KUULUTUSJULKAISU
B] (1) UTLAGGNINGSSKRIET /2708

C(45) | A S S Vi 4
SRS S 6 O T B A 4

(51) Kvik*ntclt C 08 L 67/06, 3/02

SUOMI-FINLAND

(F1) (21) Patenttihakemus - Patentansokning 812426
(22) Hakemispava - Ansckningsdag 05.08.81
Patentti- ja rekisterihallitus {23} Alkupawna - Giltighetsdag 05.08.81
Patent- och registerstyrelsen (41) Tullut julkiseksi - Blwit offentiig 07.02.82
(44) Nahtavaksipanon ja kuul julkaisun pvm 31.07.87

Ansokan utlagd och utl.skritten publicerad
(86) Kv. hakemus - Int. ansokan
(32)(33) (31) Pyydetty etuoikeus - Begard prioritet 06.08.80

lso-Britannia-Storbritannien(GB) 8025601
Toteenndytetty-Styrkt

(71) Coloroll Limited, 54 Jermyn Strect, London, lso-Britarnia-Storbritannicn{GB)
{72) Gerald Joseph Louis Griffin, London, lso-Britannia-Storbritannien{GB)
(74) Oy Kolster Ab

(54) Tirkkelysrakeita sisdltdvd muoviperustainen koostumus -
Plastbaserad komposition innehdllande stdrkelsckorn

(57) Tiivistelma

Keksintd kohdistuu tarkkelys/muovi~koostumukseen,
jolloin luonnosta saatujen tirvkkelysrakeiden pinnat
on muunnettu niiden saamiscksi reaktiivisiksi muovien
kanssa. Tdllcin tdrkkelysrakeiden annctaan reagoida
esimerkiksi natriumhydroksidin kanssa ennen niiden

sekoittamista esimerkiksi polyesterihartsiin.

(57) Sammandrag

Uppfinningen hinfér sig till en stdrkelse/plast-
komposition, varl naturella stdrkelsepranulater
har ytorna modifierade {or att gdra dem reaktiva
med plasten. Didrvid reageras stdrkelsegranulaterna
med t.ex. natriumhydroxid fére blandande! av de-

samma med t.ex. polyesterharts,



[

(@8]
[G3]

=
L ;5708
Tarkkelvsrakeita sisdltidvi muoviperustainen koostumus

Keksintd koskee muoviperustaista koostumusta, joka
sisdltéd tdrkkelysrakeita, joiden pinnat on modifioitu.

Keksinndn tarkoituksena on saada aikaan muovipe-
rustainen koostumus, jossa osa synteettisestd polymeeristd
on korvattu tidrkkelysrakeilla, mutta muovien fysikaaliset
ominaisuudet periaattcessa sdilyvdt ja jova crdissd tapauk-
sissa paranevat.

Luonnosta saatavien tdrkkelysrakeiden kayttod tdy-
teaincena nuoviperustaissa koostumuksissa on chdotottu
GB-patenttijulkaisuissa 1 485 833 ja 1 487 050. Mainitut
julkaisut koskevat kuitenkin pddasiassa lammdssd pehmene-
vid polymecreijd, jotka muodostetaan suurta fysikaalista
voimaa xayttidvien menctelmien, kuten suulakepuristuksen tai
ruiskupuricstuksen avulla. Bsilld oleva keksintd koskee
pddasiacssa koogstumuksia, jotka perustuvat valettaviin po-

ymeerceihin, kuten polyvesterihartseihin, joita el muodos-

(S ad

ota pailneessa ja joihin tavallisesti sisdltyy kuitumaisia
vahvisteita.

Keksintd koskee muoviperustaista koostumusta, joka
sisdltdd térkkelysrakeita, joiden pinnat on modifioitu.
Menetelmdl'e on tunnasomaista, ettd muovi or polyesteri-
hartsi ja cttd modifiointi on suoritettu pesemdlld tdrkke-
lysrakeet alkalisessa liuoksessa, joka sisdltdd alkalime-
talli- tai maa-alkalimectalli-ioneja.

Térkkelysrakeiden pintojen modifiointi alkali- tai
maa-alkalimetalli-ioncilla tekee tdrkkelyksen reaktiiviseksi
prolyesterihartsin suhteen, jolloin muodostuu kemiallinen
sidos tarxxelyksen ja muovin vdlilléa.

Ennen tdrkkelysrakeiden sekoittamista hartsiin
rakeiden pintoja kdsitellddn pienelld metalli-ionimddrdlld
xdyttden a’kali- tai maa-alkalimetallia, jonka oksidit rea-
goivat alkalisestli wveden ldsndollessa. Useimmilla kaupal-

lisilla raakatdrkkelyksilld on hieman hapan pH-arvo susven-
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doituina puhtaaseen veteen ja metalli-ionikerroksia voi-
daan helposti muodostaa ndiden tirkkelysten pinnalle nosta-
malla niiden vesisupensioiden pH-arvoa lisddmdlla yksin-
kertaisesti alkaliliuoksia ja tarkkailemalla samalla liet-
teiden pH-arvoa sekd ottamalla lopuksi alkalilla pddllys-
tettu tdrkkelys talteen jollakin sopivalla tavalla, esi-
merkiksi ruiskukuivaamalla. Maa-alkalimetallien tapaukscs-—
sa suolat heikkojen happojen kanssa voivat sopivasti olla
lisdliuoksina. Tdrkkelysrakeiden pinnan aktiivinen kemial-
linen luonne tarkoittaa, ettd metalli-ionit kiinnittyvit
ndille pinnoille joko kemiallisten reaktioiden awvulla,

v

joissa tapahtuu H-atomien ionisaatio pinnalla olevissa
OH-ryhmissd tali metallihydridioksidin yksinkertaisen fysi-
kaalisen adsorption avulla tai riiden tapahtumicn vhdis-
telmien avulla. Polyesterihartseihin perustuvissa tuoticis-—
sa selvdsti havaittavat edut osoittavat kemiallisen vuoro-
vaikutuksen tdrkkelyksen pintaan kiinnittyneiden alkali-
ryhmien ja polyesterihartseissa tunnetusti esiintyvien hap-
pamien ryhmien vdlilld ja tdmd voidaan osoittaa niiden
hartsien suoralla titrauksella alkalin kanssa, jolloin saa-
daan yhdenmukaisia ja positiivisia arvoja niiden happo-
iuvuille, tyypillisesti 10-30 mq KOH/g hartsia.

Seuraavat esimerkit valaisevat keksintdi.

Esimerkki 1

Perunatdrkkelykselld tdytetty polyesterihartsi

Natriumhydroksidiliuosta kiiytettiin pintakdsittely-
reagenssina ja perunatdrkkelys valittiin tdyteainceksi sen
hyvin tunnetun suuren ioninvaihtokyvyn vuoksi. Kavtettiin
polyesterihartsia "A", jota myy Strand Glass Co. ja poly-
esterihartsia, jota myy Scott Bader Co., joiden happolu-
vut olivat erilaiset. Rakeittensa koon vuoksi perunatark-
kelyksen pesumencttely oli verrattain yksinkcertainen. Pe-
runatdrkkelysrakeet voitiin helposti erottaa dekantoimalla
suspendoivasta liuoksesta ja kirkas liuos voitiin poistaa

helposti lapolla. Yleinen ja yksinkertainen menettely pe-
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runatirkkelysrakeiden "pescmiseksi" oli seuraava:

Kaupallisesti saatavaa perunatdrkkelystd, jonka
kosteuspitoisuus oli 14 %, susvendoitiin 10 %:iseksi
liettecksi tislattuun vetcen meakaaniscn sckoittamisen
avulla ja pH-arvo sdddettiin vilille 7,5 - 9,5 lisda-
millda huolellisesti 0,1 molaarista natriumhydroksidi-
liuosta. Tamin suspension annettiin laskeutua ja yldpuo-
linen neste poistettiin lapon avulla. Kiintedt ainect
suspendoitiin uudestaan vastaavaan nddradn vettd, pH-arvo
siidettiin uudestaan alueelle 7,5 - 9,5 ja licte kuivat-
tiin sit+en ruiskutuskuivauslaitetta kdyttden, jossa
sumutus suoritettiin puristetulla ilmalla toimivalla su-
mutusjdrjestelmdlla. Tuote oli valkoinen, helposti valu-
va jauhe, jonka kosteuspitoisuus oli 4 < tai pienempi.
Timi materiaali kuivattiin sitten uunissa 80°C lampdti-
lassa pienempddn kuin 1 “:n lopulliseen kosteuspitoisuu-
teen. Polyesterindytteet valmistettiin sekoittamalla
asianmukaisen hartsisiirapin seoksia muunnetun tarkke-
lyksen kanssa muutaman minuutin ajan yksinkertaisessa
laitteessa asennettuna siten, ettd ilman painetta voitiin
alentaa Llyhytaikaisesti kuplien poistamiscksi koostumuk -
sesta. Kun hyvdksyttdva suola oli valmistettu, lisdttiin
cuositeltu katalyyttimddra (1 % metyylietyyliketonipe-
roksidia, vikevyys 50 %) ja sekoittamista jatkettiin
muutamia minuutteja. Sitten valettiin tankoja yksinker-
taisessa muotissa kdyttden lasilevyjd, jotka oli pdallys-
tetty polyvinyylialkoholierotuskerroksella.

Tasaisen vanhennuksen jdlkeen ndistd valetuista
tangoista leikattiin ndytekappaleita, jotka olivat muodol-
taan yksinkertaisia palkkeja ja joille sitten suoritet-
tiin standardi (ASTM D790) mekaaninen testimenettely.
Tulokset on esitetty seuraavassa taulukossa niytteille,
jotka sisdlsivdt kaikissa tapauksissa 30 paino-osaa tdrk-

kelystd 100 paino-osaa kohti hartsia.
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Kolmepistetemj,perunatérkkelyksellé tdytetyille

polyesterihartseille

Valundyte Poikkitaivutus-
lujuus (megapas-
calia)

Hartsi: (Strand Class Co;

happoluku 24,30) 96,9
Perunatdytteinen hartsi a 61,6
Perunatdytteinen hartsi b 71,4
Hartsi: "Crystic 189LV"; (Scott

Bader Co.; happoluku 21,05) 106,0
Perunatdytteinen hartsi a 68,9
Perunatdytteinen hartsi b 76,6
Perunatdytteinen hartsi c 74,4

Hartsi: "Crystic 272" (Scott

Bader Co; happoluku 20,63) 94,4
Perunatdytteinen hartsi a : 70,0
Perunatdytteinen hartsi b 84,8
Perunatdytteinen hartsi c 84,7

a) Perunatdrkkelysrakeet pestiin useita kertoja
tislatulla vedelld lietteen noin 5,5 olevaan lopulliseen
PH-arvoon ennen kuivausta.

b) Perunatédrkkelysrakeet pestiin natriumhydroksidi-
liuoksella (pH-arvo 7,5).

c) Perunatdrkkelysrakeet pestiin natriumhydroksidi-
liuoksella (pH-arvo 9,5).

Useita havaintoja voidaan tehdi taulukon 2 ja ndyt-
teiden visuaalisen ja pyyhkéisye1ektronimikroskooppisen
tutkimuksen perusteella. Ensiksi havaitaan, ettid koostu-
musten, jotka sisdltdvit alkalilla pestyjd perunatidrkke-
lysrakeita, poikkitaivutuslujuus on paljon suurempi kuin

niiden, joissa kdytettiin vedelli pestyjd rakeita. T&ten
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alkalikdsittely parantaa kiinnittymistd osasten ja hartsin
rajapinnalla. Kuitenkin alkali ndyttdd saavuttavan parhaan
tehonsa pienelld alkalipitoisuudella ja sen parannusvaiku-
tus stabiloituu sitten.

Toiseksi perunatarkkelykselld tdytcttyjen polyes-
terihartsien ja siten yhdistelmdmateriaalien lapindkyvyys
on suunnilleen sama kuin tdyttdmdttdmien hartsien.

Ndistd koepalasista murrettuja pintoja tutkittiin
pyyvhkdisyelektronimikroskoopin avulla, jolloin ilmeni
selvdsti, ettd optimaalisen alkalikdsittelyn avulla saa-
vutettu tdrkkelyksen ja hartsin vdlisen kiinnittymisen pa-
raneminen oli aiheuttanut erittdin suurcen eron murtuman
rakenteeseen. Kun kdsittelemdttomdlld perunatarkkelykselld
tdytetyissd ndytteissd esiintyi murtuman pinnalla tdrkke-
lysrakeita, jotka olivat pddasiallisesti vahingoittumatto-
mia, esiintyi niissd ndytteissd, joissa oli kaytetty al-
xalilla kdsiteltyd tdrkkelystd, rakeita, Jjotka olivat la-
hes kaikki murtuneet, toisin sanoen, tdyteaineen ja mat-
riisin vdlinen kiinnittyminen oli saavuttanut tason, mika
vaaditaan murtuman siirtymiseen hartsista tdrkkelysrakec-
seen. Ndistd havainnoista voidaan ilmeisesti olettaa, et-
td murtumisenergia kasvaa ja tdtd tukee itsc asiassa

Izod-iskulujuuden kokeellinen mittaus.

Izod-iskulujuus Standardi-
joulea/12,7 poikkeama
Hartsi yksindédn 1,77 0,33
Hartsi + 30 paino-% kdsiteltya
perunatdrkkelystd 2,10 0,15

Esimerkki 2

Valmistettiin valettuja harkkoja ja testipalkkeja
oleellisesti esimerkissd 1 esitetylld tavalla, paitsi ct-
td tdssd tapauksessa kdytettiin riisitdrkkelystd olevaa
tdyteainetta johdettuna tavallisesta kaupallisesti mate-
riaalista ja jaettuna kahteen osaan, joista toinen pestiin

pelkdstdfin tislatulla vedelld suodatettuna seulan ldvitse,
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jonka silmdkoko oli 30 mikrometrid ja kiintedt aineet
otettiin talteen ruiskutuskuivaamalla. Toiselle osalle
suoritettiin alkalinen pesu tarkoin esimerkissd 1 esite-
tyn menettelyn mukaisesti Jja talteenotto suoritettiin
my®s ruiskutuskuivaamalla lietteestd pH-arvolla 9,5. Tes-
tindytteet, jotka sisdlsivdt 30 paino-osaa tdrkkelystd,
jonka lopullinen kosteuspitoisuus oli pienempi kuin 1 %,
100 paino—-osaa kohti Strand Glass Company'n hartsia "A"
kdyttden jdlleen standardimenettelyda ASTM D790, antoivat
seuraavassa taulukossa esitetyt tulokset.

Tdrkkelykselld tdytetyn polyesterihartsin "A" kol-
mepistetesti (ASTM D790)

Tdrkkelyspi- Poikkitaivu- Taivutus-~
toisuus 100 tuslujuus lujuus
osaa kohti (megapascalia) (gigapas-
hartsia calia)

Tyydyttymaton

polyesterihartsi

pelk&stdan - 96,9 4,120

Riisitdrkkelys-

tdytteinen

hartsi a 30 77,0 4,425

Riisitdrkkelys-

tdytteinen

hartsi b 30 60,2 4,375

Riisitdrkkelys a = alkalipesty

Riisitdrkkelys b = vesipesty

On huomattava, ettd molemmissa esimerkeissd tdrk-
kelysrakeet sdilyivdt ehjind kovettuneessa hartsissa.
Muunnos on pintamuunnos ja muodostuneet sidokset ovat
tdrkkelyspinnalta hartsimatriisiin.

Muunnetun tdrkkelyksen lisdysosuus voi nousta 70
paino-%:iin asti. Kuitenkin valettavuuden sdilyttdmiseksi
30 %:n suuruusluokka on sopiva arvo ja se sallii polymee-
rin huomattavan korvaamisen tdrkkelykselld ja siten talou-
dellisia etuja sekd edelld esitetyt parantuneet fysikaa-

liset ominaisuudet.
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Patenttivaatimukset

1. Muoviperustainen koostumus, Jjoka sisdltda tark-
kelysrakeita, joiden pinnat on modifioitu, t unnect t u
siitd, ettd muovi on polyesterihartsi ja ettd modifiointi
on suoritettu pesemdlld tdrkkelysrakeet alkalisessa liuok-
sessa, joka sisdltdd alkalimetalli- tai maa-alkalimetalli-
ioneja.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus, t u n -
net tu siitd, ettd tdrkkelysrakeet on pesty natriumhyd-

roksidiliuoksella ja sitten sekoitettu polyesterihartsiin.

Patentkrav

1. Plastbaserad komposition innehallande stdrkelse-
korn med modifieracde vytor, k 3 nnetecknad ddrav,
att plasten dr ett polyesterharts och att modifieringen
utfdrts genom att tvdtta stdrkelsekornen i en alkalisk
18sning innehdllande alkalimetall- eller jordalkalimetall-
joner.

2. Komposition enligt patentkravet 1, k d n n e -

t e c knad didrav, att stdrkelsekornen tvdttats med c¢n
natriumhydroxidl®sning och ddrefter blandats med ett poly-

esterharts.

Viitejulkaisuja-Anf&rda publikationer

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: Suomi-Finland(FI) 62 853
(C 08 L 23/02).
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