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Pddllystejauhe kdytettdvdksi muottipddllystetekniikassa -

Belaggningspulver f&r anvdndning vid formbel&ggningsteknik

(57)Tiivistelmi

Jauheinen pdédllysteaine, sopiva kidytettdviksi muottipiddllys-

tetekniikassa, sisdltden kovettumiskatalyyttid

ja pddkomponenttina

muiden lisdaineiden ohella kiteisté

tyydyttdmatontd polyesterid, jonka sulamispiste on vdhintdin

40°C, ja jonka tyydyttdmdttomyysaste on vililld 1 ja 5 moo-

lia per 1000 g polyesterid, ja jonka viskositeetti sulaneena
lampstilassa 120°C on vihintddn 1 dpa.s.

(57) Sammandrag

Granulerat beldggningspulver, lidmpat att anvidndas vid form-

beldggningsteknik, och innehdllande

katalyt och som huvudkomponent

h&rdnings-

fdrutom andra tillsats-

dmnen kristallin omdttad polyester, vars smiltpunkt 4r
minst 40°C och vars mittningsgrad dr mellan 1 och 5 mol per

1000 g polyester, och vars viskositet som smdlta i tempera-

turen 120°C 4r minst 1 dPa.s.
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Pddllystejauhe kidytettiviksi muottipddllystetekniikassa

Keksintd koskee jauhetta, jota voidaan kdyttdd esineen piddl-
lystykseen muovimassaprosessin avulla, sekd jauheen kdyttoad.

Tdmd prosessi ja Jauhe, jotka sopivat kdytettdviksi tdhin
prosessiin on selitetty US-patenteissa 4 288 113-A ja

4 305 028-A. Jauheen on oltava stabiili varastoinnissa eiki
se saa kokkaroitua. Lisdksi jauheen muotin kuumaan seindidn
sovittamisen jidlkeen aineen tiytyy levittys hyvin ja kovettua
nopeasti. Lisdksi muodostuneen pddllysteen on saavutettava
korkeita standardeja.

Haittana tunnetun jauheen kdyt61le muottipddllysteend on, et-
tei kaikkia vaatimuksia voida kokonaan tdyttdda. Etenkin on
vaikeaa taata Jauheen varastointistabiliteetti lampdtilassa,
joka ylittda 20 C

Keksinnon tarkoituksena on parantaa jauheen ominaisuuksia.

Sopiva pddllytysjauheaine kdytettaviksi muottipddllysteend
omaa raekoon vdl1illd 0,01-0,20 mm seki tyydyttamattoman po-
lyesterihartsin olennaisena sidosaineena, ja edelleen kovet-
tumiskatalyytin ja mikd1i halutaan my6s muita lisdaineita,
jolloin sidosaineen paddkomponentit koostuvat keksinnén mukai-
sesti kiteisestd tyydyttimittomasts polyesteristd, joka on
rakennettu vdhintiin 80 paino-%:sesti yksikdistd, jotka on
Johdettu fumaarihaposta, symmetrisistd alifaattisista C
dikarboksyylihapoista ja symmetrisistd alifaattisista C
dfo]eista Jonka polyesterin sulamispiste on vdhintidin
70 c Jja tyydyttimdttomyysaste valilld 1 ja 5 moolia tuhatta
grammaa polyesteria kohden ja viskositeetti sulaneena 1dmpo-
tilassa 120 C on véhintddn 15 dPa.s.

2-12°
-12

Kdyttdmd11d kiteisid tyydyttdmdttomid polyestereiti on todet-
tu, ettd aikaansaadaan jauheita, joilla on parempi varastoin-
tistabiliteetti. Jauheeseen ei tarvitse lisdtd muita tai aino-
astaan pienid mddrid muita kovettuvia komponentteja, jotta
saataisiin pddllyste, jolla on hyvdt fysikaaliset ominaisuu-
-t
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Huoneen ldmpotilassa melkein kaikki tyydyttdmdttdmdt poly-
esterit, jotka soveltuvat pddllysteisiin kdytetddn myds
muovimassana tai sidosaineena. Ne ovat amorfeja kiinteitd
ainelitd, joillia kuitenkin on tietynasteinen tahmeus. Niilld
ei ole terdvd sulamispiste vaan pehmennysalue. Kiteisid tyy-
dyttédmdttomid polyestereitd tunnetaan myds. Niiden kdytto-
alue on hyvin rajoitettu, etenkin styreenin huonosta liukene-
vuudesta johtuen. Kirjallisuudessa selostetaan usein kitei-
sen ja amorfin polyesterin seoksen kdyttdad, esimerkiksi
muovimassan sidosaineena tai kyllédstettynd hartsina.

Kdytettynd jauheessa muottipddllysteen edut selvidvdt itses-
td8n, Siten sellaisella jauheella, joka perustuu kiteiseen
polyesteriin ei ole taipumusta kokkaroitua sdilytettdessd

sitd huoneen ladmpdtilassa, ja aine on jatkuvasti vapaasti vir-
taava. Ndmd hyvdt ominaisuudet sdilyvdt myds jos rajoitettu
middrd yhtd tai useampia tyydyttdmdttOmid komponentteja sekoi-
tetaan jauheeseen. Tdmd mahdollistaa kovetetun pddllysteen

ominaisuuksiin vaikuttamisen.

Jos polyesterilld on terdvd sulamispiste, tdmd on ehkd myOs
eduksi jauheen valmistuksessa. Kiteinen tyydyttdmdtdn poly-
esteri on tédssi miiritelty tyydyttédméttémdksi polyesteriksi,
jolla on sulamispiste, joka voidaan mddrdtd kapillaarimene-
telmdlld (sisdllyttden myds sulamisalueen alle 59C), jolloin
poiymeeri muuttuu ldpindkymdttdmdstd ldpindkyvdksi.

Keksinndssd kdytettdvilld polyestereilld tdytyy olla sulamis-
piste vililli 40°C ja 175°C. Sulamispite on edullisesti

yli 50°C, erityisesti yli 70°C. Suurin sallittu sulamispiste
riippuu l&mpdtilasta, jossa jauhe tulee kdyttdd. Suositellaan
kidytettdvin polyesteris, jolla on sulamispiste noin 25°C
prosessointildmpdtilan alapuolella. Prosessointildmpdtila
saattaa olla vililld 75°C ja 200°C ja on usemmissa tapauksis-
sa valilli 100°C ja 160°cC.

T44113 ja esimerkeissd mainitut sulamispisteet on mddritetty
DTA-menetelmdlld l&mpenemisnopeudella 7,5°C/min. Kiteisen
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tyydyttdmdttomdn polyesterin tyydyttdmdttOmyysasteen on
oltava vdlillid 1 ja 5 moolia kaksoissidoksia per 1000 g
polyesterii. Parhaat tulokset koskien kovettumisnopeutta ja
pddllystysominaisuuksia saadaan jos polyesterin tyydyttamat-
tomyysaste on vdlillid 2,0 ja 3,75 moolia/1000 g polyesterid.
Kiteisen tyydyttidmidttdmdn polyesterin viskositeetti sulassa,
lampttilassa 120°C on katsottava osoitukseksi molekyylipai-
nosta ja jauheen virtauksesta prosessoinnissa. Polyesterin
viskositeetin t&dytyy olla 120°C vihintddn 1 dPa.s, edullises-
ti v&dhintdidn 15 dPa.s ja erityisesti vdhintddn 30 dPa.s.
Tavallisesti viskositeetti ei ylitd 200 dPa.s. Korkeissa
l4dmpdtiloissa sulavien polyesterien viskositeetti mitataan

ldmpodtilassa 1-5°% sulamispisteen yl&puolella.

Kiteinen tyydyttdmdtdn polyesteri voidaan valmistaa tunne-
tulla tavalla kondensaation avulla katalyytin ldsnd ollessa
tai ilman katalyyttid, tyydyttdmdttomdn dikarboksyylihapon

ja diolin vdlilld, tavallisesti mySs lisdttynd tyydytetty tai
aromaattinen dikarboksyylihappo ja ehkd pienid mddria
monofunktionaalista karboksyylihappoa tai alkoholia. Tyydyt-
tdmdttdmind dikarboksyylihappona kdytetddn fumaarihappoa
mieluummin kuin maleiinihappoa tai sen anhydridid. Tyydytet-
tyind tai aromaattisina dikarboksyylihappoina kdytetddn yhdis-
teitd, joilla on symmetriakeskus kuten oksaalihappo, sukkii-
nihappo, adipiinihappo, suberiinihappo tai tereftaalihappo.
Kiytetyt diolit ovat yhdisteitd, joilla myds on symmetria-
keskus kuten etyleeniglykoli, 1l,4-butaanidioli ja 1,6-heksaa-
nidioli tai tyydytt#mitdn 2-buteenidioli (1,4). Dioleja,
jotka sisdltdvidt eetterisidoksen ei edullisesti kdyteta
tdrkeimpdnd monomeerina. Lisdksi pienempii mddrid monokarbok-
syylihappoa, trikarboksyylihappoa, monoalkoholia tai triolia
voidaan kdyttdd erikoisten vaikutusten saavuttamiseksi edel-
lyttden niiden tuovan vain pienid h&diriditd kristalliraken-
teeseen. Esimerkit sisdltdvdt abietiinihapon, metakryyli-
hapon, bentsoiinihapon, bentsyylialkoholin jne. Kokonaismddra
alle 10 % (paino) laskettuna eri komponenttien summana. Halo-

genoituja dioleja ja/tai halogenoituja (di)karboksyyli-
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happoja voidaan samalla tavalla sis&dllyttdid kiteiseen polyes-
teriin antamaan pddllysteelle lopuksi tietty valokestdvyys.
Kiteinen polyesteri koostuu edullisesti ainakin 80 %:sta

-di-
2-12
karboksyylihappoa ja symmetristd Cz_lz-alifaattista diolia.

(paino) fumaarihappoa, symmetristd alifaattista C

Keksinndn mukainen jauhe koostuu yhdestd tai useammasta (ko)-
polymerisoidusta tyydyttdmédttomdstd komponentista, jotka yh-
dessd muodostavat sidosaineen, kovettumissysteemin sidosai-
neelle, jos halutaan, muista ei-kopolymeroidoituvista kompo-
nenteista kuten erotusaineista, juoksutusaineista, pigmen-
teistd, tdyteaineista, stabilaattoreista jne. Sidosaine koos-
tuu kokonaan tai pddosaltaan yhdestd tai useammasta kiteisesti
tyydyttdmdttOmdstd polyesteristd. Nididen polyestereiden osa
on vdhintddn 60 ¢ (paino) ja edullisesti vdhintdin 70 &

(paino) ja erityisesti vdhintddn 85 % (paino).

Lisdksi korkealla kiehuvat (ko)polymerisoituvat monomeerit,
prepolymeerit tai polymeerit saattavat muodostaa osan sidos-
aineesta. Monomeerien kiehumispisteen tdytyy olla vdhint&din
259 yli jauheen kdyttolédmpStilan ja edullisesti yli 200°cC.
Kdytetty monomeerien mdédrd on edullisesti alle 15 % (paino),
erityisesti ale 7 % (paino), laskettuna sidosaineen miirin
suhteen. Tdllaisten monomeerien kdytdn tarkoituksena on useim-
miten lisdtd ristisidoksien mddrdd. Sopivat ovat esimerkiksi
triallyylisyanuraatti, triallyyli-isosyanuraatti, trimetyloli-
propaanitriakrylaatti ja triallyylitrimellitaatti. Amorfinen
tyydyttdmdtdn polyesteri voidaan myds sisdllyttdd sidosainee-
seen, esimerkiksi lisdd&mddn iskunkestdvyyttd. Lisdksi voidaan
polymeerejd pienelld molekyylipainolla tai oligopolymeereji
tai prepolymeerejd sisdllyttdd sidosaineeseen, esimerkiksi
diallyyliftalaattiprepolymeeri. Yleensd tdllaisia lisdaineita
kdytetddn vain jos niitd tarvitaan parantamaan pdillysteen
ominaisuuksia ja mik&dli ne eivdt vaikuta jauheen ominaisuuk-

siin epdsuotuisasti.

Pddllystejauhe sisdlt&d katalyytin tyydyttiémdttOmien yhdistei-

den kovettamiseksi. Erityisesti peroksideja kdytetddn kuten
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esimerkiksi hydroperoksideja, ketoniperoksideja ja per-

estereitd.

Katalyvtin mddrd on useimmiten v&lilld 0,5 ja 5 % (paino)
laskettuna tyydyttdmédttomien komponenttien suhteen. Lisdksi
tavallinen katalysaattori saattaa olla l&snéd, esimerkiksi ko-
bolttiyhdiste tai kiinted amiini. Jauheen eri komponenttien
osat voidaan jauhaa, erikseen tai sekoitettuna kahdessa tai
useammassa esisekoittimessa, vaadittuun partikkelikokoon

ja jauheet voidaan sitten sekoittaa, tai kaikki komponentit
voidaan myds sekoittaa ldmpOtilassa, jossa kaikki orgaaniset
yhdisteet ovat nesteitd. Edelleen on julkaisuissa US 4 287 310
ja US 4 228 113 selostettu muita komponentteja. Sekoitettaes-
sa kohotetussa ladmpotilassa peroksidin ldsndollessa saattaa

jo tietty polymerisointi tapahtua. Tdllaiset pddllystejauheet,
joiden komponentit ovat hiukan kopolymeroituneet, kuuluvat
my6s keksinndn piiriin. Jauheen raekoko on yleensd valilla
0,01 ja 0,20 mm ja edullisesti v&lilld 0,03 ja 0,08 mm.

Jauhe sovitetaan muotin seindlle tai seinille, joiden lamp&-
tila on vdlilli 75°C ja 200°C ja edullisesti v&lilld 100°c

ja 160°C. Jauhe sulaa ja muodostaa jatkuvan kerroksen. Poly-
meerin annetaan kovettua niin paljon, ettd kerros kestda
hiukan mekaanista rasitusta, mutta ei niin paljon, ettd se
kovettuisi kokonaan ja perusteellisesti, jolloin hyvd tart-
tuvuus polyesterimuovimassan kanssa saavutetaan. Jauhe levi-
tetddn edullisesti elektrostaattisella suihkuttimella. Lopuk-
si saatu pddllyste on tavallisesti vdlilld 0,05 ja 0,8 mm
paksu. Muovimuottiprosessissa esine saadaan rakentamalla as-
teittain esineen seindt pddllysteeseen levittamdlld useassa
jaksossa tyydyttdmdtontd polyesterid ja lasikuitua, sekoitet-
tuna tai erikseen, ja antamalla niiden kovettua. Muotin seind
varustettuna pddllysteelld voi muodostaa myds osan muotista,
jossa esineet tehdddn polyestereistd kohotetussa ldmpdtilassa
ja paineessa SMC- tai BMC-muottitekniikan avulla tai injek-

tiomuovauksella.
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Esimerkki 1

Sekoittimella varustetussa reaktorissa 1740 paino-osaa fumaa-
rihappoa, 438 osaa adipiinihappoa ja 1800 osaa 1,4-butaani-
diolia sekoitetaan ja ldmmitetddn, happi poissuljettuna,
ldmpttilaan 210°C. Reaktiota jatketaan kunnes reaktioseoksen
viskositeetti on 56 dPa.s (lidmp&tilassa 120°C mitattuna

Nouri v.d. Landen putoavan pallon meretelmdlld) ja happoluku
on 20 mg KOH/100 g polyesterid. Lopputuloksena hartsin tyydyt-
tdmdttomyysaste on 3,9 moolia/1000 g polyesterid ja sulamis-
piste 120°C (DTA-menetelmi) .

Esimerkki 2

Jauhe, joka on sopiva mupttipddllysteeksi, valmistetaan se-
koittamalla sulaneena paino-osina seuraavat komponentit:

96 osaa kiteistd polyesterid esimerkistd 1, 4 osaa triallyy-
lisyanuraattia, 2 osaa t.-butyyliperbentsocaattia, 0,4 osaa
kobolttioktoaattia, 2 osaa sinkkistearaattia, 2,5 osaa kvart-
sia ja 5 osaa epdorgaanista ruskeata pigmenttid. Sekoitus
suoritetaan lampdtilassa 125°C sekoitussuulakepuristimessa,
jolloin peroksidi mitataan juuri ennen purkausaukkoa. Homo-
geeninen massa jddhdytetddn jddhdytysvalssilla ja kdsitel-
lddn lastuiksi, joita jatkuvasti jauhetaan jauheeksi halkai-
sijalla noin 0,05 mm. Jauhetta voidaan menestyksellisesti
kdyttdd seindelementtien valmistukseen varustettuna mainiosti
tarttuvalla ruskealla pddllysteelld, tdtd tekniikkaa on se-
lostettu US-patentissa 4 287 310. Jauhetta voidaan varastoi-
da ilman epdmieluisia muutoksia vdhintddn kuukauden ldmpoti-
lassa 20°C.

Esimerkki 3

Esimerkisséd 1 selostetulla tavalla valmistettiin kiteisii
tyydyttdmédttomid polyestereitd. Kédytetyt monomeerit ja nii-
den mdadrat gmooleina on annettu taulukossa, kuten my&s tuot-

teiden ominaisuudet.



Taulukko
Esimerkki

ftaalihapon anhydridi
sukkiinihappo
adipiinihappo
fumaarihappo
1,4-butaanidioli
l,2-propaanidioli
dietyleeniglykoli
1,6~heksaanidioli
sulanispiste °c

viskositeetti 120°C
(dPa.s)

tyydyttdmdttomyys-

aste (moolia/1000 g)

IIT v v

- 2 -
3 - -
3 4
12 13

20 20 20

118,5 104,0 81,0

92 23 49

3,5 3,6 2,5

VI

15
18

4,4

VII

3
12
18

2

89
29

3,6
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VIII

20
75
100
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Patenttivaatimukset

1. Jauheinen pdadllysteaine, jonka raekoko on vdlilla

0,01 ja 0,20 mm, ja joka sopii kaytettdvdaksi muottipddallyste-
tekniikassa, ja jossa on tyydyttamaton polyesterihartsi olen-
naisena sidosaineena ja sisdaltadaa l1isdaksi kovettuvan katalyy-
tin, ja mikdli niin halutaan, muita lisdaineita, tunnettu
siitd, ettd sidosaineen pddkomponentti on kiteinen tyydytta-
maton polyesteri, joka on rakennettu vdhintddn 80 paino-%:ses-
ti yksik6istd, jotka on johdettu fumaarihaposta, symmetrisistad
alifaattisista C -dikarboksyylihapoista ja symmetrisistd
alifaattisista C -] -dioleista, jonka polyesterin sulamis-
piste on vahintégﬁ ;OOC ja tyydyttamdttomyysaste valilla 1

ja 5 moolia tuhatta grammaa polyesteria kohden ja viskosi-
teetti sulaneena lampOtilassa 1200C on vahintddan 15 dPa.s.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen pdadllysteaine, tun-
nettu siitd, ettd kiteisen polyesterin tyydyttamattomyysas-
te on vdlilld 2,0 ja 3,75 moolia/1000 gq.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen padllysteaine,
tunnettu siitd, etta sen polymerisoituvat komponentit koos-
tuvat vahintddn 85 paino-%:sesti yhdesta tai useammasta ki-
teisestd tyydyttdmdttomasta polyesterista.

4, Jonkin patenttivaatimuksen 1-3 mukaisen jauhemaisen
pddllysteaineen kdyttdminen menetelmdssa polyesteriesineen
valmistamiseksi kovettamalla tyydyttdmdtdn polyesteri tdy-
teaineiden ja/tai vahvistusaineiden kanssa muotissa tai sen
pddlld, tunnettu siitd, ettd menetelmdssd ensin muotin sei-
ndmin/seindmien pinta peitetddn kokonaan tai osittain ldampo-
tilassa vdlilla 75-20000 polyesteripohjaisella, kuumassa
kovettuvalla pddllystejauheella, joka virtaa ulos ja kovettuu
muodostaen pddallysteen, jonka pddlle esine itse muovaillaan.
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Patentkrav
1. Granulerat beldggningspulver med kornstorlek mellan

0,01 och 0,20 mm, lampat att anvindas vid formbeldggningstek-
nik, och innehd1ler ett omittat polyesterharts som ett vi-
sentligt bindningsmedel och innehdller ocksi en hirdnande ka-
talyt, och om s§ dnskas, andra tillsatsdmnen, kdnnetecknat

av att bindningsmedlets huvudkomponent dr en kristallin omit-
tad polyester, som dr konstruerad minst 80 vikt-%:iskt av en-
heter deriverade fran fumarsyra, symmetriska alifatiska

C -dikarboxylsyror och symmetriska alifatiska C -
dialer, vilken polyesters smaltpunkt dr minst 70°C255%
mattningsgrad mellan 1 och 5 moler per tusen gram polyester
och viskositet som smdlta vid temperatur 1200C dr minst 15
dPa.s.

2. Beldggningspulver enligt patentkravet 1, kinneteck-
nat av att mattningsgraden av den kristallina polyestern ar
mellan 2,0 och 3,75 mol/1000 g.

3. Beldggningspulver enligt patentkravet 1 eller 2,
kdnnetecknat av att dess polymeriserande komponenter bestdr
minst 85 vikt-%:iskt av en eller flera kristallin omittad po-
lyester.

4. Anvdndning av granulerat beldggningspulver enligt na-
got av patentkraven 1-3 vid férfarandet for framstdllning av
ett polyesterforemdl genom hdardning av den omdttade polyestern
med fyllnadsdmnen och/eller med forstarkningsmedel i en form
eiler pd den, kdnnetecknad av att vid forfarandet ytan av
formens vdgg/vdggar forst beldgges helt eller delvist vid
temperaturen mellan 75 och 200°C med ett i virme hdrdnande
belaggningspulver av polyesterbas, som flyter ut och hardnar
vch bildar en beldggning pa vilken sjdlvt foremilet utformas.

Viitejulkaisuja=Anférda publikationer

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: EP 19314 (C 08 J 3/12).
'so-Britannia-Storbritannien(GB) 2 044 282 (C 08 L 67/06).
USA(US) &4 316 869 (B 29 D 9/00).
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