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Opfindelsen angdr en forbedret termoplastisk formeharpiks pa ba-
sis af forstzrkede oxymethylenpolymere og en fremgangsmade til
fremstilling deraf, og formeharpiksen omfatter grundigt blandede
oxymethylenpolymere og forstarkningsmidler i nervaerelse af en

termoplastisk phenoxyharpiks.

Forsterkede oxymethylenpolymere, som beskrevet i US patentskrift
nr.‘3.455.867, tilvejebringer foregede styrker i formede gen-
stande, men der kraves kemiske koblingsmidler til tilvejebringelse
af disse forbedringer. Der krazves sdledes en kemisk reaktion, og
det er vanskeligt at kontrollere denne in situ reaktion med hen-
blik p& opndelse af et reproducerbart produkt. Sadvanligvis er

det i forbindelse med de formede, forstzrkede oxymethylen-

polymere vanékeligt at frembringe glatte overflader, fordi for-
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sterkningsmidlerne har tendens til at strzkke sig gennem den poly-
mere overflade. Selv med disse mindre problemer er forstarkede

oxymethylenpolymere fremragende termoplastiske formeharpikser,

Det er opfindelsens formdl at angive en termoplastisk formeharpiks
af den i indledningen til krav 1 angivne art, som udviser forbedrede

overfladeegenskaber af de formede genstande.

Den termoplastiske formeharpiks ifelge opfindelsen er ejendommelig
ved det i den kendetegnende del af krav 1 angivne.

Det har sdledes vist sig, at der kan tilveJjebringes forbedrede termo-
plastiske forstezrkede ozymethylenpolymere ved at inkorporere. smid
mengder af.specifikke, hejmolekyleare, phenoxy-harpikser. Formehar-
vikserne ifmlge .opfindelsen udviser ikke blot forbedrede overflade-
virkninger afde formede genstande, men tillige forbedrede fysiske

egenskaber.

Fra US patentskrift nr. 3.647.743 kendes ganske vist en formmasse, -der
omfatter 1) en normalt fast oxymethylenpolymer, 2) forsterknings-
midler i form af glasfibre, der er grundigt blandet med den poly-
mere, og 3) en termohmzrdende styren-harpiks. Fra dette US patentskrift
kendes ogsd en metode til fremstilling af formemassen, hwvor man

forst overtrazkker overfladen af glasfibrene med den styren-poly-
mere, hvorpd de overtrukne glasfibre blandes med den oxymethylen-

polymere.

I modsztning til den fra dette US patentskrift kendte formemasse om-
handler opfindelsen én formeharpiks, der bestdr af 1) oxymethylén-
polymer, som er specifikt udvalgt hvad angédr logaritmisk viskosi-
tetstal, mdlekylv&gt og smeltepunkt (altsd en meget stmerk selek-
tion af oxymethylenpolymere i forhold til bestanddel 1) i den
kendte formemasse),-2) et forsterkningsmiddel og 3) en phenoxy-
harpiks, der er af en helt anden kemisk natur end den styrenpoly-
mer, der anvendes som bestanddel 3) i den kendte formemasse. Her-
til kommer, at den phenoxy-harpiks, der anvendes i henhold til
opfindelsen, er termoplastisk og anvendes i en mengde under 10%,
hensigtsmessigt i mengder mellem 0,5 og 2% (jevnfer eksemplerne),
mens den styrenpolymere, der anvendes i den kendte formemasse,

er et termohzrdende materiale, som md anvendes i en mengde over
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10%. Desuden udviser de styren-polymere szdvanligvis disponible
dobbeltbindinger, der reprmsenterer reaktive positioner pd& samme
mdde som epoxygrupper, Jjevnfer de senere anfgrte eksempler. Som
det fremgdr af bemmrkningerne efter tabellen under eksemplerne,
udviser phenoxyharpikserne netop ikke nogen reaktive grupper, li-
gesom de er kendt som klzbemidler og er meget mere forligelige
med den forstzrkede oxymethylenpolymer. .

I sammenligning med den frabUSA patentet kendte formemasse udviser
formeharpiksen ifelge opfindelsen pd grund af de i det foregdende
péviste principielle forskelle i sammens®ztningen, specielt hvad
angdr den tredie komponent, en rskke overraskende forbedringer

hvad angdr brudstyrke, bejningsstyrke, slagstyrke og overflade-
egenskaber. De forbedringer, der er angivet i US patentskriftet, er
forbedringer af den fra US. patentskriftet kendte formemasse i sammen-
ligning med en tilsvarende formemasse, der ikke indeholder det sty-
renpolymere. Hertil kommer, at det i forbindelse med den kendte forme
masse er nedvendigt (US nmatentskrift nr. 3.627.743, spalte 2, linie
35) £arst at overtrazkke overfladen af glasfibrene med den styren-
polymere og derpd at blande de overtrukne glasfibre med den oxy- -

methylénpdlymere, mens formeharpiksen. ifmlge opfindelsen blot.
* fremstilles ved sammenblanding af de tre bestanddele. Denne ud-

pregede valgfrihed ved sammenblandingen af de tre komponenter,
hvoraf formeharpiksen ifelge opfindelsen bestidr, er en afgjort
teknisk fordel wved formeharpiksen ifeglge opfindelsen, som rager
ud over, hvad man kan opnd under anvendelse af kendt teknik.

En serlig foretrukken udferelsesform for den termoplastiske forme-
harpiks ifglge opfindelsen er ejendommelig ved, det i den kende-
tegnende del af krav 2 angivne. Herved opnds en termoplastisk
formeharpiks med en s®rligt hgj brudstyrke.

En serligt foretrukken udferelsesform for den termoplastiske forme-
harpiks ifglge opfindelsen er ejendommelig ved det i den kende-
tegnende del af krav 3 angivne. Herved opnds en termoplaétisk
formeharpiks med en s®rligt hej brudstyrke.

Fremgangsmiden til fremstilling af den termoplastiske formeharpiks
ifglge opfindelsen er ejendommelig ved det i den kendetegnende del
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af krav 4 angivne.

En serlig foretrukken udferelsesform for fremgangsmédden ifelge
opfindelsen er ejendommelig ved det i den kendetegnende del af
krav 5 angivne. Det har vist sig, at man ved denne blandemetode
opndr produkter med de bedste overfladeegenskaber.

Man har i mange &r kendt oxymethylenpolymere med tilbagevendende
—CHZO—enheder. De kan fremstilles ved polymerisation af vandfrit
formaldehyd eller ved polymerisation af trioxan, der er en cyclisk

trimer af formaldehyd.

Den oxymethylenpolymere, .der anvendes ved udgvelsen af opfin-
delsen, kan sdledes vere en polymer med en struktur, der omfatter

gentagelsesenheder med formlen:

o

o —Q —

hvor hvert af radikalerne Rl 08 R2 er udvalgt fra den gruppe, som
bestdr af hydrogen, lavere alkyl og halogensubstituerede lavere
alkylradikaler, og hvor n er et helt tal mellem O og 3 inklusive,
og hvor n er 0 ca ligger molprocenten at gentageisesenhederne mellem
85 og 99,9._Hver£ lavere alkylradial indeholder fortrinsvis mellem.

1 og 2 carbonatomer inklusive.

De oxynethylenpolymere, C2T fremstilles ud fra de foretrukne
cykliske ethere, har en struktur, der i det vmsentlige omfatter
oxymethylen- og oxyethylen-grupper i et forhold pd mellem cirka
6:1 og ca.- 1.000:1.

De oxymethylenpolymere, der er beskrevet i det foregdende, er
medlemmer af den bredere gruppe af sédanne polymere, der er
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anvendelige ved udgvelse af opfindelsen, og som mindst indeholder
en kede, der indeholder tilbagevendende oxymethylenenheder, der

der er fordelt mellem -OR-grupper i hovedpolymerkeden. I sadanne -OR
grupper reprzsenterer R et divalent radikal, 'der mindst indeholder
to carbonatomer, der er bundet direkte til hinanden, og som er
anordnet i1 den polymere kzde mellem de to valenser, hvorved even-
tuelle substituenter péd dette radikal er indifferente, dvs. sub-
stituenterne er frie for interfererende funktionelle grupper og
inducerer ikke ugnskede reaktioner under de piagzldende betingel-
ser. Blandt sédanne copolymere, som med fordel kan anvendes ved
udegvelsen af opfindelsen, er oxymethylen-copolymere, der indehol-
der mellem cirka 60 molprocent og 99,9 molprocent tilbagevendende
oxymethylengrupper og fra 0,1 molprocent til cirka 40 molprocent
~-OR- grupper. Som angivet i det foregdende er de mest foretrukne
volymere sddanne, som har fra cirka 85 molprocent: til 99,9 mol-
procent tilbagevendende oxymethylengrupper og fra cirka 0,1 til

15 molprocent -OR- grupper. Ved en foretrukken udfgrelsesform

kan R for eksempel vere en alkylen- eller substitueret alkylengrup-
pe, der indeholder mindst to carbonatomer.

Oxymethylenpolymere, der har en struktur omfattende tilbage-
- vendende enheder, der i det vasentlige bestdr af dem, der er. rer

praesenteret af den almene formel:

.
l
0 CH, ?_ ————e e
R"
- IS T

hvor n betyder et helt tal mellem O og 5 inklusive, ide* hvor n-er
0 i mellem 60 og 99,6 molprocent’af de tilbagevéndende enheder, og
hvor R' og R" er indifferente substituenter, dvs. substituenter,
der er frie for interfererende funktionelle grupper og ikke vil
inducere ugnskede reaktioner, er ogsé anvendelige til udegvelse af
den foreliggende opfindelse. Man kan s8ledes med fordel udnytte
oxymethylenpolymere, der har en struktur, der omfatter tilbage-
vendende oxymethylen- og oxyethylen-enheder, hvor mellem 60 og
99,9 molprocent af de tilbagevendende enheder er oxymethylen-
enheder.
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Det er tidligere vist, at s®mrligt foretrukne copolymere, der an-
vendes ved udgvelsen af opfindelsen, er dem, der i deres-molekylar-
struktur indeholder oxyalkylen-enheder, der har tilgrensende car-
bonatomer, som afledes af cycliske ethere med tilgraznsende carbon-
atomer. S&danne copolymere kan fremstilles ved at copolymerisere
trioxan eller formaldehyd med en cyclisk ether, der er represen-
teret ved den almene formel

CH
2T

CH, (R)n

hvor n betyder et helt tal mellem O og 4 inklusive, og hvor R
betyder et divalent radikal, der er udvalgt fra den gruppe, der
bestdr af (a) CH,, (b) CH,0 og (c) enhver kombination af CH,
og CH,0.

Eksempler p& specifikke cycliske ethere, som kan anvendes ved frem-
stillingen af polymere i den termoplastiske formeharpiks®ifelge .
opfindelsen, omfatter cycliske ethere, 1,3,5-trioxepan, 1,3~
dioxepan, beta-propiolacton, gamma-butyrolacton, neopentyl-

formal, pentaerythritol-diformal, paraldehyd og butadien-monoxid.
Desuden kan glycoler, herunder for eksempel ethylenglycol, di-
ethylenglycol, 1,3-butylenglycol, propylenglycol og lignende,;
anvendes i stedet for de netop angivme cycliske ethere, acetaler

og estere.

Skegnt formaldehyd er en gnskverdig kilde for oxymethylen-delen

(dvs. RZO,,hvor R2 betyder methylen eller substitueret methylen),
vil det naturligvis forstds af sagkyndige, at man i stedet for form-
aldehyd kan anvende andre kilder for oxymethylen-delen, f.eks. para-
formaldehyd, trioxan, acetaldehyd, propionaldehyd og lignende. Man
kan ogsd anvende cycliske acetaler, f.eks. 1,3,5-trioxepan, 1

stedet for bade den cycliske ether og formaldehyd.

Betegnelsen "oxymethylenpolymere" betydér i den. foreliggende be-
skrivelse med krav homopolymere og copolymere (herunder terpoly-
mere osv.) med mindst 60 pct. tilbagevendende oxymethylenenheder,
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og den omfatter yderligere substituerede oxymethylenpolymere,
hvori substituenterne er indifferente, dvs. at de ikke deltager

i uegnskede bireaktioner.

Betegnelsen "copolymer" betyder her polymere, der er fremkom-
met ved copolymerisation af to eller flere forskellige mono-
mere (dvs. polymere, der i deres molekylstruktur indeholder

to eller flere forskellige monomerenheder), og den omfatter
terpolymere, tetrapolymere og heje multikomponent-polymere.
Betegnelsen "polymer" omfatter badde homopolymere og cbpolymere
(medmindre det tydeligt fremgdr af sammenhzngen, at denne be-

tegnelse betyder den homopolymere eller en copolymer).

Den oxymethylen-polymere bestanddel, der anvendes i henhold til
opfindelsen, kan om gnsket vere oxymethylen-polymere, der er ble-
vet preliminsrt stabiliseret i et betydeligt omfang. En sédan
stabiliseringsteknik kan antage form af stabilisering ved degra-
dering af molekylenderne af polymerkzden til et stadium, hvor der
ved hver ende foreligger en relativt stabil carbon-til-carbon-
binding. For eksempel kan en saddan degradering gennemferes ved
hydrolyse, som beskrevet i canadisk patent nr. 725.734.

Mens op til sé'meget som 100 pct. af de polymere kzder af de
oxymethylen-polymere kan indeholde terminale hydroxymethyl- eller
hydroxyalkylgrupper (dvs. hydroxy bundet til methylen- eller
hgjere alkylengrupper), kan de oxymethylen-polymere ogsd indeholde

aktive hydrogenholdige grupper, der er bundet til, eller som gren-
ser op til copolymere enheder, der er afledt af de ovenfor be-
skrevne comonomere.

De phenoxy-harpikser, der anvendes i den foreliggende sammenhzng,
er hojmolekylere, termoplastiske harpikser, der er fremstillet ud
fra 2,2-bis-(4-hydroxyphenyl)-propan og epichlorhydrin i henhold
+il den metode, der er beskrevet i USA patent nr. 3.356.646. Den
principielle kemiske struktur af phenoxy-harpikserne er af lig-
nende art som den af epoxy-harpikserne. De er imidlertid en se-
parat og enestéende harpiks-klasse, der afviger fra epoxy-forbin-
delserne i adskillige vigtige henseender:
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(1) Phenoxy-harpikser er sejge og duktile termoplastiske mate-
rialer. Deres gennemsnitlige molekylvegt ligger mellem
15.000 og'75.000, fortrinsvis mellem 20,000 og 50.000 i sam-
menligning med 340 - 13.000 for konventionelle epoxy-mate-
rialer, der tverbinder ved polymerisation.

(2) Phenoxy-harpikser har ikke terminale, i hej grad reaktive
epoxy-grupper og er termisk stabile materialer med en lang
opbevaringsstabilitet.

(3) Phenoxy-harpikserne kan anvendes uden yderligere kemisk
konvertering. De krmver ikke nogen katalysatorer eller
herdemidler for at blive anvendelige produkter, mens epoxy-
harpikser kraver katalysatorer eller hzrdemidler for at blive

anvendelige.

De her anvendte phenoxy-harpikser kan karakteriseres ved

gentagelsesenheder med formlen:

H H CH; H H H H H

l I | I

0 — ——(;,—— —0—C—C—¢C
l ! 4

H H CH; H H H OH H

og ved at have et gennemsnitligt molekylvagtsinterval fra ca.
15.000 til 75.000. Det er klart, at den terminale struktur er
fuldstendiggjort med hydrogenatomer eller nogle passende grupper,
der terminerer enderne.

Den termoplastiske phenoxy-harpiks kan tilsmttes til den forster-
kede polyester-harpiks pé& et antal méder:
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(1) ved at inkorporere phenoxy-harpiksen i glasfibrene for
den grundige blanding deraf med oxymethylen-harpikserne,

(2) ved samtidig grundig blanding med glasfibrene og oxymethyl-
harpikserne, 0g

(3) ved blanding med den polymere og grundig blanding med
glasfibrene. '

Man kan anvende andre blandemetoder.

Den mengde phenoxy-harpiks, som inkorporeres, kan ligge mellem
cirka 0,1 og cirka 8 vsgtprocent, fortrinsvis mellem cirka 0,5 og
cirka 3 vegtprocent, af den totale mengde af termoplastisk forme-
harpiks .

De her anvendte forstzrkningsmidler, der tilvejebringer forgget
styrke af det formede produkt, kan blandes grundigt, enten ved
ter blanding eller smelteblanding, blandet i extrudere, p& opvar-
mede valser eller pd andre typef af blandere. Om gnsket kan glas-
fibrene blandes med de monomere i polymerisationsreaktionen, nir
blot polymerisationsreaktionen ikke pévirkes. Glasfibrene kan
foreligge i form af afhuggede eller kontinuerlige forgarn.

De fglgende eksempler skal tjene til at illustrere opfindelsen.

EKSEMPLER

_Oxymethylenpolymere (ethylenoxid) med. et logaritmisk viskosi-
tetstal pa 1,2, et smeltepunkt pd 165°C og en gennemsnit-.-

lig molekylvegt efter antal p& 35.000 blev tromleblandet med glas-
fibre (lmngde 0,32 cm) og derpd extruderblandet ved forceret
tilfersel gennem en enkelt skrueextruder med dimensionen 2,54 cm
med en strengmatrice. Temperaturerne af extruderen og matricen
blev inds*tillet pa 204° ¢, 204° C og 216° C (fra cylinder til
matrice). Strengene blev i et roterende afhugningsorgan afhug-
get til lmngder p& 0,32 cm. Hvad angdr tilsmtningen af additiver
kan man tilfere phenoxy-harpiks, der er frit for epoxid-grupper, 0g
fremstillet ud fra 2,2-bis-(4-hydroxyphenyl)=propan og epichlor-
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hydrin og med en gennemsnitlig molekylvaegt efter antal i inter-
vallet mellem 27.000 og 29.000, i tromleblanderen eller i extru-
derblanderen. Diepoxidet af reaktionsproduktet af 2,2-bis-(4-hy-
droxyphenyl)-propan og epichlorhydrin med en gennemsnitlig mole-
kylvegt efter antal i intervallet mellem 8.000 og 12.000 kan
tilsettes pd samme steder som phenoxy-harpiksen. Henvisning til
diepoxidet skal i det feglgende beskrives ved betegnelsen epoxy.

De forskellige materialer blev formet til stznger beregnet til at
undersgge brudstyrken under felgende betingelser:

Behandlingstemperatur «.coeseeeececccecconss 204° ¢
Formetemperatur «.eeeeeeseeseccccccaccnsnns 104° ¢
Skruehastighed veeeceeessecsecssessecsssssss 80 omdr./min.
Total cyklustid eeveeeeeececesecccceeascsssss D5 sekunder

Resultaterne i tabel I gor brug af 25 vegtprocent glasfibre (lene-
de 0,32 cm), der er grundigt blandet med oxymethylenpolymer
(ethylenoxid) i nmrverelse af forskellige mengder af additiv,
sésom phenoxy-harpiks og epoxy.
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De sammenlignende resultater fra tabel I viser, at tilstedevs-
relsen af phenoxy-harpiks og epoxy-harpiks tilvejebringer i hgJ
grad forbedrede fysiske egenskaber i sammenligning med blind-
preven, der ikke indeholder nogen additiver. Tilstedeverelsen
af phenoxy-harpiks tilvejebringer imidlertid betydelige forbed-
" ringer i sammenligning med epoxy-harpiksen, blandt andet hvad
angdr brudstyrke, bgjnings- og slagstyrke. Dette er faktisk
overraskende i betragtning af, at phenoxy-harpiksen ikke synes
at have nogen reaktive grupper, sddan som epoxy-harpikser har.
Det er yderligere overraskende, at phenoxyharpiks-additivet,
der er kendt som et klzbemiddel, er forligeligt med den for-
sterkede polyoxymethylen-copolymer og tilvejebringer fremra-
gende glatte overfladevirkninger i sammenligning med blindpreven
(intet additiv).

Man opndr lignende fremragende resultater som ovenfor med phen-
oxyharpiksen, nar phenoxyharpiksen inkorporeres pd forstsrk-
ningsmidlet for den grundige blanding af forstzrkningsmidlet

og den oxymethylen-homopolymere eller -copolymere.
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Patentkrav:

1. Termoplastisk formeharpiks pd basis af forstarkede oxymethylen-

polymere, k e n detegnet ved, at den omfatter en normalt
fast oxymethylen-polymer, der har et logaritmisk viskositetstal
p& mindst 1,0 (m&lt ved 60°C i en 0,1 vagtprocent oplesning

i p-chlorphenol indeholdende 2 vegtprocent alfa-pinen), en
gennemsnitlig molekylvagt efter antal pd mindst 10.000 og et
smeltepunkt p& mindst 150°C, som forsterkningsmidler tjenende
glasfibre i en mengde mellem ca. 5 og ca. 60 vegtprocent af den
totale me@ngde af termoplastisk formeharpiks, hvilke glasfibre

er grundigt blandet med den polymere, og fra ca. 0,1 til ca. 8
vegtprocent, fortrinsvis fra ca. 0,5 til ca. 3 vagtprocent, be-
regnet i forhold til den totale mengde termoplastisk formeharpiks,

af en termoplastisk phenoxyharpiks med gentagelsesenheder med

formlen:
— -
H H CH H H H H H
3
l l | [
0 —_— C — — Q) == — C —  ——t——
I ! l I
H H CH3 H H H OH H

og en gennemsnitlig molekylvegt efter antal i intervallet fra
ca. 15.000 til ca. 75.000, fortrinsvis fra ca. 20.000 til ca.

50.000.

2, Formeharpiks ifelge kravl, kendetegnet ved, at den
oxymethylen-polymere er en termineret homopolymer.

3, Formeharpiks ifelge kravl, kendetegnet ved, at den
oxymethylen-polymere er en oxymethylen-copolymer, der omfatter
fra ca. 85 molprocent til 99,9 molprocent Jentacelsesenheder i

form af —OCHz—grupper.
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4. Fremgangsmade til fremstilling af en termoplastisk formehar-
piks pa basis af forstarkede oxymethylenpolymere ifelge krav
l, kendetegnet ved, at en normalt fast oxymethylen~
polymer med et logaritmisk viskositetstal p& mindst 1,0 (m&lt
-ved 60°C i en 0,1 vagtprocent oplegsning i p-chlorphenol inde-
holdende 2 vagtprocent alfa-pinen), en gennemsnitlig molekyl-
vagt efter antal pd mindst 10.000 og et smeltepunkt pa mindst
150°C blandes grundigt med ca. 5 - 60 vegtprocent glasfibre,
beregnet i forhold til den totale formeharpiks, i narvarelse
af mellem ca. 0,1 og ca. 8 vagtprocent, fortrinsvis ca. 0,5 -
ca. 3 vagtprocent, beregnet i forhold til hele mengden af
formeharpiks, af en termoplastisk phenoxy-harpiks med gen-

tagelsesenheder med formlen:

H H CH H H H H H
3 |
[ |
0 —C — ~0—C—C —C —}——
| [
H H CH3'H H H OH H

og en gennemsnitlig molekylvaegt efter antal i intervallet fra
ca. 15.000 til ca. 75.000, fortrinsvis fra 20.000 til ca. 50.000.

5. Fremgangsméde ifelge krav 4, kende tegnet ved, at
den termoplastiske phenoxyharpiks er inkorporeret pd glasfibrene
og derpd grundigt blandet med den oxymethylenpolymere.
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