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Menetelmd polymeerivhdistelmdn valmistamiseksi ja pinnoitteena
kdyttokelpoinen aineyhdistelmd - Forfarande f£f6r framstidllning
av en polymerkombination och en som ytbeldggning anvdndbar

dmneskombination

Tdmd keksintd koskee menetelmdd polymeeriyhdistelmdn val-
mistamiseksi vesidispersiossa. Tdsmillisemmin sanoen keksintd
koskee menetelmdd dispersiosgsa in situ polymeroituvan liitdnté-
polymeerin, kuten polystyreenin lisaémiseksi suurin mddrin vesi-
laimenteiseen, epoksipohjaiseen vesidispersioon. Keksintd kos-
kee myds tdlld menetelmdlld saatuja tuotteita, jotka ovat pinnoit-
teena kdyttdkelpoisia aineyhdistelmid, ja erigx?gésti vedelld lai-
mennettavia, epoksipohjaisia pinnoiteyhdistéﬁﬁié.

DE-hakemusjulkaisussa 2 721 822 (julkaistu 24. pdivdnd mar-
raskuuta 1977) ja vastaavassa BE-patenttijulkaisussa 854 746 (mydn-
netty 10 pdivdand marraskuuta 1977), jotka vastaavat FI-kuulutus-
julkaisua 64604, kuvataan menetelmdd hartsiyhdistelmdn valmista-
miseksi polymeroimalla etyleenisesti tyydyttimdtén monomeeri epok-
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sihartsin ldsndollessa kdyttédmdlli polymerointi-initiaattorina
bentsoyylipercksidin tapaista yhdistetti sellaisissa olosuhteis-
sa, ettd muodostunut liit&ntdpolymeeri saadaan oksastetuksi epok-
sin runkohiiliatomeihin.

DE-hakemusjulkaisussa 2 721 823 (julkaistu 24. pdivédnd
marraskuuta 1977) ja BE-patenttijulkaisussa 854 523 (mydnnetty
14 marraskuuta 1977) on kuvattu samanlaista menetelmii, jossa
kdytetty epoksihartsi on terminoitu epoksihartsi.

Oksaspolymeerejd, jotka on muodostettu epoksihartseista
ja liité@ntdpolymeereistd, jotka on tavallisesti muodostettu
monomeereista, akryylihappo mukaan luettuna, on ndissd aikaisem-
missa patenttijulkaisuissa ja erdissd aikaisemmissa yhteyksissé
ehdotettu kdytettdviksi pinnoiteyhdistelmissi.

Vaikuttaa siltd, ettd alalla ennen nditd patenttihakemuk-
sia kdytetty niin sanottu oksaspolymeeri on ollut adduktia, joka
on muodostunut happamen liitdntdpolymeerin ja epoksihartsin vdli-
sessd esterbitymisreaktiossa. Teknilliset menetelmit, joilla epok-
si-pohjaiset hartsit tehdd&n veteen dispergoituviksi, suoritta-
malla inversio amiinien kanssa, ja niiden ristiliitidnti ligdtyn
aminomuovin kanssa, ovat tunnettuja. Mitk#in aikaisemmin tunne-
tuista adduktiotuotteista eivédt ole olleet tdysin tyydyttdvii.
Niistd muodostettujen adduktien ja pinnoiteyhdistelmien vedenkes-
tdvyys ei ole hyvd, koska addukteilla on taipumus hydrolysoitua.

FI-kuulutusjulkaisussa 64 606 esitetdin menetelmd kovettu-
vien hartsiyhdistelmien ja pinnoitteiden valmistamiseksi, jotka
ovat ainutlaatuisia. Pinnoiteyhdistelmit ovat erityisen arvokkai-
ta, kun ne on formuloitu kédytettdviksi saniteettipinnoitteina,
se on, syOtdvien aineiden sdilididen pinnoitteina. Sellaisia sHi-
lidpinnoiteyhdistelmid on helppo aplikoida olemassa olevin lait~
tein, niiden oma stabilisuus on erinomainen, ja aplikoinnin ja
kovettamisen jdlkeen niiden kdyttdominaisuudet pinnoitteina ovat
erinomaiset ja ne ovat neutraaleja eikd niistid siten ldhde makua
astiassa olevaan ravintoon tai juomaan.

FI-kuulutusjulkaisussa 64 604 esitetdin myds kovettuvan
hartsiyhdistelmdn valmistaminen, jonka happoluku on ainakin 30,
antamalla aromaattisen diepoksidihartsin, jonka molekyylipaino
on yli 1 000 ja liitdntdpolymeroitumiskykyisen monomeerin, josta
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10-80 paino-% on akryylihappoa, jolloin diepoksidihartsia on
ldsnd riittdvdsti niin, ettd sen midrdksi saadaan 30~90 paino-%
alkuperdisestd reaktioseoksesta laskien, reagoida keskendédn
90-130°C:ssa bentsoyyliperoksidi-tyyppisen vapaaradikaali-ini-
tiaattorin ldsndollessa. Reaktion aikana tapahtuu samanaikai-
sesti monomeerin liitdntdpolymeroituminen etyleenisesti tyydyt-
tymdttOSmien sidosten ansiosta ja liitdntipolymeerin oksastuminen
diepoksidihartsiin. Oksaspolymeerille on ominaista, ettd siinid
ei ole oleellista mddrii hydrolysoituvia reaktiokykyisii ryhmii.
Reaktioseoksen happamuus on riitt&vdn suuri muodostamaan stabii-
lin tuotedispersion emdksisessd vesipitoisessa vdliaineessa.

Edullisessa suoritusmuodossa aromaattisen diepoksidin,
bisfenoli A:n polyglysidyylieetterin, annetaan reagoida liitdn-
tdpolymeroitumiskykyisten monomeerien seoksen kanssa, jossa pdé-
osa on metakryylihappoa. Epoksihartsin molekyylipaino on yli
4 000 ja sitd on 50-90 % alkuperiisestd reaktioseoksesta, ja
reaktio tapahtuu bentsoyyliperoksidin lé&dsndollessa normaalia
korkeammassa, enintdin 130°C:n ldmpdtilassa aiheuttaen monomeerin
liitdntédpolymeroitunisen ja liitdntdpolymeerin oksastumisen di~
epoksidiin, jolloin muodostuu oksaspolymeerid. Reaktiotuote on
dispergoitavissa emdksiseen vesipitoiseen viliaineeseen vedelld
laimennettavan saniteetti-pinnoiteyhdistelmdn muodostamiseksi.

Kuten US-patenttijulkaisussa 4 212 781 erityisesti huomau-
tetaan, valmistettu hartsimainen reaktiotuote sisdltdd kolmea
polymeerikomponenttia, nimittdin oksaspolymeerid, oksastumatonta
diepoksidihartsia ja oksastumatonta liit&ntépolymeériﬁ.

Kuten FI-~kuulutusjulkaisussa 64 604 on huomautettu,
cksaspolymeerin valmistusmenetelmdssd kdytetty alkuperdinen epok-
sihartsi voi olla terminoitu osan tai kaikkien pédédte-epoksiryh-
mien eliminoimiseksi, jotta saataisiin eliminoitua esterioksastu-
mis-mahdollisuus.

Kuten. ndissd aikaisemmissa patenttijulkaisuissa on to-
dettu, hyvdksyttédvien vedellid laimennettavien pinnoiteyhdistel-
mien valmistamiseksi, liitdntidpolymeroituva monomeeri sisdltdd
pddosana tyydyttymdténtd karboksyylihappoa, edullisesti joko ak-
ryyli- tai metakryylihappoa. Happoa kdytetddn edullisesti niin
paljon, ettd reaktiotuotteen happoluku (NV, so. haihtumattomista
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osista laskien) on noin 30-200, edullisesti 45-150, Niiden eri
patenttijulkaisujen mukaisesti valmistettujen yhdistelmien hapan
reaktio johtuu yhdistelmien oksaspolymeerikomponentin ja oksastu-
mattoman liitdntdpolymeerin happoluonteesta. Kun karboksyyliryhmdt
ioniscoidaan lisd8mdlld amiinia tai muuta haihtuvaa emdstd sellais-
ta yhdistelmdd sisdltdvddn vesipitoiseen vdliaineeseen, muodostuu
stabiilia dispersiota, joka on laimennettavissa vedelld. Sellai-
set dispersiot sdilyvdt pitkid aikoja hiukan normaalia korkeammis-
sakin ldmp&tiloissa, ja pysyvit geelautumattomina ja saostumatta;
pH:ssa ja viskositeeteissa tapahtuﬁ vain lievid muutoksia, mikd
osoittaa muuttumisen yhdistelmdssd olevan hyvin vdhdistd.

Edelld mainittujen patenttijulkaisun mukaisilla reaktio-
tuotteilla ndyttdd olevan merkittdvid ominaisuuksia. Uskotaan,
ettd niiden avulla oksastumaton epoksihartsi-komponentti saadaan
pysymddn stabiilina suspensiona.

Edullisia saniteetti-pinnoitesovellutuksiin kdyttokelpoi-
sia yhdistelmid saadaan lihtdSreaktioseoksista, joissa kiintedt
ainekset muodostuvat 50 paino-%:sta tai tdtd suuremmasta mddrds-—
td epoksihartsia, jonka molekyylipaino on noin 4 000 tai suurempi,
loppuosan ollessa liitdntidpolymeerind polymeroituvaa monomeeria,
josta p&dosa on akryyli- tai metakryylihappo. Ensisijaisemmassa
saniteetti-pinnoiteyhdistelmdssd reaktioseoksen kiintedt aineosat
muodostuvat epoksihartsista, joka kdsittdd 60-90 %, edullisesti
noin 80 paino-% kiinteiden ainesten mddrdstd, muun osan ollessa
metakryylihappo-, styreeni- ja etyyliakrylaattimonomeeri-seosta,
jossa hapon  on vallitsevana monomeerina. Tdllaisista reaktioseok-
sista valmistettujen edullisten saniteetti-pinnoiteyhdistelmien
happoluvut (N.V.) ovat noin 80-90, edullisesti noin 85.

Vaikkakin tdllaisten hartsipinnotievhdistelmien toiminnal-
liset ominaisuudet ja muut erittdin toivottavat ominaisuudet ovat
erinomaiset, niiden suuri epoksihartsi-pitoisuus lisdd niiden
valmistuskustannuksia. Sen vuoksi olisi erittdin toivottavaa léy-
tdd jokin tapa valmistaa toiminnallisesti saman arvoisia materi-
aaleja pienemmin kustannuksin.

Toinen tdrked huomioitava seikka on liuotinaineiden joutu-
minen ilmakehiddn. Edelld mainittujen patenttijulkaisujen mukaisesti
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reaktiotuotteiden valmistusmenetelmdsséd on tavallisesti kdytet-
ty nestemidisid orgaanisia liuottimia k&dsittelyn helpottamiseksi
valmistusprosessin aikana, ja levitysominaisuuksien parantamisek-
si.

Esimerkiksi edullisissa suoritusmuodoissa on tavallisesti
kdytetty kahta erilaista liuotinta, ensimmdistd liuotinta, Jjohon
liukenevat epoksihartsi, oksaspolymeeri ja liitdntdpolymeeri
(joskaan ei vidlttdmdttd liuoksessa), ja toista liuotinta, joka
pystyy liuottamaan liitdntdpolymeeri-tuotteen ja joka pystyy
solvatoimaan oksaspolymeerin liitdntdpolymeerin sivuketjut. Namd
liuvottimet jddvidt hartsimaiseen reaktiotuotteeseen sen jdlkeen,
kun se on invertoitu lis&d&mdlld vettd ja haihtuvaa emdstd. Niin
muodoin aplikoitua pinnoitetta kovetettaessa, mikd suoritetaan
tavallisesti ldmmittdmdlli, liuotin vapautuu ja joutuu tavalli-
sesti ilmakehddn. Kun nykyisin pyritddn siihen, ettd orgaanisia
liuvotinaineita joutuisi ilmakehddn mahdollisimman vdhdn, on toi-
vottavaa, ettd pinnoiteyhdistelmét valmistetaan siten, ettd ldsnd
olevan orgaanisen nestemdisen liuottimen osuus saadaan vdhennetyk-
si mahdollisimman pieneksi.

Esilld olevan keksinndn erdidnd erikoispiirteend on ionisoi-
tuvia sivuketjuja sisdltdvin oksaspolymeerin kdyttd keinona edis-
td83 lisdtyn etyleenisesti tyydyttymdttSmdn vinyylimonomeerin po-
lymeroitumista hienojakoisina osasina. Yleensd t&md suoritetaan
oksaspolymeerin vesidispersiossa. On suotavaa, ettd oksaspolymeeri
kestdd hydrolysoitumista siten, ettd se sdilyttdd stabilisuutensa
el ainoastaan vesidispersiossa, vaan myds sen jdlkeen, kun se on
levitetty pinnoitteeksi ja kovetettu.

Tamdn keksinndn mukaiset pinnoitteena kdyttdkelpoiset aine-
vhdistelmdt ovat toiminnallisesti oleellisesti saman arvoiset kuin
edelld aikaisemmissa patenttihakemuksissa selostetut pinnoiteyhdis-
telmidt, mutta timin keksinndn mukaisten yvhdistelmien etuna on se,
ettd ne voidaan formuloida merkittidvidsti halvemmiksi ja kovetet-
taessa ilmakehddn, paino-%:eina, vihemmdn liuotinta vapauttaviksi
kuin tunnetut pinnoiteyhdistelmdt.

Keksinndn mukaiselle menetelmille polymeeriyhdistelmdn val-
mistamiseksi vesidispersiossa on tunnusomaista, ettd

a) yhdistetddn toisiinsa
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dispersio muodostuu
hartsista, jossa on alifaattisia runkohiiliatomeja,
joihin on sitoutunut yksi tai kaksi vetyatomia, ja joka hartsi
on aromaattinen diepoksidihartsi, vinyylikloridipolymeeri tai
-sekapolymeeri, akryylihartsipolymeeri tai -sekapolymeeri, hiili-
vetyhartsi, polyuretaani tai polyesteri;
liitdntdpolymeeristd, joka sisdltd&d ionisoituneita kar-
boksyylihappo- tai amiiniryhmid&; sekd
- iéhisoituneesta oksassekapolymeerista, joka sisdltdd
mainitun, alifaattisia runkohiiliatomeja sisd&ltdvidn hartsin sekd
mainitun liitdntdpolymeerin yksikoitd, ja joka oksassekapolymeeri
ei ole altis hydrolysoitumiselle ja jolla oksasekapolymeerilld on
‘runko, jossa on alifaattisia hiiliatomeja, joihin oksastumattomassa
tilassa on sitoutunut yksi tai kaksi vetyatomia, ja jossa ainakin
vksi sivuketju on oksastunut runkoon hiili-hiili -sidoksella jonkin
alifaattisen hiiliatomin kohdalla, jolloin oksaspolymeerimolekyy-
lien sivuketjuissa on riittidvd midrd ionisoituneita karboksyylihap-
po- tai amiiniryhmi#, jotta saadaan aikaan oksaspolymeerin suspen-
sio vesipitoisessa vdliaineessa,
ii) liitdntdpolymeroituvia vinyylimonomeerejd, joista
ainakin yksi monomeeri sisdltdd reaktiokyvyttdmid ryhmid,
iii) polymerointi-initiaattori ja
b) dispersiossa oleva monomeeri saatetaan polymeroitumaan
in situ dispergoituneessa muodossa ympdristdn ldmpGtilassa tai
sitd korkeammassa ldmpdtilassa. _ |
Tédssd keksinndn mukaisessa menetelmissd mddrdltd&n lisdt-
ty, etyleenisesti vinyylityydyttdmdtdn, liitdntdpolymeeriksi po-
lymeroituva monomeeri polymeroidaan in situ.jollakin edelld mai-
nittujen, aikaisempien patenttijulkaisujen mukaisella menetelmidl-
l& valmistetun hartsimaisen reaktiotuotteen vesidispersiossa,
joka sisdltdd hartsikomponenttinaan oksaspolymeerin, reagoimat-
toman epoksihartsin ja oksastumattoman liitd@ntdpolymeerin seos=-
ta. Tdmdn keksinndn mukaisen menetelmdn k&dytOstd on nettotulok-

sena lopullisessa yhdistelmédssd olevan ldhtSepoksihartsin osuu-
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den oleellinen prosentuaalinen vdheneminen ja tavallisesti
paljon halvemmasta, liit#nt#polymeerini polymeroituvasta mo-
nomeerista muodostuneen lopullisen yhdistelmdn osuuden oleel-
linen lisddntyminen. Toisena hy&dyllisend tuloksena on yhdis-
telmdn kiinteiden aineksien pitoisuuden lisddntyminen ja sen
seurauksena orgaanisen liuottimen kokonaismidré&n suhteellinen
osuuden vdhentyminen yhdistelmdn painosta laskien, jota suh-
detta voidaan edelleen pienentdd lisddmdlld vettd liitdntépo-
lymerointireaktion aikana tai sen jdlkeen.

Erddnd tdmdn keksinndn erikoispiirteend on se, ettd in
situ tapahtuvassa vinyylipolymeroinnissa kdytetddn oksaspoly-
meeri-pitoista reaktiotuotetta, jossa oksaspolymeeri ja oksas-
tamaton liitdntdpolymeeri ovat emdsluonteisia, joten ne inver-
toituvat vedessd lisdttdessi haihtuvaa happoa (so. happoa, joka
haihtuu pinnoitteen kovettumisen aikana.

Valmistettaessa saniteetti-pinnoiteyhdistelmdd jonkin
edelld mainitun aikaisemman patenttijulkaisun ensisijaisen
kohteen mukaisesti, 70-80 paino-osaa diepoksidi-hartsia pannaan
reakticastiaan pienen livotinmddrdn, kuten esimerkiksi 2-butok-
si-etanoli-1l:n kanssa. Epoksihartsi voidaan ostaa ja kayttdd
sellaisenaan, jossa tapauksessa suotava hartsin ldhtOmolekyy-
lipaino on noin 8 000 tai vaihtoehtoisesti, alhaisen molekyy-
lipainon omaavan epoksihartsin voidaan antaa reagoida edelleen
bisfenoli A:n kanssa siten, ettd saadaan valmistetuksi epoksi-
hartsia, jonka molekyylipaino on noin 8 000.

Sitten valmistetaan etyleenisesti tyydyttymdttdmien mono-
meerien seos. Erddn ensisijaisen kohteen mukaisesti tdmd seos
muodostetaan noin 65 paino-%:sta metakryylihappoa, 34 paino-%:sta

styreenid ja 1 paino-%:sta etyyliakrylaattia. Seokseen lisdtddn

bentsoyylipercksidia (BPQ) mddrin, jotka vastaavat noin 6,7 paino-$%

monomeeriseoksen painosta. Tdmd seos lisdtdidn sitten reaktioas-
tiaan, jossa epoksihartsi on, ldmp&tilan ollessa noin 110—1300C,
edullisesti noin llSoC, sellaisen ajan kuluessa, ettd reaktio

saadaan jatkumaan. Sekoittamisen helpottamiseksi lisdtddn riit-

tdvdsti butanolia ja 2-butoksi-etanoli-1l:t4d.
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Saadusta reaktiotuotteesta on hyvin vaikea tehdi tark-
kaa analyysid. Yleiset merkit viittaavat kuitenkin siihen, et-
td kuivista kiinteistd aineista laskien reaktiotuote, joka on
muodostunut noin 80 osasta epoksihartsia ja noin 20 osasta
etyleenisesti tyydyttymdtdntd monomeeria noin 1,4 bentsoyyli-
peroksidi~osan ldsndollessa (kaikki osat ovat paino-osia),
sisdltdd kolmeaerilaista komponenttia seuraavasti:

l. noin 37,6 % reagoimatonta epoksihartsia;

2. noin 7,2 paino-% oksastumatonta liitd&ntdpolymeroitu-
nutta vinyylimonomeeria; ja

3. noin 55,2 % oksaspolymeerid, jossa 64 % alkuperiises-
td liitdntdpolymeroituvasta monomeerista on oksastunut (liitdn-
tdsekapolymeerind) noin 53 %:iin alkuperdisesti epoksihartsista.

Tamdn reaktion ja tuotetun tuotteen tutkimukset osoit-
tavat, ettd oksastuminen tapahtuu epoksihartsin alifaattisen
rungon hiiliatomien kohdalla, joissa on joko yksi tai kaksi nii-
hin sitoutunutta vetyid oksastumattomassa tilassa. Kuvallisesti
esitettynd sitoutuminen tapahtuu Jjonkin nuolella merkityn hii-
len kohdalla:

?H
~-0-CH.,~CH-CH_-0-
/r 21 T2

Oksaspolymeeri-~tuotteen muodostaa epoksihartsi-molekyyli, jon-
ka molekyylipaino on noin 8 000, johon on oksastunut, statis-
tisen keskiarvon perusteella, epoksihartsi-molekyylid kohden
noin kaksi lyhyttd liitdntdsekapolymeeriketjua, kummankin ket-
jun molekyylipainon ollessa noin 1 000, joten itse oksaspoly-
meerin molekyylipaino on noin 10 000. Tdmd rakenne voidaan

esittdi yleisesti seuraavalla tavalla:
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Geelipermeaatiokromatografia osoittaa, ettd lopputuotteessa
olevan reagoimattoman epoksihartsin molekyylipaino on hiukan pienem-
pi kuin ldhtSepoksihartsin, osoittaen, ettd suuremman molekyyli-
painon omaavalla epoksihartsilla on suurempi oksastumistaipumus.
Tdmd tapahtuu todenndktisesti siksi, ettd suuremman molekyylipainon
omaavissa epoksihartsimolekyyleissd on molekyylid kohden useampia
oksastumiskohtia.

Saatavissa olevat analyyttiset arvot osoittavat myds, ettd
liitdntidpolymeroituvan vinyylimonomeerin polymeroitumisen aikana
muodostuu hyvin vdhdn homopolymeerid.

Hartsimaisen reaktiotuotteen, joka on selostettujen kolmen
komponentin seosta, happoluku on noin 85, ja edelld mainituissa pa-
tenttijulkaisussa selostetulla analyyttiselld menetelmd mddritetty
oksiraani-prosentti on noin 0,35 tai pienempi.

Valmistusprosessin aikana tuotteen liuotinpitoisuutta sddde-
t88n ajoittain siten, ettd tdssi ensisijaisessa kohteessa lopputuo-
te sisdltdd noin 58-60 paino-% kiinteitd aineita, loppuosan ollessa
livotinseosta, joka on n-butanolin ja 2-butoksi-etanoli-l:n seosta.

Pinnoiteyhdistelmdn valmistamiseksi, jota voidaan levit-
tdd ruiskuttamalla juoma-astioiden pinnalle, hartsimainen reaktiotuote
sekoitetaan deionisoidun veden ja haihtuvan emdksen kanssa, jona
ensisijaisessa kohteessa on dimetyylietanoliamiini. Vettd kdytetddn

niin paljon, ettd seoksen haihtumattomien osien pitoisuus on noin
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21-24 %, pH:n ollessa noin 7,8. Sitten lis&td@dn l&htbepoksihart-
sista laskien 10-11 paino-% sopivaa ristisidostuvaa aminoplasti-
hartsia, kuten esimerkiksi American Cyanamid Company:n tuotetta
Cymel 370, Perusteellisen sekoittamisen jdlkeen muodostunut dis-
persio pysyy stabiilina mddrittelemdttdmdn ajan varastoituna. Se
suihkuaa helposti ja silld on erityisen hyvat levitysominaisuudet.
Se kovettuu nopeasti kuumennettaessa. Valmistetut pinnoitteet ovat
naisuutta tai sameutta astiaan pantuun juomaan tai muuhun elintar-
viketuotteeseen.

Oksaspolymerointivaiheessa saadun hartsimaisen reaktiotuot-
teen analysoinnin vaikeutta ei voi ylikorostaa. Lisdksi saadun tuot-
teen koostumus riippuu epoksihartsin alkuperdisestd molekyylipai-
nosta, reagoivien aineiden suhteista, ja kdytettdvdn BPO:n tai
vastaavan initiaattorin miiristd Ja muista tekijbistd. Niin muodoin
tunnetun menetelmdn edelli selostetun ensisijaisen kohteen osalta
ilmoitettuja analyyttisii arvoja on pidettdvd likiarvoina. Erityi-
sen vaikeaa on midrittdd oksaspolymeerin molekyylipaino-osuutta,
johon vaikuttavat osaltaan liitdntdpolymeeri-sivuketjut, mutta
todenndkbisesti ko. molekyylipaino-osuus on noin 16-20 %.

Erds mielenkiintoinen hartsimaisen reaktiotuotteen omaa-
mista havaituista ominaisuuksista oli se, ettd hartsimaisen reak-
tiotuotteen Tg-arvo on noin 30-65°C. THtd voidaan verrata alkuperdi-
sen epoksihartsikomponentin paljon korkeampaan Tg-arvoon, joka
on yleensd noin 80-850C; sekapolymeerin, jota on valmistettu suo-
rittamalla kdytetyn monomeeriseoksen liitédntdpolymerointi Tg-ar-
voon, joka yleensd on noin 1lOoC; sekd alkuperédisen epoksihartsin
ja sellaisen sekapolymeerin seoksen Tg-arvoon, joka yleensid on
noin 75-80°cC.

Kdytettdvien erikoiskomponenttien valinta, ja niiden suh-
teet oksaspolymeerid sisdltdvin hartsimaisen reaktiotuotteen val-
mistamiseksgi, ovat verraten vdljidn harkinnan varassa, ailotusta
levitystavasta riippuen. Téten kédytettdvidn epoksihartsin molekyy-
lipaino voi olla noin 305-40 000 tai suurempi, jolloin rajoitta-
vana tekijdnd on kyky kdsitelld epoksihartsia kdytd&nndn teknii-
kan puitteissa. Epoksihartsin md&rd voi olla noin 5-95 paino-%

alkuperdisestd reaktioseoksesta, kuiva-aineesta laskien.
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Sdhkoisesti levitettdvadd pinnoiteyhdistelmdd valmistet-
taessa epoksihartsin middrdn alkuperdisessd reaktioseoksessa on
yleensd oltava 40-80 % ja edullisesti 60-70 %, molekyylipainon
ollessa noin 1 000-10 000, ja edullisesti noin 3500-4000. T&dmdn
tyyppistd levitystd varten on suotavaa, ettd epoksihartsi on
terminoitu, esimerkiksi fenolin kanssa tapahtuvan reaktion avulla.
Etyleenisesti tyydyttymdtdn monomeeriseos sisdltdd ldhinnd 45-

70 paino-% metakryylihappoa, monomeeriseoksen painosta laskien,
ja edullisesti noin 60 %, loppuosan ollessa styreenid tai muuta
halpaa monomeeria. Happopitoisuuden ollessa korkea, muodostuu
anioninen systeemi. Kationisen systeemin saamiseksi hartsimaisen
reaktiotuotteen annetaan reagoida amiinin kanssa, joka voi olla
sekundddristd, tertiddristd tai vieldpd kvaternddristd amiinia.

Kiytttkelpoisen sidhképinnoiteyhdistelmdn muodostamiseksi
'saatu hartsimainen reaktiotuote invertoidaan vesipitoisessa vi-
liaineessa haihtuvalla emidkselld, ja edullisesti lisdt8dn risti-
sidostuvaa aminoplastihartsia.

Ruiskutettavaa saniteettipinnoiteyhdistelmddn valmistettaes-
sa epoksihartsin molekyylipaino on l1&hinnd 4000-40 000, tai mie-
luummin kdytdnnén valmistusprosessia silmdlld pitden noin 8000-

12 000 tai niill& main. Epoksihartsin osuus alkuperdisessd reak-
tioseoksessa voi olla 50-90 % ja edullisesti se on noin 60-90 pai-
no-%, ja edullisimmin 70-80 %. Monomeerikomponentissa on kdytettd-
vd niin riittdvédsti metakryylihappoa tai vastaavaa happoa, ettd
hartsimaisen reaktiotuotteen happoluku on 80-90, kiintedstd ai-
neesta laskien. Kdyttdd varten se invertoidaan vedessd ja edulli-
sesti lisdtddn ristisidostajaa. Pinnoitteen kovettamiseksi sitd
ldmmitetdé&n.

Hartsimaista reaktiotuotetta voidaan kdyttdd myds jauhe-
maisten pinnoitteiden muodostamiseen, Tdllaiseen pinnoitteen le-
vitykseen riittdd pieni mddrd pienimolekyylipainoista epoksihart-
sia. Vaikkakin voidaan kdyttdd liuottimia, yleensd massasulate-
reaktio on riittdvi. Tdllaista levitystd varten hartsimainen
reaktiotuote on formuloitava siten, ettd sen Tg-arvo on noin 65°C.

Kaikkia nditd levitystapoja varten kdytett8vdn bentsoyyli-

peroksidin tai muun vastaavan initiaattorin mddrdn on oltava suu-
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rempi kuin 3 paino-% monomeerista laskien, edullisesti suurempi
kuin 4 %, ja edullisimmin noin 6~7 %. Tamd mahdollistaa v&lilla
noin 110-130°C olevien reaktioldmpdtilojen kdyttdmisen tydvaiheen
suorittamiseksi tehokkaasti. Jos epoksihartsi on terminoitu, voi-
daan kuitenkin kdyttdd korkeampia l&mpdtiloja. Jos ldsnd on ak-
tiivisia epoksiryhmid, yli noin lBOOC:n ldmpdtiloilla on taipu-
mus edistdd pikemminkin esterin muodostumista kuin hiili-hiili-
oksastumista.

Tatd keksintdd kdytdnndssd sovellettaessa erddssd sen koh-
teessa hartsimainen reaktiotuote, jossa on happo-luonteista oksas-
polymeerid, invertoidaan vedessd haihtuvan emdksen (so. emdksen,
joka hdvidd tai haihtuu korkeammissa kovetuslampétiloissé) ldsna-
ollessa, ja dispersioon lis&dtdin vield monomeeria yhdessd lisd-
initiaattorin kanssa. Lidmp&tilaa nostetaan sitten seosta sekoit-
taen lisdtyn monomeerin polymeroimiseksi.

Tarvittaessa lisdtddn myds vield suolatonta vettd siten,
ettd aine saa aiottua levitystapaa vastaavat ominaisuudet. Esimer-
kiksi ruiskuttamista varten noin 19-22 %:n kiintedn aineksen pi-
toisuus on sopiva kdytettdvdksi lopputuotteen ensisijaisena kiin-
teiden aineiden pitoisuutena. Yleensd valilld 10-30 % oleva kiin-
teiden aineiden pitoisuus on kdyttdkelpoinen ruiskutustarkoituk-
gsessa, kun taas muissa levitysmenetelmissd kuin ruiskutuksessa
on vdlilld noin 10~40 % oleva tai vieldkin suurempi kiinteiden ai-
neiden pitoisuus kdyttdkelpoinen. Vaikkakin aminoplasti-ristisidos-
tajan kdyttd on mukavaa, tdmdn keksinndén mukaisesti valmistetut
tuotteet ristisidostuvat itse ladmpdd kdytettdessid.

US-patenttijulkaisun 4 212 781 ja FI-kuulutusjulkaisun
64 606 mukaisesti valmistettujen hartsimaisten reaktiotuotteiden
vesidispersiot ovat erinomaisia vdliaineita helpottamaan lisdtty-
jen etyleenisesti tyydyttymdttSmien monomeerimdédrien polymeroitu-
mista. On todettu, etti kiintedstid aineesta laskien, noin 100 pai-
no-osaa kohden hartsimaista reaktiotuotetta, joka on vesidisper-
siona, jota on valmistettu edelld mainittujen patenttijulkaisujen
mukaisesti, voildaan lis&td noin 66 2/3 paino-osaa etyleenisesti
tyydyttymdtdntd monomeeria ja polymeroida in situ dispersion toi-
mintatavan ja stabilisuuden sdilyessd. Menetelmissd on yleensd
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edullista lisdtd dispersion vesipitoisuutta kdsittelyn helpotta-
miseksi ja levitysominaisuuksien parantamiseksi. Saadut disper-
siot ovat yleisesti kdyttdkelpoisia kalvon muodostavina pinto-
jen pinnoitemateriaaleina.

Edelld kuvattu systeemi on verraten monimutkainen. Kun
toisen vaiheen in situ vinyylipolymercinnissa kdytettdvd vdliaine
on vesidispersio, jota on valmistettu edelld mainittujen patent-
tijulkaisujen mukaisesti, dispersiossa on ldsnd ionisoituneita
polymeeri-komponentteja. T&lld hetkelld saatavissa oleva todiste
tuotteen luonteesta in situ tapahtuneen vinyylipolymerointivaiheen
jdlkeen tukee hypoteesia, ettd jonkin verran lisdoksastusta on
tapahtunut. Tuotteen tdydellinen, tarkka karakterisointi vaatii
melkoisesti ty6td, johtuen prosessien ja aineosien monimutkaisuu-
desta.

Toisen vaiheen tuotteen varastointikestdvyys on hyvd, ja
mikdli se on riittévédsti ionisoitunut, se pysyy stabiilina varas-
toinnin aikana eividtki osaset laskehdi havaittavasti erilleen, jo-
ten tuote ei vaadi sekoittamista. Toisen vaiheen reaktiotuote on
vesidispersiona ulkond®dltddn opaloiva, osoittaen, ettd ldsndolevat
kiintedt ainekset, tai ainakin osa niistd, ovat dispersoidina.

Ensimmiisen vaiheen reaktiotuotteen modifioinnilla, lisdd-
mdlléd sen kiinteiden aineksien pitoisuutta toisena vaiheena tapah-
tuvan in situ vinyylipolymeroinnin avulla, saavutetaan monia etuja.
Erds ilmeinen syy on taloudellisuus, koska yleensd etyleenisesti
tyydyttymdtdn aine, jota lisdtddn toisessa vaiheessa ensimmiisen
vaiheen reaktiotuotteeseen, ja polymercidaan sen Jjdlkeen, on hal-
vempaa kuin ensimmdisen vaiheen epoksikomponentti. Lisdksi orgaa-
nisen liuvottimen mddrd prosentteina lopputuotteesta on oleelli-
sesti pienempi, johtuen suuremman kiinteiden aineiden mddrdn ja
suuremman vesimddrdn lisddmisestd toisen vaiheen aikana.

Toinen tdrked etu on se, ettd toisen vaiheen lisdykset voi-
daan suorittaa samassa reaktiocastiassa, jossa ensimmdisen vaiheen
tuote valmistetaan. Tolsen vaiheen lisdykset eivdt sen vuoksi edel~-
lytd lisdlaitteistoa, ja itse asiassa sen ansiosta voidaan tehok-
kaammin kdyttdd olemassa olevaa valmistuslaitteistoa, koska voidaan

tuottaa suuremman kiintoainepitoisuuden omaavaa ainetta kdyttdmidl-
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ld vdhemmdn orgaanista liuotinta kuin siind tapauksessa, ettd sa-
massa laitteistossa valmistettaisiin ainocastaan ensimmiiseen vai-
heen tuotetta.

Laskettuna 100 osaa kohden ensimmiisen vaiheen kiinte#d
hartsimaista reaktiotuotetta, noin 22-225 osan vinyylimonomeeri-
lisdys edustaa suotavaa lisdysmi&rdd. Haluttaessa voidaan kuiten-
kin lisdtd suurempia midri&, mik&li sovelletaan sopivia lisdvai-
heita kompensoimaan tuotteen muuttuneita ominaisuuksia, pitdmdll&
mielessd aiottu lopullinen kiyttd. Toisaalta sanottavaa etua ei ole
toisen lisdysvaiheen kdyttstd ellei jo ldsnédolevien kiinteiden ai-
neiden joukkoon lisdt3d merkittdv&i monomeerimddrdd. Vaikka nykyisin
kdytdnnbdllisyyden kannalta pienin lisdttdvd monomeerimididrid on noin
20 osaa kutakin 100 osaa kohden ensimmiisen vaiheen kiintedi aine-
mddrdd, sitd voidaan lisdtd niin v&dhdn kuin halutaan. Nykyisin en-
sisijainen ruiskutettavia saniteetti-pinnoite-yhdistelmid varten
tarkoitettu lisdysmddrd on 20-50 osaa.

Kdytdnndssd riittdvd monomeerin lisdys suoritetaan siten,
ettd toisessa vaiheessa lisdtyn kiintedn aineen md&drd muodostaa
noin 10-40 %, edullisesti noin 20-30 % lopputuotteen kiinteiden ai-
neiden kokonaismddrdstd, josta voi olla materiaalietua taloudelli-
sesti ajatellen, menettdmdttd oleellisesti k8ytdnn®llisid ominai-
suuksia astiapinnoitteina, joita on valmistettu jonkin tdmdn kek-
sinndn ensisijaisen kohteen mukaisesti, kuten mydhemmin on selos-
tettu.

Erddnd muunnelmana oksaspolymeerid sisdltdvdd hartsimaista
oksaspolymeerid voidaan valmistaa kdyttdmdlld amiinia siten, ettd
oksaspolymeeri ja, kdytettdvdstd menetelmidstd riippuen, mydskin ok-
sastamaton liitdntédpolymeeri voivat olla emds-luonteisia. Tdssd
tapauksessa inversio vedessd suoritetaan lisddmdlld haihtuvaa hap-
poa, Jjoka ionisoi amiiniryhmdt. Saatu dispersio on sitten kdyttd-
kelpoinen in situ tapahtuvassa vinyylipolymerointivaiheessa.

Ensimmdisen vaiheen oksaspolymeeri-hartsi -reaktiotuote

Termid "oksaspolymeeri-hartsi -reaktiotuote" kdytetddn vii-
tattaessa reaktioseokseen, jota on valmistettu etyleenisestd tyy-
dyttymdttémin vinyylimonomeerin liitdntdpolymeroinnin avulla epok-
sihartsin ldsndollessa, jossa on alifaattigia runko-hiiliatomeja,
joihin on sitoutuneina yksi tai kaksi vetyd oksastumattomassa ti-

lassa, jolloin ldsnd on ollut monomeerista laskien, ainakin 3 %
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bentsoyyliperoksidia (BPO) tai sen kanssa ekvivalenttista vetyd
sitovaa initiaattoria. Se voi olla reaktioltaan ;joko happo-luon-
teinen tai emds-luonteinen.

Tdmé& hartsi-reaktiotuote on luonnehdittavissa reagoimatto-
man epoksihartsin ja kahden assosioitumalla muodostuneen polymeerin
seokseksi. Toinen ndistd polymeereistd on oksaspolymeerid, jota on
muodostunut liitdntdpolymeerin sitoutuessa hiili-hiileen -sidoksin
johonkin epoksihartsin alifaattisen rungon hiilistd, jotka ovat
yleensd niitd, joihin oksastumattomassa tilassa on sitoutunut kak-
si vetyd. Toinen polymeeri on liitdnt#polymeerid, jota on muodostu-
nut ldsndolevasta vinyylimonomeerista, eikd ole oksastunut.

A. Happo-luonteinen tuote

Vinyylimonomeeri voi olla yhté& monomeeria, edullisesti se
on kuitenkin monomeeriseos. Happo-luonteista tuotetta valmistettaes-
sa ensisijaisia komponentteja ovat etyleenisesti tyydyttymdttomit
hapot, erityisesti akryylihappo ja metakryylihappo. Styreeni on ar-
vokas monomeeri kdytettdvdksi monomeerikomponentin osana, koska se
on taloudellisesti edullista ja silld-on muita toivottavia ominai-
suuksia. KdyttOkelpoisia ovat myds etyleenisesti tyydyttymdttimdt
happoesterit, kuten esimerkiksi etyyliakrylaatti, butyyliakrylaat-
ti, vastaavat metakryylihapon esterit ja ndiden kaltaiset esterit.

Etyleenisesti tyydyttymdttdmid happoja ovat akryylihappo ja
(alempialkyyli)-substituentin sisdltdvdt akryylihapot, ts. hapot,
joissa etyleenisesti tyydyttymdtdn sidos on ainoana karboksyylihap-
poryhmddn ndhden ¢(,/3 -asemassa. Ensisijainen akryylihappo on metak-
ryylihappo.

Monomeeri-komponentti sisdltdd ensisijaisesti pddosana ak-
ryylihappoa, lihinni metakryylihappoa. Kdytettiessi styreeni-mo-
nomeeria, esimerkiksi styreenid, se muodostaa tavallisesti vdhdi-
semmdn osan monomeerikomponentista. Niitd pinnoiteyhdistelmid var-
ten, jotka voivat joutua kosketuksgiin elintarvikkeiden kanssa, ja
erityisesti juoma-astia-pinnoiteyhdistelmid valmistettaessa, erds
ensisijainen liité&ntdpolymeroituva monomeeriseos valmistetaan 70
paino-osasta metakryylihappoa, 30 paino-osasta styreenid ja 1 pai-
no~-osasta etyyliakrylaattia. Toinen ensisijainen monomeeriseos si-
sdltdd metakryylihappoa, styreenid ja etyyliakrylaattia, vastaavasti

suunnilleen painosuhteessa 65:34:1.
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B. Emds-luonteinen tuote

Emds-luonteista oksaspolymeeri-hartsi -reaktiotuotetta
voidaan valmistaa liittdm#dlld amiinia oksaspolymeeri-molekyyliin.
Tdmdn suorittamiseksi on olemassa kaksi ensisijaista tapaa.

Ensimmdisessd tavassa epoksihartsin, jossa on reaktiokykyi-
sid vapaita epoksidiryhmid, voidaan antaa reagoida primaarisen
tai sekundaarisen amiinin,.edullisesti sekundaarisen amiinin kans-
sa, Jjolloin molekyyliin saadaan tdlld tavalla liitetyksi tertiaa-
risia amiiniryhmid.

Toisessa tavassa tyydyttymdtdntd amiinia, kuten dimetyyli-
aminoetyyli-metakrylaattia voidaan lis&td monomeeriseokseen, jota
kdytetddn oksaspolymeeri-hartsi ~reaktiotuotteen muodostamiseen.

C. Oksaspolymeeri-menetelmd

Oksaspolymeeri~hartsi -reaktiotuotteen muodostamiseksi
etyleenisesti tyydyttymdtdn monomeerikomponentti liit&ntdpolyme-
roidaan epoksihartsikomponentin ldsndollessa. Kdsittelyn helpotta-
miseksi kdytetddn yleensd liuotinta, joka liuottaa kaikki reaktioon
osallistuvat aineet ja reaktiotuotteen, kuten liuotinta 2-butoksi-
etanoli-1. Reaktion tapahtumisen mahdollistamiseksi liuottimen
kdyttd ei kuitenkaan ole oleellista.

Epoksihartsi voi olla aromaattista 1,2-diepoksidi-hartsia,
jossa on molekyylid kohden kaksi pddte-epoksiryhmii, jotka sdilyvdt
reagoimattomina, kuten egsimerkiksi bisfenoli A:n diglysidyylieet-
teri. Tdssid tapauksessa initiaattorina on edullisesti bentsoyyli-
peroksidi, ja sen pitoisuus on ainakin 3 paino-% monomeerista las-
kien, ja edullisesti 4 % tai suurempi, ja edullisimmin 6-7 %. Kay~-
tettdvdt bentsoyyliperoksidi-pitoisuudet voivat olla 15 % tai suu-
rempiakin monomeerista laskien, mutta koska initiaattori on kallis-
ta ja koska noin 6-~7 % on riittidvd miiri, ei ole mitddn syytd kdyt-
tdd suurempia mddrid. Tatd erityistd initiaattoria kdytettdessd
kdytdnndllisten reaktionopeuksien saavuttamisen soveltuva polyme-
rointildmpdtila voi olla noin 110-130°C. Ilmeisesti tamin alueen
ulkopuolisetkin lédmpdtilat ovat kdyttdkelpoisia. Alhaisemmista
ldmpdtiloista on kuitenkin vastaavasti seurauksena pienemmdt
reaktionopeudet, korkeampien lidmp&tilojen pyrkiessd edistdmiidn

ei-toivottuja sivureaktioita. Muutkin vapaaradikaali-initiaattorit
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kuin bentsoyyliperoksidi voivat olla kdyttdkelpoisia, mutta bentsoyyli-
peroksidi on ensisijainen. Toinen ensisijainen orgaaninen peroksi-

di on t-butyyli-perbentsoaatti, ja muita peroksideja ovat lauroyy-
liperoksidi, dekanoyyliperoksidi ja kaproyyliperoksidi.

Epoksihartsi voidaan terminoida, pddasiallisesti kaikkien
epoksiryhmien eliminoimiseksi, antamalla sen reagoida terminointi-
aineiden, kuten fenolien, useiden karboksyylihappojen, primaaristen
ja sekundaaristen amiinien, merkaptaanien, alkoholien ja jopa veden
kanssa. Ensisijainen terminointiaine on bisfenoli A. Vaikkakin voi-
daan kdyttdd erditd etyleenisesti tyydyttymdttdmid terminointi-
aineita, yleensd on suotavaa vilttd3 td&mdn kaltaisia aineita, jotta
voitaisiin v&dlttd& mahdolliset liit&ntdpolymerointireaktiot liitdn-
tdpolymeroituvan monomeerin kanssa oksastuksen aikana.

Tyydytetyt rasvahapot ja aromaattiset monokarboksyylihapot,
kuten bentsoehappo, ovat erityisen kidyttokelpoisia diepoksidihart-
sin terminoimiseksi sitd laajentamatta, Ja ne ovat erityisen hy&-
dyllisid, milloin ne voivat antaa haluttuja ominaisuuksia. Rasvahap-
poja kidytettdessd niitd voidaan tavallisesti kdyttdd tavanomaisessa
kaupan olevassa muodossa eikd niiden tarvitse olla hyvin puhdistet-
tuja., Palmitiini-, lauriini-, myristiini- ja steariinihappojen kal-
taiset hapot ovat hyvin kdyttdkelpoisia, joko raffinoidussa muodos-
sa tai hyvin puhdistettuina happoina.

Tyydyttdvid terminointiaineita ovat yleensd primaariset ja
sekundaariget amiinit, erityisesti hydroksyyliamiinit, kuten esi-
merkiksi etanoliamiini ja dietancliamiini. On osoituksia siitd, et-
td vetyatomin ldsndolo, joka pystyy reagoimaan epoksiryhmé&n kanssa,
on suotavaa, ja tdstd syystd muiden muassa, tertiaarisia amiineja
el pidetd sopivina terminointiaineina.

Kun epoksihartsi on terminoitu, eliminoimalla pddasiallisesti
kaikki epoksiryhmét, ei ole mitd&dn vaaraa esterditymisreaktion ta-
pahtumisesta epoksihartsin ja monomeeri-komponentissa olevan etylee-
nisesti tyydyttymidttSmin karboksyylihapon vdlilld. Niin ollen
liité@ntdpolymerointireaktiossa voidaan kdyttdd korkeampia reaktio-
lampdtiloja, ja voidaan kdyttdd suurempaa initiaattorivalikoimaa,
jotka edellyttédvdt tai mahdollistavat paljon laajemmalla ldmpdtila-
alueella olevien reaktioldmpttilojen kdytdn. T&d118in voidaan kdyttdsd,

esimerkiksi, redoksi~ ja persulfaatti-katalyytti -systeemejd. Erds
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kdyttdkelpoinen redoksi-initiaattori on natriumformaldehydi-sulf-
oksolaattidehydraatti. Ensisijainen persulfaatti on ammoniumper-
sulfaatti.

Siind tapauksessa, jolloin sekd oksaspolymeeri ettd assosioi-
malla valmistettu oksastamaton liitd&ntdpolymeeri ovat happo-luon-
teisia, mukava tapa esittdd happo-luonnetta, jota oksaspolymeeri-
hartsi ~reaktiotuotteelta toivotaan, on ilmaista se mddrdnid, joka
on tarpeen ionisoivan aineen, kuten amiinin l&dsndollessa, jotta lo-
pullinen hartsi-reaktiotuote voi dispergoitua helposti ja pysyvédsti
vesipitoiseen vdliaineeseen. Toisella tavalla ilmaisten, sekd ok-
saspolymeeri ettd oksastamaton liitdntdpolymeeri sisdltdvdt karbok-
syylihappo-yksikditd. Ndiden yksik®iden mddrdn tulisi olla ainakin
5 paino-% hartsi-reaktiotuotteen mddrdstd, ja edullisesti noin
10 paino~% hartsi-reaktiotuotteen médrdstd. Ruiskutettavassa sani-
teettipinnoitteessa kdytettdvdn hartsimaisen tuotteen osalta kar-
boksyylihappo-yksik&iden ensisijainen mdidrd on noin 20-60 paino-%
monomeeri-komponentista laskien, ja edullisesti noin 40-50 pai-
no-% monomeeri-komponentista laskien.

Kun ldhtoreaktioseoksessa, josta happo-luonteinen oksaspoly-
meeri~hartsi ~reaktiotuote muodostetaan, joko epoksihartsin tai
etyleenisesti tyydyttymdttSmé&n hapon mddrd on pieni, karboksyyli-
happo-yksikdiden paino-% on parasta yvhdistdd hartsimaisen reaktio-
tuotteen happolukuarvon mittaukseen, haihtumattoman mddrdstd las-
kien. Koska joitakin karboksyylihappo-yksik®itd voi kulua oksastus-
reaktiossa, kuten esterin muodostuessa epoksidiryhmien kanssa,
toinen happo-luonteen mittaus antaa my&s paremman osoituksen ioni-
sointitehosta. Erds mukava mitta on hartsimaisen reaktiotuotteen
happoluku, jonka on oltava 30-200, edullisesti 45-150, ja ruisku-
tettavien saniteettipinnoitteiden osalta tavallisesti 70-90.

Siind tapauksessa, ettd oksaspolymeeri-hartsi -reaktiotuote
on emdsluonteinen, mukava ionisointitehon indikaattori on tertiaa-
risen amiinitypen pitoisuus, tai vastaava mdiritys. Mydskin sekun-
daarinen amiini voidaan ionisoida, mutta sen teho on vidhdisempi.
Tertiaarinen amiinityppi voidaan ionisoida hapolla, kuten suolahapol-
la, maitohapolla tai etikkahapolla, tai kvaternoivalla aineella, ku-

ten dimetyylisulfaatilla. Kun ionsicituminen on perdisin kvaterndéd-
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risestd typestd, saman tuloksen aikaansaamiseksi tarvittava typpi-
pitoisuus on pienempi kuin siind tapauksessa, ettd ionisoituminen

on perdisin tertiaarisesta amiini-typestd happamen ionisoivan aineen
kanssa.

Ruiskutettavaa, vedelli laimennettavaa saniteettipinnoite-
yhdistelm&dd valmistettaessa epoksihartsin molekyylipainon on oltava
ainakin 4 000 ja voi olla enintdd@n 40 000 tai niilld main. Yldraja
mddrdytyy kdsittelyndkdkohtien eikd teknillisen toteutettavuuden
perusteella. Hyvid tuloksia saavutetaan yleensd epoksihartsilla,
jonka l&htSmolekyylipaino on vdlilld 8 000 - 12 000. vaikkakin tds-
sd on viitattu epoksihartsin molekyylipainoon, joka voi olla toi-
mittajien ilmoittama, kaupan piirissd on tavallista viitata pikem-
minkin epoksiekvivalenttipainoon (EEW) kuin molekyylipainoon. Ensi-
sijaisen 1,2-epoksin, aromaattisten diepoksidihartsien osalta, joi-
ta on yleisesti kdytetty tdmidn keksinndn ensisijaisia kohteita kady-
tdntddn sovellettaessa, EEW-arvo vastaa suunnilleen puolta molekyy-
lipainosta. EEW-arvo on miidritettdvissd mukavasti suorittamalla (%)
oksiraani-happipitoisuuden titraus. Epoksihartsin médr&dn tulisi ol-
la ainakin 50 % ja enintd&n 90 %, edullisesti 60-90 %, ja edul-
ligimmin 70-80 paino-% ldhtdreaktioseoksen kuiva-aineesta las-
kien.

Happo-luonteen saamiseksi liit&ntdpolymeroituvan monomeerin
tulisi olla ldhinnd pddosaltaan metakryylihappoa. Sitd tulisi olla
ldsnd niin suurin mddrin, ettd tuotetun hartsi-reaktiotuotteen pai-
nosta laskien karboksyylihappoyksikdiden mddrdksi saataisiin aina-
kin 6 %, edullisesti 6-8 % ja edullisimmin noin 7 %.

Eméds-luonteen saamiseksi tdh&dn voidaan p&&dstd l&hinnd muo-
dostamalla epoksidiryhmiin amiiniaddukti, tai oksastamalla epoksi-
rungon sivuketjut, tai yhdistimill# n#m& toimenpiteet. Yleensi '
tarvittavan ionisointitehon saavuttamiseksi on kdytettdvd vain
toista ndistd keinoista.

Formuloinnin yhteydessd, joka on suunniteltu erityisesti k&dy-
tettdvdksi saniteetti-pinnoitteena, kuten olutastia-pinnoitteena,
jossa aromaattista diepoksidi-hartsia on noin 70 - 80 paino-%
l8ht8reaktiosecksesta, ja loput on monomeeriseosta, josta noin
60 - 90 paino~-% on metakryylihappoa, noin 1 % etyyliakrylaattia ja

loput styreenid, suositellaan k#dytettdvidksi, kuiva-aineesta laskien,
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initiaattorina noin 6-7 paino-% bentsoyyliperoksidia, reaktio-
ldmpdtilan ollessa noin llO-lBOOC, livottimessa tai liuotinseok-
sessa, Jjoka helpottaa kdsittelyd.

Hartsi-reaktiotuote, mik&dli se on happo-luonteinen, voidaan
dispergoida vesipitoiseen vdliaineeseen ionisoivan aineen, kuten
etanoliamiinin tai dimetyylietanoliamiinin kanssa. Ionisoiva aine
on ainetta, joka haihtuu pois kovettumisolosuhteissa, ja sen vuoksi
siitd kdytetddn sanontaa "haihtuva".

Seuraavassa on esitetty erditd tyypillisid ensimmdisen vai-

heen happoluonteisia dispersio-koostumuksia paino-osina.

Taulukko 1
Tyypillisid engimmdisen vaiheen dispersio-koostumuksia

Komponentti ' Paino-osia -

Epoksihartsi,
EEW 4 000 95 75 . 60 37,5 12,5
liitdntdpolymeroituva

monomeeri akryylihappo

mukaan lukien 5 25 40 62,5 87,5
2-butcksi-etanoli-1 30,4 24 19 12

n-butanoli 45,6 36 29 18
dimetyylietanoliamii-

ni (ionisoiva aine) 7,6 6 4,8 3 1
suolaton vesi 310 245 196 122,5 70

Yhteenséd 493,6 411 348,8 255,5 181

Tdmdn keksinndn tarkoituksiin kdytettynd ensimméisen vaiheen
primaarisena tarkoituksena on ionisoidun oksaspolymeeri-hartsi-
reaktiotuotteen valmistaminen. Vaikkakin tim# on esitetty esimerkin
muodossa taulukossa 1 erityisesti assossicimalla muodostettuna ok-
saspolymeerin ja liit&@ntdpolymeerin, jotka molemmat ovat happe-luon-
teisia, seoksena yhdessd reagoimattoman epoksihartsin kanssa, kaik-
ki vesidispersiona, ionisoituna haihtuvan emdksen l&sndollessa, en-
simmdisen vaiheen tuotteina voidaan k#yttdd muita hyvin ionisoitu-
ja hartseja, kdytettdviksi mydBhemmin t&mdn keksinndn mukaisesti.

Ensisijaisena kohteena on epoksihartsin kdyttd oksaspolymee-

rin rungon muodostamiseksi. Reagoimattoman epoksihartsin l&dsndolo,
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ja oksaspolymeerin epoksihartsi-komponentin ldsndolo johtavat pin-
noiteyhdistelmiin, joissa on erinomaiset ominaisuudet metallipinto-
jen kostutuksen ja metallipintoihin tarttumisen suhteen. Sen vuoksi
epoksihartsin l&sndolo lopputuotteessa on eduksi metallipinnoite-
yhdistelmien osalta. Kuitenkin, erityisesti, milloin ndmi ominai-
suudet eivdt ole vdlttdmédttdmid, kdyttOkelpoisia ensimmidisen vaiheen
tuotteita voidaan valmistaa kdytt&mdlld ionisoituvan oksaspolymee-
rin runko-komponenttina muuta hartsia kuin epoksihartsia. Muita run-
kokomponenttina kdytt8kelpoisia hartseja ovat vinyylikloridipoly-
meereistd ja -sekapolymeereistd; akryylihartseista, sekd homo- ettd
sekapolymeereistd; hiilivetyhartseista, kuten esimerkiksi butadi-
eeﬁeista, styreeneistd ja kumaroni-indeeneistd; polyuretaaneista;
polyestereistd; ja yleensd mistd tahansa polymeerilajeista, joissa
on tarvittava mddrd irtoavia vetyatomeja runkoketjun alifaattisissa
hiiliatomeissa, saatavat hartsit. Vaihtoehtoisesti, milloin epoksi-
hartsin antamat ominaisuudet ovat toivottavia, dispergoidun epoksi-
hartsin pysyttdmiseksi stabiilina vesidispersiona, voidaan kdyttad
riittdvdsti ionisoitua muuta hartsia, ja t&mén tyyppinen pinnoite-
seos on tdmdn keksinndn ensisijainen muoto, koska silld on epoksi-
hartsin l&sndolosta aiheutuvat toivottavat ominaisuudet.

Keksinndn mukaisen ensisijaisen saniteettipinnoiteyhdistelm&-
kohteen happoluonteisen tai emds-luonteisen oksaspolymeeri-hartsi-
reaktiotuotteen ollessa ionisoituneena vesidispersiossa, disper-
siolle on ominaista, ettd siind on l&snd suuri m8&rd hyvin hieno-
jakoisia osasia, usein niinkin pienid kuin 2-40 nm:n kokoisia osa-
sia. Dispersiolle on yleensd ominaista dHrimmiisen hyvi stabi- .
lisuus; so. kiintedt ainekset eividt erotu erilleen tai kasaudu yh-
teen, ja dispersio sdilyttdd homogeenisuutensa tavallisissa varas-
tointiolosuhteissa miltei rajattoman kauan. Termid "stabiili" kidyte-
tddn tdssd viittaamaan dispersioon, jossa ei tapahdu oleellista
PH:n tai viskositeetin muuttumista, eikd laskehtimista kuuden kuu-
kauden aikana huoneen ldmp&tilassa varastoitaessa. Ruiskutettavia
dispersioita, jotka on valmistettu tdssi selostetulla tavalla, voi-
daan yleensd ruiskuttaa tukkeumien tai muiden mekaanisten haittojen
ilmaantumatta. Keksinn®n ensisijaisten kohteiden mukaigesti valmis-

tettujen dispersioiden suuresta epoksihartsipitoisuudesta johtuen
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tartunta metallipintoihin on erinomainen, samoin sellaisten pintojen

alkukostuminen.
Toisen vaiheen tuotteet ja menetelmit

Tdman keksinndn erdidn ensisijaisen kohteen mukaisesti suori-
tettavan menetelmén toisessa vaiheessa lisdtyn etyleenisesti tvy-
dyttymdttomin monomeerin liitdntdpolymerointi suoritetaan ensimm&i-
sessd vaiheessa saadun oksaspolymeeri-hartsi -reaktiotuotteen vesi-
dispersiossa. Sellainen dispersio sisdltd# suurena osuutena kalvon
muodostavaa, ristisidostuvaa polymeeriainesta, joka on hyvin ioni-
soitunutta. Hyvin ionisoitunut aine muodostuu ionisoituneesta oksas-
polymeeristd ja ionisoituneesta liiténtdpolymeeristd (ei oksastu-
neesta). THtd ionisoitunutta ainesta voidaan verrata analogisesti
pinta-aktiivisen aineen kiAyttdén.

Liité&ntédpolymeroituva monomeeri lis&dtd&n ensimmdisen vaiheen
vesidispersioon yhdessid sopivan initiaattorin kanssa, ja liitdntd-
polymerointi suoritetaan, mink# seurauksena dispersiossa olevan
kiintedn aineksen mddrd kasvaa in situ muodostuneen liitdntdpoly-
meerin lisddvdstd vaikutuksesta johtuen. Ionisoitunut oksaspolymee-
ri-hartsi -reaktiotuote on hyvin hienojakoisten osasten &d4rimmdisen
hienojakoisena dispersiona vesipitoisessa vdliaineessa, ja toisen
vaiheen reaktiossa muodostunut in situ vinyylipolymeeri ndyttdd
omaksuneen saman muodon. Sellaisten dispersioiden tyypillisend omi-
naisuutena on opaloiva ulkon&dk&, mikid osoittaa osasten olevan kool-
taan hyvin hienojakoisia. Suuremmalla osaskoolla olisi taipumus
muuttaa dispersion ulkondkdd maitomaisemmaksi tai sameammaksi. Tés-
sd toisessa tydvaiheessa kdytettdvidn initiaattorityypin ja reaktio-
lampdtilan osalta joustovara on melko suuri.

Jos ensimmidisessd vaiheessa 80 osan epoksihartsia annetaan
reagoida 20 osan kanssa monomeeriseosta, josta suurempi osa on met-
akryylihappoa ja pienempi osa styreenid, reaktion tapahtuessa noin
115—12OOC:ssa, ja 1ldsnd on, kuiva-~aineesta laskien, noin 7 % BPO:ta,
silloin oksaspolymeeri-hartsi -reaktiotuote sisidltd3d noin 50-56
paino-% oksaspolymeerid, noin 7-10 paino~% oksastumatonta, mutta
ionisoituvaa liit&ntédpolymeerid, ja noin 38 - 40 % reagoimaton-
ta epoksihartsia. Jos sitten esimerkiksi 15-50 osaa etyleenisesti
tyydyttymatdntd monomeeria, kuten styreeniid tai styreenid ynnd met-
akryylihappoa ja/tai etyyliakrylaattia késitelléén liitdntdpolyme-~
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rointi-olosuhteissa ja jolloin l&snd on 75 paino-osaa vesidisper-
siota, jossa on 22,5 % (haihtumatonta) t&td happo-luonteista oksas-
polymeeri-hartsi -reaktiotuotetta, lisdtty etyleenisesti tvvdyt-
tymdtdn monomeeri lis&d l&sndolevan kiinteln polymeerin pitoisuutta,
suuren osan alkuperdisen dispersion toiminnallisuudesta sdilyessi
ennallaan. Muodostunut toisen vaiheen dispersio sis#ltdd noin 13,5
paino-% epoksihartsista perdisin olevaa kiintedd ainesta, ja noin
3,4 osaa ensimmidisen vaiheen monomeerista perdisin olevaa ainetta
ja 15~50 osaa toisesta vaiheesta perdisin olevaa etyleenisesti
tyydyttym&tSntd monomeeriainesta.

Toistaiseksi ei ole varmaa, milld tavalla lis&tty etyleeni-
sesti tyydyttymitén monomeeri on liittyneend lopullisessa tuot-
teessa. Tiedetddn kuitenkin, ettd toisen vaiheen tuote, kiinteidn
aineksen kokonaispitoisuuden lisddnnyttyd, sdilyy stabiilina dis-
persiona ja omaa, yleensd ensimmdisen vaiheen vesidispersiotuotteen
oleelliset toiminnalliset ominaisuudet, jotka kuitenkin voivat olla
jossakin médrin muuttuneet., K&sittelyn helpottamiseksi ja levitys-
ominaisuuksien vuoksi toisen vaiheen reaktion aikana voidaan lis&-
td vettd siten, ettd kiinteiden aineiden kokonaismidrin kasvaessa,
kiinteiden aineiden konsentraatio voi pysyd pdidasiallisesti vakiona.

On ilmeistd, ettd muutokset kdytettyjen aineiden suhteissa
tai luonteessa vaikuttavat toisen vaiheen tuotteen koostumukseen ja
ominaisuuksiin.

Eri yhdistelm&dlajeja, joita voidaan valmistaa tavalliseen ta-
paan tdmdn keksinnén mukaisesti, voidaan kuvata alla olevissa tau-
lukoissa 2 ja 3 esitetyin arvoin. Taulukossa 2 on komponentti, joka
saa aikaan kunkin toisen vaiheen tuotteen kiintedn ainetyypin, on
ilmoitettu painona, kuiva-aineesta laskien, sekd paino-osina ettid
painoprosentteina, olettaen, ettd 10 % toisen vaiheen tuotteen kiin-
tedn aineen kokonaisméddrdstd on lisdtty toisen vaiheen liit#dnt&dpo-
lymerointi-monomeeri -muodossa. Taulukossa 3 oletetaan, ettd lisit-
ty toisen vaiheen liit&ntépolymeroituva monomeeri muodostaa 40 pai-

no-% toisen vaiheen tuotteen kiintedn aineen pitoisuudesta.
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Taulukko 2
Tyypillisid toisen vaiheen tuoteyhdistelmid (painoina kuivas-

ta kiintedstd aineesta laskien). Toisessa vaiheessa lisdtty 10 %

kiinteH3 ainetta

Kiintedn aineen Osaa %  Qsaa % Osaa % Osaa % QOsaa 2
muodostava kom-~
ponentti

Epoksi 95 86,4 80 72,7 50 45,5 30 27,3 5 4,5
Ensimmdisen vaiheen |
liitant&polymeroi-

tuva monomeeri 5 4,5 20 18,2 50 45,5 70 63,6 95 86,4
Toisen vaiheen 1lii-

tinti-polymeroituva

monomeeri 10 9,1 10 9,1 10 9,1 10 9,1 10 9,1
Yhteensd 110 100 110 100 110 100 110 100 110 100

Taulukko 3
Tyypillisid toisen vaiheen tuoteyhdistelmid (paincoina kuivas-

ta kiintedstd aineesta laskien). Toisessa vaiheessa lisdtty 40 %

kiintedd ainetta

Kiintedn aineen Osaa % Osaa % Osaa % Osaa $ Osaa %
muodostava kom-

ponentti

Epoksi 95 57 80 48 50 30 30 18 5 3

Ensimmdisen vaiheen

liitdntdpolymeroi-

tuva monomeeri 5 3 20 12 50 30 70 42 95 57
Toisen vaiheen lii-

tdntdpolymeroituva

monomeeri 66 40 66 40 66 40 66 40 66 40
Yhteensd 166 100 166 100 166 100 166 100 166 100
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Yhdistelmédt, joissa on 50 % tai enemmdn kiinted aineksen
kokonaismdédrdstd laskien ldhtd-epoksihartsi -komponenttia, kos-
tuttavat ja tarttuvat poikkeuksellisen hyvin metallipintojihin.
Koska hyvin tiedetddn, ettid epoksihartsien sdédnkestdvyys on huono,
liitdntdpolymeroituva monomeeri voi parantaa yhdistelmdn nditd
ja muita ominaisuuksia. Milloin taloudellisuus on tdrkedd tai
aplikointi tapahtuu muille pinnoille kuin metallipinnalle, voi-
daan valmistaa arvokkaita yhdistelmi#d, joissa epoksihartsin
mydtdvaikutus on suhteellisen vihdistd. Oksaspolymeeri itse
ndyttdd mydtdvaikuttavan merkittividsti minkd tahansa sitd sisdl-
tdvdn yhdistelmin ominaisuuksiin, jopa suhteellisen pienend mdd-
rdandkin.

Keksintd& esitetddn nyt edelleen seuraavin esimerkein,
jotka kuvaavat spesifisii menetelmid ja tuotteita. Koko tdssd
patenttihakemuksessa kaikki osat ja prosentit ovat paino-osia
ja painoprosentteja.

Esimerkki 1

Dispergoidun tuotteen valmistus, joka sisdltdd kiinted ai-
neen kokonaismididridsti laskien suunnilleen 40 paino-% toisessa vai-
heessa lisdttvd kiintedd styreenid; epoksi-pitoisuus, noin 45 %
kiintedd ainetta

Ensimmdinen vaihe: oksaspolymeeri-hartsi-reaktiotuote -dis-

persio

Valmistetaan oksaspolymeeri-hartsi -reaktiotuotetta, jonka
sisdltdmd kiinted aines on perdisin alkuperdisestd raaka-aineesta,
josta noin 75 % on epoksihartsia ja noin 25 % etyleenisesti tyy-
dyttimittomid monomeereja. Oksaspolymeeri-hartsi -pitoista reak-
tiotuotetta valmistetaan seuraavalla tavalla.

1920 kg aromaattista epoksihartsia, jonka epoksiekvivalent-
tipaino on 5 300 ja Gardner-Holt-viskositeetti Zz-Z3 (40 & 2-bu-
toksi-etanoli-1l:ssid) noin 10-15 Pa.s ja jossa on 45 kg ksyleenid,
sekoitetaan sekoitettavassa reaktorissa liuotinseoksen kanssa,
joka on valmistettu 524 kg:sta 2-butoksi-etanoli-l:td ja 1 022
kg:sta n-butanolia. Sekoittamaista jatketaan ldmmitettdessd epok-
sihartsi typen suojaamana ldmpttilaan 115-118°C.

Erilliseen astiaan pannaan seoksen muodostamiseksi seu-

raavia aineita:
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metakryylihappoa 399 kg

styreenid 209 kg

etyyliakrylaattia 6 kg

bentsoyyliperoksidia (BPO) 52,2 kg (jonka aktiivisuus
on 78 %, vedessd)

2-butoksi~etanoli-~1l:ti 158 kg

BPO:n mddrd on noin 6,6 paino~% ldsndolevan monomeerin kokonais-
mddrdstd.

Monomeerit sekoitetaan hyvin keskendédn, sitten seos lisd-
tddn vdhitellen ja tasaisella nopeudella reaktoriin, jossa epok-
sihartsi on, noin kolmen tunnin kuluessa ja pitdmdlld samalla l&m-
potila oleellisesti vakiona. Reaktorin sisilt®4 pidetdin sitten
115-118%C:ssa noin kolme tuntia. Sitten reaktioseos jddhdytetddn
85°C:seen. Tisti reaktiotuotteesta (noin 4288 kg) kidytetddn seu-

raavassa nimitystd RP 1-1.
Kolmen tunnin aikana sekoitusastiaan lisdtdin seuraavat

aineet:

suclatonta vettd 4342 kg
2-butoksi-etanoli~1:t&d 238 kg
dimetyylietanoliamiinia 171 kg

Perusteellisen sekoittamisen ja noin 49°C:seen lammittimisen jal-
keen siihen lisdtd&n 3546 kg RP 1-1:td, jolloin muodostuu vesi-
dispersio, josta kdytetddn seuraavassa nimitystd RP 1-2 (noin
8297 kg).

Hartsi-reaktiotuote (RP 1-1) on seosta, jota on muodostettu
liitdntdpolymeroimalla 1 352 paino-osaa liitdntdpolymeroituvien
monomeerien seosta, jolloin ldsnd on noin 4 113 paino-osaa epok-
sihartsia ja noin 6,6 paino-% BPO-initiaattoria monomeerin ko-
konaismddrdstd laskien. Tdmd mddrd on paljon suurempi kuin taval-
lisissa liitdntdpolymeroinneissa kdytetty mddrd, ja pystyy saman-
aikaisesti aiheuttamaan liit&ntévinyylipolymeerin hiili-hiiliok-
sastumisen epoksihartsin alifaattisen rungon hiiliatomeihin ja
vinyylimonomeerin liit&ntdpolymeroitumisen. Oksastumisen uskotaan
johtuvan BPO:n vedyn sitomiskyvystd kdytetyssd reaktioldmpdtilassa.

Reaktiotuotteessa RP 1-1 on kolmea kiintedid komponenttia,
nimittdin:

1. reagoimatonta modifioitua epoksihartsia:
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2. oksaspolymeerid, jossa liitdntdpolymeeri on oksastunut
epoksihartsin alifaattisen rungon hiiliatomeihin, jossa on joko
yksi tai kaksi hiiltd sitoutunut siihen oksastumattomassa tilas-
sa; ja

3. (oksastumatonta) liitdntdpolymeerid.

Vastaavien kiinteiden RP 1-1 - komponenttien erottaminen
RP 1-1 -seoksesta on hyvin vaikeaa ja suoritetaan liuotinjakauma-
menetelmdd tai muita menetelmid kidyttden.

Sekd RP 1-l:ssd oleva oksaspolymeeri ettd liitdntdpolymeeri
ovat happoluonteisia johtuen niiden suurista metakryylihappo-pi-
toisuuksista. Niilld molemmilla on sen vuoksi taipumus ionisoi-
tua, sopivassa ympdristdssd, ja ne ionisoituvat lisdttdessd amii-
nia vesiliuotin-vdliaineeseen, jolloin muodostuu RP 1-2-disper-
sio. Ionisoituminen on niin riittdvd, ettd RP 1-2:n kiinteitd
aineksia voidaan luonnehtia tyypiltd&n dispersoidiksi. Osaset
ndkyvit nestemiisessd vdliaineessaan, vaikkakaan yvleensd mik&&n
niistd ei ole suurimmilta mitoiltaan yvht& mikrometrid suurempi.
Dispersio on opaloiva. Se pysyy stabiilina useiden kuukausien ajan
huoneen lZmpdtilassa, ilman ettd sitd tarvitsisi sekoittaa osas-
ten hajottamiseksi.

RP 1-2:n kiinteiden osien (haihtumattomien osien, so. NV)
happoluku on noin 104. Emdsluku (mg KOH/g kiintedd ainetta) on
noin 53,2 (NV). Viskositeetti on 72 sekuntia mitattuna viskosi-
metrilld #* 4 Ford cup 25°C:ssa. NV-pitoisuus on noin 24,7 %.

Toinen vaihe: lisd~liitdntdpolymeerin liitt&dminen RP 1-2-

tuotteeseen

Téissd tolisessa vaiheessa ensimmdisen vaiheen oksaspolymeeri-
hartsi -reaktiotuotteen dispersio toimii lis&dtyn etyleenisesti
tyydyttymdttdmdn monomeerin, styreenin, polymeroitumis-vdliaineena.
Lisdtyn styreenin mddrd on noin 39,6 paino-% toisen vaiheen reak-
tioseostuotteen kiinteiden aineiden kokonaismddrédstd.

Osa ensimmdisen vaiheen reaktiotuotteesta (RP 1-2) pannaan

reaktoriin muiden aineosien kanssa seuraavissa suhteissa:
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Aineosa Paino-osia

RP 1-2 1 440 (403,33 osaa kiintedd)
suolantonta vettd 1 220
dimetyylietyyliamiinia - 30
2-butoksi-etanoli-1l:ti 70

Reaktorin sisdltd ldmmitetddn kevyesti sekoittaen ja typella
suojaten 80°C:seen.

Valmistetaan seos, jossa on 240 osaa styreenid ja 12 osaa
(sellaisenaan) mdrkdd bentsoyyliperoksidia (78 % kuivaa BPO:ta).
Tdméd seos lisdtddn tasaisella nopeudella reaktoriin pitdmalld
lédmpdtila tunnin ajan 80°C:ssa. Reaktoria pidetddn sitten kolme
tuntia BOOC:ssa, jatkamalla kevyttd sekoittamista, minkd jdlkeen
jddhdytetddn.

Reaktiotuoteseos (RP 1-3) sisdltdd noin 19,6 % haihtumaton-
ta ainetta (NV) 1366 kg:ssa tuotetta; viskositeetti on 28 sekuntia
viskosimetrilld nro 4 Ford cup 259C:ssa mddritettynd; emdsluku
(NV) 66,2; ja happoluku (NV) 68. RP 1-3 ~tuote on hyvin hienoja-
koisten osasten dispersiota vesipitoisessa vidliaineessa. T&mid dis-
persio kest8d varastointia hyvin pitkid aikoja. Sen kiinted poly-
meeri on muodostunut 45 %:sta epoksihartsia ja noin 55 %:sta ety-
leenisesti tyydyttymdtdntd monomeeria. Toisessa vaiheessa lisdttyé
styreenid on 40,3 paino-% kiintedn aineksen kokonaismddrdstd. Or-
gaanisten luottimien suhde kiinteddn ainekseen on noin 0,6:1.

RP 1-3 -tuote on kdyttdkelpoinen sellaisenaan, kirkkaana,
vesipohjaisena vernissana. Sitd voidaan kdyttdid mybs metallipinto-
jen kirkkaana ruiskepinnoitteena, joka kovettuu lidmmitettdessd nes-
temdisen vdliaineen haihduttamiseksi., Lisgdd&mdlld noin 5-14 paino-%
kuiva-aineesta laskien Cymel 303 aminoplastia (heksametoksimetyyli-
melamiinihartsia) tai muuta sopivaa ristisidostajaa, saadaan pin-
noiteyhdistelmédd, joka soveltuu kdytettdvdksi erilaisiin kdyttod-
tarkoituksiin.

Ruiskutettuna astian sisdpuolelle metallipintaan kalvo rak-
kuloitui aplikointimddrédn ollessa 140 mg/astia. Pinnoite saatiin
aikaan 130 mg:1lla astiaa kohden, emalointikoearvon ollessa 75.

Oleellisesti samoja tuloksia saavutetaan, jos ldhtéainee-
na kdytetyn halutun epoksiekvivalenttipainon omaavan epoksihartsin

asemesta esikovetetaan ja kasvatetaan pienemmdn epoksiekvivalentti-
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painon omaavaa epoksihartsia antamalla sen reagoida bisfenoli A:n
kanssa. Esimerkiksi nestemdistd epoksihartsia, kuten Dow Chemical's
DER 333:a voidaan kasvattaa bisfenoli A:n ja sopivan katalyytin
avulla, jolloin saadaan valmistetuksi sopivan epoksiekvivalenttipai-
non omaavaa epoksihartsia. Sen jidlkeen se kdy lipi ensimmdisen ja
toisen vaiheen reaktiot samalla tavalla ik&#nkuin se olisi esiko-

vetettu halutun kokoiseksi.

Esimerkki 2
Pinnoiteyhdistelmd, jossa lisdtty toisen vaiheen styreeni-

madrd on noin 23 paino-% kiintedn aineksen kokonaismddrdstd; epok-

sipitoisuus 42 % kiinte#dstd aineksesta

Ensimmdinen vaihe: OksaSpolymeeri—reaktiotuotteen dispersio

Ensimm&disen vaiheen tuotteena kdytet&ddn esimerkin 1 ensimmdi-

sen vaiheen vesidispersiotuotetta (RP 1-2).

Toinen vaihe: Tuote, joka on saatu pienemmdlld styreenilisdyk-

selld

Reaktiopulloon pannaan 1 848 paino-osaa esimerkin 1 ensim-
mdisen vaiheen vesidispersiotuotetta (RP 1-2) (kiintedi polymeerii
456 ,4 osaa). Pulloon lis&tddn myds 1 012 paino-osaa suolatonta vet-
td ja 23 paino-osaa dimetyylietanoliamiinia.

Pullon sisdltdd@ sekoitetaan jatkuvasti ja ldmpdtila kohote-
taan vdhitellen BOQmeen, jona aikana pulloon johdetaan typped. Kun
SOOCu1 ldmp&tila on saavutettu, tunnin kuluessa lisdtdd@n aikaisemmin
valmistettu seos, jossa on 138 paino-osaa styreenii ja 7 paino-osaa
bentsoyyliperoksidia. Bentsoyyliperoksidi on mirk#i, sisidltien 78
paino-% aktiivista bentsoyyliperoksidia, ja sen mdird on, kuivaksi
laskien, noin 4 paino-% styreenin midristid. Lisiyksen piityttyi as-
tian sisHltd4 pidetdsn kevyesti sekoittaen kolme tuntia 80°C:ssa,
minkd jdlkeen jdihdytetdin.

Lopputuote (RP 2-1) sis&ltdd 19,6 paino-% haihtumatonta ai-
ngtta, ja sen viskositeetti on viskosimetrillid nro 4 Ford cup
25%hssa.mitattuna 20 sekuntia. Happoluku (NV) on 84 ja emidsluku
(NV) on 69. RP 2-2 ~-tuotteen kiinted polymeeriaines on muodostunut
noin 57,8 %:sta epoksihartsia ja noin 42,4 $:sta etyleenisesti
tyydyttymédtdntéd monomeeria. Toisessa vaiheessa lis#tyn styreenin
madrd on noin 23,2 paino-% kiintedn aineen kokonaismiddrdstd laskien.

Gl A



30

Tatd tuotetta voidaan kdyttdd vedelld laimennettavana ruis-
kutuspinnoitteena, jolla metallipintoihin saadaan hieno, pigmenti-
tdn viimeistely. Sitd voidaan kdyttdd sellaisenaan ja antaa sen
jdlkeen kuivua, tai se voidaan pakkokovettaa ldmmittdmdlld. Halut-
taessa voidaan lisdtd pigmenttejd ja ristisidostusaineita.

Esimerkki 3
Pinnoiteyhdistelmd, jocka on valmistettu kahdessa vaiheessa,

jossa toisen vaiheen styreenin osuus on noin 30 % kiinte#dstd ainek-
sesta; epoksi-pitoisuus noin 56 % kiintedstd aineksesta.
Ensimmdinen vaihe: Oksaspolymeeri-hartsi -reaktiotuotteen

dispersio

¢ Reaktoriin pannaan 82)7 kg oleellisesti samaa epoksihart-

sia kuin esimerkissd 1. Tdssd tapauksessa hartsi sisdltdd 219 kg

ksyleenid. Kuten esimerkissd 1, seos suojataan typelld ja siitid

valmistetaan seos, jossa on 2303 kg 2-butoksi-etanoli-l:td ja

3961 kg n-butanolia. Seoksen limpdtila kohotetaan noin 115-118°C:seen.
Erillisessd nestevaa'an sdilitssd valmistetaan seos seuraa-

vista aineista:

Aineosat: Paino-osia
metakryylihappo 1361 kg
styreeni 711 kg
etyyliakrylaatti 18 kg
mdrkd bentsoyyliperoksidi (78 % kuivaa

EPO:ta) _ 180 kg
2-butoksi-etanoli-1 531 kg

Ndmd aineet sekoitetaan hyvin keskenddn ja seoksen hap-
poluku tarkistetaan, jotta voidaan olla varmoja siitd, ettd se
on halutulla v&lilld noin 417-429.

Kun reaktorin sisdlldn ldmpdtila on noin 115-118°% ja
sitd sekoitetaan, aloitetaan monomeeriseoksen lisddminen ja sitd
jatketaan noin kaksi tuntia tasaisella nopeudella, noin 20 kg
minuutissa samalla sekoittaen. Td&médn lisdyksen pddtyttyd monomee-
riseossdilidstd reaktoriin johtavat putket puhdistetaan huuhtele-
malla ne reaktoriin 295 kg:lla n-butanolia. Reaktorin sis&ltda
pidetddn sitten noin 115-118%:n ldmpdtilassa noin kolme tuntia.

Témdn ajan kuluttua viskositeetti on K-K, (1:1)-hartsi,/m-pyroli
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(N-metyylipyrolidoni)-seoksessa. Haihtumattomien osien mddrd on
noin 56-60 %, edullisesti 58,5 %. Happoluku (NV) on noin 81-85,
edullisesti 83 ja oksiraani-happiprosentti (NV) on noin 0,1-0,3,
edullisesti 0,2.

Kolmen tunnin aikana, jonka seos on reaktorissa, laimen-
nussdilioédn pannaan 21 122 1 suolatonta vettd (21 086 kg). Lai-
mennussdilidssi olevaan veteen lisdtddn sitten 990 kg dimetyyli-
etanoliamiinia Jja 1 253 kg 2-butoksietanoli-l:ta.

Reaktorin sisdltd siirretddn gitten laimennussdiliddn
30-45 minuutin kuluessa jatkuvasti ld&mmittden. Sen jdlkeen sisdl-
tdd sekoitetaan noin puoli tuntia, minkd jdlkeen laimennussdili&dn
lisdtddn vield 3 490 1 (3 480 kg) suolatonta vettd, ja laimennus-
s8ilidn sisdltd jaddhdytetddin noin 32-380C:seen, jolloin saadaan
tuotetta RP 3-1. T&1ldin tuotteen RP 3-1l:n painon kuutiometrid
kohden on oltava noin 1 006-1 0930 kg, edullisesti 1 018 kg, haih-
tumattoman aineen pitoisuuden ollessa noin 21,5-23,5 %, edullises-
ti noin 22,5 %. Viskositeetin, md&ritettynd viskosimetrilld nro
4 Ford cup 250C:ssa, on oltava 50~60 ja pH:n on oltava 7,2-7,4,
edullisesti 7,3. Emdsluvun (NV) on oltava noin 57-63, edullisesti
noin 60. Happoluku (NV) on noin 85.

Epoksihartsi muodostaa noin 80 paino-% reaktiotuotteen
kiintedstd polymeeristd, ja liitdntdpolymeroituvien monomeerien
osuus on noin 20 % (huomiocimalla vain n&@md kaksi komponenttia).

Reaktiotuotteessa RP 3-1 on kolmea kiintedd komponenttia,
nimittdin:

1. reagoimatonta modifioitua epoksihartsia noin 38 paino-%
kiinted aineen kokonaismddrdstd;

2. oksaspolymeerid, jossa liitdntdpolymeeri on oksastunut
epoksihartsin alifaattisen rungon hiiliatomeihin, jonka joko yksi
tai kaksi hiiliatomia on sitoutunut siihen oksastumattomassa ti-
lassa, noin 50 paino-% RP 3~1l:n kiintedn aineen mddrdstd; ja

3. (oksastumatonta) liitdntdpolymeerid noin 12 paino-%

RP 3-1:n kiintedn aineen nddrdstd.

RP 3-1:n kiinteiden komponenttien osalta edelld ilmoitetut

prosenttiluvut ovat likiarvoja, jokta perustuvat liuotinjakauma-

menetelmdn ja muiden analyyttisten menetelmien antamiin arvoihin.
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Toinen vajhe: Pinnoiteyhdistelmi-tuote

Reaktoripulloon pannaan 2 364 paino-osaa reaktiotuotetta
(RP 3-1), jota on valmistettu edelld esitetyssd ensimméisessd vai-
heessa. Pullon sis#ltd limmitetdin noin 80°C:seen.

Erillisessd astiassa valmistetaan seos, jossa on 228 paino-
osaa styreenid ja 12 paino-osaa bentsoyyliperoksidia sellaisenaan
médrkidnd (aktiivisuus 78 %). Tidmd seos lisdtddn sitten noin tunnin
kuluessa pulloon, jossa on ensimmidisen vaiheen reaktiotuote, pit3-
malld ldmpStila noin 80°C:ssa. Sen jdlkeen reaktoriastiaa pidetd&n
80°C:ssa noin kolme tuntia, lievdsti sekoittaen. T&nd aikana

valmistetaan seos, jossa on seuraavat aineosat, paino-osina:

Aineosat Paino=-osia
dimetyylietanoliamiinia 20
2-butoksi-etanoli-1:t& 207
suolatonta vetta 969

Mainitun ajan kuluttua t&mi vesiseos lisdtddn sekoitetussa reaktio-
pullossa olevan reaktiotuotteen joukkoon ja sisdltdd sekoitetaan
perusteellisesti ja jd&hdytetd&n. Saatu dispersio sisidltdd noin
20,5 paino-% haihtumatonta ainetta, sen viskositeetti on noin 21
sekuntia mddritettynd viskosimetrilld nro 4 Ford cup 25%:ssa ja
happoluku (NV) on 62. Tédmdn reaktiotuotteen kiintedstd polymeeristd
on noin 70 paino-% ensimmdisen vaiheen ainetta, ja noin 30 paino-%
toisessa vaiheessa lisdttyd styreenid. Tuotetta voidaan kdyttdd

erityyppisiin suojapinnoite-sovellutuksiin.

Esimerkki 4
Toinen vaihe, styreenid lisdtty siten, ettd se muodostaa lo-

pullisen reaktiotuotteen kiintedn aineen kokonaismddrédstd noin

15 paino-%

Toisen vaiheen polymerointi

Reaktiopulloon pannaan 2 871 paino-osaa reaktiotuotetta
(RP 3-1), jota on valmistettu edelld esimerkin 3 ensimmdisen vai-
heen yhteydessd selostetun menetelmén mukaisesti, ja jonka haihtumat-
toman aineen pitoisuus on 22,5 %, ja 26 paino-osaa dimetyylietanoli-
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amiinia. Td&md seos lidmmitetddn noin tunnin kuluessa 80 C:seen.
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Pulloon lisdtddn sitten 115 osaa styreenid ja 9 osaa sel-
laisenaan mdrkd&d bentsoyyliperoksidia (78 % kuivaa BPO:ta). Tdmd
BPO-mddrd on 6 paino-% styreenin painosta. Tdmd lisdys suoritetaan
noin tunnin kuluessa 80°C:ssa ja lisdyksen pddtyttyd astiaa pide-
tddn sekoittaen noin kaksi tuntia 800C:ssa. Tamd jdlkeen lampdtila
kohotetaan 90°C:seen ja pidetddn siind noin kolme tuntia, minkd
jdlkeen aloitetaan jd&hdyttdminen ja lisdtddn 819 paino-osaa suo-
latonta vettd.

Lopputuotteen viskositeetti on 30 sekuntia, mitattuna vis-
kosimetrilld Nro 4 Ford cup 25°C:ssa. Emisluku (NV) on 73,7 3ja
happoluku (NV) on 85. Toisessa vaiheessa lisdtty styreeni kdsit-
tdd noin 15 % lopputuotteen kiintedn aineen kokonaismddrdstd,
jdljelld olevan osan ollessa perdisin ensimmdisen vaiheen ainek-
sesta. Tdmd@ on erinomainen ' pinnoiteyhdistelmd, joka on helposti
levitettdvissd ruiskuttamalla, ja joka kovettuu lammitettdessd
noin 3OOOC:seen.

Esimerkki 5

Pinnoiteyhdistelmd, joka on valmistettu kiyttdmdlld vesi-

liukoista redoksi-initiaattori -systeemid

Toisen vaiheen polymerointi

Reaktiopulloon pannaan 6 980 paino-osaa (22,5 % NV) reak-
tiotuotetta (RP 3-1), jotka on valmistettu esimerkin 3 ensimmidisen

vaiheen yhteydessd selostetun menetelmdn mukaisesti, ja 271 paino-
osaa styreenid. Sekoittaminen aloitetaan perusteellisen sekoittu-
misen varmistamiseksi, ja pulloa huuhdellaan noin puolen tunnin
ajan typelld. Lidmp&tila kohotetaan sitten 30°C:seen ja kun t&md
ldmpdtila on saavutettu, pulloon lisdtdan aikaisemmin valmistettu
seos, jossa on 2,4 paino-osaa natriumsulfoksylaattiformaldehydid
21 paino-osassa suolatonta vettd. Sekoittamista jatketaan kaksi
minuuttia, minkd jdlkeen lisdtddn aikaisemmin valmistettu seos,
jossa on 2,6 osaa t-butyylihydroperoksidia 20,5 osassa suolatonta
vettd. Sekoittamista jatketaan sitten noin 10 minuuttia, ja sen
jdlkeen ldmpdtila kohotetaan 70°C: seen ja pullon sisdltd pidetddn
tdssd lampdtilassa noin kolmen tunnin ajan.

Tdmdn ajan kuluttua pulloon lis&dtddn aikaisemmin valmistettu

seos, jossa on 62 osaa dimetyylietanoliamiinia ja 1 700 osaa suola-
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tonta vettd. Sen Jjdlkeen pullon sisdltd jadhdytetddn pinnoiteseoksen
talteenottamiseksi.

T4110in seoksen haihtumattoman aineksen pitoisuus on 20,6
paino-%, ja viskositeetti viskosimetrilli nro 4 Ford cup 25%C:ssa
mitattuna 83 sekuntia. Reaktiotuotteen happoluku (NV) on 72. Emis-
luku on 79. Kiintedstd polymeeri-aineksesta noin 72 % on epoksihart-
sia ja etyleenimdisesti tyydyttymdtdntd monomeeria noin 28 %, toi-
sessa vailheessa lisdtyn styreenin muodostaessa noin 15 % kiintedn
aineksen kokonaismddrdstd.

Vaikkakin tdmd yhdistelmd muodostaa erinomaisen ruiskutetta-
van pinnoitteen ja se voidaan kovettaa 300~320°C:ssa, sitd voidaan for-
muloida edelleen lis&&m&ll&d halutulla tavalla ristisidostavaa ai-
netta ja pigmenttid. Silld saadaan erinomaisia suojapinnoitteita

metallipinnoille.

Esimerkki 6
Redoksi-systeemid kdyttden valmistettu pinnoiteyhdistelmd,

jossa lis8tty etyleenimdisesti tyydyttymétdn monomeeri on styree-

nin ja metakryylihapon seosta

Toisen vaiheen polymerointi

Reaktiopulloon pannaan 2 793 paino-osaa esimerkin 3 ensimmdisen
vaiheen yhteydessd selostetun menetelmdn mukaisesti valmistettua
reaktiotuotetta RP 3~1 (22,5 % NV) ja 100 paino-osaa styreenid sekd
15 paino-osaa metakryylihappoa. Nditd aineita sekoitetaan reaktio-
pullossa noin 30 minuuttia, jona aikana jatketaan typpihuuhtelua.

Kun aineosat on sekoitettu perusteellisesti keskenddn, ldm-
potila kohotetaan 30°C:seen. T4ll&in reaktiopulloon lisgdtddn 1,0
paino-osaa natriumsulfoksylaattiformaldehydid ja 9 paino-cosaa suo-
latonta vettd. Pullon sis&dltdd pidetddn sitten tdlld tavoin kaksi
minuuttia ja sitten lisdtddn 1,1 paino-osaa 90-%:ista tertiddristid
butyylihydropercksidia ja 8,7 paino-osaa suolatonta vettd. Lampoti-
lan annetaan kohota noin 10 minuutin ajan, kunnes reaktiopullon si-
s8116n ldmpdtila on noin 70°C ja sen jdlkeen sitd pidetddn tuossa
lamp&tilassa noin kaksi tuntia. N3iden kahden tunnin kuluttua pul-
loon lis&tddn 22 paino-osaa dimetyylietanoliamiinia ja 865 paino-
osaa suolatonta vettd. Reaktiopullon sis&dltdd sekoitetaan perusteel-

lisesti ja annetaan jddhtyi 30°C:seen.
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Tuote sisdltdd 20,26 paino-% haihtumatonte ainetta, ja sen
viskositeetti on 19 sekuntia mitattuna viskosimetrilld nro 4 Ford
cup 25%C:ssa. Emisluku (NV) on 53, ja happoluku (NV) on 85.

Tuotteelle on tyypillistd sen kiinte&n aineksen hienojakoi-
nen osaskoko, ja sen hyvd stabilisuus varastoitaessa. Toisen vaiheen
polymeroinnin aikana lis#tty pieni metakryylihappo-mddrd antaa tuot-
teelle happo-luonteen, ionisoitumisen tapahtuessa myShemmin lisdtyn
amiinin l&sndollessa.

Toisen vaiheen monomeeria oli noin 15 & lopputuotteessa ole-
van kiintedn aineksen kokonaismidirdstd, josta monomeerista noin 13 %
oli styreenid ja 2 % metakryylihappoa. Té&mdn tuotteen ruiskutusomi-
naisuudet olivat hyvdt verrattuna tuotteen RP 3-1 itsensd ominai-

suuksiin (joita pidetd&n erinomaisina).

Esimerkki 7
Polymerointi redoksi-systeemilld; metakryylihappo-pitoisuus

suurempi kuin esimerkissd 6

Toisen vaiheen polymerointi

Reaktiopulloon pannaan 2 793 paino-osaa tuotetta RP 3-1
(22,5 % NV); 77 paino-osaa styreenid ja 38 paino-osaa metakryyli-
happoa. Pullon sisdltdd8 sekoitetaan ja huuhdellaan typelld puoli
tuntia. Sitten lamp&tila kohotetaan 30°C:seen.

Sitten pulloon lis&tdén 1,0 paino-osaa natriumsulfoksylaatti-
formaldehydid ja 9,0 paino-osaa suolatonta vettd. Kahden minuutin
sekoittamisen jdlkeen pulloon lisdtddn 1,1 osaa tertiddristd butyy-
lihydroperoksidia ja 8,7 osaa suolatonta vettd. 10 minuutin sekoit-
tamisen jdlkeen lampdtila kohotetaan 70°C: seen ja pidetddn silld ta-
solla kaksi tuntia.

Lopuksi pulloon lis&tdd&n 22 paino-osaa dimetyylietanoliamii-
nia ja 865 paino-osaa suolatonta vettd. Pullon sisdlldn annetaan
jddhtyd ja tuote arvostellaan.

Tuotteen happoluku on 103 (NV), emdsluku 75 (NV), viskosi-
teetti 13 sekuntia mitattuna viskogimetrilld nro 4 Ford cup 25°C:3sa
ja se sisdltd4 19,2 paino-% haihtumatonta ainetta. Tuote on hyvin
hienojakoisten osasten pysyvdd dispersiota vesipitoisessa viliai-
neessa. Sitd voidaan kdyttdd kirkkaana pinnoitemateriaalina, jonka

tartunta on erityisen hyvd metallipintoihin. Sopivan ristisidosta-
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jan kanssa formuloituna siitd saadaan kdyttdkelpoista astioihin
aplikoitavaksi soveltuvaa ruiskutettavaa pinnoitetta. Aplikointi-
ominaisuudet eivdt olleet yhtd hyvdt kuin edelld olevan esimerkin
tuotteella.

Toisen vaiheen metakryylihappolisdys o0li noin 5 % kiintedn
polymeeriainekseh mddrdstid ja toisen vaiheen styreenilis&ys noin

10 %.

Esimerkki 8
Redoksi-systeemi, kdytettdessd lisattyd butyyliakrylaattia

ja styreenii

Toisen vaiheen polymerointi

Reaktiopulloon pannaan 2 793 osaa RP 3-l:n tuotetta, 77 osaa
styreenid ja 38 osaa butyyliakrylaattia. Pullon sisdltdd sekoite-
taan sitten puoli tuntia typen suojaamana. Sitten l&mp&tila kohote-
taan 30°C:seen ja lisdtdén 1,0 osaa natriumsulfoksylaattiformalde-
hydid ja 9,0 osaa suolatonta vettid. Kahden minuutin sekoittamisen
jdlkeen pulloon lisdtddn myds 1,1 osaa tertiddristd butyylihydro-
peroksidia ja 8,7 osaa suolatonta vettd., Noin 10 minuutin sekoitta-
misen jédlkeen lampdtila kohotetaan 7OOC:seen, minkd jdlkeen sitd pidetdén
tuossa ldmp&tilassa kaksi tuntia. Tuona aikana lis&tddn 22 osaa
dimetyylietanocliamiinia ja 865 osaa suolatonta vettd ja pullon si-
sdltd jddhdytetddn.

Tdmd tuote sisdltdi 19,9 & haihtumatonta ainesta ja sen vis-
kositeetti on 63 sekuntia mitattuna viskosimetrilld nro 4 Ford cup
25°C:ssa. Emdsluku (NV) on 71 ja happoluku (NV) on 74, molemmat haih-
tumattomasta aineesta méddritettynd. Toisen vaiheen lisdyksen an-
siosta toisen vaiheen styreeni lisd&d kiintedn polymeerin painoa
noin 10 % ja butyyliakrylaatti noin 5 %.

Tdmd tuote on vidhemmédn ionisoitunutta kuin esimerkin 7 tuote.
Se muodostaa myds polymeeriainesten hyvin hienojakoisten osasten
suspension vesipitoisessa vdliaineessa, jolle on ominaista hyvda
varastointistabilisuus. Yhdistelm8 on kédyttdkelpoinen kirkkaana
pinnoitteena erilaisille alustoille, ja on kuumennettavissa ja n&in
ollen kovetettavissa. Sitd on helppo formuloida pigmentein, jolloin

saadaan pigmentoituja pinnoiteyhdistelmid.
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Esimerkki 9

Metakryylihapon ja butyyliakrylaatin lisddminen toisessa

vaiheessa.Redoksi-systeemi kaliumpersulfaatin kera

Toisen vaiheen polymerointi

Reaktiopulloon pannaan 2 793 osaa RP 3-1 -tyypin tuotetta ja
23 osaa metakryylihappoa sekd 92 osaa butyyliakrylaattia. Pullon si-
sdltB848 sekoitetaan puoli tuntia typen suojaamana, ja sen jilkeen
lédmpdtila kohotetaan 70° C:seen.

Sitten pulloon lisdt&d&n 0,5 osaa kaliumpersulfaattia ja 19,5
osaa suolatonta vettd. Pullon sisdltdd pidetddn sitten sekoittaen
kaksi tuntia %f%hssa. Tuona aikana pulloon lis&tddn 1,0 osaa natrium-
sulfoksylaattiformaldehydid (pelkistintd) ja 9,0 osaa suolatonta
vettd. Kahden minuutin sekoittamisen jdlkeen lisdt&d&n 1,1 osaa
90-%:ista tertiddristd butyylihydroperoksidia ja 8,7 osaa suolaton-
ta vettd ja pullon sisdltdd sekoitetaan ja pidetddn kaksi tuntia
70%C:ssa.. Sitten lisHtH&n 22 osaa dimetyylietanoliamiinia ja 845 osaa
vettd, sisdltdd sekoitetaan varovaisesti ja jddhdytetdin 3OOC:seen.

Tdmd reaktiotuote sisdltdd 18,7 % haihtumatonta ainesta ja
sen viskositeetti on 20 sekuntia mitattuna viskosimetrilld nro 4
Ford cup 25°C:ssa. Em#sluku on 74,3 (NV) ja happoluku on 92 (NV).
Lopputuotteen kiintedn polymeerin médrddn tuli toisessa vaiheessa
lisdtyn butyyliakrylaatin ansiosta lis&&d noin 12 % ja metakryyli-

hapon ansiosta noin 3 %.

Esimerkki 10
Redoksi-systeemi -polymerointi; ristisidostajan kera

Toinen vaihe

Reaktiopulloon pannaan 2 589 osaa reaktiotuotetta (tyyppid
RP 3-1), (23,56 % NV). T&h&dn lisdtdidn 95 osaa styreenid, 20 osaa
metakryylihappoa ja 38 osaa Cymel 303 aminoplastia ristisidostajak-
si. Nditd aineita sekoitetaan keskenddn typelld suojaten puoli tun-
tia. Reaktiopullon sisdllén ldmpdtila kohotetaan sitten BOOC:seen.

Td118 kohdalla lisdtd&n 1,0 osaa natriumsulfoksylaattiform-
aldehydid ja 9,0 osaa suolatonta vetti#. Pullon sisdltdid sekoitetaan
jdlleen noin kaksi minuuttia, mink& jdlkeen lisitdin 1,1 osaa
90-%:ista tertiddristd butyylihydroperoksidia ja 9,0 osaa suolatonta

vettd. Pullon sisdltdd pidetddn sekoittaen t&dssd lampStilassa 10
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minuuttia, minkid jdlkeen limmitetiin 70°C:seen ja pidetdin tissi
ldmpétilassa kolme tuntia.

Tdmdn ajan kuluttua lisdtddn 37 osaa dimetyylietanoliamii-
nia ja 1 025,9 osaa suolatonta vettd ja pullon sisdllén annetaan
jdahtyd.,

Tdlld tavalla valmistettu reaktiotuote sisdltdd 18,7 %
haihtumatonta ainesta, ja sen viskositeetti on 21 sekuntia mitat-
tuna viskosimetrilld nro 4 Ford cup 25°C:ssa. Haihtumattomien
aineiden perusteella mddritetty emdsluku on 83,7 ja happoluku on
noin 85. Lopputuotteen kiinteén polymeeriaineksen jakauma oli suun-
nilleen seuraava: RP 3-1 -tyyppistd ldhtdainetta 80 %; styreenid
12,4 %: metakryylihappoa 2,6 % ja aminoplastia 5 %.

Tdmd tuote muodostaa erinomaisen pinnoiteyhdistelmin, joka
soveltuu aplikoitavaksi ruiskuttamalla ja kovettuu kuumentamalla.
Sen stabilisuus sellaisenaan on erinomainen.

Esimerkki 11

Samanlainen kuin esimerkki 10; suhteet erilaiset ja esi-

ristisidostajaa 1 ¢ toisen vaiheen monomeereista

Toinen vaihe
Reaktiopulloon pannaan 2 545 osaa reaktiotuotetta (RP 3-1-

tyyppid) , jonka haihtumattoman aineksen pitoisuus on 22,4 %. Tidhidn
lisdtddn kaksi osaa trimetylolipropaanitrimetakrylaattia, 163 osaa
styreenid, 25 osaa metakryylihappoa ja 277 osaa suolatonta vettd.

Nditd aineita sekoitetaan keskenddn typen suojaamana puoli
tuntia. Reaktiopullon sisdlldn ldmpdtila kohotetaan sitten 50°C:seen
ja sitten siihen lis&t&88n kaksi osaa natriumsulfoksylaattiformalde-
hydid ja 20 osaa suolatonta vettd sekd kaksi osaa t-butyylihydrope-
roksidia 20 osassa suolatonta vettd. Lampdtila kohotetaan sitten
75-80°C:seen ja pidetddn t&81lE alueella noin kolme tuntia. Sen
jdlkeen pullon sisdlldn annetaan Jj&ddhtyd.

Td1lld tavalla valmistetun reaktiotuotteen haihtumattoman
aineksen pitoisuus on 24,7 % ja viskositeetti 25 sekuntia mitattu-
na viskosimetrilld nro 4 Ford cup 25°C:ssa. Happoluku (NV) on 87,3.

Tdlld tavalla valmistetuilla pinnoiteyhdistelmilld saadaan
erinomaisen kirkkaita pinnoitteita puupintoihin aplikoituna, ja ne
soveltuvat erityisesti aplikointeihin sisdtiloissa. Tdmin esimerkin

mukaisesti valmistetun yhdistelm&n virtausominaisuudet ovat erin-—
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omaiset. Kuivuessa muodostunut kalvo on hiukan hauras osoittaen,

ettd se el olisi erityisen sopiva aplikoitavaksi metallipinnoille,
mutta ettd toisenlainen ristisidostava aine todenndkdisesti poistaisi
tamédn epdkohdan. Kuumavesisdilididen kastopddllysteend kiytettiessi
tdmdn esimerkin mukaisesti valmistetuille yhdistelmille on ominais-
ta suuri tehokkuus. Esimerkin esitt&m&lli tavalla valmistetuilla
pinnoitteilla on esiristisidostetun hartsin ominaisuuksia, ja siten
ne ovat erityisen kdyttdkelpoisia sovellutuksissa, Jjoissa on kdy-
tettdva ilmakuivausta tai kovettamista alhaisessa l&mp&tilassa.

Esimerkki 12
Suurempi osuus esi-ristisidostajaa kuin esimerkissd 11;

10 % toisen vaiheen monomeeria

Toinen vaihe

Reakticastiaan pannaan 2 545 osaa samaa oksaspolymeeri-hart-
si -reaktiotuotetta, jota kdytettiin esimerkissd 11. Sen jdlkeen
pulloon lis&td&n 19 osaa trimetylolipropaanitrimetakrylaattia,
l46 osaa styreenid, 25 osaa metakryylihappoa ja 277 osaa suolaton-
ta vettd. Pullon sisdltdd huuhdellaan typelld puoli tuntié, minkd
jdlkeen se ldmmitetd&n 5 °C:seen.

Sitten pulloon lisdtddn kaksi osaa natriumsulfoksylaatti-
formaldehydid 20 osassa suolatonta vettd ja 2 osaa t-butyylihydro-
peroksidia 20 osassa suolatonta vettd. Sitten la&mpStila kohotetaan
75-80°C:seen ja pidetddn siind kolme tuntia. Sen jdlkeen reaktio-
pullon sisdlldén annetaan Jjddhtyd.

Tuotteen NV on 24,4 %; viskositeetti 15 sekuntia mitattuna
huoneen ldmpttilassa viskosimetrilld nro 4 Ford cup; ja NV:n happo-
luku on 87.

Tdtd pinnoiteyhdistelmdd voidaan kdyttd&d samalla tavalla kuin
esimerkin 10 yhdistelmdd, ja koska ristisidostajan pitoisuus on sii-

nd suurempi, se on, kovettamisen jdlkeen jonkin verran hauraampaa.

Esimerkki 13

Esiristisidostajan mddrd vieldkin suurempi; 50 % toisen vai-

heen monomeeria

Toinen vaihe

Reaktiopulloon pannaan jdlleen 2 545 osaa samaa oksaspolymee-
ri-hartsi -reaktiotuotetta, jota kdytettiin kahdessa aikaisemmassa
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esimerkissd. Sen joukkoon lisdtdidn 95 osaa trimetylolipropaanitri-
metakrylaattia, 70 osaa styreenid, 25 osaa metakryylihappoa ja 277
osaa suolatonta vettd. Pullon sisdltdd huuhdellaan sitten typelld
puoli tuntia.

Sitten l&mpdtila kohotetaan SOOCern, ja sen jadlkeen pulloon
lisdtddn kaksi osaa natriumsulfoksylaattiformaldehydid ja 20 osaa
suolatonta vettd, sekd 2 osaa t-butyylihydroperoksidia 20 osassa
suolatonta vettd. Liampdtila kohotetaan sitten 75-80°C:seen ja pi-
detddn siind kolme tuntia. Tdmdn ajan kuluttua pullon sisdllén an-
netaan Jj&dhtyd huoneen ldmpédtilaan. Lopputuotteessa on haihtumaton-
ta ainesta 25 %, sen viskositeetti on 25 sekuntia mitattuna visko-
simetrilld nro 4 Ford cup huoneen lampbtilassa ja happoluku (NV)
85,4,

Tadmdn esimerkin pinnoiteyhdistelm&lld on kdyttdd kaikissa
sovellutuksissa, joihin esimerkin 11 yhdistelmd soveltuu, mutta sii-
t4 muodostuu kalvoja, jotka ovat vieldkin hauraampia kuin aikaisem-
pien esimerkkien yhdistelmilld saadut, koska ristisidostaja-pitoi-

suus on suurempi.

Esimerkki 14
Esi-ristisidostajan mddrd vieldkin suurempi; 87 % toisen

vaiheen monomeereja

Toinen vaihe

Reaktiopulloon pantiin jdlleen 2 545 osaa samaa oksaspolymee-
ri-hartsi -reaktiotuotetta, jota oli kdytetty kolmessa edellisessd
esimerkissid. Siihen lis&dtd&dn 165 osaa trimetylolipropaanitrimet-
akrylaattia, 25 osaa metakryylihappoa ja 277 osaa suolatonta vettd.
Kun seosta on huuhdeltu 1-2 tuntia typelld, lé&mp&tila kohotetaan
50°C:seen. Sitten pulloon lisdt#ddn kaksi osaa natriumsulfoksylaatti-
formaldehydid ja 20 osaa suolatonta vettd sekd kaksi osaa t-butyy-
lihydroperoksidia ja 20 osaa suolatonta vettd. Sen jdlkeen pullon
sisdltdd l&mmitetddn la&mpdtilan nostamiseksi 75-30°C:seen ja
pidetddn tuossa lampdtilassa noin kolme tuntia. Pullon sisdlldn

annetaan sitten jdihty&d huoneen lampdtilaan.
TEmin esimerkin mukaisesti valmistetun haihtumattoman aineen

pitoisuus on 25,2 %, viskositeetti 16 sekuntia mitattuna viskosi-

metrilld nro 4 Ford cup huoneen ldmpdtilassa ja NV-happoluku 83.
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Yhdistelmd soveltuu yleisesti kdytettdvdksi samoihin sovellutuksiin
kuin kolmen edellisen esimerkin yhdistelmdt, mutta muodostuneet kal-

vot ovat hyvin hauraita.
Yleistd

Neljd edellisti esimerkkid esittdvidt pinnoitevhdistelmien
ominaisuuksien muunnelmia, joita voidaan saada aikaan kdyttém&lld
toisen vaiheen etyleenisesti tyydyttymidttdmdn monomeerin koko-
naismddrédn suhteen lisddntyvin osuuksin esi-ristisidostajaa. Tédten
esi-ristisidostajan prosenttiluvut toisessa vaiheessa lisdtystd mo-

nomeerista laskien ovat yhteen koottuna seuraavat:

Esimerkki 11 1%
Esimerkki 12 10 %
Esimerkki 13 50 &
Esimerkki 14 87 %

Esi-ristisidostajan osuuden lisdd@miselld on taipumus lis&td pinnoit-

teen haurastumisominaisuuksia.

Esimerkki 15
Menetelmd, joka on samanlainen kuin esimerkin 3; tarkoitettu

menetelmidn vertaamiseen kahden seuraavan esimerkin menetelmdn kanssa

Toinen vaihe

Reaktiocastiaan pannaan 3 330 osaa tuotetta, jota on valmis-
tettu esimerkin 3 ensimmdisen vaiheen yhteydessd selostetun yleisen
menetelmdn mukaisesti, jossa on haihtumatonta ainetta (NV) 22,5 %
ja 388 osaa suolatonta vettd. Sen jdlkeen pulloa huuhdellaan 30 mi-
nuuttia typelld.

Pulloon lis&tdédn sitten 3 osaa natriumsulfoksylaattiform-
aldehydid 27 osassa suolatonta vettd ja sen jdlkeen pullon sisdl-
té lémmitetdsn 80° C:seen. Kahden tunnin kuluessa pulloon lisdtddn
sitten tiputtamalla tai muuta hyvin pienin erin tapahtuvaa lisdys-
menetelmdd Kdyttden seos; joka sisdltdd 216 osaa styreenia;

33 osaa metakryylihappoa ja 3 osaa tert-butyylihydroperoksidia.
Kun koko tdmd seos on lisidtty, reaktioastian sisdltdd pidetdan kol-
me tuntia 80°C:ssa ja annetaan sitten jddhtyd.

Lopputuote sisdltdd 24,4 % haihtumatonta ainesta, sen vis-
kogiteetti on 14 sekuntia mitattuna viskosimetrilld nro 4 Ford cup

huoneen l&mpdtilassa ja happoluku (NV) 85.
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Tdtd yhdistelmdd voidaan kédyttdd yleisesti pinnoitteena
ja sitd voidaan aplikoida monin tavanomaisin tavoin., Lidmm&lld
kovettaminen on tehokasta.

Esimerkki 16

10 %:n monomeeri-kantaerdn kavtto

Toinen vaihe

Kuten edellisessdkin esimerkissd, reaktiopulloon pannaan
3 330 osaa samaa 22,5 % haihtumatonta ainetta (NV) sis#dltdvdd tuo-
tetta kuin esimerkissd 15. Tdlld kerralla kuitenkin pulloon pan-

naan "kantaerd" monomeeria epoksihartsin kanssa, lisd3dmdlld 22 osaa

styreenid, 3 osaa metakryylihappoa ja 388 osaa suolatonta vettd.

Pullo huuhdellaan 30 minuuttia typelld, minkd jdlkeen li-
sdtddn 3 osaa natriumsulfoksylaattiformaldehydid ja 27 osaa suola-
tonta vettd. Pullo lémmitetddn sitten 80°C:seen ja kahden tunnin
kuluessa lis&dtddn pienin erin seos, jossa on 194 osaa styreenid,
30 osaa metakryylihappoa ja kolme osaa t-butyylihydroperoksidia.
Tdmdn lisdyksen pddtyttyd pulloa pidetddn kolme tuntia noin
80°C:ssa ja annetaan sitten jddhtyi.

Lopputuotteen haihtumattoman aineksen (NV)} osuus
on 24,6 %, viskositeetti 13 sekuntia mitattuna viskosimetrillad
nro 4 rord cup huoneen lédmpdtilassa, ja happoluku (NV) 84. Sitéd
voidaan k&dyttdd yleisesti samalla tavalla kuin esimerkin 15 yh-
distelmaai.

Huomattakoon, ettd esimerkin 16 yhdistelmdd valmistettaessa
kdytettdvid komponentteja kdytetddn samoin suhteellisin osuuksin
kuin esimerkin 15 komponentteja. Lopputuotteen valmistuksessa kdy-
tettdvd menetelmd erosi siitd kuitenkin lievdsti sik&dli, ettd
reaktiocastiassa oli aluperin ldsnd noin 10 % monomeeria oksaspo-
lymeerihartsi -reaktiotuotteen dispersion kanssa toisen vaiheen
reaktion alkaessa. Vaikkakin n&diden kahden vastaavan esimerkin mu-
kaisesti valmistettujen pinnoiteyhdistelmien ilmoitetut ominai-
suudet poikkeavat hiukan toisistaan, valmistettujen yhdistelmien
uskotaan olevan péddasiallisesti samoja, havaittujen erojen heijas-
taessa ldhinnd erien vdlisid eroavuuksia ja mittauksissa tehtyjd

havaintovirheiti.
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Esimerkki 17
Samanlainen menetelmd kuin esimerkissd 16, mutta reaktiopul-

lossa alunperin enemmd&n monomeeria (30 %)

Toinen vaihe

Tdssd esimerkissid menetelmd on hyvin samanlainen kuin esimer-
kin 16 menetelmi. ’

Reaktiocastiaan pannaan 3 330 osaa esimerkin 3 ensimméisen
vaiheen yhteydessi selostetun menetelmdn mukaisesti valmistettua
oksaspolymeeri-hartsi -reaktiotuotteen dispersiota. Reaktiopulloon
pannaan myds 65 osaa styreenid, 10 osaa metakryylihappoa ja 388 osaa
suolatonta vettd. Kun pulloa on huuhdeltu typelld 30 minuuttia, li-
sdtddn 3 osaa natriumsulfoksylaattiformaldehydid ja 27 osaa suola-
tonta vettd. Reaktioastia limmitetiin sitten noin 80“C:seen.

Reaktioastiaan lisdtd8n sitten vdhitellen pienin lisdyksin,
kuten tiputtamalla, noin kahden tunnin kuluessa pit&m&lld lampdtila
noin 8OOC:5$L seos, jossa on 151 osaa styreenid, 23 osaa metakryy-
lihappoa ja 3 osaa t-butyylihydroperoksidia. Lisdyksen pddtyttya
pulloa pidetddn kolme tuntia noin 800Chssa,minka jdlkeen sen anne-
taan jaahtya.

Lopputuote sisdltdd noin 24,2 % haihtumatonta ainetta, sen
- viskositeetti on 12 sekuntia mitattuna viskosimetrilld nro 4 Ford
cup huoneen lampdtilassa. Happoluku (NV) on 84,6.

Esimerkkien 16, 17 ja 18 tuotteet ovat kaikki kayttdkelpoi-
sia sellaisinaan pinnoitteina ja sekoittuvat hyvin pigmenttien,

ristisidostajien ja muiden apuaineiden kanssa.

Esimerkki 18
Ulkoisen pinta-aktiivisen aineen kdyttd

Toinen vaihe

Tdssd esimerkissd kidytetty oksaspolymeeri-hartsi -reaktio-
tuotteen dispersio on sama kuin edellisessd esimerkissd. Reaktio-
astiaan pannaan 2 545 osaa t#3td dispersiota, 165 osaa styreenid,

25 osaa metakryylihappoa, 277 osaa suolatonta vettd ja 5 osaa kaupan
olevaa pinta-aktiivisen aineen liuosta, jota myyddédn kauppanimelld
Aerosol MA-80, joka on konsentraatioltaan 79-%:ista vesiliuosta.
Reaktiopulloa huuhdellaan sitten 30 minuuttia typelld.
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Kun pullo on ldmmitetty noin SOOC:seen, lisdtdidn kaksi osaa
natriumsulfoksylaattiformaldehvdid ja 20 osaa suolatonta vettd se-
k& 2 osaa t-butyylihydroperoksidia ja 20 osaa suolatonta vettd.
Pullo limmitetdin sitten 75-80°C:seen ja sitd pidetddn sitten tuos-
sa lampdtilassa noin kolme tuntia, minkd jédlkeen sen annetaan jddh-
'tyé.

Lopputuote sis&ltdid 25,4 paino-% haihtumatonta ainesta, ja
sen viskositeetti on 13 sekuntia mitattuna viskosimetrill&d nro 4
Ford cup huoneen limpdtilassa. Happoluku (NV) on 87,4,

Tdssd esimerkissd kdytetyn pinta-aktiivisen aineen mddrd on
kuiva-aineesta laskien noin 0,5 %.

Toistetaan esimerkin 18 menetelmd ainoan eron ollessa siinéd,
ettd pinta-aktiivista ainetta kdytetdln niin paljon, ettd sen mddrd
on kuiva-aineeksi laskien ncoin 3 % kiintedn aineen mddr&std. Loppu-
tuote sisdltdd 25,1 % haihtumatonta ainetta, ja sen viskositeetti
on 14 sekuntia mitattuna viskosimetrilld nro 4 Ford cup huoneen
lampdtilassa. Happoluku (NV) on 84,8.

Tolstettaessa vield té&md keksint8d havainnollistava koe
kdyttdmdlld 0,5 % natriumlauryylisulfaattia kiintedksi aineeksi las-
kettuna, kuiva-aineesta ja noudattamalla muuten samoja menetelmid,
saadaan lopputuotetta, Jjossa on 24,4 % haihtumatonta ainetta ja
jonka viskositeetti on 13 sekuntia mitattuna viskosimetrilld nro
4 Ford cup huoneen lémpdtilassa. Happoluku (NV) on 88,

Kaikilla ndilla menetelmilld saatiin valmistetuksi kaytto-
kelpoisia pinnoiteyhdistelmid,

Namd ja muut tutkimukset ovat osoittaneet, ettd saniteetti-
pinnoitteiksi tarkoitettujen ruiskutettavien yhdistelmien peitto-
ominaisuuksia voidaan parantaa suorittamalla toinen vaihe ulkoisen
kostutusaineen lidsndollessa., Ensisijaisia toisessa vaiheessa kdy-
tettdvid ulkoisia kostutusaineita ovat Aerosol MA-80, Aerosol OT,

ja Emsol 4600, kaikki sulfosukkinaatteija.

Esimerkkien 1-18 statistinen analyysi ja kommentteia

Edelld esitettyjen esimerkkien késitettdvyyden parantamisek-
si ja ymmdrrettdvyyden helpottamiseksi esitetyistd arvoista on teh-
ty alla olevassa taulukossa 4 esiintyvd taulukon muodossa oleva

analyysi.
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Taulukossa 4 ja muualla tédssd yhteydessd kirjainta "Q" tai
termid "Q"-arvo kdytetddn viittaamaan tietyn komponentin paino-%:iin
tai paino-osaan lopputuotteegsa olevien kiinteiden aineiden koko-
naismddrdstd laskien. Toisessa vaiheessa lisdtyn monomeerin Q-arvo
on yleensd ilmaistu luvulla 1 ja muiden komponenttien Q-arvot osoit-
tavat niiden suhdetta toisessa vaiheessa lisdtyn monomeerin Q-arvoon.

Ensimmdisen vaiheen hyvin ionisoitunut oksaspolymeeri-hartsi-
reaktiotuote toimii vdliaineena, johon lisdtty liitdntdpolymeroi-
tuva monomeeri polymeroidaan., Kun lisdttyd monomeeria pidetddn pai-
nomddrdd Q vastaavana, kokeellisesti on todettu, suorittamalla ko-
keita esimerkissd 3 valmistetun tyyppiselld ensimmdisen vaiheen reak-
tiotuotteella, ettd ldsnidolevan ionisoituneen aineen kokonaismiid-
rd, joka on kdytettdvd pysyvdn, homogeenisen, dispergoituneen lop-
putuotteen valmistamiseksi, on noin 0,3 Q-20 Q tai suurempi ja
edullisesti noin 0,5 Q-10 Q. Edullisimmin middrd on vdlilld 1 Q -
noin 5 Q. Ensimmdisen vaiheen oksaspolymeerihartsi -reaktiotuot-
teessa ionisoituun aineeseen sisdltyiviat oksaspolymeeri, jonka
sivuketjut ovat ionisoituneet, ja ionisoitunut oksastumaton lii-
tdntdpolymeeri.

Ionisoituneen aineen lisdksi ensimmdisen vaiheen hartsi-
reaktiotuote sisdltdid reagoimatonta epoksihartsia. Sellaisen rea-
goimattoman ja ioniscitumattoman hartsin mddrd voi olla mikd tahan-
sa arvoon noin 20 Q asti, mutta edullisesti se on noin 0,3 Q=10 Q
ja edullisemmin nein 0,5 Q- 5 Q ja edullisimmin noin 1 Q-2 Q.

Ionisoitumattoman hartsin mddrd, joka voi olla dispergoitu-
nut, riippuu ldsniolevan ionisoituneen aineen mddrdstid. Dispersioi-
den osalta, joissa oksaspolymeeri-hartsi -reaktiotuote on happo-
luonteinen, ensimmédisen vaiheen oksaspolymeeri-hartsi -reaktiotuot-
teen happoluku (NV) ilmaisee mukavasti ionisoituvuuden ja yleensd
ionisoitumisen dipsersiossa pitdisi olla oleellisesti tdydellinen.
Valillda 30-200 oleva happoluku (NV) riittdd yleensd tuottamaan
dispersion ja edullinen alue on vadalilld 45-150. Pysyvien, ruis-
kutettavien saniteettipinnoite~yhdistelmien dispersioiden osalta
edullinen alue on vdlilli noin 80-90. Nd&m& arvot koskevat myOs
toisen vaiheen tuotetta, jonka kiintoainepitoisuus on lisddntynyt
ja jonka happolukua voidaan sd&tdd mukavasti sekoittamalla -toisen

vaiheen monomeerin joukkoon akryylihappoa.
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Dispersioiden osalta, joissa oksaspolymeeri-hartsi -reak-
tiotuote on emdsluonteinen, ionisoituvuuden middrittédminen tapah-
tuu mukavasti tertiddrisen amino-typen pitoisuuden mddrityksen
avulla, joskin muutkin indikaattorit ovat kdyttdkelpoisia. Pysy-
vien dispersioiden saamiseksi tertiddrisen amino-typen pitoisuu-
den tulisi olla noin 04,-1,3 paino-% l&sndolevan kiintedn hart-
sin kokonaismddrdstd, joskin paljon laajempi alue on kdyttdkel-

poinen, milloin vdhdinen erottuminen on siedettdvissd. Yleensd

monokarboksyylihapolla, jossa on 1-5 hiiliatomia tai haihtuvalla
epdorgaanisella hapolla, kuten suolahapolla. Milloin ionisoitumi-
nen saadaan aikaan kdyttdmidlld kvaternoivaa ainetta, kuten dime-
tyylisulfaattia, pysyvii dispersioita voidaan yleensid saada syn-
tymddn, kun kvaternddrisen typen pitoisuus ldsndolevan kiintedn
polymeerin kokonaismddrdstd laskien on vdlilld 0,02 - noin 0,2 %.

Erditd esimerkkejd emdksen luonteisista oksaspolymeeri-hart-
51 -reaktiotuotteista ja niiden valmistusmenetelmistd on esitet-
ty alla. Nditd tuotteita voidaan kdyttdd tdmdn keksinndn kdytén-
ndn sovellutuksissa.

Esimerkki 19

Veteen dispergoituva hartsi, joka reagoi amiinin luontei-

sesti.
Ensimmdisen vaiheen oksaspolymeeri-hartsi - reaktiotuote;

amiini-epoksi -addukti

2-butoksi-etanoli-1:td (32,9 osaa) ja Dow epoksihartsi
661l:td (30 osaa) pannaan nelikaulaiseen pyéreépohjaiseen pulloon,
joka on varustettu typen sisddnjohtoputkella, ldmpdmittarilla,
jddhdyttdjdlld kiehuttamista varten, mekaanisella sekoittajalla,
jossa on ruostumattomasta terdksestd tehty varsi ja lapa ja li-
sdyssuppilo. Tdtd seosta ldmmitetddn 115-120°C:ssa typen suojaa-
mana 2-~hydroksietyyliakrylaatin (8 osaa), butyyliakrylaatin (44
osaa), styreenin (24 osaa), glysidyyliakrylaatin (4 osaa) ja
78 % aktiivista ainetta sis&dltdvidn midrdn bentsoyyliperoksidin

(6,9 osaa) kanssa 30 minuutin ajan pullossa. Tdmd monomeeri-

liuos lisdtddn epoksiliuokseen lisdyssuppilon kautta 2,5-3 tunnin
kuluessa.

Monomeerilisivksen pddtyttyd hartsia pidetddn vield kaksi
tuntia 115-120°C:ssa. Sitten hartsi j#&hdytetdsn. Oksiraani-% 0,76;
haihtumatonta ainetta 71,1 paino-%; "full body"-viskositeetti Z4—ZS-

Gardner.
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103 ,4 osaa hartsituotetta lammitet&ddn sekoittaen typen suo-
jaamana 115-120°C:seen nelikaulaisessa pySredpohjaisessa pullossa,
joka on varustettu samalla tavalla kuin edelli. Lisdyssuppilon
kautta lis&dt&ddn 15-60 minuutin kuluessa metyylietanoliamiinia (3,7
osaa) pitdmdlld lampdtila lZOOC:ssa tai sen alapuolella. Lisdyksen
pddtyttyd hartsia pidetd&dn tunnin ajan 115-120%C:ssa. 100 g kohden
haihtumatonta hartsia siind on 60,9 milliekvivalenttia amiinia.
Haihtumatonta ainetta on 72,3 paino-%. "Full bodied"-viskositeetti
on Z6-28; vadri (Gardner) 15.

112,8 osaan edelld mainittua amiinipitoista, emds-luonteista
oksaspolymeeri-hartsi -reaktiotuotetta lisd@td&n seuraavat aineet:
6,6 osaa maitohappoa, 4,0 osaa 2-butoksi-etanoli-l:td, 4,0 osaa
2-heksokgi-etanoli-1:td ja 872,6 osaa vettd. Saatu vesidispersio on
stabiili ja se soveltuu aplikoitavaksi s&hkdpinnoittamalla ja myds

reagoimaan edelleen olefiini-monomeerien kanssa.

Toisen vaiheen in situ vinyyli-polymerointi

Kun edelld saatua ensimmdisen vaiheen reaktiotuotteen ve-
sidispersiota kdytetddn vdliaineena in gitu tapahtuvassa vinyyli-
polymeroinnissa, kuten edelld esimerkeissd 1-5, saatujen vesidis-
persioiden kiintedn vinyylin pitoisuus on lisd&dntynyt ja, samoin
kuin noissa esimerkeissd, lopputuotteen liuotinpitoisuus on vastaa-
vasti pienentynyt. Dispersioita voidaan kdyttdd pinnoitteiden for-
muloimiseksi tai niitd voidaan kdyttdd sellaisenaan kirkkaina, ve-
delld laimennettavina ilmassa kuivuvina tai kuumentamalla kovetet-

tavina pinnoitteina.

Esimerkki 20
Amiini-luonteisuus, joka on saavutettu kdyttdmdlld tyydytty-

matdéntd amiini-monomeeria

Ensimmdinen vaihe: Oksaspolymeerin valmistus

Liuos, jossa on Dow Epoxy Resin 661:td 2-butoksi-etanoli-l:ssa
(46,66 osaa, haihtumatonta 64 paino-%) ldmmitetddn 76°C:seen nelikau-
laisessa pybredpohjaisessa pullossa, joka on varustettu esimerkis-
sd 19 selostetulla tavalla. 20 minuutin kuluessa lisdt&ddn tiputta-
malla dietanoliamiinia (aktiivisuus 86 %, 5,11 osaa) antamalla l&dm-

p&tilan kohota 100°C:seen. Lisdvksen pddtyttyd reaktioseokseen lisd-
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tddn jauhesuppilon kautta fenolia (1,31 osaa). Lampdtila kohotetaan
130-140°C:seen ja pidetd&n siini kaksi cuntia.

Valmistetaan monomeerin ja initiaattorin liuos sekoittamalla
keskenddn styreenid (19 osaa), butyyliakrylaattia (38,6 osaa),
2—hydroksi-etyyiiakrylaattia (7 osaa), dimetyyliaminoetyyli-metakry-
laattia (5 osaa) Jja dikumyyliperoksidia (4,2 osaa). Tdmd monomeeri-
livos lisdtddn sitten reaktioseokseen neljd@n tunnin kuluessa pita-
mdlla l&mpdtila 135-141°:ssa. Lisdyksen pddtyttyd hartsia pide-
t&d3n tunnin ajan 141°%:ssa. Haihtumatonta ainesta on 81,3 paino-%;
100 g kohden haihtumatonta hartsia 36,7 milliekvivalenttia amiinia;
viskositeetti (6 osaa hartsia, 4 osaa 2-butoksi-etanoli-l:td) W-X.

59,2 osaa edelld mainittua hartsia sekoitettiin 3,02 osan
kanssa maitohappoa, 6,98 osan kanssa 2-butoksi-etanoli-l:td ja
156,26 osan kanssa vettd. Muodostunut tuote oli hyvdn ndkSistd vesi-
dispersiota. Tdmd dispersio sisdlsi 21,5 % haihtumatonta ainetta.

Sitd voidaan kdyttdd sellaisenaan pinnoitteiden formulointiin.

Toisen vaiheen kiintedn aineen lisdys

Edelld valmistettua vesidispersiota voidaan kédyttdd vdliai-
neena vinyylin polymeroimiseksi in situ, kuten edelld esimerkeissd
1-5, jolloin saadaan valmistetuksi enemmidn kiintedd vinyylipolymee-
ria sisdltdvid tuotteita dispergoituneessa muodossa, joita voidaan
kdyttdd pinnoitteina sellaisinaan, tai pigmenttien ja reaktiokykyis-

ten apuaineiden kanssa sekoittamisen jdlkeen.

Esimerkki 21
Meneteldmuunnelma amiini-pitoisen, emds-luonteisen oksaspoly=-

meeri-hartsireaktiotuotteen valmistamiseksi

Ensimm&inen vaihe

Dimetyyliaminopropyyliamiinia (448 osaa) lammitetdédn 130°C:seen
nelikaulaisessa, esimerkin 19 mukaisesti varustetussa pydredpohjai-
sessa pullossa, mutta suojaamalla typelld. 130-131°C:ssa lisitdin
2,5 tunnin kuluessa Dow Epoxy Resin 671:td (2 800 osaa, haihtumaton-
ta 75 paino-%). Kahden tunnin kuluttua ksyleeni (6,59 osaa) (lisa-

tyn hartsin sisdltdmd) poistetaan vakuumissa nostamalla léampdtila

170°C:seen (korkein kdytetty vakuumi 610 mm). Sitten ldmpdtila alenne-

taan 154OC:aaﬂlja tunnin kuluessa lisdtdédn alfaolefiiniepoksidia

(260 osaa) ja scos pidet&ddn kaksi tuntia 150-155°C:ssa. Viskositeetin
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pienentémiseksi lisdtddn 2-butoksi-etanoli-l:td (702 osaa). Haihtu-
matonta ainetta 77,5 paino-%; amiinia 255 wmilliekvivalenttia 100 g
kohden haihtumatonta hartsia.

Tietty m8&drd edelld mainittua hartsia (46 osaa) ldmmitetdin
typen suojaamana 85°C:seen esimerkissd 19 selostetulla tavalla varus-
tetussa pullossa. Valmistetaan monomeerin ja initiaattorin liuos se-
koittamalla kesken&ddn styreenid (19 osaa), butyyliakrylaattia (38,6
osaa), 2-hydroksietyyliakrylaattia (7 osaa), dimetyyliaminoetyyli-
metakrylaattia (5 osaa) ja dikumyyliperoksidia (4,2 osaa) 30 minuutin
ajan. T&md liuos lisHtHdn reaktoriin lisdyssuppilon kautta 2 1/2 - 3
tunnin kuluessa antamalla ldmpdtila pudota 166°C:seen. Hartsia pide-
t4&n 166~167°C:ssa vield kaksi tuntia. Haihtumatonta ainetta 81,5
paino-%; amiinia 86,8 milliekvivalenttia 100 g kohden haihtumatonta
ainetta; vdri (Gardner) 12; viskositeetti (6 osaa ynnd 4 osaa ety-
leeniglykolimonobutyylieetterid) O-P.

Edelld mainittu hartsi voidaan dispergoida veteen lisdam&lld
sopivin mdidrin maitohappoa ja vettd. Sitd voidaan kHyttdi sellaise-
naan pinnoitteisiin ja sitd voidaan kdyttdid vdliaineena polymeroi-

taessa vinyylid in situ, kuten edellisissi esimerkeissi.

Esimerkki 22
Menetelmdin osana suoritettava epoksihartsin parantaminen

Ensimmdinen vaihe: Natriumasetaatin kdyttdminen katalyytti-

nd epoksin parantamisreaktiossa

5 litran pulloon, johon oli kiinnitetty sekoittaja, la&mpSmit-
tari ja typpikaasun sisd&njohtoputki, pantiin 1 084 g pienen mole-
kyylipainon omaavaa epoksia (Epon 828, Shell), 614 g bisfenoli A:ta,
27 g ksyleenid ja 130 g 2~butoksi-etanoli-1l:t#. Seos lémmitettiin
sitten typen suojaamana 85°C:seen. Pulloon lis&ttiin 85°C:ssa 0,51 g
natriumasetaattia liuvotettuna 2,5 g:aan H,0:ta. Reaktioastiaan ve-
dettiin sitten 430 mmHg:n vakuumi ja sis&ltd lammitettiin 140°C:seen.
Sitten lammitystd vidhennettiin ja vakuumia pidettiin yll&, kunnes
reaktiopullosta oli poistettu 28,7 g haihtuvaa ainetta. Reaktioseos-
ta pidettiin sitten 1750Cm£a, kunnes viskositeetti o0li saavuttanut
arvon Zz, 40-%:isena 2-butoksi-etanoli-l-liuoksena., T&dlldin lis&dt-~
tiin 170 g 2-butoksi-etanoli-l:t3 ja reaktiotuote jdidhdytettiin
lSSOCuEen, minkd j&lkeen lisdttiin 826 g normaali-butanolia sellai-

sen ajan kuluessa, ettd liuotin sekoittui kiehumatta voimakkaasti.
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Reaktiotuotteen ldmpdtilan annettiin sitten laskea 117°C:seen.
Lampdtilan vakiinnuttua ll7OC:seen, reaktiopulloon lis&ttiin kahden
tunnin kuluessa seos, jossa oli 283 g metakryylihappoa, 148 g sty-
reenid, 4 g etyyliakrylaattia, 38,5 g bentsoyyliperoksidia ja 111 g
2-butoksi-etanoli-1:td. Lisidyksen pddtyttyd lisdttiin 62 g n-butan-
olia. Reaktiotuotetta pidettiin sitten kolme tuntia 117-118°C:ssa.

Kolmen tunnin kuluttua 2 683 g reaktiotuotetta lisdttiin
seckseen, jossa oli 3 411 g suolatonta H20:ta, 193 g 2-butoksi-
etanoli-1:td ja 152 g dimetyylietanoliamiinia, joka seos ld&mmitet-
tiin sitten 50°C:seen. 10 minuuttia myShemmin lisdttiin vield

560 g suolatonta H,O:ta. Tdmdn emulsion vakiot olivat: NV - 22,9 %,

7 4 Ford cup—viskgsiteetti - 31 sekuntia; happoluku - 83,6 (NV);
emdsluku 64,3 (NV). T&atd tuotetta sekoitettiin ydn ajan ja annettiin
jddhtyd huoneen ldmpdtilaan.

Dispergoitua tuotetta voitiin k&ytt3d stabiilien, ruiskutet~
tavien juoma-astioiden pinnoiteyhdistelmien formulointiin.

Toinen vaihe: Ensimmdisen vaiheen kiintedn aineen suhde toi-

sen vaiheen kiinteddn aineeseen 75:25; noin 22 osaa stvreenid 3

osaa kohden metakryylihappoa
2 545 g edelld mainittua dipsersiotuotetta pantiin 5 litran
pulloon, johon oli kiinnitetty sekoittaja, ladmpdmittari ja typen

sisddnjohtoputki. Pulloon pantiin sitten 277 g suolatonta HzO:ta,

165 g styreenid ja 25 g metakryylihappoa. Tdtd seosta sekoitettiin
sitten 30 minuuttia typen suojaamana. 30 minuutin kuluttua seos
lammitettiin 52°C:seen ja lamnmitys poistettiin. Pulloon lisdttiin
2 g natriumsulfoksylaattiformaldehydid liuotettuna 20 g:aan tert.-
butyylihydroperoksidia, jota oli laimennettu 20 g:1lla suolatonta
HZO:ta. 10 minuutin kuluttua lisdttiin ldmmitystd ja reaktioseos
limmitettiin 80°C:seen ja pidettiin siind kolme tuntia 20 minuut-
tia. Tdmd tuote jddhdytettiin sitten sekoittaen 30°C:n alapuolelle.
Loppukonstantit olivat: NV - 24,7 %, viskositeetti (7% 4 Ford
cup) - 11,5 sekuntia, happoluku (NV) - 90,8, emdsluku (NV) - 49,5,
Saatua tuotetta formuloitiin edelleen astiapinnoitteena
kdyttdd varten lisfdmdlld sopiva mddrd ristisidostajaa, kuten
Cymel 302:a, ja my®s pienin lisdyksin pinta-aktiivista ainetta ja
muita modifiointiaineita. Lopputuotetta ruiskutettiin astioiden

sisdpintaan. Kalvon painon ollessa 115-125 g astiaa kohden, tuot-
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teen peittokyky oli hyvd (arv. emali-arvo 21) ja ensimmdiset hau-
rastumismerkit havaittiin kalvon painon ollessa 160 mg astiaa kohden.

Egsimerkki 23

suurimittakaavainen tuotanto
Toinen vaihe: Menetelmd ruiskutettavan saniteettipinnoite-

yhdistelmdn valmistamiseksi

Suurta erdi ensimmiisen vaiheen dispergoitua tuotetta kéy-
tetddn alkumateriaalina kiintedn vinyylin lisddmiseksi in situ.

Tam3d eri kdsittdd 24459 kg tuotemateriaalia, jota voidaan
kdyttdd sellaisenaan juoma-astiapinnoitteen formuloimiseksi. Sen
likimd&drdiset ominaisuudet ovat: NV 22,5 %; viskositeetti (¥
4 Ford cup 25°C:ssa) 55 sekuntia; pH 7,3; emdsluku (NV) 60; amii-
nia noin 106 milliekvivalenttia 100 g kohden hartsia (NV). Sen
kiintedstd aineesta 4640 kg on epoksihartsia ja 748 kg metakryyli-
happoa, 390 kg styreenid ja 10 kg etyyliakrylaattia (monomeerin
kokonaismddrd 1148 kg).

Erillisissd sdilidissd valmistetaan useita seocksia kdytet-~
tdviksi toisen vaiheen reaktiossa. Yksi seos valmistetaan 1589 kg:sta
styreenid ja 242 kg:sta metakryylihappoa (seoksen happoluku noin
86). Toinen seos valmistetaan 18,9 kg:sta hydrosulfiittia 195 kg:ssa
suolatonta vettd. Kolmas seos valmistetaan 18,9 kg:sta t-butyylihyd-
roperoksidia 195 kg:ssa suoclatonta vetti.

Tuotemateriaalierdn joukkoon lisdtddn sitten 2660 kg vettd.
Limpbtila sdiddetddn noin 50°C:seen ja seosta sekoitetaan noin puo-
li tuntia. Sitten lisdtddn monomeeriseos. Sekoittamista jatketaan
koko ajan. Lidmpdtila sdddetddn uudelleen noin 50°C:seen. Lisitdln
hydrosulfiittiseos, sitten kahden minuutin kuluttua lisdt#dd&n hyd-
roperoksidiseos. 10 minuutin kuluttua ldmpétila sdddetddn 45 mi-
nuutin kuluessa tai niilld main 79°C:seen. Eréin oltua tédssi lampd=-
tilassa noin 2 1/2 tuntia, se jddhdytetddn 32°%C:n alapuolella ja
sitten suodatetaan.

Tuotteen (RP 23~1) NV on noin 25 %, ¥ 4 Ford- cup-viskosi-
teetti 25°C:ssa noin 15 sekuntia, emdsluku (NV) noin 46 ja happoluku

(NV) noin 35. Sen kiinte#dn aineen koostumuksesta noin 76 % on ensim-

o

maisen vaiheen kiintedi ainetta, noin 21 % styreenid ja noin 3 %
metakryylihappoa. _

Edullisen tdstd tuotteesta saatavan ruiskutettavan, juoma-
astiaan aplikoitavaksi tarkoitetun yhdistelmén koostumus on liki-

middrin seuraava:
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Paino-%
RP 23-1 ' 75,6
dimetyylietanoliamiini 1,21
Aerosol MA-80 (80 %) 0,12
Cymel 303 0,97
DMW 22,1

ja ominaisuudet seuraavat: NV noin 20,5 %; # 4 Ford cup-viskosgi-
teetti 250C:&xinoin 32 sekuntia; amiinia noin 137 milliekvivalent-
tia tai niilld main 100 g kohden hartsia (NV) ja pH noin 8,1 - 8,2,

Yleistd

Polymeroitaessa lisdttyd toisen vaiheen monomeeria in situ
ensimmdisen vaiheen oksaspolymeeri-hartsi -reaktiotuotteen vesidis-
persiossa, lopputuotteen ominaisuudet voidaan sddtdd halutunlaisik-
si. Ionisoitumisen mddrd voi olla sellainen, ettd osaset pysyvit
sekoittamatta stabiilina suspensiona l&hes rajattoman kauan huo-
neen ldmpdtilassa varastoitaessa. Osaset ndyttdvit omaavan erditd sus-
pendoituneiden osasten ominaisuuksia ja er&ditd liuenneen aineen omi-
naisuuksia. Osasten katsotaan olevan paljaalla silmdlld n&htdvid,
koska ensisijaiset dispersiot ovat opaloivia. Koska kuitenkin sus-
pensio on valmistettavissa siten, ettd laskentumista ei tapahdu,
dispersio voi olla joko epdtavallisen stabiili tai aineen voidaan
katsca olevan, ainakin osittain, liuoksessa. Ensimmidisen vaiheen.
reaktiotuotteessa oleva ionisoitunut aine ndyttelee ilmeisesti
tiettyd osaa aiheuttaessaan toisessa vaiheessa tapahtuvan polyme-
roitumisen seurauksena tuotteen muodostumisen, jossa osaset pysyvat
dispergoituneena.

Toisen vaiheen polymeroinnin yhteydessd voidaan kdyttdd ul-
koista pinta-aktiivista ainetta, kuten on esitetty esimerkissid 18.
Ulkoisen pinta-aktiivisen aineen k&dytdlld ndyttdd olevan erityisen
arvokas merkitys parantaessaan in situ polymeraatista valmistet-
tujen pinnoitteiden peittokyky- ja tartuntaominaisuuksia. Kiytettd-
vissd on hyvin erilaisia kaupan olevia ulkoisia pinta-aktiivisia ai-
neita. Anionisista aineista ovat esimerkkeind esim. Rohm and Haas'in
Tamol 731 ja W.R. Grace'n Daxad 30. Toinen tyydyttdvd ja ensisijainen
ulkoinen pinta-aktiivinen aine, joka on esimerkissd 18 kdytetyn
tyyppinen, on Aerosol MA, American Cyanamid'in valmiste, jota on
saatavissa tetranatrium-N-(l,2-dikarboksietyyli-N-oktadekyylisulfo-
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sukkinamaatin) 80-%:isena vesiliuoksena. Erds toinen tyydyttdvd ulkoinen
pinta-aktiivinen aine on Aerosol 22, American Cyanamid'in valmiste,
jota on saatavana natrium-diheksyyli-sulfosukkinaatin 35-%:isena
vesiliuoksena. Kéyttdkelpoisia ovat my®6s kahden tai useamman ulkoi-
sen pinta-aktiivisen aineen yhdistelmdt.

Kostutusaineen lisddmiselld ulkoiseksi pinta-aktiiviseksi
aineeksi voi olla vaikutusta samentumiskestdvyyteen, erityisesti
paistoldmp&tilojen ollessa ldhelld noin 204°C. Ristisidostajan, ku-
ten Cymel 303:n lisdd@minen parantaa kuitenkin tilannetta.

Ensimmidisessd vaiheessa ldsndolevan liuottimen ja veden mda-
rd on pidettdvd kdsittelyd helpottavalla tasolla. Ensimmdisessd vai-
heessa on yleensd suositeltavaa kdyttdi liuotinseosta, ensisijaisim-
min veden kanssa sekoittuvaa systeemid, vaikkakaan liuottimen kdyt-
td ei ole oleellista. Epoksihartsit liukenevat yleensd ketoneihin,
eettereihin ja estereihin. REyttdkelpoisia liuottimia ovat n-propyy-
liketoni, metyyli-~isobutyyliketoni, di-isobutyylieetteri, n-propyy-
liasetaatti, n-butyyliasetaatti, etyylibutyraatti, alkoksietanoli,
tai dietyleeniglykolin alkyylieetteri. Ensisijainen liuotin on
2-butoksi-etanoli-1,.

Lidhinnd kdytetd&n liuotinsysteemid, jossa, ensisijaisen liuot-
timen lis&ksi, on toista orgaanista, nestemdistd liuotinta, jonka
el tarvitse vidlttdmdttd liuottaa itse epoksihartsia, vaan joka se-
koittuu ensisijaisen liuottimen kanssa ja voi myds liuottaa tai sol-
vatoida ensimmdisen vaiheen runkohartsin ja mySs liitdntdpolymee-
rin sivuketjuja. Ensisijainen toinen liuotin on n~butanoli.

Joka tapauksessa el ole vidlttdmatdntd, ettd liuos saadaan
syntymddn joka vaiheessa. Liuottimen (liuottimien) tarkoituksena
on pikemminkin helpottaa kdsittelyd kuin liuvottaa komponentit.

Vaikkakin menetelmd on esitetty esimerkeissd suoritettavak-
si vesidispersiossa, veden ldsndolon ei uskota olevan oleellista.
Ndyttdd siltd, ettd toisen vaiheen in situ-polymerointi voidaan
suorittaa, kunhan l&snd on vain juuri niin paljon liuotinta, ettéd
materiaalia voidaan kdsitelld k&ytdnnolliselld tavalla, tai myds
siten, ettd mitd&n liuvotinta ei ole ldsnd, edellyttden, ettd kdsit-
telymahdollisuus sdilyy. K&sittelyn helpottamiseksi ldsnd on kuiten-
kin ensisijaisesti riittdvin m8drin liuotinta ja vettd sekd ensim-
mdisen ettd toisen vaiheen tuotteissa. Toisen vaiheen osalta 40 2:n

kiinteiden aineiden konsentraatio voi olla sopiva koostumuksesta
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riippuen, mutta tuote on jo hyvin paksua kiinteiden aineiden mda-
rédn ollessa vain 35 %. Niin ollen usein todetaan olevan kdytdnnol-
listd valmistaa 20~30 % kiintedd ainetta sisdltdvdd tuotetta pintoi-
hin aplikoitavan formuloinnin helpottamiseksi.

Vesi on ainoa kdytdnndllinen dispergointiaine silloin, kun
materiaali on ionisoitava. Nestemdinen ammoniakki ja hydratsiini
ovat teknillisesti mahdollisia, mutta kdytdnndssd vain vesi mahdol-
listaa ionisoitumisen tapahtumisen.

Termid "dispersoidi" kdytetd&dn tdssd viittaamaan hienojakoi-
siin osasiin, jotka antavat opaloivan ulkonddn t&médn keksinndn tuot-
teille.

Ensimmdisen vaiheen tuote sigdltdi ennen inversiota veteen,
ldhinnd noin 60 paino-% kiinteitd aineita ja noin 40 paino-% liuot-
timia. Inversion aikana, lisdttdessd vettd ja haihtuvaa amiinia tai
muuta ionoivaa ainetta, kiinteiden aineiden ja orgaanisten liuot-
timien pitoisuudet, koko seoksesta laskien, pienenevdt. Toisen vai-
heen aikana, lisdttdessd enemmdn kiinteitd aineita ja enemmdn vettd,
orgaanisen liuottimen pitoisuus koko seoksesta laskien pienenee
vield edelleen. Tam3d on merkittdvd etu, koska liuottimen mddrid, jo-
ka voidaan pddstdd ilmakehd&n, on monilla alueilla usein lailla ra-
joitettua.

Keksintdd kdytdnndssd sovellettaessa kdytettdvdat epoksihart-
sit on identifiocitu ensisijaisesti halutun molekyylipainon tai epok-
siekvivalenttipainon (EEW:N) perusteella. Niitd on identifioitu yk-
sityiskohtaisemmin edelld mainituissa US-patenttijulkaisussa 4 212 781
ja FI-kuulutusjulkaisussa 64 606. Dow Chemical'in C.E.R. 331 epoxy
resin on ensisijainen pienimolekyylinen l&htShartsi, mutta sen EEW
on nostettu kdyttdd varten ensisijaisesti noin 4 000:ksi tai niille
main. Tdhdn verrattavien, teknillisind saatavien epoksihartsien ko=~
koa voidaan lisdtd kédyttSkelpoista EEW-arvoa vastaavaksi katalyyteil-
1ld, kuten natrium- tai kaliumasetaatilla tai samankaltaisilla alka-
lisilla aineilla. Koska erditd hartseja myyd&édn liuottimissa ja/tai
niissd jdljelld olevien katalyyttien kera, on noudatettava huolelli-
suutta.

Kavttdkelpoinen on Dow Chemical'in D.E.R. 669 epoxy resin,
EEW noin 4 500, samoin kuin sen tuote D.E.R. 668, EEW noin 2 750.
Kiyttokelpoisia ovat myds Shell'in Epoxy resin 1010, ELW noin 5 000
ja sen Epon Resin 1009, EEW noin 3 250. Ndmd ovat kiinteitd hartseja.
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Kdyttokelpoisia toisen vaiheen vinyylimonomeereja ovat vi-

nyyliryhmdn (CH,=CH-) sisdltdvidt monomeerit. Tdllaisia vinyyli-

2
monomeereja ovat vinylideenikloridi; aryylialkeenit, kuten styreeni,
vinyylitolueeni, alfa-metyylistyreeni, diklooristyreeni ja n#iden

kaltaiset monomeerit; C,-C._.-alkyyliakrylaattiesterit, ja erityises-

ti (alempialkyyli)akryl;atig, kuten metyyliakrylaatti, butyyliak-
rylaatti ja (alempialkyyli)metakrylaatit, kuten metyylimetakrylaatti,
butyylimetakrylaatti ja, yhtd hyvin, akryylihapon tai metakryyliha-
pon nonyyli-, dekyyli-, lauryyli-, isobornyyli-, 2-etyyliheksyyli-
ja oktyyliesterit, my®s trimetylolipropaanitrimetakrylaatti, 1,6~
heksanidiolidimetakrylaatti, ja ndiden kaltaiset yhdisteet; hydroksi-
(alempialkyyliakrylaatit, kuten hydroksipropyyliakrylaatti, hydrok-
sietyyliakrylaatti ja ndiden kaltaiset yhdisteet; hydroksi(alempi-
alkyyli)metakrylaatit, kuten hydroksietyylimetakrylaatti, hydroksi-
propyylimetakrylaatti ja ndiden kaltaiset yhdisteet; amino(alempi-
alkyyli)metakrylaatit, kuten N,N-dimetyyliaminoetyylimetakrylaatti;
amino (alempialkyyli)akrylaatit, kuten N,N-dimetyyliaminoetyyliak-
rylaatti; (alempialkenyyli)nitriilit, kuten akryylinitriili, metak-
ryylinitriili ja ndiden kaltaiset yhdisteet; (alempialkenyyli)kar-
boksyylihapot, kuten akryylihappo, metakryylihappo ja ndiden kaltai-
set hapot; (alempialkenyyli)amidit, kuten akryyliamidi, metakryyli-
amidi, isobutoksimetyyliakryyliamidi ja ndiden kaltaiset yhdisteet;
hydroksi (alempialkyyli)alkenyyliamidit, kuten hydroksimetyyliak-
ryyliamidi, ja tdmidn kaltaiset yhdisteet; (alempialkyyli)buteenidio-
aatit, kuten dibutyylimaleaatti, dibutyylifumaraatti ja ndiden kal-
taiset yhdisteet; vinyyli(alempialkenoaatit;, kuten vinyyliasetaat-
ti ja vinyylipropionaatti ja nédiden kaltaiset yhdisteet; vinyyliklo-
ridi ja muut vinyylihalogenidit; isopreeni, konjugoitu butadieeni

ja ndiden kaltaiset yhdisteet; jne.

Tdssd keksinndssd ensisijaisia vinyylimonomeereja ovat styreeni,
butyyliakrylaatti, etyyliakrylaatti ja metakryylihappo. Vinyylimono-
meerin kokonaismddrdstd allyyli-aineita voi olla ldsnd enintddn noin
25 %.

Jotta vinyylimonomeeri saadaan polymeroitumaan, ainakin yhtd
initiaattoria lisdtdidn ensimmdisen vaiheen vesidispersioon ennen
kuin tai sind aikana, kun siihen lis#t&d&n sekoittaen tdmdn kaltais-
ta vinyylimonomeeria. Tdssd kdytettynd termilld "initiaattori" tai
"vapaaradikaali-initiaattori" viitataan mihin tahansa aineeseen,

joka lisdttynd nidyttdd edistédvin liitdntdpolymeroitumista. Toisen
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vaiheen polymeroinnissa kiytettdvd initiaattorin tyypillinen m&#ri
on vdlilld noin 0,1 - 5 osaa 100 p...no-osaa kohden ensimmiisessi
vaiheessa lis&tyn vinyylimonomeerin tai sen kanssa ekvivalentin
tuotteen kokonaism&idris, ja 13hinnd noin 0,5 - 3 osaa 100 osaa koh-
den vinyylimonomeerin kokonaismédridid, mutta suurempien tai pienem-
pien mddrien k&yttd on mahdollista.

Yhden vaiheen arviointi, lisddmdlli vdhitellen toisen vaiheen
monomeeria, verrattuna "kantaerdn" k3ytt&én, kuten esimerkeissd 16
ja 17, osoittaa, ettd kantaerdn kiyttd ei ilmeisesti tarjoa mitdin
etua ja ettd erilld, jotka on valmistettu yksivaiheisella menetel-
malld, kdyttdmdlld kuitenkin vidhittdistd lisdysmenettelyd, on ilmei-
sesti usein paremmat ruiskutusominaisuudet. Tybskentelemdlld t&tE
vksivaiheista menetelmdd k&dyttden, on ilmeistd, ettd 1 %:n initiaat-
torimdérdn kdyttd, lisdttynd 50°C:ssa ja pidettéessi seosta 800C:ssa,
ndyttdd parhaalta monomeerin tehokkaan konversion kannalta.

Redoksisysteemillid aikaansaatava initioituminen on &3rimmdi-
sen tehokasta. Voidaan kdyttdd orgaanista peroksidia tai epdorgaa-
nista peroksidia, kuten vetyperoksidia, ammoniumpersulfaattia, nat-
riumpersulfaattia, tai kaliumpersulfaattia. Peroksidi-katalyytti on
yhdistetty tehokkaasti pelkistysaineen, kuten alkalimetallisulfii-
tin, -vetysulfiitin tai metavetysulfiitin tai hydrosulfiitin tai
hydratsiinin kanssa. Redoksisysteemin vaikutusta voidaan kontrolloi-
da kdyttdmdlld ketjunsiirtoainetta tai sdédnndstelijdd, kuten mer-
kaptoetanolia tai muuta merkaptaania. Sellaisella sddnndstelij&lla
on myds redoksisysteemiin sisdltymdtdntd kdyttdi orgaanisten tai
epdorgaanisten peroksidien ja atso-katalyyttien, kuten atsodi-iso-
butyronitriilin, atsodi-isobutyyliamidin tai dietyyliatsodi-iso-
butyraatin yhteydess&.

Ensisijaisia initiaattoreita ovat persulfaatit, kuten kalium-
persulfaatti, natriumpersulfaatti, ammoniumpersulfaatti ja ndiden
kaltaiset persulfaatit. Toisen kdyttdkelpoisen initiaattoriryhmin
muodostavat perkarbonaatit, kuten di-isopropyyli-perkarbonaatti ja

tdmidn kaltaiset perkarbonaatit.
Toisen kdyttdkelpoisen initiaattoriryhmdn muodostavat orgaani-

set peroksidit. Erddn sopivan peroksidiryhmin muodostavat diasyyli-
peroksidit, kuten bentsoyyliperoksidi, lauroyyliperoksidi, asetyy-

liperoksidi, kaproyyliperoksidi, butyyliperbentsoaatti, 2,4-dikloo-
ri-bentsoyyliperoksidi, p-kloori-bentsoyyliperoksidi ja ndiden kal-
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taiset peroksidit. Erddn toisen ryhmidn muodostavat ketoniperoksidit,
kuten metyylietyyliketoniperoksidi ja tinin kaltaiset peroksidit,

ja toisen ryhmdn muodostavat alkyylihyroksiperoksidit, kuten t-bu-
tyylihydroperoksidi Jja tdmidn kaltaiset hydroperoksidit. Lisdksi
erddn toisen ryhmdn muodostavat vesipitoiset vetypercksidit.

Esimerkkejd atso-katalyyteistd ovat atsodi-isobutyronitrii-
li, atsodi-isobutyyliamidi, dimetyyli- tai dietyyli- tai dibutyyli-
atsodi-isobutyraatti, atsobis-({,¥V-dimetyylivaleronitriili), atso-
bis~ (Ot -metyylibutyronitriili), atsobis- (& - metvylivaleronitriili),
dimetyyli- tai dietyyli-atsobismetyylivaleraatti ja nédiden kaltai-
set yhdisteet. _

Yleensd initiaattori valitaan puoliintumisajan perusteella
siten, ettd polymeroitumisen aikana sitd on ldsnd sellaisin tehoa-
vin mddrin, ettd reaktion tapahtuminen loppuun on varmistettavissa.
Ensisijaisia ovat initiaattorit, jotka ovat pddasiallisesti kulu-
neet loppuun polymercitumisen pddtyttya.

- Sellaisen polymeroitumisen tapahtuessa tai aikana voi olla
ldsnd erditd muita aineryhmid, kuten ketjunsiirtoaineita, kuten
n-oktyylimerkaptaania t-dodekyylimerkaptaania; pelkistysaineita,
kuten natriumvetysulfiittia, natriumformaldehydi-sulfoksylaattia,
natriumhydrosulfiittia ja natriumtiosulfaattia ja nédiden kaltaisia
aineita. Sellaisten aineiden tai lisdaineiden, mik&dli niitd kdyte-
tddn, mddréd on tyypillisesti alle noin viisi paino-% reaktiosystee-
missd olevien kiinteiden aineiden kokonaismdédrédstd laskien. Vinyy=-
limoncmeerien polymerointiasiantuntijoille sellaiset lisdaineet
ovat tuttuja.

Tdmin keksinn®dn ohjeiden mukainen vinyylimonomeerien polyme-
rointi in situ tapahtuu yleensd nestefaasi-olosuhteissa ldmpdtilo-
jen ollessa noin 25-100°C edullisesti 50-100°C ja edullisimmin
50-80°C. Polymerointiajat vaihtelevat riippuen l&htSaineista, olo-
suhteista ja ndiden kaltaisista tekijoistd; tyypilliset reaktio-
ajat ja monomeerien lisHdysajat ovat vdlilld noin 1-3 tuntia, mutta
yleisid ovat pitemmdt ja lyhyemmdtkin ajat.

Erdissd tapauksissa poikkeuksellisen korkeiden lampdtilojen
kdyttd voi olla toivottavaa. Sellaisissa tapauksissa, jolloin epok-
sihartsi on terminoitu todenndkéisten ei~toivottujen reaktiocliden

vidhentédmiseksi, polymerointilédmpétila voi olla niinkin korkea kuin
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160°C. Monomeerin polymeroitumisnopeutta ei kontrolloida ainoastaan

ldmp&dtilan avulla, vaan myds sellaisten muuttujien, kuten initiaat-
torin (initiaattorien) mii4ridn ja tyypin avulla, sen konsentraation,
muiden ldsndolevien kiinteiden aineiden konsentraation ja tyypin ja
muiden tekij®diden avulla.

Valmistettaessa t&dmdn keksinndn mukaista tuotetta, vinyyli-
monomeeri lisdtd8n tavallisesti vdhitellen tai pienin lisdyksin hy-
vin ionisoituneen oksaspolymeeri-hartsi -reaktiotuotteen vesidis~
persioon, ionisoituneiden kohtien sijaitessa sivuketjuissa, sellai-
sella nopeudella, ettd eksoterminen polymeroituminen on kontrolloi-
tavissa sopivalla tavalla. Edullisissa olosuhteissa, kuten eksoter-
misyyden ollessa kontrolloitavissa, monomeeri voidaan lis#ti kerral-
la ja t&md menettely on yleensd suotava valmistettaessa dispersioi-
ta, jotka on tarkoitus kdyttdd saniteettipinnoiteyhdistelmien val-
mistamiseen, mutta, kuten useissa edelld esitetyissd keksinndn ku-
vauksissa on osoitettu, jotakin monomeeria voi kuitenkin olla
ldsnd dispersiossa "kantaerdnd" aikana, jolloin jdljelld oleva mo-
nomeeri ja initiaattori lis#dtdén.

Tyypillisend esimerkkind sellaisessa in situ tapahtuvassa
polymerointiprosessissa vesidispersio, johon monomeeri lisdtddn, voi
sisdltdd ainakin yvhtd veden kanssa sekoittuvaa orgaanista nesteméis-
td liuotinta, jota voli olla l&dsnd enintdén noin 60 % orgaanisen nes-
temdisen liuottimen kokonaismddrdstd laskien, loppuosan ollessa
nydskin ensisijaisesti noin 60 % orgaanisen nestemdisen liuottimen
kokonaismddridsts, sen ollessa toista veden kanssa sekoittuvaa nes-
tettd, johon liitdntdpolymeeri liukenee. Tiettyjen vinyyliasetaatin
kaltaisten monomeerien muodostamia mahdollisia poikkeuksia lukuun
ottamatta vinyylimonomeerien polymeroituminen t&m&n keksinnén mukai-
sen ensimmdisen vaiheen dispersion l&dsn&dollessa johtaa yllattéden
konversioihin, joissa tyypillinen konversio on suurempi kuin noin
90 % l&htOmonomeeristd laskien, ja yleensd suurempi kuin noin 95 %.

Tiedossa on muitakin menetelmiid epoksihartsien suspendoimi-
seksl vesidispersioihin kuin t&m3n keksinndn menetelmdt. Samoin mui-
ta happo-luonteisia ja emiis-luonteisia polymeerej& on ehdotettu kay-
tettdviksi dispersiofaasin aineksina nestemdisessd védliaineessa,
jossa vinyylipolymeroinnit on tarkoitus suorittaa, edist@mdédn hyvin

hienojakoisten polymeeriosasten muodostumista ja/tai stabiloimaan
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vinyylipolymeeriosasten pysymistd suspensiossa niiden muodostuessa
tai niiden muodostumisen jdlkeen. Edelld mainittujen US-patentti-
julkaisun 4 212 781 ja FI-kuulutusjulkaisun 64 606 ensimmiisen vai-
heen dispersiot, happo-luonteinen oksaspolymeeri mukaan lukien,
ovat kuitenkin ensisijaisia tdmdn keksinndn yhteydessd kdytettdvid
dispersioita. Systeemin ollessa happoluonteinen, ja erityisesti
toisen vaiheen happo-luonteisen vinyylipolymeerin ionisoimiseksi,
dimetyylietanoliamiini on ensisijainen yhdiste. Muita haihtuvia
emdksid, joita on kdytetty, ovat di-isopropanoliamiini, trietanoli-
amiini, tri-isopropanoliamiini, dietyylietanoliamiini ja ammoniak-
ki. (Haihtuva emds on emds, josta ei Jjdd havaittavaa jd&nnOstd
204°C:ssa tehokuivausta kiytettdessd.)

Kun ensimmidisen vaiheen oksaspolymeeri-~hartsi - reaktiotuote
ja/tai toisen vaiheen vinyylipolymeeri on emids-luonteinen, kidytet-
tdvd neutraloiva aine on happo, ldhinnd haihtuva happo. Muuntamia
tyypillisia sopivia aineita ovat suolahappo, rikkihappo, fosfori-
happo, muurahaishappo, kloorietikkahappo, etikkahappo, glykoli-
happo, omenahappo, maleiinihappo, fumaarihappo, meripihkahappo,
maitohappo ja ndiden kaltaiset hapot. Molekyylissd olevien terti-
ddristen aminotyppiatomien yhteydessd voidaan kdyttdid myds kvaternoi-
via aineita. N&itd voivat olla esimerkiksi metyylijodidi, dimetyy-
lisulfaatti, metyylikloridi, etyylikloridi ja ndiden kaltaiset ai-
neet.

Syotdvien aineiden kanséa kosketuksiin joutuvia pinncoitteita
valmistettaessa on védltettdvd myrkyllisten aineiden kayttdd.

US-patenttijulkaisun 4 212 781 ja FI—kuulutquulkaisun 64 606
mukaisen oksaspolymeerin kdyttd mahdollistaa suhteellisen suuren
molekyylipainon omaavan reaktiokykyisen polymeerin k&ytdn. Tdstd
syystd, ja johtuen eduista, jotka ovat saavutettavissa kdytettdessd
oksaspolymeerid, jonka molekyylipaino on yli 4 000, edullisesti
8 000-12 000, reaktiokykyinen polymeeri on edullisesti oksaspoly-
meeri, jonka rungon molekyylipaino on ainakin 4 000, sen reaktio-
kyvyn johtuessa sivuketjuista, jotka ovat liittyneet runkoon pysy-
vin hiili-hiili =-sidoksin siten, ettd oksaspolymeeri on hydroly-
soitumisen kestidvii.

Yleensd ensimmdisen vaiheen ja toisen vaiheen tuotteille on
tyypillistd kalvon muodostaminen, so. ne pystyvdt muodostamaan yh-
tendisen ja koossapysyvdn kalvon huoneen lampdtilassa ja/tai paisto-

lédmpotiloissa.
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Erityisen kestdvien pinnoitteiden valmistamiseksi saadusta
dispergoituneesta tuotteesta on edullista ristisidostaa amino-
plasti-hartsilla. Tyypillisid aminoplasteja ovat melamiini, bentso-
guanamiini, asetoguanamiini ja ureahartsit, kuten urea-formaldehydi.
Kaupan olevia, t3dhdn tarkoitukseen soveltuvia aminoplasteja, jotka
ovat veteen liukenevia tai dispergoituvia, ovat Cymel 301, Cymel 303,
Cymel 370 ja Cymel 373 (kaikkien ollessa American Cyanamid'in tuot-
teita, Stamford, Connecticut, ja melamiini-pohjaisia, esim. Cymel 301
on heksametoksimetyylimelamiini) ja Beetle 80 (American Cyanamid'in
tuotteita, jotka ovat metyloituja tai butyloituja virtsa-aineita).
Jos akryyliamidia tai t#mén kaltaista monomeeria on kdytetty vinyy-
limonomeerina joko ensimmiisessd vaiheessa, toisessa vaiheessa, tai
molemmissa vaiheissa happoluonteisessa hartsireaktiotuotteessa, tuo-
te on itsestd#n ristisidostuva. Toinen tapa saada reaktioseos ja ok-
saspolymeeri itsestddn ristisidostuvaksi, on kdyttdd alussa ensim-
mdisen vaiheen monomeeriseoksessa koko polymeroituvana monomeeri-
midrdnd tai osana siitd akryyliamidin alkyylijohdannaista tai bis-
maleimidin kaltaista ainetta.

Muita sopivia aminoplasti-hartseja ovat ne, joita on val-
mistettu aldehydin ja formoguanamiinin vdlisen reaktion avulla;
ammeliini; 2-kloori-4,6-diamiini~1,3,5-triatgiini; 2-~fenyyli-p-oksi-
4,6-diamino~1,3,5~triatsiini; 2-fenyyli~p-oksi-4,6-trihydratsiini-
1,3,5-triatsiini; ja 2,4,6-trietyyli-triamino-1,3,5-triatsiini. En-
sisijaisia ovat mono-, di- tai triaryylimelamiinit, kuten 2,4,6-tri-
fenyyli-triamino-1,3,5-triatsiini. Muita aldehydejd, joita on kdy-
tetty amino-yhdisteen kanssa tapahtuvassa reaktiossa hartsimaisten
aineiden muodostamiseksi, ovat krotonialdehydi, akroleiini tai yh-
disteet, jotka kehittdvit aldehydeji, kuten heksametyleenitetramii-
ni, paraldehydi ja ndiden kaltaiset aineet. _

Jos oksaspolymeerissd on vidhdn tai ei lainkaan oksiraani-rea-
gointia, silloin ristisidostaja on valtt&dmdtdn; muussa tapauksessa
on toivottavaa, ettd oksaspolymeeri on l&mmén vaikutuksesta itses-
tdédn ristisidostuvaa.

Tdmdn keksinndn pinnoiteyhdistelmid on pigmentoitavissa ja/tai
opaloitavissa tunnetuilla pigmenteilld ja opaloivilla aineilla. Mo-
niin k3yttdtarkoituksiin, elintarvikkeet mukaan lukien, ensisijai-

nen pigmentti on titaanidioksidi. Pigmenttid kdytetddn yleensd suh-
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teen pigmentti-sideaine ollessa 0,11:1 - 1l:1, paino-osina. Tdten
titaanidioksidi-pigmenttid voidaan lisdtd seokseen noin 5-40 paino-%
seoksen kiinteiden aineiden mddrdstd laskien.

Saatua vesipitoista pinnoiteseosta voidaan aplikoida tyydyt-
tdvdsti mill4d tahansa tavanomaisella pinnoiteteollisuuden tuntemalla
menetelm&lld. Tdten aplikointi voidaan suorittaa kdyttdmidlld ruis-
kutusta, rullalla levitystd, kastelua, valupinnoitusta tai elektro-
lyyttistd sdhkdsaostusta sekd kirkkaiden ettd pigmentoitujen kalvo-
jen valmistamiseksi. Ruiskutusta pidetddn usein ensisijaisena mene-
telmdnd. Metallipinnalle aplikoinnin jélkeen pinnoite kovetetaan
lammittdmdllsd, lampotilojen ollessa noin 95 - 235°¢ tai korkeam-
pia, 1-20 minuuttia, ajan, joka riittdd kovettumisen loppuun
saattamiseksi, samoin kuin kaiken siind mahdollisesti olevan haih-
tuvan aineen haihduttamiseksi. Kalvoja voidaan lisdksi kuivata il-
massa ympdriston lémpdtiloissa pitempien aikojen kuluessa.

Metallilevyalustoille, joita on tarkoitus kayttdd juomasdi-
1idissd ja erityisesti hiilidioksidipitoisten juomien, kuten oluen
sd4ilidissd, pinnoitteita on aplikoitava 0,8 - 23 g polymeeripin-
noitetta nelidmetrid kohden suojattavaa metallipintaa. Edelld esi-
tetyn saavuttamiseksi aplikoidun vesidispersiopinnoitteen paksuus
voi olla jopa 2.5-25 % 1078,

Tamin keksinndn mukaisesti valmistettuja seoksia voidaan
kdyttdd sellaisinaan pinnoiteseoksina tai perusseoksena, josta voi-
daan muodostaa pinnoiteseoksia. Kuitenkin ensisijaisten kohteiden-
sa osalta, joihin tdmdn patenttihakemuksen esimerkit ensisijaises-
ti liittyvidt, keksintd koskee vedelld laimennettavien, ruiskutetta-
vien seosten valmistusta, jotka on tarkoitettu kdytettédviksi juoma-
sdilididen, erityisesti olutsdilididen pinnoittamiseen.

Keksinndn mukaisesti valmistetut pinnoitteet tarjoavat etui-
na: taloudellisuutta; orgaanisten liuottimien suhde kiinteiden ai-
neiden mddrddn on suhteellisen pieni (merkittdvd ympdristdn kannal-
ta) ja saadaan aikaan ruiskutettavia koostumuksia, joissa haihtu-
van orgaanisen liuottimen pitoisuus on pienin mahdollinen.

Témédn keksinndn mukaisesti valmistettujen olutsdilidpinnoi-
teseosten sdilyvyys on erinomaisen hyvid, kestdvyys samentumista Jja
himmentymistd vastaan hyvd, ja hyvd tartunta s&dilidihin, olivatpa

ndmd valmistetut alumiini~, terds- tai tinalevystd. Sellaiset pin-
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noiteseokset voidaan kovettaa muutamassa sekunnissa noin 230°:ssa
tai niilld main, mutta ne kovettuvat alhaisemmissakin lédmp&tilois-
sa, kuten 204°C:ssa ja hartsin h&yrystymisen (haihtuvuuden) osal-
ta niiden ominaisuudet ovat erinomaiset. Tdytettynd pinnoitettu
541116 voidaan altistaa korkeille lémpdtiloille, kuten pastdroin-
tia varten, pinnoitteen himmenemdttd. Siten pinnoitetuista sdi-
lidistd ei l&hde makua juomaan, eikd juoma kehitd mitdén ei-toi-
vottua tuoksua, samentumaa tai sumua. Lisdksi pinnoitteet mah-
dollistavat vdlttdmdttdmit muotoilutoimenpiteet, jotka pinnoite-
tulle metallille joudutaan suorittamaan, ilman ettd syntyisi hal-
keamia, minireikd tai ndiden kaltaisia vaurioita. Pinnoitteet
kestdvdt pastdrointildmpdtiloja eivédtkd sisdlld mitddn komponent-
teja, jotka kulkeutuisivat juomaan pastdroinnin tai varastoinnin
aikana.

Vaikkakin keksinnén mukaisesti valmistetut yhdistelmdt on
- ensisijaisesti tarkoitettu kdytettdviksi nestemdisind pinnoittei-
na, ne voidaan muuntaa jauheiksi, aplikointia varten tai saatetta-
vaksi uudelleen juoksevaan muotoon.

Keksinndn menetelmd mahdollistaa valmistuslaitteiston te-
hokkaamman kdytén myydyn kiintedn aineen yksikk®d kohden, ja pie-
nentidd tdten kuluja ja reaktorikapasiteetin lisdystarvetta. Vaik-
kakin "toista vaihetta" on tdssd selostettu ja esitetty esimerkein
yhtend ainoana in situ tapahtuvana vinyylin polymerointina kiintedn
aineen pitoisuuden lisddmiseksi, sellaisia polymerointeja voidaan
suorittaa kaksi tai useampiakin perdkkdin, riippuen toivotuista

lopullisista ominaisuuksista ja yhdistelmdstd.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd polymeeriyhdistelmdn valmistamiseksi vesi-
dispersiossa, t unnet tu siitd, etta
a) vhdistetdidn toisiinsa
i) vesipitoisessa vdliaineessa oleva dispersio, joka
dispersio muodostuu
hartsista, jossa on alifaattisia runkohiiliatomeja,
joihin on sitoutunut yksi tai kaksi vetyatomia, ja joka hartsi
on aromaattinen diepoksidihartsi, vinyylikloridipolymeeri tai
-sekapolymeeri, akryylihartsipolymeeri tai -sekapolymeeri, hiili-
vetyhartsi, polyuretaani tai polyesterij;
liitdntdpolymeeristd, joka sisdltdd ionisoituneita
karboksyylihappo- tai amiiniryhmi&; sekd
ionisoituncesta oksassekapolymeeristd, joka sisdltdd
mainitun, alifaattisia runkohiiliatomeja sisdltdvidn hartsin sekd
mainitun liitdntdpolymeerin yksikditd, ja joka oksassekapoly-
meeri ei ole altis hydrolysoitumiselle ja jolla oksasekapolymee-
rilld on runko, jossa on alifaattisia hiiliatomeja, joihin oksas-
tumattomassa tilassa on sitoutunut yksi tai kaksi vetyatomia,
ja jossa ainakin yksi sivuketju on oksastunut runkoon hiili-
hiili -sidoksella jonkin alifaattisen hiiliatomin kohdalla, jol-
loin oksaspolymeerimolekyylien sivuketjuissa on riittivi mairi
ionisoituneita karboksyylihappo- tai amiiniryhmi#, jotta saadaan
aikaan oksaspolymeerin suspensio vesipitoisessa viliaineessa,
ii) liit&ntdpolymeroituvia vinyylimonomeerejd, joista
ainakin yksi monomeeri sisdltdd reaktiokyvyttémid ryhmid,
iii) polymerointi-initiaattori ja
b) dispersiossa oleva monomeeri saatetaan polymeroitumaan
in situ dispergoituneessa muodossa ympdristdn limpdtilassa tai
sitd korkeammassa l&mpdtilassa.
2, Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t -
t u siitd, ettd ionisoitunut polymeeri muodostaa kalvon ja sii-
nd on liitdntdpolymeeriketjuja, jotka ovat oksastuneet aromaat-
tisen 1,2-epoksi-diepoksidi-hartsin epoksihartsi-runkoon.
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3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n n e t-
t u siitd, ettd vinyylimonomeeri sisdltdd styreenid.

4., Mink& tahansa edelld olevan patenttivaatimuksen mukaji-
nen menetelmd, t unne t t u siitd, ettid monomeeri sisdltdd
akryylihappoa.

5. Minkd tahansa patenttivaatimuksista 1-3 mukainen mene-
telmd, t unnet tu siitd, ettd vinyylimonomeeri on metakryy-
lihappo.

6. Minkd tahansa edelld olevan patenttivaatimuksen mukai-
nen menetelmd, t unne t t u siitd, ettd ionisoitunut oksas-
polymeeri on epoksihartsi, johon mainitut sivuketjut on oksastettu.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmd, t unn e t -
t u siitd, ettd epoksihartsi on aromattinen 1,2-epoksi-diepoksidi-
hartsi.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd, t unn e t =
t u siitd, ettd epoksihartsin molekyylipaino oksastumattomana
0li ainakin 1 000,

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmd, t unne t -
t u siitd, ettd epoksihartsin molekyylipaino oksastumattomana
oli ainakin 4 000. ﬁ

10. Mink& tahansa edelld olevan patenttivaatimuksen mukai-
nen menetelmd, t unne t tu siitd, ettd ionisoituneen oksas-
polymeerin ionisoituneet karboksyylihapporyhmét sisdltavdt akryy-
lihappoyksik&iti.

11. Minkd tahansa patenttivaatimuksista 1-9 mukainen mene-
telmd, t unnettu siitd, ettd ionisoituneen oksaspolymee-
rin ionisoituneet karboksyylihapporyhmédt ovat metakryylihappo-
vksikditd.

12. Minkd tahansa edelld olevan patenttivaatimuksen mukai-
nen menetelmd, t unnet t u siitd, ettd ionisoitunut oksas-
polymeeri sisdltdd sivuketjuissaan myds ionisoitumattomia vinyyli-
monomeeriyksikditd, jotka ovat styreeni-yksikdita.

13. Mink& tahansa edelld olevan patenttivaatimuksen mukai-
nen menetelmd, t unn et t u siitd, ettd ainakin osassa mono-
meerid on ionisoituvia reaktiokykyisid ryhmid, jotka muodostavat

ionisoituneita karboksyylihappo~ tai aminoryhmid.
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14. Minkd tahansa edelld olevan patenttivaatimuksen mukai-
nen menetelmd, t unn e t £t u siitd, ettd orgaanista nestettd,
joka on veden kanssa sekoittuva ja joka on ainakin jonkin disper-
goituneen hartsimaisen kiintedn aineen liuotin, on ldsnd enin-
tdédn 200 paino-% dispergoituneesta hartsimaisesta aineesta.

15. Mink& tahansa edelld olevan patenttivaatimuksen mukai-
nen menetelmsd, t unne t t u siitd, ettd ionisoituneen oksas-
sekapolymeerin painosuhde vinyylimonomeeriin on 0,3 - 20:1.

l6. Minkd tahansa edelld olevan patenttivaatimuksen mukai-
nen menetelmd, t unne t t u siitd, ettd ldsnd on lisdksi
ainakin yhtd@ muuta polymeerid, joka ei ole luonteeltaan olen-
naisen ioninen.

17. Patenttivaatimuksen 16 mukainen menetelmid, £t un -
nettu siitd, ettd muussa polymeerissid ei ole jionisoituvia
reaktiokykyisid ryhmid.

18. Patenttivaatimuksen 16 tai 17 mukainen menetelmd,
tunnetttu siitd, ettd muu polymeeri on aromaattinen 1,2-
epoksi-diepoksidi-hartsi.

19. Patenttivaatimuksen 18 mukainen menetelmd, t un -
nettu siitd, ettd aromaattisen 1,2-epoksi-diepoksidi-hartsin
molekyylipaino on ainakin 1 000.

20. Mink& tahansa patenttivaatimuksista 16-19 mukainen
menetelmd, t unne ttu siitd, ettd muuta polymeerid on lés-
nd jopa 20-kertainen midrd kdytetyn vinyylimonomeerin midrdin
verrattuna.

2]1. Patenttivaatimuksen 20 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd muuta polymeerid on ldsnd enintddn 6-ker-
tainen mdidrd k&dytetyn vinyylimonomeerin mddrdidn verrattuna.

22, Minkd tahansa edelld olevan patenttivaatimuksen mu-
kainen menetelmd, t un ne t t u siitd, ettd dispersiossa,
johon vinyylimonomeeri on lis&dtty, on lisdksi l&snd liitdntidpo-
lymeerid, joka on muodostettu liitdntdpolymeroimalla ainakin yhtd
vinyylimonomeerid.

23, Patenttivaatimuksen 22 mukainen menetelmd, £t un -
nettu siitd, ettd liiténtdpolymeeri sisdltd8d saman monomee-

rin yksik®ditd, joita on lisdtty dispersioon.
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24, Minka tahansa edelld olevan patenttivaatimuksen mu-
kainen menetelmd, t unn e t t u siitid, ettd ionisoituneessa
oksaspolymeerissid ei ole ionisoituneita amiiniryhmid ja ettéd
dispersiossa, johon vinyylimonomeeri lisitd8n, on lisdksi lédsnad
liiténtdpolymeerid, joka on muodostunut liitdntdpolymeroitaessa
ainakin yhtd karboksyyliryhmén sisdltdv&d vinyylimonomeerid.

25. Patenttivaatimuksen 24 mukainen menetelmd, t un -
nettu siitd, ettd liitdntdpolymeeri sisdltdd akryylihappo-
vksik&ita,

26. Minkd tahansa patenttivaatimuksista 20-24 mukainen
menetelmd, t unnet tu siitd, etti liitdntdpolymeeri sisdl-
tdd styreeni-~yksikditd.

27. Minkd tahansa edelld olevan patenttivaatimuksen mu-
kainen menetelmd, t unne t t u siitd, ettd dispersio on reak-
tiotuotteen vesidispersio, joka reaktiotuote on saatu oksaspoly-
meroimalla aromaattista 1,2-epoksi~diepoksidi-hartsia vinyyli-
monomeerin kanssa, joka muodostaa ionisoituvia ryhmid, jolloin
aromaattinen 1,2-epoksi-diepoksidi-hartsi muodosti ainakin 30 %
hartsi-reaktiotuotteen muodostukseen kdytettyjen ldhtdreagens-
sien kiinteiden aineiden pitoisuudesta, ja jolloin dispersio si-
sdltdéd reaktiotuotteen muodostamiseen tarvittavaa ionisoivaa
ainetta.

28. Patenttivaatimuksen 27 mukainen menetelmd, t un -
nettu siitd, ettd aromaattisen 1,2-epoksi-diepoksidi-hart-
sin molekyylipaino on ainakin 4 000 ja ett& se muodosti ainakin
50 % hartsi-reaktiotuotteen muodostukseen kidytettyjen l&htorea-
genssien kiinteiden aineiden pitoisuudesta.

29. Patenttivaatimuksen 26 tai 27 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd ldhtbaineena kéytetyn reaktiotuot-
teen happoluku on 30-200.

30. Patenttivaatimuksen 27 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd happoluku on 40-150.

31. Mink& tahansa patenttivaatimuksista 27-30 mukainen
menetelmd, t unne t t u siitd, ettd aromaattinen 1,2-epoksi-
diepoksidi-hartsi on bisfenoli A/epikloorihydriini~reaktiotuote.

32. Mink& tahansa patenttivaatimuksista 27-31 mukainen

menetelmd, t unn e t t u siitd, ettd monomeeri muodostaa
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karboksyyliryhmid ja ionisoiva aine on haihtuva emis.

33. Patenttivaatimuksen 32 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd haihtuva emds on alkanoliamiini.

34. Minkd tahansa patenttivaatimuksista 27-31 mukainen
menetelmd, t un ne t t u siitd, ettd reaktiotuotteen happo-
luku on 80-90.

35. Minkd tahansa edelld olevan patenttivaatimuksen mu-
kainen menetelmd, t un n e t t u siitd, ettd reaktioseoksen
vesipitoisuus pidetd&dn vinyylimonomeerin polymeroinnin ajan sel-
laisella tasolla, ettid reaktioseoksen kiinteiden aineiden pitoi-
suus on korkeintaan 60 paino-%.

36. Mink&d tahansa edelld olevan patenttivaatimuksen mu-
kainen menetelmd, t un n e t t u siitid, ettd vinyylimonomeeri
lisdtddn vesidispersioon vihitellen polymeroinnin kuluessa.

37. Mink&d tahansa edelld olevan patenttivaatimuksen mu-
kainen menetelmd, t un n e t t u vsiité, ettd polymercointi suo-
ritetaan limpdtilan ollessa 30-100°C.

38. Patenttivaatimuksen 37 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd polymerointi kdynnistetd&n bentsoyyliper-
oksidilla.

39. Patenttivaatimuksen 37 mukainen menetelmi, t u n -
nettu siitd, ettd polymerointi suoritetaan kayttdamdlla
katalyyttind natriumsulfoksylaattiformaldehydi/t-butyylihydro-
peroksidi-redoksisysteemid. |

40. Patenttivaatimuksen 39 mukainen menetelmi, t u n -
nettu siitd, ettd menetelmdlampdtila on 50-100°C.

41. Patenttivaatimuksen 40 mukainen menetelmid, t u n -
nettu siitd, ettd menetelméldmpdtila on 70-90°¢C.

42. Minkd tahansa edelld olevan patenttivaatimuksen mu-
kainen menetelmd, t un n e t t u siitd, ettd kdytetyn vinyyli-
monomeerin mddrd on enintddn 40 paino-% dispersion kiintedn ai-
neksen kokonaispitoisuudesta.

43. Pinnoitteena kiyttdkelpoinen aineyhdistelmd, t u n -
nettu siitd, ettd se sisdltdd in situ polymeroidun vinyyli-
monomeerin dispersiota polymeeriyvhdistelmdn vesidispersiossa,

joka dispersio muodostuu
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hartsista, jossa on alifaattisia runkohiiliatomeja, joi-
hin on sitoutunut yksi tai kaksi vetyatomia, ja joka hartsi on
aromaattinen diepoksidihartsi, vinyylikloridipolymeeri tai -seka-
polymeeri, akryyiihartsipolymeeri tai ~sekapolymeeri, hiilivety-
hartsi, polyuretaani tai polyesteri;

liitdntdpolymeeristd, joka sisdltdid ionisoituneita kar-
boksyylihappo- tai amiiniryhmi&; seki

ionisoituneesta oksassekapolymeeristd, joka sisdltidd mai-
nitun, alifaattisia runkohiiliatomeja sisdlt&vdn hartsin sekad
mainitun liitdntdpolymeerin vksikditd, ja joka oksassekapolymeeri
el ole altis hydrolysoitumiselle ja jolla oksassekapolymeerilld
on runko, jossa on alifaattisia hiiliatomeja, joihin oksastumat-
tomassa tilassa on sitoutunut yksi tai kaksi vetyatomia ja jossa
ainakin yksi sivuketju on oksastunut runkoon hiili-hiili -sidok-
sella jonkin alifaattisen hiiliatomin kohdalla, jolloin oksas-
polymeerimolekyylien sivuketjuissa on riittdvd mddrd ionisoitu-
neita karboksyylihappo- tai amiiniryhmi&d, jotta saadaan aikaan
oksaspolymeerin suspensio vesipitoisessa vdliaineessa, sekd

mahdollisesti lis&dpolymeeristd ja ionisoivasta aineesta.

44, Patenttivaatimuksen 43 mukainen aineyhdistelmd,
tunnettu siitd, ettd ainakin osa dispersion ionisoitu-
neesta polymeeristd on oksaspolymeerid, jossa on aromaattisen
1l,2-epoksi-diepoksidi-hartsin muodostama runko ja sivuketjut
ovat muodostuneet liit&ntépolymeroituvan monomeerin polymeroi-
tuneista yksikoisti.

45, Patenttivaatimuksen 44 mukainen aineyhdistelmd,
tunnettu siitd, ettd liitdntidpolymeerin sivuketjuissa
on akryylihapon monomeeri-yksik&itd, jotka happo-yksikdt ovat
ionisoituneita.

46. Minkd tahansa patenttivaatimuksista 43-45 mukainen
aineyhdistelmd, t unne t t u siitd, ettd ionisoitunut poly-
meeri on ristisidostuva.

47. Minkid tahansa patenttivaatimuksista 43-46 mukainen
aineyhdistelmd, t unn e t t u siitd, ettd dispersiossa on
ldsnd toista polymeerid, joka ei ole luonteeltaaan oleellisen
ioninen ja jota on l&dsnd painoltaan enintd&dn 20-kertainen madrd

in situ polymeroidun vinyylimonomeerin madréddn verrattuna.
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48. Patenttivaatimuksen 47 mukainen aineyhdistelmi,
tunnettu siitd, ettd toista polymeerid on enintdédn noin
20~kertainen md&rd in situ polymeroidun vinyylimonomeerin mddrddn
verrattuna, joka polymeeri on aromaattista 1,2=-epoksi-diepoksidi-
hartsia tai terminoitua aromaattista 1,2-epoksi-diepoksidi-hart-
sia.

49. Minkd tahansa patenttivaatimuksista 43-47 mukainen
aineyhdistelmd, t un n e t t u siitd, ettd ionisoitunut poly-
meeri sisdltdd sekd oksaspolymeerid ettd oksastumatonta liitanta-
polymeerid, joissa kummassakin polymeerissd on ionisoituneita
karboksyylihappo- tai amiiniryhmid.

50. Patenttivaatimuksen 47 mukainen aineyhdistelmd,
tunnettu siitd, ettd epoksihartsi on terminoitu p&dasial-
lisesti kaikkien sen epoksiryhmien eliminoimiseksi.

51. Mink& tahansa patenttivaatimuksista 43-50 mukainen
aineyhdistelmd, t unme t t u siiti, ettd dispersiossa vesipitoinen vili-
aine on jatkuvana faasina, johon kiintedt aineet ovat disper-
goituneet ja dispergoituneet kiintedt aineet ovat epdjatkuvana
faasina, ja jossa vesipitoinen vdliaine sisdltdd vettd ja veden
kanssa sekoittuvaa orgaanista nestemdistid liuotinainetta.

52. Patenttivaatimuksen 51 mukainen aineyhdistelmd,
tunnettu siitd, ettd ionisoitunut polymeeri sisdltda
liit&ntdpolymeerid, jossa on polymeroituneita akryylihappo-
vksikditd, jotka muodostavat liitdntdpolymeeriin ionisoituvia
karboksyyli-yksikditd, ja jossa dispersiossa on vesipitoinen
vdliaine jatkuvana faasina, johon kiintedt aineet ovat disper-
goituneet epdjatkuvana faasina, ja jossa vdliaine sisdltdd en-
sisijaista orgaanista nestemdistd liuotinta, johon kiinte&dt ai-
neet liukenevat, toista orgaanista nestemdistd liuotinta, joka
sekoittuu ensisijaisen liuottimen kanssa ja joka on liitdntdpoly-
meerin liuottimena ja joka voi solvatoida mainitun oksaspoly-
meerin sivuketjuja ja vettd, molempien orgaanisten nestemdisten
liuottimien cllessa veden kanssa sekoittuvia.

53, Mink#d tahansa patenttivaatimuksista 43-52 mukainen ai-
nevhdistelmd, t unn e t t u siitd, ettd in situ polymeroidun
vinyylimonomeerin middrid on enintddn 40 paino-% dispergoituneessa

tuotteessa olevien kiinteiden aineiden kokonaismddrédsta.
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54. Minkd tahansa patenttivaatimuksista 43-53 mukainen
aineyhdistelmd, t un n e t t u siitd, ettd in situ polymeroitu
vinyylimonomeeri on ldsni hienojakoisesti jakautuneiden osasten
dispersiona, ionisoitumisen ollessa riittivid mainittujen poly-
meerien saamiseksi dispersiomuotoon ja pysyttdmiseksi dispersio-
na vesipitoisessa vdliaineessa.

55. Minkd tahansa patenttivaatimuksista 43-54 mukainen
aineyhdistelmd, t unn e t t u siit3, ettd oksaspolymeerin
molekyylipaino on v&hintddn 4 000.

56. Minkd tahansa patenttivaatimuksista 43-55 mukainen
aineyhdistelmd, t un n e t t u siitd, etti oksaspolymeerissi
on sivuketju, joka sisdltdd metakryylihappo-, styreeni- ja
(alempialkyyli)akrylaatti-yksikéiden sekapolymeerid.

57. Patenttivaatimuksen 43 mukainen aineyvhdistelmd,
tunnettu siitd, ettd oksaspolymeeri sisdltdd aromaattis-
ta 1,2-epoksi-diepoksidi-hartsia, jonka epoksiekvivalenttipaino
on ainakin 500 oksastumattomana ja jossa on alifaattinen runko-
hiiliketju, joka sisdltdd oksaspolymeeri-rungon, jonka sivu-
ketju sisdltdd vinyylimonomeerin polymeroituneita monomeeri-
yksikditd, amino-typpi mukaan lukien, joka muodostaa ionisoitu-
via kohtia oksaspolymeerissd.

58, Minkd tahansa patenttivaatimuksista 43-57 mukainen
aineyhdistelmd, t unne t t u siitd, ettd oksaspolymeerin
oksastumiskohta ei ole herkkd katkeamaan hydrolysoitumalla.

59. Minkd tahansa patenttivaatimuksista 43-58 mukainen
pinnoitteena ja maalina kédytettdvd vedelld laimennettava aine-
vhdistelmd, t un ne t t u siitd, ettd sen pH on vdlilla 7-9,
ja ettd se sisdltdi lisdksi haihtuvaa emistd vesipitoisessa vi-
lianeessa, ionisoitumisen ollessa riittdvd mainittujen polymee-
rien saamiseksi ja pysyttdmiseksi dispersiona vesipitoisessa
vdliaineessa.

60. Patenttivaatimuksen 59 mukainen ainevhdistelmd,
tunnettu siitd, ettd haihtuva emd&s on alkanoliamiini.

61. Mink3 tahansa patenttivaatimuksista 43-60 mukainen
ruiskutettava, vedelld laimennettava aineyhdistelmd, joka so-
veltuu kdytettdviaksi saniteettipinnoitteiden valmistukseen,

tunnettu siitd, ettd hartsimaisen reaktiotuotteen
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hajhtumattoman osa happoluku on noin 80 - 90 ja ainakin 50 %
hartsimaisen reaktiotuotteen kiinteiden aineiden pitoisuudesta

on oksastumatonta epoksihartsia ja oksaspolymeerin epoksihartsi-
komponenttia.

62. Minkid tahansa patenttivaatimuksista 59-61 mukainen
aineyhdistelmd, t unne t t u siitd, ettd se sisdltdd 100 %:n
kokonaispainosta laskien:

a) noin 10 - 30 % hienojakoista kiintedd ainetta, joka
muodostaa epdjatkuvan faasin;

b) loppuosan 100 %$:iin asti ollessa vesipitoista v&liai-
netta;

¢) hienojakoisen kiintedn aineen sisdltdessd 100 %:n haih-~
tumattoman kiintedn aineen kokonaispainosta laskien;

i) noin 5 - 40 paino-% in situ polymeroituja vinyyli-
monomeereja, ja

ii) loppuosan siitd 100 paino-%:iin asti ollessa hart-
simaista reaktiotuotetta, joka sisdltdd

1) aromaattista 1,2-epoksi-diepoksidi-hartsia, jonka
epoksiekvivalenttipaino ei ole oleellisesti pienempi kuin noin
2 000 ja jossa on runkoketju, jossa on alifaattisia runko-hiili-
atomeja, joissa on niihin sitoutuneena ainoastaan yksi tai kaksi
vetvyéa;

2) liitdntdpolymeerid, jota on muodostettu liitédntépoly-
meroimalla vinyylimonomeerid, joka aikaansaa ionisoituvia kar-
boksyylihappo- tai aminoryhmi&d liitdntdpolymeeriin, ja

3) oksaspolymeerid, jossa on liitdntdpolymeeri-sivuketjuja,
jotka ovat oksastuneet hiili-hiili -sidoksin ainakin muutamiin
alifaattisen rungon hiiliatomeihin joissakin diepoksidihartsin
molekyvleissd, joissa on niihin sitoutuneena vain yksi tai kaksi
vetyd oksastumattomassa tilassa, liitd@nt&polymeroitaessa vapaa-
radikaali-initiointia kdyttden vinyylimonomeerid epoksihartsin
ldsndollessa ja siten, ettd ldsnd on ainakin 3 paino-% bentso-
yyliperoksidia, mainitusta monomeerimddr&dstd laskien, tai vas-
taavissa, mainitun reaktion aiheuttavissa vapaa-radikaali-initi-
ointi -olosuhteissa, jolloin liit&nt&dpolymeerissd ja oksaspoly-

meerissd on ionisoituvia karboksyylihappo- tai aminoryhmid,
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oksaspolymeerin ionisoituvien kohtien sijaitessa sen sivuket-
juissa; vesipitoisen viliaineen sisiltiessid vettd, ainakin yhta
veden kanssa sekoittuvaa orgaanista liuotinta ja haihtuvaa ioni-
soivaa ainetta, ionisoivan aineen ionisoidessa vdliaineessa ole-
via polymeerejd, ionisoitumisen ollessa riittdvd kiinteiden ai-
neiden saamiseksi ja pysyttimiseksi dispergoituneena hienoja-
koisessa osasmuodossa vesipitoisessa vdliaineessa.

63. Patenttivaatimuksen 62 mukainen aineyhdistelmd,
tunnettu siitd, ettd liuotin kisittdd korkeintaan 25

paino-% yhdistelmdstd.
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Patentkrav

l. Forfarande for framstillning av en polymerkombination
1 en vattendispersion, k dnne tecknat dirav, att man
a) férorenar
(i) en dispersion i ett vattenhaltigt medium, vilken
dispersion bildas av
ett harts med alifatiska stamkolatomer, till vilka en
eller tva vidteatomer bundits, och vilket harts &dr ett aromatiskt
diepoxidharts, en vinylkloridpolymer eller -sampolymer, en akryl-
hartspolymer eller -sampolymer, ett kolvidteharts, en polyuretan
eller polyester;
en additionspolymer, som innehdller joniserade karb-
oxylsyra- eller amingrupper; samt
en joniserad ympsampolymer, som innehaller ndmnda harts
med alifatiska stamkolatomer, samt enheter av ndmnda additions-
polymer, och vilken ympsampolymer inte &r bendgen for hydrolys
och har en stam med alifatiska kolatomer, till vilka i dess
oympade tillstand en eller tvd vidteatomer bundits, och i vilken
atminstone en sidokedja ympats till stammen medelst en kol-kol~
bindning vid nagon alifatisk kolatom, varvid ymppolymermolekylens
sidokedja innehaller en tillrdcklig m&ngd joniserade karboxyl-
syra- eller amingrupper, sd att en suspension av ymppolymer i det
vattenhaltiga mediet kan bildas,
(ii) additionspolymeriserbara vinylmonomer, av vilka
dtminstone en monomer innehdller icke reaktionskapabla grupper,
(iii) en polymerisationsinitiator och
b) monomeren i dispersionen bringas att genomgd polymeri-
seration in situ i dispergerad form vid en temperatur som mot-
svarar omgivningens eller dr h6gre &n denna.
2. Forfarande enligt patentkravet 1, k d nneteck -
n at ddrav, att den joniserade polymeren bildar en hinna och
omfattar additionspolymerkedjor, som ympats till epoxiharsstammen
i ett aromatiskt 1,2-epoxidiepoxidharts.
3. Forfarande enligt patentkravet 1, k E&nneteck -~

n a t dirav, att vinylmonomeren innehaller styren.
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4. Forfarande enligt ndgot av f8regdende patentkraven,
kd&nnetecknat dirav, att monomeren innehdller en
akrylsyra.

5. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1-3, k & n -
netecknat dirav, att vinylmonomeren dr metakrylsyra.

6. Forfarande enligt ndgot av de fdregdende patentkraven,
kdnnetecknat dirav, att den joniserade ymppolymeren
dr ett epoxiharts, till vilket ndmnda sidokedjor ympats.

7. Forfarande enligt patentkravet 6, k anneteck -

n a t dédrav, att epoxihartset dr ett aromatiskt 1,2-epoxidi-
epoxidharts.

8. Forfarande enligt patentkravet 7, k 4 nneteck -

n a t darav, att epoxihartset i sitt oympade tillstand hade
en molekylvikt av dtminstone 1 000.

9. Forfarande enligt patentkravet 8, k & nneteck ~
n at ddrav, att epoxihartset i sitt oympade tillstand hade
en molekylvikt av atminstone 4 000.

10. Férfarande enligt nagot av de foéregdende patentkraven,
kd&nnetecknat d&4rav, att de joniserade karboxylsyra-
grupperna i den joniserade ymppolymeren innehdller akrylsyra-
enheter.,

11, F6rfarande enligt nagot av patentkraven 1-9, k & n -~
netecknat didrav, att de joniserade karboxylsyragrupperna
i den joniserade ymppolymeren &r metakrylsyraenheter.

12, Forfarande enligt ndgot av de fdregidende patentkraven,
k&nnetecknat dédrav, att den joniserade ymppolymeren
i sina sidokedjor dven har icke joniserbara vinylmonomerenheter,
som dr styrenenheter.

13. Forfarande enligt négot av de fdregdende patentkraven,
kdnnetecknat dirav, att atminstone en del av mono-
meren innehdller joniserbara reaktiva grupper, som bildar joni-
serade karboxylsyra- eller aminogrupper.

14. FSrfarande enligt ndgot av de féregaende patentkraven,
kd@&nnetecknat dirav, att en organisk vidtska, som &r
blandbar med vatten och utgdr ett 1l8sningsmedel f&6r atminstone
nagot dispergerat hartsartat fastmaterial 4ir ndrvarande i hégst

200 vikt-% av det dispergerade hartsartade materialet.
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15, Forfarande enligt nagot av de fdregdende patentkraven,
k&nnetecknat dirav, att viktfdrhdllandet mellan den
joniserade ympsampolymeren och vinylmonomeren dr 0,3-20:1.

16. Forfarande enligt n&got av de fdregéende patentkraven,
kdnnetecknat dirav, att dtminstone en annan polymer,
vilken till sin karaktdr inte &r vidsentligen jonisk, ockséa &r
nidrvarande.

17. Forfarande enligt patentkravet 16, k E&nneteck -~
n a t darav, att den andra polymeren saknar joniserbara reak-
tiva grupper.

18. Forfarande enligt patentkravet 16 eller 17, k & n =
netecknat ddrav, att den andra polymeren dr ett aro-
matiskt 1,2-epoxidiepoxidharts.

19. rForfarande enligt patentkravet 18, k & nneteck -
n a t darav, att det aromatiska 1,2-epoxidiepoxidhartset har
en molekylvikt av atminstone 1 000.

20, FPdrfarande enligt ndgot av patentkraven 16-19,

k @&nnetecknat dirav, att den andra polymeren dr nar-
varande i en mingd av upp till 20 g&nger mdngden anvénd vinyl-
monomer.

21, Forfarande enligt patentkravet 20, k dnneteck -~
n a t dirav, att den andra polymeren &r ndrvarande i en mdngd
av hégst 6 ganger midngden anvédnd vinylmonomer.

22, Foérfarande enligt ndgot av de fdregaende patentkraven,
kd&dnnetecknat dirav, att dispersionen, till vilken
vinylmonomer tillsatts, ytterligare innehaller en additionspoly-
mer, som bildats medelst additionspolymerisation av atminstone
en vinylmonomer.

23. Forfarande enligt patentkravet 22, k @8 nneteck -
n a t dirav, att additionspolymeren innehaller enheter av samma
monomer, som tillsatts till dispersionen.

24. Férfarande enligt nagot av de féregdende patentkraven,
kdid3nnetecknat dirav, att den joniserade ympsampolymeren
saknar joniserade amingrupper och att dispersionen till wvilken
vinylmonomeren tillsitts, ytterligare innehaller en additions-
polymer, som bildats medelst additionspolymerisation av en vinyl-

monomer, som inneh&ller &tminstone en karboxylgrupp.
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25, Férfarande enligt patentkravet 24, k d nneteck -
n a t dérav, att additionspolymeren innehdller akrylsyraenheter.

26. Forfarande enligt nagot av patentkraven 20-24, k & n -
netecknat dirav, att additionspolymeren innehaller sty-
renenheter.

27. Foérfarande enligt ndgot av de fdregdende patentkraven,
kd&nnetecknat didrav, att dispersionen dr en vatten-
dispersion av en reaktionsprodukt, som erh&llits medelst ymppoly-
merisation av ett aromatiskt 1,2-epoxidiepoxidharts med en vinyl-
monomer, som bildar joniserbara grupper, varvid det aromatiska
l,2-epoxidiepoxidhartset bildade atminstone 30 % av fastmaterial-
innehallet i utgdngsdmnena som anvidnts vid bildandet av den harts-
artade reaktionsprodukten, och varvid dispersionen innehaller
ett joniseringsmedel, som behdvs vid bildandet av reaktionspro-
dukten.

28. Fbrfarande enligt patentkravet 27, k &nneteck -
n a t dirav, att det aromatiska 1,2-epoxidiepoxidhartset har
en molekylvikt av &tminstone 4 000 och att det utgjorde &tmins-
tone 50 % av fastmaterialinnehdllet i utgangsdmnena, som anvants
vid bildandet av den hartsartade reaktionsprodukten.

29. F6rfarande enligt patentkravet 26 eller 27, k & n -~
netecknat ddrav, att den som utgangsmaterial anvidnda
reaktionsprodukten har ett syratal av 30-200.

30. Forfarande enligt patentkravet 27, k & nneteck ~
n a t déarav, att syratalet &dr 40-150.

31. Forfarande enligt nagot av patentkraven 27-30, k & n -
netecknat dirav, att det aromatiska 1l,2-epoxidiepoxid-
hartset &dr en reaktionsprodukt av bisfenol A och epiklorhydrin.

32. Foérfarande enligt ndgot av patentkraven 27-31, k & n -
netecknat didrav, att monomeren tillhandahdller karb-
oxylgrupper och att joniseringsmedlet &r en flyktig bas.

33. Forfarande enligt patentkravet 32, k & nneteck -
n a t ddrav, att den flyktiga basen &4r en alkanolamin.

34. Forfarande enligt nagot av patentkraven 27-31, k & n =
netecknat didrav, att reaktionsproduktens syratal ar
80~90.
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35, Forfarande enligt ndgot av de fdregdende patentkraven,
kdnnetecknat dirav, att reaktionsblandningens vatten-
halt under polymerisationen av vinylmonomeren uttrdtthélls pa
en s&dan niva, att fastmaterialinnehdllet i reaktionsblandningen
dr hogst 60 vikt-%.

36. Forfarande enligt nagot av de fdregdende patentkraven,
k&@3nnetecknat dirav, att vinylmonomeren tillsdtts till
vattendispersionen gradvis under polymerisationsprocessen.

37. Férfarande enligt ndgot av de fOregaende patentkraven,
kd&@nnetecknat dirav, att polymerisationen utfdrs wvid
en temperatur av 30-100°C.,

38. Forfarande enligt patentkravet 37, k anneteck -
n a t d&drav, att polymerisationen igangsitts med bensoylperoxid.

39. Forfarande enligt patentkravet 37, k inne t e c k -
n a t ddrav, att polymerisationen utfdrs under anvidndning av
redoxsystemet natriumsulfoxylatformaldehyd/t=butylhydroperoxid
som katalysator.

40. Forfarande enligt patentkravet 39, k &nneteck-
n a t dirav, att prosesstemperaturen &r 50-100°C.

41. Forfarande enligt patentkravet 40, k i nneteck -
n at d&rav, att processtemperaturen ar 70-90°C.

42. rorfarande enligt nagot av de fb6regidende patentkraven,
kdnnetecknat dirav, att den anvidnda vinylmonomermdngden
dr hogst 40 vikt-% av det totala fastmaterialinnehdllet i disper-
sionen.

43. Som ytbelidggning anvédndbar &dmneskombination, k @ n =~
netecknad didrav, att den innehdller en dispersion av en
in situ polymeriserad vinylmonomer i en vattendigpersion av en
polymerkombination, vilken dispersion bildas av

ett harts med alifatiska stamkolatomer, till vilka en
eller tva viteatomer bundits, och vilket harts &r ett aromatiskt
diepoxidharts, en vinylkloridpolymer eller -sampolymer, en akryl-
hartspolymer eller -sampolymer, ett kolvdteharts, en polyuretan
eller polyester;

en additionspolymer, som innehdller joniserade karboxyl-

syra- eller amingrupper; samt
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en joniserad ympsampolymer, som inneh&ller ndmnda harts
med alifatiska stamkolatomer samt enheter av ndmnda additions-
polymer, och vilken ympsampolymer inte &r bendgen f6r hydrolys
och har en stam med alifatiska kolatomer, till vilka dess oympa-
de tillstadnd en eller tva vidteatomer bundits, och i vilken at-
minstone en sidokedja ympats till stammen medelst en kol-kol-
bindning vid ndgon alifatisk kolatom, varvid ymppolymermolekylens
sidokedja innehdller en tillr&cklig mdngd joniserade karboxyl-
syra eller amingrupper, sa att en suspension av ymppolymren i
det vattenhaltiga mediet kan bildas, samt eventuellt en ytterli-
gare polymer och ett joniseringsmedel.

44. Amneskombination enligt patentkravet 43, k & n n e -
t ec knad dirav, att &tminstone en del av dispersionens joni-
serade polymer &r en ymppolymer, vars stam bildats av ett aroma-
tiskt 1,2-epoxidiepoxidharts och sidokedjor av polymeriserade
enheter av en additionspolymeriserbar monomer.

45. Amneskombination enligt patentkravet 44, k & nne -
t ecknad dirav, att additionspolymerens sidokedjor inne-
hdller monomerenheter av en akrylsyra, vilka syraenheter &r jo-
niserade.

46. Zmneskombination enligt nigot av patentkraven 43~45,
k @&nnetecknad dirav, att den joniserade polymeren
ar tvirléankbar.

47 . Emnegkonmbination enligt ndgot av patentkraven 43-46,
kd&nnetecknad dirav, att dispersionen innehaller en
andra polymer, som inte till sin karaktdr &r vidsentligen jonisk
och som dr ndrvarande i en viktmdngd av hogst 20 ganger mdngden
av den in situ polymeriserade vinylmonomeren.

48. BAmneskombination enligt patentkravet 47, k & n n e -
t e cknad dirav, att den andra polymeren fdrekommer i en
mé&ngd av hogst ca. 20 ganger midngden av den in situ polymerise-~
rade vinylmonomeren och dr ett aromatiskt 1,2-epoxidiepoxidharts
eller ett avslutat aromatiskt 1,2~-epoxidiepoxidharts.

49, Amneskombination enligt ndgot av patentkraven 43-47,
kinnetecknad didrav, att den joniserade polymeren
innehdller bade en ymppolymer och en oympad additionspolymer,
varvid vardera polymeren innehaller joniserade karboxylsyra-

eller amingrupper.
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50. Amneskombination enligt patentkravet 47, k & n n e -

t ec knad dédrav, att epoxihartset avslutats for eliminering
av vdsentligen alla dess epoxigrupper.

51. Amneskombination enligt ndgot av patentkraven 43-50,
kdnnetecknad dirav, att dispersionen innehaller ett
vattenhaltigt medium som kontinuerlig fas, i vilken det fasta
materialet dispergerats, och dispergerat fast material som icke
kontinuerlig fas, och att det vattenhaltiga mediet innehdller
vatten och ett med vatten blandbart flytande, organiskt l&snings-
medel.

52. Amneskombination enligt patentkravet 51, k & n n e -
tecknat dirav, att den joniserade polymeren innehdller
en additionspolymer som bestar av polymeriserade akrylsyraenheter,
vilka utgbr joniserbara karboxylenheter i additionspolymeren, och
att dispersionen innehaller ett vattenhaltigt medium som konti-
nuerlig fas, i vilken det fasta materialet dr dispergerat som
icke kontinuerlig fas, och i wvilken mediet inneh&ller ett f&rsta
flytande organiskt l8sningsmedel, i vilket det fasta materialet
dr 16sligt, ett andra flytande organiskt l&sningsmedel, som &ar
blandbart med det forsta och som utgdr ett ldsningsmedel fo6r addi-
tionspolymeren och som kan solvatera den ndmnda ymppolymerens
sidokedjorna och vatten, varvid de bada flytande organiska 1l0s-
ningsmedlen &r blandbara med vatten.

53. Amneskombination enligt nagot av patenkraven 43-52,
kdnnetecknad dirav, att mdngden av in situ polymeri-
serad vinylmonomer &r hdgst 40 vikt-% av det totala fastmaterial-
innehéallet i den dispergerade produkten.

54. ZAmneskombination enligt nagot av patentkraven 43-53,

k d&nnetecknad dirav, att den in situ polymeriserade
vinylmonomeren &r nirvarande i form av en dispersion av finfdér-
delade partiklar, varvid joniseringen dr tillrdcklig att etablera
ndmnda polymerer i dispergerad form och upprdtthélla dem som
dispersion i det vattenhaltiga mediet.

55. Amneskombination enligt nagot av patentkraven 43-54,
kdnnetecknad diarav, att ymppolymeren har en molekyl-

vikt av &tminstone 4 000.
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56. Amneskombination enligt nagot av patentkraven 43-55,
kdnnetecknad dirav, att ynppolymeren innehaller
sidokedja, som omfattar en sampolymer av metakrylsyra-, styren-
och (l&dgrealkyl)akrylatenheter.

57. Kombination enligt patentkravet 43, k & nneteck-
n a d dirav, att ymppolymeren innehaller ett aromatiskt 1,2-
epoxidiepoxidharts med en epoxiekvivalentvikt av &tminstone 500
i oympat tillstdnd och med en alifatisk stamkolkedja som inne-
haller en ymppolymerstam, vars sidokedja bestar av polymeriserade
monomerenheter av vinylmonomerer, inberdknat aminokvidve, som ut-~
gér joniserbara stdllen i ymppolymeren.

58. Amneskombination enligt nagot av patentkraven 43-57,
k&nnetecknad ddrav, att ymppolymerens ympstdlle
inte &dr bendget f&r sdnderfall genom hydrolys.

59. Som ytbeldggning eller malfiarg anvidndbar och med
vatten utspddbar dmneskombination enligt négot av patentkraven
43«58, k annetecknat dirav, att dess pH &r mellan
7-9, och att den ytterligare innehaller en flyktig bas i ett
vattenhaltigt medium, varvid joniseringen &r tillrdcklig, att
etablera och upprétthdlla nimnda polymerer i dispergerad form i
det vattenhaltiga mediet.

60. Amneskombination enligt patentkravet 59, k & nn e -
tecknad dédrav, att den flyktiga basen &r alkanolamin.

61. Sprutbar, med vatten utspddbar dmneskombination
enligt nagot av patentkraven 43-60, lamplig att anvidndas vid
framstdllning av sanitdra 6verdrag, k @&nne tecknad
didrav, att den hartsartade reaktionsproduktens icke flyktiga
komponentens syratal dr ca. 80~90, och att &tminstone 50 % av
fastmaterialinneh&llet i den hartsartade reaktionsprodukten
utgdrs av oympat epoxiharts och ymppolymerens epoxihartskompo-

nent.
62. Amneskombination enligt nagot av patentkraven 59-61,

k Ennetecknad dirav, att den berdknat pa 100 % total-

vikt inneh&ller: .
a) ca. 10-30 % finfordelat fastmaterial, som bildar den

icke kontinuerliga fasen;
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b) varvid &terstoden upp till 100 % utgdrs av vattenhal-
tigt medium, varvid

c) det finfdrdelade fasta materialet berdknat pa 100 %
totalvikt av icke flyktigt fastmaterial innehaller:

i) ca. 5-40 % vikt-% av in situ polymeriserade vinyl-
monomerer, och

ii) &terstoden upp till 100 vikt-% utgdrs av en harts-
artad reaktionsprodukt, som innehédller:

1) ett aromatiskt 1,2-epoxidiepoxidharts med en epoxiekvi-
valentvikt som ej &r védsentligen mindre &n ca. 2 000 och som har
en stamkedja med alifatiska stamkolatomer, till vilka endast en
eller tva vdteatomer bundits;

2) en additionspolymer, som bildats genom additionspolyme-
risation av en vinylmonomer, vilken tillhandahé&ller joniserbara
karboxylsyra- och aminogrupper i additionspolymeren, och

3) en ymppolymer, som innehaller additionspolymersidokedjor,
vilka ympats genom kol-kol-bindningar till &tminstone nagra av
kolatomerna i den alifatiska stammen i nagra av diepoxidhartsets
molekyler, till vilka endast en eller tva vdteatomer bundits i
dess oympade tillsté&nd, genom friradikalinitierad additionspoly-
merisation av en vinylmonomer i ndrvaro av epoxihartset och i
ndrvaro av atminstone 3 vikt~% bensoylperoxid, baserat p& ndmnda
monomermangd, i friradikalinitieringsforhdllanden f£O6r namnda
reaktion, varvid additionspolymeren och ymppolymeren innehdller
joniserbara karboxylsyra- och aminogrupper, varvid ymppolymerens
joniserbara stdllen dr beldgna: i dess sidokedjor, och varvid det
vattenhaltiga mediet innehdller vatten, atminstone ett med vatten
blandbart organiskt l&sningsmedel och ett flyktigt joniserings-
medel, varvid joniseringsmedlet joniserar de i mediet fdrekommande
polymererna och varvid joniseringen dr tillrdcklig att etablera
och uppritthalla fastmaterialet i dispergerad, finfdrdelad par-
tikelform i det vattenhaltiga mediet.

63. Amneskombination enligt patentkravet 62, k @ nn e -

t ecknat dirav, att ldésningsmedlet omfattar hégst 25 vikt-%

av kombinationen.
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