensatning, en di=

carboxylsyre, en diamin og alkanolamin af den almene for-

mel HzN-R”—OH, hvori R™ er en alifatisk hydrocarbonrest.

Disse produkter skal i kombination med god slagstyrke ud-

vise en hgjere afskalningsstyrke pa metaller.

Disse produkter udviser ganske vist ved stuetemperatur en
ret god fleksibilitet, men til bestemte anvendelser, spe-
cielt ved lavere temperaturer, nar eller under 0°c, er de
ikke fuldt tilfredsstillende. '

Disse produkter udviser yderligere ingen forligelighed med
ethylen-vinylacetat-copolymere (EVA).

GB-patentskrift nr. 1.226.122 angar polyetheramider af dimere
fedtsyrer, monomere fedtsyrer som kadebrydere, i givet fald
yderligere dicarboxylsyrer og en diaminoblanding af ethylen-
diamin og etherdiaminer. Disse produkter har en forbedret
adhzsion ogs& ved temperaturer under 0°C, men dog ikke nogen

god forligelighed med ethylen-vinylacetat-copolymerer.

For at kunne opfylde de mange krav fra brugere af smelte-
klazbestoffer er det i mange tilfalde ngdvendigt at blande
de rene polyamid- eller polyesteramid-harpikser med andre
termoplastiske komponenter.
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SpécieTt til fremstillingen af smelteklzbestoffer med speciel-
le egenskaber gnskes der hyppigt en blanding af harpikserne
med ethylen-vinylacetat-copolymerer. Grundlaget for en sadan
formulering er, at stofferne, der skal sammenblandes, er for-
ligelige og heller ikke ved afkeling af smelten viser tendens
til at skille. De gnskede krav kan afpasses efter blandingsfor-
holdet, hvorhos isar lavtemperaturegenskaber, adhazsion, koha-
sion, forlangelse, giagstyrke og smelteviskositet star i forgrun-

den.

De ifelge DE-fremlzggelsesskrift nr. 15 20 002 kendte poly-
amid- og polyesteramid-harpikser udviser i almindelighed en
darlig forligelighed med ethylen-vinylacetat-copolymere. Kun
EVA-copo]ymeré med et meget hojt vinylacetatindholid pi 35-40%
kan i sm& ma&ngder szttes til polyamidharpikserne.

Blander man derimod de kendte, i DE-fremlaggelsesskrift nr. i§
20 002 beskrevine og i handelen varende polyesteramid-harpikser
med EVA-typerne, som har et lavere vinylacetatindhold, s& ma
man konstatere, at der specielt i den storknede smelte op-
trader inhomogeniteter. Denne inhomogenitet =~ kan lettest ses
ved knzkning af en 3-5 mm tyk folie. Ved en uforligeiighed af
harpiksen med EVA-optrader der p& brudstedet kraftigt malkede
uklarheder.

Formalet med den foreliggende opfindelse er at overvinde de

navnte ulemper ved den kendte tekinik.

Dette opnas ifolge opfindeisen ved hjalp af blandinger af polyester-
etheramider og ethylen-vinylactat-copoplymerer, hvor polyesteretheramiderne
er fremstillet ved polykondensation af

A) dimeriserede fedtsyrer med 16-44 carbonatomer,
B) ethylendiamin,

C) mindst én diamin med den almene formel I

H, N-R-NH

2 2 L
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hvor R er en alifatisk, eventuelt substitueret hydrocarbon-
gruppe med 3-36 carbonatomer, der eventuelt kan vare afbrudt

af oxygenatomer,
D) en hydroxylgruppeholdig amin og eventuelt

E) mindst én af dicarboxylsyrerne eiller dicérboxyIsyreesterne

med den almene formel II
R200C-R1-COOR2 11

hvori Rl er en alifatisk, cykloalifatisk, aromatisk, aralifa-
tisk hydrocarbongruppe med 4-12 carbonatomer, og R2 er hydro-
gen eller en alkylgruppe med 1-8 carbonatomer, kendetegnet
ved, at der ved polykondensationen er anvendt 2-(2-aminoetho-
xy)ethanol som hydroxylgruppeholdig amin og et zkvivalentfor-
hold af aminerne B) og C) til 2-(2-aminoethoxy)ethanol mellem
0,3:7 og 0,9:0,1.

opfindelsen angar ligeledes to anvendelser af blandingerne af
polyesteretheramiderne og ethylen-vinylacetatcopolymererne
ifelge krav 1, nemlig dels anvendelse afblandingerne til at
kizbe organiske og/eller uorganiske substrater med hinanden og
dels anvendelse af blandingerne som stgbemasser.

Det har overraskende vist sig, at polyesteretheramidharpikser-
ne udviser en meget god forligelighed med EVA-copolymere, spe-
cielt nar co-dicarboxylsyremzngden i polyesteramidet er sa lav
som mulig, fortrinsvis ligger under 0,3 #zkvivalenter beregnet
pa samlet syrezkvivalent. Mangden af EVA-copolymere i blandin-
gen kan alt efter polyesteramidtypen eller EVA-copolymertypen
bringes pa mere end 50%

Blandingerne kan alt efter behov indeholde sadvanlige tilsat-
ningstoffer og fyldstoffer, f.eks. wuorganiske fyldstoffer,
pigmenter og farvestoffer, antioxidanter, Uv-absorptionsmid-
ler, optiske lysnere, antistatiske midler, flammebeskyttelses-

midler og blsdgeringsmidler.
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Opfindelsen angar yderligere anvendelsen af blandingerne ifgl-
ge opfindelsen som stobemasser eller til klabning af organiske

og/eller uorganiske substrater med hinanden.

De dimeriserede fedtsyrer, der anvendes i forbindelse med opfin-

delsen, har dimerindhold p& mellem 55 og 100%, fortrinsvis 70-96%

Udtrykket dimeriseret fedtsyre refererer i almindelig form

til polymeriserede syrer, som opnds af "fedtsyrer". Udtryk-
ket "fedtsyre" omfatter umzttede, naturlige og syntetiske

enbasiske alifatiske syrer med 8-22 carbonatomer, fortrins-
vis 18 carbonatomer. Disse fedtsyrer kan polymeriseres ifgl-
ge kendte fremgangsmdder (jvE. DE-0S 1.443.938, DE-0S
1.443.968, DE-PS 2.118.702 og DE-PS 1.280.852).

Typiske i handelen varende polymere fedtsyrer har omtrent

fplgende sammensa&tning:

Monomere syrer (Mo) 5=~15 vagt%
Dimere syrer (Di) 55-80 vagt$
Trimere syrer (Tri) 10-35 vegts.

Indholdet af dimer syre kan ved hjzlp af almindeligt kendte
destillationsmetoder forhgjes indtil 100 vagt%.

Den anvendte dimere fedtsyre kan ogsd foreligge i hydra-

tiseret form.

Ved anvendelsen af destilleret dimer fedtsyre bliver der
opndet smelteklzbere med forbedret farvetal. P4 den anden
side er det muligt at anvende i handelen varende teknisk
polymeriseret fedtsyre til fremstillingen af smelteklzbere
til sarlige formal. Ved anvendelsen af teknisk diﬁer fedt-
syre skal der henvises til, at indholdet af trimer fedt-
syre ikke skal overskride en maksimal granse. Denne granse-
verdi afhaznger af det pagzldende indhold af dimer og mono-

mer fedtsyre i den polymeriserede fedtsyre og kan konsta-



10

15

20

25

30

35

DK 154777 B

teres ved hjalp af et orienterende forsgg, som hgrer til

almindelig rutine for gennemsnitsfagfolk pd dette omrdde.

Der anvendes dog fortrinsvis destilleret dimer fedtsyre
med et indhold af dimer fedtsyre pd 70-96%.

Den eventuelt allerede foreliggende me&ngde monocarboxyl=
syrer i den dimeriserede fedtsyre kan til indstilling af

en gnsket molekylvagt forhgjes yderligere ved tilsaetning

af yderligere monocarboxylser. Som anvendelige monocarboxylisy-
rer kommer specielt ligekzdede eller forgrenede, mattede eller
unattede monocarboky1syrer med 2-22 carbonatomer i betragt-
ning, sasom f.eks. eddikesyre, propionsyre, smogrsyre, valeri-
anesyre, laurinsyre, palmitinsyre, pa]mito1e;ﬁsyre 0g erucasy-
re. Ifslge opfindelsen foretrazkkes Cjig-monocarboxylsyrer, sa-
som stearinsyre, oliesyre, linolsyre, linolensyre og de natur-
lige fedtsyreblandinger, séasom f.eks. talloliefedtsyre og

soyaoliefedtsyre.

Som anvendelige co-diaminer kommer diaminer af den almene for-
mel (I)

H,N-R-NH,
hvori R er en alifatisk hydrocarbonrest med 3-36 carbonato-
mer, specielt 6-20, og 36 carbonatomer, der eventuelt er
afbrudt af heteroatomer, sdsom specielt oxygen, i betragt-
ning, sasom f.eks. 1,6~diaminohexan, 1,9-diaminononan, 1,12-
diaminododecan, 1,13-diaminotridecan, dimerfedtsyrediamin
(fremstillet ved hjzlp af kendte fremgangsmider af dimere
fedtsyrer), 1,7-diamino-4-oxaheptan, 1,7-diamino-3,5-dioxa=
heptan, 1,10-diamino-4,7-dioxacecan, 1,l10-diamino-4,7-dioxa-
5-methyldecan, 1,ll-diamino-6-oxaundecan, 1l,ll-diamino-4,8-
dioxaundecan, 1,l1l-diamino-4,8-dioxa-5-methylundecan, 1,11~
diamino-4,8-dioxa-5,6-dimethyl-7-propionylundecan, 1,12~
diamino-4,9-dioxadodecan, 1,13-diamino-4,10-dioxatridecan,
l,13-diamino-4,7,10-trioxa-5,8~dimethyltridecan, 1,14-di=
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amino-4,ll-dioxatetradecan, 1,l4-diamino-4,7,l0-trioxatetra=
decan, 1,l16-diamino-4,7,10,13~tetraoxahexadecan, 1l,20-diamino-

4,17-dioxaeicosan.

Ekvivalentforholdet af ethylendiamin til codiaminen kan ved
en diglycolaminmengde pa 0,7 zkvivalenter ligge mellem -
0,05:0,25 og 0,25:0,05 og ved en diglycolaminmangde pa 0,1
zkvivalenter ligge mellem 0,1:0,8 og 0,8:0,1.

Ssom alkanolamin anvendes foruden diaminkomponenterne diglycol-
amin. Forholdet af aminerne til diglycolamin bliver i det va-
sentlige bestemt af den gnskede felksibilitetsgrad savel ved
lave som ved hoje temperaturer, men ogsa af haftningen af de
pagzldende substrater. Forholdet péavirkes desuden af arten og

mengden af de ogsd anvendte syrer.

£fkvivalentforholdet af aminerne B) og C}) til 2-(2-aminoetho-
xy)ethanol er i omradet fra 0,3:0,7 til 0,9:0,1. Et akviva-
lentforhold i omradet fra 0,5:0,5 til 0,8:0,2 foretrakkes.

Blandingen af polyesteretheramidharpiks og EVA-copolymer fore-
gar fortrinsvis i specielle apparaturer, s&som f.eks. a21tema-
skiner eller ekstrudere. Blandingen kan dog ske ved hjzlp af

intensiv omrgring af de smeltede komponenter.

Savel i varmen som i kulden viser de af polyesteretheramidhar-
piksen og EVA-copolymerer fremstillede blandinger ingen tegn
pd separering. Heller ikke ved den ovenfor beskrevne (knak-

nings-test" ses der uforligeligheder (jvf. tabel 2).

Polyesteretheramiderne, der indgér .i blandingen ifelge
opfindelsen, udmerker sig desuden i forhold til kendte systemer ved bedre

fleksibiliteter ogséd ved lave temperaturer-og udviser desuden en fremragende
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modstandsdygtighed overfor slagpavirkninger samt god klabe-
evne til de forskelligste substrater. Disse gode egenska-
ber bliver ogsa opnaet ved forholdsvis lave smelteviskosi-

teter.

Som det fremgdr af tabel (3) udviser polyamidharpikserne
ved -10°C meget hgje forlangelser. Ved
de hidtil kendte polyamidharpikser p& basis af dimere fedt-
syrer kan der ved anvendelse af dyre co-diaminer, sésom
f.eks. dipiperidylpropan, ved -20°¢ opnaes forlangelses-
vardier pa maksimalt 200%. De normale polyamidharpikser
viser derimod ved minustemperaturer vasentligt lavere var-

dier.

Foruden polyethylen, bly og aluminium kan de fplgende sub-
strater klabes med hinanden og under hinanden: Lader, gummi,
tekstiler, tra, papir, PVC, polyolefiner, polyester, kera-
mik, glas, de i teknikken sadvanlige jern- og ikke-jernmetal=

ler, sasom stal, kobber, zink, tin eller deres legeringer.

Ved de sarligt vanskeligt klabelige polyestere forgges di=
glycolaminme&ngden i polyesteramiderne fortrinsvis til el-

ler over ca. 0,5 @kvivalenter.

Dicarboxylsyrerne, der skal anvendes falder under den alme-

ne formel (II)

R200c-RY=COOR? II

hvori Rl er en eventuelt substitueret alifatisk, cy-

kloalifatisk, aromatisk eller aralifatisk hydrocarbongruppe
2

med 4-12 carbonatomer, og R er hydrogen-eller en alkyl-

gruppe med 1-8 carbonatomer.

Disse co-dicarboxylsyrer kan anvendes i mengder pa indtil

0,9 zkvivalenter beregnet pa den dimeriserede fedtsyre.
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Son eksempler skal navnes: Adipinsyre, pimelinsyre, kork-

syre, azelainsyre, sebazinsyre, decandicarboxylsyre, bras-
sylsyre, 1,4-cyklohexandicarboxylsyre, terephthalsyre, iso=
phthalsyre, naphthalindicarboxylsyre, 1,4-phenylendieddike~-
syre. Acelainsyre, sebacinsyre og terephthalsyre foretrazkkes

ifglge opfindelsen.

Summen af de molare &kvivalenter af amin-og hydroxylgrupperne

af komponenterne B), C) og D), der kommer til anvendelse,
er fortrinsvis praktisk taget lig med de molare zkvivalen-
ter af carboxylgrupperne af komponenterne A) og E).

Kondensationen af de beskrevne komponenter til polyester-
amiderne sker ved temperaturer mellem 200 og 300°¢C pé szd-

vanlig made.

De i de efterfglgende eksempler anvendte dimere fedtsyrer

har fglgende sammensatning (ifglge GLC).

Eksempler polymeriseret talloliefedtsyre
1-3 monomer fedtsyre 0,5%
5-9 dimer fedtsyre 96,5%
trimer og hgjere poly- 3.0%
merfedtsyre !
Eksempel polymeriseret
4 oliésyre
monomer fedtsyre 5,6%
dimer fedtsyre 79,1%

trimer og hgjere poly-
mer fedtsyre 15,3%.

Som EVA-komponenter blev anvendt “ELVAX"(:>260 (handels-
produkt fra Fa. Du Pont) med en vinylacetatmangde pad ca.
28% "ELVAX" R\420 med en vinylacetatmengde pa ca. 18% og
"ELVAX" 40 med en vinylacetatmengde pa ca. 40%.
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Eksempel 1-9

Polyesteretheramider, der indgar i blandingen ifelge opfindel-

sen

Eksempel 1.

En 1-Titer trehalset kolbe forsynet med termometer,
nitrogentilfersel, omrerer og ksler med forslag blev forsynet
med 400 g destilleret dimer talloliefedtsyre, 4 g antioxidant
“"Naugard 445" ("Naugard 445" er en substitueret diphenylamin,
nemlig 4,4'-bis-(a,a'~-dimethylbenzyl}-diphenyliamin}, 0,1 g
phosphorsyre (85%'1q), 21,13 g ethylendiamin (0,5
#kivivalenter), 8,17 g hexamethylendiamin (0,1 :mkvivalent} og

30,15 g diglycolamin (0,4 =kvivalenter).

Efter fortrazngning af luften med nitrogen blev reaktions-
blandingen i 90 min opvarmet til 250°C under omrgring og
under nitrogen og holdt ved denne temperatur i 6 timer.

I lgbet af de sidste 4 timer blev der pafgrt et vakuum pa
15 mbar.

Det opndede produkt udviste fglgende data:

R + B-blgdggringspunkt: 82°C

Smelteviskositet: 3,4 Pa . s
Amintal: 1,0
Syretal: 5,1

De i tabel 1 anfgrte produkter blev fremstillet "péd analog

made.
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Eksempel 10-17, der belyser opfindelsen og eksempel A-G, der

er sammenligningseksempler.

Tabel 2
Forligelighed
afprovet i knek-

Eks. Blanding af test

10 50 dele eks. 1 og 50 dele ELVAX ® 260 +

11 50 dele eks. 3 og 50 dele ELVAX ® 260 +

12 50 dele eks. 4 og 50 dele ELVAX @ 260 +

13 70 dele eks. 5 og 30 dele ELVAX ® 40 +

14 70 dele eks. 6 og 30 dele ELVAX ® 40 +

15 50 dele eks. 7 og 50 dele ELVAX ® 260 +

16 70 dele eks. 3 og 30 dele ELVAX ©® 440 +

17 70 dele eks. 4 og 30 dele ELVAX ® 420 +

Polyamidharpikser ¥*) ifglge den kendte teknik (handelsproduk-

ter).
A 50 dele polyamidharpiks A og 50 deie ELVAX

® 260 -
B 50 dele polyamidharpiks B og 50 dele ELVAX

® 260 -
c 50 dele polyamidharpiks C og 50 dele ELVAX

® 260 -
Al 70 dele polyamidharpiks A og 30 dele ELVAX

® 420 -
B1 70 dele polyamidharpiks B og 30 dele ELVAX

® 420 -
C1 70 dele polyamidharpiks C og 30 dele ELVAX

® 420 -
F 70 dele polyesteramid F og 30 dele ELVAX

® 260 : -
G 70 dele polyesteramid G og 30 dele ELVAX

® 260 -

forligelig
uforligelig

+
un
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Tabel 2 (fortsat)
*) Kondensationsprodukt af
Polyamid~- Dimer Co~dicarboxyl- Amin Ring- og Kugle-
harpiks fedtsyre| syre blgdggrings-
R Y punkt
A + - Ethylen-| 105-115°
diamin
B + Adipinsyre " 123-133°
C + Acelainsyre Ethylen- 140-145°¢
diamin/
pipera-
zin
D + Sebacinsyre Ethylen-| 135-145°C
diamin/
2,3-di-
(4-pipe-
ridyl)-
| propan
E + Adipinsyre Ethylen- 170-180°¢
diamin
F + Adipinsyre Ethylen=- o
GB-patent- diamin/ 139°¢C
skrift nr. 1,12-di~
amino-
1.226.122 4,9-di-
eksempel 1 oxadodi- |
kan
G + Adipinsyre Ethylen-| 160-170°C
C s _ diamin/
i tilslut ethanol-
ning til DE- amin
fremleggelses-

skrift nr.
15 20 002

:
i
!
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%%) Malt ifglge ASTM D 1708.

13

Tabel 3
Polyamidharpiks Smelteviskosi- Forlengelse +¥)

' 1" tet ved 200°C | - ved -20°C
Polyamidharpikser #) ifglge den kendte teknik (handels-
produkter) ST
Polyamidharpiks A 0,5 Pa . s 0%
Polyamidharpiks E 5,0 " 0%

. Polyamidharpiks C 6,0 " 130% (1,3 m/m)
Polyamidharpiks D 5  ® 200% (2,0 m/m)
Produkter ifglge
Eksempel 1, ’ 550% (5,5 m/m)

" 2, tabel 1 3" 430% (4,3 m/m)
" 3, tabel 1 2" 80% (2,8 m/m)
" 8, tabel 1 8" 330% (3,3 m/m)
" 9, tabel 1 ,6 300% (3,0 m/m)
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Patentkrayv.

1. Blandinger af polyesteretheramider og ethylen-vinylacetat-
copolymerer, hvor polyesteretheraminderne er fremstillet ved
polykondensation af

A) diﬁeriserede fedtsyrer med 16-44 carbonatomer,
B) ethylendiamin,
C) mindst én diamin med den almene formel I

H,N-R-NH I,

2 2
hvori R . er en alifatisk, eventuelt substitueret hydro-
carbongruppe med 3-36 carbonatomer, der eventuelt kan vare

afbrudt af oxygenatomer,
D) en hydroxylgruppeholdig amin og eventuelt

E) mindst én af dicarboxylsyrerne eller dicarboxylsyreesterne

med den almene formel II

RZOOC-R]'—COOR2 11,

hvori R1 er en alifatisk, cykloalifatisk, aromatisk, aralifa-
tisk hydrocarbongruppe med 4-12 carbonatomer, oOg R2 er

hydrogen eller en alkylgruppe med 1 - 8 carbonatomer, k e n -
detegnet ved, at der ved polykondensationen er anvendt
2-(2-aminoethoxy)ethanol som hydroxylgruppeholdig amin og

et zkvivalentforhold af aminerne B) og C) til 2-(2-aminoethoxy)-

ethanol mellem 0,3:7 til 0,9:0,1.

2. Anvendelse af blandinger ifelge krav 1 til at klabe orga-

niske og/eller uorganiske substrater med hinanden.
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Anvendelse af blandinger ifelge krav 1 som stobemasser.
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