SUOMI-FINLAND

(51) Kv.lk.6 - Int.kl.s§
C 09J 161/04

(12) PATENTTIJULKAISU
PATENTSKRIFT

(100 FI 100805 B

AR AR A OAAEE

F 10021208058

(45) Patentti mySnnetty - Patent beviljats 27.02.98

Patenttihakemus - Patentansdkning 911985
(F') (22) Hakemispdivad - Ansékningsdag 24.04.91
(24) Alkupdiva - Ldpdag 24.04.91
Patentti- ja rekisterihallitus (41) Tullut julkiseksi - Blivit offentlig 26.10.91

Patent- och registerstyreisen

(73)

(72)

(74)

(54)

(56)

(57)

25.04.90 FR 9005283 P

Haltija - Innehavare

(32) (33) (31) Etuoikeus - Prioritet

1. Les Derives Resiniques et Terpenigues, 30, rue Gambetta, 40105 Dax, France, (FR)

Keksija - Uppfinnare

1. Bonneau, Gustave, 4, rue Chiquito de Cambo, 64200 Biarritz, France, (FR)
2. Dubearmes, Robert, route de la Plage, 40560 Vielle-St-Girons, France, (FR)

Asiamies - Ombud: Kolster Oy Ab, Iso Roobertinkatu 23, 00120 Helsinki

Keksinnén nimitys - Uppfinningens benimning

Metallioksidilla kasiteltyyn resoliin perustuvan hartsikoostumuksen vesiemulsio sek3 sit3

8isdltivd vesipitoinen sideaine

Vattenemulsion av en hartskomposition som baserar sig pd en med en metalloxid behandlad

resol samt vattenhaltigt bindemedel innehillande denna

Viitejulkaisut - Anfdrda publikationer

FR A 2019609 (C 09d 9/00), FR A 2227310 (C 09j 3/16), FR A 2227293 (C 08g 53/18),

US A 4280942 (C 08L 93/04)

Tiivistelmd - Sammandrag

Keksintt koskee vesiemulsiota, joka perus-
tuu metallioksidilla k&siteltyd resolia
sisdltévddn termoreaktiiviseen fenolihart-
siin ja jossa on Kkeksinn®én mukaan myds
termoplastista terpeenifenolihartsia. Tdma
emulsio seoksena vesipitoisen elastomeeri-
suspension, kuten polykloropreenilateksin,
kanssa toimii l4mm¥nkest8vénd vesipitoise-
na sideaineena.

Uppfinningen avser en vattenemulsion, som
baserar sig pd ett termoreaktivt fenol-
harts som grundar sig pa& en med metalloxid
behandlad resol, och enligt uppfinningen
aven omfattar ett termoplastiskt,
fenoliskt terpenharts. Denna emulsion i
blandning med en vattenhaltig elastomer-
suspension, sdsom en polykloroprenlatex,
tjénstgdr som ett vArmebesténdigt, vatten-
haltigt bindemedel.
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Metallioksidilla kédsiteltyyn resoliin perustuvan hartsi-
koostumuksen vesiemulsio seka sitd sisaltiva vesipitoinen

sideaine

Tama keksintd koskee hartsikoostumuksen vesiemul-
siota ja sideainetta, joka sisaltdad tdllaista vesiemulsio-
ta ja elastomeeria.

Keksintd koskee tarkemmin termoreaktiivisen fenoli-
hartsin emulsiota, joka hartsi koostuu resolista ja termo-
plastisesta fenolihartsista, joka on yhteensopiva elasto-
meerien, kuten polyklooripreenilateksin (PCP), kanssa vet-
ti sisaltavien sideaineiden muodostamiseksi, jolloin on
mahdollista saada erinomainen kompromissi kiinnittyneen
kokoonpanon adheesiocarvosta ja lamménkestdvyysarvosta.

Téhédn asti sellaisten sideainekoostumusten sovel-
taminen, jotka perustuvat PCP-lateksiin, on kehittynyt
hyvin rajoitetusti niilla tuotteilla liimattujen liitosten
huonon lamménkestidvyyden vuoksi verrattuna niihin, joissa
liitokset on saatu aikaan homologisilla sideaineilla 1i-
uottimessa. Tdssd suhteessa on paikallaan tdsmentdd, etta
tassa kuvauksessa kaytettyjen koeolosuhteiden mukaan 1ii-
malla, jolla on keskimdaridinen lamménkestavyys, 1liitos
hajoaa lampoétilassa 60 - 70 °C, ja liima, jolla on paran-
nettu lamménkestavyys, sallii t&man lampétilan nousta yli
100 °C:n.

Lisaksi kontaktisideaine liuotinymparistéssa sisal-
taa 60 - 70 % kevyitd liuottimia, jotka ovat yleensa tolu-
eenin, ketonin ja etikkahapon esterien ternaarisii seok-
sia, ovat helposti syttyvii ja tuottavat myrkyllisia kaa-
suja, minkd ehkdiseminen tai viahentiminen on suotavaa.

Siitd johtuen, sen peruspdidmiirdn lisiksi, ettd ra-
joitetaan liuottimen l&sndoloa vain aivan valttamattomaan,
keksint6 koskee hartsisysteemid vesiliuoksessa, jolloin on
mahdollista kdyttda lateksiin, kuten PCP:hen, perustuvia
kontaktiliimakoostumuksia, joilla on samat ominaisuudet ja
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kdayttaytyminen yksikomponenttisideaineena kuin liuotinta
sisaltavalla PCP-kontaktiliimalla tdlléd menetelmalla.

Keksinnén mukaan nyt on onnistuttu valmistamaan
vettd sisdltaviad sideaineita, jotka perustuvat elastomee-
riin ja joissa liuottimen osuus lopullisessa liimassa on
alle 3 % ja jolloin on mahdollista niin ollen, etta tama
yhdiste on yhteensopiva tédmanhetkisen lainsd&ddannon kanssa
vettd sisdltdvistad liimoista.

Keksintd koskee siis metallioksidilla k&siteltyyn
resoliin perustuvan hartsikoostumuksen (CR) vesiemulsiota,
tunnusomaista se, ettd se sisdltdsd termoplastista ter-
peenifenolihartsia (RTD), Jja ettd resolin Jja ter-
peenifenoclihartsin painosuhde on 1:2 - 2:1.

Fenoliresoli on se osa hartsiseosta, jonka avulla
saadaan lamménkesto-ominaisuus. Kysymyksessda on itse asi-
assa hartsi, joka on reaktiivinen vapaisiin metyloliryh-
miin n&hden, jotka yhdessa fenolien hydroksyyliryhmien
kanssa reagoivat mychemmin emulsion metallioksidin kanssa,
jolloin saadaan vastaavasti sulamattomia metallisia ke-
laatti- ja fenaattihartseja.

Kaytettavat metallioksidit ovat paadasiassa MgO, ZnO
ja CdO, 5 - 10 paino-% resolista, erityisesti 6 - 8 % (3 -
4 % CR:n 50-%:isesta emulsiosta).

Keksinnoén mukaan resoli on edullisesti ensisijai-
sesti alkyylifenolien, varsinkin terbutyylifenolin (TBD)
ja formolin, reaktiotuote. Fenoliresoli perustuu edulli-
sesti terbutyylifenoliformolin (TBDF) ja fenoliformoli-
terpeenien (TDF) seokseen, varsinkin TBD-suhteessa TD =
90:10 - 50:50 paino-osuuksina, edullisesti 80:20 - ©65:35
paino-osuuksina.

Terpeenifenolit tai terpenyylifenolit ovat syklis-
ten tai suoraketjuisten terpeenien reaktiotuotteita feno-
lin tai bisfenolin kanssa.

Termi terpenyylifenoli kasitt&d@ mentenyyli-, men-
tanyyli-, isobornyylimuodot sekad kaikki suoraketjuisten
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terpeenien johdannaisryhmidt reaktion fenolin tai bis-
fenolin kanssa jdlkeen rakenteeltaan kompleksisessa seok-
sessa, jossa on orto- ja paraterpenyylifenolia ja -terpe-
nyylibisfenolia.

Terpenyylibisfenoli on rakenteeltaan seuraavan
yleisen kaavan mukainen:

R R

HO X OH

jossa X voi olla syklinen tai suoraketjuinen terpeeniryh-
mad, alifaattinen tai aromaattinen diolefiininryhmd (esi-
merkiksi disyklopentadieeni tai divinyylibentseeni jne.);
R voi olla vety, alkyyli- tai aryylifenoli, aromaattinen
tai alifaattinen olefiini. Viimeisessa luokassa syklisia
tai suoraketjuisia terpeeneji kdytettdisiin edullisesti
erinomaisten terpenyylifenoleja liimaavien ominaisuuksien-
sa vuoksi.

Terpeenin ja fenolin moolisuhteet valitaan niin,
ettd jatetaan fenolirenkaaseen vapaita reaktiivisia orto-
tal parapaikkoja, jotka tekevit mahdolliseksi formolin
kanssa tapahtuvan reaktion jilkeen terpenyylifenolien
liittymisen fenoliresoliin, jossa perusrakenneosa on al-
kyylifenoli ja erityisemmin terbutyylifenoli.

Terpenyylifenolien reaktiivisuus formolin kanssa
riippuu niiden fenolihydroksyyliryhmdsisalléstia. Tassa
keksinnoéssa OH-osuus on suotuisasti 3 - 7 paino-% ja edul-
lisesti 4 - 6 paino-%.

Ndma kaupallisesti saatavilla olevat yhdisteet esi-
vakevoidéddn myshemmin formolilla.

Fenoliresolilla taytyy ennen dispergointia ja ennen
metallioksidikdsittelya olla molekyylimassa 1 500 - 3 500,
edullisesti 2 000 -3 000, jotta adheesio-ominaisuudet oli-
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sivat optimaalisia, ja tama hyvin todennakdisesti yhteen-
sopivuussyistd mainitun resolin ja elastomeerin valilla.

Fenoliterpeenihartsin (RTD) lasndolo hartsiseokses-
sa on samoin valttamatonta. On kysessa terpeenin (syklisen
tai suoraketjuisen mono- tai polyterpeenin) reaktiotuote
fenolin kanssa, esimerkiksi pineenin tai kareenin difeno-
limentaanin kanssa, fenolin vapaiden reaktiivisten paikko-
jen kyllastymiseen asti. Té&llaisia tuotteita on kuvattu
esimerkiksi FR-patenteissa A-2 303 817 ja A-2 307 836. Se
on termoplastinen hartsi, joka on hyvin yhteensopiva ja
jolla on erinomaiset adheesio-ominaisuudet elastomeerin
kanssa. Se suosii kontaktia ja sen seurauksena liimaantu-
neen liitoksen adheesiovoimaa. Fenoliresoli/RTD-suhde on
erittdin tédrkeda, ja voidaan arvioida, ettd paras kompro-
missisuhde limpotila/adheesio on suhdelukujen 1/2 ja 2/1
valilla, edullisesti lukujen 40/60 ja 60/40 valilla paino-
osuuksina.

Hartsiseos, joka koostuu fenoliresolista ja terpee-
nifenolihartsista, on sitten sekoitettu liuottimen kanssa
suhteessa 85/15 - 95/5.

Liuotin voi olla aromaattinen liuotin (esim. tolu-
eeni) tai terpeeniliuotin (terpeenihiilivety, -alkoholi
tai -eetteri), edullisesti alifaattisten hiilivetyjen
seos.

Tamid hartsiseoksesta vakevoity liuos dispergoidaan
lopuksi veteen faasinvaihtomenetelm&llda pinta-aktiivisen
aineen lasnia ollessa, jolloin saadaan hartsikoostumus ve-
siemulsiona (CR-emulsio), esimerkiksi siind on 50 % kuivaa
uutetta.

Sitten Jjatketaan varsinaisen kontaktisideaineen
formulointia vesiymparistéssa. Tassa formuloinnissa on
seuraavat vaiheet:

1) CR-emulsion kdsittely metallioksidilla, varsin-
kin aktiivisella magnesiumoksidilla, kylm&nd samalla se-

koittaen kohtuullisesti, ja
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2)’CR—emulsio/metallioksidi—seoksen sekoitus elas-
tomeerin kanssa vesidispersioksi, etenkin suhteessa 10 -
100 osaa emulsiota (50-%:ista), edullisesti 25 - 75 paino-
O0saa emulsiota (50-%:ista), 100 paino-osaan elastomeerii
50-%:isena vesidispersiona, sitten erilaisten apuaineiden
lisdys reaktioseoksen reologian siitamiseksi.

Elastomeeri voi olla etenkin polyklooripreeni
(PCP), etyleenivinyyliasetaattikopolymeeri (EVA), akryyli-
nitriilibutadieenikumi (NBR), polyakrylaatti tai sen kopo-
lymeeri, polyuretaani (PU), luonnon kautsu, styreenibuta-
dieenipolymeeri, karboksyylistyreenibutadieeni, styreeni-
isopreenistyreeni (SIS) tai styreenibutadieenistyreeni
(S5BS). Tama elastomeerin valinta riippuu liimattavista
aineista tai halutuista ominaisuuksista.

Ndain valmistettu ja tasta eteenpdin nimelli
"CR-liima" kutsuttu vesipitoinen kontaktiliima testataan
lopuksi puuvilla/puuvilla-liitoksella toimintamallin mu-
kaan, joka on tarkoitettu niiden liitosten kahden olennai-
sen ominaisuuden maarittamiseksi

adheesiovoima,

lammoénkestavyys.

Seuraavat esimerkit havainnollistavat keksintoi.

Esimerkki 1

a) Resolin valmistus

Kdytetyt yhdisteet:

vesi 117,25

29,6-%:1inen

natriumhydroksidi 31,00

terbutyylifenoli 58,16)

Dertopheéne A 115" 14,54) 100 reaktiiviseen
paraformaldehydi 27,30) osaan

33-%:inen HCl 25,00

vesi 7,80
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" Koostumus, joka on difenolimentaanin, dimentenyy-
lidifenolimentaanin, mentenyylifenolin ja isobornyylifeno-
lin seos.

Reaktoriin laitetaan 17,25 paino-osaa vetta ja 31
paino-osaa 29, 6-%:1ista natriumhydroksidia, ja kuumennetaan
ne 50 °C:seen. Lisidtadan 58,15 paino-osaa terbutyyli-
fenolia, ja nostetaan lampétila 70 - 75 °C:seen samalla
sekoittaen. 75 °C:ssa lisatdin 14,54 paino-osaa ter-
peenifenolimuruja (DRT-yhtion Dertophene A 115), ja pide-
tddn seos tdssd lampodtilassa tunnin ajan. Kun seoksen lam-
pdtila on laskettu 50 °C:seen, lisataan 27,30 paino-osaa
paraformaldehYdié, nostetaan lampoétila 62 - 65 °C:seen ja
pidetd&dn siind 8 h. Sitten seos jdahdytetaan 25 °C:seen ja
neutraloidaan 25 paino-osalla 33-%:ista HCl, joka on lai-
mennettu 7,8 p:lla vettd. Pestdan kahdesti 100 p:1lla vetta
10 minuutin kuluessa muodostuneen NaCl:n poistamiseksi.
Lopullinen pH on 3 - 4. Saanto: noin 90 %.

b) Resolin esiverkkouttaminen

85 paino-osaan edelld saatua resolia lisdtaan 15
osaa liuotinseosta, jossa on tolueenia ja terpeeniliuotin-
ta (DRT-yhtion Dertol 20 DD) tilavuussuhteessa 1:2.

Saatu seos kuumennetaan 98 * 2 °C:seen, jaljella
olevien pesuvesien ja resolin polykondensaatioveden 1i-
sdyslampotilaan. Liuos pidetdan tassa lampdtilassa 2 h,
sitten se nostetaan 30 minuutissa 105 = 2 °C:seen. T&ama
lampotila pidetddn noin 2 h, jolloin saadaan resolin mole-
kyylimassaksi 2 000 - 3 000.

Sitten lisataan tahidn liuokseen sama madara liuosta,
jossa on 85 paino-osaa termoplastista terpeenifenolihart-
sia (difenolimentaanin reaktiotuote terpeenien kanssa,
kauppanimeltdan DRT-yhtislla Dertophéne T) ja 15 osaa
tolueeni/Dertol 20 DD -seosta (1/2 tilavuusuhteessa).

Ndin saatu hartsiliuoksen seos M dispergoidaan sit-

ten seuraavalla tavalla:
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¢) Dispergointi

100 paino-osaa seosta M laitetaan limpdtilassa 75 -
90 °C turbosekoittimeen tai dispersiosekoittimeen. Siihen
lisdtdan 20 paino-osaa pinta-aktiivista ainetta (CFPI-yh-
tion Lanadin 121 (35-%:inen)), sitten siihen lisatdan 15
minuutin kuluessa 80 osaa 70 °C:seen esikuumennettua vetta
samalla sekoittaen nopeudella 2 000 rpm.

Saadaan CR-emulsio, jolla on seuraavat ominaisuu-

det:

kuivaa uutetta 49,1 %

pH 5,4
viskositeetti

20 °C:ssa 120 mPa.s
partikkelikoko 0,5 )m

d) Kéasittely metallioksidilla

Huoneen léampttilassa samalla kevyesti sekoittaen
saatetaan 400 paino-osan edelld saatua CR-emulsiota rea-
goimaan 8 paino-osan aktiivista magnesiumoksidia kanssa
(Jodiluku 150 -170) ja 8 paino-% suhteessa reaktiiviseen
hartsiin n&hden, joka on hartsikoostumuksessa 10 paino-
osan vetta ldsnd ollessa: MgO:n reaktiota seurataan IR:114
tutkimalla sidoksia, jotka vastaavat hartsin CH,0H- ja OH-
ryhmia. Namd ryhmiat ovat poistuneet 5 tunnin kuluttua
reaktiosta.

Sitten hajotetaan emulsio seuraavalla tavalla: 50 g
CR-emulsiota "rikotaan" kyll&stamillid emulsion vesi yli-
maaralld natriumkloridia. Hartsifaasi liuotetaan sitten
125 ml:aan tolueenia neste/neste-uuttolaitteen avulla huo-
neen lampodtilassa. Lopuksi annostellaan metallioksidia
liuosjaanteisiin.

Havaitaan, etta 8 %:sta alkuperdisti oksidia 6 & on
reagoinut kemiallisesti reaktiivisen hartsin kanssa. Vapaa
magnesiumoksidi j&tet&sn liuokseen elastomeerin stabiloi-
jaksi sideaineen muokkaamisen aikana.
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Tdmdn esimerkin magnesiumoksidilla k&siteltyyn
CR-emulsioon viitataan emulsiona CRM0Ol sovelluesimerkeissa
3 - 5 tdstd eteenpdin.

Esimerkki 2

a) Resolin valmistus: kuten esimerkissa 1 a)

b) Resolin esiverkkouttaminen

Toimitaan kuten esimerkissa 1 b), paitsi etta
100 paino-osaan resoliliuosta lisdtadn liuos, Jjossa on
340 paino-osan termoplastista terpeenifenolihartsia (di-
fenolimentaanin reaktiotuote terpeenien kanssa, kaup-
panimeltdan DRT-yhtiolld Dertophene T) Jja 60 paino-osaa
tolueeni/Dertol 20 DD -seosta (1/2 tilavuussuhteessa).

N4din saatu hartsiliuosten seos M dispergoidaan sit-
ten kuten esimerkissda 1 c). Saadaan CR-emulsio, jolla on
samat ominaisuudet kuin edelld.

d) Kasittely metallioksidilla:

Huoneen lampdtilassa samalla kevyesti sekoittaen
saatetaan 400 paino-osan edelld saatua CR-emulsiota rea-
goimaan 3,2 paino-osan aktiivista magnesiumoksidia kanssa
(jodiluku 150 -170) ja 8 paino-% suhteessa reaktiiviseen
hartsiin, joka on hartsikoostumuksessa 4,2 paino-osan vet-
ta lasnid ollessa: MgO:n reaktiota seurataan IR:11& tutki-
malla sidoksia, jotka vastaavat hartsin CH,0H- ja OH-ryh-
mia. Nama ryhmat ovat poistuneet 5 tunnin kuluttua reak-
tiosta.

Sitten hajotetaan emulsio seuraavalla tavalla: 50 g
CR-emulsiota "rikotaan" kyll&dstam&lla emulsion vesi yli-
maarallid natriumkloridia. Hartsifaasi liuotetaan sitten
125 ml:aan tolueenia neste/neste-uuttolaitteen avulla huo-
neen lampdtilassa. Lopuksi annostellaan metallioksidia
liuosjdanteisiin.

Havaitaan, etta 3,2 %:sta alkuperdista oksidia
2,4 % on reagoinut kemiallisesti reaktiivisen hartsin
kanssa. Vapaa magnesiumoksidi j&tetaan liuokseen elasto-
meerin stabiloijaksi sideaineen muokkaamisen aikana.
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Tassa esimerkissd magnesiumoksidilla kdsiteltyyn
CR-emulsioon viitataan emulsiona CRM02 sovellusesimerkeis-
sd 3 - 5 téstd eteenpain.

Esimerkki 3

Sideaineformulaatio

Aloitetaan vesipitoisen kontaktiliiman formulaa-
tiosta jommankumman kahdesta emulsiosta CR kanssa, joka on
kdasitelty magnesiumoksidilla esimerkeissa 1 ja 2 (emulsio
CRMO1 ja CRM02) yhdistelmini kahden polyklooripreenilatek-
sin:

1) Bayer-yhtidn Dispercoll C74

2) Dupont-yhtioén lateksi Neopréne 115
ja selluloosa-apuaineen kanssa seoksen reologian sdatami-
seksi (Aqualon-yhti®én Natrasol 250 HHBR).

Nain valmistetut vesipitoiset yksikomponenttikon-
taktiliimat, Jjoita kutsutaan tasta eteenpdin liimoina
CR11, CR21 ja CR22, testataan puuvilla/puuvilla-liitokses-
sa liitoksen kahden olennaisen ominaisuuden midrittimisek-
Si:

adheesiovoima

lamménkestavyys

Kaavat ja saadut koetulokset jdljempdnad oleville
liimoille, jotka on formuloitu perinteiselld tavalla, on
vertaillen koottu taulukkoon 1.

Cl: Yksikomponenttistandardiliuotinliima, joka
kestdd kuumuutta ja perustuu PCP:hen ja on yhtién Gentia-
Philplug valmistama.

C21l: Vesipitoinen yksikomponenttiliima, joka pe-
rustuu yhdisteeseen Dermulséne DT (Dertophéne T:n 50-
%:inen emulsio, cf jaljessd) ja lateksiin Dispercoll C74.

C22: Vesipitoinen yksikomponenttiliima, joka pe-
rustuu Dermulséne CT:hen (cf jaljessi) ja lateksiin
Neoprene 115.

Formuloitujen liimojen oiminaisuuksia emulsioiden
CRMO1 ja CRM02 kanssa on verrattu: ensiksi liimojen C21 ja
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C22 tulosten kanssa, jotka voidaan luokitella vesipitoi-
siksi standardeiksi ja joilla on hyvad adheesiovoima huo-
neen lampotilassa mutta myds huono lamménkesto (< 80 °C);
toiseksi liuotinta sisdltavan standardin Cl kanssa, jolla
on sekd erinomainen lamménkesto ettd hyva adheesio.

Lammonkestokoe suoritetaan 10 cm pitkan puuvilla-
/puuvilla-liitoksen avulla, joka asetetaan huoneen lampo-
tilaan, pidetdan 1 kg:n vakioirrotusvoiman alaisena, Jja
lampotilaa nostetaan lineaarisesti 1 °C/minuutti.

Tulokset ilmaistaan kahdella ominaisuudella:

lampdtila, jossa irtoaminen alkaa

lampotila, jossa liitos hajoaa.

Tissa kokeessa havaitaan liiman CR11l, jossa on pal-
jon reaktiivista fenolihartsia, kdayttaytyvén erinomaisesti
ja sen suorituskyvyn muistuttavan liuotinta sisdltavdn
standardin Cl suorituskykya.

Samoin havaitaan, ettad liimat CR21 ja CR22, joissa
on vahan reaktiivista hartsia, ovat huomattavasti huonom-
pia kuin liima CR11, mutta voittavat kuitenkin tuntuvasti
lammonkestossa noin 20 °C:ssa vesipitoiset standardit C21
ja C22, joissa ei ole aktiivista hartsia.

Adheesiokoe suoritetaan kahdella tavalla:

taipuisan liitoksen (puuvilla/puuvilla) dynaaminen
irrotuksella 50 mm/minuutti 20, 50 ja 70 °C:ssa, tulokset
yksikéssa N/2 cm

jaykan liitoksen (pieni levy/Formica) leikkausjéan-
nitykselld: 5 mm/minuutti ja 70, 90 ja 110 °C:ssa, tulok-
set yksikossa N/tuuma’? (6,45 cm?).

Todetaan, etta:

huoneen lampdtilassa reaktiivisen hartsin pitoisuu-
den kasvu huonontaa hiukan adheesiota

korkeammissa lampdtiloissa paatelmdt ovat painvas-
taisia.

Adheesion irrotus 50 ja 70 °C:ssa CR11l on samanlai-
nen tai parempi kuin liuotinta sisaltdva standardi, CR21
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ja CR22 ovat CR1l:n ja vesipitoisen standardin C21 ja C22
vdlissa.

Leikkausvoiman alaisena 70, 90 ja 110 °C:ssa
CR1181>CR21, CR22>Cl1.

Lopputuloksena vesipitoisilla yksikomponentti-PCP-
liimoilla saadut tulokset osoittavat selvisti CRMO-emulsi-
on paremmuuden termoplastiseen hartsiin (Dermulséne DT)
nahden mit& tulee liitosten limménkestoon. Jotta saatai-
siin samaa suuruusluokkaa olevia tuloksia, tarvitaan joko
vesipitoisia kaksikomponentti-PCP-formulaatioita tai liuo-
tinta sis&altivia yksikomponentti—PCP—formulaatioita, mutta
ndissd kahdessa tapauksessa formulaation tekijan pitaa
huolehtia vastaavasti kahdesta suuremmasta haitasta:

vain muutaman tunnin ajasta rajoitetusta saily-
tysajasta

suuruusluokkaa 75 % olevasta liuottimen osuudesta.
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Esimerkki 4

Vesipitoisen liiman soveltaminen taipuisaan lattia-
tai seindpiasdllysteeseen

Esimerkkien 1 ja 2 magnesiumoksidilla kdsitellyt
CR-emulsiot, joita tastéd eteenpdin kutsutaan nimilli emul-
sio CRMOl1 ja CRM02, formuloidaan:

akryylilateksilla, jonka lasiutumislémpstila (TG)
on -20 °C:ssa (BASF-yhtion Acronal V303),

seoksella, jossa on piidioksidia (Sifraco-yhtisn
Millisil) ja kalsiumkarbonaattia (Omya-yhtidén Durcal 15),

apuainetta seoksen reologian sdatamiseksi (Bor-
chers-yhtidn Borchigel 75).

Nditd kahta liimaa, joita t&sta eteenpiin kutsutaan
vastaavasti nimilld CR1A ja CR2A, testataan kahdella lii-
tostyypilla

taipuisa PVC/Eternit

Aiguille/Eternit
ndiden liitosten kolmen piaominaisuuden madrittamiseksi:

lammonkesto

adheesio

pitokyky

Formulaatiot ja kokeiden tulokset, jotka saatiin
vastaavasti Ceca-yhtién liimalla Saderfix, on kerdtty tau-
lukkoon 2.

Tulokset:

Lammokestossa liimojen CR1A ja CR2A paremmuus kau-
palliseen standardiin nihden on kiistaton ja jalleen kuten
huomattiin esimerkissid 3 lamménkesto on siti parempi mita
suurempi on reaktiivisen hartsin osuus magnesiumoksidilla
kdsitellyssd CR-emulsiossa.

Adheesiossa arvot ovat samaa suuruusluokkaa kaikil-
le testatuille liimoille emulsion CRM02, jossa on vihiten
reaktiivista hartsia, ollessa kuitenkin hiukan parempi
liitoksen PVC/Eternit tapauksessa.
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Sitdvastoin liimojen CR1A ja CR2A pitokyky paljas-
tui hiukan huonommaksi ensimmdisilld minuuteilla, mutta
tatd ongelmaa voidaan hallita suuremmalla CR-emulsioiden
kuivan uutteen m&aralls.
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Esimerkki 5

Polyuretaanilateksiin perustuvan lampéliimaantuvan
formulaation soveltaminen

Esimerkeissd 1 ja 2 magnesiumoksidilla kasiteltyja
CR-emulsioita, Jjoita tdsta eteenpdin kutsutaan nimilld
emulsio CRMOl ja emulsio CRM02, formuloidaan kahden poly-
uretaanilateksin kanssa:

Baxbenden-yhtién lateksi Witcobond 740, jota téasta
eteenpain kutsutaan nimelld standardi PUlL

Danquisa-yhtién lateksi Quilastic 156, jota tasta
eteenpain kutsutaan nimelld standardi PU2
ja kahden apuaineen kanssa seoksen reologian sdatdmiseksi:

Wacker Chimie-yhtidén piidioksidi N20

Borchers-yhtién Borchigel 75

Nain valmistettuja neljaa liimaa, joita kutsutaan
tdsta eteenpdin vastaavasti nimilla CR1PU1, CR1PU2, CR2PU1L
ja CR2PU2, testataan puuvilla/puuvilla-liitoksessa kuten
esimerkeissa 3 ja 4 emulsioiden CRMOl ja CRMOZ vaikutuksen
tutkimiseksi liimaliitosten lamménkestoon ja adheesioon.

Painvastoin kuin polyklooripreenipohjaisilla latek-
seilla, joilla liitos syntyy huoneen lampodtilassa, poly-
uretaanikoostumukset vaativat liimakerrosten esiaktivoin-
nin ennen liitoksen sulkemista. Hillityn esiaktivoinnin
lampotilat jaljessa olevissa kokeissa ovat: 45 °C ja
60 °C. Taytyy huomata, ettd matala esiaktivointilampoétila
on aina mielenkiintoinen, kun liitoksen syntyminen on
herkka lammdlle ja tdssd suhteessa hartsin l&dsndolo voi
osoittautua suotuisaksi formulaatiossa.

Formulaatiot ja jdljessd oleville liimoille tehty-
jen kokeiden tulokset on kerdtty taulukkoon 3:

liima standardi PUl

liima standardi PU2

liima DT PU1l

liima DT PU2

Kahdessa ensimmdisessa ei ole hartsia.
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Kahdessa viimeisessd ei ole magnesiumoksidilla k&-
siteltyd CR-emulsiota vaan pelkistiin emulsiota Dermulseéne
DT.

Magnesiumoksidilla kisiteltyjen kahden CR-emulsion
vaikutus liimaliitoksen lamménkestoon on jélleen erityisen
merkittdvéd ja sitd suurempi mitid enemmin emulsiota on re-
aktiivisessa hartsissa.

Kaantden havaitaan, ettd perinteisen "tarttuvan"
(liimaavan) hartsiemulsion kanssa formuloidut 1liimat
DT/PUl ja DT/PU2 vaikuttavat hyvin herkisti kahden stan-
dardin PUl ja PU2 liamménkestoon. i

Mitd tulee adheesioon emulsioiden CR ja DT l&sniolo
osoittautuu yleensid suotuisaksi ja parannus on erityisen
herkka standardille PU2 esiaktivointildmpstilassa 45 °C.
Toisin sanoen tdssid tapauksessa voi odottaa hyvia adhee-
siocarvoja kerroksen esiaktivointilidmpétiloissa alle 45 °C.
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Patenttivaatimukset

1. Metallioksidilla kdsiteltyyn resoliin perustuvan
hartsikoostumuksen vesiemulsio, tunnettu siits,
etta se sisdltda termoplastista terpeenifenolihartsia ja
etta resolin ja terpeenifenolihartsin painosuhde on 1:2 -
2:1.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen emulsio, t un -
nettu siitd, ettd mainittu painosuhde on 40:60 -
60:40.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen emulsio,
tunnettu siitd, ettd resoli on ensisijaisesti ter-
butyylifenolin ja formolin reaktiotuote.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen emulsio,
tunnettu siitd, ettid resoli on terbutyylifenolin
ja formolin (TBDF) seki terpeenifenolin ja formolin (TDF)
reaktiotuotteiden seos painosuhteessa (TBD:TD) 90:10 -
50:50.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen emulsio, t un -
nettu siitd, ettd mainittu painosuhde on 80:20 -
65:35.

6. Jonkun patenttivaatimuksista 3 - 5 mukainen
emulsio, tunnettu siitd, etta resolin molekyyli-
paino on 1 500 - 3 500.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen emulsio, t u n -
nettu siitd, ettd resolin molekyylipaino on ensisi-
jaisesti 2 000 - 3 000.

8. Jonkun patenttivaatimuksista 1 - 7 mukainen
emulsio, tunnettu siitd, etti se sisiltas resolia
ja termoplastista terpeenifenolihartsia sisdltivian hart-
siseokseen nidhden 5 - 15 % liuotinta.

9. Jonkun patenttivaatimuksista 1 - 8 mukainen
emulsio, tunnettu siitd, ettad metallioksidi on
MgO, ZnO tai CdO kdytettyna suhteessa 5 - 10 & resolin
painosta.
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10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen emulsio,
tunnettu siitd, ettd oksidi on MgO kaytettyna suh-
teessa 6 - 8 % resolin painosta.

11. Vesipitoinen sideaine, t unne t t u siitsa,
ettid se sisiltida elastomeeria, Jjoka on polyklooripreeni
(PCP), etyleenivinyyliasetaattikopolymeeri (EVA), akryyli-
nitriilibutadieenikumi (NBR), polyakrylaatti tai sen ko-
polymeeri, polyuretaani (PU), luonnon kautsu, sty-
reenibutadieenipolymeeri, karboksyylistyreenibutadieeni,
styreeni-isopreenistyreeni (SIS) tai styreenibutadieeni-
styreeni (SBS), vesidispersiona ja jonkun pa-
tenttivaatimuksista 1 - 10 mukaista emulsiota.

12. Patenttivaatimuksen 11 mukainen sideaine,
tunnettu siitd, ettd se sisaltad 10 - 100 paino-
osaa 50-%:ista emulsiota 100 paino-osaa 50-%:ista elasto-
meeridispersiota kohti.

13. Patenttivaatimuksen 11 mukainen sideaine,
tunnettu siitid, etti elastomeeri on polykloori-
preeni, etyleeni/vinyyliasetaattikopolymeeri, akryylinit-
riilibutadieeni, polyakrylaatti tai sen kopolymeeri.

14. Patenttivaatimuksen 13 mukainen sideaine,
tunnettu siitid, ettd se sisidltdaa 25 - 75 paino-
osaa 50-%:ista emulsiota 100 paino-osaa 50-%:ista

elastomeeridispersiota kohti.
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Patentkrav

1. Vattenemulsion av en hartskomposition som base-
rar sig pa en med en metalloxid behandlad resol, k &an -
netecknad av att den innehaller termoplastiskt
terpenfenolharts och att ett viktférhallande mellan reso-
len och terpenfenolhartset &r 1:2 - 2:1.

2. Vattenemulsion enligt patentkrav 1, k&dnne -
t ecknad av att niamnda viktférhdllandet &r 40:60 -
60:40. '

3. Emulsion enligt patentkrav 1 eller 2, kan -
netecknad av att resolen &4r i férsta hand en
reaktionsprodukt av terbutylfenol och formol.

4. Emulsion enligt patentkrav 3, k4 nnet e c k-
n ad av att resolen &r en blandning av reaktionsproduk-
ter av terbutylfenol och formol (TBDF) samt av terpenfenol
och formol (TDF) i ett viktf&rhallande (TBD:TD) av 90:10 -
50:50.

5. Emulsion enligt patentkrav 4, k annetec k-
n ad av att nidmnda viktforhdllandet &r 80:20 - 65:35.

6. Emulsion enligt nagot av patentkraven 3 - 5,
kdannetecknad av att resolens molekylvikt &ar 1
500 - 3 500.

7. Emulsion enligt patentkrav 6, k annetec k-
n ad av att resolens molekylvikt 4r i férsta hand 2 000
- 3 000.

8. Emulsion enligt nagot av patentkraven 1 - 7,
kdnnetecknad av att den innehdller 5 - 15 & av
ett losningsmedel, berdknat av en hartsblandning, som in-
nehdller resol och termoplastiskt terpenfenolarts.

9. Emulsion enligt nagot av patentkraven 1 - 8,
kdannetecknad av att metalloxiden &r Mg0O, ZnO
eller CdO anvénd i forhdllandet 5 - 10 % av resolens vikt.

10. Emulsion enligt patentkrav 9, k 4 nn e -

t ecknad av att metalloxiden &r MgO anvédnd 1 fér-
hédllandet 6 - 8 % av resolens vikt.
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11. Vattenhaltigt bindemedel, k @&nneteck -
n a t av att det innehdller en elastomer, vald av poly-
klorpren (PCP), etylenvinylacetatsampolymer (EVA), akryl-
nitrilbutadiengummi (NBR), polyakrylat eller dess sampoly-
mer, polyuretan (PU), naturgummi, styrenbutadienpolymer,
karboxylstyrenbutadien, styren-isoprenstyren (SIS) eller
styrenbutadienstyren (SBS), som en vattendispersion och en
emulsion enligt nagot av patentkraven 1 - 10.

12. Bindemedel enligt patentkrav 11, k &8 n n e -
t ecknat av att det innehdller 10 - 100 viktdelar av
en 50-procentig emulsion per 100 viktdelar av en 50-pro-
centig elastomerdispersion.

13. Bindemedel enligt patentkrav 12, k a nn e -
t e c knat av att elastomeren ar polyklorpren, ety-
len/vinylacetatsampolymer, akrylnitrilbutadien, polyakry-
lat eller dess sampolymer.

14. Bindemedel enligt patentkrav 13, k anne -
t ecknat av att det innehdller 25 - 75 viktdelar av
en 50-procentig emulsion per 100 viktdelar av en 50-pro-

centig elastomerdispersion.
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