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(54) Kolloidinen seos, jota kdytetédn kutistumista estdvind liséaineena
maleiini- ja/tei fumaarihappopolyestereissé — Kolloidal blandning
for anvindning sésom krympningsnedsdttande tillsats till malein-~
och/eller fumarsyrapolyestrar

Keksinndén kohteena on viskoosi tai rakeinen kolloidinen seos, jota
kéytetddn kutistumista estévdnd lisdaineena maleiini- ja/tai fumaarihappopoly-
estereisséd ja joka koostuu a) n. 10 - n. 80 paino-%:sta, edullisesti n. 15 -

n. 50 paino-%:sta polyeteenid tal ABS-hartsia, jotka liukenevat limm&ssi male-

iini -tai fumasrihappopolyestereiden kanssa polymerisoituviin monomeereihin tai
turpoavat néissd lédmmdssd, mutta jotka kuitenkin ovat suurimmaksi osaksi liukene-
mattomia huoneen lémpdtilassa, ja b) n. 90 - n. 20 paino-%:sta, edullisesti n. 85 -
n. 50 paino-%:sta styreenid, o{-metyylistyreenid tai vinyylitolueenia.

Keksinndlle on tunnusomaista, ettd se on valmistettu a) liuottamalla poly-
meeri lémmOssd monomeeriin tai turvottamalls polymeeria 1l3mm&ssi monomeerissa,
jolloin b) mahdollisesti lis&t&dn pigmenttidispersiota, minkid jilkeen seos jddh-
dytetéén mahdollisesti sekoittaen, ja mahdollisesti monomeeriylimdédrd suodatetaan
erilleen ja mahdollisesti seos hienonnetaan.

Ennen jéd&hdyttémistd voidaan seoksiin mahdollisesti lisdtd pigmenttidis-
persioita. Sekoittamisen ansiosta pigmentit jakautuvat helposti ja erittéin

tasaisesti, niin ettd ne mySs jAAhdytetyissd viskooseissa tai mahdollisesti



58148

murentuvissa kolloidisissa seoksissa ovat hienosti ja tasaisesti jakautuneina.

Keksinndn mukaiset kolloidiset seokset ovat erittédin arvokkaita lisdai-
neiksi maleiini- Ja/tai fumsarihappopolyestereiden ja polymeroituvien
monomeerien seoksiin, koska t&11din polyesteriseoksia kovettaessa kutistuminen
voimakkaasti pienenee ja saadaan muotokappaleita, joilla on erityisen sileédt ja
kiiltdvat pinnat.

Tamé keksinndén mukaisten kolloidisten seosten kdyttd on edelld mainittujen
vaikutusten suhteen edullisempi verrattuna tunnettuun hienojakoisen polyety-
leenijauheen liséfmiseen (vrt. esim. saksalainen kuulutusjulkaisu 1 192 820) ja
polymetyylimetakrylaattiliuosten lisdimiseen belgialaisen patentin 700 910 mu-
kaisesti.

Seuraavissa esimerkeissd kuvataan keksinndn mukaisten kolloidisten seos-—
ten valmistus.

Esimerkki 1

20 paino-osaa korkeapainepolyetyleenijauhetta (sulamisindeksi ASTM-D 1238-62
T:n mukaan 2 g/10 minuuttia, tiheys 0,919 g/cm3) liuotetaan 70—9OOC:ssa voimak-
kaasti sekoittaen 80 paino-osaan styreenid. Seoksen jé&hdyttémisen jdlkeen saa—
daan keskiviskoosi, samea massa.

Bsimerkki 2

100 paino-osasta esimerkin 1 mukaisesti saatua keskiviskoosis masseas,
joka siséltdsd 20 paino-osaa polyetyleenid ja 80 paino-osaa styreenié, poistetaan
33 paino-osaa styreenid voimakkaasti imemdlld, niin ettd syntyy 67 paino-osaa
murenevaa seosta, jossa on 20 paino-osaa polyetyleeniid ja UT paino-osaa styreenid
(kuive~ainepitoisuus n. 30 %).

Esimerkki 3

Vastaavalla tavalla kuin esimerkisséd 1 liuotetasn lémmittden 15 paino-osaa
ABS-hartsia 85 paino-osaan styreenid. Jadhdytyksen jédlkeen saadaan samoin keski-
viskoosl, samesa massa.

Esimerkki UL

30 paino-osaa korkeapainepolyetyleenirakeita (Sulemisindeksi 5,9 -

7,1 g/10 minuuttia, tiheys 0,917 g/cm3) liuotetaan 7O paino-osaan X-metyyli-
styreenid l&mmitt&m&lld seosta TO—BOOC:ssa jatkuvasti sekoittaen. Sekoittaen
tapahtuvan jédhdytyksen jélkeen saadaan keskiviskoosista korkeaviskoosiin oleva,
samea massa.

Esimerkki 5

20 paino-osaa seospolymeraattia, jossa on 60 paino-osaa styreenid ja
40 paino-osaa =-metyylistyreeniid (ominaisviskositeetti, mitattuna liuoksells,
jossa on 5 g tuotetta 1000 cm3:ssa dimetyyliformamidia, 20%C:ssa = 19) liuote-
taan 80 paino-osasn styreenié lé&mmitt&m&lla n. 70°C:seen. Sekoittaen tapahtuvan

jA&hdyttimisen jélkeen saadaan matalaviskoosinen, samea massa.
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Esimerkki 6

Esimerkissd 5 kidytettyd seospolymeraattia liuotetaan 30 paino-osaa TO pai-
no~osaan vinyylitolueenia lé&mmitt&m&ll4 sekoittaen 7OOC:seen. Seocksen jadh-
dyttédmisen jalkeen saadasn keskiviskoosinen, samea massa.

Esimerkki 7

Esimerkissd 5 kéytettyd seospolymersattia liuotetaan 80 paino-osaa 20
paino~osaan styreenid l&mmitt&malld sekoittaen 100°C: seen. Jadhdyttémisen jal-
keen saadaan tahnamainen, sames massa.

Esimerkki 8

30 paino-osaa seospolymeraattia, jossa on n. 55 paino-osaa etyleenid ja
n. 45 paino-osaa vinyyliasetaattia (tiheys 0,92, Mooney-viskositeetti AML
(100°C) 20, sulamisindeksi (ASTM-D 1238-62 T, ehto E) 0,5-4 g/10 min), liuote-
taan 300 paino-osaan trikloorietyleenid sekoittaen TOOC:ssa. Seoksen jaahdyt-
timisen jAlkeen saadaan korkeaviskoosinen, sames massa.

Esimerkki 9

Esimerkin 8 mukaista seospolymeraattis liuotetaan 30 paino—osaa 70 paino-
osaan vinyyliasetaattia sekoittaen n. 60°C:ssa. Seoksen Jjd&hdyttédmisen jdlkeen
saadaan korkeaviskoosinen, samea messa.

Esimerkki 10

30 paino-osaa polyvinyylikloridi-emulsiopolymeraattia (K-arvo n. 70, mole-
kyylipaino n. 89000) liuotetaan 70O paino-osaan styreenid sekoittaen n. 7OOC:ssa.
Jashdyttdmisen jélkeen saadaan tahnamainen, samea massa.

Esimerkki 11

30 paino-osaa polymeraattia, jossa on n. 78 paino-% polyvinyylibutyroase-
taalia, n. 1-2 paino-% polyvinyyliasetaattia ja n. 19-20 paino-% polyvinyyli-
alkoholia (tiheys = 1,1, 10-paino-%:isen butanoli-liuoksen viskositeetti 20°C:ssa
n. 100-200 cP) liuotetaan 70 paino-osaan styreenid sekoittaen n. 100°C:ssa.
Secksen jaihdyttimisen jilkeen sasdaan ensin korkeaviskoosinen, kirkas massa,
joka vadhitellen muuttuu samesksi.

Esimerkki 12

120 paino-osaa esimerkissid 4 kdytettyji polyetyleenirakeita liuotetaan
sekoittaen L8O paino-osaan styreenid n. 100°C:ssa. Ennen jAdhdytystd lisédtéén
valssilaitoksessa valmistettu varihierre, Jossa on seuraavat aineosat: 500 paine-
osaa titaanidioksidia, 20 paino-osaa 65 paino-%:ista tyydytémittdmén polyesterin
liuosta, jolloin polyesteri sisdltd&d 60 mooli-% maleiinihappoanhydridid, LO
mooli-% ftaalihappoanhydridid ja 103 mooli-% propyleeniglykoli-1,2:ta ja sen
viskositeetti on 600 ¢P, ja 1,5 paino-osaa 1-paino-%:ista toluhydrokinoniliuosta

65-paino-%:isessa polyesteristyreeniliuoksessa). Kun t&mé seos on ja#hdytetty
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n. 30°C:seen, lisétédn vield 2 painoprosenttia hienojakoista piihappoa.
Saadaan lievésti tahnamainen, samea massa.

Seuraavissa esimerkeissé kuvataan keksinndn mukaisten kolloidisten seosten
kéyttdd lisdaineena tyydyttémdttdmien polyestereiden ja polymeroituvien
monomeerien seoksissa.

Té116in kédytettiin kahts eri polyesteriseosta A ja B.

Seos A

51,26 paino-osaa propyleeniglykoli-1,2:ta polykondensoidaan 56,18 paino-
osan maleiinihappoanhydridia ja 3,80 paino-osan ftaalihappoanhydridié kanssa
tyydyttéméattdmiksi polyesteriksi. Esterdimislémpdtila nousee n. 100°C:sta n. 210°C:
seen, esterdimisaika on n. 13 tuntia. Polyesterin happoluku on 29, ja 55-paino-
prosenttisen styreeni-liuoksen viskositeetti mitattuna DIN-maljalla 4 on n.

70 sekuntia.

65 paino-osaa tétid polyesterid liuotetaan 35 paino-osaan styreenié. Liuos
stabiloidaan lis&&mdélld 0,011 paino-% hydrokinonia, ja sen viskositeetti on n.
2500 cP.

Seos B

Kuten esimerkissé 1 on esitetty, valmistetaan yhtd suurista m8aristéa
propyleeniglykolia, maleiinihappoanhydridid ja ftasaliheppoanhydrididé polyesteri.
Esterdimisaika on 12 tuntia, polyesterin happoluku on 31 ja sen viskositeetti
65 sekuntia, mitattuna kuten kohdan A yhteydessé esitettiin.

80 paino-osaa té&td polyesterid sekoitetaan 20 paino-osaan styreenid ja
tdmé seos stabiloidaan lis&imdlld 0,014 paino-% hydrokinonia. Sen viskositeetti
on n. 109000 cP.

Esimerkki 13

Téssd esimerkissé verrataan erddn puristekappaleen valmistamista kek-
sinndn mukaisesta seoksesta a) vastaavan kappaleen valmistamiseen belgialaisen
patentin 700 910 mukaisesta seoksesta b). Seuraavat aineosat sekoitetaan huo-

lellisesti toisiinsa:

a) b)
Seos A 60 paino-osaa 60 paino-osaa
30-paino-%:inen polymetyylimetak-
rylaatin styreeniliuos - Lo "
Esimerkin 1 mukainen seos 40 paino-osaa -
Tert.-butyyliperbentsoaatti, 95-%:inen 0,75 " 0,75 "
Sinkkistearaatti L " L "
Keoliini Ls " L5 "
Titaanidioksidi (rutiili) 5 " 5 "
Musta rautaoksidi 0,2 " 0,2 "

Magnesiumoksidi 1,5 " 1,5 "
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26 paino-osas lasikuitumattoa upotetaan T4 paino-osaan seosta a) tai b).

Kolmen pdivin kuluttua puristetaan kastetut matot kuumennetulla teras-
puristimella 140°C: ssa ja 100 kp/cmgzn puristuspaineella normisauvoiksi (6 toi-
siinsa sidottua lattasauvaa, joiden mitat ovat 120 mm x 15 mm x 10 mm). Tilldin
on lineaarinen kutistuma seoksella a) 0,107 % ja seoksella
b) 0,148 %.

Esimerkki 14

Tédssd esimerkissé verrataan toisiinsa toisaalta keksinndn mukaisista seok-
sista a) ja b) sekd toisaalta belgialaisen patentin TOO 910 mukaisesta seoksesta
c) puristettujen tarjottimien kiiltoa.

Seuraavat aineosat sekoitetaan huolellisesti toisiinsa:

a) b) c)
Seos A 60 paino-osaa 60 paino-osaa 60 paino-osaa
30-paino-%:inen polymetyylimet-
akrylaatti-styreeniliuos - - Lo "
Esimerkin 1 mukainen seos 40 " - -
Esimerkin 2 mukainen seos - Lo " -
Tert.-butyyliperbentsocaatti
(95-%:1inen) 0,75 " 0,75 " 0,75 "
Sinkkistearaatti i " i " I "
Kaoliini 45 " 45 " L5 "
Titaanidioksidi (rutiili) 5 " 5 " 5 "
Musta rautaoksidi 0,2 " 0,2 " 0,2 "
Magnesiumoksidi 1,5 " 1,5 " 1,5 "

26 paino-osaan lasikuitumattoa imeytet#&n T4 paino-osaa seoksia a), b)
ja c¢). Kolmen pdivén kuluttua niistd puristetaan tarjottimia 28 cm x 37 cm.
Puristuslémpdtila on 140°C ja puristuspaine 100 kp/cmz.

Tarjottimien kiiltomittauksista saatiin:

1. Gardner-kiiltomittarissa 45

kiiltoarvo 80-82 8L-86 T0-75
2. Glassbox-standardilla 163
kiiltoarvo 8 88 5

Tarjottimilla seoksista a) ja b) verrattuna tarjottimiin seoksesta c)
on paitsi parempi kiilto mybs véri paremmin sekoittunut, ja ne ovat sentdhden
tasaisemmin varjédytyneet.

Esimerkki 15

Téassé esimerkisséd osoitetaan, ettd polyesteri-styreeniseosten viskosi~
teetti kohoaa huomattavasti vé&hemmfn lisdttdessd keksinndn mukaista kolloidista
seosta kuin lisittéessd vastaava midrad jauhemaista polyetyleenid, ks. seuraavaa

taulukkoa:
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Styreeni- Viskositeetin nousu %:ssa
Seos A PE-jauhe  Seos lisdys 4 pv:ssd 6 pv:ssd 8 pv:ssd
400 g 40 g - - 18 21 21
311 g Lo g - 89 g 50 50 -
311 g - 129 g esi- - 5 - 9
merkin 2 muk.
347 g - 77 g esimerkin - 3 7 13

2 muk.
Esimerkki 16
Tamén lisiksi kutistuvat polyesteripuristemassat, joihin on lisétty
keksinndn mukaista seosta, puristettaessa vidhemmin kuin sellaiset, joihin on
lisdtty vastaava mi#dréd polyetyleenijauhetta, kuten seuraava esimerkki osoittaa,

Seuraavat aineosat sekoitetaan huolellisesti toisiinsa.

a) b) c)
Seos B 60 paino-osaa 60-paino-osaa 60 paino-osaa
Styreeni 32 " - 32 "
Polylyetyleenijauhetta (ku-
ten esimerkissé 1) - - 12 "
Esim. 1 mukainen seos - Lo " -
Tert.-butyyliperbentsoaatti,
95-%:inen 0,75 " 0,75 " 0,75 "
Sinkkistearaatti L " n " L M
Ca-Mg-karbonaatti 76 " 76 " 76 "
Mg-karbonaatti 37 " 37 " 37 "
Lasikuitua, 26 mm 76 " 76 " 76 "
Kutistuma 0,19 % 0,025 % 0,066 %
Kutistumisonteloita paljon ei-lainkaan ei-lainkaan

Esimerkki 17

60 paino-osaan seosta A sekoitetaan 40 paino-osaa esimerkin 3 mukaista
seosta, edelleen 0,75 paino-osaa tert.-butyyliperbentsoaattia (95-%:ista), k4
paino-osas sinkkistearaattia, 70 paino-osas kaoliinia, 1,5 paino-osaa magnesium-
oksidia ja TO paino-osaa lasikuituja (pituus n. 26 mm) esitetyssid jéarjestyk-
sessid n. 2 minuutin aikana sekoituslaitteessa. Kokonaisseosta sekoitetaan
sitten vield 5 minuuttia. Kolmen pédivén kuluttua seoksesta puristetaan normi-

sauvoja, kuten edelli esitettiin. Kutistuma on 0,107 %.



e

581438

Patenttivaatimus:

Kolloidinen seos, jota kiytet&fin kutistumista estivini lisdaineena
maleiini- ja/tai fumaarihappopolyestereissi ja joka koostuu

a) noin 10-80 paino-%:sta polyeteenii tai 'ABS-hartsia, ja

b) noin 90-20 paino-%:sta styreenié, ofmetyylistyreeniéd tai vinyyli-

tolueenia,

tunnettusiitd, ettd se on valmistettu a) liuottamalla polymeeri
lémmdssé monomeeriin tai turvottamalla polymeerin lémmdssé monomeerissa,
jolloin b) mahdollisesti lisét#dédn pigmenttidispersicta, minkd jdlkeen seos
Jédhdytetdin mahdollisesti sekoittaen, ja mahdollisesti monomeeriylimiara

suodatetaan erilleen ja mahdollisesti seos hienonnetaan.

Patentkrav:

Kolloidal blandning fér anvédndning sé&som krympningsnedséttande tillsats
till malein- och/eller fumarsyrapolyestrar, bestdende av

a) ca 10-80 vikt-% polyeten eller ABS-harts och

b) ca 90-20 vikt-% styren, J{-metylstyren eller vinyltoluen,
kdnnetecknat dirav, att den erhd8llits genom att polymeren
a) 1dsts eller svdllts i virme i monomeren b) eventuellt med efterfdljande
tillsats av pigmentdispersioner, varefter blandningen, eventuellt under omrdrning,
kylts, eventuellt Overskott av monomer avsugits och blandningen eventuellt

sOnderdelats.
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