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DE off.g. skrift nr. 1719192
GB pat. nr. 1226122 Nisse polyesteramider er egnede til klzbning af organiske

og uorganiske substrater.

(567) Sammendrag:

3400-81

Opfindelsen angir polyesteramider, fremstillet ved kondensa-
tion af

2) dimeriserede fedtsyrer med 16 - 44 kulstofatomer,
B} en diamin med den almene formel I
H2N-R-NH2, (1)

hvor R er en alifatisk kulbrinterest med 2 - 36 kulstof-
atomer, og

C) diglycolamin og eventuelt
p} mindst &n dicarbonsyre med den almene formel II

R"QOC-R'-COOR", (I1)
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Den foreliggende opfindelse angar polyesteretheramider, frem-

_stillet ved polykondensation af dimeriserede fedtsyrer, ali-

fatiske diaminer, en etheramin og eventuelt co-dicarbon-
syrer, og deres anvendelse til klzbning af organiske og
uorganiske substrater.

Fra DE-AS 1.520.002 kendes polyesteramider af dimeriserede
fedtsyrer af en ngje defineret sammensatning, en dicarbon-
syre, en diamin og alkanolaminer med den almene formel
H2N—R"'—OH, hvor R"' er en alifatisk kulbrinterest. Dis-
se produkter har i kombination med en god slagstyrke

en hgjere afskalningsstyrke pa metaller.

I DE~offentligggrelsesskrift nr, 1.719.192 beskrives polyamider
eller polyesteramider til fremstilling af klazbefolier, som
fremstilles af polymere fedtsyrer med 2 80 vaegt? dimer fedt-
syre, co-dicarbonsyrer, diaminer og eventuelt alkanolaminer.
Polyesteramiderne er omtrent sammenlignelige med de ifglge

DE-fremleggelsesskrift 1.520.002.

Disse produkter udviser ganske vist ved stuetemperatur en
ret god bgjelighed, som dog lader noget tilbage at gnske
til bestemte anvendelser, isazr ved lave temperaturer, om-
kring eller under 0°C. Haftningen til organiske substra-
ter, som f.eks. polyethylen, eller de metaller, der som be-
kendt er vanskelige at klabe, sdsom bly eller aluminium,
opfylder endvidere ikke de krav, der stilles i praksis.

I GB-patentskrift nr. 1.226.122 heskrives polyamider og
polyetheramider af polymere fedtsyrer og en blanding af
ethylendiamin og etherdiaminer med den almene formel

H,N- (CH,) <O (R=0) = (CH,) ~NH,

Disse produkter udviser ogsa ved femperaturer under 0% god
afskalningsstyrke pa sadvanlige metaller sdsom stdl. Deres
heftning til de metaller, der er kendt for at vare vanske-
lige at klezbe, f.eks. bly og aluminium, er dog ikke til-
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fredsstillende i praksis.

Det er den foreliggende opfindelses opgave at overvinde
disse ulemper ved den kendte teknik og tilvejebringe poly=
esteretheramider, som i kombination med god udvidelse, hurtige
afbindingstider og god fleksibilitet ved lav temperatur
har en h¢j haftning til organiske og uorganiske substrater.

Denne opgave lgses ifglge opfindelsen med polyesteretheramider,
fremstillet ved polykondensation af

A) dimeriseredehfedtsyrer med 16 - 44 carbonatomer,
B) en diamin med den almene formel I

H,N-R-NH,, (1)

hvor R er en alifatisk carbonhydridgruppe med 2-36 carbon-

atomer, og

C) en etheramin og eventuelt

D) mindst &n dicarbonsyre eller dicarbonsyreester med den

almene formel IT

R"00C-R'~=COOR", (IT)

hvor R' er en alifatisk, cykloalifatisk, aromatisk, ar=
alifatisk carbonhydridgruppe med 4 - 12 carbonatomer, O9
R" er et hydrogenatom eller en alkylgruppe med 1 - 8 car-
bonatomer, hvilke polyesteretheramider er ejendommelige
ved, at der ved polykondensationen er anvendt 2= (2-amino-
ethoxy) ethanol som etheraminen c), et akvivalentforhold
mellem diaminen B) og 2-(2-aminoethoxy) ethanol mellem 0,9:
0,109 0,3 :0,7 0g et zkvivalentforhold mellem de polymere
fedtsyrer A) og dicarbonsyrerne eller dicarbonsyreesterne
D) mellem 1,0:0 og 0,1:0,9.
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Opfindelsen angdr endvidere anvendelsen af polyesteramiderne
ifglge opfindelsen til klzbning af organiske og uorganiske
substrater med sig selv eller med hinanden.

De i polyesteretheramiderne ifglge opfindelsen anvendte dimeriserede
fedtsyrer har et dimert indhold mellem 55% og 100%, fortrinsvis 70-96%.

Udtrykket "dimeriseret fedtsyre" angdr generelt polymerise-
rede syrer, der fas af fedtsyrer. Udtrykket "fedtsyre" om-
fatter umzttede naturlige og syntetiske enbasiske ali-
fatiske syrer med 8 - 22 carbonatomer, fortrinsvis 18carbon-
atomer. Disse fedtsyrer kan polymeriseres pa kendte
mider (jfr. DE-OS 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 f.eks.

fglgende sammensatning:

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

Indholdet af dimer syre kan p& almindeligt kendte destilla-
tionsméder forhgjes til 100 vagts.

De anvendte dimere fedtsyrer kan ogsd foreligge i hydreret

form.

Ved anvendelse af destillerede dimere fedtsyrer fés smelte-
klabestoffer med forbedret farvetal. P& den anden side

er anvendelse af i handelen sadvanlige tekniske polymeri-
serede fedtsyrer mulig til fremstilling af smelteklzbe-
midler til sarlige formdl. Ved anvendelse af tekniske
dimere fedtsyrer skal blot ggres opmerksom péa, at indhol-
det af trimer fedtsyre ikke md overskride en maksimal
graznse. Denne gransevardi afhanger af indholdet af dimer
og monomer fedtsyre i den polymeriserede fedtsyre og

kan konstateres ved et orienterende forsgg, som hgrer til
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den handvarksmessige rutine for gennemsnits-fagmanden. Imid-
lertid foretrazkkes destillerede dimere fedtsyrer med et

indhold af dimer fedtsyre p& 70 - 96%.

Den eventuelt allerede tilstedevarende mazngde monocarbon-
syre i den dimeriserede fedtsyre kan forhgjes yderligere
for at indstille en ¢nsket molekylvagt ved tilsatning af
yderligere monocarbonsyre. Som med-anvendelige monocarbon-
syrer ifglge opfindelsen kan der isar vare tale om lige-
kadede eller forgrenede mettede eller umettede monocarbon-
syrer med 2 - 22 carbonatomer, sdsom f.eks. eddikesyre,
propionsyre, smgrsyre, valerianesyre, laurinsyre, palmitinsyre,
palmitoleinsyre og erucasyre. I polyesteretheramiderne ifglge opfindelsen
foretrakkes Cla—monocarbonsyrer, sasom stearinsyre, olie-
syre, linolsyre, linolensyre og de naturlige fedtsyre-
blandinger, séasom talloliefedtsyre eller sojaoliefedtsyre.

Som diamin, der med-anvendes i polyesteretheramiderne ifglge opfin-
delsen, kan der vare tale om diaminer med den almene formel I

H2N—RrNH2, (I)

hvor R er en alifatisk carxbonhydridgruppe med 2 - 36, isar 2 -

6 carbonatomer, f.eks. 1,2-diaminoethan, 1,6-diaminochexan,
1,9—diaminononan, 1,12-diaminododecan, 1,l13-diaminotridecan
og dimerfedtsyrediamin (fremstillet pad kendt mdde af dimere
fedtsyrer).

som alkanolamin anvendes i polyesteretheramiderne ifglge opfindelsen
ved siden af diaminkomponenten diglycolamin. Forholdet mellem amin og
diglycolamin bestemmes i det vesentlige af den gnskede
fleksibilitetsgrad ved lave temperaturer, men ogsd af

den ngdvendige afbindingshastighed og haftningen til det
pdgaeldende substrat. Endvidere p&virkes forholdet af ar-

ten og mengden af de med-anvendte syrer.

Ifplge opfindelsen foretrakkes et a&kvivalentforhold mellem
diaminen B) og 2-(2-aminoethoxy)ethanol mellem 0,8:0,2 og
0,6:0,4.
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Disse forhold er ikke af afggrende betydning, og de kan,
ndr kravene i praksis ggr det ngdvendigt, overskrides og
underskrides inden for de tidligere navnte granser for at mo-

dificere produkterne.

Det er kendt om visse polyamider pa basis af dimere fedt-
syrer, alkanolamin og co-dicarbonsyrer, at disse produkter

i forhgjet grad optager luftfugtighed og ved gensmeltning
kan undergd en viskositetsnedbrydning (hydrolyse). Med
produkterne ifglge opfindelsen pé basis af 2~ (2—aminoethoxy) ethanol

kan denne ulempe overraskende overvindes.

Det er overraskende, at der ved med-anvendelse af 2-(2-aminoethoxy)
ethanol i stedet for anvendelse af de kendte rent alifatiske
alkanolaminer har kunnet opnds en sddan god kombination

af ¢gnskelige egenskaber. Det indbefatter isar den gode
haftning til polyethylen, der som bekendt er vanskelig at
klzbe, samt haftning til ikke-forvarmede metaller, sasom
iszr bly og aluminium. Hertil er det fordelagtigt at an-
vende en 2- (2-aminoethoxy) ethanolmengde pé 0,4 - 0,6 ®kvivalenter.
Det er ogsd overaskende, at de korte afbindingstider af
produkterne ved stuetemperatur har kunnet bevares trods

den forbedrede lavtempératur—fleksibilitet ved -20°C. Det-
te galder overraskende ogsa for produkterne med forholdsvis
lave blgdggringspunkter.

Foruden polyethylen, bly og aluminium kan fglgende substra-
ter sammenklzbes, med sig selv eller indbyrdes:

Lader, gummi, tekstiler, tre, papir, PVC, polyolefiner,
polyestere, keramik samt de i teknikken sadvanlige jern-
metaller og ikke-jernmetaller, sdsom stal, kobber, zink,

tin, eller deres legeringer.

Til polyesterne, der er sarligt vanskelige at klzbe, haves
2~ (2-~aminoethoxy) ethanolmengden i polyesteramiderne ifglge.

opfindelsen fortrinsvis over Q0,5 zkvivalent.



10

15

20

25

30

35

DK 1528458B

De i polyesteretheramiderne ifglge opfindelsen eventuelt

‘med-anvendelige dicarbonsyrer eller dicarbonsyreestere fal-

der under den almene formel II

R"-00C-R'~-COOR", (II)

hvor R' er en eventuelt substitueret alifatisk, cykloalifa-
tisk, aromatisk eller aralifatisk carbonhydridgruppe med

4 - 12 carbonatomer, og R" er et hydrogenatom eller en alkyl-
gruppe med 1 - 8 carbonatomer.

Disse co-dicarbonsyrer eller dicarbonsyreestere anvendes i mengder
pd 0 - 0,9 akvivalent, beregnet pa den dimeriserede fedtsyre.

Som eksempler skal navnes:

Adipinsyre, pimelinsyre, korksyre, azelainsyre, sebacinsyre,
decandicarbonsyre, brassylsyre, l,4-cyklohexandicarbonsyre,
terephthalsyre, isophthalsyre, naphthalendicarbonsyre,
1,4-phenylendieddikesyre.

Azelainsyre, sebacinsyre og terephthalsyre foretrzkkes i poly-
esteretheramiderne ifglge opfindelsen.

Summen af de molare akvivalenter af de anvendte amin- og
hydroxylgrupper i komponenterne B) og C) er fortrinsvis lig
med de molzre zkvivalenter af carboxylgrupperne i komponen-

terne A) og D).

Kondensationen af de beskrevne komponenter til polyester=
amiderne ifglge opfindelsen sker ved temperaturer mellem
200 og 300°C p& sadvanlig mide.

Afprgvningen af afbindingstiden skete pa fglgende made-

De opndede resultater er anfgrt i tabellen.

Et indspandt.3 mm tykt gummistykke (Noratest:@g-gummi) med
en flade pa 6 cm2 sammenklzbes med et andet gummistykke.
Klazbefugen er 70 - 80 ﬁ. P4 det paklzbede gummistykke
griber ved hijalp af fjedertrzk en trazkkraft pa 0,067 N/mmz.
Afbindingstiden er den tid, pad hvilken aftrakskraften ik-
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ke mere er i stand til at trazkke det gvre gummistykke fra
det nedre. Afprgvningen pd metaller sker med samme forsggs-
anordning. Afbindingstiderne pd metaller er pd grund af
deres bedre varmeledningsevne vasentligt kortere end de

pd gummi konstaterede vardier.

Denne metode har den fordel, at afbindingstiden bestemmes pa

en klabefuge, der svarer til praksis.
M&lingen af udvidelsen blev udfgrt ifglge ASTM D 1708.

Bedgmmelsen af haftningen (tabel 4) skete subjektivt ef-
ter fglgende metode:

Den fra smelten pa substratet pdfgrte harpiks lader man
afkgle til stuetemperatur (ca. en time) og forsgger 83 med
en kniv at afskalle harpiksen fra substratet. Bedgmmelser-

ne betyder:

Meget god til god - ingen afskalning mulig,
Tilfredsstillende - delvis afsplintring af harpiksen
mulig.

De i fglgende eksempler anvendte dimere fedtsyrer har fglgen-
de sammensatning (ifglge GLC):
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Eksempler Polymeriseret oliesyre:

1-3' _______________________

5, 10
Monomer fedtsyre 3,9%
Dimer fedtsyre 93,1%
Trimer og hgjere polymer fedtsyre 3,0%

Eksempler = Polymeriseret talloliefedtsyre:

6 -9 e e e
Monomer fedtsyre 3,0%
Dimer fedtsyre 93,0%
Trimer og hgjere polymer fedtsyre 4,0%
Eksempel Polymeriseret talloliefedtsyre:
4 e e
Monomer fedtsyre 4,0%
Dimer fedtsyre 77,8%
Trimer og hgjere polymer fedtsyre 18,2%
EXSEMPLER.

Eksempel 1.

I en med omrgrer, termometer og svalergr forsynet 1 liters
3-halset kolbe blev under nitrogen 400 g dimeriseret oliesyre
(1 #kvivalent), 38,02 g ethylendiamin (0,9 @kvivalent) og
7,38 g diglycolamin (0,1 ®kvivalent) blandet med hinanden og
i 2 timer opvarmet til 230°C. Denne temperatur blev holdt

i 6 timer.

Under de sidste 4 timer blev der padlagt et vakuum pa 20 mm

Hg.

Det fremkomne polyesteramid udviste et bl@ddgpringspunkt ved
ring- og kuglemetoden pé 108°¢ og en smelteviskositet, malt
ved 200°C, p& 13,6 Pa.s.

Udvidelsesvardien af produktet ved 0°c var 4,8 m/m.

De i fglgende tabeller anfgrte produkter blev fremstillet pa

analog méde.
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Patentkrayv.

1. Polyesteretheramider, fremstillet ved polykondensation af
A) dimeriserede fedtsyrer med 16 - 44 carbonatomer,
B) en diamin med den almene formel I

HoN-R-NHg, (1)

hvor R er en alifatisk carbonhydridgruppe med 2-36 carbona-

tomer, og
C) en etheramin og eventuelt

D) mindst én dicarbonsyre eller dicarbonsyreester med den al-

mene formel II
R"00C-R'-COOR", (II1)

hvor R' er en alifatisk, cykloalifatisk, aromatisk eller
aralifatisk carbonhydridgruppe med 4 - 12 carbonatomer, og
R" er et hydrogenatom eller en alkylgruppe med 1 - 8 car-

bonatomer,

kendetegnet ved, at der ved polykondensationen er
anvendt 2-(2-aminoethoxy)ethanol som etheraminen C), et zkvi-
valentforhold mellem diaminen B) og 2-(2-aminoethoxy)ethanol
mellem 0,9:0,1 og 0,3:0,7 og et azkvivalentforhold mellem de
polymere fedtsyrer A) og dicarbonsyrerne eller dicarbonsyre-

esterne D) mellem 1,0:0 og 0,1:0,9.

2. Anvendelse af polyesteretheramider  ifglge kray- 1 til smel-
teklabning af crganiske og uorganiske substrater.
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