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5L} Polyesteri-aminoalkyylialkoksisilaani, menetelmé sen valmistamiseksi
ja sen kAyttd lasin pinnoitteena ja kiinnitarttumiste edistivini
aineena - Polyester-aminoalkylalkoxisilan, fdérfarande fir dess fram-
stédllning och dess anvindning som &verdrag och adhesionsfOrbéttrande
medel £Or glas

Hartsien lujittaminen lasikuidulla on ennestdsn tunnettua. Niinpid on
seuraavissa patenteissa selitetty hartsien lujittamista lasikuiduilla,
Jjolloirn kiinnitarttumista edistdvind aineina on kdytetty polyesteri-
hartseja ja orgaanisia piiyhdisteitid:

(1) US-patentissa 3 728 146 on selitetty elastomeeristen materiaa-
lien lujittamista lasikuiduilla siten, etti lasikuitukimppu
kylldstetdan elastomeerilld tai hartsimaisella polvmeerills,
minkd jédlkeen lasikuitukimppu pinnoitetaan materiaalillsa, joka
sopeutuu elastomeeriin, T&ssd patentissa on kyllastimiseen
soveltuvana materiaalina esitetty polyesterihartsi ja elasto-~
meeriin sopeutuvina materiaaleina on mainittu orgaaniset pii-
yhdisteet.

(2) US-patentissa 2 931 739 on selitetty hartsimaisten :nateriaalien
lujittaminen lasikuiduilla orgaanisen piiyhdisteen avulla, jota
kdytetddn yhdessd kiinnitarttumista edistédviEn polyesterihartsin
kanssa. T&ssd patentissa on eridzZnid edullisena sovellutusmuoiona
selitetty tyydytetyn polyesterin kdyttdminen, ja on nmyds mainittu
tyydyttamdttomien polyesterihartsien kdyttiaminer (ks. sarake 4,
rivit 74, 75; sarake 5, rivit 1...16 ja esimerkki 8).

(3) US-patentissa 3 252 825 on selitetty menetelmd lasikuituien
pinnoittamiseksi aminosilaanin ja polymeerin tai polymeerii
muodostavan aineen hydrolysoituneella kondensaatiotuotteella.
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Tdssa patentissa on erikoisesti mainittu tyydyttamdttomdn polyesterin reaktio
alfa-aminopropyylitrietoksisilaanin kanssa pinnoiteaineen vesiliuoksen muodos-
tamiseksi (esim. 4, sarake 6).

(4) US-patentissa 3 658 571 on selitetty menetelm& elastomeeri-materiaalien
lujittamiseksi lasikuiduilla seoksen avulla, joka voi sisadltda polyesterihart-
seja ja orgaanista piiyhdistetta.

Muissa aikaisemman tekniikan mukaisissa julkaisuissa on lisdksi selitetty tyydytta-
mattdmien polyesterien reaktio halosilaanien kanssa silyloitujen polyestereiden val-
mistamiseksi. Niinpd on julkaisussa (43 Paint Research Institute Proceedings 558,
49-53, (1974)) selitetty alkyyli- ja aryyli-dikloorisilaanien reaktio tyydyttamatto-
mien polyestereiden kanssa kloorisilaaneja sisdltavien polyestereiden valmistamisek-
si, jotka sitten saatetaan reagoimaan veden kanssa silaanidiolien valmistamiseksi.
Toisessa Jjulkaisussa (Polymer Letters Edition 11, 327-332, (1973)) on selitetty tyy-
dyttamattomien polyestereiden hydrosilalointi dikloorimetyylisilaanien aQulla

silaanidiolien valmistamiseksi.

Olisi eduksi voida valmistaa ominaisuuksiltaan entistid parempia kiinnitarttumista
edistivid polyesterisilaaneja saatamalla tyydyttamitdn konjugoitunut polyesteri rea-
goimaan aminoalkyylialkoksisilaanin kanssa Michael-additioreaktion avulla, Olisi myos
toivottavaa voida valmistaa kiinnitarttumista edistdvaa polyesterisilaania, jota
voidaan kayttiid orgaanisten hartsien lujittamiseksi kaikenlaisilla epdorgaarisilla
piipitoisilla materiaaleilla, esim. lasikuiduilla ja lasikankailla.

Keksinndn kohteena ovat tillaiset uudet polyesteri-aminoalkyylialkoksisilaani-poly-
meerit, joiden molekyylipaino on vahintddn 1000, ja joissa on seuraavan kaavan (I)
mukaisia yksikoita:

0
L]
A o
'c':@ CCH=CHG 4 4 ORO B, G (1)
a b a NH(CHZCHZIH)y(CHZ)VI,S:‘x(S-z) e

jossa kaavassa R tarkoittaa kaksiarvoista hiilivetyradikaalia, R" tarkoittaa yksi-
arvoista alkyyli-, aryyli- tai aralkyyliryhmad, X tarkoittaa yksiarvoista alkoksi-
ryhmds, v on 0 tai 1, v on kokonaisluku 1l...6, zon 0, 1 tai 2, a on 0 tai rajoissa
0,004...0,6 oleva moolifraktio, ja b, d ja e ovat rajoissa noin 0,004...0,6 olevia
moolifraktioita, edellyttden, ettd 4 on suurempi, yhtd suuri tai hiukan pienempi kuin

a+b+e,
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Keksinndn kohteena on myt¢s menetelmi kaavan (I) mukaisen polyesteri-aminoalkyyli-
alkoksisilaanien valmistamiseksi Michael-additioreaktion avulla, jonka menetelmin
mukaan saatetaan reagoimaan keskeniain

A. tyydyttamaton konjugoitunut polyesteri, jonka molekyylipaino on vdhintdin 1000 32
jossa on kaavan (II) mukaisia yksikditi,

0 0 )

0
)
) @ OCHeCHE ORO (I1)

a b - d

jossa kaavassa R tarkoittaa kaksiarvoista hiilivetyradikaalia, a on 0 tai rajoissa
0,004...0,6 oleva moolifraktio, ja b ja 4 ovat rajoissa noin 0,004...0,6 olevia
moolifraktioita, joka polyesteri haluttaessa on saatettu reagoimaan orgaanisen di-
isosyanaatin avulla ketjustaan pidennetyn tyydyttdmittomin konjugoituneen polyesterin
muodostamiseksi, jonka molekyylipaino on vahintiddn 5000,

ja B. seuraavan kaavan mukainen aminoalkyylialkoksisilaani

[
R 2

!
HoN (CHCHNH) y (CHR) ¢S1X (3-2) (111)

jossa kaavassa R’ tarkoittaa yksiarvoista alkyyli-, aryyli- tai aralkyyliryhmaa, X
tarkoittaa yksiarvoista alkoksiryhmdd, y on 0 tai 1, v on kokonaisluku 1...6 ja z on
0, 1 tai 2, noin 0...235 9C:ssa polyesteri-aminoalkyylialkoksisilaanin valmistami-

seksi,

Keksinndn mukaan polyesteri-aminoalkyylialkoksisilaania kiytet#in epdorgaanisten
piipitoisten materiaalien saattamiseksi sopeutumaan ja tarttumaan kiinni orgaanisiin
hartseihin, jolloin ndiden epdorgaanisten piipitoisten materiaalien pinta pinnoite-
taan kaavan (I) mukaisia yksikoitd sisdltdvalld polymeerilli, jonka molekyylipaino on
suurempi kuin 1000, ennen yhdistdmistid mainittuun orgaaniseen hartsiin tai timin
yhdistdmisen aikana. Kaavan (I) mukaisia yksikoitd sisdltivit uudet polymeerit edis-
tivat epdorgaanisten piipitoisten materiaalien ja orgaanisten hartsien vialisti
kiinnitarttumista. Siind tapauksessa, etti epdorgaanisena piipitoisena materiaalina
ovat lasikuidut tai -kankaat, on kaavan (I) mukaisia yksikoitd sisiltiavills uusilla
polymeereilld kaksinkertainen vaikutus siten, ettd ne toimivat (a) lasikuitujen tai
-kankaan suojapinnoitteena ja (b) edistidvit kuitujen tai kankaan ja orgaanisten hart-
sien valisti kiinnitarttumista. Polymeerit voidaan helposti sijoittaa lasikuiduille

tai —kankaalle hydrolysaatteina vesiliuoksesta.
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Keksinnon mukaan voidaan kaavan (II) mukaisten

polyesterien ketjua pidentidd suoraviivaisestl suorittamalla reaktio
orgaanisen di-isosyanaatin kanssa ennen kuin suoritetaan aminoalkyyli-
alkoksisilaanin Michael-additioreaktio vastaavan polyesteri-amino-
alkyylialkoksisilaanin muodostamiseksi. Tamin menetelmdn avulla
voidaan valmistaa silyloituja polymeerejd, joiden molekyylipaino on
hyvin suuri, eli suurempi kuin 5000.

Keksinnon mukaisia polyesteri-aminoalkyylialkoksisilaaneja voidaan
helposti valmistaa suorittamalla aminoalkyylialkoksisilaanin ja tyydyt-
tamdttomdn konjugoituneen polyesterin Michael-additioreaktio. T&mE
Michael-additioreaktio on selitetty julkaisussa W.J. Hickinbottom,
Reactions of Organic Compounds, sivut 48...55 (1957), johon tdssi
viitataan. T&assid keksinndssa sovellettava Michael-additioreaktio
voidaan kuvata seuraavasti:

o 0 R
Z
" " Si —)
-COH=CHC- + H,N(CH,CH,NH)  (CH,) 51X (5_,)

0 0
"
!
R'Z

Jossa kaavassa R' tarkoittaa yksiarvoista alkyyli-, aryyli~ tai aral-
kyyliryhmdd, X tarkoittaa yksiarvoista alkoksiryhmiZ, y on O tai 1,
v on kokonaisluku 1...6, ja z on O, 1 tai 2,
Keksinnon mukaisessa menetelmidssd kHytettavien tyydyttédmattomien

konjugoituneiden polyesterien molekyylipaino on vidhintddn 1000, ja
ne sisdltavat seuraavan kaavan mukalsia yksikoiti

" 0 0]

" " n
C @ CCHe=CHC ORO

a b d

jossa~kaavassa R tarkoittaa kaksiarvoista hiilivetyradikaalia, a on
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rajoissa O tail 0,004...0,6 oleva moolifraktio, Jja b ja & ovat rajoissa

noin 0,004...0,6 olevia moolifraktioita.

Keksinnon mukaisten poly-

meerien valmistuksessa tarvittavien tyydyttéméttbmien polyestereiden

valmistuksessa voidaan kdyttaa monifunkti
syylihappoja, egim. alifaattisia dikarbok
kloorimaleiini-, dikloorimaleiini-, merip
atselaiini-, glutaari-, pimeliini—, malon

onaalisia orgaanisia karbox-
syylihappoja, kuten maleiini-,
ihka-, adipiini-, gebasiini-,
i-, korkki-, itakoni- jia

sitrakonihappoja, 32 aromaattisia dikarboksyylihappoja, esim., ftaali-,

tereftaali-, isoftaalihappoa, Jjne. Muist
karboksyylihapoista mainittakoon vdimeeri

a kaytettavaksi soveltuvista
get hapot", esim. linolihapon

dimeeri. Voidaan myss kayttdd hydroksyylipitoisia monokarboksyyli-
happoja, (esim. risiiniéljyhappoa). Vaintoehtoisesti voidaan naiden
eri happojen anhydrideja kayttad tyydyttéméttbmien polyestereiden

valmistuksessa.

Keksinnon nukaisessa menetelmésséd 1aht6materiaaleina tarvittavien

tyydyttéméttbmien polyestereiden valmistuksessa voidaan dihydrisind

alkoholeina kayttaa glykoleja, esim, etyle

eni-, propyleeni-, butyleeni-,

tetrametyleeni-, heksyleeni- ja heksametyleeniglykolia, ja dioleja,

esim. 1,2-propaanidiolia, 1,3-propaanidio

lia, 1,4-butaanidiolia, 243

butaanidiolia, o-buteenidiolia, 1,5-pentaanidiolia, 2-etyyli-1,3-

heksaanidiolia ja 1,5-butaanidiolia.

Vaikkakaen keksinnon mukaisten tyydyttéméttﬁmien polyesterien valmisiuk-
sessa kdytettavet edells selitettyjen dihydristen alkoholien j& mnorni-

“unktionaalisten orgaanisten karboksyylih

appojen mBArat eivat ole

ahtaissa rajoissa kriittisia, kdytetdan kuitenkin dihydristéa alkoholia

edullisesti noin 10...noin 20% suuruisena mooliylimd&dranad kaytettyyn

karboksyylihappomaérédn nzhden. Koska karboksyylihapon ja @ihydrisen

alkoholin reaktio tyydyttéméttémien polye
suoritetaan vaiheittain, jolloin vaiheet

monoadduktiotuote, (v) kondensoidaan karb
kanssa polyesterin ja veden muodostamisek
polyesteriketjun padt korkeamman molekyyl
den muodostamiseksi, voidaan kdyttéaa laaj

stereiden valmistamisecksi
ovat: (a) muodostetaan azterin
oksyyliryhmé hydroksyyliryhmén
si, ja (c) transestercicean
ipainon cmaavien polyeste:ei-
aa reaktiolémpdtila~aluetta

niiden polyestereiden valmistuksessa. Edullinen lampotila-alue moni-

funktionaalisen orgaanisen karboksyylihap

on saatiamiseksi reagcinaan

dihydrisen alkoholin kanssa tyydyttamattémén polyesterin valnistami-

geksi on noin 100...n0in 250 Oc¢, Keksinn

sn mukalcessa menetelmiori

kaytettéva tyydyttamaton polyesteri voidaan valmistaa liuwottimen,
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esim. ksyleenin, ollessa 1l&snd, tai ilman liuotinta, ja tavanomaisen
transesteréimiskatalysaattorin, esim, tetra-alkyylititanaatin Ja p-
tolueenisulfonihapon ollessa ldsni tai puuttuessa.

Keksinnon mukaisessa menetelmissi kdytettavien tyydyttimittomien poly-
estereiden molekyylipaino on Yleensd sopivasti suhteelligen suuri, eli
noin 2000,..5000. Tdllaisten suuren molekyylipainon omaavien
polyestereiden valmistamiseksi voidaan polyestereiti, Jotka pdidteryhmi-
ng sisdltiviat hydroksyyli~ tai karboksyyliryhmii, saattaa reagoimaan
orgaanisen di-isosyanaatin kanssa, jolloin edullinen suhde on véhintiin
1 mooli di-isosyanaattia polyesterimoolia kohden, niin etts muodostuu
ketjustaan pidennetty polymeeri. Soveltuvista di-isosyanaateista
mainittakoon esimerkkeini Seuraavat, samoin kuin niiden seokset:
1,6-heksamety1eeni-di-isosyanaatti, 1,4-tetrametyleenidi-isosyanaatti,
bis-(2-isosyanaatoetyyli)-fumaraatti, 1-metyyli-2,4-di-isosyanatosyklo—
heksaani, metyleeni-4,4'-difenyyli-di-isosyanaatti, Josta yleisesti
kdytetddn lyhennetts "™DI", fenyleeni-di-isosyanaatit, esim. 4-metoksi-
1,4-fenyleeni-di-isosyanaatti, 4-kloori-1,3-fenyleeni-di-isosyanaatti,
4-bromi-1,3-fenyleeni-di-isosyanaatti, 5,6-dimetyyli-1,3-fenyleeni-
di-isosyanaatti ja 6-isopropyyli-1,3-fenyleeni-di-isosyanaatti, 244~
tolyleeni-di~isosyanaatti ja 2,6-tolyleeni-di—isosyanaatti, samoin kuin
nédiden molempien isomeerien Seokset, ja raaka tolyleeni—di-isosyanaatti,
isoforoni-di-isosyanaatti, metyleeni-4,4'-disykloheksyyli-di-isosyanaat-
ti, duryleeni-di-isosyanaatti, Ja muut polyuretaaniiekniikassa tunnetut
orgaaniset di-isosyanaatit.

Tyypillising aminoalkyylialkoksisilaaneina, Joita voidaan kHyttay
tamdn keksinnon ldéhtbaineina, ovat seuraavan rakennekaavan mukaiset
yhdisteet
i
H2N(CH20H2NH)y(CH2)VSiX(3_z)

Jossa kaavassa R' tarkoittaa alkyyliryhmis, esim. metyyli-, etyyli-,
propyyli- tai butyyliryhmii tai senkaltaisia, tai aryyliryhmsasd, esim.
fenyyli-, naftyyli- tai tolyyliryhmii tai senkaltaisia, tai aralkyyli=-
ryhmds, esim, bentsyyliryhmas tai senkaltaisja, X tarkoittaa alkoksi-
ryhmdsd, esim. metoksi, etoksi-, propoksiryhmdd, ja 2-etyyli-heksoksi-
ryhmdd, jne., y on O tai 1, v on kokonaisluku 1e..6, sopivasti 3% tai 4

Ja z on 1, 2 tai 3. Niiden aminoalkyylialkoksisilaanien esimerkkeinzg
mainittakoon aminometyylitrietoksisilaani, gamma-aminopropyylitri-
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etoksisilaani, gamma-aminopropyylimetyylitrietoksisilaani, gamma-
aminopropyylietyylidietoksisilaani, gamma-aminopropyylifenyylidietoksi-
silaani, N-beta-(aminoetyyli)-gamma-aminopropyylitrimetoksisilaani,
delta-aminobutyylitrietoksisilaani, delta-aminobulyylimetyylidietoksi-
silaani, delta-aminobutyylietyylidietoksisilaani, delta-aminobutyyli-
fenyylidietoksisilaani ja muut senkaltaiset. Aminoalkyylialkoksi-
silaaneina kaytetdin edullisesti gamma-aminopropyylitrietoksisilaania
ja N-beta-(aminoetyyli)-gamma-aminopropyylitrimetoksisilaania. Keksin-
non mukaan voidaan myds kayttidi haaraketjuisia silaaneja (jotka eivit
lankea edelld esitetyn kaavan piiriin), esim. beta-aminoisopropyyli-
trietoksisilaania.

Keksinnon mukaan kaytettdvisti epidorgaanisista piipitoisista materiaa-
leista mainittakoon mitksa tahansa kiintedt tai hienojakoiset piipitoi-
set materiaalit, esim. piidioksidi, lasi, asbesti, lasikuidut, lasi-~
kangas, vollastoniitti, Jne.

Kaytettaviksi soveltuvista orgaanisista hartseista mainittakoon seka
kertamuovit, esim., edelld selitetyt tyydyttamittom&t polyesterihartsit
ettd kestomuovit. XK&dytettdviksi soveltuvien kestomuovien esimerkkeini
mainittakoon difunktionaalisista monomeereistd johdetut hartsit, joista
mainittakoon polyolefiinit, esim, polyetyleeni, polypropyleeni, poly-
styreeni, polybutyleeni ja polyisosyanaatti, halogenoidut polyolefiinit,
kuten polyvinyylikloridi, polyvinylideenikloridi, polyvinylideeni-
fluoridi, polytetrafluorietyleeni ja polytrifluoripropeeni, substifuoi-
dut polyolefiinit, esim,., polyvinyyliasetaatti, polyakrylonitriili,
polyakrylaatti ja polymetakrylaatit, kuten polymetyylimetakrylaatti

ja polyetyylimetakrylaatti, polyesterit, kuten poly-1,4-butaanidioli-
isoftalaatit, polyamidit, esim., sellaiset, Jotka on valmistettu adipiini-
haposta ja heksametyleenidiamiinista, polykarbonaatit, esim. karbonyyli-
kloridin ja p,p'-bis~hydroksifenyylidimetyylimetaani, sellulcosaeeiterit
ja -esterit, kuten selluloosa~asetaatti Ja etyylisellulcosa, ja poly-
asetaatit, kuten polyformaldehydi. Varsin edullisesti kdytettivia
orgaanisia hartseja ovat tyydyttimdttomdt polyesteri-kertamuovit.

Keksinnon mukainen menetelmid toteutetaan saattamalla aminoalkyyli-
alkoksisilaani reagoimaan tyydyttimdttom&n polyesterin kanssa Michael-
additioreaktion mukaan. Vaikka reaktioldmpdtila keksinntn mukaisessa
menetelmédssid ei ole ahtaissa rajoissa kriittinen, suoritetaan tZmi

reaktio kuitenkin noin 0 ...200 °C:ssa, varsinkin noin 20...
100 °C:ssa.



8 64383

Keksinnén mukainen menetelmid toteutetaan parhaiten huoneenldmmdssa.
Keksintod sovellettaessa voidaan kdyttiid sekd yli- ettd alipainetta,
mutta edullisesti kdytetddn ilmastollista painetta siind tapauksessea,
ettd ei kdyteti alhaalla kiehuvia liuottimia. Reaktioajan pituus on
yleensi alle 10 tuntia, mutta voi olla tatd pitempikin, jos ndin on
jostain syystd vilttdmdtonta.

Keksinnon mukainen menetelmi voidaan toteuttaa liuottimen ollessa
l4snd tai sen puuttuessa. Mahdollisesti kdytetyn liuottimen mdard

ei ole kriittinen, vaan liuottimen pidtehtidvani on helpottaa reaktio-
seoksen kisittelyd. Liuotinta kdytettidessd voi se olla joko vesi-
liukoista tai veteen liukenematonta, riippuen halutusta kaytosta,
kunhan liuotin ei reagoi reaktiokomponenttien, siis tyydyttamattomén
polyesterin tai aminoalkyylialkoksisilaanin kanssa. Niinpd liuottimena
voi olla jokin hiilivety, esim. bentseeni, tolueeni, pentaani, jne.,
tai jokin halogeenihiilivety, esim. klooribentseeni tai klooritolueeni,
ja voidaan myds k4yttidd eettereitd, esim. dibutyylieetterid, etyleeni-
glykolin metyylieetterii tai etyleeniglykolin dimetyylieetterid, tai
nitriileji, esim. asetonitriilii. urditd kdyttdtarkoituksia varten,
esim. valmistettaessa kaupallisesti valmiiksi pinnoitettuja lasikuitu-
nahtuvia orgaanisten hartsien lujittamiseksi k&dytetddn sopivasti vesi-
liuvkoista liuotinta.

Reaktioseoksessa voi myds olla muita komponentteja. Niinpd reaktio-
seokseen voidaan lisZtd orgaanista happoa, esim. etikkahappoa, kationi-
sesti varautuneiden amincalkyylialkoksisilaaniasetaattiryhmien muodos-
tamiseksi pitkin polyesterisilaanin ketjua. Muista x&ytettaviksi
soveltuvista orgaanisista hapoista mainittakoon metyylietikkahappo,
voihappo ja bentsoehappo. Tyydyttsmittomédsn polyesterikomponenttiin
voidaan myss ennen Michael-additioreaktiota lisdtd orgaanista tertidd-
risti amiinia, esim. trietyyliamiinia, tributyyliamiinia tai dietyyli-
butyyliamiinia karboksyylianionien muodostamiseksi polyesteriketjun
padteasemiin tai karboksyyliasemien muodostamiseksi pitkin t&dta ketiua,
niin etti saadaan varmistetuksi, ettid koko aminoalkyylialkoksisllaani-
midrid reagol polyesterin tyydyttamatitOméssd osassa.

Keksintd havainnollistetaan seuraavassa koeselitysten avulla, joissa
kdytetdan seuraavia lyhenteitd:



Lyhenne:

Polyesteri A

Polyesteri B

Polyesteri C

PVAC

Katalysaattori

Silaani
Silaani
Silaani
Silaani
Liuotin
cstks
PA

MA

EG

PG

BD

MAS

Menetelmd A

H O a ww»
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Sisiltd:
Styreenii sisiltamston tyydyttEmaton polyesterihartsi,
jonka tyydyttamattomyysaste on 0,61 moolia/kg. ("Para~
plex P-43", valmistaja Rohm & Haas Company, Sex
kun styreeni on poistettu tislaamalla).
Styreeniid sisaltémdton tyydyttémdton poljes»ervha:+51.
jonka viskositeetti on 18,0 centistokea 22,8 Ocss
tyydyttamdttomyysaste on 1,0 moolia/kg. ("Merco GR
12021", valmistaja W.R. Grace & Co, sen jalkeen Xun
styreeni on voistettu tislaamalla).

jdlkeen

Styreenid sisiltamaton tyydyttéaméaton pc¢ve8uer hartsi,
jonka viskositeetti on 13,6 centistokea 22, b 1S3 ja
tyydyttamdttomyysaste on 0,83 moolia/xg ("b*yyo;', valm.
Freeman Chemical Corp.)

Polyvinyyliasetaatti
I Bentsoyyliperoksidin Jja trikresolifosfaatin 50/50
paino-% seos ("Luperco ATCY, valm. Lucidol Division

of Pennwalt Corp.)

N-beta-(aminoetyyli)- gamma-aminopropyylltrimetokSLSilaan
Gamma—amlnopropyylltrietoksisilaani
Gamma—aminopropyylitrietoksisilaani
Gamma-metakryylioksipropyylitrimetoksisilaani
Etyleeniglykolin metyylieetteri

centistoke

Ftazlihappoanhydridi
Maleiinihappoanhydridi

Etyleeniglykoli

Propyleeniglykoli

Butaanidioli

Ekvimoolisin misrin k&ytetyn maleiinihappoanhydridin

ja silaani B:n Michael-additiotuote

vilituotteena kiaytetyn polyesterin valmistus, jonka rakennekaava o2

[MaTy ofRC T4 1

Kahden litran kolmikaulaiseen pulloon, jossa oli mekaaninen sekoitin,
lsmmitysvaippa ja Dean-Starke-loukulla varustettu lauhdutin, pantiin
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423 g (4,0 moolia) maleiinihappoanhydridid ("analyysipuhdasta") ja

174 g ksyleenii ("laboratoriolaatua"). Seos limmitettiin sekoittaen

90 OC:een Ja pidettiin tissi lampctilassa, kunnes reaktiokomponentit
olivat hyvin dispergoituneet, minkd jilkeen nopeasti lisdttiin 334 g
(4,4 moolia) 1, 3-propyleeniglykolia ("laboratoriolaatua"), ja lédmmi-
tettiin liuos sekoittaen noin 140 °Cieen. Tissi vaiheessa poistettiin
tislaamalla 6 tunnin aikana 61,7 g vettd ja ksyleenii, kunnes reaktio-
astian ldmpétila oli 150 °C. Viela enemmdn vettd ja ksyleenii poistet-
tiin siti mukaa kun reaktioseos limmitettiin 190 %C:een ja pidettiin
tdssd ldmpstilassa tunnin ajan. Kaikkiaan poistettiin tislaamalla
218,4 g vettd ja ksyleenii, Reaktioseoksen Jédhdyttyd 130 °C:een
lisdttiin 694 g liuotinta I ja 0,27 g (500 miljoonascsaa) fenotiatsiinia
seosta edelleen sekoittaen. Seos suodatettiin paineenalaisena ja
kuivaa typped suojakaasuna kdyttéden 1...2 Jam suvodatustyynyn lipi

siten, ettid saatiin 1424 g kirkasta vaalean ambranviristi polyesteri-
hartsiliuosta, jonka viskositeetti 25 °C:ssa oli 35,0 centipoisia.
Hartsiliuosndytteen painonmenetys midritettiin panemalla n&dyte alumiini-
astiaan, joka vetokaapissa lammitettiin tunnin ajan 120 OC:ssa, Jolloin
todettiin, etti hartsiliuoksen kiinteiden aineiden pitoisuus oli

46,5 paino-%,

Analyysin perusteella todettiin polyesterihartsituotteen yhdysrakenteek-
si:
0 0
] n
HOC(CHy )HCH,0/ CCH=CHCOCH, C(CHz )HO_7 , H

Tustteen konjugoitunut tyydyttamattomyysaste oli 5,30 milliekvivalent-
tia/g verrattuna teoreettisesti laskettuun konsentraatioon 5,76 milli-
ekvivalenttia/g.

Muut taulukossa II esitetyt valituotteina kdytetyt polyesterit valmis-
tettiin vastaavalla tavalla,

Menetelmi 3 .
Polyesteri-aminoalkyylialkoksisilaanien valmistus

Kolmeen kolmikaulaiseen 250 ml:n pulloon (pullot 1, 2 ja 3), joissa

oli magneettisekoitin, ldmpomittari, lémmitysvaippa ja vesijiihdyttei-
nen lauhdutin, pantiin 39,0 g (0,1 moolia) liuottimella 1 laimennettun
polyesterihartsia, Joka 0li valmistettu edells selitetyn menetelmin A
avulla., Pulloihin 1, 2 ja 3 lisdttiin livotinta I vast. 18,1 g; 14,0 g
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Ja 9,7 g mdédrin, Jokaiseen pulloon lisattiin 4,1 g (0,04 moolia)
trietyyliamiinia, ja seokset limmitettiin sekoittaen noin 90 °C:een.
Témdn jdlkeen seokset jaddhdytettiin noin 60 ®C:een ja lisdttiin pulloon 1
11,0 g (0,05 moolia) silaania B, pulloon 2 7,8 g (0,035 moolia) silaa-
nia B, ja pulloon 3 1,3 g (0,02 moolia) silaania B. Kaikkia reaktio-
seoksia keitettiin palautustislausta soveltaen noin tunnin ajan, minki
Jdlkeen seosten annettiin jdzhtyd huoneenlimptsn. Tiamin jidlkeen pulloi-
hin lis&dttiin jddetikkahappoa seuraavin middrin: pulloon 1 3,0 g

(0,05 moolia), pulloon 2 2,1 g (0,035 moolia) ja pulloon 3 1,2 g

.....

Pullossa 1 olevan polyesteri-silaanituotiteen yhdysrakennekaava oli
(MA)O.S(MAS)O.S(PG)1.1

Tém&n tuotteen 1 paino-% aktiivisia kiinteitid aineita sisaltivid liuos
tislatussa vedessid antoi tulokseksi hiukan samean liuoksen, jonka pH-
arvo oli 9,9, LisdZm#lld pieni miidri etikkahappoa saatiin kirkas vesi-
liuos.

Pullon 2 polyesteri-silaanituotteen yhdysrakennekaava oli

(MA)g 6 (MAS)y ,(PG), 4

Tdaman tuotteen 1 paino-% aktiivisia kiinteiti aineita sisaltiva liuocs
tislatussa vedessid olil samea liuos, jonka pH-arvo oli 9,85. Lisittiin
etikkahappoa siten, ettd saatiin pH-arvo = 3,5, jolloin muodostui
hiukan samea dispersio.

Pullossa 3 olevan polyesteri-silaanituotteen yhdysrakennekaava oli

(MA)y g (MAS)G H(PG),y 4

Lisdattiin tislattuun veteen 1 paino=% tdmin tuotteen aktiivisia kiintei-
t&d aineita, Jolloin saatiin maitomainen dispersio, jonka pH-arve oli
9,9. sdatdmdlld pH arvoon 3,5 etikkahappoa lisddamilli saatiin ldpi-
kuultamaton selked dispersio.

Koeajojen 2...76 ja 20...39 polyesterisilaanit valmistettiin vastaavalls
tavalla.
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tenetelmsd C

Yhoysrakenteisen laminaatin valmistus ja kokeilu

Ja‘m‘.ue*th-. polyesuerw-amlnoalﬁyyllalkok8151laan1n 0,5 paino-%
1ino<sia, ja lasikuituxankaan (J.P. Stevens'! £ZF 1581-112) kappaleita
vhisiseltiin nailld liuoksilla. THten kdsitelty lasikuitukangas kuivat-
£: v, ilmassa 20 minuuiiia ja kovetettiin timan jalkeen 2,5 minuuttia

155 %a:esa.

Sartsiseons. Jjossa oli 400 osaa polyesteris A, 40 osaa styrgenimono—

saa katalyseattoria I, kaadetvtiin noin 280 cma suuruiselle
anrelosle 2,076 mm paksua Yylaer-kalvoa, Jja hartsiseoksen pddlle
noentiin Lonpale 1asikxudosta. Sijioitettiin pddllekkdin vuorottelevin
narisiseosta ja lasikuitukangasta, kunnes saatiir kaikkiaan

z. Yy_er-kalvo taivutettiin pussiksi hartsi-lasikerrosten

kalveon reunat liitettiin yhteen, mink2 jslkeen ilmakuplat
voistettiin hartsista terisvalssin avulla. Hartsi-lasikerroksista

puristettiin noin 3,2 mm paksuja yhdysrakenteisia kappaleita 30 minuutin
aikana 100 Og:ssa.

seki ¥uivien e%td mirkien yhdysrakentelsten kappaleiden taivutuslujuut-
ta kokelltiin, jolloin mérdt niytteet olivatl olleet upotettuina 8 tuntia
v ienuvasn veseen normin ASTM D 790-71 mukaan.

Venetelmd D

Polyesterin suoraviivaisen ketjun pidentdminen
tolueeni-di-isosyanaatin avulla

Tidennettiin polyesterin B ketjua kayttdm&lla tolueeni-di-isosyanaattia
seuraavalla tavalla: 500 millilitran kolmikaulaiseen pulloon, jossa
0li mekaaninen sekoitin, lammitysvaippa, limpsmittari ja typen ohitus-
Jjohto l3nhtopddssd, pantiin 82 g (0,041 moolia) polyesterid B, joka
1isrttiin ksyleenin ja etyleeniglykolin dimetyylieetterin 61:39 paino-%
sunteiseen seokseen liuotettuna siten, ettd saatiin 41 paino-% liuos.
Seosta sekoitettiin huoneenldmmdssd ja lisdttiin hitaasti 7,1 g

(0,0497 moolia) tolueeni-di-isosyanaattia (TD1), ja tédmsn jdlkeen 1 g
trietyyliamiinja, minkd jdlkeen seosta keitettiin palautustislausta
soveltaen noin 108 Cc.sga 1...2 tuntia. THEmin jdlkeen seoksen viskosi-
toetti cuurentui, kunnes dkkii muodostul kumimainen massa osoltuksena
e+t# melkein coli saavutettu molekyylipainon raja-arvo. Tdssd
vaihcessa reaktio keskxeytettiin nopeasti lisddm&dlla 200 g etyleeni-
yxolin monometyylieetterid. 5eos lammitettiin lidhelle palautus-

oo
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tislauslimpstilaa ja pidettiin téssad lampotilassa muutamia tunteja
sekoittaen, kunnes tapahtui tiydellinen liukeneminren. Tamgn j2lkeen

.....

Menetelmi E

Vetamalls puristettujen tankojen valmistus

Vedelld kasiteltyjd jatkuvasidikeisid lasihahtuvia (Owens Corning
Fiberglas" "OCF861") kdarittiin 29 kertaz noin 96,5 cm terdskehyksen
ympari ja katkottiin siten, ettd saatiin 22 hahtuvapiatkdd, Joiden
pituus oli noin 1,5 m. Nama hahtuvapdtkat sidottiin toisesta Dadstdan
yhteen noin 0,9 mm paksun kuparilangan avulla kimpuksi.

Valmistettiin hartsiseos, jossa oli 1000 osaa polyesterid 4, 10C osaa
styreenimonomeerid ja 10 osaa katalysaattoria I. Hahtuvakimppu upotet-
tiin tihin hartsiseokseen 30 minuutin ajaksi, ennen kun se vedetiiin
pitkin tarkkamittaista lasiputkea, jonka sisdhalkaisija oil 6,4 mm.
Lasiputkea oli esik&siteliy gilikonihartsilla, jota kdytettiin irroitus~-
aineena. Vetonopeus oli noin 9 cm/min, Saadut vedetyt tmangot pantiin
$uuletuskaapilla varustettuun uuniin, jonka lémpstila oli 100 °¢ ja
jossa tangot saivat kovetiua 20 minuuttia.

Taivutuslujuuskokeita tehtiin sek& "kuivilla" tangoilla ettd "miril a®
tangeilla, jotka olivat olleet upotettuina kiehuvaar veleen 24 tuntiia

normin ASTM D 349-261 mukaan.

Menetelmid F

Kgikasitellyn hahtuvan fysikaaliset ominaisuudet

(1) Kulumislujuuskoe. Kimppu lasihahtuvia (noir 2000 siiettd/kimppu.)
egikasiteltiin kokeiltavalla seoksella, ja kokeiltiin noin 127 cm
pituisia kappaleita kulumislujuuden toteamiseksi (a) kiertam&llZ néni
pitkat "kuvion 8"muotoon keskeisen kosketuspisteen muodostamiseksi
itsehankausta varten, ja (p) hangattiin tata keskeisti kosketuspistet-
t4 116 kertaa minuutissa 192 g jannityksella. Mitattiin kimoun katkea-
miseen kuluvan ajan pituus sekunteina.

(2) Jaykkyys. Jaykkyys tutkittiin eurocoppalaisen jaykkyyskokeen
DIN-52316 mukaan. Tdssd kokeessa 100 mm pitkdt patkdat lasirondinta
sijoitettiin koukun yli, jonka halkaisija oli 10 mm,

ja jonka kaarevuus-
gide myos oli 10 mm. Jaykkyys saatiin mittaamalla millimetreina
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hahtuvan alasriippuvien pdiden vilinen etdisyys kohdassa, joka oli
62 mm kannatuspisteen alapuolella.

Esimerkki 1

Valmistettiin edelld esitetyn menetelmdn B mukaan useita polyesteri-
aminoalkyylialkoksisilaaneja suorittamalla aminoalkyylialkoksisilaanin
Ja kaupan saatavan tyydyttamidttomin polyesterin Michael-additioreaktio.
Esikdsiteltyjad hahtuvia kokeiltiin edellsd selitetyn menetelmin F avulla
kdyttdmdlls polyesteri-aminoalkyylialkoksisilaaneja kiinnitarttumista
edistdvind aineina. ILisdksi kokeiltiin ndiden polyesteriaminoalkyyli-
alkoksisilaanien tehokkuutta vedettyjen tankojen esikisittelyaineena
menetelmdd E soveltaen. Polyesteri-silaanit valmistettiin seuraavasti:
Koeajoissa 2...5 kdytettiin polyesterid A ja silaania A, koeajossa 6
kadytettiin polyesterid A ja silaania B, koeajoissa 7...12 ja 14 kdytet-
tiin polyesterisd B ja silaania B, koeajossa 13 kiytettiin polyesteria
B ja silaania C, ja koeajoissa 15 ja 16 kdytettiin polyesterii C ja
silaania B. Vertailu-koeajossa 1 kidytettiin polyesterii A mutta ei
mitddn silaania, vertailukoeajossa 17 kdytettiin polyesterii D ja
silaanin B reagoimatonta seosta, vertailukoeajossa 18 kidytettiin
silaania D mutta ei mitdén polyesterid, ja vertailu-koeajossa 19 ei
kdytetty mitdin polyesterii eikd mitdin silaania.

Saadut tulokset on esitetty seuraavassa taulukossa I:
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Taulukon huomautuksedt:

1) esikisiteltyjen hahtuvien ja yhdysrakenteen kdsittelyliuokset
siszsltivat 0,5 paino-% polyesterisilaania vedessi, ellei muuta
ole osoitettu. Nami kokeet on selitetty kohdisse Menetelmz I ja
menetelméd L.

2) Vertailukoeajot

3) N&mid reak‘tiokomponentit kisittivat silaanin D PVAC:n reagoimatonia
seosta

4) Mazritettiin kdyttamdllad polyesterisilaanin 25 paino-% xdsittely-
liuos<ta

5) Madritettiin kdyttémglia kdasittelyliuoksena polyesterisilaanin
6,5 paino-% vesiliuosta

6) lzdritettiin xdyttamdalld xisittelyliucksena polyesterisilaanin
1,0 paino-% vesiliuvosta

+

7) Madritettiin kdyttamdl.d kasittelyliuoksena polyesterisiloani

3

naino=% vesiliuosta

1,5
8) Naytteet upotettu kiehuvaan veteen 24 tunniksi ennen koetta.

Taulukon I ndyttamit tulokset osoittavat, ettd keksinndn mukaiset
polyesterisilaanit ovat huomatiavan paljon tehokkaampia sekéd lasin
pinnoiteaineina etté kiinnitarttumista edistdvinig aineina kuin vertailu-
seokset, joissa oli ainoastaan polyesterid (koeajo 1), polyesterin ja
silaanin yksinkertainen reagoimaton seos (koeajo 17), peikkxd silaani
(koeajo 18), ja késittely, jossa el kiytetty mitdidn polyesterii 2iké&
mitsisn silaania (xoeajo 19). Niinpd xulumisluj} utta kxuvaavat ajal
piterivat 144 sekunnista, 50 sekunnista ja 89 sekunnistid vastacvissa
koeajoissa 17, 18 ja 19 arvoihin va1illa 218 sekuntia (koeajo 14) ja

271 sekuntia (koeajo 16), kun kdytettiin keksinnon nmukaisia esikidsittely-
aineita. Taten lasihahtuvissa olevien lasikuitujen itseiskuluminen
pieneni tehokkaasti keksinnon mukaisia kdsittelyaineita khaytettdessa.
Kuten taulukossa I on esitetty, on havaittavissa vastaavaa kisitellyn
lasin jaykkyyden suurenemista, verrattuna lasiin, jota =i ollu esi-
kisitelty (koeajo 19) ja lasiin, jossa oli kéytetty ainoastaan silaaria
esikisittelyaineena (kceajo 18).

Taulukon I tulokset osoittavat myds keksinnon mukaisten polyesteri-
silaanien %tehokkuutta (kxoeajot 2...16) kiinnitarttumista edistavana
aineina lasihahtuvien ja hartsin A vdlilld vedetyissa tangoissa.

Niinopd keksinnon mukaisten yhdisteiden avulla valmistettujen yhdysraken-
teiden taivutuslujuus kuivana (arvosta 8092 kp/cm2 koeajosca 4 arvoon
9058 kp/cm2 koeajossa 6) tulee ylitetyksi ainoastaan sen yhdysrakenteen
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kohdalla, joxa valmistettiin kayttam#lls silaania D kiinnitarttumista
edistavand aineena (9450 kp/cm2 kxoeajo 18). Tuloksetl, jotka saavutet-
tiin maran tuotteen taivutuslujuuskokeissa olivat samankaltaiset.
Ndin ollen keksinnon mukaiset volyesterisilaanit ovat tehoxkaita
kiinnitarttumista edistédvia aineita lasihahtuvien ja hartsin yniyvs-
rakenteissa.

wsimerkki 2

Valmistettiin useita tyydyttamdttomia polyestereitsa soveltamalla
edells selitettyd menetelmdd A. Ndiden polyesterien orinaisuudet

on esitetty seuraavassa taulukossa 1I. Menetelmdi 3 scveltaen velmis-
tettiin polyesterisilaaneja kokeilua varten kayttamalla niiti poiy-
estereitd ja aminoalkyylialkoksisilaaneja. Nziden polyesterisilaanien
soveltuvuutta kiinnitarttumista edistivind aineina hartsin ja lasi-
kangaslaminaattien yhdysrakenteissa kokeiltiin soveltamella menetelmii
C. Kaytetyt seckset olivat seuraavat: Koeajossa 20...22 kavtettiin
polyesteristd E ja silaanista B valmistettuja polyesterisilaaneja,
koeajoissa 23 ja 24 kdytettiin polyesteristd F ja silaenista 3B valmis-
tettuja polyesterisilaaneja, koeajossa 25 kaytettiin polyesteristd G
ja silaanista B valmistettua polyesterisilaania, xoeajoissa 26...28
kiytettiin polyesteristd H ja silaanista B valmistettuja polyesteri-
silaaneja, koeajossa 29 kdytettiin polyesteristd H Jja silaanistz A
valmistettua polyesterid, koeajossa 30 k&ytettiin polyesteristd I Ja
silasnista A valmistettua polyesterisilaania, koeajossa 371 kdytetTiin
polyesteristd J ja silaanista A valmistettua polyesterisilaenia, kce~
ajoissa 32...34 kdytettiin polyesterista K ja silaanista B valmistet~-
tuja polyesterisilaaneja, koeajoissa 35 ja 36 kdytettiin poiyesterista
L ja silaanista B valmistettuja polyestereitd, ja koeajoissa 3T.«.29
kdytettiin polyesteristd M ja silaanista B valmistettuja polyestereitd.
Vertailukoeajoissa 40...42 kdytettiin vastaavia polyestereiti =, I ja
K, eikd mitddn silaania. Tulokset on esitetty seuraavassa tanlulkossa
I1:
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Taulukon III huomautukset:
1) Yhdysrakennekokeissa kidytetyt k&sittelyliuokset sisdlsivét
0,5 paino-% polyesterisilaania vedessi.
2) ndytieet upotettiin kiehuvaan veteen 24 tunniksi ennen kokeilua
%) Di masdritetty
4) Vertailukoeajoissa kidytettiin ainoastaan polyesterid, mutta ei
mitddn silaania kiinnitarttumista edistavinid aineena.

Tdssd taulukossa III esitetyt tulokset oscittavat, ettd keksinnodn
nmukaisilla polyesterisilaaneilla (koeajot 20...38) szadaan lasikankaan
ja hartsin yhdysrakenteilla ylivoimaisia taivutuslujuuden koetuloksia,
jolloin taivutuslujuuskokeet suoritettiin sekd kuivilla ettd m&rilla
koekappaleilla, Niinpd keksinnon mukaisia tuotteita k&yttden suorite-
tuissa koeajoissa saatiir kuivan koekappaleen taivutuslujuuksia, jotka

livat arvosta 4746 kp/o*n2 koeajossa 25 arvoon 5201 lfp/cm2 koeajossa
24, xun taas vertailukoeajoissa, joissa k&ytettiin ainoastaan reagoi-
mattomia polyestereiti eikZ mit&dn silaania kiinnitartiumista edisti-
vinid aineina, saatiin kuivan ftuotteen taivutuslujuuksia, jotkxa olivatl
arvosta 4403 }.:p/cm2 xoeajossa 42 arvoon 4662 ko/cm2 zoeajossa 40,
Xokeiltaessa mirkis koekappaleita saatiin keksinnon rnukaisia tuotteita
xayttien koeajoissa taivutuslujuuksia, Jjotka olivat arvesta 2534 ka/cmL
xoeajossa 29 arvoon 4949 ‘.-cp/cm2 xoeajossa 32, kun taas nidrkien koe-
vavpaleiden vertailukoeajoissa saavutettiin taivutuslu*“uy31a, Jjotka
olivat arvosta 1533 kp/cm2 koeajosse 42 arvoon 1603 kp/cm koeajossa
40, Xeksinndn mukaisia kiinnitarttumista edistdviid aineita kédytettiessi
todettiin myds ndiden aineiden pysyvén yhdysrakentelssa suuremmin
midrin eli rajoissa 51,3...90,3%, kun taas vertailutuvotteita k&yteitid-
essid piddtysmidrit olivat rajoissa %4,4...3%4,8%.

Koeajot 43 ja 44

Yritettiin toistaa US-patentissa 3.252,.825 selitetty esimerxki 4.

Koska tidssid patentissa ei ole mainittu esimerkin 4 mukaisen polyesterin
valmistuksessa kdytettdviid reaktio-olosuhteita, suoritettiin kaksi eri
koeajoa, jotta saataisiin valmistetuiksi polyestereitd, joiden polymne-
roitumisaste 0li suhteellisen suuri ja suhteellisen pieni. Koska t&min
patentin esimerkissi 4 selitettyd silaania (alfa-aminopropyylitrietoxksi-
silaania) el ole kaupan saatavissa, Jja tdmdn alan ammattimiehet tuntevat
sen erittdin epdstabiiliksi, jos sitZ voitaisiin valmistaa, k&Zytettiin
t4dmin esimerkin koeajoissa gamma-aminopropyylitrietoksisilaania, I[ene~
telmdt olivat seuraavat:
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Koeajossa 43 sovellettu menetelmd

Kolmikaulaiseen kahden litran pulloon, jossa oli mekaaninen sekoitin,
limoomittari, laite typpikaasun kZyti&miseksi suojakaasura ja Dean=
Starke-mallinen vesiloukku, jonka ylapddssiZ oli vesilauhdutin, panitiin
212,24 g (2,0 moolia) dietyleeniglykolia, 148,11 g (1,0 meolia) ftaali-
happoanhydridid ja 98,06 g (1,0 moolia) maleiinihavpoanhydridid. Geos-
ta hitaasti sekoittaen lisdttiin katalysaattorind 0,2 paino=% (0,969 g)
p-tolueenisulfonihappoa., ILémmitettiin 3...4 tuntia 200...225 °

kunnes oli keritty 9,0 g vettd. Tam&n jélkeen reaktioseoksen annetltiin

Ci:ssa,

jasdhtya huoneenldampddn, jolloin havaittiin, ettd polyesteriseoksen
viskositeetti oli erittdin suuri. Reaktioseokseen lisZttiin 500 milli-
litraa dietyylieetterid. Seosta sekoitettiin A%untia huoneenlimmi

12}
8]

~H,
jolloin havaittiin, ettd polyesteri-dietyylikerros erctitui, kun cekoitta~
rminen keskeytettiin., Seos ldmmitettiin 70 OC:een, ja dietyyvlieetieri
poistettiin ennen kuin lis#ttiin 200 g gamma-aminopropyylitrietoksi-
silaania tiputussuppilon avulla, jolloin polyesterid samalla sekoitet-
tiin. Seoksen lamndtila pidettiin 70...80 C¢issa tunnin ajan, minki
jilkeen seos jddhdytettiin huoneenl&mpdon. Ta4110in tocdettiin, etté
tuotteen viskositeetti oli hyvin suuri. ILisdttiin 100 g etikkahappoa.
Tuote ei liuennut veteen yhti vihin ennen etikkahapon lisddmista kun
lisdidmisen jdlkeenké&in.

Koeazossa 44 sovellettu menetelmd

Toistettiin koeajon 43 menetelmi kiyttdmdlls samat mddrst resktickompo-
nentteja, jolloin reaktioseos ldmmitettiin 135 oC:een, minkg j&lkeen
seoksen annettiin olla yli yon, ja timdn jdlkeen lammitettiin 200,..

235 OG:een 7 tunnin aikana, kunnes veden kerddniyminen oli loppunut

(27 g vettd). Tamdn jidlkeen reaktioseos jddhdyteltiiin huoneenlimnion,

ja lis#ttiin tiputtaen 500 ml dietyylieetterid, jolloin secsta samalla
sekoitettiin. Sen jdlkeen, kun koko gamma-aminopropyylitrietoksisilaani-
mairi, lukuunottamatta 25...30 g oli lisdtty, hyytyi seos siten, et td

sen kdsittely tuli mahdottomaksi. Lisdttiin 100 g etikkahappoa, mutta
tim4d ei aiheuttanut polyesterigeeliin mink#idnlaista muuttumisia.

Koeajossa 43, jossa kdytettiin polyesterid, jonka polymeroitumisaste
0li suhteellisen vieni, antol tulokseksi polyesterin, joka el Livennut
dietyylieetteriin, vaikka sitd oli yritetiy modifiocida. Tdamd liukero-
matiomuus osoittaa, ettd sitd ei voida kdyttad vesikésittelyaineena.
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Koeajossa 44, jossa kdytettiin polyesterii, jonka polymeroitumisaste
0oli suhteellisen suuri, antoi tulokseksi hyytyneen polyesterisilaani-
tuotteen, jota ei mydskdidn voida kdyttds kidsittelyaineena.

Esimerkki 3

Polyesterin D ketjua pidennettiin tolueeni-di-isosyanaatin avulla
soveltamalla edelld seliteityd menetelm#d D, Valmistettiin polyesteri-
aminoalkyylialkoksisilaania soveltamalla Michael-additioreaktiota siten,
ettd silaani D liitettiin "pidennettyyn" polyesteriin B kdyttamdlls
mene telmdd B. Kokeiltiin menetelm#i E soveltaen hartsin ja lasikuitu-
hahtuvien laminaattia kdyttdm31l4 "pidennettyi" polyesterisilaania
kiinnitarttumista edistévind aineena. ILisdiksi suoritettiin sovelta-
malla menetelmdd E koe, jossa tutkittiin polyesteri~aminoalkyylialkoksi-
silaanin soveltuvuutta lasihahtuvien k&sittelyaineena, Tulokset on
esitetty taulukon IV koeajon 45 kohdalla. Vertailukoeajoissa 46 ja 47
k&ytettiin reaktioseoksina silaanin B ja "pidentimittoman" polyesterin
B Michael-additioreaktion tuloksena saatua tuotetta.

Tulokset on esitetty seuraavassa taulukossa IV:

Taulukko IV

Koe- Reaktiokomponentit Taivutuslug3us, kp/mm2

ajo Polyesteri Silaani Kuiva Marksd”/ Pididtysmiiri %
45 B 3 8260%)  6160%)  74.6%

162 B B 7700°) 595090  77.3°

472 B B 791087 52508) 66,46

1) Menetelmin B mukaan valmistettu "pidennetty" polyesteri

2) Vertailukoeajot

3) Niytteet upotettiin kiehuvaan veteen 24 tunniksi ennen koetta

4) Midritettiin kiayttamdlls kdsittelyssd polyesterisilaanin 1 paino-%
vesiliuosta

5) Mdiritettiin kiyttimallis kédsittelyssid polyesterisilaanin 0,5 paino-%
vesiliuosta

6) Midritettiin kdyttdmalls kédsittelyssi polyesterisilaanin
1,0 paino-% vesiliuosta

Taulukossa IV ndytetyt tulokset osoittavat, etti koeajon 45 mukaisella
"pidenmnetylla" polyesterisilaanilia saadaan yhdysrakenne, jolla on
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suurempi taivutuslujuus sekd mérkand etti kuivana kuin yhdysrakenteella,
jota on kasitelty vertailukoeajojen 46 ja 47 mukaisilla "pidentdmdtto«
milld" polyesterisilaaneilla. Nami tulokset osoittavat, ettd on olemas-
sa polyesterisilaanin valmistuksessa kdytetyn polyesterin suuremman
molekyylipainon ja kiinnitarttumista edistédvéan polyesterisileanin
suurermman tehokkuuden vidlisen suora suhde.

Esimerkki 4

Jotta voitaisiin kokeilla keksinnon mukaisten polyesterisilaanien
tehokkuutta vollastoniitin ja polyesterihartsin vidlistad kiinnitartiu-
mista edistavini aineena, valmistettiin polyesterihartsin ja vollasto=-
niitin yhdysrakenne seuraavasti:

Liszttiin 2 g tislattua vettd 16 g:aan 25 paino-prosenttista liuosta,
jossa oli polyesteri B ja silaanin B Michael-additioreaktiotuotetta
livottimessa I, jolloin sekoitettiin 5 minuuttia. Saatu seos lisdttiin
400 g:aan vollastoniittia ja sekoitettiin 30 minuuttia tarymyllyssa
kdsitellyn taytteen valmistamlsek31. Taten ka81telty tdyte pantiin
kuivausastiaan ja kuivattiin 60 minuuttia 105 °C:ssa tuuletetussa
kuivauskaapissa.

Valmistettiin hartsiseos, jossa oli 2200 osaa polyesterid 4, 220 osaz
styreenimonomeerii ja 22 osaa kxatalysaattoria 1. 200 g t&td seosta
pantiin ruostumatonta terdsti olevaan maljaan, joka pantiin Hova
sekoittimeen, jossa oli taikinanvatkauskoukku. Maljaan lisdttiin
kohtuullisesti sekoittaen 300 g polyesterisilaanilia kgsiteltyd vollas-
toniittia, ja sekoittamista jatkettiin noin 25 minuuttia, kunnes muodos-
tunut hartsin ja tdytteen seos oli konsistenssiltaan tasaista.

Hartsin ja tidyteaineen seos valettiin noin 20,5 x 20,5 x 0,38 cm Xxoxoi-
sessa kromilla pinnoitettuun muottiin 3C minuutixsi 100 °Cissa ja 48
tonnin vaineessa kdyttémdlla "Mylar"-irroitusainetta. Muodocstunuv
yhdysrakenne jadhdytettiin huoneenldmp&on paineenalaisena kxieroutumisen
egstamiseksi.

Vertailun vuoksi valmistettiin edelld esitettysd menetelmds soveltaen
polyesterihartsin ja vollastoniitin yhdysrakenne, jolloin 300 = edelld
kdaytettyd kdsiteltya vollastoniittia korvattiin 300 g:lla kdsittelemd~
tonta tdyteainetta.
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Polyesterihartsin ja polyesterisilaanilla kdsitellyn vollastoniitin
muodostaman yhdysrakenteen alkuperdinen taivutuslujuus oli
1106 kp/cm2 ja vedessd tapahtuneen vanhentamisen kdsittelyn 3j&lkeen
oli taivutuslujuus 63C kp/cm?2, kun taas polyesterihartsin ja kasit-
telemattdman vollastoniitin yhdysrakenteen alkuperdinen taivutus-
lujuus oli 966 ko/cm?2 ja taivutusluijuus kostuttamisen jilkeen oli
476 kp/cm? normin ASTM-D-790-71 mukaan.

Patenttivaatimukset

1. Polyesteri-aminoalkyylialkoksisilaani-polymeeri, joka on kiyt-
tokelpoinen lasin pinnoitteena ja kiinnitarttumista edistiavani
aineena ja jonka molekyylipaino on vidhint3in 1000, t unnet t u

siitd, ettd siind on seuraavan kaavan (I) mukaisia yksikoita

0
0 8 0 0 0 0 -1
"
c@’ CcHacHG 4+ 4 0RO CeH,, CHE j. (1)
1
a b a NH (CH, CH,NH ) (CH, D yS1X(3 5y e
R'

jossa kaavassa R tarkoittaa kaksiarvoista hiilivetyradikaalia, R’
tarkoittaa yksiarvoista alkyyli-, aryyli- tai aralkyyliryhmai. X
tarkoittaa yksiarvoista alkoksiryhmidi, vy on 0 tai 1, v on kckonais-
luku 1...6, z on 0, 1 tai 2, a on 0 tai rajoissa 0,004...0,6 oleva
moolifraktio, ja b, d ja e ovat rajoissa noin 0,004,..0,6 olevia
moolifraktioita, edellyttiden, ettd d on suurempi, vhtd suuri tai

hiukan pienempi kuin a + b + e.

2. Menetelmd polyesteri-aminoalkyylialkoksisilaanin valmistamiseksi
Michael~-additioreaktion avulla, t unn e t t u siita, ettd saate-
taan recagoimaan keskenddn

A. tyydyttamaton konjugoitunut polyesteri, jonka molekyylipaino on

vahintdaan 1000 Jja jossa on kaavan (II) mukaisia yksikoita,

0
o ]f 0
n c fn "
C .@ CCHm CHO ORO (11)
1.,

b d
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jossa kaavassa R tarkoittaa kaksiarvoista hiilivetyradikaalia, a on
0 tai rajoissa 0,004...0,6 oleva moolifraktio, ja © ja d ovat
rajoissa noin 0,004...C,6 olevia moolifraktioita, joka polyestar:
naluttaessa on saatettu reagoimaan orgaanisen di-isosyanaa%tin avulla
ketjustaan pidennetyn tyydyttamdttomdn Xonjugoituneen polyester.in
muodostamiseksi, jonka molekyylipaino on wvdnhintaan 5000,

ja B. seuraavan Xaavan mukainen aminoalkyylialkoksisilaani

'
A

|
H2N(C}12C512NH)Y(CI‘Iz)VSiX(3-z) (ITI1)

aralkyyliryhmidd, X tarkoittaa yksiarvoista alkoksiryhmaa, y on 0 tai
1, v on kokonaisluku 1...6 ja z on 0, 1 tai 2, noin 0...235 °C:asa
polyvesteri-aminoalkyylialkoksisilaanin valmistamisexsi.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelma, ¢t u n n ¢ t t u
siitd, ettd polyesteri-aminoalkyylialkoksisilaani saatetaan reagoi-

maan veden kanssa tiamidn polyesteri-aminoalkyylialkoksisilaanin

nydrolysaatin muodostamiseksi.

4, Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, t u n n e % bt u

siitd, etti tyydyttimittomin konjugoituneen volyesterin molekyyli-
vaino

on vahintaan 2000.

5. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelma, ¢t u n n e &t L U

i

siitd, ettd tyydyttamdttomidn konjugoituneen polyesterin molekyylid

paino on vahintaan 40C0.

Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelma, t u n n e t

oy
[

6.
siitd, etta aminoalkyylialkoksisilaani on gamma-aminonropyylitri-

etoksisilaani.

7. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, t u n n e t % u

siita, etti aminoalkyylialkoksisilaanina on N-beta-(aminoetvyl:

—~——

gamma-amino-propyylitrimetoksisilaani.

8. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, t unne t t u silt:.

ettéd orgaanisena di-isosyanaattina on tolueeni-di-isosyanaattl.
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9. Polyesteri-aminoalkyylialkoksisilaanin kaytts epdorgaanisten
piipitoisten materiaalien saattamiseksi sopeutumaan 3ja tarttumaan
kiinni orgaanisiin hartseihin, t unne t t u siitd, ettd pinnoi-
tetaan taman epdorgaanisen piipitoisen materiaalin pinta ennen sen
yndistamista orgaaniseen hartsiin tai yhdistimisen aikana
polyesteri-aminoalkyylialkoksisilaani-polymeerilli, jonka molekyyli-

paino on suurempi kuin 1000, ja jossa on kaavan (I) mukaisia

yksikdita
0
o . 0 0 0 0
" " " L "
c@ CCH= CHC ORO CCH,, CHC (1)

z)de

' :
a b a NH(0320“2NH)y(CH2)vzfx(3-

4
jossa kaavassa R tarkoittaa kaksiarvoista hiilivetyradikaalia, R’
tarkoittaa yksiarvoista alkyyli-, aryyli- tai aralkyyliryhmdsa, X
tarkoittaa yksiarvoista alkoksiryhmdid, y on 0 tai 1, v on kokonais-
luku 1...6, z on 0, 1 tai 2, a on 0 tai rajoissa 0,004...0,6 oleva
moolifraktio, ja b, d ja e ovat rajoissa noin 0,004...0,6 olevia
moolifraktioita, edellyttien, ettd d on suurenmpi, yhtd suuri tai

hiukan pienempi kuin a + b + e.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen kd3yttd, t unne t t u siiti,

etta epdorgaanisena piipitoisena materiaalina ovat lasikuidut.

11. Patenttivaatimuksen 9 mukainen kidyttd, t unne t t u siiti,

ettd epdorgaanisena piipitoisena materiaalina on lasikangas.

12, Patenttivaatimuksen 9 mukainen k3yttdé, t unne t t u siiti,

ettda epdorgaanisena piipitoisena materiaalina on vollastoniitti.

Patentkrav

l. Polyester-aminoalkylalkoxisilan-polymer som ir anviandbar som
overdrag och adhesionsforbiattrande medel f46r glas och som har en
molekylvikt storre 4n 1000, k 3 nnetecknat darav, att den

innehiller enheter med formeln
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0 P o
n
0 ) 0 0 0
” n " " ”
c-@/ CCHx=CHC ORO CCH,, CHC (1)
- b a NH(CH, CH,NH), (CH, ) S1X 5,y | g
Rl
Z
i vilken formel R Ar en tvavird kolvdteradikal, R’ Ar en envird
alkyl-, aryl- eller aralkylgrupp, X ir en envird alkoxigrupp, y 4r 0
eller 1, v a&r ett helt tal l...6, z 4r 0, 1 eller 2, a 4r O eller
en molfraktion mellan 0,004...0,6, och b, d och e ar molfraktioner
mellan ca 0,004...0,6 under foérutsattning av att d 4r stdrre in, lika
med eller litet mindre 4n a + b + e,

2. Forfarande for framstdllning av en polyester-aminoalkylalkoxi-
silan genom Michael-additionsreaktionen, X  nnet e c k nat
ddrav, att man bringar att reagera med varandra

A. en omattad konjugerad polyester med en molekylvikt om minst 1000
och omfattande enheter med formeln (11),

0 0 0
G

<<:35 CCHe CHO ORO (1)

a b - d

Q= O

i vilken formel R betecknar en tvavard kolvateradikal, a &r 0 eller
en molfraktion mellan 0,004 och 0,6 och b och @ 4r molfraktioner
frén ca 0,004...0,6, vilken polyester om s8 &dnskats bringats att
reagera med ett organiskt di-isocyanat, f&r att bilda en omiattad
konjugerad polyester med forlangd kedja med en molekylvikt om minst
5000,
och B. en aminoalkylalkoxisilan med formeln

Rl

| 2

HoN (CHpCHNH) y (CHp) ySiX (3-4 (I11)

i vilken formel R’ 3r en envird alkyl-, aryl- eller arailkylgrupp, X
ar en envard alkoxigrupp, y 4r 0 eller l, v ar ett helt tal 1...6

och z &r 0, 1 eller 2, wvid en temperatur om ca 0...235 °C, fér att

framstilla polyester-aminoalkylalkoxisilan.
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3. Forfarande enligt patentkravet 2 k 3 nnetecknat

darav, att man bringar polyester—aminoalkylalkoxisilanen att reagera

med vatten, for att bilda ett hydrolysat av denna aminoalkylalkoxi-

silan.

4. Forfarande enligt patentkravet 2 , k 3 nne¢tecknat
dirav, att molekylvikten £0r den omiattade konjugeracde polyestern ar
minst 2000.

5. TFoérfarande enligt patentkravet 2 , kidnnetecknat
darav, att molekylvikten for den omittade konjugerade polyestern ar
minst 4000.

6. TForfarande enligt patentkravet 2, k 3nnet¢tecknat darav,

att aminoalkylalkoxisilanen ar gamma—aminopropyltrietoxisilan.

2. Fdrfarande enligt patentkravet 2 , kadnnetecknat
darav, att aminoalkylalkoxisilanen 4r N-beta-(aminoetyl)-gamma-

aminopropyltrimetoxisilan.

8. Forfarande enligt patentkravet 2 , k&d8nnoeotec k nat

diarav, att det organiska di-isocyanatet ar toluen-di-isocyanat.

9. Anvandning av en polyester—aminoalkylalkoxisi1an £5r att <obGra
oorganiska kiselhaltiga material kompatibla med och vidhaftande vid
organiska hartser, Kk anne¢tecknad dirav, att man over-
drager ytan av detta oorganiska kiselhaltiga material innan det
xombineras med namnda organiska harts eller under tiden for kombi-
nerandet med en polyester-aminoalkylalkoxisilan-polymer med en mole-

kylvikt stdrre an 1000, som innehaller enheter med formeln (I),

O r~
o . 0 0 0 0
n " n 1] L
c@ CCHa=CHC ORO COH ,CHC (1)
1
a o 2 NH(CH, CH,NH)_ (CHy )y S3X(5_z) de
R'

z
i vilken formel R &r en tvavard kolviteradikal, R~ &r en envargd
alkyl-, aryl- eller aralkylgrupp, ¥ ir en envird alkoxigrupp, y ar 0

eller 1, v ar ett helt tal 1...6, z ar 0, 1 eller 2, a ar 0 elier
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en molfraktion mellan 0,004...0,6, och b, 4@ och e ar molfraktioner
mellan 0,004...0,6, under forutsattning av att d Ar storre an, lika

med eller litet mindre an a + b + e.

10. Anviandning enligt patentkravet 9, k @ n n e t e ¢ k n a @
diarav, att det oorganiska kiselhaltiga materialet utgdres av glas-

fiber.

11. Anvindning enligt patentkravet 9, k a n n e t e cC k nad
darav, att det oorganiska kiselhaltiga materialet utgdres av
glastyg.

12. Anvindning enligt patentkravet 9, k @ n n e t e C k nad

diarav, att det oorganiska kiselhaltiga materialet utgdres av wollas-

tonit.

Viitejulkaisuja-Anfdrda publikationer

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: USA(US) 3 252 825 (117-126), 3 674 724
(C 08 d 9/10), 3 837 892 (B 32 b 17/02).
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