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Opfindelsen angdr en fremgangsmide til fremstilling af sure poly-

esterharpikser.,

I almindelighed anvendes disse sure polyesterharpikser som basispro-
dukt til fremstilling af pulverformede overtraksprodukter fremkommet

ved omsetning af disse harpikser med en epoxyharpiks.

Den szdvanlige metode til fremstilling af sure polyesterharpikser
bestdr i, at man i et forste trin omsetter en alkohol, iszr en gly-
col, sésom ethylenglycol eller neopentylglycol, med terephthalsyre
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for at opnd en prapolymer med frie hydroxylgrupper pa hver side af
keden. I et andet trin omsmttes denne prepolymere med trimellitsyre
eller anhydridet deraf for at opnd en tetrafunktionel, sur polyester-
harpiks.

Den prapolymere kan ogsé omsmttes med phthalsyreanhydrid, men den
fremkomne harpiks har i s& fald et for lavt blegdgeringspunkt.

Det sluttelige overtrsksprodukt fremkommer ved reaktionen med denne
tetrafunktionelle sure harpiks med en bifunktionel epoxyharpiks.

Det har ogs& vist sig, at et s8dant pulverformigt overtreksprodukt
gelerer for hurtigt, og derfor har det pulverformede overtrekspro-
dukt hverken tid til at stremme eller tid til at strekkes, og resul-
tatet er, at den overtrukne overflade udviser forhold af lignende
art som en appelsinskal.

Det er desuden kendt, at de som basismaterialer anvendte polyestere,
der i det vssentlige er linemre, indeholder trimere og tetramere,

der let kan krystallisere. Krystallisationen er skadelig, ikke blot
for fremstillingen af pulveret, men ogs& for temningen af reaktoren.

Det er derfor opflndelsens formdl at eliminere disse ulemper, hvilket
vil sige at angive en fremgangsmdde til fremstilling af sure poly-
esterharpikser, af den i indledningen til krav 1 angivne art, hvilken
fremgangsméde ikke blot er simplere end de andre kendte processer,
men som desuden mullgg@r opndelsen af et slutteligt overtreksprodukt;
der har forbedrede, fysiske egenskaber, idet tillige fremgangsméden
til fremstilling af de sluttelige overtreksprodukter omfatter en
kortere hxrdetid eller en lavere herdetemperatur under opnielse af
overtrsksprodukter, der har egenskaber, der er zkvivalente med egen-
skaberne af kendte produkter. '

Fremgangsmdden ifglge opfindelsen, der er af den i indledningen til
krav 1 angivne art, er ejendommelig ved det i den kendetegnende del
af krav 1 angivne.
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Det har overraskende vist sig, at anvendelsen af isophthalsyre ved

fremstillingen af den prepolymere muligger opndelsen af en harpiks,
der har et meget hejt bledggringspunkt, skent det er kendt, at an-

vendelsen af isophthalsyre i stedet for phthalsyre til fremstilling
af polyesterharpikser resulterer i en betydelig saznkning af harpik-
sens blegdgeringspunkt.

Det har desuden vist sig, at disse nye harpiksers tendens til at
krystallisere er betydeligt mindre end i harpikser, der er frem-
stillet kun med terephthalsyre.

Det har ogsd vist sig, at hmrdereaktionen af pulveret er lettere

at gennemfpre med isophthalsyre end med trimellitsyre eller anhydri-
det deraf, og dette skyldes sandsynligvis den i mindre grad udtalte
steriske hindring af isophthalsyre.

Det er allerede interessant at gennemfgre reaktionen mellem en bi-
funktionel polyesterharpiks og en bifunktionel epoxyharpiks; det er
imidlertid fordelagtigt at forgge funktionaliteten af palyesterhar-
piksen en lille smule, sdledes at den fortrinsvis ligger mellem 2

og 3.

Funktionaliteten af polyesterharpiksen er det totale antal syregrup-
per, der er tilstede P& siden af polymerkesden.

For at forgge funktionaliteten tilsstter man en lille mgngde trimellit-
syre eller anhydridet deraf under reaktionen til fremstilling af den
prepolymere.

Den prapolymere fremstilles i henhold til en fremgangsméde, der be-

stér i, at man omsztter en divalent alifatisk alkohol, ismr ethylen-
glycol, anvendt i en mzngde svarende til 25 til 35 vegt-% baseret pé
den totale vegt af blandingen, med terephthalsyre, anvendt i en mzng
de pd& 35 til 50 vegt-%, trimellitsyre eller dettes anhydrid, anvendt
i en mengde af 8 til 15 vagt-%, og isophthalsyre, anvendt i en meng-
de pd 5 til 30 vegt-%, i nzrverelse af en katalysator udvalgt blandt

organo-tin-forbindelser, organo-titan-forbindelser, eller endog mine-

ralsyrer eller organiske syrer.
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Blandingen opvarmes til en temperatur mellem 170 og 200° C. Derpé
hxves reaktionstemperaturen op til ca. 240° ¢, og denne temperatur
bibeholdes, indtil der ikke langere dannes vand ved reaktionen.

Man lader harpiksen afksle op til 220° C, og pd dette tidspunkt til-
settes isophthalsyre i en mzngde svarende til 20 til 30 vagt—%bba—
seret pd den totale vegt af den prapolymere. I henhold til en anden
udforelsesform for fremgangsméden tilsmttes en blanding af isophthal-
syre og adipinsyre, hvorved vegten af blandingen af disse syrer sva-
rer til 20 til 30 % af den totale vagt af den prepolymere.

Temperaturen hzves igen op til ca. 240° C, og reaktionen fuldfgres.

P4 basis af denne sure polyesterharpiks med en funktionalitet mellem
2 og 3 08 fremstillet i henhold til fremgangsméden ifglge opfindelsen
fremstiller man et pulverformigt overtrsksprodukt i henhold til en
fremgangsmide, der bestdr i, at man blander 20 til 40 vegt-% af den
ovenfor angivne, sure polyesterharpiks med 20 til 60 vegt-% af en
epoxyharpiks og 20 til 60 veegt-% titandioxid; man tilsetter de sed-
vanlige additiver, sésom antioxidanter, katalysatorer, stabilitets-
forbedrende midler og stremningsforbedrende midler, til denne blanding,
som derpd extruderes. Pulveret fremkommer derpd ved at knuse det ex-
truderede produkt.

De fremkomne pulvere giver anledning til fremkomsten af overtrzk, der
er karakteristiske ved deres ensartethed og deres hzrdetid, der er
serlig kort. Sadanne egenskaber er typisk fordelagtige til forskellige
anvendelsesomrader, f.eks. til overtrakning af understetninger, sisom
papir, som md hindteres eller opvikles meget kort tid efter,at de er
overtrukket.

De folgende eksempler er angivet for mere fuldstendigt at illustrere
den foreliggende opfindelse, idet det md forstds, at det er tilsig-
tet, at de blot er af illustrerende art.

EKSEMPEL 1

a) Forst fremstilledes en prapolymer med et index af fri hydroxyl-

grupper pa 97. Til dette formal tilfertes der til en reaktor 2287,2 g



ethylenglycol, 748,8 g trimellitsyreanhydrid, 1 270,5 g isophthal-
syre, 2 989,8 g terephthalsyre og 15 g dibutyltin-oxid. Denne blan-
ding blev opvarmet til ca. 180° C. Reaktionen begyndte sd smét ved
denne temperatur, og reaktionsvandet blev kontinuerligt destilleret
af, Derefter blev temperaturen gradvist forgget op til 240° ¢ og bi-
beholdt pd demne verdi indtil der ikke langere dannedes vand ved
reaktionen.

Et vakuum p& 6,65 hPa blev derpd bragt i anvendelse for at fjerne
hele msngden af flygtige produkter.

b) Harpiksen blev derpd afkelet op til 220° C og 1 790,6 g isophthal-
syre blev tilsat. Temperaturen hzvedes igen til ca. 240° ¢ og holdtes
pa denne verdi i 2 timer. Et vakuum p& 6,65 hPa blev bragt i anven-
delse igen for at fjerne de sidste spor af vand. Harpiksen blev af-
kglet til 200° C og blev derpd udtaget. Den fremkomne sure polyester-
harpiks havde et syreindex pd 82, 3.

c) Det pulverformige overtrsksprodukt fremstilledes derpd ved at
blande:
100 g af den ovenfor angivne sure polyesterharpiks
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100 g af en epoxyharpiks (Epikote 1055) (registreret varemmrke)

100 g titandioxid
0.5 g 2-phenyl-imidazol

1.5 g Modaflow (registreret varemsrke fra Monsanto Company)
(flydeforbedrende middel)

De optimale egenskaber af overtrzksproduktet fremkom ved at hzrde pul-
veret i 9 minutter ved 200° C.

Egenskaberne var som fglger:

Ericksen hdrdhed $>8 mm
Direkte slagstyrke :>36 kg.cnm
Omvendt slagstyrke :>36 kg.cm
Bgjelighed ¢ god

Glans ¢ 100
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EKSEMPEL 2

Man fremstillede en polyesterharpiks og et pulverformigt overtrekspro-
dukt i overensstemmelse med den i eksempel 1 angivne metode. Egen-
skaberne af dette overtrsksprodukt blev bestemt under anvendelse af
forskellige hzrdetider og hzrdetemperaturer.

Yderligere og af sammenligningsgrunde fremstillede man en harpiks af
kendt type ved at blande 1 240 g ethYlenglycol, 375 g neopentylglycol,
3 581 g terephthalsyre og 15 g tetrabutoxy-titan som katalysator. 1
henhold til den i eksempel 1 angivne udfsrelsesform fremstillede man
forst en przpolymer. Derefter gemnemfgrtes reaktionen mellem den pre-
polymere og 768 g trimellitsyreanhydrid for at opné en tetrafunktio-
nel, sur polyesterharpiks med et syreindex pd 86.

Overtraksproduktet blev derpd fremstillet ved at blande 100 g af den
pigeldende sure polyesterharpiks, 100 g af en epoxyharpiks (Epikote
1055), 100 g titandioxid, 1 g 2-phenyl-imidazolin og 1,5 g Modaflow.
Begge disse harpikser blev udsat for de prever, der er beskrevet i
cksempel 1. De fremkomne resultater er angivet i de folgende tabeller
I til IV.

TABEL I

Harpiks ifslge opfindelsen : Herdetemperatur: 200°¢

Herdetid 6! 8! 9t 10! 12t 15!
Ericksen
hardhed (mm) < 0,4  >7 >8 >8 >8 > 8
Direkte slag-
styrke kg.cm 23 > 36 > 36 > 36 > 36 > 36
Omvendt slag-
styrke kg.cm £ 5 <5 36 >36 > 36 > 36
Bazjelighed darlig darlig god god god god
TABEL IT
Komparativ harpiks : Hzrdetemperatur: 200° ¢
Herdetid 8! 10! 12 15!
Ericksen ,
hirdhed (mm) < 02 3 b >8
Direkte slag-
styrke kg.cm <10 410 20 > 36
Omvendt slag-
styrke kg.cm <5 £ 5 5 > 36

Bejelighed dérlig darlig darlig god
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TABEL III

Harpiks ifglge opfindelsen : Hmrdetemperatur: 180° C

H&rdifid 10! 12 151 201
Ericksen —
 hardhed (mm) >8 »8 >8 >8
Direkte slag-
styrke kg.cm >36 >36 >36 >36
Omvendt slag-
styrke kg.cm 20 24 236 >36
Bzjelighed dérlig god god god
TABEL IV

Komparativ harpiks : Hzrdetemperatur: 180° ¢

Herdetid 10! - 12 15! 20!
Ericksen
hdrdhed (mm) <0,5 <0,5 4 78

Direkte slag-

styrke kg.cm <10 <10 10 7 36
Omvendt slag-

styrke kg.cm <5 <5 <5 36
Bz jelighed darlig darlig dérlig god

Disse tabeller viser, at produktet ifglge opfindelsen ved den samme
herdetemperatur og hxrdetid har bedre fysiske egenskaber end sammen-
ligningsproduktet.

Det bgr desuden bemwrkes, at katalysatormezngden ved fremstilling af
det pulverformede overtrzksprodukt kan reduceres til halvdelen i for-
hold til den kendte proces uden at dette medfprer nogen skadelige
virkninger p& egenskaberne af det fremkomne produkt.

EKSEMPEL 3

Til en reaktor tilfprte man 2 232 g ethylenglycol, 864 g trimellit-
syreanhydrid, 469 g isophthalsyre, 3 486 g terephthalsyre og 15 g
dibutyltin-oxid. Denne blanding blev opvarmet til ca. 180° C. Man
anvendte den i1 eksempel 1 angivne metode til fremstilling af den pre-
polymere.

Harpiksen blev afkglet til 220° ¢ og derefter tillsatte man 871,5 g
isophthalsyre og 619,5 g adipinsyre. Temperaturen hzvedes igen til
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210° C og blev bibeholdt pd demne verdi i 2 timer. Den i eksempel 1
angivne metode anvendtes til opndelse af den sure polyesterharpiks.

Den fremkomne harpiks havde et syreindex pé 67.
Det pulverformige overtrzksprodukt fremstilledes ved at blande:

100 g af den ovenfor angivne polyesterharpiks
100 g epoxyharpiks (Epikote 1055)

100 g titandioxid

0,5 g 2-phenyl-imidazolin

1,5 g Modaflow

De optimale egenskaber af overtrsksproduktet opnéedes med en hxrde-
temperatur pa 200° C og en herdetid pé 10,5 minutter.

EKSEMPEL 4

Til en reaktor tilfsrte man 2 232 g ethylenglycol, 748,2 g trimellit-
syreanhydrld, 1 269,9 g isophthalsyre, 2 988 terephthalsyre og 15 g
dibutyltin-oxid. Denne blanding blev opvarmet til ca. 180° €. Man an-
vendte den i eksempel 1 beskrevne metode til opndelse af den prapoly-
mere. Harpiksen blev afkglet til 220° ¢, og derpd tllsatte man 1 494
g isophthalsyre. Temperaturen blev igen hzvet til ca. 240 C, og den
blev holdt p& demne verdi i 2 timer. Fremgangsmdden i eksempel 1 blev
anvendt til opndelse af den sure polyesterharpiks.

Den fremkomne harpiks havde et syreindex pd 66.
Det pulverformige overtraksprodukt fremstilledes ved at blande:

100 g af den ovenfor angivne polyesterharpiks
100 g epoxyharpiks (Epikote 1055)

100 g titandioxid

0,5 g 2-phenyl-imidazolin

1,5 g Modaflow

De optimale egenskaber af overtraksproduktet fremkom med en herdeten-
peratur pa 200° C og en hmrdetid pd 9 minutter.
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EKSEMPEL

Til en reaktor tilsatte man 2 287,2 g ethylenglycol, 2 241,6 g iso-
phthalsyre, 2 989,8 g terephthalsyre og 15 g dibutyltin-oxid. Blan-
dingen blev opvarmet til ca. 180° C. Den i eksempel 1 beskrevne me-
tode blev gentaget op til det trin, hvor man opnéede den prepolymere.
Harpiksen blev afkglet til 220° C, og derefter tilsattes 1 790,6 g
isophthalsyre. Temperaturen hevedes igen til 240° C, og den blev bi-
beholdt pd demne verdi i 2 timer. Den i eksempel 1 beskrevne metode
anvendtes derpd til opndelse af den sure polyesterharpiks.

Den fremkomne harpiks havde en funktionalitet p& 2 og et syreindex
pé 84,

Det pulverformige overtrzksprodukt blev fremstillet ved at blande:

100 g af den ovenfor angivne polyesterharpiks
100 g epoxyharpiks (Epikote 1055)

100 g titandioxid

0,5 g 2-phenyl-imidazolin

1,5 g Modaflow

Overtraksproduktet havde fglgende egenskaber efter hzrdningen ved
200° C i 10 minutter

Ericksen hardhed 7 mm
"Direkte slagstyrke kg.cm 36
Omvendt slagstyrke kg.cm 25
Bgjelighed ringe

Dette eksempel viser tydeligt, at funktionaliteten af harpiksen for-
trinsvis ligger mellem 2 og 3 for at opnd signifikant bedre egenskaber
med kortere hmrdetider.

EKSEMPEL 6

Til en reaktor tilferte man 2 232 g ethylenglycol, 748,8 g trimellit-
syreanhydrid, 1 112,2 g isophthalsyre, 2 989,8 g terephthalsyre og
15 g dibutyltin-oxid. Blandingen blev opvarmet til ca. 180° C. Den i
eksempel 1 beskrevne metode blev anvendt til fremstilling af den
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prepolymere. Harpiksen blev afkglet til 220° C, og 1 955,5 g isophthal-
syre blev tilsat. Temperaturen hzvedes igen til ca. 24,0° C, og den
blev bibeholdt p4 denne vardi i 2 timer. Den i eksempel 1 angivne me-
tode blev derpd anvendt til fremstilling af den sure polyesterharpiks.

Den fremkomne harpiks havde en funktionalitet pd mellem 2 og 3 og et
syreindex pa 92.

Det pulveformige overtrzksprodukt fremstilledes ved at blande:

100 g af den ovenfor angivne polyesterharpiks
100 g epoxyharpiks (Epikote 1055)

100 g titandioxid

0,5 g 2-phenyl-imidazolin

1,5 g Modaflow

De optimale egenskaber af overtrzksproduktet fremkom med en hmrdetem-
peratur pa 200° ¢ og en hxrdetid pd 10 minutter.
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Patentkravwv:

1. Fremgangsmdde til fremstilling af sure polyesterharpikser, der
anvendes til fremstilling af overtrsksprodukter ved reaktion med en
epoxyharpiks, hvorved disse sure polyesterharpikser fremstilles ud
fra en prepolymer med et hydroxylindex mellem 40 og 200, hvorved den
prezpolymere fremstilles ud fra i det mindste en divalent, alifatisk
alkohol og en blanding af organiske syrer, k ende tegne t ved,
at blandingen af organiske syrer omfatter mellem 10 og 100 vagt-%
terephthalsyre, mellem O og 90 vegt-% isophthalsyre og mellem O og

20 vagt-% trimellitsyre eller anhydridet deraf, og at den sure polyester-
harpiks fremstilles ved oms®tning af den prepolymere med isophthal-
syre, hvorved den sure polyesterharpiks har et syreindex meliem 50

og 100.

2. Fremgangsméde til fremstilling af sure polyesterharpikser ifglge
krav 1, ud fra en prepolymer, der har et hydroxylindex mellem ca. 40
og 200, fremstillet ad katalytisk vej ud fra i det mindste en diva-
lent alifatisk alkohol anvendt i en mzngde svarende til 25 til 35
vegt-% pad basis af den totale vegt af reaktionsblandingen og en blan-
ding af organiske syrer, k endetegnet ved, at blandingen
omfatter fra 35 til 50 vagt-% terephthalsyre, fra 5 til 30 %
isophthalsyre og fra 8 til 15 % trimellitsyre eller dettes an-
hydrid, og at den sure polyesterharpiks fremstilles ved at oms®tte
denne prepolymer med isdphthalsyre anvendt i en mxngde svarende til
20 til 30 vegt-% baseret pd den totale vegt af reaktionsblandingen.

3. Fremgangsméde ifplge krav 1 og 2, k ende tegne t ved, at
funktionaliteten af den sure polyesterharpiks ligger mellem 2 og 3.
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