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Kilsbemidler bestdende af en klabrig kunstharpiks og mindst
en thermoplastisk elastomer blok-copolymer af polystyren

og en polydien, der eksempelvis er en polybutadien-, poly -
isopren- eller poly(ethylen-butylen)blok i den centrale del
af en treblok, indeholder yderligere mindst et polyetheramid,
herunder et polyetheresteramid, i 0,1-50 vegtdele, fortrins-
vis 3-20 vmgtdele, pr. 100 dele copolyamid.

Klmbemidlerne er egnede som trykfolsomme klmbemidler med god
varmebestandighed.
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Den foreliggende opfindelse angadr et termosmelteligt
klzbemiddel, der hovedsageligt bestdr af en Kklabrig-
gg¢rende kunstharpiks og mindst en elastomer termoplastisk
blokcopolymer bestdende af blokke af polystyren og en
polydien. Opfindelsen angdr endvidere anvendelsen af
klazbemidlet som trykfe¢lsomt klazbemiddel.

Trykfplsomme i varmen smeltelige klazbemidler og selvkle-
bende klazbestrimler er velkendte. Man har hidtil frem-
stillet i varmen smeltelige klzbemidler ved at sammen-
blande de to hovedbestanddele deri: elastomere og kKlabri-

ge kunstharpikser. De mest anvendte elastomere er:

- blokcopolymere af typen A-B-A indeholdende endestillede
blokke af polystyren og en central blok bestdende enten
af polybutadien eller af polyisopren eller af poly-
(ethylen-butylen),

- eller copolymere i blokke i stjerneform indeholdende
flere grene, hvori blokkene er baseret pd polystyren og

polybutadien.

Disse blokcopolymere kan vare formuleret med klazbrige
kunstharpikser og med blgdg¢ringsmidler til opnéelse af
trykfgplsomme klazbemidler, sdledes som det er omtalt i US
patentskrift nr. 3 239 478 (Harlan) og US patenskrift nr.
4 097 434 (Coker) og i artiklerne af J.B. Borthwick (1976
TAPPI International Hot Melt Pressure Sensitive Adhesives
Short Course, Amsterdam, 3-5 Nov. 1976) og af R. Delme
(Technology of Plastics and Rubber Interface, Bruxelles,

september 1976).

Disse klazbemidler udviser gode sammenlimningsegenskaber,
med en permanent sammenlimningsevne og med modstands-
dygtighed mod afrivning, men deres modstandsdygtighed mod
udflydning og mod overrivning nedsazttes hurtigt ved for-

hpjet temperatur.
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Det er imidlertid velkendt, at man kan forg¢gge temperatur-
bestandigheden af sammenlimninger gennemfgrt med sa&danne
i varmen smeltelige klazbemidler ved tilsatning af en vis
mengde krystallinske polymere med hg¢j molekylvagt og med
h¢pjt smeltepunkt. Men denne tilsetning fremkalder en for
voldsom forggelse af viskositeten i smeltet tilstand og

tab af evnen til permanent sammenlimning.

I europaisk patentansggning nr. EP 88932 omtales tilsat-

~ningen af et polyamid, som er resultatet af amidificering

af en diamin og dicarboxylsyre, til kombination af en

klaebrig kunstharpiks og en ikke-elastomerisk blokpolymer.

Den foreliggende opfindelse er baseret p& den erfaring,
at klazbeegenskaberne for termosmeltelige klazbemidler af
den ovenfor angivne art i betydelig grad kan forbedres
ved tilsatning af polyetheramid. Klabemidlet ifg¢lge op-
findelsen er saledes ejendommeligt ved det i den
kendetegnende del af krav 1 anfgrte.

Det har sdledes vist sig, at modstandsdygtigheden ved hoj
temperatur af de med klzbemidlerne gennemfprte
sammenlimninger takket vare den navnte tilsatning i stor
udstrazkning forbedres, uden at der forekommer et tab af
den permanente sammenlimningsevne; derudover foreligger
der kun en meget beskeden forh¢jelse af viskositeten i
smeltet tilstand.

De sdledes opnaede klabemidler kan derfor anvendes mere
tilfredsstillende ved fremstillingen af klabestrimler til
de mest forskelligartede anvendelsesomrader.

Ved polyetheramid forstdr man savel statistiske poly-
etheramider (dvs. dannet ved tilfeldig sammenkadning af
forskellige monomer-bestanddele) som blokpolyetheramider,

dvs. dannet i blokke eller sekvenser udvisende en vis
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kedelezngde af de forskellige bestanddele.

Blok- eller sekvenspolyetheramider, som er opnaet ved
blokcopolykondensation af polyamider med reaktionsdygtige
ender og blokpolyethere med reaktionsdygtige ender, sdsom

blandt andre:

1) Blokke af polyamid med diaminkezdeender og blokke af
polyoxyalkylener med dicarboxylsyrekadeender.

2) Blokke af polyamider med dicarboxylsyrekadeender og
blokke af polyoxyalkylener med diaminkzdeender opndet ved
cyanoethylering og hydrogenering af polyetherdioler.

3) Blokke af polyamider med dicarboxylsyrekadeender og
sekvenser af a,e-dihydroxylerede alifatiske polyoxyalkyl-
ener eller polyetherdioler, idet de sdledes opndede poly-
etheramider i dette sarlige tilfelde er polyetherester-

amider.

Sammensatningen og fremstillingen af sddanne polyether-
esteramider er beskrevet i de franske patentans¢gninger
nr. 7 418 913 og 7 726 678 tilhgrende opfinderen, og hvis
indhold herved kombineres med indholdet i den foreliggen-

de beskrivelse.

De hidtil ukendte klazbemidler, som er genstand for den
foreliggende opfindelse, bestdr af mindst en blokcopoly-
mer af polystyren og polydien, af klabrige kunstharpikser
og af mindst et polyetheramid, hvilket polyetheramid
foreligger i sAdanne mangdeandele, at der er 0,1 til 50
vegtdele deraf, fortrinsvis 3 til 20 vegtdele, pr. 100

vegtdele copolymer.

Udover disse hovedbestanddele kan klzbemidlerne indeholde
blpdgoringsmidler, stabilisatorer over for varme eller
over for lys, fyldstoffer, farvestoffer etc.
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Ved en udfgrelsesform for opfindelsen er den blokcopoly-
mere en tre-blok linezr polymer af typen A-B-A, hvori de
endestillede blokke bestar af polystyren og den centrale
blok er enten en polybutadien, eller en polyisopren eller
en poly(ethylen-butylen). Sadanne produkter forhandles af

firmaet Shell Chemicals under navnene "CARIFLEX TR®"

eller "KRATON®".

Den copolymere kan ogsa vare sammensat af blokke af
polystyren og af polybutadien anbragt i stjerneform.

Man kan ved en anden udfgrelsesform blande indbyrdes
blokcopolymerne, f.eks. en tre-blok styren-butadien-~
styren med en tre-blok styren-isopren-styren.

Ved en udfgrelsesform for opfindelsen er det til blok-
elastomeren knyttede polyetheramid et blokpolyetherester-
amid med en molekylvaegt stgrre end 10 000, som er dannet
af produktet af copolykondensationen af et a,wo-di-
carboxylsyrepolyamid eller copolyamid udvisende en mole-
kylvagt pé 300-15000, som er anvendt i en mangde pa 95-15
vegt-%, og en polyetherdiol udvisende en molekylvagt pa
100-6000, fortrinsvis 200-3000, som er anvendt i en
mengde pa 5-85 vaegt-%, hvilket produkt udviser et smel-
tepunkt pd& mellem 80 og 210 °C, fortrinsvis 120-180 °C,
og en viskositet i smeltet tilstand pa 500-5000 Pa x sek.

ved 210 °C for en forskydningshastighed p& 10 s_l.

Ved en anden udf¢grelsesform bestar dette polyetherester-
amid ved 80-20% af det omtalte polyamid eller copolyamid
og 20-80% af den omtalte polyetherdiol, idet polyamidet
et et polyamid 6 (PA6), som er resultatet af polykonden-
sationen af caprolactam, eller et polyamid 11 (PAll) ba-
seret pa ll-aminoundecansyre, eller et PAl2 baseret pa
lauryllactam, og idet polyetherdiolen er polyoxytetra-
methylenglycol (PTMG).
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Man kan 1ligeledes blande indbyrdes polyetheramiderne
eller polyetheresteramiderne og sdledes, idet man kan
variere pd deres sammensatning og som fplge deraf deres
egenskaber (blandt andet deres smeltepunkt), fore til en
reguleret formulering for klzbemidlet, som g¢r det muligt

at svare til visse tekniske fordringer.

Man kan i klazbemidlerne ifglge opfindelsen anvende enhver
klaebrig kunstharpiks, idet man ved, at klazbrige kunst-
harpikser ifglge deres sammensatning oOg kemiske struktur
fortrinsvis knytter sig til polystyrenfasen eller til
elastomerfasen, hvilket er omtalt i den tekniske dokumen-
tation udsendt af firmaet Shell Chemicals. P& samme made
vil blg¢dgeringsmidlerne, afhmngigt af om det drejer sig
om en aromatisk eller alifatisk olie, knytte sig for-
trinsvis til den ene eller den anden af blokelastomer-
faserne og sdledes modificere disses mekaniske og klaben-

de egenskaber.

Fordelene ved den foreliggende opfindelse vil fremga af
det fglgende og de eksempler, der er anfort til belysning

af opfindelsen.

I den foreliggende beskrivelse og i de tilhgrende patent-
krav galder fplgende forhold:

- Andelene er udtrykt i vagtdele.

- Viskositeten i smeltet tilstand er bestemt ved hjalp af
et apparat Rheomat 30, som er et rotationsviskosimeter
fremstillet af det svejtsiske firma Contraves.

- Blgdg¢ringspunktet er bestemt efter kugle- og ringmeto-
den, sdledes som den er defineret i den amerikanske stan-
dard ASTM E-28.



10

16

20

25

30

35

DK 160884 B

- Modstandsdygtigheden mod flydning og mod forskydning
males, idet man er blevet inspireret af de respektive
normer AFERA 4012 P2 og PSTG-7, ved at Kklazbemidlet er
blevet pafgrt et underlag (f.eks. en polyesterfolie), og
den sdledes fremstillede klazbestrimmel anbringes pa& glas
pa en overflade, der mdler 25 x 25 mm, ved hjalp af en 2
kg valse PSTC. Pr¢ven anbringes i en ovn, og man ophanger
i strimlen en belastning p& 500 g.

Malingen kan gennemfg¢res p& to mader:

- Ovnens temperatur forgges med 5 °C/min., O0g man opnote-
rer den temperatur, ved hvilken Kklabestrimlen falder
(hvilket i det fglgende er betegnet ved udtrykket "tempe-
raturen for modstandsdygtighed mod flydning").

- Temﬁeraturen holdes konstant (40-50-60-70 °C), og man
opnbterer den tid, efter hvilket forlgb Kklabestrimlen
falder (som i det fglgende er beskrevet med udtrykket
"modstandsdygtighed mod flydning under isotherme for-
hold").

- Modstandsdygtigheden mod afrivning ved 180 °C bestemmes
efter normerne AFERA 4001 P 11 og PSTC-1.

EKSEMPLERNE 1-4

I efterfglgende tabel I er anf¢rt resultaterne af de
malinger, som er blevet gennemf¢rt pa forskellige klabe-
midler med et varierende indhold af polyetheramid. Disse
klzbemidler er fremstillet ved sammenblanding ved en tem-
peratur i st¢rrelsesordenen 150-200 °C af de forskellige
bestanddele, som de bestar af, idet denne blanding er
blevet gennemfgrt i et =zlteapparat igennem den tid, som
er ngdvendig til opndelse af et homogent produkt.
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Disse bestanddele er:
- En blokelastomer - "CARIFLEX TR 11078", en tre-blok
styren-isopren-styren-elastomer fra firmaet Shell
Chemicals.
- En Kklabrigggrende kunstharpiks - "FORAL 85®", colo-

phoniumester med starkt hydrogeneret glycerin fra firmaet

Hercules.

- Et antioxidant "IRGANOX 1010®", pentaerythrityl-tetra-
kin (3-(3,5-di-ter-butyl-4-hydroxyphenyl)-propionat) fra
firmaet Ciba Geigy.

- Et polyesteramid, som i det foreliggende tilfzlde er et
polyetheresteramid, der af bekvemmelighedsgrunde vil
blive betegnet som PEEA-A, og som er opndet ved copoly-
kondensation i overensstemmelse med den fremgangsmade,
der er beskrevet i fransk patentansggning nr. 7 418 913,
ud fra 30 vagtdele af en prepolymer af PA 12-dicarboxyl-
syre (opndet ud fra lauryllactam og adipinsyre) med mole-
kylvegt 850 og 70 vagtdele polyoxytetramethylenglycol
(PTMG) med molekylvegt 2000, hvilket polyetheresteramid
har et logaritmisk viskositetstal pd 1,80 dl/g (maling
gennemfgprt ved 25 °C pd en oplgsning indeholdende 0,5
vegtdele af denne polymer i 10 dele m-cresol).
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TABEL I

Eksempler 1 2 3 4
Sammensatning - vagtdele

CARIFLEX TR 1107 100 100 100 100

FORAL 85 100 100 100 100

IRGANOX 1010 5 5 5 5

PEEA-A 0 10 20 30

Fysiske egenskaber

Viskositet ved 200 °C

21,5 % (Pa x s) 25 35 45 35

Blgdggringspunkt

(°c) 92 105 110 115

Temp. for modstand

mod flydning (°C) 105 110 115 120

Modstand ved 40 °C 1020 3945 >4000 >4000

mod

flydning ved 50 °C 180 430 1950 2000

isotermt -ved 60 °C 13 24 140 420

(min.) ved 70 °C 5 7,5 30 50

Nar det drejer sig om disse fire klzbemidler,

g¢r deres

permanente klabeevne det muligt at anvende dem industri-

elt som trykf¢plsomme klzbemidler.
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EKSEMPLERNE 5 OG 6

I efterfplgende tabel II er anf¢rt mdleresultaterne gen-
nemfgort pa forskellige klazbemidler fremstillet analogt

med eksemplerne 1-4.
Bestanddelene heri er:

- en sekvens-elastomer: "CARIFLEX TR 1107®", som allerede

er beskrevet,

- en Kklazbrig kunstharpiks: "ESCOREZ 1310®", en alifatisk

petroleumsharpiks fra firmaet Esso Chimie,

- et blgdge¢ringsmiddel: "SHELLFLEX 451®", en alifatisk

olie fra firmaet Shell Chemicals,

- en antioxydant: "IRGANOX 1010®", som allerede er be-

skrevet,

- et polyetheresteramid: PEEA-A, som allerede er be-

skrevet.
EKSEMPEL 7

Den senere f¢lgende tabel III angdr klzbemidler, som er
identiske med midlerne 1 eksemplerne 1-4, med den
forskel, at polyetheresteramidet PEEA-A er blevet erstat-
tet med et andet polyetheresteramid, som her vil betegnes
PEEA-B, og som er opndet ved copolykondensation i
overensstemmelse med den fremgangsmade, der er beskrevet
i fransk patentansggning nr. 7 418 913, ud fra 67
vegtdele af en prapolymer af PA 12-dicarboxylsyre (opnaet
ud fra lauryllactam og adipinsyre) med molekylvagt 2000,
og 23 vagtdele PTMG med molekylvagt 1000, hvilket poly-
etheresteramid har et logaritmisk viskositetstal pa 1,60

dl/g.
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10
TABEL II
Eksempler 5 6
Sammensatning - vagtdele

CARIFLEX TR 1107 100 100
ESCOREX 1310 125 125
SHELLFLEX 451 15 ' . 15
IRGANOX 1010 5 . 5
PEEA-A 0 20

- Fysiske egenskaber

Viskositet ved 200 °C
1,0 s (Pa x s) 15 20

Blgdgoringspunkt (°C) 115 125

Modstand mod afrivning
ved 180°C (i N/cm) 0,4 , 0,3

Temp. for modstand mod _
flydning (°C) 120 135

Modstand mod flydning
isotermt ved 70 °C 120 250

(i minutter)

I tilfaldet angdende disse to klabemidler, g¢r den perma-

nente klzbende evne det muligt at anvende disse inden for

industrien som trykf¢plsomme klzbemidler.
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Eksempler

Sammensatning - vegtdele

CARIFLEX TR 1107
FORAL 85

IRGANOX 1010
PEEA-B

100
100
5
0

100
100
5
5

Fysiske egenskaber

Viskositet ved 200 °C
1,0 s”1 (i Pa x s)

Blgdggringspunkt (°C)

Modstand ved afrivning
ved 180 °C (i N/cm)

Temp. for modstand mod
flydning (°C)

Modstand mod flydning
isotermt ved 70 °C

(i minutter)

33

92

1,8

105

31

98

2,4

110

15

I tilfzlde af disse to klazbemidler gg¢r den permanente

klzbeevne det muligt at anvende disse industrielt som

trykfolsomme klzbemidler.
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Patentkravw:

1. Termosmelteligt klazbemiddel, der hovedsageligt bestar
af en klzbrigg¢rende kunstharpiks og mindst en elastomer
termoplastisk blokcopolymer bestdende af blokke af poly—'
styren og en polydien, kendetegnet ved, at
det indeholder pr. 100 vagtdele blokcopolymer O0,1-50
dele, fortrinsvis 3-20 dele, af mindst en klabrigg¢rende
kunstharpiks, der er en polyetheramid-blokcopolymer, som

er dannet ved polykondensation af et polyamid med reak-
tionsdygtige endestillede grupper med en polyether med
reaktionsdygtige endestillede grupper.

2. Klazbemiddel ifgplge krav 1, k e n d e t e gne t
ved, at den termoplastiske blokcopolymere er en copolymer
med 3 blokke,'hvori de endestillede blokke er polystyren-
blokke og den midterste blok er en blok af polybutadien,
polyisopren eller poly(ethylen-butylen).

3. Klazbemiddel ifplge krav 1, k en d e tegnet
ved, at den blokcopolymere bestdr af blokke af polystyren

og polybutadien arrangeret i stjerneform.

4. Klzbemiddel ifglge ethvert af kravene 1-3, ke nd e -
tegnet ved, at polyetheramidet er et blokcopolykon-
densat af polyamid-diaminer og dicarboxyliske polyoxyal-
kylener.

5. Klazbemiddel ifplge ethvert af kravene 1-3, ken d e -
tegnet ved, at polyetheramidet er et blokcopolykon-
densat af dicarboxyliske polyamider og diamin-polyoxyal-

kylener.

6. Klzbemiddel ifgplge ethvert af kravene 1-3, ken d e -
t e gnet ved, at polyetheramidet er et polyether-
esteramid dannet ved polykondensation af a, o-dicarboxyli-
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ske polyamider og alifatiske «,w-dihydroxylerede polyoxy-

alkylener.

7. Klzbemiddel if¢lge krav 6, k e n d e t e g ne t
ved, at polyetheresteramidet er dannet ved blokcopoly-
kondensation af dicarboxyliske polyamider med molekylvagt
mellem 600 og 5000, som er polyamid 6, polyamid 11 eller
polyamid 12 i en mengde pd 95-15 vagt-%, og 5-85 vagt-3
polyoxytetramethylenglycol med molekylvagt mellem 200 og
3000.

8. Anvendelse af det termosmeltelige klabemiddel ifglge
ethvert af kravene 1-7 som trykfg¢lsomt klazbemiddel. '
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