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@ Dispersionen von Pulvern in monomerenfreien ungesittigten Polyestern und ihre Verwendung als Hilfsmittel in

vernetzbaren ungesiittigten Polyestern.

@ a,B-Athylenisch ungesittigte Polyester aus Dicarbon-
sauren, ein- und zweiwertigen Alkoholen mit Sdurezahlen
von 1-50 und Hydroxylzahlen von 10-80, zu deren Herstel-
lung pro Mol Diole 1,5-2,5 Mol Dicarbonsauren und 1,5-2,5
Mol einwertiger Alkohole eingesetzt worden sind, eignen
sich in hervorragender Weise als Basis fiir Dispersionen, die
puiverige unlésliche Substanzen enthalten. -
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Dispersionen von Pulvern in ungesdéttigten Polyestern

Die vorliegende Erfindung betrifft Dispersionen pulveriger
Substanzen in ungesittigten Polyestern, die frei von copoly-
merisierbaren Monomeren sind. Diese erfindungsgem#dssen Dis-
persionen stellen eine ausgezeichnete Form dar, in der Ein-
dickungsmittel, Pigmente, Fiillstoffe und andere feste Hilfs-
mittel in fein verteilter Form ungesdttigten Polyesterhar-
zen zugemischt werden kdnnen.

Aus der DT-0S 2 223 989 sind Gemische aus anorganischen Ein-
dickungsmitteln, also vorzugsweise Oxiden und Hydroxiden

der Elemente der 2. und 3. Hauptgruppe (Gruppen II a und

III a) des Periodensystems, und eines Polyesters mit S&ure-
zahlen von 5 bis 50 und Hydroxylzahlen von 100 bis 300 be-
kannt. Durch Einbau von Resten einwertiger Alkohole als
Kettenabbrecher besitzt dieser Polyester eine relativ ge-
ringe Viskositdt, so dass er zur Aufnahme betrédchtlicher Men-
gen anorganischer Eindickungsmittel geeignet ist und als
Grundlage fiir eine Eindickungspaste dienen kann. Da seine
Viskositdt bei Zusatz von Eindickungsmitteln kaum ansteigt,
kdnnen die daraus hergestellten Eindickungspasten lange ge-
lagert werden.
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Solche Gemische gewinnen inzwischen stark an Bedeutung, da

bei der Herstellung von Harzmatten das Mischen der Ansdtze
weitgehend automatisiert worden ist. Dabei wiinscht man in der
Regel die Mischung kontinuierlich durchzufiihren, was voraus-
setzt, daB8 die verwendeten festen oder pulverfdrmigen
Zuschlagstoffe, wie Filillstoffe, Pigmente und Eindickungs-
mittel usw., vorher in einer geeigneten Fliissigkeit ange-
pastet oder -bei hdheren Qualit&tsanforderungen - auf dem
Walzenstuhl angerieben werden. Die Filllstoffe, wie Kreide,
Dolomit, Kaolin oder andere, werden, da die Mengen etwa der
Menge des Pblyesterharzes entsprechen, {iblicherweise in diesem
angeteigt. Die Pigmente wurden bisher ebenfalls in dem verwen-
deten Polyesterharz angerieben, wéhrend andere, kleinere
Mengen fester Zusidtze, wie beispielsweise Eindickungsmittel,
Trennmittel oder Thixotropiermittel} als Pulver zugegeben
werden. Bei kontinuierlichen Mischanlagen ist es aus mischungs-
techischen Griinden notwendig, alle Bestandteile als Pasten
zuzufiihren, wobei aus Rationalisierungsgriinden ein einheit-~
liches Pastenharz notwendig ist.

Oft werden solche Pasten auch in einer oder zwei Mischpasten
vereinigt, da es leichter ist, grBSere Mengen einer Paste als
kleine Mengen verschiedener Pasten kontinuierlich genau zu
dosieren. Diese technischen Anforderungen bringen es mit sich,
dag die Menge der zugefiihrten Pa;tengrﬁndlage gr&ger wird

als bisher {iblich. Es werden oft Mengen von 10 - 15 Gewichts-
teilen auf 100 Gewichtsteile des verwendeten Polyesterharzes
bendtigt. Wegen dieser grofSen Menge scheiden ubliche,'flussige
Weichmacher, auBSer aus den bereits genannten Griinden, vor allem
deswegen aus, weil sie beim H¥rten des Polyesterharzes nicht
mit einpolymerisieren und infolgedessen zum Ausschwitzen nei-
gen. AuSerdem werden die mechanischen, thermischen und elek-
trischen Eigenschaften der Hirtungsprodukte erheblich ver-
schlechert.
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Ubliche, styrolhaltige ungesdttigte Polyesterharze sind nicht
zu verwenden, da sie zu vorzeitiger Polymerisation neigen.
Vor allem bestimmte Pigmentpasten erreichen nicht die ge-
wiinschte Lagerstabilitdt. Gerade bei Pigmentpasten ist es
aber vielfach erforderlich, um Farbkonstanz gew#dhrleisten

zu k8nnen, die Farbpaste fiir ein gesamtes, sich oft Uber
lange Zeit hinziehendes Lieferprogramm auf einmal anzusetzen.

Bei Verwendung styrolfreier, spezieller ungesdttigter Po-
lyester, wie sie inDT-0S 2 223 989 beschrieben sind, zeigt
es sich, daB bei Verwendung gr8Serer Mengen die Wasserauf-
nahme der Prefteile drastisch ansteigt. Dieses Ansteigen
ist noch nicht bemerkbar, wenn diese Harze nur in Form von
MgO- oder CaO-Pasten den Harzmatten zugesetzt werden, weil
in diesem Fall nur 1-3 Gewichteile auf 100 Gewichtsteile
Polyesterharz eingesetzt werden. Sobald jedoch, wie oben
beschrieben, gr&sere Mengen bendtigt werden, ist die Er-
héhung der Wasseraufnahme nicht mehr tragbar.

Bei Formteilen, die nach einem der {iblichen Laminierverfahren
hergestellt werden, z.B. bei Booten, ist das Laminat im
allgemeinen mit einer eingefirbten Feinschicht bedeckt. Wer-
den auf diese Weise Artikel mit hdufig wechselnden Farben
hergestellt, oder milssen Farben durch Zugabe geringer Mengen
anderer Pigmente abgetdnt werden, ist es von Vorteil, Pig-
mentpasten 2zu verwenden. Als Pastengrundlage kommen Weich-
macher oder styrolhaltige Polyester aus den bhereits ge-
schilderten Griinden nicht in Frage. Auch Polyester ent-
sprechend DI0S2223 989 kdnnen nicht eingesetzt werden, da sie
die Wasseraufnahme einer Feinschicht so verschlechtern,

das nach kurzer Wasserlagerung des Laminats Blasen und Risse
entstehen.
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Uberraschenderweise wurde nun géfunden, dass sich die oben
geschilderten Nachteile durch Verwendung eines Vernetzungs-
mittel-freien ungesdttigten Polyesters mit S#urezahlen von
1-50, vorzugsweise 5-30, und Hydroxylzahlen von 10-80, vor-
zugsweise 20-50, bei dessen Herstellung pro Mol Diole
1.5-2.5 Mol Dicarbonséuren und 1.5-2.5 Mol einwertiger Al-
kohole eingesetzt worden sind, vermeiden lassen.

Gegenstand der Erfindung sind also Dispersionen, die frei
von copolymerisierbaren Monomeren sind, bestehend aus

A) 10-80, vorzugsweise 30-60, Gew.-% pulvriger, in B unlés-
licher Substanzen, und

B) 90-20, vorzugsweise 70-40 Gew.-% eines & ,B-#thylenisch
ungesédttigten Polyesters aus Dicarbonsduren, ein- und zwei-
wertigen Alkoholen,

wobei sich die Prozentangaben jeweils auf die Summe der Kom-
ponenten A und B beziehen, dadurch gekennzeichnet, dass

der ungesdttigte Polyester B Sdurezahlen von 1-50 und Hy-
droxylzahlen von 10-80 besitzt und dass bei seiner Her-
stellung pro Mol Diole 1.5-2.5 Mol Dicarbons#uren und 1.5-
2.5 Mol einwertiger Alkohole eingesetzt worden sind.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwéndung
der erfindungsgemissen Dispersionen als Hilfsmittel fiir
X ,B-8thylenisch unges#ittigte Polyesterharze.

«&,B8-8thylenisch ungesdttigte Polyester im Sinne der Erfindung
sind die tiblichen Kondensationsprodukte mindestens einer .(,8-
dthylenisch ungeséttigten Dicarbonsdure mit in der Regel
L oder 5 C-Atomen oder deren esterbildenden Derivate, ggf.
in Abmischung mit bis zu 100 Mol-%, bezogen auf die unge-
sdttigten Sdurekomponente ,mindestens einer aliphatischen
gestttigten mit 4 - 10 C-Atomen oder einer aromatischen
oder cycloaliphatischen Dicarbonsiure mit 8 - 10 C-Atomen
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oder deren esterbildenden Derivate mit mindestens einer
Polyhydroxyverbindung, insbesondere Dihydroxyverbindung,
mit 2 - 8 C-Atomen - also Polyester, wie sie bei J. Bjork-
sen et al, "Polyesters and their Applications", Reinhold
Publishing Corp., New York 1956, beschrieben sind.

Beispiele fiir bevorzugt zu verwendende ungesdttigte Dicarbon-
s8uren oder ihre Derivate sind Maleinsiureanhydrid und Fu-
marsaure. Verwendet werden kdnnen z.B. jedoch auch Mesa-
consdure, Citraconsdure, Itaconsdure oder Chlormalein-
sdure. Beispiele filir die zu verwendenden aliphatischen
ges&dttigten, aromatischen und cycloaliphatischen Dicarbon-
sduren oder ihre Derivate sind Phthalsiure oder Phthalsiu-
reanhydrid, Isophthals#dure, Terephthalsiure, Hexa- oder
Tetrahydrophthalsdure bzw. deren Anhydride, Endomethylen-
tetrahydrophthalsdure oder deren Anhydrid, Bernsteins#ure
bzw. Bernsteins#dureanhydrid und Bernsteins#ureester und
-chloride, Adipins#ure, Sebacinsdure. Um schwerentflamm-
bare Harze herzustellen, konnen z.B. Hexachlorendomethy-
lentetrahydrophthalsdure (Hetsiure), Tetrachlorphthalsiure
oder Tetrabromphthalsidure verwendet werden. Bevorzugt zu
verwendende Polyester enthalten Maleinsdure-

reste, die bis zu 25 Mol-% durch Phthals#dure- oder Iso-
phthalsdurereste ersetzt werden kdnnen. Als zweiwertige
Alkohole k&nnen Kthylenglykol, Propandiol-1,2, Propandiol-
1,3, Didthylenglykol, Dipropylenglykol, Butandiol-1,2,
-1,3, -1,4, -2,3, Neopentylglykol, Hexandiol-1 6, 2,2-Bis
(A-hydroxycyclohexyl)-propan, bis-oxalkyliertes Bisphenol
A, Perhydrobisphenol und andere eingesetzt werden. Bevor-
zugt verwendet werden Oligomere von Athylenoxid, Propylen-
oxid und Butenoxid, insbesondere Didthylenglykol, Tridthy-
lenglykol, Tetradithylenglykol und Dipropylenglykol, Tri-

propylenglykol sowie entsprechende Oligomere von den ver-
schiedenen Butenoxiden.
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Weitere Modifikationen sind mdglich durch Einbau bis 2zu
10 Mol-%, bezogen auf die Alkohol- bzw. Sdurekomponente,
drei- und vierwertiger Alkohole mit 6 - 12 C-Atomen, wie Tri-
methylolpropan, Glycerin und Pentaerythrit sowie von drei-
und vierbasischen Carbonsduren mit 6 - 12 C-Atomen, wie
z.B. Trimellithsiure und Benzoltetracarbonsdure. Jedoch
cempfiehlt es sich um eine Gelierung und damit eine Vis-
kositdtserhdhung des Polyesters zu vermeiden, bei Verwen-
dung von tri- und hdherfunktionellen Verbindungen soviel
monofunktionelle Ausgangskomponenten einzusetzen, dass pro
Mol trifunktionelle Verbindung mindestens ein Mol mono-
funktionelle Verbindung und pro Mol tetrafunktionelle Ver-
bindung mindestens zwei Mol monofunktionelle Verbindung ge-
wdhlt werden.

Als einwertige Alkohole kommen aliphatische, cycloalipha-
tische, aromatische und alkylaromatische Alkohole mit 1 -
18 C-Atomen in Betracht, z.B. Methanol, Athanol, n- oder
Isopropanol, n-, Iso- oder tert.-Butanol, die Pentanole,
Hexanole, Hepténole, Octanole wie beispielsweise X-Athyl-

hexanol, bis zu langkettigen, wie beispielsweise Stearyl-
alkohol. Ein Beispiel fiir aromatische, einwertige Alkohole

ist Benzylalkohol. Als Beispiel fiir cycloaliphatische, ein-
wertige Alkohole sei Cyclohexanol genannt. Auch ungesdttigte
Monoalkohole,wie beispielsweise Allylalkohol oder Crotonalko-
hol,k8nnen Verwendung finden.

Die als Zahlenmitte bestimmten Molekulargewichte der Poly-
ester B sollen zwischen 250 und 3000 liegen (dampfdruck-
osmometrisch gemessen in Dioxan und Aceton,bei differieren-
den Werten wird der niedrigere als korrekt angesehen), die
Viskositdten der Polyester B zwischen 200 und 1000 cP.
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Als pulvriger Substanzen A kommen anorganische oder organi-
sche Pigmente, Thixotropiermittel, anorganische Eindickungs-
mittel, Fillstoffe etc. in Frage.

Als anorganische Eindickungsmittel eignen sich éusser Magne-
siumoxid auch Magnesiumhydroxid, Calciumoxid, Calciumhy-
droxid, Zinkoxid, Aluminate, Titanate, Aluminiumoxide und
dessen Mischoxide sowie Mischungen der genannten Produkte,
weiterhin Portlandzement. Bevorzugt sind die Oxide und
Hydroxide der Elemente der 2. und 3. Hauptgruppe des peri-
odischen Systems, insbesondere Magnesiumoxid.

Als besonders wertvoll haben sich Dispersionen aus 30 bis

60 Gew.-% Oxiden und/oder Hydroxiden der 2. und 3. Gruppe
des periodischen Systems, vornehmlich Magnesiumoxid und/oder
Magnesiumhydroxid, und 70 bis 40 Gew.-% eines Polyesters

aus Maleinsdure und/oder Fumars#dure, Dipropylenglykol und

A -Athylhexanol erwiesen.

Die erfindungsgemidssen Dispersionen k&nnen ausser Oxiden
und/oder Hydroxiden der 2. und 3. Gruppe des periodischen
Systems und den genannten speziellen Polyestern weitere Zu-
satzstoffe, z.B. solche, die die Sedimentation und die
Thixotropie beeinflussen, enthalten. Die Thixotropie und
Sedimentation beeinflussen vor allem anorganische Thixotro-
piermittel, wie hochdisperse Kiesels#uren, Produkte mit as-
bestdhnlicher Silicatstruktur, Bentone oder organische
Thixotropiermittel, wie hydrierte Rizinustlfetts#uren, vor-
zugsweiseCONH- oder OCONH-Gruppen enthaltende organische Ver-
bindungen. Diese vorzugsweise zu verwendenden organische
Thixotropiermittel knnen den erfindungsgemdssen Dispersionen
zugemischt oder aber in die Polyester B eingebaut werden.

Die besonders bevorzugten CONH- oder OCONH-Gruppen tragenden
organischen Verbindungen sind solche, die z.B. in den DT-AS
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1 020 428, 1 106 015, 1 182 816, 1 217 611, 1 273 192,
1 569 331 und 1 745 347 beschrieben sind. Im einzelnen han-
delt es sich dabei um

a) modifizierte ungesdttigte Polyester, vorzugsweise mit OH-
Zahlen iiber 100 und mit Sdurezahlen bis 30, die durch
Reaktion von ungesdttigten linearen oder verzweigten,
hydroxylgruppenhaltigen Polyestern mit ein- oder mehr-
wertigen B, y-unges#ttigten Atheralkoholen und Polyiso-
cyanaten erhidltlich sind. Als besonders geeignet er-
weisen sich solche modifizierten ungesdttigten Polyester,
deren Herstellung in Gegenwart von Sauerstoff vorgenommen
worden ist.

b) Polvesteramide, deren Mischungen aus 3 Gewichtsteilen
Polyesteramid und 7 Gewichtsteilen Lackbenzin bei Raum-
temperatur inhomogen sind und deren Gehalt an polaren-.
Gruppen bis zu 35, vorzugsweise 14 - 30, Gew.-% betrigt,
wobei unter inhomogenen Mischungen solche verstanden wer-
den, die eine zweite flissige oder feste Phase aufweisen
und infolgedessen gegebenenfalls eine Triibung zeigen. Vor-
zugsweise werden solche Polyesteramide benutzt, die unter
Verwendung von Polycarbonsd@uren, Polyaminen mit mindestens
zwei priméren Aminogruppen und entweder Hydroxycarbon-

" sduren oder Polyalkocholen oder Aminocalkoholen oder Mischun-
gen dieser Hydroxyverbindungen hergestellt sind. Bevorzug-

te Polyesteramide weisen ein Amidgruppen/Estergruppen-vVer-
hdltnis von 0.1 bis 2.2 und Erweichungspunkte unter 230,
insbesondere unter 200°C, auf,

¢) polymere Amide mit einem mittleren Molekulargewicht ﬁg
von 500 - 10 000, die Reste von Monoaminomonocarbonsiuren
und/oder Diaminen und Dicarbonsduren aufweisen und deren
an den Carbonamidstickstoffatomen befindliche Wasserstoff-
atome ganz oder teilweise durch wenigstens 4 C-Atome und
wenigstens 1 Oxasauerstoffatom aufweisende Mono- bzw.
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Polyoxaalkylreste substituiert sind. Beispiele flir solche

Grundpolymere sind Poly-« -caprolactam und Poly- w-ca-
pryllactam, ferner die Polykondensate aus Tetra-, Hexa-
oder Octamethylendiamin und Bernstein-, Adipin-, Kork-

oder Sebacinsdure. Durch Oxalkylierung kodnnen daraus die

thixotropierenden polymeren Amine erhalten werden.

d) Polyurethanc mit mittleren Molekulargewichten ﬁn von
250 - 5 000, insbesondere von 500 - 3 000, die
1. urethanartig verknipft, Reste zweiwertiger Carbamin-
sduren und Reste zweiwertiger Hydroxvlverbindungen sowie
gegebenenfalls zus&dtzlich Reste tiefer- bzw. hdherwer-
tiger Carbaminsduren und/oder Reste tiefer- bzw. hdher-
wertiger Hydroxylverbindungen aufweisen,
2. von #thylenisch ungesittigten Gruppen, Resten mehr
als 9 C-Atome aufweisender Fettsduren, Resten von Adduk-
ten aus solchen Fettsduren sowie Isocyanatgruppen bzw.
wie diese reagierende Gruppen frei oder praktisch frei
sind, und
3. Im Gemisch mit dem zu thixotropierenden ungesdttig-
ten Polyesterharz homogene und klare Ldsungen bilden.

e) Cyclohexylamide gesHttigter htherer Fettsduren mit min-
destens 10 C-Atomen, wie der Caprinsdure, der Myristin-
sdure, der Palmitinsiure, der Stearinsidure, der Oxy-
stearinsdure, der Behensdure, oder Mischungen dieser
Cyclohexylamide; z.B. sind auch die Cyclohexylamide

des sogenannten "Hauptlaufs" der Paraffinoxidation ge-
eignet.

Die Thixotropiermittel k&nnen bei der Herstellung der er-
findungsgeméssen Dispersion einfach zugemischt, falls er-
wiinscht jedoch auch durch Verkochen mit den Ausgangskompo-
nenten des unges#ttigten Polyesters B bei dessen Herstellung

in diesen einkondensiert oder nach dessen Herstellung an
diesen ankondensiert werden.
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Besonders bevorzugte, derart thixotropierte Polyester sind
z.B. Umsetzungsprodukte, die aus hydroxylgruppenhaltigen
ungesidttigten Polyestern mit einer Hydroxylzahl von 10 - 80
und einer S#urezahl von 1 - 50 und iliberwiegend eine freie
Isocyanatgruppe tragenden Umsetzungsprodukten aus Polyiso-
cyanaten und Monohydroxylverbindungen hergestellt werden.

Thixotropiermittel, die sich vorziiglich zum Einbau in oder
zum Ankondensieren an ungesdttigte Polyester B eignen, sind
die Isocyanate. Im einzelnen seien aliphatische, cyclo-
aliphatische und aromatische Monoisocyanate mit mindestens

4 C-Atomen, wie z.B. Dodecylisocyanat, Phenylisocyanat,
Naphthylisocyanat, Cyclohexylisocyanat sowie die C; - C, -
Alkylderivate der genannten Isocyanate, Diisocyanate wie
z.B. 1,6-Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat,
4,4'-Dicyclohexylmethandiisocyanat, 1-Methyl-cyclohexan-
2,4- und -2,6-diisocyanat sowie die .Gemische dieser Isome-
ren, 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat sowie die Gemische
dieser Isomeren, Naphthylen-1,5-diisocyanat, 4,4'-~Diphenyl-
methandiisocyanat, Xylylen-1,3- und -1,4-diisocyanat, hoher-
molekulare Polyisocyanate, wie sie aus Polyisocyanaten und
Hydroxylgruppen aufweisenden Verbindungen (vgl. z.B. DT-PS
870, 400 und 909,186) gewonnen werden kdnnen, ferner Tri-
isocyanate wie 4,4'-Triphenylmethantriisocyanat und Polyaryl-
polyalkylenpolyisocyanate, wie sie durch Anilin-Aldehyd-
(z.B. Formaldehyd)-Kondensation und anschliessende Phosge-

nierung erhalten werden, oder di- oder trimerisiertes Toluy-
lendiisocyanat genannt.

Von den genannten Polyisocyanaten sind Diisocyanate und Poly-
isocyanate bevorzugt, deren Funktionalitdt durch Umsatz mit
Zerewitinoff-H-aciden, monofunktionellen Verbindungen z.B.
monofunktionellen Alkoholen und/oder Sduren auf 2 oder 1
verringert werden kann.
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Thixotropiermittel werden in der Regel in Mengen von 0,1-10,
vorzugsweise 1-5 Gew.-%, bezogen auf Polyesterharz, eingesetzt.

Weiterhin konnen die erfindungsgemdssen Dispersionen orga-
nische und/oder anorganische Fiillstoffe in fasriger und/oder
pulvriger Form enthalten, z.B. Kaolin, Magnesium- und Calci-
umcarbonat, Quarzmehl, Asbestmehl, Thermoplastenpulver, z.B,
Poly&dthylenpulver und andere makromolekulare vernetzte und
nicht vernetzte Produkte in Pulverform. Als vernetzte makro-
molekulare Substanzen kommen z.B. in Betracht: gemahlene
duromere Kunststoffe, z.B. gehdrtetes ungesittigtes Poly-
esterharz, gehértetes Melamin- und Harnstoff-Formaldehyd-
Harz. Fasrige Fullstoffe sind z.B. Glasfaserabschnitte,
Asbestfasern, "organische Chemiefasern" und Naturfasern.

Bevorzugtes Anwendungsgebiet der erfindungsgemidssen Gemi-
sche ist die Verwendung zur Eindickung von ungeséttigten
Polyester-L&sungen in copolymerisierbaren Monomeren

zur Herstellung von Harzmatten und Pressmassen. Da derartige
Ansédtze Peroxide, bevorzugt organische Peroxide, enthalten
miissen, um diese zu Formteilen verarbeiten zu kdnnen, kann
es zweckmédssig sein, die organischen Peroxide bereits in die
erfindungsgemiissen Dispersionen einzuarbeiten. Als Peroxide
fiir Harzmatten und Pressmassen kommen beispielsweise in Be-
tracht: Benzoylperoxid, tert.-Butylperbenzoat, Perketale
usw. Besonders vorteilhaft sind die Perketale. Sie zeigen
die grisste Lagerstabilitdt in Gegenwart basischer Produkte.

Die erfindungsgemdssen Dispersionen k¥nnen den zu modifizie-
renden ungestttigten Polyesterharzen in Mengen von 1 - 30
Gew.-%, bezogen auf ungesittigtes unmodifiziertes Polyester-
harz, zugemischt werden. Enthalten die erfindungsgeméssen
Dispersionen anorganische Eindickungsmittel, so werden die
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Mengen so gewihlt, dass den ungesdttigten Polyesterharzen
0,1 - 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 - 2,5 Gew.~-%, bezogen

auf ungesittigtes unmodifiziertes Polyesterharz, anorgani-
scher Eindickungsmittel zugesetzt werden.

Die ungesidttigten Polyester derjenigen Polyesterharze, zu
deren Modifizierung die erfindungsgemédssen Dispersionen
eingesetzt werden kénnen, kénnen aus den oben flir die Her-
stellung des Polyesters B aufgezdhlten Komponenten herge-
stellt werden.

Die Sdurezahlen der Polyester sollen zwischen 10 und 100,
vorzugsweise zwischen 10 und 40, die OH-Zahlen zwischen 10
und 150, vorzugsweise zwischen 20 und 100, und die als
Zahlenmittel gemessenen Molekulargewichte zwischen ca.

500 und 5000, vorzugsweise zwischen ca. 100 und 3 000
liegen (dampfdruckosmometrisch gemessen in Dioxan und Ace-
ton; bei differierenden Werten wird der niedrigere als der
korrekte angesehen).

Als copolymerisierbare Vinyl- und Vinylidenverbindungen fiir
die modifizierten Polyesterharze eignen sich in der Poly-
estertechnologie gebriduchliche ungesédttigte Verbindungen, die
bevorzugt o -substituierte Vinylgruppen oder B-substituierte
Allylgruppen tragen, bevorzugt Styrol; aber auch beispiels-~
weise kernchlorierte und -alkylierte bzw. -alkenylierte
Styrole, wobei die Alkylgruppen 1 - 4 Kohlenstoffatome ent-
halten kdnnen, wie z.B. Vinyltoluol, Divinylbenzol,:(knethyl—
styrol, tert.-Butylstyrol, Chlorstyrole; Vinylester von Car-
bonséuren mit 2 - 6 Kohlenstoffatomen, bevorzugt Vinylacetat;
Vinylpyridin, Vinylnaphthalin, Vinylcyclohexan, Acryls#dure
und Methacrylsdure und/oder ihre Ester (vorzugsweise Vinyl-,
Allyl- und Methallylester) mit 1 - 4 Kohlenstoffatomen in

der Alkoholkomponente, ihre Amine und Nitrile, Maleinsiurean-
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hydrid, -halb- und diester mit 1 - 4 Kohlenstoffatomen in
der Alkoholkomponente, -halb- und -diamine oder cyclische
Imide wie N-Methylmaleinimid oder N-Cyclohexylmaleinimid;
Allylverbindungen wie Allylbenzol und Allylester wie Allyl-
acetat, Phthalsdurediallylester, Isophthalsdurediallylester,
Fumarsidurediallylester, Allylcarbonate, Diallylcarbonate,
Triallylphosphat und Triallylcyanurat. Diese Monomeren sind
dieselben, von denen die erfindungsgemidssen Dispersionen |
frei sein sollen.

"Unldslich" soll in der vorliegenden Erfindung bedeuten,
dass bei 30-minilitigem Erhitzen auf 80°C im Polyester B weni-

ger als 1 Gew.-% der fraglichen Substanz in Ldsung gehen.

Die in den nachfolgenden Beispielen genannten Prozente be-
deuten Gewichtsprozente, Teile sind Gewichtsteile.
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Beispiele

Harz 1 (Vergleich gemdss DT-0S 2 223 989)

Ein Gemisch aus 2536 Teilen J -Athylhexans#dure, 5706 Teilen
Dipropylenglykol und 1738 Teilen Maleins#ureanhydrid, ent-
sprechend einer molaren Zusammensetzung von 1,0 : 2,4 : 1,0
werden in 8 Std. auf 200°C unter Durchleiten von Stickstoff
aufgeheizt und bei dieser Temperatur bis zum Erreichen einer
S#urezahl von 22 und einer Viskosit#t von 380 mPa.s. (bei

20°C gemessen) gehalten. Das erhaltene Produkt hat eine Hydroxyl-
zahl von 200.

Harz 2

Ein Gemisch aus 2187 Teilen Benzylalkohol, 2633 Teilen 2-
Athylhexanol-1, 3453 Teilen Maleins&dureanhydrid und 2360
Teilen Dipropylenglykol entsprechend einem Mol-Verh#ltnis

von 1,15 : 1,15 : 2,20 : 1,00 werden unter Durchleiten von
Stickstoff in 14 Std. auf 210°C aufgeheizt und bei dieser
Temperatur bis zum Erreichen einer S#urezahl von 21 und einer

Viskositdt von 320 mPa.s (bei 20°¢ gemessen) gehalten. Die
Hydroxyzahl betrdgt dann 40.

Harz 3

Ein Gemisch aus 9140 Teilen Benzylalkohol, 10 998 Teilen
2-Athylhexanol-1, 16 583 Teilen MaleinsH#ureanhydrid und

11 331 Teilen Dipropylenglykol entsprechend einem Molver-
hdltnis von 1,0 : 1,0 : 2,0 : 1,0 wird nach Zusatz von 4,5
Teilen Hydrochinon in 7 Std. auf 220°C-aufgeheizt und unter
Durchleiten von Stickstoff bei dieser Temperatur bis zu
einer S&durezahl von 21 und einer Viskositidt von 710 mPa.s

. o
(bei 207C gemessen) gehalten. Das Produkt hat eine Hydroxyl-
zahl von 15.
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Harz 4

Zu 571 Teilen Toluylendiisocyanat (Gemisch aus den 2,4-
und 2,6-Isomeren) werden 247 Teile Isopropanol (Molverhdlt-
nis 1,05 : 1,0) so zugegeben, dass eine Temperatur von 75°C
nicht iiberschritten wird. Die Reaktion wird fortgefiihrt,
bis der NCO-Gehalt unter 19 % betriagt.

2 Teile dieses so erhaltenen Thixotropiertrédgers werden zu
120 Teilen des nach Beispiel 2 erhaltenen Polyesters gege-
ben und 3 Std. bei 120°C zur Reaktion gebracht. Dabei
steigt die Viskositdt auf 410 mPa.s.

Mit den Harzen 1 bis 4 wurden folgende Versuche durchge-
fihrt:

Beispiel A

Die Harze 1 - 4 wurden mit einem handelsiiblichen Polyester-
harzgemisch, das typisch fiir die Verwendung in Feinschich-
ten ist, nach folgender Rezeptur gemischt:

Teile
Polyesterharz X 60
Polyesterharz Y 25
Harze 1 - &4 15

Benzoylperoxid-Paste, 50%ig in Weichmacher 2

Aus dem Harzgemisch wurden GieBplatten (3 mm dick) herge-

stellt, die bei 75°C 3 Std. gehdrtet und 15 Std. bei 100°C
getempert wurden. Aus diesen GieBSplatten wurden Priifkér-

per (50 x 50 mmz) geschnitten, die in destilliertem Wasser
bei Raumtemperatur 50 Tage gelagert wurden. Danach wurde

die Wasseraufnahme gem#ss DIN 53 475 bestimmt.

Als Vergleich dienten Platten, die aus einem Harzgemisch
gemdss folgender Rezeptur hergestellt wurden:
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Teile

Polyesterharz X 70

Polyesterharz Y 30

Benzoylperoxid-Paste, 50%ig in ...... 2

Ergebnisse

Harzzusatz Wasseraufnahme (%)

ohne 1,76

Harz 1 2,42

Harz 2 1,75

Harz 3 1,77

Harz 4 1,20

Versuch B

Aus den gemdss Versuch A hergestellten Platten wurden Priif-
kérper (30 x 100 mm?) hergestellt, die 5 Monate in destil-
liertem Wasser bei Raumtemperatur gelagert wurden. Da-
nach wurde das Aussehen beurteilt.

Efgebnisse

Harzzusatz Aussehen

ohne einige winzige Bldschen
Harz 1 zerstért

Harz 2 ohne Befund

Harz 3 einige winzige Bldschen
Harz &4 ohne Befund

Versuch C

Nach folgender Rezeptur wurde ein Harzmattenansatz herge-
stellt:
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Polyesterharz Z 85
Harze 1-4 15
Kreide 100
Zinkstearat 4
Magnesiumoxid 1,5

Benzoylperoxid-Paste, 50%ig in Weichmacher 2

Der Ansatz wurde in 3-mm-Plattenformen gegossen und vier
Tage eindicken gelassen. Danach wurden die Platten bei 75°C
3 Std. im Wasserbad gehdrtet und dann 15 Std. bei 100°C ge-
tempert. Aus den Platten wurden Priifkérper (50 x 50 mmz)
geschnitten und daran die Wasseraufnahme nach DIN 53 475 be-
stimmt. Als Vergleich dienten Platten aus einem Ansatz, der
100 Teile Polyesterharz Z ohne Harzzusatz enthielt.

Ergebnisse

Harzzusatz Wasseraufnahme (%)
ohne 1,38

Harz 1 5,79

Harz 2 1,53

Harz 3 1,99

Harz 4 1,41

Kennzeichen der verschiedenen Polyesterharze X, Y, Z

Polyester-| Kamponenten Molverhdltnis SZ |CHZ Vn*bqyﬂt Styrol-
harz des Polyesters bei 20°C gehalt
m.Pa.s.7

X Maleins#dure, 0,5:0,5:0,5:0,5}] 22 | 27 | 1850 31 8
Phthalssure,
Propandiol,
Di-athandiol

Y Maleins#ure, 0,3:0,7:0,8:0,2] 20| 25} 950 28 8
Adipinsdure, '
Zthandiol,

Didthandiol,

2 Maleins#ure, 0,8:0,2:0,8:0,2] 19| 35 1550 5%
Phthalséure,
Propanséure,
Dipropandiol
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Patentansgpriiche

1) Dispersionen, die frei von copolymerisierbaren Monomeren
sind, bestehend aus

A)

B)

10 - 80, vorzugsweise 30 - 60, Gew.-% pulvriger, in B
unldslicher Substanzen und

90 - 20, vorzugsweise 70 - 40, Gew.-% eines &C,B-#thy-
lenisch ungesattigten Polyesters aus Dicarbonséuren,
ein- und zweiwertigen Alkoholen, wobei sich die Pro-
zentangaben Jjeweils auf die Summe der Komponenten A
und B beziehen, dadurch gekennzeichnet, dass der un-
gesdttigte Polyester B Sdurezahlen von 1 - 50.und
Hydroxylzahlen von 10 - 80 besitzt und dass bei seiner
Herstellung pro Mol Diole 1,5 - 2,5 Mol Dicarbon-
sduren und 1,5 - 2,5 Mol einwertiger Alkohole einge-
setzt worden sind.

2) Verwendung der Dispersionen nach Anspruch 1 als Hilfsmit-
tel fiir «,B-dthylenisch ungesdttigten Polyesterharze.
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