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Tiivistelmd - Sammandrag

Keksint$ koskee muovipddllysteisid teloja,
joilla on poly-2—oksatsolidinoneista, jot-
ka ovat mahdollisesti seoksina isosyanu-
raattien kanssa, valmistettu pddllyste.
Muovipd&dllysteitd muunnetaan edullisesti
taipuisuutta parantavilla aineilla ja epa-
orgaanisilla tayteaineilla. Valmistus ta-
pahtuu additioreaktion kautta polyfunktio-
naalisista epoksideista ja polyfunktionaa-
lisista isosyanaateista katalysaattoreiden
ldsnd ollessa ja lisiten mahdollisesti
taipuisuutta parantavia aineita ja tayte-

aineita.

Uppfinningen avser valsar med plast&ver-
drag, vilka uppvisar ett 8verdrag av poly-
2-oxazolidinoner, vilka eventuellt fére-
ligger i

Plastbverdragen 3r f8retridesvis modifie-

blandning med isocyanurater.
rade medelst flexibilisatorer och oor-
ganiska fyllmaterial. Framst4llningen sker
medelst tillsittande av multifunktionella
epoxider och multifunktionella isocyanater
1 ndrvaro av katalysatorer och eventuellt
under tillsdttande av flexibilisatorer och

fyllmaterial.
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Muovipaidllysteelld varustettu tela ja menetelmd sen val-

mistamiseksi

Keksintd koskee muovip&dllysteisid teloja seka me-
netelmdd muovipdallysteisten telojen valmistamiseksi. Li-
siksi keksintd® koskee poly-2-oksatsolidinonien kayttda
seoksen osana, jota seosta kaytetdan telojen padllystema-
teriaalina.

Muovipddllysteisil teloja kdytetddn mita erilaisim-
piin tarkoituksiin ja valmistetaan mitd erilaisimmilla
menetelmilla. Tyypilliset muovipddllysteet koostuvat ku-
mista, polyamideista, polyuretaaneista, polyestereista,
polyesteriamideista, epoksihartseista, silikonihartseista,
fenolihartseista, polyasetaattihartseista, polyamidihart-
seista, melamiinihartseista jne. Kulloisenkin kayttdtar-
koituksen ja kulloistenkin vaatimusten mukaan nditd paal-
lysteitd muunnetaan tunnetulla tavalla epaorgaanisilla
tayteaineilla, taipuisuutta parantavilla aineilla, iskulu-
juutta muuttavilla aineilla tms. lis&aineilla kovuuden,
kulutuskestavyyden, iskutaivutuslujuuden, lampdtilankesta-
vyyden samoin kuin liuottimien- ja kemikaalienkestavyyden
sistamiseksi. Valmistus tapahtuu yleensd siten, etta mah-
dollisesti tartuntakerroksella varustetulle telan sydamel-
le valetaan, suulakepuristetaan tai kaaritadn muovipaal-
lyste. Kovetus tapahtuu termoplastien ollessa kyseessa
jaahdyttamillad ja muiden muovien ollessa kyseessd silloi-
tuksella.

Useimpien nykyisin k&ytettdvien muovipddllysteiden
yhtend heikkoutena on suhteellisen heikko lampétilankesta-
vyys. Esimerkiksi silikonista tai fluorikautsusta valmis-
tetut paallysteet kestdvat tosin korkeita lampdtiloja,
mutta niills ei ole tiettyihin kayttdtarkoituksiin tarvit-
tavaa kovuutta. Suuntaus nopeampaa tuotantoa ja siten suu-
rempia kierrosnopeuksia kohden vaatii kuitenkin yha parem-

paa kestavyyttd myds korkeita lampétiloja samoin kuin no-
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peasti vaihtuvia lampétiloja ja lyhytaikaisia paikallisia
ylikuumenemisia vastaan.

Taman keksinndén pddmddrdnd oli siten kehitt&i mai-
nitunlaisilla korkeita lampdtiloja kestdvilld muovipasl-
lysteilld varustettuja teloja, joiden kovuutta, kulutuk-
senkestavyyttd, iskutaivutuslujuutta, liuottimien- ja ke-
mikaalienkestdvyyttd ja muita tarvittavia fysikaalisia
ominaisuuksia voidaan lisé&ksi sdi4td& erilaisiksi.

Nyt on todettu, ettd tdhd&n pdadmddr&dn voidaan paas-
ta poly-2-oksatsolidinonipdallysteilld. Poly-2-oksatsoli-
dinonit wvoivat t&alldéin olla seoksina tiettyjen md&drien
kanssa isosyanuraatteja. Niitd voidaan lisdksi muuntaa
sekoittamalla joukkoon tai sisdllyttadmdlld polymeeriin
muita komponentteja.

Keksinndén mukaisille muovipddllysteisille teloille
on siten tunnusomaista, ettd pddllyste koostuu poly-2-ok-
satsolidinoneista seoksina isosyanuraattien kanssa modifi-
oituina taipuisuutta parantavilla aineilla ja ett& ne si-
saltavat epdorgaanisia tdyteaineita.

Keksinndén mukaiselle menetelmélle muovipd&llysteis-
ten telojen valmistamiseksi on puolestaan tunnusomaista,
ettd tartuntakerroksella mahdollisesti ennalta varuste-
tuille telaytimille levitetddn polyfunktionaalisten epok-
sidien, polyfunktionaalisten isosyanaattien ja katalysaat-
torin seosta, johon on lisatty taipuisuutta parantavia
aineita ja epdorgaanisia tdyteaineita ja ettd seos kove-
tetaan kuumentamalla se lampdétilaan yli 120 °C.

Poly-2-oksatsolidinoneja saadaan esimerkiksi saat-
tamalla diepoksidit reagoimaan katalysoidusti di-isosya-
naattien kanssa lampdétilassa yli 120 °C. Koska ndissi olo-
suhteissa isosyanaatit reagoivat myds itsens& kanssa
isosyanuraateiksi, sisdltavat siten valmistetut muovipaal-
lysteet yleensd pienempia tai suurempia madria isosyanu-
raatteja. On kuitenkin mahdollista v&hentd3 tai 1lisata

isosyanuraattien muodostumista muuttamalla prosessiolosuh-
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teita ja katalysaattoreiden ja muiden muuntavien lisdai-
neiden valinnalla ja muuntaa siten valmiin muovipaallys-
teen ominaisuuksia. On lisdksi itsestaan selvaa, etta di-
epoksidien ja di-isosyanaattien lisdksi voidaan kayttaa
myds muita polyfunktionaalisia epoksideja ja/tai isosya-
naatteja.

Epoksidien 1liittaminen isosyanaatteihin, jolloin
muodostuu oksatsolidinonirakenteita, on sinadnsad tunnettua,
mutta t&td liittdmistd ei ole tahan asti suuremmassa maa-
rin hyddynnetty teknisesti (katso Becker/Braun, Kunststoff
Handbuch 10, "Duroplaste", s. 111). Tahdn mennessd ovat
tulleet tunnetuiksi ennen kaikkea EP-hakemusjulkaisun
0 296 450 mukaiset oligomeerista oksatsolidonia sisaltavat
bisepoksideista ja di-isosyanaateista valmistetut polye-
poksidit. Naita oligomeereja on sekoitettu ennen kaikkea
muiden nestemdisten tai kiinteiden epoksidihartsien tai
reaktiivisten laimennusaineiden kanssa ja kovetettu tavan-
omaisten kovettimien, kuten polyamiinien, happoanhydridien
tai polyisosyanaattien, avulla. Siten saaduilla tuotteilla
on parantunut vetolujuus, murtovenymd, iskusitkeys, bri-
nellkovuus ja muodonpitavyys. Niité ei kuitenkaan t&ahan
mennessd ole kAytetty reagoimaan itsensd kanssa Jja kovet-
tumaan kdyttamdllad vain suhteellisen pieniad madria kataly-
saattoria. Tama& johtuu erityisesti siitd, ettd t&alldin
syntyy sangen kovia ja hauraita ja siten kayttdkelvottomia
tuotteita. Nyt on havaittu, etté& on kuitenkin mahdollista
kovettaa t&llaisia oligomeerisia, isosyanuraattiryhmia
sisdltivia esipolymeerejd kayttamalld katalysaattoreita
ja suhteellisen pieni& m3dri& taipuisuutta parantavia ai-
neita ja saada t&ll6in tuotteita, jotka soveltuvat erin-
omaisesti kaAytettdviksi telojen kovina muovipddllysteina.
Lisdksi on todettu, ettd on helposti mahdollista saattaa
valmistukseen kdytettdvat diepoksidit ja di-isosynaatit
reagoimaan katalysaattorin ja taipuisuutta parantavan ai-

neen kanssa ja saada talldin tuotteita, joiden isosyanu-
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raattiryhmdapitoisuus on kulloistenkin reaktio-olosuhteiden
mukaan olennaisesti pienempi.

Lisdksi on havaittu, ettd muuttamalla toisaalta
kaytettyja polyfunktionaalisia epoksideja ja toisaalta
polyfunktionaalisia isosyanaatteja voidaan muovin ominai-
suuksia muunnella huomattavasti ja tehdd niistd siten so-
pivat telojen muovipddllysteeltd vaadittujen ominaisuuk-
sien suhteen. On my6s mahdollista muuntaa naitad muoveja
epdorgaanisilla tayteaineilla.

Kaikille tallaisille keksinndén mukaisille muovi-
pdédllysteille on kuitenkin yhteista, ettd niilld on t&hén
asti kaytettyihin muoveihin verrattuina olennaisesti pa-
rempi lampdtilankestdvyys ja kestavyys lampdtilan vaihte-
luja vastaan ja ettd ne ovat siitd huolimatta riittavan
taipuisia.

Tam& johtuu erityisesti siitd, ettd sekd oksatsoli-
dinonirakenne etta isosyanuraattirakenne ovat sangen epéa-
herkkid lampétilakuormitukselle. Koska puhtaat poly-2-ok-
satsolidinonit ja myds niiden seokset isosyanuraattien
kanssa, erityisesti Jjos ne on valmistettu bisfenoli A-
pohjaisista diepoksideista ja difenyylimetaalipohjaisista
di-isosyanaateista, ovat sangen hauraita, on naihin muovi-
ryhmiin kiinnitetty t&hé&n asti vain vahan huomiota. Siksi
el ollut odotettavissa, ettd ndistd muoveista voidaan vain
pienelld muuntamisella ja erityisesti taipuisuutta paran-
tavien aineiden kaytdlld kehittdd erinomaisia muovipaal-
lysteitd teloja varten.

Bisepoksideina voidaan keksinndn mukaisesti kayttaa
bisfenoli A -pohjaisten bisepoksidien 1lisdksi kuitenkin
myds muitakin kaupallisesti saatavissa olevia bisepokside-
ja, joita on otettu kayttddn muovien epoksidikomponenttei-
na. Yhteenveto t&llaisista bisepoksideista esitetaén teok-
sessa Becker/Braun, Kunststoff Handbuch 10, "Duroplaste",
s. 115 - 118. Lisdksi voidaan kayttda myds komponentteja,

joissa on kolme tai useampia epoksidiryhmia.
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Di-isodyanaattikomponentteina tulevat kyseeseen
samoin periaatteessa kaikki teknisesti mahdolliset di-iso-
syanaatit. Lisdksi tulevat kyseeseen my®s aineet, joissa
on kolme tail useampia isosyanaattiryhmii.

Epoksidien ja isosyanaattien vaAlisen additioreak-
tion katalysaaattoreina tulevat kyseeseen mit& erilaisim-
mat tuoteryhmat. Soveltuvia ovat esimerkiksi tertiaariset
emakset, kuten pyridiini, tribentsyyliamiini ja N-metyyli-
dibentsyyliamiini, mutta my&s Lewis-hapot, kuten sinkki-
kloridi, rautakloridi ja booritrifluoridi, alkali- ja maa-
alkalimetallialkoholaatit, kuten kalsium- ja magnesiumety-
laatti, samoin kuin alumiini-isopropylaatti. Muita kataly-
saattoreita ovat litiumkloridi, tetrametyyliammoniumjodidi
seka fosfoniumsuolat.

Taipuisuutta parantavina aineina tulevat kyseeseen
erityisesti aineet, joiden funktionaaliset ryhmat ovat
molekyylissd kaukana toisistaan ja etupiidssd alifaattisten
rakenneosien kautta sidottuina toisiinsa. Tyypillisi4 tai-
puisuutta parantavia aineista ovat polypropyleeniglykoli-
diglysidyylieetterit, oligoesterit ja piiteasemassa olevia
karboksyyliryhmid, amiiniryhmi& tai hydroksyyliryhmia si-
saltavat oligoeetteriesterit, jotka ainakin korotetussa
lampdtilassa pystyvit reagoimaan jaljelld olevien epoksi-
diryhmien tai isosyanaattiryhmien kanssa ja johtaa siten
taipuisuutta parantavaan silloittumiseen. Hyvii taipui-
suutta parantavia ominaisuuksia on siksi myds taipuisuutta
lisadvilla epoksideilla, polybutadieenilld, polyisopree-
nilla sekd paateasemassa olevia epocksidi- ja hydroksyyli-
ryhmida sisdltavallad polybutadieenilli.

Epdorgaanisina tdyteaineina tulevat periaatteessa
kyseeseen kaikki tunnetut epdorgaaniset tdyteaineet, joita
jo nytkin kdytetddn muovien ja erityisesti telojen muovi-
padllysteiden téyteaineina. Esimerkiksi alumiinioksidi,
piidioksidi, piikarbidi ja graniittijauhe ovat hyvin so-
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veltuvia, kun toivotaan kovia, karheita ja kulutuksenkes-
tdvid pddllysteita.

Muovipddllysteen valmistaminen teloille tapahtuu
samoin sindnsd tunnetulla ja tavallisella tavalla. Sen
tekemiseksi telan ydin puhdistetaan tavallisesti rasvasta
ja hiekkapuhalletaan. On usein suositeltavaa levitt&& poh-
justeeksi tartuntakerros, esimerkiksi fenolihartsia. Ko-
vien telojen ollessa kyseessd on lisdksi suositeltavaa
levittaa ytimeen ja muovipdallysteen vAaliin jannitysten
tasaajaksi polyuretaanikerros, jonka pd&lle sitten levite-
tddn keksinndn mukainen muovipddllyste. Tami voidaan tehda
korkeintaan lampdtilassa 100 °C. Kovetus tehd&&n sitten
lampdétilassa yli 120 °C. Kovetus tehdddn edullisesti l&m-
pbtilassa 130 - 180 °C. Rakkulattomien muovip&dllysteiden
aikaansaamiseksi on suositeltavaa poistaa kaasu viela
juoksevassa tilassa olevista komponenteista ja homogenoida
ne alipaineessa. Jos toivotaan suurehkoa isosyanuraattira-
kenteiden osuutta, voidaan esimerkiksi kuumentaa di-iso-
syanaattikomponenttia ennalta yhdessa katalysaattoreiden,
kuten alkali- ja maa-alkalimetallialkoholaattien, kanssa,
jolloin muodostuu isosyanuraattirakenne. Erds toinen mah-
dollisuus isosyanuraattirakenteiden osuuden suurentamisek-
si on kayttad oligomeerisia esipolymeerejd, jollaisia ku-
vataan esimerkiksi EP-hakemusjulkaisussa 0 296 450.

Tamad keksintd koskee siten muovipddllysteisten te-
lojen ja niiden valmistusmenetelmdn lisdksi poly-2-oksat-
solidinonien kdyttdd seoksena isosyanuraattien samoin kuin
taipuisuutta parantavien aineiden, tdyteaineiden ja muiden
lisdaineiden kanssa telojen pddllystemateriaalina. Keksin-
td koskee 1lis&ksi oligomeeristen oksatsoclidinoniryhmiéd
sisdltavien, diepoksideista ja di-isosyanaateista valmis-
tettujen esipolymeerien kayttdad telojen péaallystemate-
riaalina.

Seuraavissa esimerkeissd kuvataan joitakin suori-

tusesimerkkeja keksinndén mukaisista teloista ja menetelmaa
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niiden valmistamiseksi. Ominaisuuksia voidaan kuitenkin
ilman muuta muunnella laajoissa rajoissa kulloisenkin
kayttdtarkoituksen mukaan.

Esimerkki 1

20 massaosaa bisfenoli A -pohjaista diepoksidia
(Lekutherm X 18) sekoitetaan 80 massaosan kanssa di-iso-
syanaattia [4,4- Jja 4,2-di-isosyanaattifenyylimetaanien
seos (MDI), Baymidur VP 5002], 5 massaosan kanssa N-metyy-
lidibentsyyliamiinia (katalysaattori) ja 10 - 30 massaosan
kanssa polybutadieenid (R 20 LM, sisdltaa paatehydroksyy-
liryhmid) . T&ha&n seokseen 1lisat&dn 160 - 220 massaosaa
piikarbidia. Seos, jolle on tehty kaasunpoisto ja homo-
genointi lampdtilassa 80 °C, valetaan telan ytimelle, jol-
la on tartuntakerros ja joka on esipddllystetty noin
1 mm:n paksuisella poluretaanikerroksella. Siten saadulla
muovipddllysteelld on kaikki vaaditut fysikaaliset ominai-
suudet ja se kestdd lisdksi korkeita lampdtiloja.

Esimerkki 2

Esimerkiss& 1 kuvatulla tavalla kaytet&dn 100 mas-
saosasa esipolymerid, joka on valmistettu 20 massaosasta
samaa diepoksidia ja samaa di-isosyanaattia, jolloin esi-
polymeeri sisdltdd vield noin 20 % vapaita isosyanaatti-
ryhmid ja lisaksi huomattavan mddrén isosyanuraattiryhmié
(Blendur I-VP KU 3-4515, Bayer AG).

Esimerkki 3

Esimerkissd 2 kuvatulla tavalla sekoitetaan 100
massaosaa samaa esipolymeerid (Blendur KU 3-4516), 15 mas-
saosaa bisfenoli A -pohjaista diepoksidia (Epikote 828),
15 massaosaa isosyanaattiryhmid sisdltavaa heksametyleeni-
di-isosyanaattia (Desmodur N 3300) ja 10 massacosaa N-me-
tyylidibentsyyliamiinia (katalysaattori). Joukkoon sekoi-
tetaan 1lisaksi 160 - 200 massaosaa piikarbidia. Seos,
jolle on tehty kaasunpoisto ja homogenointi lampdtilassa
80 °C, valetaan telan ytimelle, jolla on tartuntakerros ja

joka on esipddllystetty noin 1 mm:n paksuisella polure-
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taanikerroksella. Siten saadulla muovipiallysteelld on
kaikki wvaaditut fysikaaliset ominaisuudet ja se kest3a
lisdksi korkeita l&mpétiloja.

Esimerkki 4

Esimerkissd 3 kuvatulla tavalla sekoitetaan 100
massaosaa esipolymerid (Blendur KU3-4516), 12 massaosaa
butaani-1,4-diolidiglysidyylieetteri& (Araldit DY 026 SP),
9 massaosaa heksametyleenidi-isosyanaattia (Desmodur N
3200), 10 massaosaa N-metyylidibentsyyliamiinia ja 160 -
220 massaosaa piikarbidia ja valmistetaan seoksesta telan
pa&llyste. Siten saadulla muovip8illysteelld on kaikki
vaaditut fysikaaliset ominaisuudet ja se kestaa lisdksi
korkeita lampdtiloja.

Esimerkki 5

Esimerkissd 1 kuvatulla tavalla sekoitetaan 100
massaosaa butaani-1,4-diodiglysidyylieetterid (Araldit DY
026 SP), 10 massaosaa heksametyleenidi-isosyanaattia (Des-
modur N 3200), 18 massaosaa N-metyylidibentsyyliamiinia ja
korkeintaan 220 massaosaa tdayteaineita ja valmistettiin
seoksesta telan pddllyste. Tamad kerros on suhteellisen
taipuisa ja sen kovuusarvo on suhteellisen pieni (Shore
A -kovuus noin 50). Siten on mahdollista sekoittaa t&h&n
formulaan kovempia formuloita kovuuden s&itdmiseksi halu-

tuksi.
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Patenttivaatimukset

1. Muovipddllysteiset telat, t unnetut sii-
td, ettd padllyste koostuu poly-2-oksatsolidinoneista
seocksina isosyanuraattien kanssa modifioituina tai-
puisuutta parantavilla aineilla ja ettd ne sisdltdvat epa-
orgaanisia tadyteaineita.

2. Menetelmd muovipdallysteisten telojen valmista-
miseksi, tunnettu siitd, ettd tartuntakerroksella
mahdollisesti ennalta varustetuille telaytimille levite-
tddn polyfunktionaalisten epoksidien, polyfunktionaalisten
isosyanaattien ja katalysaattorin seosta, johon on lisadtty
taipuisuutta parantavia aineita Jja epdorgaanisia téay-
teaineita ja ettd seos kovetetaan kuumentamalla se lampd-
tilaan yli 120 °C.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelm&,
tunnettu siitd, ettd komponentteja kdytetdan paa-
osin tail kokonaan diepcksideista ja di-isosyanaateista
koostuvien oligomeeristen esipolymeerien muodossa.

4. Poly-2-oksatsolidinonien kayttd seoksena isosya-
nuraattien samoin kuin taipuisuutta parantavien aineiden,
tayteaineiden ja muiden lisdaineiden kanssa telojen paal-
lystemateriaalina.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen kayttd, t un -
nettu siita, etta kaytetdan oligomeerisia, oksatso-
lidinoniryhmid sisaltavia, diepoksideista ja di-isosyaa-
naateista koostuvia esipolymeereja.
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10
Patentkrav

1. Valsar med plastbeldggning, k adnneteck -
n ade darav, att beldggningen bestdr av poly-2-oxazoli-
dinoner i1 blandning med isocyanurater, &r modifierad me-
delst flexibiliseringsmedel och innehaller ocorganiska fyll-
medel.

2. Forfarande fér framstdllning av valsar med plast-
beldggning, k dnnetecknat darav, att de even-
tuellt i fdrvzg med ett vidhaftningsskikt fdrsedda valskir-
norna pafdres en blandning av flerfunktionella epoxider,
flerfunktionella isocyanater och en katalysator under till-
sattning av flexibiliseringsmedel och oorganiska fyllmedel,
samt hdrdas genom varmning till temperaturer &ver 120 °C.

3. Férfarande enligt patentkrav 2, k & nn e -

t e ¢ck nat darav, att komponenterna helt eller till
6vervadgande del anvands i form av oligomera prepolymerer av
diepoxider och diisocyanater.

4. Anvandning av poly-2-oxazolidinoner i blandning
med isocyanurater samt flexibiliseringsmedel, fyllmedel och
andra tillsatser som material fér valsbelédggningar.

5. Anvandning enligt patentkrav 4, k & nn e -

t ecknad darav, att man anvander oligomera, oxazoli-
dinongruppinnehdllande prepolymerer av diepoxider och dii-

socyanater.
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