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Fra norsk patentskrift nr. 131.511 er det kjent a
anvende lavenergielektroner med energier under 250 KeV for herd-
ing av umettede polyesterharpikser. Patentskriftets eneste
eksempel viser imidlertid anvendelsen av 260.000 evV. Ifglge
patentskriftet skal polyesteren ha en grad av umettethet som
tilsvarer 0,5-3 dobbeltbindinger pr. 1000 molekylvektenheter.
Patentet er rettet pad en fremgangsmate for belegning av et under-
lag hvorved en blanding av den nevnte polyester og metylmetakrylat
og styren utsettes for en bestrdling med elektroner. Poly—'
esteren som anvendes, har ikke en slik grad av umettethet som
foreliggende oppfinnelse krever, og videre er molekylvekten til
de harpikser som er beskrevet i patentskriftet, meget hgyere enn
for de harpikser som anvendes ved foreliggende oppfinnelse,
nemlig 2000~20.000. Foreliggende oppfinnelse tilveiebringer
derfor belegg som er de tidligere kjente belegg fullstendig over-
legne.

Foreliggende oppfinnelse vedrgrer et lakkbindemiddel
som egner seg for bestrdlingsherdning med elektroner med energi
mellom 100.000 og 500.000 eV, og bindemidlet bestar hovedsakelig
av en oppl¢gsning av en polyesterharpiks med minst 3,5 dobbelt-~
bindinger pr. 1000 molekylvektenheter, idet oppldgsningsmidlet er
en olefinisk umettet monomer. Lakkbindemidlet er karakterisert
ved at polyesterens molekylvekt ligger mellom 800 og 1100 og at
opplgsningsmiddel-monomeren foreligger i en slik mengde at for-
holdet mellom antall dobbeltbindinger i monomeren og antall
dobbeltbindinger i harpiksen (umettethetsforholdet) ligger i om-
radet 0,75-2,0.

Fra britisk patentskrift nr. 949.191 er det riktig-~
nok kjent bestrdlingsherdning av polyesterharpikser, hvor bade
energinivaet og harpiksens umettethet tilsvarer de betingelser

som gjelder ifglge den foreliggende oppfinnelse. Patentskriftets
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eksempel 4 viser herdning av en polyester med en umettethet pa
6,5 dobbeltbindinger pr. 1000 molekylvektenheter. Harpiksen
hadde imidlertid en teoretisk molekylvekt pa& 1200, og da den ble
opplgst i en mengde styfen,som tilsvarte 70% av harpiksens vekt,
fikk man et produkt som var uhomogent og fglgelig uegnet som
beleggmasse. Nermere detaljer vil fremgd av det sammenlignings-
eksempel som er medtatt til slutt i denne beskrivelse.

Det vil forstds at betegnelsen "dobbeltbindinger"
slik den her brukes, refererer til den umettethet som er tilstede
i den rettkjedede alifatiske del av polyesterharpiksen.

Det vil forstas at de umettede polyesterharpikser kan
fremstilles fra hvilke som helst av de komponenter som vanligvis
anvendes ved fremstilling av polyestere. Sialedes kan diol-delen
f.eks., vaere propylen-, mono-etylen- eller di-etylenglykol, og
cykliske (innbefattet cykloalifatiske) dioler kan ogsd brukes.
Syredelen kan f.eks. vare ftal-, isoftal-, adipin-, malein-,
fumar- eller tetrahydroftalsyre. Den umettede komponenten i
polyesterharpiksen ma imidlertid naturligvis vere tilstede i
tilstrekkelig mengde til at polyesterharpiksene far den ¢nskede
grad av alifatisk umettethet. Den alifatiske umettethet kan opp-
nas enten fra diol- eller syrekomponenten. F.eks. kan kilden
til umettetheten vere maleinsyre, maleinsyreanhydrid, fumarsyre,
1,4-butendiol eller allyleteralkoholer. Det vil forstds at
verdiene for umettethet refererer til de teoretiske verdier som
oppnas ved beregning.

Det ¢nskede niva for umettethet kan oppnas wved &
anvende et hgyt innhold av maleinsyreanhydrid eller fumarsyre,
men det er funnet at det er fare for gelering under fremstilling
av polyesteren, noe som hindrer at det oppnds et produkt med
optimal molekylvekt. Videre kan det, om en stor del av syre-
mengden er maleinsyreanhydrid eller fumarsyre, bare innfgres en
meget liten del av egnede modifiserende syrer. Det ¢nskede niva
av umettethet oppnas derfor vanligvis ved & begrense innholdet
av umettede syrer og a anvende dioler med lav molekylvekt, slike
som monoetylenglykol, for effektivt & konsentrere umettetheten.

Den ¢gvre grense for molekylvekten hos de umettede
polyestere bestemmes av praktiske ovefveielser ved fremstillingen.
Hvis man prgver a fremstille harpikser med molekylvekter hgyere
enn 1100, foreligger en risiko for geldannelse under fremstillin-

gen. Gelering kan hensiktsmessig unngas ved at det brukes kjede-
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avbrytere, f.eks. benzoesyre. Den laveste praktiske grense for
molekylvekten hos de umettede polyestere bestemmes hovedsakelig
av beregninger av energibehovet ved herding. Det vil forstds at
jo lavere molekylvekten for den umettede polyester er, jo stgrre
antall tverrbindinger behgves for & fremstille en polymer med
gnsket molekylvekt og jo stgrre mengde energi behgves derfor for
& utfgre tverrbindingen.

Det er funnet at det ofte er fordelaktig & innfgre
en viss mengde cykliske kjerner, f.eks. cykloheksen- eller
cykloheksanderivater, i polyesterhovedkjeden. Innfgringen av
slike derivater i den umettede polyester medvirker til hardheten
av den ferdigherdede harpiksfilm og er sdledes en faktor som
ogsd regulerer den bestrdlingsdose som behgves for & herde film-
en. De cykliske kjernene kan innfgres i de umettede polyesterhar-
piksene under fremstillingen, f.eks. ved maleinsyreanhydridets
reaksjon med dicyklopentadien, hvilket gir et addukt av cyklo-
heksentypen, dvs. ved Diels-Alder-reaksjon.

Den olefinisk umettede komonomer som fortrinnsvis

brukes som opplgsningsmiddel i lakkbindemidlet ifglge oppfinnelsen,
er styren. Andre komonomerer som f.eks. metylmetakrylat, N-
vinylpyrrolidon, 2-~vinylpyrrolidon, dibromstyren, divinylbenzen
og triallylcyanurat kan brukes, men visse svakheter slik som usta-
bilitet hos den oppnadde blanding av umettet polyester og komono-
meren og misfarvning av den herdede film gjgr dem mindre egnet.
i visse tilfeller er metylmetakrylat blitt brukt i blanding med
styren for & forbedre forlikeligheten med harpiksen. Triallyl-
cyanurat kan ogsd brukes i blanding med styren for & oppna gket
reaktivitet.

Forholdet mellom komonomer og umettet polyester er
en annen viktig faktor som pavirker den dose av lavenergielektron-
strdling som behgves for & herde en umettet polyesterhapiks/komo-
nomerblanding. Energibehoveﬁ for & tverrbinde en umettet poly-
esterharpiks/komonomerblanding har et minimum nd&r polyesterhar-
piksumettetheten og komonomerumettetheten er tilstede i samme
mengde. Forholdet mellom umettethet i komonomeren og umettet-—
heten i polyesterharpiksen blir kalt "umettethetsforholdet" (R).
Dette forhold ligger som segt i omradet 0,75 til 2,0, og for-
trinnsvis mellom 1 og 1,5. Det antas at nar forholdet er 1, vil
det fullstendig tverrbundne system omfatte hovedsakelig poly-

ester/komonomerbindinger, men nar forholdet er stgrre enn 1,
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dannes to typer av tverrbindinger, nemlig polyester/komonomer-
bindinger og komonomexr/komonomerbindinger.

En stgrre mengde energi er saledes ngdvendig for &
herde et system hvor forholdet er vesentlig stgrre enn 1, fordi
den energi som behgves for a danne komonomer/komonomerbindinger
er stgrre enn den som beh¢ves for & danne komonomer/polyester-
bindinger. I praksis er det imidlertid ofte vanskelig & bruke
forholdsvirkningen med fordel, fordi mengden av monomer i syste-
met ved mange belegningsanvendelser er fastlagt innenfor visse
grenser pa grunn av viskositetsgnsker. Saledes blir belegning
ved mange teknikker vanskelig om bindemidlet har en viskositet
som er stgrre enn ca. 300 cP. Det er noen ganger mulig & innfdgre
egnede kjemiske grupperinger i polyesteren for & modifisere
viskositeten p& en slik mdte at komonomerinnholdet i bindemidlet
kan reduseres. En slik modifisering md imidlertid avveies mot
andre virkninger som kunne resultere i redusert aktivitet, og
det md utvises forsiktighet for & sikre at de mekaniske egen-
skaper hos den herdede film ikke blir uheldig pavirket.

Elektronbestralingen som anvendes ved fremgangsmiten
ifglge oppfinnelsen, er fortrinnsvis lavenergistrdling hvor
elektronene har et middelpotensial pa mindre enn 300 KeV, og
serlig foretrukket er ca. 125 KevV. Middelenergien bestemmer den
effektive gjennomtrengningsdybden for elektronene inn i belegg-
blandingen. Saledes vil elektroner med en middelenergi & ca.
125 KeV trenge inn i harpiksfilmen til en dybde pa& ca. 0,038 mm,
og elektroner pa ca. 275 KeV vil trenge inn til en dybde av ca.
0,203 mm i harpiksfilmen.

Dosen av elektronstraling som en film blir utsatt
for, mdles i Rad, hvor én Rad er den strilingsdose som resulterer
i absorpsjon av 100 erg energi pr. gram av absorpsjonsmateriale,

dvs. belegningsfilm. En megarad er 1.000.000 rad (dvs. 108 erg

g ).

"Herdningsdosen" finnes for en spesiell lakkprgve,
ved en spesiell tykkelse og pa et spesielt substrat. "Herdning"
kan vere det punkt ved hvilket lakken akkurat er fullstendig
herdet, bade pa overflaten og ved substratgrenseflaten slik som
det kan males subjektivt (f.eks. med tommel-neglen) eller ved &
bruke instrumenter slike som skrape-~prgven, sward-ryster, blyan-
ter o.l. Alternativt kan fullstendig ul¢gselighet i et wvalgt
l14sningsmiddel brukes fbr 4 angi "Herdning". Det vil forstds at

betydningen av slike pr¢gver ligger i sammenlignende beregninger.
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Verdier utskilt fra en individuell prgveserie skal ikke ansees
som spesifikke.

Det er funnet at totaldosen av elektronstrdling,
mottatt av en pr¢gve, er avhengig av forskjellige faktorer for-
bundet med generatoren som frembringer elektronstrdlingen. Det
er spesielt funnet at den str¢gmstyrke ved hvilken elektronstra-
len blir frembragt, er en viktig faktor som bestemmer stralinings-—
dosen som mottas av prgven. Strgmstyrken som frembringer elek-
tronene som danner elektronstrdlen, bestemmer "doseringsintensitet"
og den har blitt funnet & innvirke pad den opptatte straling ifglge
f@glgende forhold:

Dose = o \/doseringsintensitet

Saledes vil, om doseringsintensiteten multipliseres
med en faktor pa 4, omtrent dobbelt dosering av strdlingen vare
ngdvendig for & herde en prgve til en spesifisert hardhetsgrad,
men herdningen vil skje pd halvparten av tiden. Bruken av for-
skjellige doseringsintensiteter har to viktige fglger:

1) Vved hgyere doseringsintensiteter blir tydeligvis herdnings-
hastigheten hdgyere.

2) Tallene som angis for den strdlingsdose som behgves for &
herde en spesiell prgve bgr fglges av opplysning om den an-
vendte doseringsintensitet.

Det vil imidlertid forstds at det er en praktisk
grense for ¢kning av doseringsintensitet over visse verdier, som
er avhengig av de gkede termiske virkninger av hgye doserings-
intensiteter. En kombinasjon av rask gelering av harpiksfilmen
ved hgye doseringsintensiteter, kombinert med rask temperatur-
stigning, kan gi mikroblerer i filmen, fordrsaket av fordampning
av komonomerkomponenten. Dette hender ofte med substrater som
danner en darlig "varmeleder", slik som tre eller trefiberplater.
Det er derfor viktig at et polyesterharpiksbelegg for anvendelse
pa slike substrater er tilstrekkelig reaktivt til & gi en hard
film ved lavere doseringsintensiteter.

Den totale stralingsdose mottatt av en harpiksprgve
vil ogsa vere avhengig av den linexre hastighet ved hvilken har-
piksprgven blir fgrt gjennom elektronstrdlen. Stralestrgmmen
(og derfor doseringsintensiteten) og line=r hastighet for har-
piksprgven gjennom elektronstrdlen mad derfor tilpasses i hvert
tilfelle, slik at det vil gi den mest gkonomiske og tilfreds-

stillende herdefremgangsmate.
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Nar to forskjellige maskiner brukes, spesielt ved
forskjellige spenninger, er en kunnskap bare om de respektive
stralestrgmmer utilstrekkelig til & forutsi "herdningsdosen™
for en maskin, ut fra de resultater som oppnas ‘ved bruk av den
annen. Doseringsintensiteten ved prgveoverflaten vil avhenge
ikke bare av strgmtetthet, akselerasjonsspenning o.l. men ogsd
av forskjellige andre omstendigheter ved elektronvindu o¢ prgve-
plassering. F.eks. vil bredden av luftgapet mellom vindu og
pr¢ve pavirke graden av "strdlespredning". En videre strile-
spredning vil forarsake en stgrre "strilingssone" og doserings-
intensiteten i sonen vil bli lavere.

I de eksempler som illustrerer oppfinnelsen, blir
elektroner avgitt i et hgyvakuum fra et oppvarmet 15 cm Eilament
og blir rettet katodisk med 125.000 volt gjennom et aluminiums-
folievindu i anoden. En strile av elektroner blir fremstilt
som etter passering gjennom et luftgap gir en strdlingsdose til
prg¢ven pa omtrent 14 megarad pr. sekund pr. milliamp. strile-
strgm.

Det er generelt funnet at under like betingelser
behgver vanlige konvensjonelle umettede polyestere som innehol-
der ca. 2 dobbeltbindinger pr. 1000 molekylvektenheter cg har
molekylvekter mellom 700 og 800, en dose pa 80 til 100 megarad
til fullherding ved bruk av den ovenfor beskrevne elektrongene-
rator, mens de umettede polyesterharpiksblandinger som brukes
ved fremgangsmdten ifglge oppfinnelsen, bare behgver 20 til 50
megarad.

Det er ogsa generelt funnet at de valgte umettede
polyesterharpikser som brukes ifglge oppfinnelsen kan herdes
fullstendig ved en strdlingsdose pad fra 20 til 60 megarad, ved
& bruke en elektronstralestr¢gm pa fra 5 til 50 milliamp. og en
linezr hastighet gjennom elektronstrdlen pa fra 6 til 30 meter
pr. minutt. De foretrukne umettede polyesterharpikser er de
harpikser som kan herdes fullstendig ved en total strdlingsdose
pa 30 megarad, ved en elektronstrdlestr¢gm pa fra 10 til 20 milli-
amp. og en line@r hastighet pa fra 9 til 15 m pr. minutt.

Lakkbindemidlene ifglge oppfinnelsen kan blandes til
lakker. De enkle blandinger av bindemiddel og pigment gir imid-
lertid ikke gode resultater pad visse substrater, idet det opp-
stdr mangler slik som darlig flyt og bleredannelse ("cissing")

som er ulemper som ofte forekommer i malingsteknologien. Visse
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tilsetninger slik som silikonvasker, celluloseacetat/butyrat og
butylerte melamin/formaldehyd-harpikser, som er vanlig brukt for
& forbedre overflateegenskapene for lakk ved termisk herding,
kan imidlertid med fordel brukes for a forbedre overflateegen-
skapene. Det antas at det ikke inntrer noen kjemiske reaksjoner
mellom slike materialer og den umettede polyesterharpiks.

' Det er ogsad funnet at innfgring av visse andre met-
tede polymerer i det umettede harpikssystem som skal herdes med
elektronstraling, kan vere fordelaktig. Spesielt er det funnet
at innfgring av fra 0,1 til 0,5% og fortrinnsvis ca. 0,25%
polyetylen ('A' voks) i polyesterharpikssystemet er fordelaktig
for & forbedre overflatefinishen og hardheten. Polyetylenet
svetter imidlertid ikke ut til overflaten, men forblir homogent
dispergert i polyesterharpikssystemet. Dette er i motsetning til
den velkjente bruk av vokser slik som paraffinvokser, i umettede
polyesterharpikssystemer for herding ved bruk av varme og/eller
katalysatorer. I slike tilfeller svetter voksene ut til overfla-
ten av harpiksfilmen og hindrer oksygeninhibering av polymerisa-
sjonen av overflaten hos harpiksfilmen.

Beleggblandingen kan pdfgres pd egnede underlag
(substrater) f¢@gr herding ved en hvilken som helst vanlig beleg-
ningsteknikk,'f.eks. kostbelegning, rullbelegning, dyppebelegning
0.l. Underlaget kan f.eks. vere tre, trefiberplater, glass, stal
eller et annet metall. For a lette pafgringen av beleggblandingen
kan den blandes med e t egnet lgsningsmiddel. I mange tilfeller
er det ikke ngdvendig med et l¢gsningsmiddel fordi den monomer
som blir bundet til den umettede polyesterharpiksen ved stralin-
gen, virker som l¢gsningsmiddel.

oppfinnelsen skal na ytterligere illustreres ved
hjelp av eksempler.

Eksempel 1

Under anvendelse av en dampoppvarmet tilbakelgps-
kijgler som leder til en skrattstilt vannkjgler, ble fglgende
komponenter holdt oppvarmet til 190°C i en periode pad 2 1/2 til

3 timer:
Maleinsyreanhydrid 558 g 5,7 mol
Benzoesyre 30 g 0,246 mol
Monoetylenglykol 391 g 6,3 mol

Ved slutten av denne tiden hadde det samlet seg 70 ml
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vann, og syretallet var 95. Hydrokinon (0,2 g) ble tilsatt, og
den dampoppvarmede tilbakelgpskjgler ble erstattet med en vann-
kjglt tilbakeldgpskjgler. Dicyklopentadien (125 g; 0,95 mol) ble
tilsatt langsomt i en periocde pa 30 til 45 min., mens temperatur-
en ble bibeholdt i omradet 195-2000C. Reaksjonsblandingen ble
holdt ved denne temperatur i 45 til 60 min., og det ble tilsatt
tinnoktoat (1 til 1,5 ml). Den dampoppvarmede tilbakelgpskijgler
ble s& satt pad plass igjen, og reaksjonsblandingen ble holdt pa
195°%C i 1 til 2 timer. Syretallet var da 40. Blandingen ble sa
avkijglt til 115°C, og styren (435 g ; 4,2 mol, dvs. 30% styren)
tilsatt. Viskositeten (25°C) var 550 cP. Hensikten med 3 til-
sette styren pa dette stadium var & hindre at innholdet skulle
herde til en glassaktig masse.

Molekylvekten (gjennomsnittstall gitt ved endegruppe-
bestemmelse) av den sdledes dannede linexre polyester er ca.
1000. Det antas at det etter Diels-Alder-reaksjonen med cyklo-
pentadien vil bli igjen 3,8 etyleniske dobbeltbindinger i for-
bindelseh ovenfor (fra maleat/fumarat) og 1,9 dobbeltbindinger
inneholdt i cykloheksentypeadduktet. 1Idet bare etyleniske dob-
beltbindinger telles, er derfor umettethetforholdet 1,1:1.

Da ovenstdende harpiks ble pafgrt pd et stdlpanel i
en filmtykkelse pa 0,025 cm, ble den meget hard nar den fikk
passere en gang i luften under en elektronstrile avgitt fra et
15 cm langt wolframfilament ved 10 mA under et potensial pa 125
KeV. Total elektronstraledose: 25-35 megarad.

En annen harpiks hvor den etyleniske umettethet ble
sterkt redusert ved innfgring av dicyklopentadien i st@grre meng-
der, ble ogséd fremstilt. Forholdet dicyklopentadien til maleat
var 0,35:1 i stedet for 0,167:1. Denne polyesterharpiks ga ikke
harde filmer (men myke, klebrige) ndr den ble bestralt som oven-
for.

Polyesteren i eksempel 1 kan brukes til & lage lakker
eller malinger som lett kan pafgres med vanlige metoder og har
et dekorativt utseende. Som substrater kan brukes tre, metall,
trefiberplater, finér, sponplater, gipsplater, folier c.l.

Dette gjgres ved & redusere viskositeten med en egnet umettet
monomer (metylmetakrylat i dette tilfelle) og ved tilsetning av

visse additiver for regulering av flyten.
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F.eks. Harpiks 500 vektdeler
. Melaminformaldehydharpiks 30 "
10% silikonolje (i styren) 0,5 "
15% celluloseacetatbutyrat
(i etylacetat) 12,5 "
Metylmetakrylat A 100 "

Dette tjerner tydeligvis til & gke umettethetsforhold-
et (til over 1l:1, og sa& hgyt som 2:1). Det serlige ved denne
harpiks er imidlertid at umettetheten er tilstrekkelig hgy til at
reaktiviteten fortsatt er ¢gkonomisk, selv om komonomeren blir
tilsatt i mengder som er vanlige i industrien ved fremstilling
av lett pafgrbare belegg. (Den annen nevnte harpiks med lavere
antall olefiniske dobbeltbindinger vil =~ nar den blir tilsatt
komonomerer pa lignende mate -~ fa sitt mateforhold hevet til sa
hgyt som 5:1 og har meget lav reaktivitet med hensyn til elektron-
straling.) _

Det umettede bindemiddel, som nad hadde en viskositet
pa& 100 cP, eventuelt blandet med passende pigmenter, gir et hardt,
dekorativt belegg ved bestrdling. Man anvendte fremfgringshastig-
heter fra 6-30 m pr. min. og en eller to passeringer under den
15 em lange elektronemitterende wolfram-katode. Strgmstyrken var
pd mellom 5 og 50 mA. Totaldosene som brukes under slike be-

tingelser, varierer fra 20-40 Mrad.

Eksempel 2

En umettet polyesterharpiks ble fremstilt fra de
fglgende komponenter pd analog mate som i eksempel 1.

Monoetylenglykol 391 g 6,3 mol
Benzoesyre 30 g 0,246 mol
Maleinsyreanhydrid 558 g 3,8 mol
Tetrahydrofthalsyreanhydrid 1,9 mol
Styren 416 g 4,0 mol

Dette bindemiddel har en lignende umettethetsgrad,
molekylvekt og umettethetsforhold som i eksempel 1 og ga til-
svarende resultater som i eksempel 1. Viskositeten var 600 cP.

1 de foregaende eksempler kan andre komonomerer er-—
statte.styren, eller en blanding av styren med f.eks. triallyl-
cyanurat kan brukes som komonomerkomponent. Mange forskjellige
modifiserende syrer kan ogsa innbefattes ved fremstillingen av

den umettede polyesterharpiks, og monoetylenglykolen kan erstattes
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med andre dioler, forutsatt at den endelige harpiks faller
innenfor molekylvektsomradet og har den umetningsgrad som er
spesifisert ovenfor.

Eksempel 3

En umettet polyesterharpiks ble fremstiit frra de
fglgende komponenter:

Neopentylglykol 655 g 6,3 mol
Maleinsyreanhydrid 470 g 4,3 mol
Tetrahydroftalsyreanhydrid 137 g 0,9 mol
Benzoesyre 30 g 0,246 mol

Neopentylglykol ble oppvarmet til en temperatur pa
1300C, da syrene og anhydridene ble tilsatt. Blandingen ble
oppvarmet under omrgring ved en temperatur i omradet 10 til
210°C inntil 82 ml vann var blitt fjernet. Den dannede poly-
ester hadde en gjennomsnittlig molekylvekt pd 1000 og inneholdt
4 dobbeltbindinger pr. 1000 molekylvektenheter. Den blanding
som ble dannet ved & opplgse polyesteren i styren i forholdet
70 deler harpiks til 30 deler styren, er mindre reaktiv enn
systemet i eksempel 1, men ved herding pa metallstrimler ved bruk
av en stralestr¢gm pa 1 mA pr. 2,54 cm, ble det observert bedre
fleksibilitet. Viskositeten var 400 cP.

Eksempel 4 (Sammenligningseksempel)

En umettet polyesterharpiks ble fremstilt fra de
fglgende komponenter:

Monoetylenglykol 341 g 5,5 mol
Glycerol 45,5 g 0,5 mol
Tetrahydroftalsyreanhydrid 562 g 3,7 mol
Maleinsyreanhydrid 196 g 2,0 mol
Benzoesyre 30,0 g 0,246 mol

. Den ovenstdende blanding ble oppvarmet til en tem-
peratur i omradet fra 190 til 210°C inntil 95 ml vann var blitt
fjernet. Den dannede polyester hadde en gjenncmsnittlig mole-
kylvekt pa 2000 og inneholdt 2,0 dobbeltbindinger pr. 1l0CO mole-
kylvektenheter, (dvs. molekylvekten er det dobbelte av den i
det foregdende eksempel, og umettetheten er halvert). N&r har-
piksen ble opplgst i styren ved bruk av et umettethetsforhold
pad 1:1 (dvs. 85% harpiks), ga den en film som var fullstendig

ulgselig i aceton etter 7 passeringer under en elektronstrile
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pa 1 mA pr. 2,54 cm strgm og 30 m pr. minutt. Imidlertid er
viskositeten for pr¢gven av stgrrelsesordenen 200 til 300 poise,
og blandingen kan derfor ikke paéfgres med vanlige belegnings-
teknikker. Prgver fortynnet til 70% konsentrasjon med styren
behgvde ytterligere tre passeringer gjennom elektronstrdlen for
fullherding, og prgver som ble redusert til samme viskositet som
prgven i eksempel 1 ved fortynning med styren til 65% konsentra-
sjon, er betydelig mindre reaktive.

Eksempel 5
En umettet polyesterharpiks ble fremstilt fra fglgende
komponenter: .
Etylenglykol 391 g 6,3 mol )
Benzoesyre 30 g 0,246 mol) A
Fenylindandikarboksylsyre 292 g 0,9 mol )
Tetrahydroftalsyreanhydrid 152 g 1,0 mol )
Maleinsyreanhydrid 372 g 3,6 mol ) B

Komponentene A ble oppvarmet til 195% og fra 4 til
10 ml vann ble fjernet. Komponentene B ble tilsatt og kondensa-
sjonen fortsatt til 105 ml vann var blitt fjernet ved en tem-
peratur av fra 195 til 220°C, og syretall var fra 35 til 40. Den
dannede polyester hadde en gjennomsnittlig molekylvekt pa 1000
og inneholdt 3,5 dobbeltbindinger pr. 1000 g. Produktet ble lgst
i styren etter inhibering med hydrokinon til en konsentrasjon pa
70%. Viskositeten var da 500 cP. Dette bindemiddel ble blandet
med 25 vekt% titandicksyd, og ca. 5 vekt% melamin/formaldehyd-
harpiks ble tilsatt. Nar den ble pafgrt pd trefiberplater og
gitt to behandlinger med en elektronstrile ved 1 mA pr. 2,54 cm
filamentstrgm ved 125 KeV og en hastighet av 7,5 m pr. minutt,
ble det oppnddd en hird film med ekstremt god glans. Pa metall
hadde malingen ekstremt god bdgyningsfasthet og seighet.

Eksempel 6 .
En umettet polyesterharpiks ble fremstilt fra fglgende
komponenter:
Etylenglykol 82,7 g 1,33 mol
1, 2~-cykloheksandiol 96,7 g 0,83 mol
Maleinsyreanhydrid 124 g 1,27 mol
Tetrahydroftalsyreanhydrid 96,3 g 0,63 mol

Benzoesyre 10,0 g 0,082 mol



135382 12

Reaktantene ble oppvarmet til en temperatur pa fra 190 til 220°C

inntil ca. 30 ml vann var blitt fjernet, og syretallet var 40

til 50.
3,5 dobbeltbindinger pr. 1000 g.

Polyesteren hadde en molekylvekt pa 200 og inneholdt
Produktet ble avkijglt, og

hydrokinon (0,7 g) ble tilsatt, fulgt av 160 g styren ved 105°%c.
Harpiksen ble herdet under betingelser som tilsvarte dem som tid-

ligere er beskrevet, men det ble oppnadd hardere og sprgere

filmer.

Eksempel 7
En harpiks ble fremstilt ifgdlge metoden i eksempel 1

fra de fglgende komponenter:
Maleinsyreanhydrid
Benzoesyre
1,2-propandiol
Dicyklopentadien
Hydrokinon
Styren

744 g 7,60 mol
40 g 0,328 mol

639 g 8,42 mol
167 g 1,27 mol

0,27 g

367 g 3,50 mol

Den harpiks som ble oppnadd, hadde et meget videre

omrade av forlikelighet med styren

og andre monomerer enn dens

ekvivalent ved bruk av monoetylenglykol, som er vist nedenfor.

Harpiksblandingen (i 80% konsentrasjon 1 styren) ble redusert

til 65% konsentrasjon (totalt) wved
monomerer som er angitt nedenfor.
ved en dose pd 30 megarad ved bruk
elektrongenerator.

Pentaerytritol-triallyleter -

Dipropylenglykolitakonat -

Dietylenglykolitakonat -

Hydroksyetylmetakrylat -
N-vinylpyrrolidon -
Allylglycidyleter -
Glycerol-ae-allyleter - -
Metylmetakrylat -

Etylakrylat -

tilsetning av de forskjellige
Filmer av hver prgve ble herdet

av den tidligere beskrevne

Hard film med god flyt og
fleksibilitet

Hard f£film med utmerket hard-
het malt med skrapeprgven
(3000 g+)

Utmerket hardhet mdlt med skra-
peprgven (3000 g+)

Hard film med god flyt

Hard film, herdes ved lavere
dose om ng¢dvendig

Meget god hardhet (2000 g skrape-
prgve

Herdes tilfredsstillende

Herdes tilfredsstillende

Hard film, god fleksibilitet




Triallylecyanurat
Diallylftalat
Butylendimetakrylat
Glycidylmetakrylat
Metakrylsyre

Akrylonitril

2-vinylpyrrolidon

Vinylacetat
Dibromstyren

13
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Hérdes tilfredsstillende, god
skrapeprgve (2000 g+)

Behgver litt hgyere dose for
a herdes

Herdes tilfredsstillende

Behgver 37 Mrad for herding,
men filmen har utmerket adhe-

sjon
Herdes tilfredsstillende, god
adhesjon

Meget god viskositetsreduksjon,
herav lavt mateforhold og f@lge-
lig en gket reaktivitet ved be-
legningsviskositet mulig. God
adhesjon

Herdes med redusert dose (f.eks.
20 Mrad)

Herdes med redusert dose
Herdes med redusert dose

Polyesterharpiksen beskrevet i dette eksempel har

ved en konsentrasjon i styren pa 70% en viskositet pd ca. 12 poise

og fglgelig er mer monomer ngdvendig for a redusere viskositeten

til den verdi som oppnas ved & bruke sammensetningen fra eksempel

1.

Det er imidlertid funnet at en polyesterharpiks 1lik

den ovenfor og hvor fumarsyre erstatter maleinsyre, har en lavere

grenseviskositet og byr pa fordeler med hensyn til dette.

Fumarsyre 661 g 5,7 mol

Benzoesyre 30 g 0,246 mol

1,2-propylenglykol 479 g 6,3 mol

Dicyklopentadien 125 g 0,95 mol

Hydrokinon 0,2 g

Styren 469 g 4,5 mol
Eksempel 8

Den fglgende sammensetning ble fremstilt i et forsgk

péré redusere monomerinnholdet til et minimum og beholde en meto-

de for pafgring pd visse substrater,; spesielt metaller:

Etylenglykol
Benzoesyre
Maleinsyreanhydrid
Dicyklopentadien
Hydrokinon

391 g

30 g
558 g
128 g
0,2 g

Fremgangsmaten beskrevet i eksempel 1 ble brukt.
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F@glgende oppl@gsning ble fremstilt:

ovenstdende harpiks 63,25%
Styren 7 ,00%
Trikloretylen 29,75%

100,00%

Viskositeten hos denne lgsning (lgsning A) er 5 poise
ved 25°C.
Félgende lakk ble fremstilt:

Lysekte kromgrgnt 13,75%
Lgsning A 69,00%
Trikloretylen 11,15%
Melaminformaldehydharpiks 5,10%
1%-1l¢sning av silikonolje 1,00%

100,00%

(Trikloretylen kan erstattes med ethvert lettflyktig
l¢gsningsmiddel f.eks. etylacetat). Trikloretylenet er inert med
hensyn til tverrbindingen i elektronstrdlen, og normalt skal slike
lgsningsmidler unngas ved straleherding pa& grunn av bleredannelse
og forsinkelse av herdingen. 1Imidlertid ble metallprgvestykker
malt med den ovenstdende emalje ved én dyppeteknikk, og det tynne
belegget som ble pafgrt slik, utsatt for infrargd oppvarming og
kjglig luft-trekk i ca. 30 sekunder. Prgvene ble sd sendt to-
ganger gjennom en elektronstrale ved 125 KeV ved 30 meter pr.
minutt og 1,7 mA pr. 2,54 cm stralestrgm. Dette tilsvarer ca.

15 Mrad dose. Lakkfilmen var hard og glansfull og fri Ffra over-
flatefeil, f.eks. blerer.

Eksempel 9
Harpiksen fra eksempel 1 ble brukt som en 70% lgsning
i styren for a lage fglgende lakk:

Harpiks (ved 70%) 73%
Titandioksyd 22%
Melaminformaldehydharpiks 5%

100%

Lakken ble oppvarmet i et 2-liters kar til ca. 45°¢
og pumpet rundt en beleggstgpemaskin som var satt under trykk
("curtain coater"). Da det fallende vaskeslgr ("gardinen") hadde
naddd en likevektstemperatur pd 40°C, oppnaddes en stabil, fritt-
flytende "gardin" fri for luftbobler. Gjennom denne ble'pr¢ver
av trefiberplater sendt med varierende hasticheter for & oppna

forskjellige lakkfilmer med forskjellig tykkelse.
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Man brukte en 300 KeV svingende strale ("scanning
beam") som arbeidet ved en strgm pd 15 mA over en avsgkningsbredde
pa 45 cm tvers over platenes fremfgringsretning og 2 cm langs
med fremfgringsretningen. Platenes fremfgringshastighet var 12 m
pr. minutt. 1,1 g lakk pr. dm2 ble avsatt pad platene og derpa
helt herdet ved to passeringer under ovenstaende betingelser.

Den totale dose var 7[5 Mrad. Platenes hastighet ble forandret
til 4 m pr. minutt og 2,2 g lakk pr. dm2 ble avsatt og ble f¢grt
to ganger gjennom stralen. Totaldosen var 20 Mrad. Et belegg
med meget dyp glans ble oppnadd med fullstendig utviskning av
furene i trefiberplaten. Belegget'var meget hardt helt ned til
underlaget.

Et akrylbelegg (pastdtt av produsenten a herde med 2
megarad) ble pdfgrt pad platen i en mengde av 1,1 g pr. dmz. ved
en fremfgringshastighet pd 18 m pr. minutt og to passeringer ble
belegget mykt tvers igjennom og inneholdt blzrer. Den totale
dose var 5 Mrad. ved reduksjon av hastigheten til 6 m/minutt
ble belegget meget hardt, men var alvorlig blaret.

Eksempel 10
Den fg¢lgende lakkprgve ble laget :

Harpiks fra eksempel 1 60, 4%
Titandioksyd 25,0%
Melaminformaldehydharpiks 4,0%

15%-1¢sning av cellulose-
acetat/butyrat 3,5%
10%~-1¢gsning av silikonolije 0,1%
Metylmetakrylat 7,0%
100, 0%

En 0,108 mm lakkfilm pd en glassplate ble herdet med
to passeringer ved en hastighet pa 6 m pr. minutt under en sving-
ende strale, frembrakt ved 300 KeV og 0,5 mA pr. cm stralestrgm,
med et 0,0254 mm titan elektronvindu og et 5 cm luftgap mellom
vinduet og prgven. Det ble oppnddd en meget hard film som hadde
utmerket adhesjon til glasset. Lignende resultater ble oppnadd
ved 3 belegge ark av akrylnitrilbutadien-styren-gummi, cellulose-
acetat, polystyren og polyvinylklorid. Belegning av slike materi-
aler er vanligvis vanskelig, og varmeherding er utilfredsstillende

med slike plaster.
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Eksempel 11 (sammenligningseksempeal)

Fremgangsmaten fra eksempel 4 i britisk patent nr.
949.191 ble gjentatt.

Det ble fremstilt en polyesterharpiks ved kondensering
av 1,1 mol maleinsyreanhydrid med 1,0 mol propylenglykol til et
syretall pa 80. Ved dette syretall ble den teoretiske molekyl-
vekt for harpiksen beregnet som 1200, og antall dobbelthindinger
pr. 1000 molekylvektenheter av harpiksen ble beregnet til 6,5.
Detaljer fra beregningene er angitt nedenunder:

Maleinsyreanhydrid 1,1 mol = 107,8 g,
Propylenglykol . 1,0 mol = 76,0 g,
Samlede ingredienser 183,3 g.
Opprinnelig syretall = 1,1 x 112000 = 670
183,8
overskudd /OH/ = =10 mol%
d.v.s. OH-tall = syretall -67

Ndr syretallet = 80, er OH-tallet = 13

Molekylvekt ved syretall 80 = 112000 = 1200
93

Under harpiksdannelsesreaksjonen ble det produsert
14 ml, dvs. 14 g vann. ©Saledes ble tilnzrmet 170 g harpiks
dannet under reaksjonen.

Antall dobbeltbindinger pr. 170 g harpiks = 1,1

Antall dobbeltbindinger pr. 1000 g harpiks = 1,1 x 1000
170

De 170 g harpiks som ble dannet ved ovennevnte reaksjon, ble
blandet med 70 vekt% styren, dvs. 119 g = 1,44 mol styren. Pro-
duktet wvar uhomogent og fglgelig uegnet som belegningsmasse. Det
hadde en viskositet pd ca. 60 poise, dvs. 6000 cP. og kunne fglge-
lig ikke pafgres et underlag ved hjelp av konvensjonelle belegnings-
teknikker. Umettethetsforholdet var 1,04, beregnet som fglger:

Umettethetsforhold = Umettethet i monomer (dobbeltbindinger)
Umettethet i1 harpiks (dobbeltbindinger)

~ 1,144 _ 1,04
- 1,1 -

Nar harpiksen blandes med styren 1 et umettethets-
forhold pa 2,0, er produktet fullstendig uhomogent, da monomeren

ikke blander seg med harpiksen.
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Patentkravw

1. Lakkbindemiddel som er egnet til & herdes ved be-
straling med elektroner med energi mellom 100.000 og 500.000 eV,
hvilket bindemiddel hovedsakelig bestar av en opplgsning av en
polyesterharpiks med minst 3,5 dobbeltbindinger pr. 1000 mole-
kylvektenheter, idet oppl@gsningsmidlet er en olefinsk umettet
monomer, karakterisert ved at polyesterens mole-
kylvekt er mellom 800 og 1100, og at oppl@gsningsmiddel-monomeren
foreligger i en slik mengde at forholdet mellom antallet dobbelt-
bindinger i monomeren og antall dobbeltbindinger i harpiksen
(umettethetsforholdet) ligger i omradet 0,75-2,0.

2. Lakkbindemiddel som angitt i krav 1, karak -
terisert ved at umettethetsforholdet ligger i omradet 1
til 1,5.

3. Bindemiddel som angitt i hvilket som helst av krav
log2, karakterisert ved at det inneholder cellu-
loseacetat/butyrat (CAB) og/eller en butylert melamin/formaldehyd-
harpiks.

4. Bindemiddel som angitt i hvilket som helst av de
foregdende krav, karakterisert ved at det inneholder
fra 0,1 til 0,5% polyetylenvoks.
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