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‘Foreliggende oppfinnelse anglr formbeleggblandinger
for fiberglass og sarlig blandinger av denne type som har forbedret
ikke-blokkering eller klebefrie egenskaper.

Ved fremstilling av kontinuerlig fiberglasselementer
for bruk som forsterkning i'syntetiéke harpikser pafgres fibrenes
overflater en vandig formebeleggblanding som inneholder en harpiks-
holdig filmdanner umiddelbart etter. deres dannelse. Under behand-
lingen av fiberglasselementene tjener denne blanding som.beskyttende
belegg som beskytter fibrene mot skadelige virkninger av felles
slitasje og mot fuktighet. Under den videre behandling, hvor de

@belagte fibre kombineres med laminerende impregherende hérpiks, mi
beleggblandingen ha tilstrekkelig blandbarhet med slike harpikser,
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for at fibrene skal kunne fuktes av harpiksene og til at det skal
oppnds tilstrekkelig glass-harpiks-adhesjon.

For & oppnd en slik blandbarhet for fibre som anvendes
som forsterkning av umettede polyesterharpikser som utgjgr hoved-
bruken av slike produkter, er det blitt foresl&tt & anvende mettede
polyestere som filmdannende bestanddel for formebeleggblandinger.

Et slikt belegg vil i hgy grad forbedre bédde hurtigheten og graden —
av fuktning av fibrene med umettet polyester, da de mettede poly-
estere har en hgy opplgselighetsgrad i og blandbarhet med slike
impregneringsmidler. Fglgelig ville det synes som om beleggbland-
inger inneholdende en mettet polyesterfilmdanner vil gi utmerkede
forsterkningsmedier for bruk med umettede polyesterharpikser.

Dette er imidlertid ikke tilfelle. Denne situasjon
oppstér fra de mettede polyesteres klebrige natur og den fglgende
hindring av en tilfredsstillende behandling av fibre som er belagt
med dettef Slike behandlingsvanskeligheter oppstir generelt ved

oppvikling av fiberstrengene som er belagt med mettet polyester, og
er utpreget ved oppkutting av strengene for bruk som forsterkninger
eller ved annen behandling som medfgrer kontakt mellom de klebrige
strenger medAkontaktpunkter slik som lederinger, valser, kutter-
blader og lignende.

Klebrighetsproblemet med hensyn til oppvikling kan
lett forstds nir det blir klart at glassfibrene dannes med hastig-
heter som ligger over 3000 m/minutt, idet beleggblandingen pafgres
mellom den fiberdannende dyse og spolen, hvorpad fibrene vikles opp.
Fglgen av den hurtige fiberdannelse er at tilstgtende viklinger av
fiberstrengen er i kontakt med hverandre mindre enn 0,005 sekunder
etter at beleggblandingen er pafgrt fibrenes overflate. Det er klart
at en slik begrenset tid ikke gir tilstrekkelig tid for tgrking
eller herding av beleggblandingen, og at enhver klebrighet fra
beleggblandingen vil resultere i en adhesjon eller blokkering av
tilstgtende eller segmenter som er i kontakt med hverandre p& kraven i
eller spolen. F¢glgelig har de mettede polyesteres klebrige natur
hindret deres tilfredsstillende utnyttelse som bestanddel i forme- .o
beleggblandinger. . '
Denne klebrighet er ogsd av stor betydning ved den
etterfglgende behandling av de fiberholdige glasstrenger, slik som
i vevning, forspinning og lignende, hvor passering av kontaktpunkter,
fgringsringer og lignende umuliggjgres eller hindres alvorlig av en
slik klebrighet.
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En annen hindring oppstir ogsd ved oppkutting av fib-
~rene ndr disse skal brukes til forsterkning av plast. Et spesifikt
_eksempel p& en slik behandling faes ved dannelse av forsterknings-

matter eller preformer fra oppkuttede fiberglasstrenger. Ved en

slik fremgangsmdte kuttes strengen opp i korte segmenter som hver
omfatter et antall glassfibre, og disse segmenter avsettes pad en
transportgr for & bindes sammen ved hjelp av et etterpd pafgrt
bindemiddel. Ved en slik fremgangsmate vil, hvis beleggblandingen

pa strengen er klebrig, disse klebe sammen med matningsanordningene
og med oppkuttingsapparaturen, og de oppkuttede segmenter av strengen
kleber sammen slik at det dannes bunter eller aggregater og hindrer
dannelse av matte av en ensartet karakter.

Dette problem flerdobles ved oppkuttet forgarn, slik
som disse anvendes i pdsprgytninger. Ved en slik teknikk mates
fiberglassforgarn inn i en pistol som samtidig kutter forgarnet og -
sprgyter det sammen med en umettet polyesterharpiks pa en form eller
formende overflate. Forgarnene som anvendes omfatter et antall
parallelle strenger hvorav hver omfatter flere hundre glassfibre.
Ideelt skilles véd kutting av forgarnet disse i disse enkelte
strenger som hver inneholder flere hundre glassfibre. Hvis belegg-
blandingen er klebrig, har de oppkuttede strengsegmenter en tendens
til & klebe sammen og hindre en ensartet fordeling av disse for-
sterkninger. 1 stedet fées det klumper eller aggregater av mindre-
verdig forsterkningsegenskaper og styrkeegenskapene for de ferdige
laminater er ikke ensartet. '

Normalt kunne det anvendes partikkelformede fyll- eller
antiblokkeringsmidler for & hindre de ugunstige resultater som opp-
stdr fra klebrige overflater. Slike midler medf¢rer imidlertid
andre uheldige egenskaperved at bruken av partikkelformede anti-
klebestoffer nedsetter beleggblandingens beskyttende egenskap, gker
fuktighetsopptaket og reduserer generelt laminatets kvalitet. For

- eksempel gjgr et slikt stoff ikke bare beleggblandingen s& spr¢ at

den er uegnet til & beskytte mot innvirkning av gjensidig slitasje,
‘men dertil kommer ogsd at det gker slipningen néar partiklené har
tilstrekkelig hdrdhet. Videre er beleggblandingen bestemt til &
overfgre de normalt hydrofile fibre til hydrofob tilstand. Dette er
ngdvendig, da fuktighet virker til & degradere bdde fibrene og lami-
natet eller harpiksfiberbindingen. NAar det anvendes partikkelformét
antiblokkeringsmiddel, vil dette ikke bare gke permeabiliteten for
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belegget, men i mange tilfeller oppvise en adsorberende virkning.
Det er en hensikt med foreliggende oppfinnelse &
skaffe en fremgangsmdte til nedsettelse av den klebrige karakter
for glassfibre belagt med harpiksholdig beleggblanding. '
En videre hensikt er & skaffe en klebefri belegg-
blanding omfattende en normalt klebrig syntetisk harpiks og en

klebemodifiserende syntetisk harpiks. )
En annen hensikt er & skaffe fiberglasselementer med

4

mindre klebe-tendens.

Dette oppnds ifglge oppfinnelsen ved en fremgangsméte
hvor en vann-dispersjon av en polyesterharpiks tgrkes p& fibrene,
og der det karakteristiske bestéar i at det vandige medium for de
dispergerte partikler av polyesterharpiks er en vandig opplgsning
av en polymer som inneholder minst en epoksygruppe.

: Fra tysk patent nr. 957.884 er det kjent et reaksjons-
produkt mellom et glycidyl-akrylat og en umettet polyesterharpiks.
Her foreliggef“imidleréfa“hverken polyesterharpiks eller glycidyl-
akrylatet i form av en dispersjon, og de produkter som fremstilles
ifglge denne fremgangsmiten, har en helt annen karakter enn glass-
fiberproduktene ifglge foreliggende oppfinnelse.

Fra tysk patent nr. 1.107.934 er det kjent et reaksjons-
produkt mellom en epoksyharpiks og en polyesterharpiks, fremstilt
ved & omsette en fenol med tre til fire hydroksylgrupper og en
dikarbonsyre. Her skjer imidlertid ikke reaksjonen i vandig medium, -
og man oppndr ikke et belegg pd fibermaterialet med polyester over-_
trukket med et meget tynt lag av epoksy-materiale.

Ifglge foreliggende oppfinnelse, foreligger polyesteret
i form av smd partikler dispergert i vann, og det karakteristiske
er at ogsd en polymer forbindelse inneholdende epoksy-grupper er
opplgst i vann. Eftersom epoksy-forbindelsen er opplgselig i vann
og polyesteren ikke er opplgselig, orienteres epoksyens molekyler
pd en spesiell mdte, slik at man oppndr et meget tynt overtrekk av
epoksymateriale som dekker polyesteren, og disse belagte partikler
av polyester herdner i form av en film, pd glassfibrene.

Det er blitt funnet at ved hjelp av tilsetning av bare
en liten mengde av slike epoksyder overfgres beleggblandinger som
tidligere ble bedgmt som ubrukbare, péd grunn av klebrighet og fglgende
sammenpakning og uegnet for kutting, til tilfredsstillende tilstand.
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For & vise de resultater som oppnds ved hjelp av '
foreliggende oppfinnelse sattes en liten méngde av et vannopplgselig
epoksyd til en beleggblanding som har utpreget klebekarakteristikk
pa grﬁnn av nerver av (n mettet polyester.‘ Tidligere hadde strenger
og'forgarn belagt med den samme blanding minus epoksydet vist seg
helt utilfredsstillende for oppkutting som ved dannelse av oppkuttede
strengmatte eller pasprgytninger. Etter modifisering ifglge fore- 7
liggende oppfinnelse kunne de belagte fibre lett oppkuttes bade for
mattedannelse og sprgytedrift.

Den klebrige polyester angitt ovenfor er den mettede
harpiks avledet fra reaksjon mellom toverdige alkoholer og toverdige
syrer eller anhydrider. En slik harpiks er sterkt ¢gnskelig pa grunn
av at den er'ffi for tvefrbindinger og for dens opplgselighet 1 og/
eller ekstrem blandbarhet med umettede polyesterharpikser som vanlig-
vis anvendes ved impregnering av oppkuttede strengmatter eller i
oppkuttede forgarn fggﬁpéspr¢ytninger. Slike egenskaper ved belegg-
bléndingen muliggjgr badde hurtig og grundig fuktning eller impreg-

-nering av glassfibrene med denne umettede polyester. Som et resultat
har de dannede laminater bedre styrke, forbedret utseende pi grunn

av nedsettelse av innvendig flateavvikelse og et mere gunstig glass:
harpiksforsterkningsforhold p& grunn av impregneringens fullstendighet.
Som tidligere angitt, er imidlertid de beskrevne mettede polyester-
harpikser, vesker, og har en utpreget grad klebrighet ndr de anvendes

i beleggblandinger, hvilket gj#r det vanskelig & héndtere eller vikle -
av de med polyesterharpiks behandlede fibre i det tidsrom da de .

befinner seg i pakket form og gjgr dem ogsd uegnet for oppkutting

og/e;ler for sluttanvendelse som et oppkuttet produkt. For a4 fjerne

den sistnevnte vanskelighet, er tilsetningen ifglge foreliggende
oppfinnelse mer enn tilfredsstillende.

De mettede polyestere som det refereres til er reak-
sjonsproduktene mellom flerverdige alkoholer, slik som alkylenglykoler, ;
f.eks. propylen, etyleh, butylen, oktylen, glykoler og lignende, i
polyalkylenglykoler slik som dietylen, dipropylen, trietylen og poly- o
etylenglykoler og lignende, og flerverdige syrer, slik som ravsyre,
ftalsyre, oksalsyre, malonsyre,’glutaréyre, adipinsyre, sebacinsyre :
og lignende. Slike harpikser‘fremstilles;fortrinnsvis ved oppvarmniﬁg .
av reaksjonsdeltagerne i en lukket beholder ved temperaturer i omrddet ‘
150 - 200°¢ inntil det er oppnddd et syretall p& omtrent fra 20 - 40.
Reaksjonen lettes ved. & boble en inert gaés slik som nitrogen gjennom
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reaksjonsmediet. Som et alternativ kan den inerte gass erstattes
med et opplgsningsmiddelsystem eller reaksjonsmedium slik som toluen.
En foretrukket mettet polyester omfatter reaksjons-
produktet mellom propylenglykol, ravsyreanhydrid og ftalsyreanhydrid,
fremstilt ved 4 anbringe 12,5 vektsdeler propylenglykol, 7,5 deler rav-
syreanhydrid, 11,0 deler ftalsyreanhydrid og 0,02 deler trifenyl-
fosfit i en lukket beholder av rustfritt stdl, og reaksjonsbland-
ingen holdes ved 165°C i omkring 8 timer og deretter ved 200°C inn-
til det er oppnédd et syretall pd omtrent 30. Reaksjonens annen
fase tar normalt omkring 6 timer. Ved oppnlelse av det angitte
syretall stoppes reaksjonen ved fortynning av produktet ved tilset-
ning av et egnet opplgsningsmiddel, slik som aceton, for & skaffe
en konsentrert opplgsning egnet for dannelse av en vandig dispersjon.
Som epoksydbestanddei er ethvert vannopplgselig epoksyd
som har en eller flere oksiranringer egnet. ‘ )
Bt foretrukket epoksyd kan fremstilles som fglger:
Eksempel 1
371 vektsdeler diacetonalkohol tilsattes 105 deler
dietanolamin og 371 deler av et epoksyd med formelen:

: CH2 CH CHE-OO-COO CH,-CH- CH

. Blandingen ble omr¢rt og holdt ved 100°C i et tidsrom

av 1 time. Det dannede produkt omfattet en lys gul vaeske som ga en
klar slitasje og fuktighetsmotstandsdyktig film etter & vare stgpt
pé en glassplate.

Reaksjonsproduktet er opplgselig i diacetonalkohol,

men hvis gnskes, kan det utskilles ved destillasjon eller ekstraksjon.
- Nar en slik separering er ¢nskelig kan produktet fremstilles i et
medium hvori det er uopplgselig, f.eks. toluen og vann kan tilsettes
“etter reaksjonen, og produktet kan deretter. fjernes ved faseseparering.
’ For & opplgseliggjgre reaksjonsproduktet tilsettes en
organisk eller uorganisk syre inntil det er oppnidd en pH-verdi som
ligger svakt over pad den sure side. . Mens eddiksyre er foretrukket
for dette formdl, er melkesyre, fosforsyre, saltsyre og svovelsyre
egnet. _ -
’ Ved fremstilling av det foreskrevne vannopplgselige
epoksydharpiks er epoksydreaksjonsmidlet en hvilken som helst epoksyd-
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eter som har minst 2 oksirangrupper. Det er ngdvendig med minst to
slike grupper, da minst en gruppe m& bibeholdes for & bevare epoksyd-
karakteristikken for forbindelsen, mens den annen avspaltes ved ‘
reaksjonen med det aktive hydrogen i aminreaksjonsdeltageren. Ifglge
dette anvendes epoksydet og aminet i ekvimolart forhold. Det er
blitt funnet at epoksyder som har 2 - 5 oksirangrupper kan gjgres
opplgselige ved reaksjon av bare en av disse grupper med et amin.’
Mens glycidyletrene-av fenol har den generelle. formel:

0 CH OH CH 0
/\ I | | /\
CH,CH-CH, OO_? -0~CH,-CH-CH, OO—? ~0-CH-CH,

CH CH
3 : ‘

n 3

og foretrekkes som epoksyd, er novalacepoksydene som har den gener-
elle formel:

pe -

0 . ) 0
/\
H-C

/\ '
0-CH, ~CH-CH, 0-CH,~CH-CH, 0-CH,-CH-CH,

CH, /IO CHs

0

i9l

ogsa tilfredsstillende opplgseliggjort ved hjelp av den foreskrevne
fremgangsmate. '

Aminet er et prim®rt eller sekundzrt monoamin som har
minst en nitrogenvalens mettet med hydrogen og minst en nitrogen~
valens mettet med en alifatisk hydroksygruppe. Mens det foretrekkes
- dialkanolamin slik som dietanolamin, diisopropanolamin, di-n-propanol-
aminer og lignende, som aminreaksjonsdeltager, er ogsd alkanolaminene,
f.eks. etanolamin, butanolamin, metylaminoetanol etc., aminetere slik
som 2-aminoetyl-2-hydroksyetyleter, polyoksyetylenaminer, (endest&-
ende hydroksy) etc., og andre hydroksyaminer, slik som 1,2,3,4,5,6-
heksahydroksyamin-tris-(hydroksymetyl)-aminometan og lignende egnet.

Ved sammensetning av en beleggblanding for bruk pa
glassfibre somkkal anvendes ved forsterkning av umettet polyester,
er det meget gnskelig & tilsette mellom 0,1 til 2 vekt-% av et organo-
silankoblingsmiddel til béleggblandingen. Slike koblingsmidler antas
&4 reagere med hydroksyl eller silanolgruppene pa.glassoverflaten og

. o et



117887 - - & -

med umettede grupper. eller dobbeltblndlnger tllstede i impregnerings-
harpiksen for & oppnd én kJemlsk binding mellom glassoverflaten og
den impregnerende harpiks. Disse organosilaner omfatter stoffer som
har en eller flere hydrolyserbare grupper festet til silisium og en
éller flere umettede eller acyloksygrupper ogsd festet til silisium
eller hydrolyseproduktet av slike forbindelser. Slike organosilaner
, kan illustreres ved formelen R, Si X4-n hvori R er. en umettet eller
acyloksygruppe, slik som en alkenylgruppe, f.eks. vinyl, allyl,
butenyl, etc., en acyloksygruppe slik som metakryloksy, metakryloksy-
propyl etc., X er en hydrolyserbar eller hydroksylreaktiv gruppe,
slik som halogen, alkoksy, etc., og n er et helt tall med en verdi
fra 1 - 3. Koblingsteorien forutsier at de hydrolyserbare grupper X
eller deres hydrolyse-produkter, dvs. hydroksylgrupper reagerer med
hydroksyl eller silanolgrupper som er tilgjengelige p& glassover-
flaten, mens de umettede eller acyloksygrupper (R) reagerer med den
impregnerende harpiks. F.eks. kan den umettede gruppe delta i en
addisjonspolymerisasjon med umettede grupper i den impregnerende
harpiks eller acyloksygrupper kan reagere eller kondensere med
karboksyl eller hydroksylgrupper som er tilstede i den impregnerende
harpiks. Som et alternativ kan organosilanene bare orientere seg
med glassoverflaten med de organiske grupper (R) ytterst, for &
skaffe en mellomliggende plate som er blandbar med den impregnerende
harpiks. I ethvert tilfalle “8Kaffer bruken-av sllke blandlnger
laminater som har gkede styrkeegenskapen og de skaffer en videre
forbedring ved overf¢r1ng av de hydrofile flberoverflater til hydro-
~ fob tilstand. :
Dertil kommer at hvis det er ¢nskelig~méd gket smgrbarhet,
kan smgremidler settes til beleggblandingen i mengder Opptll 2 vekt—%
av beleggblandingen. Slike tilsetninger er imidlertid ikke vesent-
lige. Mens kondensater av fettsyrer slik som stearinsyre, pelargon-
syre med aminer slik som tetraetylenpentamin er foretrukne smgre-
midler, kan ogsé vegetabilské og animalske oljer anvendes.

Eksempel 2.
En beleggblanding som gir meget tilfredsstillende for-

sterkningsegenskaper i laminater omfatter en vandig dispersjbn av
f@lgende bestanddeler uttrykt i vektprosent:
mettet polyesterharpiks (propylenglykol

ravsyreanhydrid, ftalsyre-anhydrid reak-
sjonsprodukt som beskrevet tidligere) 4,4 %

—
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gammanetakryloksyprop&l—tfimetokéysilan 0,4 %
tetraetylenpentamin-stearinsyrekondensat 0,14 %
vann . resten.

Til tross for de overlegne laminategenskaper som oppnds
med glassfibre belagt med ovenstiende blanding, har imidlertid slike
produkter en klebrighet som er si stor at den gjgr det vanskelig &
fjerne den fra en sylindrisk viklet pakning og umulig a4 kutte opp
i mattedannende eller pésprgytningsanvendelser.

Eksenpel 3 _ ;
Blandingen ifglge eksempel 2 ble tilsatt 1,2 deler av

den tidligere beskrevne opplgseliggjorte epoksyd ifglge eksempel 1.
‘ Den dannede beleggblanding ble pafgrt glassfibre ved
dannelsen ved hjelp av et apparat som beskrevet i UfS. patent nr.
2.873.718. Strengene som ble dannet hadde ikke klebrighet og kunne
lett kuttes opp i en mattedannendeAprosess. Et antall slike
strenger ble slétt sammen for & danne et forgarn som deretter ble
" anvendt i en sprgytepistol med samtidig oppkutting av forgarnet,
og de oppkuttede segmentef ble slynget ut sammen med en umettet
polyesterimpregnerende harpiks. De enkelte strengsegmenter kunne
lett dispergeres i motsetningAtil klumping eller aggregerihg, og
forgarnet kunne lett kuttes opp.

Eksempel -4

En beleggblandlng i llkhet med blandingen 1f¢lge
eksempel 2, ble fremstilt med like store mengder av en mettet
. polyester fremstilt fra glutarsyre og like deler etylen- og di-

. etylenglykol i stedet for polyesteren ifglge eksempel 2.

Dertil ble en like stor mengde vinyl-tris-f-(metoksy-
etoksy)-31lan tilsatt i stedet for metakryloksypropyl-trl—metoksy-:
silanet. , ' ‘
Igjen ble det oppnadd et tllfredsstlllende produkt som
lett kunne behandles og kuttes opp. :

Ved sammensetning av ovenstlende blandlnger kan organo—
silanet blandes med vann med omr¢r1ng i et tidsrom pa ikke mer enn
1/2 time. FEn dispersjon av den mettede polyester kan deretter '
settes til blandingen og omr¢res. Hvis det anvendes et sm¢rem1ddel
kan det tilsettes fgr eller'etﬁer‘tllsetnlngen av polyesteren. Det
vannoppl¢selige epokéyd kan blandes med polyesteren fgr dens tilset-
ning til hovedlbandingen eller ‘kan tilsettes separat fgr eller etter
' tllsetnlng av ponesteren.
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Etter pafgring av beleggblandingen pd glassfibrene kan
den viklede pakning underkastes ovnsoppvarmning til temperaturer fra
90 til 15000 i flere timer, for & lette tgrkningen av beleggblandngen.

Ved fremstilling av laminater fra de belagteAprodukter
ifglge foreliggende oppfinnelse, kan det anvendes vanlige fremgangs-
mater og materialer. F.eks. kan det anvendes vanlige umettede poly-
ester-styrensystemer som impregneringsmiddel og herdes ved hjelp av
varme og/eller kétalysatorer slik som benzoylperoksyd.

Det er klart at nye og forbedrede beleggblandinger og
belagte fiberglassprodukter skaffes ved hjelp av foreliggende opp-
‘finnelse.

Patentkrav.

1. ’ ' Fremgangsmite til belegning av glassfibre, hvor en
vanndispersjon av en polyesterharpiks tg¢rkes pa& fibrene, k a r a.k-
terisert ved at det vandige medium for de dispergerte par-
tikler av polyesterharpiks er en vandig opplgsning av en polymer
"som inneholder minst en epoksy-gruppe.

2. . Fremgangsmite som angitt i kravl, karakter i-
s er t ved at man som epoksy-forbindelse anvender en glycidyl-eter
av en flerverdig fenol.

3 Fremgangsméte som angitt i krav l,, karakter i-
s ert ved at man som epoksyforbindelse anvender en glycidyléeter
av et kondensasjonsprodukt av en fehol og et aldehyd.

Anfgrte publikasjoner:
Tysk patent nr. 957.884, 1.107.934
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