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Kovettuvia sideaineita

Keksint6 koskee energiarikkaan séteilyn avulla tai
radikaalisesti kovetettavia sideaineita, jotka ovat sel-
laisen polymeroitavan, tyydyttdmdttdmdn, uretaaneihin tai
karbamideihin pohjautuvan hartsin muodossa, jossa on
(met)-akryyliryhmia.

On tunnettua, ettd pdallystysmassoja, jotka sisdl-
tdvdt sideaineena akrylaattiryhmid sisdltavia esipolymee-
reja, voidaan kovettaa energiarikkaan séteilyn avulla ja
t3118in saadaan paallysteitd, Jjoilla on hyva tartunta,
tasainen pinta ja hyvat hankaus- ja iskulujuudet.

Julkaisun DT-AS 17 45 540 mukaan valmistetaan tal-
laisia hartseja reagoittamalla melamiini/formaldehydi-kon-
densaatteja hydroksiakrylaattien kanssa. Katalysaattoreina
kdytetddn tdssd reagoittamisessa kationinvaihtohartseja
tai silikaatteja. Julkaisussa DT-AS 21 32 318 on esitetty
rakenteellisesti varsin monimutkaisesti elektronisdteilla
kovetettavia, akrylaattiin pohjautuvia pinnoitus- ja paal-
lystysmassoja, jotka sisdltavat mm. amiini/formaldehydi-
kondensaatin hydroksiakrylaatin kanssa muodostamaa reak-
tiotuotetta. Reagoittaminen suoritetaan t&alldin heikosti
alkalisessa tai heikosti happamassa vdliaineessa, esim.
akryylihapon léasndollessa. Myos Jjulkaisun SZ-PS 560 729
mukaisia, elektronisdteilld kovetettavia, akrylaatilla mo-
difioitujamelamiini/formaldehydi-kondensaatteja valmiste-
taan reagoittamalla heikosti happamalla alueella, esim.
muurahaishapon lasndollessa.

Tamdnlaatuiset hartsit ovat tunnettuja myds jul-
kaisusta DE-OS 25 50 740. Siind esitettyjd hartseja val-
mistetaan sitdvastoin voimakkaiden happojen lasndollessa.

Mainitulle tekniikan tasolle on yhteistd, ettd ami-
nomuovin muodostajat metyloidaan ensiksi formaldehydin
kanssa ja sen jalkeen eetterdidddn alkoholin kanssa. Nyt

on keksitty, etta tallaisia hartseja voidaan valmistaa
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siten, ettd uretaaneja vast. karbamideja reagoitetaan sa-
manaikaisesti formaldehydin ja hydroksialkyyli(met)akry-
laatin kanssa happaman ioninvaihtajan lasn&dollessa.

Keksinndn kohteena ovat siten kovettuvat sideai-
neet, joita on saatavissa reagoittamalla samanaikaisesti

A) uretaaneja tai karbamideja,

B) hydroksiryhmid sisaltdvia akryyli- tai metakryy-
liyhdisteita,

C) paraformaldehydia ja

D) mahdollisesti polyoleja
jolloin siind tapauksessa, ettd mukana ei reagoiteta lain-
kaan polyolia D), suoritetaan reaktio happaman ioninvaih-
tajan lasnaollessa, ja siind tapauksessa, etta mukana rea-
goitetaan polyolia D), suoritetaan reaktio happaman ionin-
vaihtajan tai voimakkaan hapon l&sndollessa.

Uretaanien Jja karbamidien osalta, Jjotka tulevat
kysymykseen esilld olevassa keksinndssd, ovat kyseessa
edullisesti yhdisteet, Jjoilla on kaava

0

R-[-X-C-NH, 1],

jossa

X tarkoittaa happiatomia tai ryhmda, jolla on kaava
~NH-, ja n = valilla 1 - 5 oleva luku, ja R tarkoittaa,
siind tapauksessa, etta n = 1, C,-C,,-alkyylia, bentsyylia,
fenyylia tai ryhmda, jolla on kaava R!~0CH,CH,- tai
R!~-0-CH(CH),~CH,-, ja R tarkoittaa, siind tapauksessa, ettid
n tarkoittaa valilla 2 - 5 olevaa lukua, C,-C,.-alkyleenii,
fenyleenia, ryhmaa, jolla on kaava -—(OCHJHQ)XO— tai
~(OCH(CH,)CH,),0~-, jolloin indeksin x arvo on valittu niin,
etta polyoksialkyleeniryhmien molekyylimassat ovat valilla
100 - 15 000, ja R! tarkoittaa vetyd, C,-C,-alkyyli& tai
fenyylid. Esimerkkejd tdllaisista yhdisteistd ovat metyy-
li-, etyyli-, butyyli-, sykloheksyyli-, fenyyliuretaani ja
vastaavat karbamidiyhdisteet, samoin kuin ammoniakin tai

aminoalkoholien, kuten esim. etanoliamiinin tai propanoli-
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amiinin reaktiotuotteet etyleeni- tai propyleenikarbonaa-
tin kanssa, samoin kuin di- tai triolien, kuten esim. hek-
saanidiolin, trimetylolipropaanin, polyetyleeniglykolin
tai polypropyleeniglykolin reaktiotuotteet karbamidin
kanssa, jolloin ammoniakkli lohkeaa pois ja muodostuu di-
tai polyuretaania. Erityisen edullisia ovat etyyli- ja
butyyliuretaani.

Komponentiksi B otetaan hydroksiryhmid sisdltdvia
akryyli- tai metakryyliyhdisteitd. Edullisia ovat t#118in
(met)akryylihapon monoesterit Cf4h—alkaénidiolien kanssa,
kuten hydroksietyyli(met)akrylaatti, hydroksipropyyli-
(met)akrylaatti ja butaanidiolimonoakrylaatti.

Sopivia polyoleja komponenttina D) ovat C,-C,;- di-,
-tri- tai -tetraolit, kuten esimerkiksi trimetylolipropaa-
ni, etyleeniglykoli, butyleeniglykoli, pentaerytritoli tai
pentaanidioli; polyesteripolyolit, polyeetteripolyolit ja
polykarbonaattidiolit tai -triolit.

Tdllaisia hydroksyyliryhmapitoisia polyestereita
voidaan valmistaa esterdimalla dikarboksyylihappoja dio-
lien tai triolien kanssa hyvin tunnettujen menetelmien mu-
kaan (katso esim. P. J. Flory, J. Am. Chem. Soc. 58, 1877
(1936) ja J. Am. Chem. Soc. 63, 3083 (1953)). Reagoittami-
nen voidaan t&dll6in suorittaa substanssissa tai atsep-
trooppisen apuaineen (Schleppmittel) ldsndollessa.

Lahtoaineet tallaisille hydroksyyliryhmdpitoisille
polyestereille (= polyesteripolyoleille) ovat ammattimie-
hen hyvin tuntemia. Niinpd ovat tahan reaktioon soveltuvia
dikarboksyylihappoja esimerkiksi ftaalihappo, isoftaali-
happo, tereftaalihappo, heksahydroftaalihappo, meripihka-
happo, glutaarihappo, adipiinihappo, pimeliinihappo, kork-
kihappo, atselaiinihappo ja sebasiinihappo, ndiden isomee-
rit ja naiden esterditdvat johdannaiset, kuten esim. mai-
nittujen happojen anhydridit tai dialkyyliesterit. Esi-
merkkeina sopivista dioleista mainittakoon alkyleeniglyko-

1lit, kuten esim. etyleeniglykoli, propyleeniglykoli-1,2 ja
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-1,3, butaanidioli-1,4, pentaanidioli-1,2, neopentyyligly-
koli, heksaanidioli-1,6, 2-metyylipentaanidioli-i,5, 2-
etyleenibutaanidioli-1,4 ja dimetylolisykloheksaani. Sopi~
via trioleja ovat esim. glyseroli, trimetylolimetaani,
trimetylolipropaani ja trimetylolibutaani. Sopivia kor-
keampiarvoisia polyoleja ovat esim. pentaerytritoli, di-
(trimetylolipropaani), di-(pentaerytritoli) ja sorbitoli.
Muita, polyesterien valmistukseen sopivia di- vast. poly-
oleja ovat alkoksiloidut johdannaiset, joita on saatavissa
reagoittamalla edellamainittuja alkoholeja etyleeni- tai
propyleenioksidin kanssa.

Sopivia polyoleja D) ovat lisdksi myOs polylaktoni-
diolit ja -triolit. N&itd tuotteita saadaan esimerkiksi
reagoittamalla e-kaprolaktonia diolin kanssa. Tallaisia
tuotteita on esitetty julkaisussa US-PS-3 169 945.

Polylaktonipolyoleille, joita saadaan tamadn reak-
tion johdosta, on tunnusomaista pdadtehydroksyyliryhmén
lasndolo ja jaksolliset polyesteriosuudet, jotka ovat pe-
rdisin laktonista. N&md jaksolliset molekyyliosuudet voi-

vat vastata kaavaa

"

- C - (CH,),-CH,0-

jossa n on edullisesti 2 - 10.

Ldhtdaineena kdytetty laktoni voi olla mielivaltai-
nen laktoni tai mielivaltainen laktonien yﬁdistelmé, jol-
loin taman laktonin tulisi sisdlt&dd vahintddn 4 hiiliato-
mia renkaassa. L&htdaineena kdytettyda laktonia voidaan

kuvata seuraavan yleisen kaavan avulla

CH, - (CH,), - C = O

O ]

jossa symbolilla n on jo edelld ilmoitettu merkitys. Kek-
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sinndn yhteydessd polylaktonidiolien valmistukselle edul-
linen laktoni on e-kaprolaktoni, jossa symbolin n arvo on
4. Lisdksi voidaan erilaisia muita laktoneja kdyttda erik-
seen tai yhdistelmdna.

Esimerkkejd laktonin kanssa reagoittamiseen sovel-
tuvia alifaattisia dioleja ovat jo edelld karboksyylihap-
pojen kanssa reagoittamiseen esitetyt diolit.

Keksinnodn mukaisessa menetelmédssad kaytettdavia hyd-
roksyyliryhmdpitoisia polyeettereitd (5 polyeetteripoly-
oleja) voidaan saada reagoittamalla 2- ja/tai useampiar-
voisia alkoholeja erilaisten mddrien kanssa etyleenioksi-~
dia ja/tai propyleenioksidia hyvin tunnettujen menetelmien
mukaan (katso esim. Houben-Weyl, osa XIV, 2, Makromoleku-
lare Stoffe II, (1963)).

Kdyttokelpoisia ovat myos tetrahydrofuraanin poly-
merointituotteet. Polyeetteripolyolien lukukeskimdardinen
molekyylipaino on valilla 400 - 4 000, edullisesti valilla
450 - 2 000.

Polykarbonaatti-dioleina ja -trioleina ovat sopivia
hiilihapon hydroksyyliryhmdpitoiset polyesterit di- tai
triolien kanssa, erityisesti esterit, jotka pohjautuvat
etyleeniglykoliin, butaanidioliin, heksaanidioliin tai
neopentyyliglykoliin. N&iden polykarbonaatti-polyolien
molekyylipaino (Mn) on valilla 200 - 4 000.

Edullisesti kaytetdan polyestereitd tai polyeette-
reita, joiden OH-funktionaliteetti on valilla 2 - 3,5.

Edella kuvattuja uretaaneja vast. karbamideia,
(met)akryyliyhdisteitd ja mahdollisesti polyocleja reagoi-
tetaan samalla kertaa yhdessa paraformaldehydin kanssa
happaman ioninvaihtajan l&sndollessa yhdessd ainoassa
reaktiovaiheessa. Paraformaldehydin mdard riippuu ensim-
mdisen lahtokomponentin lajista. Jos tyOskennelldan ure-
taanien kanssa, niin uretaanin moolisuhde paraformaldehy-
diin, laskettuna HCHO:na, on valilld 1:4 - 1:0,5. Jos kar-

bamideja valitaan ensimmdiseksi l&htSkomponentiksi, niin
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karbamidin moolisuhde paraformaldehydiin (HCHO) on valilla
1:5 - 1:0,5. Polyolien osuus voi vaihdella kulloinkin toi-
vottujen kdyttoteknisten ominaisuuksien mukaan. Yleensi on
hydroksiryhmid sisdltdvan (met)akrylaattiyhdisteen mooli-
suhde OH-ekvivalenttiin polyolissa v&alilla 1:0,05 -
0,1:0,9. Jos polyoleja kaytetddn komponenttina D), niin
valitaan uretaanien suhde polyoleihin yleensd niin, etta
NH-ekvivalenttien suhde OH-ekvivalentteihin on v&dlilla 1:1
- 1:3, edullisesti 1:1 - 1:2. Kaytettdessd karbamideja on
NH-ekvivalenttien suhde OH-ekvivalentteihin v&lilla 1:0,5
1:1,5, edullisesti valilla 1:0,5 - 1:1.

Reaktiota katalysoidaan happomuodossa olevan kat-
ioninvaihtajan avulla. T&h&n tarkoitukseen tulevat kysy-
mykseen kaikki tavalliset ja tunnetut synteettiset ionin-
vaihtajat, samoin mydskin 1luonnon ioninvaihtajat, sili-
kaattien, kuten esimerkiksi montmorilloniitin muodossa.
Ioninvaihtajien maara on talldin 0,05 - 2 paino-% synteet-
tisille ioninvaihtajille ja 1 - 10 paino-% luonnon ionin-
vaihtajille.

Kaytettdessa mukana polyoleja D), voidaan reaktiota
katalysoida myos 1lisdamalla voimakkaita happoja, kuten
esimerkiksi rikkihappoa, p-tolueenisulfonihappoa, me-
taanisulfonihappoa, fosforihappoa tai perkloorihappoa.

Reagoittaminen suoritetaan edullisesti siten, ettid
ldasna on 0,01 0,5 %, molemmista ensinmainituista komponen-
teista laskettuna, inhibiittoreita, joiden tulee ehkdistd
akryyli-yhdisteiden polymeroituminen. Sopivia ovat esim.
hydrokinoni, hydrokinonimonoalkyylieetterit, fenotiatsiini
tai N-nitrososykloheksyyliamiinin suolat.

Polymeraation inhibiittoreiksi soveltuvat erityi-
sesti:

- alfa-substituoidut fenoliset yhdisteet, jolloin
erityisen sopivia ovat verraten vaikeasti haihtuvat yhdis-
teet, erityisesti sellaiset, jotka pohjautuvat vastaavasti

substituoituihin l-arvoisiin tai moniarvoisiin fenoleihin,
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- ei-substituoidut fenoliyhdisteet, erityisesti
hydrokinoni, jolloin t&lldin on kylld suositeltavaa aktii-
vihiilen lisdadminen jo reaktanttiseokseen vaaleiden va-
riarvojen saamiseksi reaktiotuotteeseen, samoin kuin

- fysiologisesti erityisen kiintoisina polymeraa-
tion inhibiittoreina aineluokan edustajat, johon kuuluvat
tokoferolit ja erityisesti ainakin osaksi oa-tokoferoli
(vitamiini E).

Yksityiskohtaisesti ottaen pdtevat t&l11l6in seuraa-
vat seikat: Erityisen sopivia ensinmainitun luokan alfa-
substituoitujen fenoliyhdisteiden edustajia ovat di-subs-
tituoidut hydrokinonijohdannaiset, jolloin 2,5-di-tert.-
butyylihydrokinonin osaksi tulee erityinen merkitys. Muita
esimerkkeja ovat p-metoksifenoli, 2,5-di-tert.-butyyli-p-
kresoli, metyylihydrokinoni ja/tai tert.-butyyli-pyrokate-
kiini. Erityisesti onnistutaan kuitenkin valmistamaan jo
mainittua 2,5-di-tert.-butyylihydrokinonia kdyttéden satei-
lylla kovetettavia polyfunktionaalisia (met)akryylihappo-
estereitd, joilla on suuri puhtaus Jja erityisen vah&ainen
oma vari, mySs verraten "teravissd" menetelman olosuh-
teissa. T&alldin saadut reaktiotuotteet ovat oivallisia
lisdksi suuren varastointikestdvyyden vuoksi.

Jos inhibiittoreina kaytetdan alfa-asemassa ei-
substituoituja fenoliyhdisteitd - , kuten jo mainittiin,
on hydrokinoni t&dlldin erds erityisen merkittdva edustaja
- johtaa'éktiivihiilen kayttaminen mukana jo kondensaatio-
reaktiossa ei-toivotun voimakkaasti vdrjdytyneiden reak-
tiotuotteiden syntymisen tehokkaaseen estymiseen. Aktii-
vihiilen ma&drd voidaan talloin valita laajoissa rajoissa.
Sen tulee edullisesti muodostaa inhibiittorina k&aytetyn
fenolisen yhdisteen mdara moninkertaisena. Kun myds jo 1 -
l10-kertaisilla maddrillad voidaan saavuttaa tyydyttdviid va-
rin vaalenemisia reaktiotuotteessa, niin aktiivihiilta
kdytetddn yleensd kuitenkin suuremmissa mddrissd, esimer-
kiksi maarissa, jotka ovat 10 - 100-kertaisia ja tarkoi-
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tuksenmukaisesti mddrissa, jotka ovat noin 20 - 60-kertai-
sia hydrokinonimaaraan verrattuna.

Jos tokoferoleja ja erityisesti vitamiinia E kayte-
tadn polymeraation ehkdisyaineena, niin ei onnistu ainoas-
taan reaktiotuotteiden talteenotto, joilla on tavoiteltu
puhtaus; talldin kaytetyn inhibiittorikomponentin fysiolo-
ginen siedettdvyys on erds lisdetu keksinndén mukaisen me-
nettelyn kannalta.

Reaktiolampotila voi olla wvalilla 50 - 150 °cC,
edullisesti v&alilla 70 - 120 °C. Kondensaation yhteydessa
syntyva vesi tislataan pois reaktion kuluessa. Tama voil
tapahtua joko siten, ettd tySskennelldan alipaineessa,
esim. valilld 1 - 600 torria, tal ettd reaktio suoritetaan
atseotrooppisten apuaineiden (Schleppmitteln), kuten esim.
sykloheksaanin, tolueenin tai ksyleenin l&sndollessa.
Reaktio kestdd yleensd 10 minuutista 5 tuntiin. Se voidaan
paddattdd erottamalla ioninvaihtaja pois suodattamalla. Saa-
tujen polymeroitavien tyydyttdmidttdmien hartsien viskosi-
teetti on kulloinkin valitun lahtdtuotteen mukaan yleensa
valilla 20 - 4 000 mPas (20 °C).

Nditd reaktiotuotteita voidaan kdyttdad sideaineena
tali myos reaktiivisina laimennusaineina kovettuvissa pddl-
lystysmassoissa.

Edella kuvatunlaiset pieniviskoosiset hartsit ovat
jo sinansa kayttokelpoisia paadllystysmassoja. Ne soveltu-
vat kuitenkin myos reaktiivisiksi laimennusaineiksi kor-
keaviskoosisille sateilyn avulla kovetettaville hart-
seille. N&ita sideaineita tai laimennusaineita voidaan
kdyttad maarissda, jotka ovat 0 - 80, edullisesti 10 - 60
paino-%, laskettuna pddllystysmassasta. Niiden ohella voi-
daan kayttda myoskin lisd@nd tavallisia reaktiivisia lai-
mennusaineita, esimerkiksi butaanidiolidiakrylaattia, tri-
metylolipropaanitriakrylaattia, N—viﬁyylipyrrolidonia,
divinyylikarbamidia, heksaanidiolidiakrylaattia tai 2-

etyyliheksyyliakrylaattia.
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Erityisten vaikutusten saavuttamiseksi voidaan
pddllystysmassoihin 1lis&td epdorgaanisia tai orgaanisia
pigmentteja, kuten esim. titaanidioksidia tai t&dyteainei-
ta, kuten talkkia, mddrissd, jotka ovat 0 - 80, edullises-
ti 3 - 60 paino-%, laskettuna padllystysmassasta.

L8snad voi olla lisdksi lakkateollisuudessa tavalli-
sia orgaanisia lisdaineita, kuten tiksotropiaa aikaansaa-
via aineita, Jjuoksutusaineita, kaasunpoistoaineita tai
voiteluaineita aina 10 paino-%:in asti.

Keksinnén mukalsten, polymeroinnin avulla kovetet-
tavien tyydyttamdttomien hartsien ohella voivat pddllys-
tysmassat sisdltada vielada 0 - 90 paino-% muita polymeroita-
via tyydyttadmdttomid sideaineita, esim. tyydyttdmdttomia
polyestereitd tai akrylaatilla modifioituja epoksidihart-
seja, polyuretaaneja ja tyydytettyjd polyestereitd.

Keksinndén mukaisia sideaineita voidaan kdyttad
substraattien, kuten puun, lasin, tekstiilien, metallin,
paperin tai tekoaineiden lakkaukseen, lisdksi silotemas-
soina tai painovadreina.

Kovettuminen tapahtuu akryyliryhmien polymeraation
johdosta. Se voidaan panna alulle joko elektronisidteiden
avulla, Jjoiden energia on valilla 50 - 500 Kev, tai UV-
valon avulla. Viimemainitussa tapauksessa lisdtddn padl-
lystysmassoihin fotoinitiaattoreita, esim. sellaisia, joi-
ta esim. on selostettu julkaisussa UV&EB Curing Formula-
tions for Printing Inks, Coatings & Paints, ISBN 0 947798
02 1 tal saksalaisessa hakemusjulkaisussa 38 15 622, tar-
koituksenmukaisesti 0,5 - 10 paino-%:n suuruisissa maidris-
sa.

Keksinndn mukaisten sideaineiden edut ovat siini,
ettd tuotteilla on alhainen viskositeetti ja sen vuoksi ne
ovat helposti kédsiteltdvid. Sitdpaitsi valmistetaan side-
aineet kyseisessd tapauksessa mitad yksinkertaisimman mene-
telmdn avulla, nimittdin yhdessa ainoassa reaktiovaihees-

sa. Tdlloin jaa pois metyloitujen uretaanien ja karbami-
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dien eetterdinti, jollainen on tarpeen tekniikan tason mu-
kaan. Keksinndén mukaiset tuotteet osoittautuvat 1lis&ksi
oivallisiksi sen johdosta, ettd ne sisdltavat vain vahdi-
sen osuuden ei-reagoinutta hydroksialkyyliakrylaattia ja
mukana polymeroituneen hydroksyylialkyyliakrylaatin osuus
on suurempi kuin tekniikan tason yhteydessa.

Seuraavissa esimerkeissa mainitut osat ovat paino-
osia.

Esimerkki 1:

Seosta, joka sisdltdada 117 osaa butyyliuretaania,
82,5 osaa paraformaldehydid (noin 91,2 $%$:ista), 209 osaa
hydroksietyyliakrylaattia (HEA), 0,1 osaa hydrokinonimono-
metyylieetterida ja 1,8 osaa voimakkaasti hapanta ionin-
vaihtajaa, kuumennetaan 30 minuutin ajan v&alilla 90 - 100
°C johtamalla samalla ilmaa seoksen lapi; sen jadlkeen kun
seosta on hammennetty vielad 60 minuuttia samassa lampdti-
lassa, tislataan 1,5 tunnin kuluessa haihtuvat aineosat
pois 100 - 120 millibaarin paineessa.

50 °C:seen jaadhdyttamisen jalkeen erotetaan kata-
lysaattori pois suodattamalla ja t&dlloin saadaan 340 osaa
varitdntd nestettd, jolla on seuraavat ominaistiedot:

viskositeetti: 44 mPas

kaksoissidosten mdara: 11,5 %

OH-1luku: 22 mg KOH/g

vapaan HEA:n pitoisuus: 4,5 %

moolia sidottua HEA/mooli uretaania: noin 1,7
Esimerkki 2: )

Seosta, jcka sisdltdad 117 osaa butyyliuretaania,
82,5 osaa paraformaldehydiad (noin 91,2 %:ista), 209 osaa
hydroksietyyliakrylaattia (HEA), 0,1 osaa hydrokinonimono—
metyylieetterid ja 3 osaa voimakkaasti hapanta ioninvaih-
tajaa, kuumennetaan 30 minuutin ajan valilla 90 - 100 °C
johtamalla samalla ilmaa seoksen 1lapi; sen jalkeen kun
seosta on vield hdmmennetty 60 minuuttia samassa ladmpoti-

lassa, tislataan 1,5 tunnin kuluessa haihtuvat aineosat
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pois 100 - 120 millibaarin paineessa.

50 °C:seen jdahdyttadmisen jadlkeen erotetaan kata-
lysaattori pois suodattamalla ja tdlléin saadaan 339 osaa
varitdéntd nestettd, jolla on seuraavat ominaistiedot:

viskositeetti: 44 mPas

kaksoissidosten maara: 11,5 %

OH-luku: 13 mg KOH/g

vapaan HEA:n pitoisuus: 2,7 %

moolia sidottua HEA/mooli uretaania: noin 1,7
Esimerkki 3:

Seosta, joka sis&dltaa 89 osaa etyyliuretaania, 82,5
osaa paraformaldehydia (noin 91,2 %:isté), 209 osaa hyd-
roksietyyliakrylaattia (HEA), 0,1 osaa hydrokinonimonome-
tyylieetteria ja 2,8 osaa voimakkaasti hapanta ioninvaih-
tajaa, kuumennetaan 30 minuutin ajan valilla 90 - 100 °C
johtamalla samalla ilmaa seoksen 1dpi; sen Jjalkeen kun
seosta on hammennetty vield 60 minuuttia samassa lampo-
tilassa, tislataan 1,5 tunnin kuluessa haihtuvat aineosat
pois 100 - 120 millibaarin paineessa.

50 °C:seen jaahdyttamisen jalkeen erotetaan kata-
lysaattori pois suodattamalla ja talldin saadaan 320 osaa
varitonta nestettd, jolla on seuraavat ominaistiedot:

viskositeetti: 44 mPas

kaksoissidosten mairia: 12,8 %

OH-luku: 33 mg KOH/g

vapaan HEA:n pitoisuus: 6,8 % '

moolia sidottua HEA/mooli uretaania: noin 1,6
Esimerkki 4:

Seosta, Jjoka sisaltda 117 osaa butyyliuretaania,
82,5 osaa paraformaldehydid (noin 91,2 %:ista), 174 osaa
hydroksietyyliakrylaattia (HEA), 195 osaa tavallista kau-
pasta saatavaa polytetrahydrofuraania (valmistaja BASF,
PTHF 650, OH-luku: 86 mg KOH/g), 0,1 osaa hydrokinonimono-
metyylieetterida ja 3 osaa voimakkaasti hapanta ioninvaih-

tajaa, kuumennetaan 30 minuutin ajan valilla 90 - 100 °cC
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johtamalla samalla ilmaa seoksen l&api; sen Jdlkeen kun
seosta on hdmmennetty vield 60 minuuttia samassa lampdti-
lassa, tislataan 1,5 tunnin kuluessa haihtuvat aineosat
pois 100 - 120 millibaarin paineessa.

50 °C:seen jaahdyttamisen jadlkeen erotetaan kata-
lysaattori pois suodattamalla ja t&lloin saadaan 339 osaa
varitdénta nestettd, jolla on seuraavat ominaistiedot:

viskositeetti: 335 mPas

kaksoissidosten maara: 6,3 %

OH-1luku: 31 mg KOH/g
Esimerkki 5:

Seosta, Jjoka sisdltdd 117 osaa butyyliuretaania,
82,5 osaa paraformaldehydia (noin 91,2 %:ista), 174 osaa
hydroksietyyliakrylaattia (HEA), 45 osaa polyetyleenigly-
koli 300, 0,1 osaa hydrokinonimonometyylieetterida ja 1,9
osaa voimakkaasti hapanta ioninvaihtajaa, kuumennetaan 30
minuutin ajan valilld 90 - 100 °C johtamalla samalla ilmaa
seoksen 1ldpi; sen jdlkeen kun seosta on hammennetty viela
60 minuuttia samassa lampodtilassa, tislataan 1,5 tunnin
kuluessa haihtuvat aineosat pois 100 - 120 millibaarin
paineessa.

50 °C:seen jaahdyttamisen jalkeen erotetaan kata-
lysaattori pois suodattamalla ja talldoin saadaan 356 osaa
varitdnta nestettd, jolla on seuraavat ominaistiedot:

viskositeetti: 86 mPas

kaksoissidosten middrd: 9,5 %

OH-1luku: 30 mg KOH/g
Esimerkki 6:

Seosta, Jjoka sisdltdad 117 osaa butyyliuretaania,
82,5 osaa paraformaldehydiad (noin 91,2 %:ista), 174 osaa
hydroksietyyliakrylaattia (HEA), 54 osaa polykaprolaktonia
(toiminimi Interox, CAPA 305, OH-luku 312 mg KOH/g), 0,1
osaa hydrokinonimonometyylieetterida ja 1,9 osaa voimak-
kaasti hapanta ioninvaihtajaa, kuumennetaan 30 minuutin

ajan valilla 90 - 100 °C johtamalla samalla ilmaa seoksen
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ldpi; sen jalkeen kun seosta on hammennetty vield 60 mi-
nuuttia samassa ld&mpotilassa, tislataan 1,5 tunnin kulues-
sa haihtuvat aineosat pois 100 - 120 millibaarin painees-
sa.

50 °C:seen jdahdyttamisen jadlkeen erotetaan kata-
lysaattori pois suodattamalla ja tdlloin saadaan 360 osaa
variténtid nestettd, jolla on seuraavat ominaistiedot:

viskositeetti: 158 mPas

kaksoissidosten maarad: 92,4 %

OH-luku: 32 mg KOH/g
Esimerkki 7:

Seosta, joka sisdltda 117 osaa butyyliuretaania,
82,5 osaa paraformaldehydid (noin 91,2 %:ista), 174 osaa
hydroksietyyliakrylaattia (HEA), 17,7 osaa heksaanidioli-
1.6, 0,1 osaa hydrokinonimonometyylieetteriad ja 1,7 osaa
voimakkaasti hapanta ioninvaihtajaa, kuumennetaan 30 mi-~
nuutin ajan valilld 90 - 100 °C johtamalla samalla ilmaa
seoksen ldpi: sen jdlkeen kun seosta on hdmmennetty vielda
60 minuuttia samassa lampdtilassa, tislataan 1,5 tunnin
kuluessa haihtuvat aineet pois 100 - 120 millibaarin pai-
neessa.

50 °C:seen jadahdyttamisen jalkeen erotetaar kata-
lysaattorli poils suodattamalla ja talldin saadaan 332 osaa
varitdéntad nestettd, jolla on seuraavat ominaistiedot:

viskositeetti: 71 mPas

kaksoissidosten madra: 10,2 %

OH-luku: 29 mg KOH/g

Ioninvaihtajaksi otettiin kaikissa esimerkeissa
Amberlyst 15.

Vertailu 1: (TyOskentelytapa julkaisun DOS 2558482 esimer-
kin 4 mukainen)

117 osaa butyyliuretaania ja 205 osaa 37 $:1sta
formaliiniliuosta sdadettiin kylldstetyn natriumkarbonaat-
tiliuoksen avulla pH-arvoon 8 ja hadmmennettiin 60 minuut-

tia valilla 80 - 85 °C. Yhden tunnin kuluessa tislattiin
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sen jalkeen pois vesisuihkun avulla aikaansaadussa tyhjos-
sd 110 osaa veden ja formaldehydin seosta.

Sen jalkeen kun jadannokseen oli lisatty 0,1 osaa
hydrokinonimonometyylieetterid, 3,2 osaa vakevda suolahap-
poa ja 209 osaa hydroksietyyliakrylaattia, kuumennettiin
seosta 30 minuuttia 100 °C:ssa. Tadmdn jdlkeen tislattiin
haihtuvat aineosat pois samassa lampotilassa ja 130 milli-
baarin paineessa 1,5 tunnin kuluessa (painochdvid noin 31
osaa).

Jaannokseksi jadi 382 osaa kirkasta nestettd, jolla
oli seuraavat ominaistiedot:

viskositeetti: 33 mPas

kaksoissidosten maarda: 11,9 %

OH-luku: 104 mg KOH/g

vapaan HEA:n pitoisuus: 21,5 %

moolia sidottua HEA/mooli uretaania: noin 1,1
Vertailu 2: (Tyoskentelytapa julkaisun DOS 2558482 vast.
DE 1745540 esimerkkien 1-3 mukainen)

a) Butyylieetterdidyn uretaanihartsin valmistus

117 osaa butyyliuretaania, 370 osaa n-butanolia ja
82 osaa paraformaldehydia kuumennettiin 2,5 osan kanssa
hapanta ioninvaihtajaa 1,5 tunnin ajan valilla 100 - 110
°C. Tamadn Jjalkeen tislattiin haihtuvat aineosat pois 1,5
tunnin kuluessa 100 millibaarin paineessa ja samassa lam-
potilassa. Suodatuksen jalkeen saatiin 303 osaa kirkasta
vdritdntda nestettd, jolla oli seuraavat ominaistiedot:

kiintedainepitoisuus (1 tunti 125 °C): 94,5 %

OH-luku: 11 (vastaa butanolipitoisuutta 1,6 %)

b) Hydroksietyyliakrylaatin vaihtoeetterdinti (Um-
etherung) happaman ioninvaihtajan l&dsndollessa

Edella saatuun jadannokseen lisdattiin 210 osaa hyd-
roksietyyliakrylaattia, 0,1 osaa hydrokinonimonometyyli-
eetteria ja 2,1 osaa hapanta ioninvaihtajaa ja seosta ham-
mennettiin 30 minuutin ajan 100 °C:ssa; taman jdlkeen tis-

lattiin haihtuvat aineosat pois 3 tunnin kuluessa samassa
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lampdtilassa ja 100 millibaarin paineessa (noin 144 osaa).

Jaannos suodatettiin ja t&dll0in saatiin 326 osaa
vAritdntid kirkasta nestettd, jolla oli seuraavat ominais-
tiedot:

viskositeetti: 28 mPas

kaksoissidosten mdara: 8,9 %

OH-luku: 102 mg KOH/g

vapaan HEA:n pitoisuus: 21,1 %

moolia sidottua HEA/mooli uretaania; noin 1,2
Vertailu 3: (TyOskentelytapa Jjulkaisun DOS 2558482 vast.
DE 1745540 esimerkkien 1-3 mukainen)

a) Lahtdaineen valmistus sellaisena kuin kohdassa
2a) on esitetty

b) Hydroksietyyliakrylaatin vaihtoeetterdinti suo-
lahapon lasnaollessa

Vertailuesimerkissd 2a) saatuun jdadnnokseen lisat-
tiin 210 osaa hydroksietyyliakrylaattia, 0,1 osaa hydro-
kinonimonometyylieetterid ja 2 osaa vakevdd suolahappoa ja
seosta hdmmennettiin 30 minuuttia 100 °C:ssa; tdman jal-
keen tislattiin haihtuvat aineosat (noin 188 osaa) pois 3
tunnin kuluessa samassa lamp&tilassa Jja 100 millibaarin
paineessa.

Jaannos suodatettiin Jja talloin saatiin 384 osaa
varitonta kirkasta nestettd, jolla oli seuraavat ominais-
tiedot:

viskositeetti: 14 mPas

kaksoissidosten maara: 10,1 %

OH-luku: 152 mg KOH/g

vapaan HEA:n pitoisuus: 31,4 %

moolia sidottua HEA/mooli uretaania: noin 0,8
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Patenttivaatimukset

1. Kovettuvat sideaineet valmistettuna reagoitta-
malla samanaikaisesti

A) uretaaneja tai karbamideja

B) hydroksiryhmid sisdltavia akryyli- tai metakryy-
liyhdisteita

C) paraformaldehydia ja

D) mahdollisesti polyoleija
jolloin siind tapauksessa, ettd mukana el reagoiteta lain-
kaan polyolia D), reaktio suoritetaan happaman ioninvaih-
tajan lasndollessa, ja siind tapauksessa, ettd mukana rea-
goitetaan polyolia D), reaktio suoritetaan happaman ionin-
vaihtajan tai voimakkaan hapon l&sn&dollessa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukaiset sideaineet,
tunnettu siitd, ettd ne valmistetaan polymeroitu-
mista ehkdisevien aineiden ldsndollessa.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukaiset sideaineet,
tunnettu siitd, ettd ne koostuvat uretaaneista tai

karbamideista, joilla on kaava

R-[-X-C-NH,],

jossa

X tarkoittaa happiatomia tai ryhmdid, jolla on kaava
-NH-, ja n on valilla 1 - 5 oleva luku, ja R tarkoittaa,
siind tapauksessa, ettd non 1, C,-C,,—alkyylid, bentsyylii,
fenyylid tai ryhmdd, jolla on kaava R!'-0CH,CH, tai
R'-0-CH(CH),-CH,, ja R tarkoittaa, siind tapauksessa, ettd
n tarkoittaa valilla 2 - 5 olevaa lukua, C,-C,,~alkyleenis,
fenyleenid, ryhmaad, Jjolla on kaava -(OCH,CH,),0- tai
~(OCH(CH;)CH,),0-, jolloin indeksin x arvo on valittu niin,
ettd polyoksialkyleeniryhmien molekyylimassat ovat valilla
100 - 1 500, ja R' tarkoittaa vetya, C,-C,-alkyylid tai fe-
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nyylia.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukaiset sideaineet,
tunnettu siitd, ettda ne valmistetaan etyyli- tai
butyyliuretaanista komponenttina A).

5. Patenttivaatimuksen 1 mukaiset sideaineet,
tunnettu siitd, ettd ne valmistetaan (met)akryyli-
happo-C,-C,-alkyyliestereistd komponenttina B).

6. Patenttivaatimuksen 1 mukaiset sideaineet,
tunnettu siitd, ettd ne valmistetaan C,-C,,~di-,
-tri tai -tetraoleista; polyesteripolyoleista; polyeette-
ripolyoleista; polykarbonaattidioleista tai polykarbonaat-
titrioleista komponenttina D).

7. Menetelmad patenttivaatimuksen 1 mukaisten side-
aineiden valmistamiseksi, t u n n e t t u siita, etta
reagoitetaan

A) uretaaneja tai karbamideja,

B) hydroksiryhmia sisaltavia akryyli- tai metakryy-
liyhdisteits,

C) paraformaldehydia ja

D) mahdollisesti polyoleja
jolloin siind tapauksessa, ettd mukana el reagoiteta lain-
kaan polyclia D), reaktio suoritetaan happaman ioninvaih-
tajan lasndollessa, ja siina tapauksessa, ettd mukana rea-
goitetaan polyolia D), reaktio suoritetaan happaman ionin-
vaihtajan tai voimakkaan hapon lasnaollessa.

8. Patenttivéatimuksen 1 mukaisten sideaineiden
kdytto substraattien lakkaukseen, silotemassoina tali pai-

novareina.
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