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Resume :

I rapporten omtales forsggene med elektronstrdlehard-
ning af overfladebehandlinger udf¢rt i perioden maj-decem-
ber 1969 i henhold til en forskningskontrakt mellem Nordisk
Forskningsinstitut for Maling og Trykfarver og AEK Risg¢.

Acrylprepolymere med forskelligt indhold &f vinyl-
grupper er blevet fremstillet ved oplgsningscopolymerisering
af methylmethacrylat, ethylacrylat og glycidylmethacrylat
efterfulgt af en reaktion mellem epoxygrupperne og methacryl-
syre. ‘

Ved bestraling af blandinger af prepolymere og forskel-
lige vinylmonomere med elektroner fra en 10 MeV Lineac, findes,
at blandinger indeholdende styren kraver héjere strdlings-
doser fgr hardning er opndet end tilsvarende blandinger med
methylmethacrylat, n-butylmethacrylat, ethylenglykoldimetha-
crylat eller ortho/para-chlorstyren.

Prepolymer-monomer systemer med anvendelige viskositeter
er blevet hardet ved absorberede stralingsdoser pd 4 Mrad.

Til slut diskuieres forskellene mellem den stralings-
initierede ha#rdning af umettede polyestre og af acrylpre-
pclymer systemer,
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1. Indledning:

I fordret 1969 blev der mellem Atomenergikommissionen
(AEK) og Lak- og Farveindustriens Fcrskningslaboratorium
(LFF) (fra 1-7-1969 Nordiska Instituttet for Fargforskning
{(NIF)) udarbejdet en samarbejdsaftale vedrgrende udvikling
af strdlingshardelige overfladebehandlinger. Under samarbejds-
aftalen skulle det arbejde, der allerede var udfgrt pi Risg
vedrgrende elektronstrdlehzrdning af umzttede polyestre, ud-
vides med henblik pd en mere dybtgdende undersggelse af egnede
laksystemer i samarbejde med LFF.

For at skabe den bedst mulige kontakt mellem stralings-
kemikere og farve, lak~ og polymerkemikere med henblik pa den
mest fornuftige planlzgning og gennemfgrelse af forsknings-
opgaven, er der nedsat en arbejdsgruppe med deltagere fra den
danske og svenske farve- og lakindustri, Instituttet for kemi-
industri, DtH, AEK Ris¢ og HIF.

I denne f¢rste statusrapport cmtales de experimentelle
unders¢gelse€vvedr¢rende fremstillingen af laksystemer og hard-
ningen af disse ved hjzlp af elektronstrdler. Endvidere om-
tales de i perioden foretagne rejser og afholdte foredrag.



2. Experimentelt arbejde

2.1. Valg af laksvstem til indledende bestrdlingsforsgg.

Ved det f¢rste mgde i arbejdsgruppen blev en litteratur-
oversigt (TM 4-69, Ris¢g M-910) over den tilgangelige tids-
skrifts- og patentlitteratur diskuteret. Det blev ved mgdet
besluttet, at arbejdet i fgrste omgang skulle koncentreres
om acrylatsystemer, da disse giver mulighed for indbygning af
forskellige funktionelle grupper, hvorved forskellige film-
egenskaber skulle kunne opnds.

Til bestrdlingsforsggene er acrylprepolymere med varie-
rende indhold af vinylgrupper blevet fremstillet ved copolyme-
risering af forskellige estre af acrylsyre og methacrylsyre
i forskellige oplgsningsmidler. De for strialingshardningen
ngdvendige vinylgrupper er indfdrt ved reaktion mellem epoxy-
grupper, der er indbygget i den prepolymere ved copolymerise-
ringen og methacrylsyre.

2.2. Copolymerisering og indfgrelse af vinylgrupper.

Forsggene med fremstilling af copolymere indeholdende
methylmethacrylat (MMA), ethylacrylat (E.A) og glycidylmetha-
crylat (GMA) har varet udf¢grt med anrendelse af xylen, toluen,
benzen, methylisobutylketon/tert.butanol, methylethylketon
som oplgsningsmidler. Det viste sig nemlig hurtigt, at fjernel-
sen af opl¢sningsmidlet efter syntesens afslutning var meget
vanskelig pd grund af de koncentrerede prepolymeroplgsningers
hgje viskositet. Det har sdledes hidril ikke varet muligt at
fremstille acrylprepolymere indeholdende mindre end 6% oplgs~
ningsmiddel, selvom dette har varet lavtkogende (kp 80°¢C).
Anvendes lavtkogende opl@sningsmidler vil reaktionen mellem
epoxygruppen 1 der copolymere forbindelse og methacrylsyre
foregd meget langsomt, ligesom molekylvagten let bliver for

h¢j . ,
I det fglgende omtales noglie polvmerisationsforsdg mere

dgotailleret.



2.2.1. Copolymerisering i xyien (Forsg¢gg Al, A2 og A6).

De f¢rste copolymerisationsforsgg blev udfgrt med xylen
som oplgsningsmiddel pd fglgende made: Til xylen, der er op-
varmet til 130°C, tildryppes i 1¢bet af 2 timer en blanding
af MMA, FEA og GMA tilsat 1 vegt$% dibenzoylperoxid under kon-
stant N2 gennemspuling og omrgring. (< 0,3% O2 i Nz). Efter
tilsatningen af vinylmonomeren holdes temperaturen pa 130%%

i yderligere 4 timer med fortsat Nz-gennemspuling. Derefter
tilsattes 0,5 vagt% hydroquinon, der stopper polymerisations-
processen. Blandingen afkgles til 50°C og M.A.A, der er sta-
biliseret med 0,io/o0 hydroquinon, tildryppes i 1¢bet af 1
time, samtidig med at temperaturen kontinuert hzves til 138°%¢
(xylens kogepunkt). Denne temperatur holdes i yderligere tre
timer. _

Denne fremgangsmide er, som det fremgdr af tabel 1,
benyttet til fremstilling af acrylprepolymere med varierende
indhold af vinylgrupper. ‘

Fjernelse af opl¢sningsmidlet foretages ved vacuum
destillation ved 50°C og 5 mm Hg indtil der ikke destillerer
mere over, hvorefter acrylprepolymeren anbringes i vacuumtgrre-
skab ved 50°C og 5 mm Hg til konstant vagt opnds. Efter denne
behandling vil der stadig vare vasentlige me=ngder xylen
(6-20 vagt%) tilbage i acrylprepolymeren. Derfor er der blevet
udfgrt polymerisationsforsgg i lavere kogende opldsningsmidler.

2.2.2. Copolymerisering i andre oplgsningsmidler.

Disse forsg¢gg er hovedsagelig udfgrt hos Dyrup & Co
a) benzen som opl¢gsningsmiddel

Anvendes benzen som oplgsningsmiddel og dilauroylperoxid,
1-2 vagt% af monomer som katalysator, fads oplgsninger med
84 h¢j viskositet, at den efterfglgende reakticn mellem epoxy-
grupper og MAA bliver umulig.
b) methylethylketon (}MEK)

Anvendes 1 stedet MEK, der har samme kogepunkt som benzen,

men stgrre chain~transfer konstant end benzen, hvilket skulle
give lavere molekylvagt og dermed lavere oplgsningsviskositet,
fads alligevel oplgsninger med sd stor viskositet, at epoxy-



M.A.A. reaktionen forhindres. Benyttes 1 vagt$% n-dodecan

thiol som chain-trinsfer agent fas tilfredsstillende polyme-
risation med en opl¢sningsviskositet p& 1,50 cP.Ved den efter-
fglgende reaktion.mellem epexygruppen og [i.A.A, katalyseret

af 2,4,6-dimethylaminoethylphenol, fds gelatinering cfter 2
timers forligb, hvor 12% M.A.A. har reageret.

c) toluen (Fors¢g 1215).

Her fds et tilfredsstillende polymerisationsforlgb med
en viskositet pd ca. 200 cP ved en reaktionsgrad pa 92%. Den
efterfglgende M.A.A. reaktion forlgber imidlertid meget lang-
somt sdvel ukatalyseret som katelyserct mad tetraiscoprepyl-
titanat, hvor der sker en intensiv misfarvning og gelatinering.

Benyttes NN-dimethylaminoethanol som katalysa*+or opnis
omdannelse af 90% af M.A.A. i l¢bet af 12 timer, samtidig med
at viskositeten stiger fra ca. 5 Poise til mere end 100 Poise.
d) methylisobutylketon - tert. butanol (X 1219).

Anvendes en blanding af methylisobutylketon og tert.
butancl (9:1) som 2pldsningsmiddel, r.~-dodecane-thiol som chain
transfer agent og MN,M-dimethylaminoethanol som katalysator for

epoxy. M.A.A, reaktionen fd&s prepolymeropld¢sninger, hvor 87%

af M.A.A, mezngden er reageret efter 20 timer ved 100°c. Fjernes
oplgsningsmidlet ved vacuumdestillation vec 110°C f&s en
prepolymer indehcldende 6% oplgsningsmiddel.

2.3. Karakterisering af de fremstillede acryl prepolymere.

2.3.1. Bestemmelse af mangden af oplgsningsmiddel i acrylpoly-

merene.

Den restera=nde mangde opl¢sningsmiddel i ecrylpolyme-
rene er bestemt ved gacchromatografi péi en Apiezon-L-kolonne.
Resultaterne fremgdr af tabel 1.

2.3.2. Bestemmelse af dobbeltbindingsakvivalenttallet.
Dobbeltbincingsakvivalenttallet bestemmes ved titrering

med 0,05 M dodecylmercaptan i 99% ethanol efier modif kation

af en metode angivet af E.L. Stanley (1959). Recktioren
mellem dodecylmercaptcn og dobbelthindingerne xatalvseres



af en KOH-oplgsning i 99% ethanol (10 g KOH 1 200 ml 929%
ethanol).

Procedure: Ca. 2 g polymer oplgses i 100 ml chloroform.
50 ml mercaptanoplgsning afpipetteres i en 500 ml Erlenmeyer-
kolbe og 10 ml af polymeropl¢sningen tilszttes. 2 ml katalysa-
toroplgsning tilsattes. Henstand 1 16 min. 2 ml iseddikesyre
og 200 ml chloroform tilszttes. Overskud af dodecylmercaptan
titreres med 0,05 n kaliumjodid oplgsning til svag gul farve.
Blindprgve titreres med samme rumfang dodecylmercaptan og

chloroform.

3
. - 10 x polymervagt
Udregning DT = 1=5 KJ’b’ind Tl K3

) xn

’préve KJ.

2.3.3. Bestemmelse af antalsmiddelmclekylvigten ved damptryks-

osmometri.

Antalsmiddelmolekylvegten af de fremstillede acrylpre-
polymere bestemmes ved midling af temperaturforskellen mellem
to drdber, den ene indeholdende pclymer i det oplgsningsmiddel,
der har varet benyttet til polymerisationen, den anden drdbe
bestdende af det rene oplgsningsmicddel.

Malingerne foretages ved hjzlp af apparatur bygget pa
Ris¢. Med det anvendte apgaratur er det muligt at rdle tempe-
°c.

Molekylvaegtene af de fremstiilede prepolymere Iremgar

raturforskelle pd ca. 10~

af tabel 1, og i fig. 1 ses kalibreringskurver og malepunkter-
ne for de enkelte bestemmelser.

3. Bestrdlingsforsgg med forskellige monomere + acrylpre-

polymere.

De fremstillede acrylprepclymere opl¢gses i forskelliee

mono og/eller difunktionelle vinylmonomere. Ca. 2 g blanding
afvejes i smd vejede prgveglas, der lukkes med 2 lag aluminium
folie og tape for at forhindre fordampning af vinylmonomeren,
Mellem afvejningen og bestrilingen opbevares pr@¢vegliassene

i k¢leskad ved ca. 6°C,dels for at forhindre fordampning,

dels for at undgd polymerisation af blandineen inden bestrd-



lingen. Systemernes pot-life er ved stuetemperatur styrre
end tre dage, idet der ixkke kan males forskelle i vi:kosite-
ter af blandingerne straks efter fremstillingen oc efter tre
dages henstand ved stuetemperatur.

Bestrdlinger foretages ve< Risgs linexrz accelerator.
der er en 10 MeV pulseret maskine med effekten S5KWw, pulslangden
7 usec og 300 pulser pr. sekund.

Efter bestrdlingen bestemmes gelmzngden ved coxtraktion
med chloroform i en Soxhlet extraktor, indtil vaegten af Jden
ikke extraherbare rest er konstant. Endvidere bestemmes ind-
hoidet af uomdannet acrylprepolymer + eventuel dannet homo-
polymer i extraktet ved bortdampning af extraktionsvesken fra
en kendt mengde extrakt og vejning af den rxstererds sol mrnrdco
(= uomdannet acrylprepolymer + homopolymer).

I det f¢lgende vil resultaterne ved anvendelse af styren,
M.M.A., styren/M.M.A..echylenglykoldimethacrylat (= EGDMA),
MMA/EGDMA/styren og chlorstyren som vinylmoncmer blive omtalt,

3.1. Styren og chlorstyren som moncmer.

Blandinger af acrylprepolymer Al og styren med styren-
indhold varierende fra u41% af (Al + styren) mangden til 7C%
af (Al + styren) mangden giver efter elektronbectriling gel-~
dannelseskurver scm vist i fizg. 2. £.f dicse lurver fremzir,
at det hgjeste gelindhold fds ved et indhold pd 4l% styren
i blandingen, men selv efter en strdlingsdosis p& 20 !Mrad er
gelprocenten kun pad 70%, og prgverne er stadig meget klabrige.

b al
H
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Med stigende styrenindhold bemerkes en voksende inhib

=
¥

4

periode. Homopolymer af s*yren synes ikke at va@re ¢an “r

et

anct
geldannelsen begynder, idet solmangden er konstant, indti
gelpunktet nds,

Endvidere fremgir det af kurverne, specielt kurven for
herdningsforlgbet af en 49% Al + 51% styren blanding, at det
ikke er uden betydning, om den adsorberede strdlingscdosis
gives i stgrre cller mindre portioner, idet det cen, at lavere
strdlingsdosis pr. passage giver lidt hdéjers reludbytte pr.
Mrad. En tilevarende stralingsintensitetsafhangiched eor (idli-

gere observeret pa Ris¢ ved herdning .7 ire i- 1 :oreret men



en vinylmonomer. I figur 3, hvor gelprocenten ved varierende
styrenindhold for konstant stralingsdosis er gengivet ,bemar-
kes en stigende tendens 1 gelprocenten ved aftagende styren-
indhold.

Fra undersggelser over hardningen af umattede polyestre
med styren som monomer findes et maximum 1 gelprocenten for
en given strdlingsdosis for et styrenindhold pa omkring 25%.
Et tilsvarende maximum for acrylprepolymer-styren systemet
er ikke pdvist, idet det ogsd af fig. 3 fremgdr, at der ved
bestrdling af den rene acrylprepolymer opnas 100% geldannelse
ved den viste stralingsdosis, 4 Mrad.

Fra hazrdningen af polyestre med peroxider som katalysa-
tor vides, at 2nvendelse af en ortho/para chlorstyrenblandiﬁg
giver et hurtigere hardningsforlgb end ved anvendelse af styren.
Imidlertid har dette ifglge undersg¢gelser pa Ris¢ med hardning
af polyester-chlorstyren blandinger i bgg og senere undersdgel-
ser af G. Pietsch (1969) ikke vist sig at vare tilfzldet, nar
herdningen foregar ved hj2lp af elektroner. Af fig. 5, hvor
herdningsforlgbet for 60% acrylprepolymer K1215 + 40% vinyl-
monomer (M.M,A.,styren eller ortho/para chlorstyren) er vist,
fremgdr, at i dette system giver chlorstyren en hurtigere gel-

dannelse end styren.

3.2. M.M.A og B.M.A. som monomer.

Benyttes i stedet for styren MMA som monomer fds hgjere
gelprocenter for samme strdlingsdosis som det fremgdr af fig.
3. Et maximums beliggenhed er vanskelig at bestemme, da gel-
bestemmelserne er behzftet med en del usikkerhed ved de hgje
gelprocenter. Findes maximet, er det i alle tilfalde beliggen-
de ved M.M.A. indhold mellem 0 og 10%, hvilket er lavere end
ved polyester-styren systemer (se ovenfor). Endvidere banari:es
en anden forskel mellem de to systemer, idet den rene acryl-
prepolymer giver hgje gelprocenter allerede ved 4 Mrad, hvor-
imod strdlingsdoser pad omkring 25 Mrad er n¢dvendige for at
harde den rene umettede polyester. {(A. Charlesby, 1958).Tenne
forskel kan muligvis forklares ved den forskellige made, hvor-
pad dobbeltbindingen er indbygget i de 1c systemer. Ved acryl-



prepolymeren er vinylgruppen placeret i sidekader til selve
polymerkaden, hvilket giver cn vis bevagelighed af vinylgrup-
pen, og dermed st¢grre reaktionssandsynlighed end for umattede
polyestre, hvor dobbeltbindingen er placeret i selve hovedkz-
den.

Herdningsforlgbet,dvs. den dannede gelmznede som funktion

af =tralingcdnsiz,er vint I fi~.

-

L. I figuren er angive*t for-
l¢gbet for to forskellise ac ylnrepolymere med dobbeltbindinns-
zkvivalenttallene 434 (A2) henholdsvis 687 (Al). Det ses, at
stgrre umattedhed giver hgjere gelprocenter ved samme stra-
lingsdosis og l.}M.A. indhold.

I fig. 3 er ogsa engivet hardningsforlgbet for acryl-
prepolyrer Al + B.M.A. Der ~es ingen signifikant forskel i de

opnidede gelprocenter.

3.3. _Blandinger af 'MA og styren som monomer.

Anvendes blandinger af lilA og styren som monomer fds
gelprocenterne ved 4 VMrad som visc i fig. 6. Sammenlignes de
opndede gelprocenter med gelprocenterne opndet ved anvendelse
af rent M.M.A.bemxrkes en vasentlis nedsazttelse af gelprocenten.
Dette er forskelligt fra, hvad der er fundet ved polycster/
styren systemet, hvor blandinger af styrzn og M.M.A. soOm
monomer 1 f@glge undersggelser af A. Hoffman (1965) giver
nasten samme gelprocent s»>m styren, der igen giver hgiere gel-
procenter end M.M.A.

Denne forskel vil blive belyst narmere under diskussio-

nen af resultaterne (se p. 10).

3.k, Ethylenglykoldimethacrylat (EGDHMA).
MMA/EGDMA og MMA/EGDMA/styren blandinger som monorer.
Blandinger af acrylprepolymer (Al) med EGDIA glver

meget h@je gelprocenter ved lave strdlingsdoser, som det frem-
giar af fig. 7. I fig. 8 ses, at EGDMA ogsa har positiv indfly-

o
[yl

)

delse pd gelprncenten, ndr det bLenyttes sammen med MMA
vinylmonomer. I denne fig. bamarkes endnu engceng ctywers ned-

szttende virkning pd gelprocer.ten.



3.5. Bestrdlingsfors¢gg med umettede polyestre.

I forbindelse med bestrdling af plader lakeret med kommer-
cielle polyestre for en student fra professor Miettinen's
afdeling i Helsingfors, blev der foretaget nogle experimenter
til belysning af atmosfarens betydning for klabrigheden af
lakerede plader. Ved hardning af 400 um tykke laxlag pd maso-
nitplader var der selv efter strdlingsdoser pa 20 Mrad en ud-
praget klabning af filmen, nar bestrilingen udfgres i atmosfa-
risk luft. Dazkkes laklaget inden bestrdlingen med en tynd
polyesterfolie, forsvinder klabningen derimod efter stralings-
doser pa ca. 8 Mrad. I fig. 9, hvor hardningsforlgbet for tre
blandinger med samme polyester/styren indhold er vist, ses,
at tilsattelse af TiO2 bevirker en forhk@djelse af gelprocenten

ved samme dosis.

4.1. Viskositeter af prepolymer - monomer blandinger fgr

bestrdling.

Viskositeten af acryllakkerne er f¢r bestrdlingen mdlt

med Gardner boble viskosimeter serie A til T (0,5 poise -

5,5 poise) ved 25°C. Ved monomerindhold pa 40% eller hgjere

har viskositeten varet mindre end 5,5 poise. Ved lavere monomer-
indhold stiger viskesiteten kraftigt, siledes at blandinger,

der stralingskemisk er mest velegnede, vil vare vanskelige at
pafgre med gengse metoder. Det samme g¢r sig gzldende for poly-
esterlakkerne. Angivelse af cxakte tal for acryllakkerne er '
vanskelig, da de alle har indehcldt opl¢gsningsmiddel fra co-
polymerisationsprocessen.

4.2. Blyantshdrdheden af herdede emnec.

Ved gelprocenter over 90% i acrylatsvstemet mdles blyants-
hdrdheder pd overfladen af prgverne pd 5K til 7H, lidt afhangig
af art og maengde af vinylmonomer. I nogle tilfzlde bem®rkes en
klazbning pa overfladen af prgveemnerne, men denne klabning vil
ofte forsvinde ved yderligere bestrdlins eller henstand 1-2 dage
ved stuetemperatur; d:t sidstc kunne tyde pi, at klazbrigheden
skyldes indnhold af cplgsningsmiddel, der ved henstand fordamper.



5. Diskussion af de opndede resultater.

Af de hid+idige forsg¢g fremgir. at acrylprepolymere
iblandet M.M.A. kan hardes ved strdlingsdoser pi ca. 4 Iirad,
hvorimod anvendelse af styren eller styren/M.M.A. som monomer
giver lavere geludbytter. )

Sarmenlignes hazrdningsforlgbene for umzttede polvestre cg
acrylater bemzrkes forskelle mec hensyn til den n¢dvendige
dosis for hardning af den rene prepolvmer og geludbyttet, nar
M.M.A. eller styren anvendes som vinylronomer. Dissc fcrskelle
kan muligvis forklares ud fra forskellige copolymerisations-
forlgb og forskelle i initieringen og dens hastighed.

Fra copolymerisationsberegninger over polyester/styren
systemet, hvor det antages, at polyesterens reaktivitetsforhold
kan sammenlignes med polyethylenglykolfurarats, fis ved hjalp
af de experimentelt bestemte r, og r, verdier, hvor r, = for-
holdet mellem hastighedskonstanterne for reakticner msllem fr:
radikal af monomer 1 og monomer 1 eller monomer 2 og tilsvaren-
de for r,, at maximets beliggenhed for geludbyttet som furktion
af styrenindholdet er beliggende 1 narteden af cen vardi, der
ved en copolymerisation giver sarme forihcld rellen styren og
fumarsyredobbeltbindinger i fgdeblandinger og den darnede
copolymer.

Selve initliasringsprocessen na formodes at forega ved
fumarsyr=dobbeltbindingen, da GR—vardien, (= antal dannede
radikaler pr. 100 eV abscrberet energi) er yderst lav for
styren, nemlig 0,A9.

Erstattes styren med ilMA eller chlorstyren, der har
vesentlig hZjere GR-vardi (+5) end ctyren, vil det fordgede
antal monomer radikaler, bevirke, at der oftere foregar re-
kombinering af prim®re radikaler, saledes at initieringspra-
den neds®ttes, og terndensen til dannelse at horopolynzr ¢gges.

Ved hardningern af azryiprepnlymere. hver dobbeltbindinger-

ne sidder pd sidekeder,md det formodes, at G, -vardien for

R
initiering i prepolymeren og acrylmﬁnomeren er af samme

stgrrelsesorden. Beregning af r, = ?21 (1,13) og r,, = K22/K°1
A i
(0,85) for acrylprepolymer -!LZLA.syétemet, idet acrylprenoly-

merens reaktivitetsforhold ..ntages at vare com for hydroxy-
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ethylmethacrylat, viser, at HEMA- + HEMA vil reagere hurtigere
end HEMA: + MMA, og at MMA- + HEMA vil reagere hurtigere

end MMA- + MMA, sdledes at homopolymer af MMA undgds i stgrre
mengder. Samtidig vil der dannes et netvark med korte kader,
hvilket giver en kraftig geleffekt. Antages stadig,at initie-
ringen foregdr lige hurtigt ved acrylprepolymeren og acryl-
monomeren,viser tilsvarende udtryk for forholdene mellem de
forskellige hastighedskonstanter,at ved tilstedevarelse af
styren, som hel eller delvis substituent for MMA, vil antallet
af initierende radikaler nedsattes, da Gp (styren) < Gp (MMA)~
GR (chlorstyren).

6. Konklusion

De hidtil udfgrte bestrdlingsfors¢gg har vist, at acryl-
syst...er, reprasenteret ved de fremstillede acrylprepolymere,
er velegnede til elektronstrdlehardning, idet tilfredsstillende
hardning opnds ved rimelige stralingsdoser. Endvidere er der
ved dette system ikke observeret nogen navnevazrdig klabning af
den hzrdede lakfilms overflade, hvilket netop er et af problaz-
merne ved strdlingsherdning af polyesterlakker.

Af de til herdningen benyttede monofunktionelle vinyl-
monomere giver methylmethacrylat det hg¢jeste geludbytte, og
dette udbytte kan yderligere forgges ved tilsattelse af en
difunktionel vinylmonomer, som ethylenglykoldimethacrylat.

Det er endvidere fundet, at graden af umettethed af
den prepolymere er af stor betydning for hardningsforlg¢bet,
men endnu er der for fa data til kvantitativt at redeg¢re for
denne sammenh&ng. Endvidere vil yderligere experimentelle
uﬁders¢gelser vare ngdvendige til forklaring af hardnings-
kinetikken, idet f.ex. GR-vardierne for de benytiede XKemiske
forbindclser md bestemmes for at den forelgbige model kan
udbygges. Ngjere kendskab til herdningskinetikken er af af-
gérende betydning for syntesén af prepolymersystemer, somn
senere skal muligggre fremstillingen af laksystemer med spe-
cificerede egenskaber. Denne viden vil ogsa vare ngdvendig,
ndr forsggsresultaterne opndet ved bestraling v.h.a. den
eksisterende line=re accelerator skal omsattes til de @ndre-



de dosishastigheder,der vil optrade ved anvendelse af accele-v
r torer, der er beregnet til produktionsformal. Det kan pd nu-
vaerende tidspunkt fastslds, at snarlig adgang til er sdadan
acceleratortype vil vare ganske afggrende for et videregdende
procesudviklingsarbejde, uden hvilket den interesserede indu-
stri ikke vil opnd tilstrakkelig viden om dette nve felt.

Ved bedgmmelsen af den industrielle ‘interesse for
elektronstraleh@rdningen af overfladebehandlinger er under-
sggelser af der herdede lakfilms egenskaber naturligvis pa-
kravet. Indledende undersg¢gelser er startet i rapporterings-
periodens slutning, og de vil blive fortsat med undersg¢gelser
over prepolymersammensztningens betydning for hardningsfor-
lgbet og filmegenskaberne med det formdl at kunne optiralise-
re hardningsprpcessen med hencsyn til produktpris og egenska-
ber. Endvidere vil i det fortsatte forsggsprogram indgd under-
sggelser over konventilnelt herdede polyestrers egenskaber
sammenlignet med elektronstrdlehzrdede kommercielle polyestre
samt specielt fremstillede polyestre.
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7. Rejser og afholcte foredrag.

Dr. ing. K.Singer og civ.ing. W.Batsberg Pedersen
deltog 1 IAEA symposiet i Munchern 1 august om: "Utiliza-
tion of Large Radiation Sources and Acceleraters in Indu-
strial Processing". Foredragene ved dette symposium vil
blive publiceret af IAEA, men vil ogsa kurne lédnes fra
Nordisk Forskningsinstitut for Maling og Tryxfarver.

I tilslutning hertil besdgtes fglgende firmaer i
Schweiz og Tyskland:

Inrescor A.G., Zurich,

Otto Durr, Stuttgart og

Brown, Bovery & Cie, Mannhein.

I disse tre firmaer arbejdes der med stralehazrdning af
overfladebehandlinger, service-bestralingsforsgg for pri-
vate tirmaer eller udvikiing af acceleratcrer til anvendelse
i elektronhardningsprocessen.

I oktober deltog K.Singer i et mdde i Paris arrangeret af
L'Association Technique pour 1'Energie hucléaire or anven-

delse af ioniserende strdling i industrielle processer.

Den 4 november holdt W.Batsberg Pedersen et foredrag om
"Radiaticn induced crosslinking of unsaturated prepnlymers”

ved et polsk-dansk symposium om strdlingskemi.

I forbindelse med Svenska Kemistsamfundets Polymerdage i
G8teborg den 24-25 november hcldt W.Batsberg Pedersen og
K.Singer et foredrag om "Tvarbinding af umattede forpolymeri-
sater ved elektronbestraling.Abstrakt af dette foredrag finr-

des som bilag i dennc rapport.
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Abstrakt af foredrag holdt ved Svenska Kemistsamfundets
polymerdage 1969:

"Tvarbinding af umzttede forpolymerisater ved elektronbe-
strdaling”.

Med henblik pa udnyttelse indenfor den industrielle over-
fladebehandling er anvendelse af elektronbestrdling til tver-
binding (herdning) af umzttede forpolymerisater ved hjzlp af
forskellige vinylmonomere blevet undersggt.

Tvarbindingen foretages med 10 Mev elektroner fra en 1li-
near,pulseret elektronaccelerator, idet den ioniserende stra~
ling initierer dannelsen af frie radikaler, der fremkalder
en copolymerisation af vinylmonomeren med umzttede grupper
i forpolymerisatet.

Copolymerisationens forlgd som funktion af strdligsdosis
er for forpolymerisatsystemer bestdende af polyestre eller
acrylcopolymer bestemt ved extraktion af uomdannet forpolymer
Og monomer.

De benyttede umzttede polye§tre adskiller sig ikke vasent-

ligt fra konventionelle umzttede polyestre, mens acrylcopoly-
merene indeholder vinyldobbeltbindinger indf¢rt via en reak-
tion mellem epoxygrupper i copolymeren og methacrylsyre.

De vigtigste parametre for opndelse af optimalt strdlings-
udbytte, dvs. h¢j gelprocent for lav strdlingsdosis, synes at
vare 1) koncentrationen af dobbeltbindinger i forpolymerisa-
tet og 2) mangde og art af vinylmonomer i forhold til mengde
af forpolymerisat.

Endvidere vil forskelle i copolymerisationsforl¢gbet ved
umettede polyestre og acrylcopolymere blive omtalt. For
polyester/styren systemer findes et udpraget maximum for
gelprocenten ved et bestemt polyester-styren forhold,hvilket
hidtil ikke er fundet ved acrylsystemet.



Tabel 1

Prepo-|Prepolymersammensatning [Polymeri-|{Epoxy- Polymeri- | Reak- |Opl¢s- [Dobbeltbindings-{Mole-| Oplgs-

sations- |syre re- |sations- | tions-|nings- . _ | nings-

lymer mol % katalysa-|aktions~ |tempera- | tider |midde1 | ZXVivalenttal |kyl middel
nr. or, a) katalysa-{ tur koncen=| teore-| experi- | vagt i

tor, b) ' o tration| tisk |mentel polyme

M.M:AJ] E.A.]G.M.A, H.A.A vagth vagt % ¢ timer jvagt % vagt 1§

Al 23,6 ] 45,4115,5 15,5 0,9 - 130 Y-y 50 680 687 4300 21,0

A2 16,81 32,9}23,0 27,2 1,0 - 130 6-4 4s 458 L3y 7300 6,0

As © 8,4]12,6j41,4 37,6 0,6 - 130 6-u4 50 372 390 L4800 19,7

K 1215° 15,4 | 29,3] 29,3 25,9 2,0 0,2 100 7-20 55 420 428 4000 12,6

K 1219° 15,2 | 28,9] 28,9 27,0 2,0 0,5 100 6-12 45 400 L1y 3700 10,0

a) dibenzoylperoxid
b) N,N-dimethylaminoethanol

c) 1 % n-dodecanthiol anvendt som chain transfer agent
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