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Erfindungsanspruch:

1. Wirmehartbare UP-Formmassen mit verbesserter Lagerfahigkeit, dadurch gekennzeichnet, daBB bezogen auf das
ungesittigte Polyesterharz
0,015-1Ma.-% phenolische Inhibitoren und
0,4 -5Ma.-% Ester der phosphorigen

- Saureund 3-16Ma.-%{angkettiger Karbonséuren zugegeben werden.

2. UP-Formmassennath Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB als phenolische Inhlbltoren Dlhydroxybenzole und/oder deren
Alkylderivate eingesetzt werden.

3. UP-Formmassen nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daf als Ester der phosphorigen Séaure Tris-( nonylphenyl)-phosphnt
und/oderzyid:schec?ontaerythrltmischphosphlt und/oder neutraler Phenylester der phosphorigen Séure eingesetzt werden.

4. UP-Formmassen nach Punkt 1,dadurch gekennzeichnet, daB als langkettige Karbonsgure Stearinséure eingesetzt wird.

Anwendungsgéblet der Erfindung

Die Erfindung befrifft Formmassen aus ungesittigten Polyesterharzen, faserformigen Verstarkungsmaterialien sowie
pulverférmigen Fiilistoffen, Zusétzen zur Verringerung der Schwindung, Hartungsinitiatoren, Inhibitoren, Gleitmittein,
Eindickungsmittein und anderen Zusatzstoffen. Die Herstellung der UP-Formmassen erfolgt in kittartiger und fléchiger Form und
unterscheidet sich wesentlich in der Wahi des imprégnierprozesses fiir das faserformige Verstarkungsmaterial.
UR-Formmassen werden im PreB3-, Spritzpre8- und Spritzguverfahren zu Formteilen verarbeitet, die hohe Festigkeit und
ausgezeichnete elektrische Eigenschaften aufweisen. Sie werden deshallb vorrangig in der Elektroindustrie eingesetzt.

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Die Vernetzung von UP-Formmassen erfoigt Gblicherweise mit Hilfe organischer Peroxide als Hartungsinitiatoren, die den
UP-Formmassen bereits bei der Herstellung zugesetzt werden. Unter Warmeeinwirkung zerfalit das Peroxid in Radikale und leitet
so die Polymerisation ein. Obwohl eine ausreichende Vernetzungsreaktion erstim Bereich der Verarbeitungstemperaturen
zwischen 120°C im 150°C stattfindet, erfolgt eine langsame Zersetzung des Peroxids auch bei Raumtemperatur von 20-30°C.
Bei UP-Formmassen wird dieser Peroxidzerfall noch durch die in Flllstoffen und Pigmenten enthaltenen Metailionen unterstitzt.
Die durch den Peroxidzerfall eingeleitete Polymerigation fihrt zum Gelieren des Harzes, zu einer Verdnderung seiner Reaktivitat
und damit zu einer stindi igen Verschlechterung der Verarbeitungseigenschaften wihrend der Lagerung.

Ungesittigte Polyesterharze fiir Formmassen werden {iblicherweise als Lésung in Styren eingesetzt. Auf Grund seines
Dampfdruckes neigt das Styren dazu, wihrend der Lagerung der Formmasse, insbesondere in den Sommermonaten bei
héheren Lagerungstemperaturen, zu verdunsten. Dies. ft'ihrt zum Austrocknan der. Formmasse. 2u einer Vetschlechterung der
Styrenverdunstung fihrt auBerdem zu einer erheblichen Umweltbeléstigung.

Es ist bereits bekannt, ungesiittigten Polyesterharzen zur Vermeidung der Bildung von Radikalen phenolische Inhibitoren
2uzusetzen. Diese veridngern jedoch, wenn sie in einer wirksamen Konzentration eingesetzt werden, nicht nur die Gelierzeit bei
Raumtemperatur, sondern auch die Hartungszeit bei der Verarbeitung seibst.

In der AS 1098712 wird die Lagerbestandigkeit peroxidfreier Polyesterharzmassen dadurch verbessert, da3 man den
Polyesterharzmassen phosphorige Sdure und/oder Phosphorigsaureester in geldster Form zusetzt. Nach diesem Verfahren wird
das reine ungeséttigte Polyesterharz stabilisiert. Die Polyesterharze enthalten noch keine Peroxide als Hirtungskatalysator und
keine Fillstoffe mit den die Radikaibildung begtinstigenden Metallionen. Reine ungeséttigte Polyesterharze werden
iblicherweise in gut verschiieBbaren Féassern oder Tanks gelagert, so da eine unerwiinschte Styrenverdunstung vermieden
wird.

Nach der OS 2246819 werden Formmassen dadurch vor vorzeitiger Gliederung stabilisiert, da ein Gemisch aus einem
phenolischen Inhibitor wie z.B. Hydrochinon oder p-Chinon und Hexamethyiphosphorséauretriamid eingesetzt wird. Obwohi
damit die Lagerfahigkeit der UP-Formmassen unter Beibehaltung niedriger Verarbeitungszeiten verbessert wird, hat das
Verfahren den Nachteil, da eine dicht schlieBende, fir das eingesetzte Vinylmonomer undurchlassige Verpackung gewihit
werden muB, um eine Beeintrachtigung der Verarbeitungseigenschaften zu vermeiden. Das als Costabilisator eingesetzte
Hexamethylphosphorsauretriamid ist auBerdem eine kanzerogene Verbindung, deren Einsatz in der Produktion erhebliche
Risiken mit sich bringt.

Es ist auch bereits bekannt, verdunstungsarme, in Gegenwart von Polymerisationsinitiatoren hartbare ungesittigte
Polyesterharze herzustellen. Nach OS 2738805 wird die Monomerverdunstung durch Zusatz einer Paraffinmischung, die im
wesentlichen aus mindestens einem Paraffin mit einem Schmelzpunkt zwischen 25°C und 50°C und mindestens einem Paraffin
mit einem Schmelzpunkt zwischen 51°C und 100°C besteht, verhindert. Der Zusatz der Paraffine fihrt zwar bei Laminierharzen zu
einer betrachtlichen Senkung der Styrenveriuste beim Lackieren, hat jedoch den Nachteil, daR diese als Trennmittel wirken,
wodurch die Lackierbarkeit von Formteilen aus Formmassen mit Paraffinzusatz erheblich erschwert wird. Durch den
Paraffinzusatz wird zudem die Bildung von Peroxidradikalen bei der Lagerung nicht verhindert.

Ziel der Erfindung

Es ist Ziel der Erfindung, UP-Formmassen mit verbesserter Lagerfahigkeit herzustellen, die insbesondere bei héheren
Lagerungstemperaturen in den Sommermonaten gleichbleibende Verarbeitungseigenschaften Gber einen langeren Zeitraum
aufweisen. Dabei sollen die UP-Formmassen mit verbesserter Lagerfahigkeit unter Verwendung leicht verfiigbarer,
nichttoxischer einheimischer Rohstoffe hergestellt werden.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die wahrend der Lagerung bei Raumtemperatur einsetzende Bildung freier Radikale
zu vermeiden und die Styrenverdunstung in den Formmassen auf ein Minimum zu reduzieren.

Die Aufgabe der E_rfindung wird dadurch gel&st, daB die gemeinsame Verwendung von phenolischen Inhibitoren, von Estern der
phosphorigen Sdure und von langkettigen Karbonséuren zu einer besonders wirksamen Beseitigung der freien Radikale
wihrend der Lagerung flihrt, sowie die Styrenverdunstung verhindert bzw. auf ein Minimum reduziert.

Die erfindungsgemaBen phenolischen Inhibitoren umfassen Dihydroxybenzole sowie deren Alkylderivate. Sie werden in
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Mengen von 0,01 bis 1,0 Gew.-%, vorzugsweise von 0,03 bis 0,2 Gew.-%, eingeseizt. Die phenolischen Inhibitoren werden als
Losung in Aceton oder Alkohot verwendet. Bevorzugt verwendet wird Hydrochinon.

Die erfindungsgematen Ester der phosphorigen Sdure umfassen

a) tertiare Phosphorigsaureester der Formel

/O—B‘I
P 0 - 22
0 -2 3

wabei R1, R2, R3 gleiche ader verschiedene Alkyl-, Alkenyi-, Aryi- oder Aralkyl-Reste sein kdnnen,
b} cyclische Phosphorigséureestar der Formel

/ - C*Ie\ /CL

- l’"i / \CH2 ~ O/

RO - P P-OR

wobei R = Aralkylreste smd,
¢} neutrale Ester der phosphorigen Séure der Formet

= p/OR1
Noz,

wobei R1, R2 gleiche oder verschiedene Alkyi-, Alkenyl-, Aryl- oder Aralkyl-Reste sein kGnnen.
Vorrangig werden die tertidren Phosphorigsaureester verwendet, basonders bevorzugt aus dieser Gruppe werden
Arslkyiphosphite, z. B. Tris- {nonylphenyl)phosphit.
Die Phosphorigsdureester gemB der Erfindung werden in Mengen von 9,1 bis 5,0Gew.-%, bevorzugt von 0,3 bis 2,0Gew.-%,
bezogen auf das ungesittigte Polyesterharz, eingesetzt. Sie werden entweder dirakt im ungeséttigten Polyesterharz geldst oder
in Losung dem ungesittigten Polyesterharz 2ugemischt. Eine bevorzugte Ausfithrungsform ist die Verwendung einer Losung
beider Stabilisataren in Aceton oder Alkohoi.
Als langkettige Karbonséure zur Verhinderung der Styrolverdunstung werden gesattigte oder ungesattigte Fettsduren mit
vornehmlich 16-18 Kohlenstoffatomen oder Gemische aus diesen gesittigten und ungesattigten Fettsduren verwandet.
Da die langkettigen Fettsauren gleichzeitig eine ausgezeichnete Gleitmittelwirkung aufweisen, kénnen sie anstelle anderer
Gleitmitte! oder im Gemisch mit anderen Gleitmitteln eingesetzt werden.
Dis Einsatzmenge zur Erzielung der erfindungsgemaBen Vorteile betrigt, bezogen auf das ungesittigte Polyesterharz, 3,0-15,0,
vorzugsweise 5,0-3,0Gew.-%.
Die anderen Komponenten der UP-Formmassen, wie ungesattigte Polyasterharze, die anpolymarisierbaren Monomeren,
Hartungsinitiatoren, Fillstoffe, Varstarkungsmaterialien, Eindickungsmittel, Gleitmittel, Zusdtze zur Verringerung der
Schrumpfung sind bekannter Art.
Die erfindungsgeméfen Polyesterharzformmassen werden nach bekannten Verfahren hergestelit. Die Hersteliung von fiachigen
Formmassen erfolgt durch Vermischen des ungeséttigten Polyesterharzes, ggi. Zusitze zur Verringerung der Schwindung sowie
der Hirtungsinitiatoren, Stabilisatoren, Menomeren, Fillstoffe, Gleitmittel in einem intensivmischer.
Nach Zugabe des Eindickungsmitteis erfolgt die Imprignierung einer Glasfasermatte. Die Herstellung von Kitfdrmigen
Formmassen erfolgt in Sigmaschaufelknatern oder in Wirbelschnellknetern.
Unter Beibehaltung der bisherigen Kennwerte der UP-Formmassen haben die erfindungsgeméRen Formmassen derdber hinaus
den Vorteil, dal}
1. die Reaktivitit der Formmasse nicht abnimmmt,
2. die Lagerzeit der Formmasse auch bei Temperaturen bis zu 30°C ausreichend lang ist.
3. die Verarbeitbarkeit Uber den garantierten Lagerzeitraum gfeichbleiband ist, und
4. billige, nichttoxische Rohstoffe eingesetzt werden kdnnen und auf eine aufwendige Verpackung verzichtet werden kann.

0

Aufihrungsbeispiele
Zur Durchsetzung der Versuche wird ein handelsibliches Polyesterharz, mit einer Saurezahl von ca. 28 und einem Styrolgehait
von ca. 35% verwendet. Das Polyesterharz ist gegen vorzeitiges Gelieren varstabilisiert,

Beispiel 1

Zur Prifung der Lagerstabilitat wurden 100 Gewichtsteile des Polyesterharzes mit 2 Gewichtsteilen tertidr-Butylperbenzoat
gemischt und die in der Tabelle | angegebenen inhibitoren zugesatzt, Die Inhibitoren wurden dabei in Aceton geldst. Diese
Proben wurden bei 70°C im Trockenschrank gelagert und die Zeit bis zum Beginn der Gliederung bestimmt. Die Reaktivitat der
Proben wurde durch Bestimmen des Temperaturanstiegs bei 120°C srmitteit. in der Tabelle t ist angegeben die Zeit des
Termperaturanstiegs von 90~120°C,
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Tabeile |

Hydrochinan Phosphit Gliederung bei Temperaturanstieg bei

Gewichtsteile TNPP 7G°C(h) 120°Ct90-120(sec)
{Gewicntstl.)
- 2 85

0,01 - 4 86

0,02 — 2 128

0.05 — 40 168

0.1 — a0 316

0,05 0.1 60 87

0.05 0.3 72 98

0,05 1.0 72 122

Eine spurbare Verbesserung der Lagerfahigkeil wird bei Mydrochinon ailein ab 0,05 Gew.-% erraicht. Das ist aber mit einer
erheblichen Veriangerung der Reaktionszeit verbunden. Erfindungsgemaie Kombinationen haben ldngere Gelierzeiten und
kurzere Reaktionszeten.

Beispial 2

Zur Prafung der Styrenvetdunstung wurdan Proben aus 100 Gewichtsteilen Palyesterharz und 7 Gewichtsteilen Stearinsaure
gemischt, in eine Petrischale gegeben und die Styrenverdunstung in Abhangigkeit von der Zeit ermittalt. Zum Vergleich wurde
das Polyesterharz ohne Zusatz und mit Zinkstearat untersucht,

Tabelle !l

Styrenveriust (g/m?j bei 30°C

Zeit(h) ohne Zusatz Stearinséure Zinkstearat
0,5 359 19,5 25,0

1.0 455 26,0 43,0

1.5 465 28,5 68,0

2.0 480 30,0 82.0

3,0 485 31,0 107.0

4,0 490 35,5 1285
Beispiel 3

In einem Sigmaschaufelknater wurde eine kittfdrmige Polyesterharzforrmmasse nach folgender Rezeptur hergestelit:
UP-Harz 1000 Gewichtsteile

tert. Butylperbenzoat 20 Gewichisteila

Hydrochinon 2.5 Gewichtsteile

Phosphit TNPP 20 Gewichtsteile

Stearinsayre 38 Gewichtsteile

Kalzumkarbonat 2790 Gewichtsteila

Styren 350 Gewichisteile

Polystyren 100 Gewichtsteile

Giasseidenstapel 6 mm 1100 Gewichtsteile

Die Formmasse wurde sowohl in PE-Sacken/Blechtrommeln afs auch in Polyamidfolie verschwei3t und bei 30°C gelagert. Als
Mafd fur die Lagerfahigket wurden gewshlt:

+ Kugeldruckharte

« Wasseraufnahme

¢ Verarbeitungsergenschaften

Fur die Formmasse wurde folgende Lagerfihigkeit ermittelt:

Lagerfahigkeit {(Wochen)

PE-Sacke PA-Sacke

16 24

Das Lagerungsergabnis unterstreicht die erfindungsgemaBen Vorteile. Wihrend in styroldichter Folie auch Formmassen ohne
Stearinsdure langer lagerfih-g sind, ist ohne Stearinsaure und ohne Phosphit auch in dieser Verpackung keine ausreichende
Stabilitat zu erreichen.

Aus der Formmasse wurden mit den ublichen Verarbeitungsparametern Prufkdrper und Formteile ohne
Entformungsschwiarigkeiten hergestelit. Die Formteile zeigtan glatte Oberfiachen. keine Belagbildung.

In Tabelle /! sind die Kennwerte erfallt:

Kerbschlagbiegefestigkeitk./m® 18,7
Biegefestigkeit {MPa} 82
Schwindung %% 0,16
Woasseraufnahme mg 10
Kugeldruckharte MPa 215

Durchschiagfestigkeit KV/mm 11,2
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