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Polymeerisysteemeji, menetelmd niiden valmistamiseksi sekd

niiden kiyttd painovirien valmistukseen

Tdm& keksintd koskee kationisia polymeerisysteeme-
j&, menetelmdd niiden valmistamiseksi sekd niiden kayttda
painovdreihin tarkoitettujen sideaineiden aineosina.

Painovdrilld tarkoitetaan seuraavassa sekd painami-
seen kiayttokelpoisia aineita, joilla on todellinen vari-
vaikutus, ettd vdrid antamattomia jatkettuja painovédreja
ja painamiseen kayttbkelpoisia varittomia kirkkaita lakko-
ja, jotka ovat vedelld ohennettavissa.

Pdidstotilanteen parantamiseksi painovdrien kdytossé
orgaanisia liuotteita korvataan yhd suuremmassa m&adrin ve-
delld. On yleisesti tunnettua, ettd vesipohjaisten paino-
vidrien perusaineosina kaytetddn hartseja, jotka sisdltavat
happamia tai emdksisid ryhmid. Kyseiset hartsit on neutra-
loitu t&ydellisesti tai osittain niiden tekemiseksi vesi-
liukoisiksi tai veteen dispergoitavissa oleviksi. Vesifaa-
sissa hartseilla on suuri pigmentin- ja/tai tdyteaineen-
vastaanottokyky, ja ne ovat myts kayttokelpoisia polymee-
risina emulgointiaineina emulsiopolymerointimenetelmissi
dispersioiden ailkaansaamiseksi. Painoteknisten ominaisuuk-
sien optimoimiseksi painovéreihin on lisdksi sisdllytetty
esimerkiksi pigmenttejd, lateksihiukkasia, téyteaineita,
vahoja, wvaahdonestoaineita, yhtendisen kalvon aikaansaan-
tia edistdvid aineita ja monesti my0s orgaanisia liuottei-
ta.

Pigmentoituja painovareja valmistettaessa pigmentit
jauhetaan osassa kdytettdvaksi tarkoitettua sideainetta
tai tietyissd sideaineissa, tahnamaisissa hartseissa tai
hiertohartseissa. Siten aikaansaadut perusvadrit tai jauha-
tustahnat tuottavat sitten tulokseksi painovdrejd, kun ne
sekoitetaan lopun sideaineen kanssa edelleen lakaksi. Sel-
laisten perusvarien kanssa kadytettdvilld hiertohartseilla

tdytyy olla monenlaisia ominaisuuksia. Yksi tdrked ominai-
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suus on hyva kostutuskyky kulloistenkin pigmenttien suh-
teen. Sen ohella niiden tdytyy olla pédssideaineen kanssa
vhteensopivia, eivdtkd ne saa vaadittavana madrdnd muuttaa
pddsideaineen ominaisuuksia olennaisesti. Lisdksi hierto-
hartseilla tulisi olla alhainen viskositeetti vesifaasis-
sa. Pigmentoitujen perusvirien, joissa pigmentin ja side-
aineen suhde (PBV) on suurempi kuin 0,5:2, edullisesti vid-
hintdin 1:2, tulee lisdksi kestds varastointia niin, etta
pigmentit eivat laskeudu eividtkd muodosta agglomeraatteja.
Tahnat eivét saa mybskddn sakeutua, esimerkiksi rakenteel-
lisen viskositeetin ja tiksotropian kehittymisen vuoksi,
koska niiden ta8ytyy kayttod ajatellen sdilyd kaytdnndssa
pitk&hk6 ajanjakso pumpattavissa olevana ja juoksevana.
Lisdksi on edullista k3ytti#idi hiertohartseina sideaineita,
jotka ovat kdyttokelpoisia painannassa niissé olosuhteis-
sa, Jjotka ovat painoprosesseissa tavanomaisia, ja myods
tarjoavat siistauksessa hyvadksyttédvén kierrdtyssellun laa-
dun.

Siksi kdytetddn edullisesti kationisia sideaineita.
DE-hakemusjulkaisu 4 115 731 kuvaa vesipohjaisia painova-
rikoostumuksia, joilla on sen vuoksi, ettd niissd Kkéyte-
td&n osaksi Kkationisia hartseja, md&rd olla edullinen
siistattavuus. Kationisina hartseina on esitetty tavan-
omaisia kaupallisia akryylihartseja.

Kationisia polymeerisysteemejd on tunnettu monia
vuosia ja niitd k#dytetdsdn erityisesti sidhkodlakkauksiin.
Sellaisia hartseja valmistetaan esimerkiksi antamalla bis-
fenolien reagoida epikloorihydriinin kanssa (l-vaiheinen
prosessi, jossa syntyy toffeemaisia hartseja) tai myds
bisepoksidien kanssa (etenemisreaktioita) ja edelleen
amiinien kanssa, jolloin saadaan polymeereja, joissa
esiintyy B-hydroksiamiinirakenteita ja jotka hapoilla
neutraloinnin jdlkeen sis&ltavdt positiivisia wvarauksia
(Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, 4. painos,
osa E20, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1987, sivulta 1891
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alkaen). Kyseisid hartseja ei kuitenkaan voida ké&yttda
sideaineina painovireissd, koska ne sisaltdvét reaktiivi-
sia epoksideja, jotka reagoituaan edelleen paperikuitujen
kanssa estédvdt painovarin ja paperin erottamisen. Lisdksi
sellaisilla hartseilla on polymeerin suuruudesta ja sisdl-
tdmiensd pehmittavien osarakenteiden vuoksi lijian alhainen
lasittumislampttila, joten niitd ei voida kayttd3 nopeasti
kuivuvina sideaineina takertumattomien painov8rien valmis-
tamiseksi. _

EP-hakemusjulkaisu 0 272 427 koskee sideaineita,
jotka ovat hapolla protonoinnin jdlkeen vedelld laimennet-
tavissa. Siind kuvattuja epoksidien, amiinien ja butadiee-
ni-akryylinitriilikopolymeerien reaktiotuotteita kdytetddn
silloittavina aineosina katodisissa sdhk&lakkauksissa. Al-
haisen lasittumislampétilansa vuoksi ne eivédt kuitenkaan
sovellu painojdrjestelmiin.

Kansainvdlinen julkaisu WO 91/09 917 koskee sideai-
neita, jotka ovat hapon lasné ollessa vedelld laimennetta-
vissa. Kyseiset systeemit eivdt kuitenkaan sovellu kédytet-
tdviksi sideainepohjina vettd sisdltdvissd painovdreissd,
koska pehmittdvien polyeetteriryhmien massaosuus hartseis-
sa on suuri.

DE-hakemusjulkaisussa 3 123 536 on esitetty katodi-
sesti saostettavissa oleviin p&dllystysmassoihin soveltu-
via sideaineita, jotka sisdltdvat kationista synteettista
hartsia vesifaasissa. Kuvatut sideaineet ovat kuitenkin
sopimattomia k&ytettdviksi painoalalla, koska kyseiset
kationiset hartsit tuottavat vasta silloiteaineosan kanssa
polttamisen jalkeen tulokseksi takertumattomia pddllystei-
ta.

Julkaisun P 4 314 298.2 perusteella tunnetaan ka-
tionisia painovdrejd, joita muodostetaan lis&d&dm&llsd mukaan
epoksiryhmi8d sisdltémittomia sideaineita, jotka perustuvat
hartseihin, jotka sisdlt8vat paddketjussaan B-hydroksiamii-
nirakenteita. Yksi siind kuvattujen polymeerihartsien
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oleellinen puute on niiden riitt&mdtdn mydtdvaikutus pai-
novédrikalvojen vedenkestdvyyteen ja kuivumisnopeuteen,
joita on parannettava.

Keksinndn tehtdvdnad oli siten tarjota kdytettdvaksi
aminoryhmid sis&ltidvid polymeerisysteemejid, joilla ei ole
mainittuja tekniikan tason mukaisia puutteita ja jotka
ovat kayttokelpoisia polymeerisina sideainekomponentteina
painovireisséd.

Tehtdvd ratkaistiin keksinndn mukaisesti aminoryh-
mid sisdltdvdlld polymeerisysteemilld, joka koostuu poly-
meerista tai polymeeriseoksesta A, joka voidaan valmistaa
(a) epoksidien, karbonaattien tai epoksidi-karbonaattien,
(b) amiinien ja
(c) fenolien
vidliselld reaktiolla, sekd mahdollisesti veteen 1liukene-
mattomasta polymeerista B, joka voidaan valmistaa eteeni-
tyydyttymittomistd yhdisteistd ainakin osaksi neutraloidun
polymeerin tai polymeeriseoksen A ollessa ldsna.

Keksintd koskee siis aminoryhmid sis8ltdvdd poly-
meerisysteemid, joka koostuu aminoryhmiid sisdltdvastd po-
lymeerista tai polymeeriseoksesta A, jonka lasittumisl&m-
potila on vdhintddn 40 °C, keskimiddrdinen (massakeskimia-
rdinen) moolimassa 2000 - 75 000 ja amiiniluku 50 - 300 ja
jonka aminoryhmistd v&hintdan 35 % on neutraloitu ja joka
on valmistettavissa antamalla ainakin yhden yhdisteen kus-
takin ryhmdstéa
(a) epoksidit, karbonaatit, epoksidi-karbonaatit,

(b) amiinit ja

(c) fenolit

reagoida keskenddn sekd neutraloimalla saatava polymeeri
tai polymeeriseos A ainakin osaksi ja siirté&mdlli se ve-
teen, ja mahdollisesti veteen liukenemattomasta polymee-
rista B, joka voidaan valmistaa polymeroimalla eteenityy-
dyttymdttO6mi& monomeereja polymeerin tai polymeeriseoksen

A ollessa ldasna.
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Aminoryhmid sisé8ltidvien polymeerien tai polymeeri-
seosten A lasittumisldmpdtila on edullisesti wvahint&din
50 °C, erityisesti vahintddn 70 °C.

Aminoryhmi& sis&ltévien polymeerien tai polymeeri-
seosten A keskimdadrdinen (massakeskimdidrdinen) moolimassa
on edullisesti 3000 - 60 000, erityisesti 4000 - 40 000 ja
erityisen edullisesti 5000 - 25 000.

Aminoryhmid sisdltavén polymeerin tai polymeeri-
seoksen A amiiniluku on edullisesti 80 - 250, erityisesti
90 - 180.

Polymeerissa tai polymeeriseoksessa A esiintyvista
aminoryhmistd edullisesti vihint&8n 50 %, erityisesti vi-
hintddn 65 % ja erityisen edullisesti va&hintddn 80 % on
neutraloitu.

Yksi keksinndén erityinen suoritusmuoto koskee poly-
meeeriseoksia A, jotka sisdltdvat vahintdidn kahta erilais-
ta aminoryhmid sisdltdvda polymeeria Al ja AZ2.

Kyseisessd erikoissuoritusmuodossa keksinndén mu-
kaisten polymeeriseosten A sis&ltdmillsa polymeereilla,
jotka sis8ltévét aminoryhmid, on edullisesti toisistaan
poikkeava keskimddrdinen moolimassa. Aminoryhmisd sisdltéd-
vidn polymeerin Al keskimd3drdinen moolimassa on t&lléin
edullisesti alueella 500 - 5000, erityisesti 1000 - 4000,
ja aminoryhmia& sisdltdvidn polymeerin A2 keskim&drdinen
moolimassa on edullisesti alueella 5000 - 20 000, erityi-
sesti 6000 - 10 000. Keksinntn mukaisten polymeeriseosten
A sisdlté@mien, aminoryhmi& sisiltdvien polymeerien Al ja
A2 massasuhde on 95:5 - 5:95, edullisesti 85:15 ~ 15:85 ja
erityisesti 75:25 - 25:75.

Esimerkkejé keksinnén mukaisista epoksidi-amiiniad-
ditiotuotteista ovat reaktiotuotteet, joita (al) epoksi-
ryhmid sisdltédvdt hartsit, jotka sisdltavdt edullisesti
terminaalisia epoksiryhmid, ja/tai (a2) karbonaattiryhmia
sisdltdvat hartsit, jotka sisdltévit edullisesti terminaa-
lisia karbonaattiryhmi&, jotka hartsit ovat polyglysidyy-
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lieettereitd, polyglysidyyliestereitd tai polyglysidyyli-
amiineja, muodostavat (c) mahdollisesti moniarvoisten fe-
nolien ja/tai alkoholien kanssa sekd (b) tyydyttyneiden
ja/tai tyydyttymattdmien sekundaaristen ja/tai primaaris-
ten amiinien tai aminoalkoholien kanssa. Viimeksi mainit-
tujen alkyyliryhmd voi olla muunnettu ainakin yhdelld pri-
maarisella ja/tai sekundaarisella hydroksyyliryhmdlla,
yhdelld dialkyyliaminoryhm&lld ja/tai yhdelld primaarisel-
la aminoryhmélld, joka suojataan lyhytaikaisesti muodosta-
malla ketimiini.

Keksint® koskee myds menetelmdd patenttivaatimuksen
1 mukaisen polymeerisysteemin valmistamiseksi muodostamal-~
la aminoryhmia sisdltd@va polymeeri tai polymeeriseos A
ainakin yhdestd Kuhunkin ryhmista
(a) epoksidit, karbonaatit, epoksidi-karbonaatit,

(b) amiinit ja

(c) fenolit

kuuluvasta yhdisteestd massapolymeroimalla tai orgaanisen
liuotteen ollessa l&snd, neutraloimalla saatava polymeeri
tai polymeeriseos A vdhint&d&n 35-%:isesti ja siirtamidlla
se veteen sekd mahdollisesti valmistamalla vesifaasissa
polymeerin tai polymeeriseoksen A lésnd ollessa veteen
liukenematon polymeeri B emulsio- tai suspensiopolymeroi-
malla.

Yhdelle erityiselle menettelyvaihtoehdolle on tun-
nusomaista, ettd ensin valmistetaan polymeeriseos A val-
mistamalla véhintd8n yksi aminoryhmisd sisdltdvd polymeeri
A2 ainakin yhden aminoryhmid sis&ltidvin polymeerin Al ol-
lessa lasni.

Keksinnbn mukaisia polymeereja tai polymeerisecksia
A voidaan valmistaa siten, ettd seoksen, joka koostuu (cl)
fenoleista, jotka sisdltadvat ainakin yhden fenolihydrok-
syyliryhmén, ja/tai (c2) moniarvoisista alkoheoleista
ja/tai ainakin yhdestd (bl) amiinista tai (b2) polyamii-

nista, annetaan reagoida yhdisteiden a kanssa siten, etta
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syntyvidt reaktiotuotteet eividt endd sis&dllsi vapaita feno-
1i-, 1,2-epoksi- tai 2-okso-1,3-dicksolaaniryhmid eivdtki
vapaita primaarisia tai sekundaarisia aminoryhmi&. Tama
reaktiosarja voidaan toteuttaa vaiheittain yhdisteitd a
suurentaen tai myds siten, ettd yhdisteiden b ja yhdistei-
den c seoksen annetaan reagoida yhdisteiden a kanssa.

Keksinndn mukaisia polymeereja tai polymeeriseoksia
A voidaan valmistaa siten, ett& ensin valmistetaan (al)
yhdisteet, jotka sis&ltdvat ainakin yhden 1,2-epoksiryh-
mén, tai (a2) yhdisteet, jotka sisdltsvat ainakin yhden
2-okso-1, 3-dioksolaaniryhmé&n (karbonaattiryhmén), tai (a3)
epoksidi-karbonaattisekayhdisteet, jotka kukin jo sisdlta-
vét fenoliaineosan ¢, mahdollisesti etuk&teen, ja niiden
annetaan reagoida ainakin yhden (bl) amiinin tai (b2) po-
lyamiinin kanssa siten, ettd syntyvdt reaktiotuotteet ei-
vdt endid sis&lls vapaita 1,2-epoksi- tai 2-okso-1,3-diok-
solaaniryhmid eivitki vapaita primaarisia tai sekundaari-
sia aminoryhmid ja ovat siten jatkoreaktioita epoksidien
jas/tai amiinien kanssa ajatellen suurin piirtein inertte-
jé. Vapaalla aminoryhmdlld tarkoitetaan tédss#d yhteydessa
aminoryhm#d, joka sis&ltd8 vield ainakin yhden vetyatomiin
liittyneena typpiatomiin.

Polymeerit voidaan muodostaa myds siten, ettd kiay-
tettdvien yhdisteiden a, b ja c sekd niiden osuuksien va-
linnan avulla valmistetaan samanaikaisesti erilaisia poly-
meereja A.

Kadytettdvat epoksiyhdisteet al sisdltdvat keskimaa-
rin ainakin yhden 1, 2-epoksiryhmién, edullisesti kaksi 1,2-
epoksiryhmda, molekyylia kohden. Ne voivat olla joko tyy-
dyttyneitd tai tyydyttym&ttomia ja alifaattisia, sykloali-
faattisia, aromaattisia tai heterosyklisid sekd sisdltdid
my®s hydroksyyliryhmid. Lis#dksi ne voivat sisiltasd sellai-
sia substituentteja, jotka eivdt aiheuta sekoitus- tai
reaktio-olosuhteita mitd&n hé&iritsevid sivureaktioita,
esimerkiksi alkyyli-, aryyli- tai alkyyliaryylisubstitu-
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entteja, eetteriryhmid tai vastaavia. Sellaisia epoksiyh-
disteitd al ovat esimerkiksi moniarvoisten fenolien gly-
sidyylieetterit, esimerkiksi resorsinolin, hydrokinonin,
4,4'-dihydroksidifenyylimetaanin, isomeeristen dihydroksi-
difenyylimetaanien seosten (bisfenoli F:n), 4,4'-~dihydrok-
si-3,3'-dimetyylidifenyylimetaanin, 4,4'-dihydroksidife-
nyylidimetyylimetaanin (bisfenoli A:n), 4,4'-dihydroksidi-
fenyylimetaanin, 4,4'-dihydroksidifenyylisykloheksaanin,
4,4'-dihydroksi-3,3'-dimetyylidifenyylipropaanin, 4,4'-
dihydroksidifenyylin, 4,4'-dihydroksidifenyylisulfonin,
tris{4-hydroksifenyyli)metaanin, 4,4'-dihydroksibentsofe-
nonin, bis(4-hydroksifenyyli)-1,l-isobutaanin, bis(4-hyd-
roksi-t-butyylifenyyli)-2, 2-propaanin, bis(2-hydroksinaf-
tyyli)metaanin, 1,5-dihydroksinaftaleenin, bis(4-hydroksi-
fenyyli)eetterin ja edelld mainittujen yhdisteiden hyd-
raus-, klooraus- ja bromaustuotteiden sekd novolakkojen
glysidyylieetterit. Myds moniarvoisten alkoholien glysi-
dyylieettereiden kayttd osana yhdisteitd al kdy pé&ainsa.
Esimerkkeind sellaisista moniarvoisista alkoholeista mai-
nittakoon etyleeniglykoli, dietyleeniglykoli, trietyleeni-
glykoli, 1,2-propyleeniglykoli, 1,4-propyleeniglykoli,
1,5-pentaanidioli, 1,2, 6-heksaanitrioli, glyseroli, trime-
tylolipropaani ja bis(4-hydroksisykloheksyyli)-2, 2-propaa-
ni.

Tédm&n keksinndn puitteissa glysidyylieettereilla
tarkoitetaan edullisesti glysidyylieettereitd, joilla on

yleinen kaava I,

CH, - CR' -R? (-0-R-0-CH,-CR' -R?),-O-R-O-R*CR' - CH2
N/ | N/
OH 0

(1)
jossa
R tarkoittaa ryhm&a
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R', R'" ja R tarkoittavat toisistaan riippumattomasti ve-
tyd tai ryhm&a CH,.,,

R?* tarkoittaa suoraketjuista tai héaroittunutta, tyydytty-
nyttd hiilivetyryhm&&, joka sis8ltédd korkeintaan 8 hiili-
atomia, edullisesti ryhm#d -CH,-,

R® ja R® tarkoittavat kumpikin, toisistaan riippumattomas-
ti, halogeenia tai aryyli-, alkyyli- tai aryylialkyyliryh-
maa,

nonQO - 8, edullisesti 1 - 6,

mon 1l - 8, edullisesti 1 ja

u ja u' ovat toisistaan riippumattomasti 0 - 4, edullises-
ti 0 tai 1.

Kyseisten polyglysidyylieettereiden keskimdidrdinen
moolimassa (M,) on noin 200 - 10 000 ja epoksiekvivalent-
timassa noin 120 - 5000. Sellaiset hartsit ovat epikloori-
hydriinin tai metyyliepikloorihydriinin dihydroksidifenyy-
limetaanin (bisfenoli F:n) tai dihydroksidifenyylipropaa-
nin (bisfenoli A:n), dihydroksibentsofenonin tai dihydrok-
sinaftaleenin kanssa muodostamia reaktiotuotteita. Poly-
epoksideja, joilla on sopiva moolimassa, valmistetaan joko
valitsemalla bisfenolin ja epikloorihydriinin moolisuhde
sopivaksi tai antamalla monomeeristen diglysidyyliyhdis-
teiden reagoida lisdbisfenolin kanssa lis#ten mahdollises-
ti mukaan katalyytteji, kuten Lewis-happoja tai fosfonium-
suoloja. Epoksihartsit voivat olla tdydellisesti tai osak-
si hydrattuja, tai voidaan kdytt&dd rakenteeltaan ja mooli-

massaltaan erilaisten hartsien seoksia.
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Osa kuvatusta polyglysidyylieetteristd voidaan 1li-
sdksi korvata alifaattisilla polyglysidyylieettereilld,
joilla on kaava II,

0 O

4

\ rd ~
CH, - CH - CH, [-O-(CHR"),}, - O- CH, - CH - CH,

(II1)

jossa R' tarkoittaa vety4 tai C, ,~alkyyliryhm&s, joka mah-
dollisesti on substituoitu,
von22 -~ 6 ja
w on 2 ~ 100, edullisesti 3 - 50.
Esimerkkejd niistid ovat moolimassaltaan erilaisista poly-
propyleeniglykoleista tai polybutyleeniglykoleista saata-
vat bisglysidyylieetterit. Epoksihartseja voidaan myds
muuntaa reaktioilla pitkdketjuisten polyalkoholien kanssa,
kuten heksaani-1,6-diolin, neopentyyliglykolin, bisetoksy-
loidun neopentyyliglykolin, hydroksipivaliinihapon neopen-
tyyliglykoliesterin, bis(hydroksimetyyli)sykloheksaanin,
monoanhydropentaerytritolin, polytetrahydrofuraanidiolin,
polykaprolaktonidiolin, polykaprolaktaamidiolin tai poly-
butadieenidiolin kanssa, sopivien emdksisten tai happamien
katalyyttien, kuten boorifluoridi-amiinikompleksien, ol-
lessa 1l1l&snd. Primaarisia hydroksyyliryhmid sisdltévien
polyalkoholien voidaan antaa reagoida suoraan polyglysi-
dyylieettereiden kanssa sopivien katalyyttien ollessa lés-
nd, kun taas sekundaaristen hydroksyyliryhmien voidaan
antaa reagoida ensin di-isosyanaatin kanssa. Saatava iso-
syanaattipddtteinen reaktiotuote voidaan sitten sisdllyt-
t88 wvaikeuksitta sillaksi kahden polyglysidyyliyksikén
védliin, jolloin moolimassa ja funktionaalisuus kasvavat.

Epoksiyhdisteind tulevat lisdksi kysymykseen (po-
ly)glysidyyliesterit, joilla on kaava III,

III
R“(-(I%-OCHE-C}\A-/CH.‘,)‘, (II1)

O
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Jjossa

R’ tarkoittaa suoraketjuista tai haaroittunutta, tyydytty-
nyttd tai tyydyttymdténta hiilivetyryhm&d, joka sisdltaa
korkeintaan 40 hiiliatomia, edullisesti Kkorkeintaan 10
hiiliatomia, tai fenyyliryhm&&, joka mahdollisesti on
substituoitu, ja

ponl - 5, edullisesti 2 tai 3, erityisesti 2.

Sellaisia polykarboksyylihappojen polyglysidyyliestereitd
saadaan aikaan antamalla epikloorihydriinin tai muiden
vastaavien epoksiyhdisteiden reagoida alifaattisten, syk-
loalifaattisten tai aromaattisten polykarboksyylihappojen
kanssa, kuten oksaalihapon, adipiinihapon, glutaarihapon,
tereftaalihapon, heksahydroftaalihapon, 2,6-naftaleenidi-
karboksyylihapon tai dimeeristen rasvahappojen kanssa.
Esimerkkejd sellaisista estereistda ovat tereftaalihapon
diglysidyyliesteri ja heksahydroftaalihapon diglysidyyli-
esteri,

Epoksiryhmis sis&ltdvind hartseina al tulevat kysy-
mykseen myds yhdisteet, joiden epoksiryhmistd osan on an-
nettu reagoida amiinien kanssa. Amiiniluvun alentamiseksi
sellaiset aminoepoksihartsit voivat mySs olla tyydytty-
neilld tai tyydyttyméttémilld polykarboksyylihapoilla
ja/tai hydroksialkyylikarboksyylihapolla edelleen muunnet-
tuja. Alifaattisia, sykloalifaattisia ja/tai aromaattisia
polykarboksyylihappoja, Jjoissa ketjun pituus vaihtelee,
ovat esimerkiksi adipiinihappo, sebasiinihappo, fumaari-
happo ja maleiinihappo sekd niiden anhydridit, isoftaali-
happo ja dimeeriset rasvahapot. Hydroksialkyylikarboksyy-
lihapoilla tarkoitetaan maitohappoa, dimetylolipropioni-
happoa sekd my®ds karboksyyli- ja hydroksyyliryhmi#d sisdl-
tdvid polyestereitd. Annettaessa ylim&drédn polyglysidyyli-
eetterid, jolla on pieni moolimassa, reagoida polykarbok-
syylihappojen ja/tai polyalkoholien kanssa saadaan vali-

vaiheena muunnettuja polyglysidyylieettereitd, joiden voi-
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daan sitten antaa reagoida edelleen amiinien ja/tai amino-
alkoholien kanssa.

Voidaan my®s k&yttdd heterosyklisid polyepoksiyh-
disteitd, kuten 1,3-diglysidyyli-5,5-dimetyylihydantoii-
nia, triglysidyyli-isosyanuraattia tai bisimideista saata-
via diepoksideja. Erddn toisen sopivan polyepoKksidien ryh-
min muodostavat fenolisten novolakkahartsien polyglysidyy-
lieetterit, joita kéyttadmalla funktionaalisuus voidaan
nostaa kahdesta noin 6 glysidyyliryhmd&n molekyylid koh-
den. Alentamalla funktionaalisuutta pitkdketjuisilla al-
kyylifenoleilla, kuten dodekyylifenolilla, voidaan mole-
kyyliin sis&llyttdd ylimd&rdisid osarakenteita.

Muita sopivia epoksiyhdisteit& on kuvattu ké@sikir-
jassa A. M. Paqguin, Epoxidverbindungen und Epoxidharze,
Springer Verlag, Berliini 1958, luku IV; teoksessa Lee ja
Neville, Handbook of Epoxy Resins, 1967, luku 2; sekéa
teoksessa Wagner ja Sarx, Lackkunstharze, Carl Hanser Ver-
lag 1971, sivulta 174 alkaen.

Yhdisteina a2 voidaan kayttdd mita tahansa aineita,
kunhan ne sisdltdvdt ainakin yhden, edullisesti kaksi tai
kolme, 2-okso-1,3-diocksolaaniryhmé&d (syklistad karbonaatti-
ryhmdi) molekyylid kohden eivatka sisdlld muita sellaisia
funktionaalisia ryhmid, jotka hidiritsevdt reaktiota aine-
osan b kanssa. Niiden moolimassan M, (lukukeskimddrdinen
moolimassa, mdaritettynd geelikromatografian avulla kidyt-
tden standardina polystyreenejd) tulisi yleensd olla alu-
eella 100 - 10 000, edullisesti 150 - 5000, ja 2-okso-1,3-
dioksolaaniekvivalenttimassan alueella 100 - 1500. Sykli-
set karbonaattiryhmédt sijaitsevat edullisesti p&&teasemis-
sa, mutta aineosana a2 voidaan kayttdd yhdisteitd, jotka
sis8ltavét mainittuja ryhmi&d tilastollisesti pitkin mole-
kyyliketjua jakautuneina ja joita voidaan valmistaa kopo-
lymeroimalla olefiinityydyttym&ttémi& yhdisteitd, jotka

sisdltavat mainittuja syklisid Kkarbonaattiryhmia. Yhta
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sellaista valmistusmenetelmdid on kuvattu esimerkiksi
DE-hakemusjulkaisussa 3 644 373.

Aineosalla a2 on edullisesti yleinen kaava IV,

(CH, - CH - CH,-),R°
o 0 (1V)
AN
C/
il
O

jossa
R® on fenolista, polyeetteristd, polyeetteripolyolista,
polyesteristd tai polyesteripolyolista perdisin oleva
z-valenttinen ryhmd, joka mahdollisesti sis8ltd8 myds ami-
no- tai alkyyliaminoryhmi&; =z-valenttinen hiilivetyryhmd,
edullisesti 2 ~ 18 hiiliatomia sis&dltdvi alkyleeniryhmd,
joka mahdollisesti sisdlt&d inerttejd ryhmid; z-valentti-
nen poly(sek)amiiniryhm& tai z-valenttinen ryhm&, joka on
perdisin reaktiotuotteesta, jollaisia epoksidi-karbonaat-
tiyhdisteet muodostavat polyamiinien, polyolien, polykap-
rolaktonipolyolien, hydroksyyliryhmid sisdltdvien polyes-
tereiden, polyeettereiden, polyglykolien, funktionaalisia
hydroksyyli-, karboksyyli- tai aminoryhmid sis#lt&vien po-
lymeeri6ljyjen, joiden keskimddrdinen moolimassa on 800 -
10 000, polykarboksyylihappojen ja funktionaalisia hydrok-
syyli- tai aminoryhmid sis&ltdvien polytetrahydrofuraanien
kanssa sekd polyamiinien ja a,a-dialkyylialkaanimonokar-
boksyylihappojen, esimerkiksi versatiinihapon (Shell Che-
mie, 9 - 12 hiiliatomia sis#ltidvd a-haaroittunut monokar-
boksyylihappo), glysidyyliestereiden, joiden bruttokaava
on C,,H,,0, - C,H,,0,, vlisten reaktiotuotteiden kanssa; ja
z onl - 5, edullisesti 2 tai 3, erityisesti 2.

Sellaisia yhdisteitd ja niiden valmistusta on ku-

vattu esimerkiksi DE-hakemusjulkaisussa 3 726 497.
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Monissa tapauksissa voi olla tarkoituksenmukaista
kdyttd4d aineosana a3 lisiksi tai mahdollisesti yksinomaan

epoksidi-karbonaattisekayhdisteitd, joilla on yleinen kaa-

va Vv,
(CH, - CH-CH,-), R°(-CH, -CH - CHz)y
5 :
© (V)
\C /
Il
O
jossa

R® on fenolista, polyeetteristsd, polyeetteripolyolista,
polyesteristd tai polyesteripolyolista perdisin oleva
(x+y)~valenttinen ryhmd, joka mahdollisesti sisdltdd myOs
amino~ tai alkyyliaminoryhmid; (x+y)-valenttinen hiilive-
tyryhmd, edullisesti 2 - 18 hiiliatomia sisdltdva alkylee-
niryhm8, joka mahdollisesti sisdltd83 inerttejda ryhmia;
(x+y)-valenttinen poly(sek)amiiniryhmd tai (x+y)-valentti-
nen ryhm#, joka on perdisin reaktiotuotteesta, jollaisia
epoksidi-karbonaattiyhdisteet muodostavat polyamiinien,
polyolien, polykaprolaktonipolyolien, hydroksyyliryhmia
sisdltavien polyestereiden, polyeettereiden, polyglyko-
lien, funktionaalisia hydroksyyli-, karboksyyli- tai ami-
noryhmii sisdltévien polymeeritljyjen, joiden keskimddrdi-
nen moolimassa on 800 - 10 000, polykarboksyylihappojen ja
funktionaalisia hydroksyyli- tai aminoryhmi& sisdltédvien
polytetrahydrofuraanien kanssa sekd polyamiinien ja a,a-
dialkyylialkaanimonokarboksyylihappojen, esimerkiksi ver-
satiinihapon, glysidyyliestereiden, joiden bruttokaava on
C,,H,,0, - C, H,,0,, vd8listen reaktiotuotteiden kanssa; ja
x ja y ovat toisistaan riippumatta 1 - 5, edullisesti 2
tai 3, erityisesti 1.

Edullisia l&htodaineita syklisten karbonaattien ja
mahdollisesti kaytettdvien epoksidi-karbonaattisekayhdis-
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teiden valmistamiseksi ovat moniarvoisten fenolien ja al-
koholien, esimerkiksi bisfenoli A:n tai bisfenoli F:n,
polyglysidyylieetterit. Glysidyylieettereitd saadaan ai-
kaan esimerkiksi antamalla polyfenolin reagoida epikloori-
hydriinin kanssa. Polyfenoleita ovat esimerkiksi bis(4-
hydroksifenyyli)-2,2-propaani, bis(4-hydroksifenyyli)me-
taani, 4,4'-dihydroksibentsofenoni, bis(4-hydroksifenyy-
li)eetteri, bis(4-hydroksifenyyli)-1,1-isobutaani, bis(2-
hydroksinaftyyli)metaani ja 1,5-dihydroksinaftaleeni.
Epoksiryhmien lis#dksi edullisesti polyfenolin polyglysi-
dyylieetteri sisdltdd vapaita hydroksyyliryhmi&d. Myds syk-
listen ureoiden diglysidyyliadditiotuotteet ovat kidytto-
kelpoisia.

Amiineina bl voidaan kaytt#& primaarisia monoamii-
neja, jotka sisdltévdt edullisesti alkyyli- tai alkanoli-
ryhmid, esimerkiksi metyyliamiinia, etyyliamiinia, propyy-
liamiinia, isopropyyliamiinia, butyyliamiinia, isobutyyli-
amiinia, 2-aminobutaania, 4-aminobutan-2-olia, isopentyy-
liamiinia, pentyyliamiinia, 3-metyylibutyyliamiinia, hep-
tyyliamiinia, oktyyliamiinia, 2-etyyliheksyyliamiinia,
isononyyliamiinia, isotridekyyliamiinia, 2-aminometyyli-
l-propanolia, monoetanoliamiinia, mono(n- tai iso)propano-
liamiinia, neopentanoliamiinia, metoksipropyyliamiinia,
2-(2-aminoetoksi)etanolia, kookosrasva-amiinia, oleyyli-
amiinia, stearyyliamiinia, talirasva-amiinia, dekyyliamii-
nia, dodekyyliamiinia, tetradekyyliamiinia, heksadekyyli-
amiinia, oktadekyyliamiinia, syklopentyyliamiinia, syklo-
heksyyliamiinia, 3-metoksipropyyliamiinia, 3-etoksipropyy-
liamiinia, 3-butoksipropyyliamiinia, 3-isononyylioksipro-
pyyliamiinia, 3-aminopropyylitrimetoksi(etoksitridekyyli-
oksi)silaania ja 2-amino-2-hydroksimetyyli-1,3-propaani-
diolia. Voidaan myds kayttda sekundaarisia monoamiineja,
edullisesti dialkyyliamiineja, monoalkyylihydroksialkyyli-
amiineja tai dihydroksialkyyliamiineja. Esimerkkejd sel-

laisista yhdisteistd ovat dimetyyliamiini, dietyyliamiini,
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dipropyyliamiini, di(n- tai iso)propyyliamiini, dibutyyli-
amiini, di-isobutyyliamiini, di-s-butyyliamiini, N-metyy-
libutyyliamiini, N-metyyliaminoetanoli, dietancliamiini,
dipentyyliamiini, dioktyyliamiini, di(2-etyyliheksyyli)-
amiini, di-isononyyliamiini, N-etyylibutyyliamiini,
N-etyylisykloheksyyliamiini, disykloheksyyliamiini, di-
stearyyliamiini, di(kookosalkyyli)amiini, di(talialkyyli)-
amiini sekd myds sykliset amiinit, kuten morfoliini, pyr-
rolidiini, oksatsolidiini ja aniliini, joka viimeksi mai-
nittu voi olla substituoitu. Sekundaaristen amiinien ti-
lalla voidaan myos kédyttdd primaaristen amiinien monoepok-
sidien kanssa muodostamia reaktiotuotteita.

Lis8ksi voidaan kdyttéda primaarisia amiineja, joil-

la on yleinen kaava VI,

H,N-CR’R’-R°-0- ( CHR'*-CHR''0- ) R"* (VI)
jossa
R’ ja R® tarkoittavat vetyd, alkyyliryhmdi tai hydroksyyli-
ryhmdd,

R’ tarkoittaa suoraketjuista tai haaroittunutta alkyyliryh-
mad, erityisesti 1 - 3 hiiliatomia sis&lt&vdid alkyyliryh-
mdd,

R ja RY tarkoittavat vety&d tai alkyyliryhm&##, joka sisdl-
t88 1 - 4 hiiliatomia,

R tarkoittaa vetyd tai alkyyli-, sykloalkyyli- tai fenyy-
liryhmda, edullisesti 1 - 6 hiiliatomia sis&ltdvad alkyy-
liryhm&aa, ja

gon 0 - 5.

Esimerkkeind k&yttdkelpoisista yhdisteistd, jotka
ovat viimeksi mainittua tyyppid, mainittakoon etanoliamii-
ni, propanoliamiini, butanoliamiini, etyleeniglykoli(2-
aminoetyyli)eetteri ja dietyleeniglykolimono(3-aminopro-
pyvli)eetteri. Primaarisia amiineja kaytettdessd amiini

vol reagoida epoksiryhmén kanssa sen mukaan, millaisessa
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suhteessa niitd on tarjolla, niin ettd molekyyli kasvaa.
Esimerkkeind diamiineista mainittakoon Jeffamine® M -sarja,
Jeffamine® D -sarja ja Jeffamine® ED -sarja (Texaco). Li-
sdksi kysymykseen tulevat di- ja triamiinit, jotka sisdl-
t#vit primaarisia ja/tai sekundaarisia aminoryhmid, esi-
merkiksi lauryylipropyleenidiamiini ja (talialkyyli )propy-
leenidiamiini.

Primaariset monoamiinit reagoivat yhdisteiden al
kanssa yleensd niin, ettd ketju pitenee, ja yhdisteiden a2
kanssa niin, ettd ketju katkeaa, kun taas sekundaariset
monoamiinit reagoivat yhdisteiden al kanssa yleens8 niin,
ettd ketjun kasvu pysdhtyy. Primaaristen amiinien ketjua
pidentdvan vaikutuksen ohella voidaan kuitenkin k&ayttda
hyvéksi myds sekundaaristen aminoryhmien osittaista muo-
dostumista seurauksena niiden reagoinnista yhdisteiden al
kanssa, jotta saadaan kohotetuksi amiinilukua. My8s yhdis-
teet a3 ja/tai polyamiinit b2 reagoivat vastaavalla taval-
la.

Polyamiineilla b2 tarkoitetaan yhdisteitd, jotka
sisdltdvdt molekyylissddn vahintddn kaksi aminoryhmédéd.
Yleensid kyseiset yhdisteet sisdltévét 2 - 50, edullisesti
2 - 20, hiiliatomia.

Sopivia polyamiineja b2 ovat esimerkiksi sellaiset,
jotka sis&ltévat ainoastaan primaarisia aminoryhmia, edul-
lisesti kaksi primaarista aminoryhmad. Sellaiset polyamii-
nit reagoivat yhdisteiden a2 kanssa niin, ett8 ketju pite-
nee, ja niitd kdytetddn edullisesti polyamiinien Kkanssa,
erityisesti primaaristen/tertiaaristen diamiinien kanssa,
sekoitettuina. Reaktiossa vahintdan difunktionaalisen yh-
disteen a2 kanssa viimeksi mainitut toimivat ketjun kas-
vun pysdyttdjini.

Sopivia polyamiineja b2 ovat myds esimerkiksi sel-
laiset, jotka sis8ltdvat ainoastaan sekundaarisia amino-
ryhmida, edullisesti kaksi sekundaarista aminoryhm##. Sel-

laisten polyamiinien reagoidessa yhdisteiden al kanssa
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tapahtuu ketjun piteneminen. Edullisia ovat pitk&ketjuiset
diamiinit, esimerkiksi N,N'-dialkyylidiaminoalkaanit ja
reaktiotuotteet, joita monoepoksidit, esimerkiksi tyydyt-
tyneet glysidyylieetterit tai -esterit, tai epoksialkaanit
muodostavat primaaristen diamincalkaanien kanssa, esimer-
kiksi additiotuotteen kanssa, joka saadaan heksaani-1, 6~
diamiinista ja 2 moolista versatiinihapon glysidyylieste-
rid. Monoepoksideina voidaan t&lléin kiyttdd myds tyydyt-
tyneitda tai tyydyttym&ttdmid glysidyylieettereitd tai
a-epoksideja, joiden ketjun pituus vaihtelee, kuten 1,2-
epoksidodekaania tai buteenioksidia.

Polyamiineina b2 tulevat kysymykseen myds sellaiset
polyamiinit, jotka sisdltdvdt ainakin yhden primaarisen
aminoryhmén ja sen lisdksi vield sekundaarisia ja/tai ter-
tiaarisia aminoryhmid. Polyamiinit, jotka sisdltdvdt pri-
maaristen aminoryhmien lisiiksi vield sekundaarisia amino-
ryhmid, voidaan aineosan a2 kanssa toteutetun reaktion
jdlkeen muuntaa esimerkiksi yhdisteilld al ja/tai mono-
epoksiyhdisteills, edullisesti eteenioksidilla, propeeni-
oksidilla, 2-etyyliheksaanihapon glysidyyliesterilld tai
versatiinihapon glysidyyliesterilld, tertiaarisia ryhmid
sisdltédviksi. Vaihtoehtoisesti niiden voidaan myd%s antaa
reagoida isosyanaattien kanssa, jolloin muodostuu ureara-
kenteita.

Polyamiineja b2 voidaan kuvata esimerkiksi seuraa-
valla kaavalla VII:

R14

HLN - (Rmk) -R% (ViI1)
2 5

jossa

s on nolla tai kokonaisluku 1 - 6, edullisesti 1 - 4,

RY tarkoittaa divalenttista, edullisesti ei-aromaattista
hiilivetyryhmasd, joka sis&ltdd 2 - 18 hiiliatomia, edulli-
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sesti haaroittunutta tai haaroittumatonta alkyleeniryhmaég,
joka sis&dltdsd 2 - 10 hiiliatomia, erityisesti 2 - 6 hiili-
atomia, tai sykloalkyleeniryhm#dd, joka sisdltdda 5 - 12
hiiliatomia, edullisesti 6 - 10 hiiliatomia, tai aryylial-
kyleeniryhmdd, joka sisdltadd 7 - 12 hiiliatomia, edulli-
sesti 8 - 10 hiiliatomia, tai polyoksialkyleeniryhmdd,
joka sisaltda 2 - 18 hiiliatomia,

R™ ja R™ tarkoittavat toisistaan riippumattomasti vetya

) R15
e
tai ryhm&a RY™ - N

\ Rls'

R ja RY™ tarkoittavat toisistaan riippumattomasti vetyd,
Ci.zo-alkyyliryhmds, edullisesti C, ~alkyyliryhmasd, tai
Ci.1s~hydroksialkyyliryhm&a, edullisesti ryhm##& -CH,-CH-RY,

OH
R'*:11a on sama merkitys, joka ilmoitettiin R?®:1le, sen
riippumatta kuitenkaan R?:sta,
R tarkoittaa C,,,-alkyyliryhm&# tai ryhm&& -CH,-0-(C,_,-
alkyyli), -CH,-O-aryyli, -CH,~0-C-(C, ,-alkyyli) tai

0
~CH,-CH-CN ja

RlB
R'® tarkoittaa vetyd tai C, ~alkyyliryhm&a tai
R' ja R'® ovat osa 5-, 6- tai 7-jdsenistd alifaattista ren-
gasta silld edellytykselld, ettd kun s on nolla, RY ei
ole vety.
Tassa yhteydessd sopivia polyamiineja ovat lisdksi

myos sellaiset, joilla on kaava VIII,

X-(RY¥NH),-R*-Y (VIII)
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jossa X ja Y tarkoittavat ryhmd& NH, tai OH olematta kui-
tenkaan samoja, RY¥:114 ja R*:113 on toisistaan riippumatta
sama merkitys kuin RY%:1la edella esitetyssd kaavassa VII
ja t:118 on sama merkitys kuin s:11& edelld8 esitetyssi
kaavassa VII.

Lisdksi sopivia ovat myds esimerkiksi polyamiinit
ja polyaminopolyolit, joita on kuvattu DE-hakemusjulkai-
suissa 3 644 371, 3 726 497 ja 3 809 695. Namd kirjalli-
suusldhteet, mukaan luettuina niissd& Kkuvatut edulliset
suoritusmuodot, otetaan tdssd huomioon. Lisdksi kysymyk-
seen tulevat myds polvaminoamidit tai kaksi primaarista
aminoryhmdd sis&ltdvien amiinien ja dikarboksyylihappojen,
esimerkiksi adipiinihapon tai dimeeristen rasvahappojen,
vdliset kondensaatiotuotteet sekd polyglykoliamiinit tai
amiiniadditiotuotteet, esimerkiksi amiini-epoksihartsiad-
ditiotuotteet.

Esimerkkejad sopivista polyamiineista b2 ovat ety-
leenidiamiini, propyleenidiamiini, Z2-metyylipentametylee-
nidiamiini, pentametyleenidiamiini, heksametyleenidiamii-
ni, trimetyyliheksametyleenidiamiini, neopentyylidiamiini,
oktametyleenidiamiini, triasetonidiamiini, dioksadekaani-
diamiini, dioksadodekaanidiamiini ja niiden korkeammat -
homologit, sykloalifaattiset diamiinit, kuten 1,2-, 1,3-
ja 1,4-sykloheksaanidiamiini, lauryylipropyleenidiamiini
ja talialkyylipropyleenidiamiini, 4,4'-metyleenibissyklo-
heksyyliamiini, 4,4'-isopropyleenibissykloheksyyliamiini,
isoforonidiamiini, trisyklododekenyylidiamiini, mentaani-
diamiini, 4,4'-diamino-3,3'-dimetyylidisykloheksyylimetaa-
ni, 3-aminometyyli-1-(3-aminopropyyli-l-metyyli)-4-metyy-
lisykloheksaani, N-metyylietyleenidiamiini, N-aminoetyyli-
piperatsiini, 2-aminoetyylipiperatsiini, N,N-dimetyyliety-
leenidiamiini, N,N-dimetyylipropyleenidiamiini, N,N-dime-
tyyliaminopropyyliamiini, N,N-bisaminopropyyli-N,N'-dime-
tyyliaminopropyyliamiini ja N,N-dihydroksietyleenidiamii-

ni, aromaattiset amiinit, kuten m-ksylyleenidiamiini, ali-
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faattiset poly(tri-, tetra-)amiinit, kuten dietyleenitri-
amiini, dipropyleenitriamiini, bisheksametyleenitriamiini,
trietyleenitetra-amiini, tetraetyleenipenta~amiini, penta-
etyleeniheksa-amiini, metyyli-iminobispropyyliamiini,
N-alkyyliaminodipropyleenitriamiinit [alkyyli = CH;-, CHg,~,
(CH),;),N(CH,);-1 ja tetrapropyleenipenta-amiini, sekd lisdk-
si alkanoliamiinit, kuten aminoetyylietanoliamiini, N-(2-
hydroksipropyyli)etyleenidiamiini, etyleeniglykolibispro-
pyyliamiini, hydroksietyyliaminoetyyliamiini, hydroksi-
etyylidietyleenitriamiini ja polyoksipropyleenidiamiini,
jonka Keskimddrdinen moolimassa on edullisesti noin 200 -
400. Edullisia polyamiineja ovat N,N-bisaminopropyyli-N-
metyyliamiini, M-aminopropyylimetyyliamiini, N-aminopro-
pyylipropyyliamiini, talialkyylipropyleenidiamiini ja eri-
tyisesti dimetyyliaminopropyyliamiini ja dietyyliaminopro-
pyyliamiini, N~-sykloheksyyli-1,3-propyleenidiamiini,
3-dimetyyliaminopropyyliamiini, 2-etyyliaminoetyyliamiini
ja dimetyyliaminoneopentyyliamiini.

Fenoleina c, joita voidaan k&yttdd yksittdin tai
secksina, mainittakoon fenoli, m-kresoli, 3,5-dimetyylife-
noli, m-etoksifenoli, p-oksibentsyylifenoli ja o-oksibent-
syylifenoli. Edullisesti kdytetdsn sellaisia fenoleja c,
jotka sis&ltivat vahintddn kaksi fenolihydroksyyliryhmas,
esimerkiksi resorsinolia, hydrokinonia, 4,4'-dihydroksidi-~
fenyylimetaania, isomeeristen dihydroksidifenyylimetaanien
seoksia (bisfenoli F:84), 4,4'-dihydroksi-3,3'-dimetyyli-
difenyylimetaania, 4,4'-dihydroksidifenyylidimetyylimetaa-
nia (bisfenoli A:ta), 4,4'-dihydroksidifenyylimetaania,
4,4'-dihydroksidifenyylisykloheksaania, 4,4'-dihydroksi-
3,3'-dimetyylidifenyylipropaania, 1,2-, 1,3-, 1,5-, 1,6-,
2,2'- ja 4,4'-dihydroksidifenyylii, 4,4'-, 2,5'- ja 3,3'-
dihYdroksi—Z,z'—bipyridyylié,4,4'—dihydroksidifenyylisul-
fonia, 4,4'-bis(4-hydroksifenyyli)valeriaanahappoa ja sen
amidia, bis(4-hydroksifenyyli)sulfidia, 2,2-bis(4-hydrok-
sifenyyli)etikkahappoa ja sen amidia, tris(4-hydroksife-
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nyyli)metaania, 4,4'-dihydroksibentsofenonia, bis(4-hyd-
roksifenyyli)-1,l-isobutaania, bis(4-hydroksi-t-butyylife-
nyyli)-~2,2-propaania, bis(2-hydroksinaftyyli)metaania,
1,5-dihydroksinaftaleenia, bis(4-hydroksifenyyli)eetterid
tai edelld mainittujen yhdisteiden hydraus-, klooraus- ja
bromaustuotteita sek#d novolakkoja. Erityisen edullisia
ovat resorsinoli, bisfenoli A ja bisfenoli F.

Fenoleina c voidaan kdyttdd erityisesti alkyloitu-
ja, aryloituja tai alkyyliaryloituja, yksi- ja/tai moniar-
voisia fenoleja, jotka mahdollisesti ovat isomeroituja.
Alkyloinnilla, aryloinnilla ja aryylialkyloinnilla tarkoi-
tetaan tédssd yhteydessd fenolirungon aromaattisten ytimien
elektrofiilista substituointia tyydyttym&ttémilld yhdis-

teilld. Fenoleja c voidaan kuvata erityisesti kaavalla IX,

(OH)q
HO

(IX)

21
)e

(R

jossa

R*' tarkoittaa C,,,~alkyyliryhm#d, edullisesti C, ,-alkyyli-
ryhméd, C, ,-sykloalkyyliryhm&4, fenyyliryhm&d, ainakin yh-
dellda C, ;,~alkyyliryhm&lld substituoitua fenyyliryhm#3 tai
ainakin yhdelléd fenyyliryhm&lla substituoitua C, ;s-alkyyli-
ryhmad, _

d on luku O - 4, edullisesti 1 tai 2, ja

e on luku 1 - 5, jolloin e:n arvo on pienempi tai yhti
suuri kuin erotus 5 - 4;

tai kaavalla X,
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(R*)

(R™) -
L B oy, |

(Ho)f | \/ » -K N f
v N2

- — h
Jjossa

f onl tai 2,

gon 1l - 4,

g' on 0 - 4,

h on 1 tai 2,

M tarkoittaa ryhm&& =CH- tai heteroatomia, edullisesti
typpiatomia,

R*?:11a on sama merkitys kuin R*:114,

R¥?' tarkoittaa vetyd tai silld on sama merkitys kuin
R*': 118,

K tarkoittaa yksinkertaista sidosta, ryhmdd CH,, C(CH,),,
S(0), S, S-S5 tai C(0O) tai ryhmés, jolla on kaava XI,

T
-CH - - CH -
. {
0-C.L tel CHOH,-C-L (x1)

O
L. tarkoittaa hydroksyyliryhm&8, ryhmdd

RZS
/
-N H-(CHz)n'N\

R23’

tai ryhmdd, jolla on kaava XII,
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24 24°
Fl\ R
C H25
/ /
—N N_(CHZ)J_——N——C (XII)
\ e
\\ RZS

jossa

R*, R*, R*®, R®, R* ja R*® tarkoittavat toisistaan riip-
pumattomasti vetya tai C, ,-alkyyliryhm8& ja

i ja j ovat toisistaan riippumattomasti 1 - 4, edullisesti
2 tai 3.

Keksinndn mukaan edullisesti kdytettdvien alkyloi-
tujen, aryloitujen ja alkyyliaryloitujen fenolien ¢ val-
mistuksessa voidaan fenolirunkoina kdytt43 yksi- tai moni-
yvtimisid fenoleja, esimerkiksi fenolia, edullisesti sel-
laisia, jotka sis&ltédvat useampia hydroksyyliryhmid 1liit-
tyneind samaan aromaattiseen renkaaseen, esimerkiksi flo-
roglusinolia, pyrogallolia, hydrokinonia, pyrokatekolia ja
erityisesti resorsinolia.

Fenolirungoiksi soveltuvat my®s fenolit, jotka poh-
jautuvat fuusioituneisiin aromaattisiin rengasrakentei-
siin. Viimeksi mainittuja voidaan kuvata esimerkiksi kaa-
valla XIII

/ -
vor . JTO-©  om

tai kaavalla XIV,

| (HO)k—“—O Oﬁ_(OH)I (XIV)
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joissa

k on O - 2 ja

lonl - 3, edullisesti 1 tai 2,

jolloin lukujen k ja 1 summa on vdhint&dn 2, ja

Z tarkoittaa ryhm3#d =CH- tai >C=0, happiatomia tai typpi-
atomia.

Esimerkkeind mainittakoon 1,4-dihydroksinaftaleeni
ja sen paikkaisomeerit, kinitsariini ja antraflaviinihap-
po. _

Fenolit ¢ voivat puolestaan toimia myds fenolirun-
koina muiden yhdisteiden c¢ valmistuksessa.

Fenoleina ¢ edullisesti kidytettdvit mono(alkyyli-
aryyli)fenolit ovat sindnsad tunnettuja yhdisteits, joita
kutsutaan kirjallisuudessa usein myds styryloiduiksi feno-
leiksi. AT-patenttijulkaisussa 284 444 esitettyjen suori-
tusmuotojen mukaan styreenien reaktiot fenolien kanssa
ovat tunnettuja ja ovat pohjimmiltaan alkylointireaktioi-
ta, joissa styreenien vinyyliryhmd liittyy orto- tai para-
asemaan fenolin hydroksyyliryhm&&n n&hden. Kyseisissg
reaktioissa kéytetddn yleensd Friedelin-Craftsin katalyyt-
tejd, esimerkiksi happoja ja Lewisin happoja. Reaktio-olo-
suhteista, katalyyteistd8 ja reaktioon osallistuvien ainei-
den madr&llisistd suhteista riippuen saadaan t&11ldin ai-
kaan mono-, di- tai tristyryloituja fenoleja. Myds DE-
hakemusjulkaisun 1 940 220 perusteella tunnetaan aryylial-
kyylifenolituotteita ja menetelmi& niiden valmistamiseksi.

Edullisia aryylialkyylifenoleja c voidaan valmistaa
tunnetulla tavalla liitt&m&lld vinyyliyhdiste fenoliin
niin, ettéd fenolissa esiintyvien fenolihydroksyyliryhmien
ja aromaattisen vinyyliyhdisteen moolisuhde on 1:1 - 1:2,
mineraalihapon tai Friedelin-Craftsin katalyyttien ollessa
ldsna.

Vinyyliyhdisteind voidaan kaytt&d sellaisia luon-
nollisia tai synteettisid yhdisteitd, jotka sis&dltévat

vyhden tai useamman hiili-hiilikaksoissidoksen, j&lkimm&i-
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sessd tapauksessa myds konjugoituja kaksoissidoksia. Luon-
nollisina tyydyttymdtttmind yhdisteind voidaan kayttdd
tyydyttymdttdbmid rasvahappoja, niist8 saatuja 6ljyja, ras-
vahappoamideja tai rasva-alkoholeja. Sopivia l&htdyhdis-
teitd ovat 1lisdksi tyydyttymé&ttomat terpeenipohjaiset
luonnonaineet, esimerkiksi tarpdttidljy ja kolofoni. Syn-
teettisind tyydyttym8ttdmind hiilivety-yhdisteind voidaan
kédyttad alkeeneja, dieeneja tai vield korkeampia tyydytty-
mattémid hiilivetyjd, esimerkiksi buteenia, isobuteenia,
igo-okteenia, isononeenia, isododekeenid tai dityydytty-
médttdémi& yhdisteitd, esimerkiksi butadieenid, isopreenid,
kloropreenid, diklooributadieenié tai disyklopentadieenié.
Voidaan myds k&ayttdd alkeenien seoksia ja mahdollisesti
alkeenien ja alkaanien seoksia, jollaisia syntyy esimer-
kiksi hiilivetyjen, esimerkiksi maadljyn, krakkauksessa
tali dehydrauksessa, olefiinien, erityisesti isobuteenin,
propeenin tai n-buteenin, oligomeroinnissa tai hiilidiok-
sidikésittelyssd. Sopivia ovat myds asetyleenityydyttymét-
tomdt yhdisteet, esimerkiksi asetyleeni sekd C,,,,~alkyyli-
ja di-C, ,-alkyyliasetyleenit.

Léhtbaineina yhdisteiden ¢ valmistuksessa voidaan
kdyttad esimerkiksi seuraavia tyydyttymattdOmid yhdisteit&:
n-pent-l-eeni, n-heks-l-eeni, n-okt-l-eeni, n-non-l-eeni,
n-dek~l-eeni, n-undek-l-eeni, n-dodek-l-eeni, prop-l-eeni
ja n-but-l-eeni; edelld mainitut alkeenit, jotka on subs-
tituoitu 2- tai 3~asemaan taili mahdollisesti 4-asemaan lii-
tetylld metyyli-, etyyli-, n-propyyli-, isopropyyli-, n-
butyyli-, isobutyyli-, s-butyyli- tai t-butyyliryhm&lla;
2,3-dimetyyli-n-buteeni, 3,3-dimetyyli-n-buteeni, 2,5-di-
metyylihepteeni, 3,3-dimetyylihepteeni, 2,3,4-trimetyyli-
hepteeni, 2,4-dimetyylihepteeni, 2,3-dimetyylihepteeni,
4,4-dimetyylihepteeni, 2,3-dietyylihekseeni, 4,4-dimetyy-
lihekseeni, 2,3-dimetyylihekseeni, 2,4-dimetyylihekseeni,
2,5-dimetyylihekseeni, 3,3-dimetyylihekseeni, 3,4-dimetyy-
lihekseeni, 2-metyyli-3-etyylipenteeni, 3-metyyli-3-etyy-
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lipenteeni, 2,3,3-trimetyylihepteeni, 2,4,4-trimetyylihep-
teeni, 2,3,3-trimetyylipenteeni, 2,3,4-trimetyylipenteeni
ja 2,3,3,4-tetrametyylipenteeni; vastaavat alkeenit, jois-
sa kaksoissidos sijaitsee molekyylissd 2-asemassa tai
3-asemassa; haaroittuneet alkeenit, jollaisia syntyy seos-
ten muodossa dimeroitaessa isobuteenia tai n-buteenia (ok-
teenit), trimeroitaessa isobuteenia tai n-buteenia (dode-
keenit) tai propeenia (noneenit) tai tetrameroitaessa pro-
peenia (dodekeenit).

Aromaattisina vinyyliyhdistein# kiytet#dn erityi-
sesti styreenin johdoksia. Styreenijohdoksina mainittakoon
esimerkiksi a-metyylistyreeni, styreeni, o-metyylistyree-
ni, m-metyylistyreeni, p-metyylistyreeni, tavanomainen
kaupallinen vinyylitolueeni (isomeerien seos), 3,4-dime-
tyylistyreeni, 2,4-dimetyylistyreeni, 2,5-dimetyylistyree-
ni, 2,6-dimetyylistyreeni, o-etyylistyreeni, m-etyylisty-
reeni, p-etyylistyreeni, 3,4-dietyylistyreeni, 2,4-dietyy-
listyreeni, 2,5-dietyylistyreeni, 2,6-dietyylistyreeni,
o-propyylistyreeni, m-propyylistyreeni, p-propyylistyree-
ni, o-isopropyylistyreeni, m-isopropyylistyreeni, p-iso-
propyylistyreeni, o-butyylistyreeni, m-butyylistyreeni,
p-butyylistyreeni, o-isobutyylistyreeni, m-isobutyylisty-
reeni, p-isobutyylistyreeni, o-(s-butyyli)styreeni, m-(s-
butyyli)styreeni, p-(s-butyyli)styreeni, o-(t-butyyli)-
styreeni, m-(t-butyyli)styreeni, p-(t-butyyli)styreeni,
p-bromistyreeni, p-klooristyreeni, 2,4-dibromistyreeni,
2,4-diklooristyreeni ja 2,4,6-triklooristyreeni.

Erityisen edullisia vinyyliyhdistein8 ovat aromaat-
tiset vinyyliyhdisteet, joilla on kaava XV,

CH.

2

R (XV)

27
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jossa

R? tarkoittaa vetyatomia tai metyyliryhm&d ja R* tarkoit-
taa vetyatomia, 1 - 3 hiiliatomia sis&dltadvdd alkyyliryhmda
tai ryhm#a -C=CH,,

RZB
jossa R®:1la voi olla sama merkitys kuin R*®*:1la sen riip-
pumatta kuitenkaan R*®*:sta;
esimerkiksi styreeni ja a-metyylistyreeni.

Aineosista a, b ja c tapahtuvaa polymeerien tai
polymeeriseosten A valmistusta varten on moolisuhteet
epoksi-, syKklisid karbonaatti-, amino- ja fenoliryhmia
sis8ltdvien yhdisteiden v&lilld valittava sellaisiksi,
ettd varmistetaan fenoli-, Kkarbonaatti- ja epoksiryhmien
tdydellinen reagointi. Reaktioaika on yleensd sellainen,
ettd saavutetaan muuttumaton tai tavoiteltu teoreettinen
amiiniluku. Yhdisteiden a, b ja c¢ reaktiot toteutetaan
t#l116in tarvittavissa stokiometrisissd suhteissa korote-
tuissa lampdtiloissa, esimerkiksi alueella 40 - 300 °C,
edullisesti alueella 50 - 250 °C ja erityisen edullisesti
lampdtilojen 80 °C ja 200 °C valillsd, jolloin voidaan ha-
luttaessa kayttda apuna liuotteita ja/tai katalyyttej&d. On
kiinnitettdvd huomiota siihen, ettd geeliytymistd el ta-
pahdu. Kaikkien amiinien voidaan antaa reagoida samanai-
kaisesti epoksiryhmien ja/tai karbonaattiryhmien kanssa
tai voidaan toimia vaiheittain. Siten voidaan saada aikaan
myds erilaisten epoksidi-amiiniadditiotuotteiden ja/tai
karbonaatti-amiiniadditiotuotteiden seocksia. Reaktio amii-
nien kanssa alkaa jo huoneenlampdbtilassa ja on yleenséa
eksoterminen. Taydellisen Kkonversion saavuttamiseksi on
yleensad valttadmatontd nostaa lémpdtila aika ajoin arvojen
40 °C ja 250 °C vilille. Primaaristen aminoryhmien reaktio
2-okso-1,3-dioksolaaniryhmien kanssa ei yleensi vaadi ka-
talyyttid, kun taas hitaammin reagoivien sekundaaristen
aminoryhmien reaktion katalysointi on tarkoituksenmukais-
ta. Sopivia katalyyttejd tdhén tarkoitukseen ovat voimak-
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kaasti emdksiset yhdisteet, kuten kvaternaariset ammonium-
vhdisteet, esimerkiksi alkyyli-, aryyli- ja/tai bentsyyli-
ammoniumhydroksidit ja -karbonaatit. Erikoisesimerkkeja
kvaternaarisista ammoniumyhdisteist& ovat (Cy, j,,-alkyyli)-
bentsyylidimetyyliammoniumhydroksidi, bentsyylitrimetyyli-
ammoniumhydroksidi ja tetrabutyyliammoniumhydroksidi.
Edullisia katalyyttejd ovat voimakkaasti emdksiset amii-
nit, esimerkiksi diatsabisyklo-oktaani (DABCO) ja guani-
diini. Lis&ksi t&h&n tarkoitukseen soveltuvat mybs ns.
supernukleofiiliset katalyytit, esimerkiksi 4-pyrrolidi-
nyylipyridiini ja poly(N,N-dialkyyliaminopyridiini) [tu-
tustukaa tdssd suhteessa R. A. Vaidyan et al. artikkeliin
julkaisussa Polymer Preprints 2 (1986) 101 - 102].
Haluttaessa voidaan keksinnén mukaisten hartsisys-
teemien valmistuksessa kayttdd liuotteita, jotka voidaan
hartsin valmistuksen p&dtyttyd poistaa alipaineessa, esi-
merkiksi glykolieettereitd, kuten etyleeniglykoleja, pro-
pyleeniglykoleja ja butyleeniglykoleja, esimerkiksi metyy-
liglykolia, etyyliglykolia, butyyliglykolia, metyylidigly-
kolia, etyylidiglykolia, butyylidiglykolia, metyylitrigly-
kolia, etyylitriglykolia, butyylitriglykolia, metyylitet-
raglykolia, etyylitetraglykolia, butyylitetraglykolia,
Polyglykol® M-250:t& (M = 260 - 275, OH-luku 204 - 215),
Polyglykol® M-350:t& (M = 335 ~ 365, OH-luku 154 - 167),
2-n-propoksietanolia, 2-(l-metyylietoksi)etanolia, 2-n-
butoksietanolia, 2-(2-metoksietoksi)etanolia, 2-(2-etoksi-
etoksi)etanolia, 2-(2-butoksietoksi)etanolia, trietyleeni-
glykolimonometyylieetterid, tetraetyleeniglykolimonometyy-
lieetteris, 2,5,8,ll-tetraoksadodekaania, l1-metoksi-2-pro-
panolia, l-etoksi-2-propanolia, tripropyleeniglykolimono-
metyylieetterid, propyleeniglykolimetyylieetterid, dipro-
pyleeniglykolimetyylieetterid, tripropyleeniglykolimetyy-
lieetterid, propyleeniglykoli-n-butyylieetterid, dipropy-
leeniglykoli-n-butyylieetterid, tripropyleeniglykoli-n-
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butyylieetteris, PHB®:td (M > 250, kp > 274 °C) ja propy-
leeniglykolifenyylieetteria.

Neutralointiaineina tulevat kysymykseen sekd orgaa-
niset hapot, esimerkiksi muurahaishappo, dimetylolipropio-
nihappo, etikkahappo, glykolihappo, glukonihappo, hydrok-
sietikkahappo, propionihappo, voihappo, maitohappo, vale-
riaanahappo, kapronihappo, enantyylihappo, kapryylihappo,
pelargonihappo, kapriinihappo, lauriinihappo, myristiini-
happo, palmitiinihappo ja steariinihappo, edullisesti muu-
rahaishappo, etikkahappo ja maitohappo, etté& epdorgaaniset
hapot, esimerkiksi fosforihappo, rikkihappo, boorihappo ja
suolahappo.

Keksinndn mukaan synteettisten hartsien seokset
sisdltavat polymeerien tai polymeeriseosten A ohella mah-
dollisesti myds polymeereja B. Polymeerihartsit B valmis-
tetaan polymeerien tai polymeeriseosten A ldsnda ollessa
toteutettavalla polymeroinnilla, jolloin A voi olla aina-
kin osaksi neutraloitu ja mahdollisesti olla vedessi.
Emulsiopolymerointiolosuhteissa polymeerien tai polymeeri-
seosten A madran ja neutralointiasteen tulee olla riittéd-
vid haluttujen emulgointivaikutusten ajikaansaamiseksi.
Sekd taloudellisuussyistd ettd valmistettavien emulsiopo-
lymeraattien kadyttdoteknisiin ominaisuuksiin vaikuttamisen
kannalta hartsien A osuus ja neutralointiaste eivat toi-
saalta saisi olla liian korkeita. Siksi polymeerien tai
polymeeriseosten A pitoisuus on edullisesti 4 - 56 pai-
no-%, erityisesti 10 - 50 paino-%, erityisen edullisesti
12 - 42 paino-%, polymeerien A ja B kokonaismd#rdstd las-
kettuna.

Menetelmdt emulsiopolymeroinnin toteuttamiseksi
ovat ammattimiehelle tuttuja. Niille on tavallisesti tun-
nusomaista, ettd vesifaasissa ja radikaali-initiaattorei-
den ja emulgointiaineiden, suojakolloidien tai muiden sta-
bilaattoreiden ollessa 1l&sn& toteutetaan eteenityydytty-

mittdémien monomeerien radikaalipolymerointi. Mainitut ai-
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neosat voidaan toimittaa polymerointiemulsioon eri tavoin.
Kdytettdesssd emulsiopolymeroinneissa stabilaattoreina kek-
sinnén mukaisia polymeerihartseja A voidaan kyseisten po-
lymeerien hyvidn emulgointikyvyn johdosta luopua siité,
ettd ldsnid olisi pienimolekyylisiid tensidejd ja suojakol-
loideja. Tavanomaisesti vesifaasi laitetaan suurimmaksi
osaksi valmiiksi reaktoriin, jolloin on mahdollista lis&té
osa vedestd reaktion kuluessa radikaali-initiaattoriliuok-
sen tai monomeeriesiemulsion muodossa. Stabilaattorit voi-
daan lis&td kokonaan tai osaksi etukdteen, ja loppuosa an-
nostellaan polymeroinnin aikana. Monomeerit voidaan lis&dta
kokonaan etukidteen tai annostella puhtaassa muodossa tai
veteen esiemulgoituina. Radikaali-initiaattori lisdtddn
useimmiten osaksi etukdteen ja annostellaan osaksi vesi-
liuvoksena. Etukateisseoksella tarkoitetaan seosta, joka
muodostetaan reaktoriin ennen reaktiolimpédtilan s&&tamis-
td, joka on tavanomaisesti 20 - 99 °C. Polymeraatio kayn-
nistetddn useimmiten hajottamalla radikaali-initiaattori
lammon tai redoksijiarjestelmien avulla ja sen voidaan kat-
soa pddttyneen, KkKun suurin osa radikaaliketjureaktiolla
muunnettavissa olevista monomeereista on reagoinut. T&ta
menetelmdd kdytettdessd jdljelle ja&vien monomeerien mdarid
on tavanomaisesti 0,001 - 0,1 paino-%. Muussa tapauksessa
voidaan j&ljelle j&&dvén monomeeripitoisuuden ollessa suu-
rempi tehdd jdlkikésittely tavanomaisilla l&mm&n tai re-
doksijédrjestelmien avulla hajotettavissa olevilla radikaa-
linmuodostajilla. Kyseisid menetelmid tai menettelyvaihto-
ehtoja on kuvattu yksityiskohtaisesti esimerkiksi teoksis-
sa Ullmann, Enzyklopddie der technischen Chemie, 4. pai-
nos, osa 19, Verlag Chemie, Weinheim 1980, sivulta 132
alkaen, ja Encyclopedia of Polymerscience and Engineering,
osa 6, Wiley & Sons, New York 1986, s. 1 - 51.

Veteen liukenematon polymeeri B valmistetaan kdyt-
tdmdlla monomeereja, jotka ainakin huomattavaksi osaksi

ovat vaikeasti liukenevia ja jotka pH-arvon muuttuessakin
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sdilyvét vaikealiukoisina. Vaikealiukoisuudella tarkoite-
taan liukoisuutta, joka pienempi kuin 10 paino-%, erityi-
sesti pienempi kuin 5 paino-%, ladmpotilassa 25 °C. Vaikea-
liukoisten monomeerien osuuden tdytyy olla v&hint#&n niin
suuri, ettd syntyva emulsiopolymeeri on polymerointiolo-
suhteissa veteen liukenematon ja on dispergoituneiden
hiukkasten muodossa. Keksinndn mukaisesti kidytetddn edul-
lisesti sellaisia seoksia, joista vdhintdsdn 70 paino-% ja
erityisesti vdhintddn 90 paino-% on vaikealiukoisia mono-
meereja.

Sopivat monomeerit sisdltavat ainakin yhden eteeni-
tyydyttymdttém&n ryhmdn. Ilmaisuja eteenityydyttymédton,
vinyylityydyttymidtdn ja tyydyttymitodn kéytetdin samaa mer-
kitsevdsti. Ammattimies tiet&i, ettid sellaiset monomeerit
kykenevat sitoutumaan vesivdliaineessa toteutettavan sus-
pensio- tai emulsiopolymeroinnin olosuhteissa polymeereik-
si. Niihin kuuluvat esimerkiksi vinyyliyhdisteet, styree-
nit ja akrylaatit sekéd niiden johdokset. Sopiviin vinyyli-
vhdisteisiin kuuluvat esimerkiksi vinyylikloridi ja vinyy-
liesterit, kuten vinyyliasetaatti, vinyylipropionaatti,
versatiinihapon vinyyliesteri sekd myds rasvahappojen vi-
nyyliesterit, kuten vinyylilauraatti. Sopivia styreeniyh-
disteitd ovat styreeni, vinyylitolueeni, a-metyylistyree-
ni, etyylistyreeni, isopropyylistyreeni, t-butyylistyree-
ni, 2,4-dimetyylistyreeni, dietyylistyreeni, p-metyyli-o-
isopropyylistyreeni, halogeenistyreenit, kuten klooristy-
reeni, fluoristyreeni ja jodistyreeni, 2,4-syaanistyreeni,
hydroksistyreeni, nitrostyreeni, aminostyreeni ja/tai fe-
nyylistyreeni. Edullisia ovat varsinkin styreeni, vinyyli-
tolueeni ja a-metyylistyreeni. Sopivina akrylaatteina mai-
nittakoon esimerkiksi akryylihappo-, metakryylihappo- ja
krotonihappoesterit, my6s esimerkiksi esterit, jotka si-
sdltdvadt funktionaalisia hydroksyyliryhmi&, kuten hydrok-
sietyyliakrylaatti ja hydroksietyylimetakrylaatti. Emul-

siopolymeroinnissa voidaan luonnollisesti polymeroida myds
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kuvatun kaltaisten eteenityydyttymdttémien monomeerien
seoksia, kunhan ne ovat kopolymeroitaviksi soveltuvia.
Sellaisten dispersioiden aikaansaamiseksi, joiden lasittu-
misldmpbtila on yli 75 °C, on edullista kayttdaa ldhtdmono-
meereina styreenid tai styreenijohdoksia ja/tal metakry-
Jaatteja.

Sopivia initiaattoreita ovat tavanomaisesti vesi-
liukoiset, radikaaleja muodostavat yhdisteet, esimerkiksi
vetyperoksidi, peretikkahappo, perbentsoehappo ja perdi-
sulfaatti, esimerkiksi kalium- ja ammoniumperoksodisul-
faatti, persulfaatit, peroksikarbonaati mutta myds hydro-
peroksidit, kuten t-butyylihydroperoksidi. Sopivia redok-
sikatalyyttijadrjestelmid ovat esimerkiksi natriumpersul-
faatti/natriumformaldehydisulfoksylaatti, kumeenihydroper-
oksidi/natriummetabisulfiitti, vetyperoksidi/askorbiini-
happo ja rikkidioksidi/ammoniumpersulfaatti. My®s atsoyh-
disteet, Kkuten 4,4-atsobis(syaanipentaanihappo) ja 2,2'-
atsobis(2-metyylibutyronitriili), ovat sopivia. Katalyyt-
tejd kaytetdadn tavanomaisina katalyyttisesti vaikuttavina
pitoisuuksina. Ne ovat yleensd alueella 0,01 - 4,0 pai-
no-%, dispersiosta laskettuna. Lisdksi voidaan kayttaa
valinnaisia sddtelyaineita, kuten esimerkiksi rikkiyhdis-
teitd, polymeerin B moolimassan sddtelemiseksi.

Mddratyissd suoritusmuodoissa voidaan kdyttidd muita
emulsiopolymeroinnissa tavanomaisia aineosia. Niitd ovat
esimerkiksi kiihdytteet, puskurit ja mitk& tahansa muut
aineosat, joita emulsiopolymerointireaktioseocksessa voi-
daan keksinndn mukaisten stabilaattoreiden ohella kayttaa
ja jotka ovat tekniikan tasoa edustavista emulsiopolyme-
rointimenetelmistd tuttuja. Niitd ovat esimerkiksi Fe?'-
suolat, jotka esimerkiksi natriumformaldehydisulfoksylaat-
tien kanssa yhdistettyin& kiihdyttédvat radikaali-initiaat-
toreiden radikaalinmuodostusta, ja puskureina toimivat
suolat, esimerkiksi fosfaatit, karbonaatit ja sitraatit,
joita voidaan k&ytt&da pH-arvon vakauttamiseen. Dispersioon
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voidaan sisdllyttda korkeintaan 3 paino-% sellaisia lisa-
aineita.

Tamd keksinto koskee myds polymeerisysteemien kayt-
tHa painovidreissa.

Keksinnon mukaisia polymeerisysteemejd muodostamal-
la kyetdsdn saamaan aikaan erityisesti polymeeriseoksia,
joilla on painoalalla k&dytt&misen edellyttdmd korkea la-
sittumislampdtila ja hyva pigmenttienkostutuskyky.

Keksintd koskee myds keksinndn mukaisten polymeeri-
seosten kdyttdd hiertohartseina ja hiertodispersioina pig-
menttitahnojen valmistamiseksi sekd hartsien ja dispersi-
oiden muodossa pd#dsideaineina vesipohjaisissa painolakois-
sa ja painovareissi.

Kidytettdesssd keksinnén mukaisia polymeeriseoksia
hartsien muodossa vesipohjaisissa lakoissa polymeeriseok-
set toimivat vetts sisdltdvien lakkasysteemien hienosdatd-
komponentteina, esimerkiksi sellaisiin padllepainantalak-
koihin tarkoitetuissa kiiltohartseissa, joita kéytetsén
paperin, pahvin, Kartonkituotteiden ja vastaavien painami-
seen esimerkiksi kdyttamdlla arkki- tai rullaoffsetkoneen
vidrilaitetta, kostutuslaitteista ja arkki- tai rullaoff-
setpainokoneiden, arkkilakkauskoneiden, syvd- ja flekso-
painokoneiden erillisistd lakkausyksikdistd kdsin. Kaytet-
tdessd keksinndén mukaisia hartsiliuoksia ja dispersioita
painolakkojen ja painovdrien sideainekantajina niiden
kiintoainepitoisuus on yleensd 5 - 85 paino-%. Kyseiset
lakat ja varit sis&ltévdt 1 - 70 paino-% keksinndn mukai-
sia dispersioita ja/tai 1 - 40 paino-% keksinndn mukaisia
kiinteitd hartseja sekd 0 - 60 paino-% glykoleja tai gly-
kolieettereitd, 0 - 30 paino-% kostutteita, 0 - 35 paino-%
neutralointiaineita (happoja), O - 30 paino-% luonnon
ja/tai synteettisii vahoja, 0 - 2,5 paino-% vaahdonestoai-
neita, O - 80 paino-% vettd ja O - 60 paino-% pigmentteji.
Pigmentin ja sideaineen suhde on hiertoprosesseissa 5:95 -
95:5, edullisesti 30:70 - 70:30. My6s pigmentinhiertokom-
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ponentteina kéytettdessd kiintoainepitoisuuden on tarkoi-
tuksenmukaista on suurempi kuin 30 paino-%. Kyseisten pe-
rusvédrien, hiertotahnojen ja painovdrien muodostamiseen on
myds tarkoituksenmukaista k&yttdad erityyppisten dispersi-
oiden tai hartsiliuosten seoksia. Pigmenttien (esimerkiksi
titaanidioksidin, vérillisten pigmenttien, synteettisten
nokien), téyteaineiden (esimerkiksi +talkin, kaoliinin,
vahojen), vdariaineiden ja yhteensulautumista edistdvien
aineiden sisdllyttémiseen liuoksiin ja/tai dispersioihin
ja/tai niiden seoksiin tai niiden laimennoksiin voidaan
vleensd kayttdad tavanomaisia jauhimia, sekoittimia, vai-
vaimia ja sekoituslaitteita tavanomaisten dispergointiapu-
aineiden ollessa mahdollisesti l&sni.

Keksinndn mukaisia hartseja kayttamdlld wvoidaan
valmistaa pigmenttitahnoja, kiiltohartsiliuoksia ja dis-
persioita, joilla on erinomaiset painotekniset ominaisuu-
det, hyv& varastoinninkestdvyys, voimakas kiilto ja varin
intensiteetti sekd erinomainen siistattavuus.

Pigmenttitahnat voivat sis8lt&d8 periaatteessa mitéa
tahansa painomenetelmiin soveltuvia pigmenttej&d (edulli-
sesti k&ytetddn polyeetteripddllysteisid pigmenttejia) ja
pigmenttien ohella vield myds tavanomaisia lis&aineita,
esimerkiksi pehmitteitd, téyteaineita ja kostutteita.

Sopivien, keksinndn mukaisesti kdayttokelpoisten
hartsien valmistusta samoin kuin stabiilien polymeeridis-
persioiden valmistamista emulsiopolymeroimalla ja niiden
kdyttdd painovidreissd ja painolakoissa valaisevat seuraa-
vat esimerkit.

Esimerkkeissd ilmoitetut osuudet ja prosenttiluvut
perustuvat massaan, mik&dli toisin ei ole mainittu. Kaikki
reaktiot toteutetaan suojakaasun (N,) alla.

Esimerkki 1

"Styryloidun" fenolin valmistus

Tavanomaiseen Kaupalliseen bisfenoli A:han (228 g)

sekoitetaan oksaalihappodihydraattia (2,2 g) ja boorihap-



10

15

20

25

30

35

36

poa (1,2 g) ja seos kuumennetaan ldmpdtilaan 120 °C. Seok-
seen annostellaan styreenid (104 g) siten, ettd reaktio-
seoksen lampdtila pysyy ilman lisdkuumennusta arvojen
120 °C ja 160 °C (maksimilampdtila) v&lill&. Tamén jdlkeen
seoksen lampotila pidetddn kuumentamalla vield noin 2 tun-
tia arvossa 160 °C, samalla kun konversion astetta valvo-
taan kiintoaineen madrityksen avulla.

Esimerkki 2

"Styryloidun" fenolin valmistus

Seos, joka koostuu tavanomaisesta kaupallisesta
bisfenoli A:sta (117 g) ja styreenistd (53 g), kuumenne-
taan ensin ldmp®tilaan 90 °C samalla sekoittaen ja sitten
oksaalihappodihydraatin (0,23 g) ja boorihapon (0,11 g)
lisdyksen jalkeen lampotilaan 120 °C. Seosta sekoitetaan
vield noin 3 tuntia lampttilassa 120 °C, samalla kun kon-
version astetta valvotaan kiintoaineen m&drityksen avulla.

Esimerkki 4

"Styryloidun" fenolin valmistus

Tavanomaiseen kaupalliseen bisfenoli A:han (228 g)
sekoitetaan oksaalihappodihydraattia (2,2 g) ja boorihap-
poa (1,15 g) ja seos kuumennetaan lampdtilaan 120 °C.
Seokseen annostellaan styreenia (104 g) ja Veova® 10:ta

‘(Shell Chemie, versatiinihapon vinyyliesteri; 198 g) si-

ten, ettd reaktioseoksen lampdtila pysyy ilman lisdkuumen-
nusta arvojen 120 °C ja 160 °C (maksimil&mpotila) valill4.
Tédmé&n jadlkeen seoksen laéampodtila pidetddn kuumentamalla
vield noin 2 tuntia arvossa 160 °C, samalla kun konversion
astetta valvotaan kiintoaineen mddrityksen avulla.

Esimerkki 4

Polymeerin A valmistus

Esimerkissd 1 saatu reaktiotuote (181 g), dietano-
liamiini (19 g), sykloheksyyliamiini (18 g), dimetyyliami-
nopropyyliamiini (83 g) ja metoksipropanoli (225 g) sekoi-
tetaan keskenddn ja kuumennetaan lampdtilaan 80 °C. Tahén
seokseen annostellaan 30 minuutin aikana seos, joka koos-
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tuu bisfenoli A -pohjaisesta polyglysidyylieetterista,
jonka epoksiekvivalenttimassa noin 180 - 192 (Beckopox® EP
140, Hoechst; 544 g), ja polypropyleeniglykolidiglysidyy-
lieetteristd (Denacol® EX~920, Nagase Chemicals; 55,1 g).
Lampotila kohoaa arvoon 130 °C ja pidetddn sen jdlkeen
siind vield noin 3 tuntia. Epoksidipitoisuus on reaktion
piddttyessda nolla.
M,: 10 700
T, (polymeeri A): 72 °C
Amiiniluku: 104

Esimerkki 5

Polymeerin A valmistus

Tavanomainen kaupallinen bisfenoli A (124 g), di-
etanoliamiini (19 g), sykloheksyyliamiini (18 g), dimetyy-
liaminopropyyliamiini (83 g) ja metoksipropanoli (225 g)
sekoitetaan keskeniddn ja kuumennetaan lampétilaan 80 °C.
Tidhdn seokseen annostellaan 30 minuutin aikana seos, joka
koostuu bisfenoli A -pohjaisesta polyglysidyylieetterists,
jonka epoksiekvivalenttimassa noin 180 - 192 (BeckopoxR EP
140, Hoechst; 544 g), ja polypropyleeniglykolidiglysidyy-
lieetteristd (Denacol® EX-920, Nagase Chemicals; 55,1 g).
Lampotila kohoaa arvoon 130 °C ja pidet&ddn sen jalkeen
siind vield noin 3 tuntia. Epoksidipitoisuus on reaktion
paattyesssd nolla.
M,: 10 000
T, (polymeeri A): 70 °C
Amiiniluku: 106

Esimerkki 6

Polymeerin A valmistus

Esimerkissd 1 saatu reaktiotuote (207 g), dodekyy-
liamiini (115 g), dimetyyliaminopropyyliamiini (64 g) ja
metoksipropanoli (240 g) sekoitetaan kesken&ddn ja kuumen-
netaan noin lampbtilaan 100 °C, ja seokseen annostellaan
noin 60 minuutin aikana bisfenoli A -pohjaista polyglysi-
dyylieetterisd, jonka epoksiekvivalenttimassa noin 180 -
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192 (Beckopox® EP 140, Hoechst; 575 g). Lis3yksen padtyttyé
lampdtila nostetaan arvoon 130 °C ja pidetddn sen jélkeen
siind vield noin 3 tuntia. Epoksidipitoisuus on reaktion
pdattyessd nolla.

M,: 3500

T, (polymeeri A): 54 °C

Amiiniluku: 101

Esimerkki 7

Polymeerin A valmistus .

Tavanomainen kaupallinen bisfenoli A (158 g), dode-
kyyliamiini (129 g), dimetyyliaminopropyyliamiini (71 g)
ja metoksipropanoli (250 g) sekoitetaan keskendan ja kuu-
mennetaan noin lampdtilaan 100 °C. Seokseen annostellaan
noin 60 minuutin aikana bisfenoli A -pohjaista polyglysi-
dyylieetterid, jonka epoksiekvivalenttimassa noin 180 -
192 (Beckopox® EP 140, Hoechst; 642 g). Lisdyksen padtyttysd
lampdtila nostetaan arvoon 130 °C ja pidet&ddn sen jdlkeen
siind vield noin 3 tuntia. Epoksidipitoisuus on reaktion
pdattyesséd nolla.

M,: 3500
T, (polymeeri A): 52 °C
Amiiniluku: 103

Esimerkki 8

Polymeeriseoksen A valmistus

Tavanomainen kaupallinen epoksimateriaali (Beckopox
EP 301; 182 g) sulatetaan ja sen annetaan reagoida la&mp&-
tilassa 120 °C dietanoliamiinin kanssa (43 g). Noin 60
minuutin kuluttua lis&t&&n lisdd epoksimateriaalia (Becko-
pox EP 301; 447 g) ja sen jalkeen perdtysten dietanoli-
amiinia (53 g) ja dimetyyliaminopropyyliamiinia (26 g), ja
lampbtila nostetaan noin arvoon 150 °C. Seosta sekoitetaan
vield 2 tuntia lamp6étilassa 150 °C. Sen jdlkeen haihtuvat
aineosat poistetaan alipaineessa. Hartsisulate joko eris-

tetddn suoraan tai laimennetaan vedelld (1534 g) ja muura-
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haishapolla (52 g) ja sit& sekoitetaan lampdtilassa 90 °C,
kunnes saadaan aikaan kirkas liuos.

Esimerkki 9

Polymeeriseoksen A (Al + A2) valmistus

10 mol-% esimerkin 8 mukaisen epoksimateriaalin
epoksiryhmistd muunnetaan CO,:11a noin lampdtilassa 120 °C.
10 mol-% esimerkissd 8 kdytetystd dietanoliamiiniosuudesta
korvataan ekvivalenttisella mooliosuudella dimetyyliamino-
propyyliamiinia. Menettelytapa tdstd eteenpdin vastaa esi-
merkissd 8 kuvattua.

Esimerkki 10 K

Komponentista A ja B koostuva polymeerisysteemi

Kuumentamalla esimerkissd 8 saatu hartsi (88 g)
vedessd (197 g) ja dimetylolipropionihapossa (17 g) lampé-
tilaan 90 °C valmistetaan 35-%:inen hartsiliuos. Annoste-
lemalla valmistettuun 1liuokseen yhtaikaisesti styreenia
(176 g) ja liuos, joka sisaltaa ammoniumpercksidisulfaat-
tia (1 g) vedessada (100 g), muodostetaan lateksi. Sen jal-
keen kun on lisétty redoksijdrjestelmdsd jdljelle j&dneen
monomeerin poistamiseksi, saadaan hyvin ldpindkyvd disper-
gsio, jonka kiintoainepitoisuus on noin 48 %, pH-arvo 5,4
ja viskositeetti 20 mPa-s.

Esimerkki 11

Hierto-/kiiltotahna

Esimerkissd 6 saatu reaktiotuote (150 g) kuumenne-
taan noin l&dmp&otilaan 80 °C, siihen sekoitetaan 30 minuu-
tin aikana vettd (224 g) ja maitohappoa (19,7 g) ja seosta
sekoitetaan, kunnes saadaan aikaan suurin piirtein kirkas
liuos. Saadaan hiertotahna, jonka kiintoainepitoisuus on
noin 37 %, pH-arvo 5,1 ja viskositeetti (Ubbelohde) lamps-
tilassa 23 °C noin 320 mPa-s.

Esimerkki 12

Hierto-/kiiltotahna

Esimerkisgd 7 saatu reaktiotuote (150 g) kuumenne-

taan noin l&mpotilaan 80 °C, siihen sekoitetaan 30 minuu-
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tin aikana vettd (224 g) ja maitohappoa (20,3 g) ja seosta
sekoitetaan, Kunnes saadaan aikaan suurin piirtein kirkas
liuos. Saadaan hiertotahna, jonka kiintoainepitoisuus on
noin 37 %, pH-arvo 5,5 ja viskositeetti (Ubbelohde) lamp&-
tilassa 23 °C noin 150 mPa-s.

Esimerkki 13

Komponentista A ja B koostuva polymeerisysteemi

Esimerkissd 4 saatu reaktiotuote (125 g) Kuumenne-
taan noin l&mpdtilaan 80 °C, siihen sekoitetaan 30 minuu-
tin aikana vettd (137 g) ja muurahaishappoa (8 g) ja seos-
ta sekoitetaan, kunnes saadaan aikaan kirkas liuos. Sitten
annostellaan lampétilassa 90 °C noin 3 tunnin aikana sty-
reeni (200 g) ja sen kanssa samanaikaisesti ammoniumperok-
sidisulfaatti (1 g) vedessd (292 g). Siten saadaan aikaan
dispersio, jonka kiintoainepitoisuus on 41,5 %, pH-arvo
noin 5,5 ja wviskositeetti (Ubbelohde) lamp&6tilassa 23 °C
noin 17 mPa-s.
M,: 450 000
T,: 102 °C

Esimerkki 14

Komponentista A ja B koostuva polymeerisysteemi

Esimerkissd 4 saatu reaktiotuote (125 g) kuumenne-
taan noin l&mpdtilaan 80 °C, siihen sekoitetaan 30 minuu-
tin aikana wvetta (161 g) ja dimetylolipropionihappoa
(24 g) ja seosta sekoitetaan, kunnes saadaan aikaan kirkas
liuos. Sitten annostellaan ldmpédtilassa 90 °C noin 3 tun-
nin aikana styreeni (200 g) ja sen kanssa samanaikaisesti
ammoniumperoksidisulfaatti (1 g) vedessd (292 g). Siten
saadaan aikaan dispersio, jonka kiintoainepitoisuus on
noin 42 %, pH-arvo noin 5,8 ja viskositeetti (Ubbelohde)
lampdtilassa 23 °C noin 17 mPa-s.
M,: 430 000
Tg: 108 °C
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Esimerkki 15

Kiiltdvan piddllepainantalakan valmistus

Esimerkiss&d 11 saatu kiiltotahna (30 g) sekoitetaan
tasaisesti esimerkissd 13 saadun dispersion (65 g) ja bu-
tyyliglykolin (2 g) kanssa. Sen jdlkeen kun on sd&ddetty
painoviskositeetti vedelld (ulosvalumisaika 4 mm:n DIN-
suppilosta lampdtilassa 23 °C noin 16 s) saadaan voimakas-
kiiltoisten kalvojen muodostukseen soveltuva pddllepainan-
talakka.

Esimerkki 16

Kiiltidvin pddllepainantalakan valmistus

Esimerkissd 10 saatu dispersio ja esimerkissd 8
saatu hartsi, joka on veteen ja dimetylolipropionihappoon
tehdyn 40-%:isen 1liuoksen muodossa (neutralointiaste
80 %), sekoitetaan niiden keskendisen suhteen ollessa
1:1 - 2:1 hyvin butyyliglykolin (noin 1,5 %) kanssa sekoi-
tusajan ollessa 1 tunti. Sen jdlkeen kun on saidetty pai-
noviskositeetti vedelld saadaan voimakaskiiltoisten kalvo-
jen muodostukseen soveltuva pddllepainantalakka.

Esimerkki 17

Sinisen pigmenttitahnan (perusvidrin) valmistus

Esimerkissé 11 saatu hiertotahna (55 g) sekoitetaan
tehokkaasti Heliogen® Blau D7099AQ:n (BASF, 32 g) ja veden
(31 g) kanssa tavanomaisessa hiertolaitteessa. Saadaan
aikaan pigmenttitahna, jonka kiintoainepitoisuus on 35 %
ja wulosvalumisaika 4 mm:n DIN-suppilosta lampdtilassa
23 °C noin 60 s.

Esimerkki 18

Sinisen pigmenttitahnan (pddvarin) valmistus

Esimerkissd 12 saatu hiertotahna (69 g) sekoitetaan
tehokkaasti Heliogen Blau D7099AQ:n (30 g) ja veden (49 g)
kanssa tavanomaisessa hiertolaitteessa. Saadaan aikaan
pigmenttitahna, jonka kiintcoainepitoisuus on 35 % ja ulos-
valumisaika 4 mm:n DIN-suppilosta lampdtilassa 23 °C noin
38 s.
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Esimerkki 19

Pigmentoidun painovidrin valmistus

Esimerkissd 17 saatu pigmenttitahna (11 g) sekoite-
taan tasaisesti esimerkissd3 13 saadun dispersion (30 g)
kanssa. Siten saadaan aikaan painovari, jonka kiintoaine-
pitoisuus on noin 34 %.

Esimerkki 20 K

Keltaisen pigmenttitahnan (pdavirin) valmistus

25 osaa Paliotol® Gelb D 1155 (BASF) hierret&én
Paint-Shaker-laitteessa (lasikuulia, koko 3 - 4 mm) huo-
neenldmpotilassa 30 minuutin aikana 117 osaan esimerkissé
8 saatua hartsia (veteen ja dimetylolipropionihappoon teh-
tyd 25-%:ista liuosta, neutralointiaste 80 %).

Esimerkki 21

Pigmentoidun painovidrin valmistus

100 osaa keltaista perusvarid ja 100 osaa esimer-
kigsd 10 saatua dispersiota sekoitetaan keskenddn ja pig-
mentin pitoisuus sdddetddn vedelld 6 %:ksi. Siten saadaan
aikaan painoviri, jonka ulosvalumisaika on 48 - 53 s (DIN-

valutussuppilo, 3 mm; 23 °C).

Taulukko 1
Sideaineen vaikutus painolakkojen ominaisuuksiin

Pigmentti- Veden-
Kiiltotahna tahna Dispersic Painolakka Riflte® (%) kestivyysb Kuivuminen®
Esim. 11 Esim. 13 Esim. 15 85 1 -2 2
Esim. 11 Esim. 14 kuten esim. 15 a1 1 -2 1 -2
Esim. 12 Ezim. 13 kuten esim. 15 64 2 2
Esim. 12 Esim. 14 kuten esim. 15 72 2 3
Esim. 8 Esim. 10 Esim. 16 79 2 -3 2
Esim. 17 Esim. 13 Esim. 19 56 1 -2 2
Esim. 17 Esim. 13 kuten egim. 19 61 1-2 2-3
Esim. 18 Esim. 13  kuten esim. 19 56 2 -3 Z2-3
Esim. 18 Esim, 14 kuten esim. 19 42 2 3

Esim. 20 Esim. 10 Esim. 21 &0 2 -3 2~3
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a) 12 pum paksuja kerroksia p&idllystetylld paperilla (oma
kiilto 32), mitattuna RL-reflektometrilld (tri Lange) tu-
lokulman ollessa 60°.

b) 2 s:n kuluttua raakelilla p&dllystetylle paperille le-
vittémisestd (23 °C)

1: ei lakkapinnan muuttumista, 1 minuutin kuluttua pyyhki-
mistd kestavid

2: lievda&d lakkapinnan himmenemistd, 2 minuutin kuluttua
pyyhkimistd kestdva .

3: lakkapinnan pois huuhtoutumista, 5 minuutin kuluttua
pyyhkimistd kestava

4: lakan tédydellinen liukeneminen, 10 minuutin Kkuluttua
pyyhkimistd kestéva

c) Kaksi levitystd 24 pm:n paksuudelta, mitattuna takertu-
misentestauslaitteella (Tehcnoglas-yhtid, Voorhout, Alan-
komaat) lampdtilassa 23 °C.

1: kuiva ja takertumaton alle 1 minuutissa
2: kuiva ja takertumaton alle 2 minuutissa
3: kuiva ja takertumaton alle 3 minuutissa
4: Kkuiva ja takertumaton alle 4 minuutissa
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Patenttivaatimukset:

1. Aminoryhmia sisaltiva polymeerisysteemi,
tunnettu siitd, ettd se koostuu aminoryhmid sisadl-
tdvastd polymeerista tai polymeeriseoksesta (A), jonka la-
sittumislampdtila on vdhintddan 40 °C, keskimddrdinen (mas-
sakeskimddrdinen) moolimassa 2000 - 75 000 ja amiiniluku
50 - 300 ja jonka aminoryhmistd v&hint&dan 35 % on neutral-
oitu ja joka on valmistettavissa antamalla ainakin yhden
vhdisteen kustakin ryhmista
(a) epoksidit, karbonaatit, epoksidi-karbonaatit,

(b) amiinit ja

(c) fenolit

reagoida keskendidn sekd neutraloimalla saatava polymeeri
tai polymeeriseos (A) ainakin osaksi ja siirtam&lli se ve-
teen, ja mahdollisesti veteen liukenemattomasta polymee-
rista (B), joka voidaan valmistaa polymeroimalla eteeni-
tyydyttym&ttomisd monomeereja polymeerin tai polymeeriseok-
sen (A) ollessa lasna.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen polymeerisystee-
mi, tunnettu siitd, ettd polymeerin tai polymee-
riseoksen (A) lasittumislé&mpotila on véhintddn 70 °C.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen polymeerisystee-
mi, tunnettu siitd, ettd polymeerin tai polymee-
riseoksen (A) keskimidlrdinen (massakeskimddrédinen) mooli-
massa on 5000 - 25 000.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen polymeerisystee-
mi, tunnettu siitd, ettd polymeerin tai polymee-
riseoksen (A) amiiniluku on 90 -~ 180.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen polymeerisystee-
mi, tunnetttu siitd, ettd se sisdltdd aminoryhmiid
sisdltadvad polymeeeriseosta (A), joka koostuu vahintdan
kahdesta aminoryhmid sisdltidvdstd polymeeristaa (Al) ja
(A2).
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6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen polymeerisystee-
mi, tunnettu siitd, ettd aminoryhmii sisdltévilla
polymeereilla (Al) ja (A2) on toisistaan poikkeava keski-
médrdinen moolimassa.

7. Patenttivaatimuksen 5 mukainen polymeerisystee-
mi, tunnettu siita, ettd aminoryhmid sis&dltévan
polymeerin (Al) ja aminoryhmid sis&ltdvan polymeerin (A2Z)
massasuhde on 95:5 - 5:95.

8. Menetelmd patenttivaatimuksen 1 mukaisen poly-
meerisysteemin valmistamiseksi, tunnettu siitd,
ettd muodostetaan aminoryhmid sis&ltévad polymeeri tai po-
lymeeriseos (A) ainakin yhdestd kuhunkin ryhmistd
(a) epoksidit, karbonaatit, epoksidi-karbonaatit,

(b) amiinit ja

(c) fenolit

kuuluvasta yhdisteestd massapolymeroimalla tai orgaanisen
liuvuotteen ollessa lasnd, saatava polymeeri tai polymeeri-
seos (A) neutraloidaan vadhintd&n 35-%:isesti ja siirre-
td88n veteen ja mahdollisesti valmistetaan vesifaasissa
polymeerin tai polymeeriseoksen (A) ldsnd ollessa veteen
liukenematon polymeeri (B) emulsio- tai suspensiopolyme-
roimalla.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd polymeeriseos (A) valmis-
tetaan valmistamalla vdhint&&n yksi aminoryhmid sisdltava
polymeeri (A2) ainakin yhden aminoryhmid sis&lt&vén poly-
meerin (Al) ollessa lédsna.

10. Patenttivaatimuksen 1 mukaisen polymeerisys-
teemin k&yttd hiertohartsina tai hiertodispersiona pig-
menttitahnojen valmistamiseksi.

11. Patenttivaatimuksen 1 mukaisen polymeerisys-
teemin kdyttd hartsina ja dispersiona vesipohjaisissa pai-

nolakoissa ja painovireissa.
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