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Bij verhoogde temperatuur hardende harssamenstellingen.

De uitvinding heeft betrekking op oppervliakteactieve kop-
pelingscor-ponenten voor de behandeling van vulstoffen die in
bij verhoogde temperatuur hardende harssamenstellingen worden
gebruikt. Dergelijke koppelingscomponenten dienen ter verlaging
van de viscositeit van het mengsel van de hars en de vulstof, 5
waardoor het mengsel betere eigenschappen bij het werken daarmede
verkrijgt en minder energie is vereist voor de mechanische be-
werking van de mengsels.

Met het oog op de recente tekorten van voorraden aardolie
die nodig zijn ter verkrijging van bij verhoogde temperatuur har- 10
dende harsen zoals polyesters, epoxyharsen, polyurethanen, fenol-
harsen en melamineharsen en daar men verwacht dat deze tekorten
zullen voortduren is de behoefte ontstaan grotere volumehoeveel-
heden goedkope produkten als vulstoffen in dergelijke polgmeren
op te nemen. De vulstoffen dienen als gtrekmiddelen en inrbepéal- 15
de gevallen als versterkende middelen ter verbetering van de
mechanische eigenschappen van de polymeren, waarin zij zijn opge-
nomen.

Koppelingscomponenten of de adhesie bevorderende middelen
worden veelvuldig in vulstoffen bevattende, bij verhoogde tem- 20
peratuur hardende harssamenstellingen gebruikt ter bevordering
van de opname van de vulstoffen in het polymeer en voor de vor-
ming van een hechtende verbinding tussen de vulstoffen en'het
harsmateriaal. De problemen van de toepassing van vulstoffen in
bij verhoogde temperatuur hardende harssamenstellingen en de 25
vraag naar geschikte koppelingscomponenten als hulpmiddelen daar-

—bij kunnen worden beschouwd te zijn voortgesproten uit het com-
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plexe probleem¥an de verlaging van de de viscositeit van het meng-
sel van de hars en de vulstof tot waarden binnen de grenzen van

de verwerkbaarheid, waarbij gelijktijdig dient te worden verzekerd,
dat de fysische eigenschappen van de gevormde produkten niet nade-
lig worden beinvloed en in feite worden verbeterd.

Het hoofdaccent in de lititeratuur van koppelingscomponenten
voor vulstoffen die bij de bereiding van bij temperatuurverhoging
hardende harssamenstellingen worden gebruikt ligt op produkten op
basis van silaan en titanaat. Voorbeelden van silanen die als
koppelingscomponenten worden gebruikt zijn produkten die functio-
nele epoxy-, diamine-, mercaptan-, 3-chloorpropyl-, kationische
styryl-, fenyl- en methacrylaat-groepen bevatten. Tot de orga-
nische titanaten die als koppelingscomponenten worden gebruikt
behoren tristearyltitanaat en titaanmethacrylaat-derivaten daar-
van. Gebleken is echter dat de bekende silanen en titanaten de
viscositeit van pasta-achtige mengsels van vulstoffen en voorpoly--
meren onvoldoende verminderen en in sommige gevallen oppervlakte-
actieve eigenschappen nadelig beinvloeden.

Gevonden werd een nieuwe groep van vulstoffen bevattende,
bij verhoogde temperatuur hardende harssamenstellingen, verkregen
door toepassing van een opperviakte-~actieve koppelingscomponent
met bijzonder goede eigenschappen met betrekking tot de bevochti-
ging en de verwerkbaarheid en die de harssamenstellingen bijzonder
goede vloeieigenschappen verleeht, in het bijzonder in het geval
van harssamenstellingen waarin aluminiumtrihydraat (ATH) is opgenomen
voor volgens de sproeimethodggverkrﬁgen laminaten. De harssamen-
stellingen volgens deruitvinding bestaan uit een bij verhoogde tem-
peratuur hardende hars die een anorganische minerale vulstof en
een koppelingscompaent bevat, die bestaat uit een polyfuﬁctionele,
hydroxylgroepen bevattende koolwaterstof die ten minste gedeelte-
lijk is geacetyleerd. In het bijzonder bestaat de koppelingscompo-

nent uit een verbinding uit de groep: glycolen, polyglycolen,

‘polyolen en polyglycerolen, waarvan ten minste één hydroxylgroep

door een acetylgroep (CHBCO—) is gesubstitueerd.
Voorbeelden van polyfunctionele, hydroxylgroepen bevatitende
koolwaterstoffen waaruit de koppelingscomponenten volgens de uit-

vinding door gedeeltelijke of volledige acetylering kunnen worden
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verkregen zijn in het bijzonder ethyleenglycol, propyleenglycol,
neopentylglycol, pentaerytritol, glycerol en trimethylolpropaan.
Volgens een uitvoeringsvorm van de uitvinding die in het bijzon-
der de voorkeur verdient bestaat de koppelingscomponent in het
bijzonder uit geacetyleerd trimethylolpropaan met de formule 1.

De koppelingscomponenten volgens de uitvinding kunnen met
een groot aantal anorganigche minerale vulstoffen worden gebruikt,
waartoe behorens: siliciu%%xiden, metaalsilicaten, metaaloxiden,
gehydrateerde aluminiumoxiden, antimoontrioxide, calciumcarbonaat
en mengsels daarvan. Als bij verhoogde temperatuur hardende har-
sen, waaruit de harssamenstellingen van het polymeer en de vulstof
onder toepassing van de koppelingscomponénten volgens de uitvinding
worden verkregen kunnen bijvoorbeeld worden gebruikt: polyesters,
epoxyharsen, polyurethanen, fenolharsen en melamineharsen. De
koppelingscomponent volgens de uitvinding is in de harssamenstel-
ling in het algemeen ineen hoeveelheid van 0,2 - 3 gew.%, betrok-
ken op de hoeveelheid v;n de vulstof aanwezig, bij voorkeur in een
hoeveelheid van ongeveer 1 gew.%, en kan volgens de gebruikelijke
methoden in het mengsel van de hars en de vulstof worden opgenomen.
Bijvoorbeeld kunnen de hars en de vulstof intensief worden gemengd,
waarna de koppelingscomponent onder verder roeren voor een goede
verdeling van de koppelingscomponent aan de gemengde massa wordt
toegevoegd. Volgens een andere uitvoeringsvorm kan de vulstof di-
rect met de koppelingscomponent worden behandeld, waardoor een
vooraf gedispergeerde en vooraf beklede vulstof wordt verkregen,
die vervolgens aan de hars wordt toegevoegd.

Volgens een uitvoeringsvorm van de uitvinding die de voorkeur
verdient wordt geacetyleerd trimethylolpropaan gebruikt ter ver-
krijging van een hars/vulstof-mengsel van een polyester met daar-
in opgenomen aluminiumtrihydraat (ATH) als vulstof, dat geschikt
is voor laminaten verkregen volgens de sproeimethode. Aluminium-
trihydraat (ATH) is een goedkope, vlamonderdrukkende vulstof, daar
het trihydraat bi] 230—30000 het gebonden water endotherm verliest,
waardoor een vlam wordt gedoofd en rookontwikkeling wordt vermin-
derd. Derhalve werd ATH in harssamenstellingen gebruikt ter verbe-
tering van de fysische eigenschappen en de vlamond erdrukkende ei-

genschappen van het gerede laminaat. Zoals uit de voorbeelden
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blijkt is het . geacetyleerde trimethylolpropaan bijzonder doelma-
tig in de verlaging van de viscositeit van de pasta-achtige hars-
samenstellingen. Deze vermindering in de viscositeit maakt de op-
name van extra vulstoffen mogélijk, hetgeen een belangrijke eco-
nomische besparing betekeni, en kan de vlbeieigenschappen en de
verwerkingseigenschappen van de mengsels en de eigenschappen
daarvan bij het sproeien verbeteren. De mogelijkheid van de toe-
passing van grotere opgenomen hoeveeheden vulstoffen met verbeter-
de fysische eigenschappen van het geharde laminaat is vanzelfspre-
kend gewenst en vermindert de kosten in belangrijke mate. Daar-
naast leveren de verlaagde ¥iscositeiten betere eigenschappen voor
het hanteren van de harsmengsels op, terwijl voor de mechanische

bewerkingen daarvan minder energie is vereist.

De uitvinding wordt door de volgende voorbeelden geillustreerd.

Yoorbeeld I.

Voor het vaststellen van de efficientheid van geacetyleerd
trimethylolpropaan als koppelingscomponent bij de bereiding van
een bij verhoogde temperatuur hardende polyester-~harssamenstelling
met ATH als vulstof, geschikt voor laminaten, werd een mengsel

met de volgende samenstelling bereid:

Synrez 35,3 laminaat-hars +) 300 gew.dln
ATH-vulstof : 400 " n
koppel ingscomponent

(geacetyleerd trimethylolpropaan) 21 ¢ "

%)polyester—laminaat—hars, een produkt van de firma Synieerhemical
Corp.

Het harsmengsel werd bereid door 5 minuten mengen onder roe-
ren van de hars en het ATH, waarna de koppelingscomponent werd
toegevoegd. Daarna werd nog 5 minuten gerocerd, voordat de visco-
siteit van de harsmengsels werd gemeten. De viscositeit werd in
een Brookfield-viscosimeter bij 25,0°C mef de spil no. 3 met een
rotatiesnelheid van twee omwentelingen per minuut en 20 omwente-
lingen per minuut gemeten. Eveneens werden de viscositeiten van
een mengsel ter vergelijking gemeten, dat geen koppelingscomponent
en slechts hars en ATH bevatte. De verkregen resultaten van de

viscositeitsproeven zijn in tabel A weergegeven.
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Tabel A.

Viscositeit _in cP

cPs bij 2 opm cPs bij 20 opm

mengsel ter vergelijking
zonder koppelingscomponent 10,600 34895

mengsel met geacetyleerd
trimethylolpropaan 56800 2,250

Een vergelijking van de gemeten vigscositeiten toont aan
dat door gebruik van geacetyleerd trimethylolpropaan als koppe-
lingscomponent de viscositeit bij twee omwentelingen per minuut
(opm) met 45% is verbeterd en bij 20 opm met 42,2%.

Voorbeeld ITI.
De werkwijze van voorbeeld I werd herhald, waarbij echter

de hoeveelheid van de koppelingscomponent van 3 gew.% tot 1,5
gew.% werd verminderd, dat wil zeggen dat werd uitgegaan van:

300 gew.dln hars, 400 gew.dln ATH-vulstof en 10,5 gew.dln geace-
tyleerd trimethylolpropaan als koppelingscomponent. Met het meng-
gsel met de koppelingscomponent werden drie proé%én uitgevoerd,
waarbij de viscositeit eveneens bij 2 opm en bij 20 opm werd
gemeten. De verkregen resultaten zijn in tabel B weergegeven.

Tabel B.

Proef no. Viscogiteit
cPs bij 2 opm c¢cPs bij 20 opm

mengsel ter ver-
gelijking zonder

koppelingscomponent 10.600 3.895
1 met geacetyleerd tri-

methylolpropaan 6.700 2.300
2 met geacetyleerd tri-

methylolpropaan 6.400 2.235
3 met geacetyleerd tri-

methylolpropaan 7.100 2.430

De verkregen resultaten tonen aan dat bij 2 opm een vermin-
dering van de viscositeit van ongeveer 3%-40% wordt bereikt en
bij 20 opm een vermindering van 37,6 - 42,6%. De resultaten tonen
aan dat door gebruik van een hoeveéheid van de koppelingscomponent
kleiner dan de in voorbeeld I toegepaste hoeveelheid eveneens de

gewenste, in het vermlde voorbeeld verkregen resultaten worden

bereikt.
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Voorbeeld III.
Er werd een andere techniek toegepast ter bepaling van de doel-
matigheid van geacetyleerd trimethylolpropaan bij een directe toepas-

sing op de ATH-vulstof. Daarbij werd de ATH-vulstof aan een voor-

behandeling onderworpen met 1,5 gew.% geacetyleerd trimethylolpro-
paan en op een zeef-schudinrichting gebracht voor een goede verde-
ling van de koppelingscomponent. Vervolgens werden 400 gew.dlnrvan
de beklede ATH—vﬁlstof aan 300 gew.dln voor het lamineren geschik-
te polyesterhars :toegevoegd en na een procestijd van 1Qminuten
werden met het verkregen produkt viscositeitsproeven voigens de

in voorbeeld I aangegeven methode uitgevoerd. De verkregen resul-

taten van de proeven zijn in tabel C weergegeven.

Tabel C.
Proef , Viscositeit
no. cPs bij 2 opm cPs bij 20 opm
mengsel ter vergelijking
zonder koppelingscomponent 10.600 3.895
1 ATH bekleed met 1,5 gew.%
geacetyleerd trimethylol-
propaan 4.200 1.520
2 ATH bekleed met 1,5 gew.%
geacetyleerd trimethylol-
propaan 4.900 1.850
3 ATH bekleed met 1,5 gew.%
geacetyleerd trimethylol-
propaan 3.400 1.510

De resultaten van het onderhavige voorbeeld tonen aan, dat
door gebruik van een vulstof die is onderworpen aan een voorbe-
handeling met de koppelingscomponent een sterkere verlaging van
de viscositeit wordt bereikt dan door toevoegen van de koppelings-
component aan het vooraf bereide hars-vulstof-mengsel. De re-
sultaten van de proeven zijn dat bij 2 opm een verbetering in de
viscositeit van 53,7 - 67,9% en bij 20 opm een werbetering van
52,5 - 61,2% wordt bereikt. _

Hoewel de beschrijving van de uitvinding is gericht op be-
trekkelijk zwak beladen harssamenstellingen voor volgens de sproei-
methode te verkrijgen laminaten dient de beschrijving zodanig te
worden verstaan, dat de viscositeitsverminderingen, die door toe-

passing van de koppelingscomponenten volgens de uitvinding worden
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bereikt eveneens bijzonder doelmatig zijn voor sterker beladen
systemen, geschikt ter verkrijging van gevormde produkten in de
vorm van vlak materiaal en gevormde produkten in de vorm van bulk-
materiaal. Bijvoorbeeld kunnen de gevormde produkten verkregen uit
vulstoffen en met glas versterkte pasta-achtige massa's bereid
volgens de uitvinding worden gebruikt in de autoindustrie voor
kappen, rompbekledingen, panelen en dergelijke alsmede bij de
bouw van boten, apparaathuizen en apparaatonderdelen en voor hui-
zen en onderdelen bestemd voor elektrische apparaten en elektro-
nische instrumenten. Andere toepassingen op industriel gebied zijn
tanks, buizen, matrijzen, vormen en andere fabricage-instrumenten.
Andere voorbeelden van polyesterharsmengsels die in het algemeen
een betrekkelijk kleine hoeveelheid vulstoffen bevatten zijn glas-
vezels bevattende doek-laminaten en solderingen van glasvezels'be—
vattende polyesterlichamen. In de genocemde toepassingen kan met
vergrote hoeveelheden vulstof worden gewerkt zonder dat de rheo-
logische eigenschappen en de vloeieigenschappen van het vulstof
bevattende voorpolymeer nadelig worden beinvloed. Op grond daar-
van en in het bijzonder met betrekking tot de toepassing van de
harsmengsels volgens de uitvinding voor laminaten volgens de
sproeimethode worden dergelijke, voor laminaten geschikfe hars-
mengsels toegepast door de gebruikelijke methode van het opbrengen,
waarbij de lagen van de harsmengsels door sproeien direct op het
te binden materiaal, laag voor laag, worden opgebracht. Indien
gewenst kan peroxide aan de harsmengsels worden toegevoegd als ka-
talysator voor een snelle harding van de lagen.

Het ligt voor de hand, dat de uitvinding niet is beperkt tot
de beschrewn uitvoeringsvormen, maar dat binnen het raam van de uit-

vinding ook andere gevari&erde uitvoeringsvormen mogelijk zijn.

(conclusies)
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CONCLUSTIES.

1. Bij verhoogde temperadtuur hardende harssamenstelling,

gekenmerkt doordat de harssamenstelling een bij
verhoogde temperatuur hardende hars, een deeltjesvormige anorga-
nische minerale vulstof en een koppelingscomponent in een hoeveel-
heid van 0,2 gew.% tot ongeveer 3,0 gew.%, betrokken op de vulstof,
bevat, waarbij de koppelingscomponent bestaat uit een polyfunctione-
le, hydroxylgroepen bevattende verbinding die ten minste gedeel-
telijk is geacetyleerd.

2. Harssamenstelling volgens conclusie 1, ge ke n -
merktdoordat de koppelingscomponent een verbinding is
behorend tot de groep: glycolen, polyglycolen en polyglyceroclen.

3. Harssamenstelling voigens conclusie 2, g é kenmerk t
doordat de verbinding een glycol is, behorend tot : ethy-
leenglycol, propyleenglycol en neopentylglycol.

4. Harssamenstelling volgens conclusie 2, ge k e n -
merkt doordat de verbinding pentaerytritol, glycerol
en/of trimethylolpropaan is.

5. Harsmengsel volgens conclusie 4, gekenmerk t
doordat het trimethylolpropaan voor één derde is geacety-
leerxd.

6. Harsmengsel volgens conclusies 1-5, ge k enmer k %

d oordat het harsmengsel als minerale vulstof siliciumdi-.
oxiden, metalsilicaten, metaaloxiden, gehydrateerde aluminium-
oxiden, antimoontrioxiden, calciumcarbonaat en/of mengsels daar-
van bevat.

7. Harsmengsel volgens conclusies 1-6, ge k enme r k §

d oordat het harsmengsel als bij verhoogde temperatuur har-
dende hars polyesters, epoxyharsen, polyurethanen, fenolharsen
en/of melamineharsen bevat.

8. Harssamenst¥lling volgens conclusies 1-7, g ek e n -
merkt doozrdat de minerale vulstof met de koppelings-
component is bekleed.

9. Harssamenstelling volgens conclusies 1-8, g ek e n -
merkt doordat de hargsamenstelling als bij ¥erhoogde

temperatuur hardende hars een voor laminaten geschikte polyester-
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hars, als anorganische minerale vulstof aluminiumtihydraat en als
koppelingscomponent geacetyleerd trimethylolpropaan gevat.

10. Voorwerpen, geheel of gedeeltelijk vervaardigd van een
bijrverhoogde temperatuur hardende harssamenstelling volgens

een of meer van de conclusies 1-9.
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