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(57) Tiivistelma
Keksintd koskee tyydyttamattomia polyesteriseoksia, jot-
ka voidaan kovettaa joustaviksi tuotteiksi. Nimi seokset
sisdltdvit piddteasemassa sijaitsevaa l1,2~alkeenidikarboksyy-
lihappoa 1-25, mielummin 3-15 mooli-% laskettuna dikarboksyy-
lihapon kokonaismddridstd. Polyesterin ketjussa olevista di-
karboksyylihapoista muodostuu 1-8, mielummin 2,5-6 mooli-%
trans-l,2-alkeenidikarboksyylihaposta.

(57) Sammandrag
Uppfinningen avser omdttade polyesterblandningar, som kan

hdrdas till elastiska produkter. Dessa blandningar innehdller
i dndpositionen 1,2-alkendikarboxylsyra 1-25, fOretrddesvis
3-15 mol-% av den totala mdngden dikarboxylsyra. Dikarboxyl-
syrorna i polyesterns ked bestdar av 1-8, fOretrddesvis 2,5-6

mol-% trans-1,2-alkendikarboxylsyra.
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Tyydyttamattémis polyesteriseoksia, menetelmi niiden valmis-
tamiseksi sekd menetelmi elastisten polymeerien valmistami-

seksi kovettamalla niiti seoksia

Tdmd keksint® koskee tyydyttédmdtsntd pPolyesteriseosta, joka
on kdyttdkelpoinen sellaisissa kohteissa kuten esimerkiksi
sementeissd, sidosaineissa, pddllystysseoksissa, erityises-
ti kattoja varten, eristysaineissa ja liukumisen estoaineis-
sa, ja joka muodostuu vinyylimonomeerista ja sellaisesta tyy-
dyttdmidttsmisti polyesteristid, jonka happoluku on 5-60 ja
hydroksyyliluku 0-30 ja jonka molekyylit on muodostettu pda-
osaltaan ryhmistd, jotka ovat perdisin diolikomponenteista

ja dikarboksyylihappokomponenteista.

Tyydyttédmdttdmien polyestereiden seoksia reaktiivisten mono-
meerien kanssa tiedetdin voitavan kovettaa initiaattori/
joudutin-, initiaattori/korkea ldmpétila- tai initiaattori/
valo-yhdistelmien vaikutuksen avulla. (Poly)hydroksyyliyh-
disteiden ja/tai (poly)karboksyylihappojen, jotka ovat poly-
esterin raaka-aineita, tulisi kovettamisen aikaansaamiseksi
sisdltds kaksoissidoksia, esimerkiksi ryhmi&d, jotka ovat pe-

rdisin maleiini- tai fumaarihaposta.

Muunmuassa patenttijulkaisuista US 2 801 945 ja US 3 153 005
tiedetddn, etti joustavampia kovetettuja polyesteriosia voi-
daan saada pienentimilli peruspolyesterin valmistuksen aika-
na lisdtyn tyydyttimittSmin komponentin (komponenttien) pro-
sentuaalista moolimééréa.

Edelleen tiedetdin, etti hydroksyyliin pddttyvien oligo-
estereiden (hollantilainen NL-patenttihakemus 7014514) tai
hydroksyyliin pddttyvien polyestereiden, jotka eividt sisil-
ld tyydyttidmitdnti dikarboksyylihappoa ketjussa (Revue
Generale Caoutchouc et Plastique, é&dition plastique 3, 41
(1966)), reaktio maleiinihappoanhydridin kanssa johtaa sel-

laisten tyydyttidmdttdmien polyestereiden muodostumiseen,
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jotka monomeerin l&dsndollessa tapahtuneen kovettamisen
jdlkeen ovat laadultaan joustavampia.

Brittildisessd patenttijulkaisussa GB 1 040 780 on lisiksi
esitetty kovien esineiden valamiseen tarkoitettuja tyydyt-
tdmdttoémid polyesteriseoksia, jotka dikarboksyylihappo-aine-
osana sisdltdvdat piddasiassa 1,2-alkeeni-dikarboksyylihappoa
(maleiini- ja fumaariryhmid). Esimerkkien perusteella kdy-
tetddn alkeeni-dikarboksyylihappoa vidhinti%n 80 mooli-% tai
ei lainkaan. '

Ndilld alan polyestereilld on joukko haittoja, jotka kidyvit
ilmi edelld mainitusta kirjallisuudesta. Kdytdnnodn kannalta
on erityisen tdrke#di, ettd niiden laatu pysymisen kannalta
(varastointikestdvyys) ndyttdd olevan riittimitdn ja ettd
kovettuminen, my®s ldpikotaisin on ollut huono, samalla kun
ndiden polyestereiden geeliytymisaika on pitkd. Esimerkiksi
kdytdnndssd tuotteelta vaaditaan 6 kﬁukauden sdilytysaikaa
20°C mikd vastaa noin vdhintddn 16 tuhnin sdilytysaikaa
80°C:ssa. Nimi haitat voidaan suurelta osalta vilttdi kdyt-
tdmdlld keksinnén mukaista tyydyttdmitdnti polyesteriseosta,
jolle on tunnusomaista se, ettd tyydyttimittSmin polyesterin
pddteasemassa sijaitseva 1,2-alkeenidikarboksyylihappo muo-
dostaa 1-25 mooli-% dikarboksyylihapon kokonaismiiristd ja
ettd ketjussa sijaitsevat dikarboksyylihapporyhmit sisiltd-
vdt 1-8 mooli-% trans-1,2-alkeenidikarboksyylihappoa ja 92-
99 mooli-% tyydyttidmittémi§ alifaattisia, aromaattisia,
sykloalifaattisia tai alkeenidikarbokéyylihappoja, joilla

el ole trans-1,2-konfiguraatiota. TyydyttidmidttSmin polyes-
terin happoluku on edullisesti 16-30 ja hydroksyyliluku
edullisesti 0-20.

Tyydyttdmdttomédssd polyesterissd on edullisesti 3-15 mooli-$%
alkeeni-dikarboksyylihappo-ketjunpys8ytinti karboksyyliha-
pon kokonaismd&éréstd. Ketjussa oleva dikarboksyylihappo si-
sdltdd edullisesti 2,5-6 mooli-% trans-1,2-alkeeni-dikarb-

oksyylihappoa.

Edelld mainittujen ominaisuuksien lisdksi keksinn®n mukai-
sesti valmistetuilla polyestereilld on tavallisesti seuraa-

vat arvokkaat ominaisuudet:
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1) kovettaminen, my6és alhaisessa limpdtilassa (0-20°C) voi-
daan suorittaa normaalilla kovetussysteemilli (esimer-
kiksi bentsoyyliperoksidi/amiini)3

2) voidaan toteuttaa lyhyet geeliytymisajat (10-20 minuut-
tia) alhaisessa lédmpdtilassa, samalla kun sdilytetdin;

3) hyvdt sdilymisominaisuudet:
alhaisessa ldmpétilassa (esim. 20°C yli 6 kuukautta)
korkeassa ldmpdotilassa (esim. 80°C yli 16 tuntia)

4) reaktiiviseen monomeerin liuotetun polyesterin viskosi-
teettid voidaan sddti3 tidmin monomeerin avulla vililli
0,35-1 Pa.s (20°C) vaikuttamatta haitallisesti kovetetun
polyesterin ominaisuuksiin. Tdmidn etuna on etti titi po-
lyesterityyppid voidaan tydsti#i ja soveltaa monin eri ta-
voin (suihkuttaa, harjata, injisoida, puristaa jne.).

Keksinnon mukaisilla polyestereillid on kovettamisen jalkeen
ja kdytetyistd raaka-aineista riippuen parempi mekaanisten
ominaisuuksien yhdistelmd kuin alalla tunnetuilla kovete-
tuilla polyestereilli.

Diolikomponentti koostuu piiasiallisesti dihydroksiyhdis-~
teistd, mutta se voi sisdltii, esimerkiksi 20 mooli-%:iin
asti myds triolia, jossa tapauksessa on usein tarkoituksen-
mukaista kompensoida keskimiddriinen funktionaalisuus, esi-
merkiksi lisddmdlld sama moolimiiri monohydroksiyhdistetti.
Voidaan kdyttdd alifaattisia alkoholeja, syklo-alifaattisia
alkoholeja ja aromaattisia alkoholeja. Erittdin sopivia esi-
merkkejd ovat: etyleeniglykoli, propyleeniglykoli-1,2, pro-
Pyleeniglykoli-1,3, dietyleeniglykoli, trietyleeniglykoli,
dipropyleeniglykoli, neobentyyliglykoli, 1,4-sykloheksaani-
dimetanoli, 1,6-heksaanidioli, l,5-pentaanidioli, 1,4-butaa-
nidioli, 1,3-butaanidioli, 1,2-butaanidioli, pinakoli, 2,2-
bis(4-(2-hydroksi—propoksi)-fenyyli]propaani ja muut bisfe-
noli A:n additiotuotteet useiden propyleenioksidi- tai ety-
leenioksidi-molekyylien kanssa, hydroksipivaliinihapon neo-
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pentyyliglykolimonoesteri, 2,2,4-trimetyylipentaanidioli-
1,3, 3-metyylipentaanidioli, tris(hydroksi-etyyli)isosyany-
raatti, trimetylolipropaani, trimetylolietaani, glyseroli.

Dikarboksyylihappokomponentti koostuu sekid trans-1,2-alkee-
nidikarboksyylihaposta ja toisesta dikarboksyylihaposta.
Jalkimmédinen dikarboksyylihappo voi olla alifaattinen, aro-
maattinen, sykloalifaattinen dikarboksyylihappo tai alkeeni-
dikarboksyylihappo, jolla ei ole trans-1,2-konfiguraatiota.
Sopivia trans-l,2-alkeenidikarboksyylihappoja‘%vat fumaari-
happo ja mesakonihappo. Parhaana pidet&in fuma?rihappoa.

Sopiva toinen dikarboksyylihappo on parhaiten alifaattinen,
aromaattinen tai sykloalifaattinen dikarboksyylihappo, jos-
sa on 4-36 hiiliatomia. Dikarboksyylihappo sisdltdi parhai-
ten 6~20 hiiliatomia. Esimerkkejd kidyttokelpoisista hapois-
ta ovat: meripihkahappo, adipiinihappo, atselaiinihappo,
sebasiinihappo, dimddriset rasvahapot, isoftaalihappo, tere-
ftaalihappo, ftaalihappo, tetrahydroftaalihappo, heksahydro-
ftaalihappo, endometyleenitetrahydroftaalihappo, heksakloo-
riendometyleenitetrahydroftaalihappo, dimetyylitereftalaatti
ja itakonihappo. Mahdollista on myds kayttid esimerkiksi
trimellitiinihappoa, 1,2,3,4-butaani-tetrakarboksyylihappoa,
1,2,4,5-bentseenitetrakarboksyylihappo tai 1,4,5,8-naftalee-
nitetrakarboksyylihappoa. Suurempi funktionaalisuus on til-
16in usein kompensoitava monokarboksyylihapon avulla.

Myos disyklopentadienyyliyksikkoja ja/tai syklopentadieeni-
yksikkéja voidaan lisdta. Disyklopentadieenid voidaan myds
lisdtd esimerkiksi saattamalla reagimaan alkeenidikarbok-
syylihapon kanssa. ‘

Toinen dikarboksyylihappo voi olla esimerkiksi cis-alkeeni-
dikarboksyylihappo kuten maleiinihappoa ja sitrakonihappo
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tai trans—alkeenidikarboksyylihappo, jolla ei ole 1,2-kon-
figuraatiota, tai esimerkiksi itakonihappo.

Keksinnén mukaiset tyydyttimattémit polyesterit voidaan val-
mistaa saattamalla mainitut raaka-aineet tai niiden funktio-
naaliset johdokset kuten happoanhydridit, alemmat alkyyli-

esterit tai vastaavat reagoimaan sininsi tunnetulla tavalla.

Lisdksi tulisi ottaa huomioon, ettd valmistamisen aikana
cis-yhdiste muunnetaan kokonaan tai osaksi trans-yhdisteek-
si.

Keksinnén mukaisessa tyydyttimittomissd polyesterilli on
paéteasemassa sijaitsevia 1,2-a1keenidikarboksyylihapporyh-
mid, valinnaisesti vapaita karboksyyliryhmi, jotka ovat pe-
rdisin muista di- ja polykarboksyylihapoista.

Tyydyttdmétsn polyesteri valmistetaan parhaiten kahdessa
vaiheessa. Ensimmidisessi vaiheessa glykolikomponentin yli-
madrd esterdidiin dikarboksyylihappokomponentin kanssa ja
toisessa vaiheessa suoritetaan nopea esterdinti 1,2-alkee-
nidikarboksyylihapon kanssa. Ensimméisen vaiheen dikarbok-
syylihappokomponentti sis#ltii 1-8 mooli-% trans~1,2-alkee-
nidikarboksyylihappoa tai isomeroidaan siksi. Toinen vaihe
nopea esterdinti suoritetaan alkeenidikarboksyylihapon tai
sen johdoksen kanssa. T4issi vaiheessa kdytetddn titd happoa
tai johdosta sellainen midrd, ettd dikarboksyylihapon koko-
naismadriksi saadaan 1-25 mooli-%. Kdyt8nnéssd suoritetaan
ensimmdinen vaihe useimmiten reaktioldmpétilassa 190-220°c
happolukuun alle 10 ja OH-lukuun 15~60. Timin jdlkeen tapah-
tuu toisessa vaiheessa jatkoreaktio cis-1,2-alkeenidikarbok=-
syylihappoanhydridin kanssa lémpdtilassa 110-170°C 0,5-4
tunnin aikana. Estereiden vaihtoreaktio viltetdidn tdssi al-
haisessa reaktioldmpstilassa. Timi esterdinti suoritetaan
tarkoituksenmukaisesti inertissi kaasukehéssi poistamalla
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reaktiovesi, esimerkiksi atseotrooppisesti. Jos on keitetty
tyydyttamatontd polyesteria, se jadhdytetddn ja yleensa lai-
mennetaan yhdelld tai useammalla vinyyliyhdisteelld, joita
ovat esimerkiksi -styreeni, vinyylitolueeni, t-butyylistyree-
ni, divinyylibentseeni, alkyyliakrylaatit, alkyylimetakry-
laatit, klooristyreeni, bromistyreeni, vinyyliasetaatti,
vinyylipropionaatti, vinyylipivalaatti, allyyliftalaatti,
diallyyliftalaatti, triallyylisyanyraatti, triallyyli-iso-
syanyraatti, triallyyli-isosyanyraatti, 1,3-butaanidioli-
metakrylaatti, 1l,4-butaanidiolimetakrylaatti ja alkyylivi-
nyylieetterit. Tarvittaessa lisdtddn polymeroitumista hidas-
tavia aineita kuten esimerkiksi hydrokinonia, p-bentsokino-
nia, kloraniilia, 2,3-dikloori-5,6-disyano-p-bentsokinonia,
p-tert-butyylikatekolia, 2-tert-butyyli-1l,4-hydrokinonia,
2,5-ditert-butyyli-1,3-hydrokinonia, kuparinaftenaattia,
1l,4-naftokinonia, hydrokinonimonometyylieetterid ja hydroki-
nonimonoetyylieetteria.

Tyydyttémittdémén polyesterin ja vinyylimonomeerin seokset
voidaan kovettaa tavalliseen tapaan peroksidi-initiaattorin
avulla. Tamdn jdlkeen lisdtddn usein tdyteaineita, pigment-
tejd, viriaineita ja vastaavia. Siten voidaan saada tuottei-
ta, jotka kokonaan tai osittain muodostuvat elastisesta po-
lyesteristd. Naitd tuotteita voidaan kdyttdd esimerkiksi se-
mentteini, sidosaineita, pddllystysseoksina, esimerkiksi kat-
toja varten, eristysaineena ja liukumisen estoaineina. Parem-
piten sdilymisominaisuuksien lisdksi on erityisesti mekaanis-
ten ominaisuuksien havaittu olevan hyvin suotuisia.

Esimerkit 1 - 25

(Taulukoiden I ~ IV esimerkit 2 -~ 25 suoritettiin analogises-
ti esimerkin 1 kanssa)
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Esimerkki 1

Huoneen lampdtilassa lisdttiin 1102 g (10,60 moolia) neopen-
tyyliglykolia, 708 g (4,85 moolia) adipiinihappoa ja 35 g
(0,30 moolia) fumaarihappoa astiaan, jonka kapasiteetti oli

3 1 ja joka oli varustettu sekoittimella, lampémittarilla,
vigreu-laitteella, jdihdyttdjilla ja typen syottoputkella.
Tdmd seos kuumennettiin 100°C:een, minki jdlkeen lisadttiin
viela 708 g (4,85 moolia) adipiinihappoa. Titi seosta este-
rditiin 2159C:ssa tislaamalla vesi pois, kunnes padstiin hap-
polukuun 5,4. Seoksen, joka sisdilsi 60 osaa tati polyesterid
ja 40 osaa styreenia, viskositeetti oli t#l1&in 0,85 Pa.s
(mitattuna Emila-viskositeettimittarilla 20°C:ssa). Polyeste-
ri jéahdytettiin 150°C:een ja lisdttiin 78,4 g (0,80 moolia)
maleiinihappoanhydridii. Sen jdlkeen kun seosta oli pidetty

2 tuntia 1509C:ssa se jddhdytettiin 1009C:een. Kun timi lim-
pétila oli saavutettu lisdttiin 1340 g styreenia ja 134 mg
hydrokinonia. Ndin saadun seoksen happoluku oli 14,7, hydrok-
syyliluku 6,3 ja kuiva-ainepitoisuus 56,5 %. Seos sididettiin
0,76 Pa.s viskositettiin (Emila 20°C).

Tdamdn polyesterihartsin, jossa oli 3 % bentsoyyliperoksia,
(50 &) ja 0,3 % N,N-dimetyyli-p-polyidiinia, geeliytymisaika
20°C:ssa oli 14,3 minuuttia. Varastointiaika 80°C:ssa oli

30 tuntia. Polyesterihartsi kovetettiin 20°C:ssa 3 %$:1la
BPO:ta (50 %) ja 0,3 %:ssa N,N-dimetyyli-p-toluidiinia 48
tunnin ajan, minkd jdlkeen middritettiin seuraavat ominaisuu-
det:

Shore A kovuus (DIN 53505): 90

Shore D kovuus (DIN 53505): 40

Vetolujuus (DIN 53455): 9,1 MPa

Murtovenyma (DIN 53455): 288 %

Polyesterin valmistus suoritettiin kahdessa vaiheessa ellei
toisin ole mainittu. Ensimmiisessid vaiheessa valmistetaan po-



8 66629

lyesterin ketju eli runko kdyttamidlla ylimédra diolia. Ensim-
miisessid vaiheessa esterditiin 0,30 moolia fumaarihappoa ja
9,70 moolia adipiinihappoa siten, ettd ketju sisdlsi 3 moo-
li-% trans-alkeenidikarboksyylihappoa (terminaalinen fumaa-
rihappo jdtet&dn tdssid ottamatta huomioon, koska td&mdn vali-
tuote-esterin happoluku on suhteellisen alhainen). Toisessa
vaiheessa lisadttiin 0,80 moolia maleiinihappoa ja saatettiin
reagoimaan ensimmdisessd vaiheessa saadun polyesterin pdate-
asemassa sijaitsevien hydroksyyliryhmien kanssa. Reaktiolam-
potila oli sellainen, ettd estettiin estereiden vaihtoreak-
tiot. Pidteasemassa sijaitsevia maleiinihappo (1,2-alkeeni-
dikarboksyylihappo)-ryhmia saatiin 0,80 moolia, kun dikarbok-
syylihapon kokonaismdara oli 10,80 moolia. Tamd merkitsee

7,4 mooli-%:a.

Siind tapauksessa ett3d polyesteri valmistetaan yhdessd vai-
heessa, laskut, joilla mddritetdan pddteasemassa sijaitsevan
alkeenidikarboksyylihapon mdard ja polyesterin md&dra rungos-
sa, ovat monimutkaisempia. Tdll6in on oletettava, etta dikar-
boksyylihapporyhmilld on samanlainen tilastollinen jakaantu-
ma pitkin runkoa ja terminaaliryhmdd. Ketjussa olevan alkee-
nikarboksyylihapon prosentuaalinen moolimddrd lasketaan di-
karboksyylihapon kokonaispanoken koostumuksesta. Esimerkissa
7 kdytetddn 1,1 moolia fumaarihappoa 10,8 moolia kohti dikar-
boksyylihappo, so. fumaarihappoa on 10,2 %. Tdmd prosentuaa-
linen moolimdirad koskee myds paddteasemassa sijaitsevien di-
karboksyylihapporyhmien koostumusta.

saadun polyesterin kokonaismadrd lasketaan kdytettyjen lahto-
aineiden middrdstid ja korjataan reaktiossa muodostuneen teo-
reettisen vesimidirin suhteen. Esimerkissd 7 tdma on 2370 g.
Piiteasemassa sijaitsevan dikarboksyylihapon moolimaara las-
ketaan laimennetun polyesterin, jonka kuiva-ainepitoisuus on
57,9 %, happoluvusta 17,8. Laimentamattomalle polyesterille

- happoluku on siten



66629
17.8
= 30.7 (mg KOH/g). Koko polyesterin middrid sisilsi
0,579
30,7 x 2370
= 1,3 moolia paddteasemassa sijaitsevia karbok-
56100

syylihapporyhmi&, joista fumaarihappoa on
10,2 % eli 0,13 moolia. Pi&teasemassa sijaitsevan fumaariha-
pon mddra moleissa on siten 10,6 (= 1,2 %) laskettuna dikar-

boksyylihapon kokonaismoolimiirasti.

Tata menetelmdd kayttdmdllid saadaan vertailuesimerkeissi 7,
10 ja 11 seuraavat luvut ketjussa sijaitsevan fumaarihapon
prosentuaaliselle moolimddrdlle: 10,2, 8,0 ja 10,2, ja pai-
teasemassa sijaitsevalle fumaarihapolle vastaavasti: 1,2,
0,24 ja 0,83. Esimerkeissid 24 ja 25 nidmi luvut ovat: 7,3 ja
5,6 (padteasemassa) ja 1,2 ja 1,3 (ketjussa).
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10

Taulukko I Esimerkit 2 3 4 5 6 3 9
1., vaihe - Raaka-aineet:
Propyleeniglykoli {gmol) - - - - - - -
1,4-sykloheksaanidimeta-
noli (" ) - - - - - - -
Dipropyleeniglykoli «" ) - 10,60 - - - - -
Neopentyyliglykoli (NPG) ( * ) 5,30 - 10,60 10,60 10,60 10,60 10,60
Hydroksipivaliinihapon
Mono-NPG-esteri (" ) - - - - - - -
Tris(hydroksietyyli)-
1sosyanuraatti. (" ) 2,65 - - - - - -
Bentsyylialkoholi {*" ) 3,00 - - - - - -
Isoftaalihappo (" ) - 4,85 - - 4,85 4,85 -
Adipiinihappo (" ) 9,70 4,85 - - 4,85 4,85 9,90
Atselaiinihappo (" ) - - 4,85 9,70 - - -
Meripihkahappo (" ) - - 4,85 - - - -
Endometyleeni-tetrahyd-
roftaalihappoanhydridi (" ) - - - - - - -
Dimeerinen rasvahappo®“* ( * ) - - - - - - -
Fumaarihappo (" ) 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 10 -
Disyklopentadieeni (" ) - - - - - - -
2. vaihe - Raaka-aineet:
Maleiinihappoanhydridi (" ) 0,80 0,80 0,80 0,80 0,80 - 1,10
Sitrakonihappoanhydridi ( * ) - - - - - - -
Valmistusmenetelmd
Suurin reaktioldmpsdtila
l:s84 vaiheessa (°C) 190 205 205 205 205 205 205
Reaktioldmpdtila
2:88a vaiheessa (°C) 150 150 150 150 150 - 150
Reaktioaika 2:ssa vaiheessa (h) 2 2 2 2 2 - 2
Polyesteri/styreeni, laimen-
tamisen aikana 60/40 60/40 60/40 60/40 60/40 60/40 60/40
Stabilointi:midirs/(ppm)/laatu* 40/HQ 40/HQ 40/HQ 40/HQ 40/HQ 40/HQ 40/HQ
Laimennetun polyesterin arvot: .
Viskositeetti 200C:ssa (Pa.s) 0,66 0,70 0,73 0,71 0,73 0,67 0,75
Happoluku 16,2 16,1 13,4 11,5 16,2 17,8 19,3
Hydroksyyliluku 7,2 4,0 S,1 9,8 7,8 9,1 10,6
Kuiva-ainepitoisuus (%) 54,8 58,7 56,7 57,6 57.3 57,9 62,6
Geeliytymisaika 20°C:ssa (min) 13,6 40,2 15,1 19,0 13,0 11,5 19,0
varastointiaika 809C:ssa (h) 144 8 13 20 37 60 12
Kovetetun polyesterin arvot:
Shore A - DIN 53505 94 95 93 85 97 95 87
Shore D - DIN 53505 S0 53 38 28 67 55 30
vetolujuus(Mpa) -~ DIN 53455 10,7 6,9 8,3 4,8 14,0 12,8 6,7
Murtovenymd (%) - DIN 53455 228 278 303 290 198 135 280

* HQ: Hydrokinoni

*% Vert.Esim,

*** EMPOL 1022, jota myy
Unilever Emery
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Taulukko I Esimerkit 9 10w+ 11** 12 13 14 15
l. vaihe - Raaka-aineet:
Propyleeniglykoli {(gmol) - - - 2,00 - - 200
l,4-sykloheksaanidimeta~-
noli (") - - - - 5,30 - -
Dipropyleeniglykoli (" ) - - - - - - -

Neopentyyliglykoli (NPG) ( " ) 10,60 10,60 10,60 8,60 5,30 5,30 8,60
Hydroksipivaliinihapon

Mono-NPG-esteri L - - - - 5,30 -
Tris(hydroksietyyli)-

isosyanuraatti (" ) - - - - - - -
Bentsyylialkoholi (" ) - - - - - - -
Isoftaalihappo «t" ) - - - - - - -
Adipiinihappo ¢" ) 9,20 9,20 9,70 9,70 9,70 9,70 9,70
Atselaiinihappo (" ) - - - - - - -
Hderipihkahappo (" ) - - - - - - -

Endometyleeni-tetrahyd-
roftaalihappoanhydridi
Dimeeriren rasvahappo ***
Fumaarihappo 0,80 0,80 1,10 0,30 0,30 0,30 0,30

Disyklopentadieeni

—~ o~ e~ o~
3z
~ e N
]
1
]
[}
i
§
|

2. vaihe - Raaka-aineet:

Maleiinihappoanhydridi (" ) 0,80 - - 0,80 0,80 0,80 0,80
Sitrakonihappoanhydridi ( " ) - - - - - - -
Valmistusmenetelmsi

Suurin reaktiolimpstila

l:ssd vaiheessa (°C) 190 190 205 205 205 205 205
Reaktiolampétila

2:ssa vaiheessa (°C) 150 - - 150 150 150 150
Reaktioaika 2:ssa vaiheessa (h) 2 - - 2 2 2 2

Polyesteri/styreeni, laimen-
tamisen aikana 60/40 60/40 60/40 60/40 60/40 6K0/40 60/40
Stabilointi:mdirsd/ (ppm)/laatu* 40/HQ 40/HQ 40/HQ 40/HQ 40/HQ 40/HQ 40/BHQ

Laimennetun polyesterin arvot:

Viskositeetti 20°C:ssa (Pa.s) 0,80 0,78 0,75 0,75 0,76 0,75 0,73
Happoluku 13,7 4,4 12,1 1s,1 16,7 12,4 16,2
Hydroksyyliluku 7,3 17,9 6,7 8,4 9,0 10,3 7,5
Kuiva-ainepitoisuus (%) 54,3 57,7 57,1 55,2 56,2 59,4 54,8
Geeliytymisaika 20°C:ssa (min) 11,4 10,0 12,6 13,2 15,4 13,2 15,9
Varastointiaika 809C:ssa (h) 100 130 300 53 25 18 51

Xovetetun polyesterin arvot:

Shore A ~ DIN 53505 86 84 90 92 93 90 g9
Shore D - DIN 53505 36 29 40 42 45 38 39
Vetolujuus(MPa) - DIN 53455 8,8 7,1 6,7 9,8 12,5 6,8 10,1
Murtovenymi (%) - DIN 53455 170 238 163 238 285 310 245

* HQ: Hydrokinoni ** Vert.Esim, *** EMPOL 1022, jota myy

BHQ: Monotertiiirinen butyylihydrokinoni Unilever Emery
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maulukko I Esimerkit 16 17 18 19 20 21 22

1. vaihe - Raaka-aineet:
Propyleeniglykoli (gmol) - 5,30 - - - - -
1,4-sykloheksaanidimeta~-

noli (" ) - - - - - - -
Dipropyleeniglykoli (" ) - - - - - - -
Neopentyyliglykoli (NPG) ( " ) 10,60 5,30 10,60 10,60 10,60 10,60 10,60

Hydroksipivaliinihapon

Mono~NPG-esteri (" ) - - - - - - -
Tris(hydroksietyyli)-

isosyanuraatti (" ) - - - - - - -
Bentsyylialkoholi (" ) - - - - - - -
Isoftaalihappo (" ) 4,95 - - - - - -
Adipiinihappo (" ) 4,95 9,70 6,70 7,70 9,80 9,50 9,80
Atselaiinihappo (" ) - - - - - - -
Meripihkahappo (" ) - - - - - - -
Endometyleeni~tetrahyd-

roftaalihappoanhydridi (" ) - - 2,00 - - - -
Dimeerinen rasvahappo ***( * ) - - 1,00 - - - -
Fumaarihappo (" ) - 0,30 0,30 2,30 0,20 0,20 0,20
Disyklopentadieeni (" ) - - - 1,00 - - -

2. vaihe - Raaka-aineet:
Maleiinihappoanhydridi (" ) 1,10 0,80 0,80 0,40 1,10 1,70 0,30

sitrakonihappoanhydridi ( " ) - - - 0,40 - - -
valmistusmenetelmd

suurin reaktiolimpdtila

1:ss4d vaiheessa (©C) 205 205 205 205 205 205 205
Reaktiolampstila

2:ssa vaiheessa (°C) 150 150 150 150 150 150 150
Reaktiocaika 2:ssa vaiheessa (h) 2 2 2 2 2 2 2

Polyesteri/styreeni, laimen-
tamisen aikana 60/40 60/40 60/40 60/40 60/40 63/37 60/40
Stabilointi:miiri/ (ppm)/laatu* 40/HQ 40/HQ 40/HQ 40/HQ 40/HQ 40/HQ 40/HQ

Laimennetun polyesterin arvot:

viskositeetti 209C:ssa (Pa.s) 0,69 0,72 0,65 0,75 0,73 0,79 0,71
Happoluku 20,5 18,3 13,0 16,9 17,8 27,2 8,1

Hydroksyyliluku 10,2 9,5 9,9 7,8 5,3 4,9 16,7

Kuiva-ainepitoisuus (%) 56,7 57,0 55,6 56,3 s8,5 62,3 58,2

Geeliytymisaika 20°C:ssa (min) 17,9 10,6 6,5 15,6 8,7 6,5 15,4

varastointiaika 80°C:ssa (h) 20 20 48 50 20 1444+ 35

Kovetetun polyesterin arvot:

Shore A - DIN 53505 97 85 86 85 90 92 82

Shore D - DIN 53505 68 30 36 35 41 41 35
vetolujuus(MPa) - DIN 53455 14,8 8,9 11,6 13,0 6,3 6,5 5,4
Murtovenymi (%) - DIN 53455 94 373 263 380 270 210 360

* HQ: Hydrokinoni ** yvert.Esim, *** EMPOL 1022, jota myy
+++ lisasmilli pieni miaird innibiittoria on mahdollista pddstd Unilever Emery

16 tunnin sidilytysaikaan
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13

23

24

25

l. vaihe - Raaka-aineet:

Propyleeniglykoli {gmol)
1,4-sykloheksaanidimeta-
noli

Dipropyleeniglykoli (" )
Neopentyyliglykoli (NPG) ( * )
Hydroksipivaliinihapon
Mono~-NPG-esteri (" )
Tris(hydroksietyyli)-
isosyanuraatti
Bentsyylialkoholi
Isoftaalihappo
Adipiinihappo
Atselaiinihappo
Meripihkahappo
Endometyleeni-tetrahyd-

roftaalihappoanhydridi (
*k*k -
(
(
(

s

Dimeerinen rasvahappo
Fumaarihappo
Disyklopentadieeni

D

2. vaihe ~ Raaka~aineet:
Maleiinihappoanhydridi (" )
Sitrakonihappoanhydridi ( * )

Valmistusmenetelmi

Suurin reaktioldmpétila

l:ssd vaiheessa (°C)
Reaktioldmpétila

2:ssa vaiheessa (©C)
Reaktioaika 2:ssa vaiheessa (h)
Polyesteri/styreeni, laimen-
tamisen aikana
Stabilointi:mddrid/ (ppm)/laatu*

Laimennetun polyesterin arvot:
Viskositeetti 20°C:ssa (Pa.s)
Happoluku

Hydroksyyliluku
Kuiva-ainepitoisuus (%)
Geeliytymisaika 20°C:ssa (min)
Varastointialka 80°C:ssa (h)

Kovetetun nolvesterin arvot:
Shore A - DIN 53505
Shore D ~ DIN 53505
Vetolujuus(MPa) - DIN 53455
Murtovenymd (%) - DIN 53455

10,60

0,10

2,50

205

130

68/32
40/HQ

0,77
38,9
7,3
67,0
4,9
O+4++

70

26

4,3
150

10,0

0,80

205

68/32

40/HQ

0,74
36,9

66,2
16,3
30,0

91
39
8,3
270

lo0,0

5,05
5,05

0,60

205

70/30
40/HQ

0,69
40,0

8,2
68,1
15,7
42,0

96
55
13,4
183

* HQ: Hydrokinoni

*** EMPOL 1022, jota myy Unilever Emery

+++ lisddmdlld pieni mid&rd inhibiittoria on mahdollista paddstid

16 tunnin sidilytysaikaan

66629
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Patenttivaatimukset

1. Tyydyttdmiton polyesteriseos, joka on kayttdkelpoinen
sellaisissa kohteissa kuten esimerkiksi sementeissd, sidosai-
neissa, pddllystysseoksissa, erityisesti kattoja varten,
eristysaineissa ja liukumisen estoaineissa, ja joka muodos-
tuu vinyylimonomeerista ja sellaisesta tyydyttdmidttSmists
"polyesteristé, jonka happoluku on 5-60 ja hydroksyyliluku
0-30 ja jonka molekyylit on muodostettu pddosaltaan ryhmisti,
jotka ovat per&isin diolikomponenteista ja dikarboksyylihap-
pokomponenteista, t un ne t t u siitd, ettd tyydyttdmit-
tomdn polyesterin piditeasemassa sijaitseva 1,2-alkeenidi-
karboksyylihappo muodostaa 1-25 mooli-% dikarboksyylihapon
kokonaismddristd ja ettid ketjussa sijaitsevat dikarboksyyli-
happoryhmit sisiltivit 1-8 mooli-3% trans-1,2-alkeenidikarb-
oksyylihappoa ja 92-99 mooli-% tyydyttdmdttdmisd alifaattisia,
aromaattisia, sykloalifaattisia tai alkeenidikarboksyylihap-
poja, joilla ei ole trans-1,2-konfiguraatiota.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen tyydyttdmitdn polyeste-
riseos, t unne t tu siitid, etti tyydyttdmdttSmdn poly-
esterin happoluku on 10-35 ja hydroksyyliluku 0-20.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen tyydytt&mitdn polyeste~-
riseos, tunnet tu siiti, etti tyydyttdmdttdmén poly-
esterin pdidteasemassa sijaitsevia 1,2-alkeenidikarboksyyli-

happoryhmid on mukana 3-15 mooli-$%.

4, Jonkin patenttivaatimuksen 1-3 mukainen tyydyttdmdton
polyesteriseos, t unne t t u siiti, ettd tyydyttdmdttomin
polyesterin p&d&teasemassa sijaitsevat 1,2-alkeenidikarbok-

syylihapporyhmdt ovat perdisin maleiinihaposta.

5. Jonkin patenttivaatimuksen 1-4 mukainen tyydyttdmdton
polyesteriseos, t unne t t u siitd, etti tyydyttamdatts-
mdn polyesterin ketjussa olevat dikarboksyylihapporyhmit
‘sisdltdvat 2,5-6 mooli-% trans-1,2-alkeenidikarboksyyli-
happoa.
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6. Jonkin patenttivaatimuksen 1-5 mukainen tyydyttdmdton
polyesteriseos, t unnet tu siitd, ettd trans-1,2-

alkeenidikarboksyylihappo on fumaarihappo.

7. Jonkin patenttivaatimuksen 1-6 mukainen tyydyttdmdton
polyesteriseos, t un ne t t u siitd, ettd tyydyttidmdtén

pPolyesteri on liuotettu 15-70 paino-%:iin vinyylimonomeeria.

8. Menetelmd tyydyttdmdttSmin polyesteriseoksen valmista-
miseksi sekoittamalla keskeniin tyydyttédmdtdntd polyesterid
ja vinyylimonomeeria, t unnet t u siitd, ettd tyydytta-
matdén polyvesteri on valmistettu saattamalla dioli reagoi-
maan dikarboksyylihappojen kanssa kuumentaen vhdessd tai
useammassa vaiheessa, jolloin lidhtdaineiden suhteelliset
madrdt on valittu siten, ettd polyesterin happoluku on 5-60
ja hydroksyyliluku 0-30, ettd ketjussa oleva dikarboksyyli-
happo sisdltdd 1-8 mooli-$% trans-1,2-alkeenidikarboksyyli-
happoa ja 92-99 mooli-% tyydyttimittdmii alifaattisia, aro-
maattisia, sykloalifaattisia tai alkeenidikarboksyylihappo-
ja, joilla ei ole trans-1,2-konfiguraatiota ja piditeasemassa
sijaitseva dikarboksyylihappo sisdltii 1-25 mooli-$% 1,2-
alkeenidikarboksyylihappoa dikarboksyylihapon kokonaismii-

rdstd.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmd, t un n e t -
t u siitd, ettd tyydyttimdttdmin polyesterin valmistus suo-
ritetaan kahdessa vaiheessa, jolloin ensimmidisessi vaihees-
sa ylimddrd diolia esterdididin dikarboksyylihappojen tai
niiden funktionaalisten johdosten seoksen kanssa ja toises-
sa vaiheessa suoritetaan nopea esterdinti 1,2-alkeenidi-
karboksyylihapon tai sen johdoksen kanssa, ja ettd ensim-
mdisen vaiheen dikarboksyylihapposeos sisdltii 1-8 mooli-$%
'trans-1,2—alkeenidikarboksyylihappoa tai isomeroidaan siksi,
ja ettd nopea esterdintivaihe toisessa vaiheessa suorite-
taan 1,2-alkeenidikarboksyylihapon tai sen johdoksen kanssa,

jolloin tdmdn hapon tai johdoksen mi&ri valitaan niin, etti
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se muodostaa 1-20 mooli-% dikarboksyylihapon kokonaismdd-

rdstd.

10. Menetelmd elastisten polymeerien valmistamiseksi kovet-
tamalla sindnsd tunnetulla tavalla vinyylimonomeeria ja tyy-
dyttdmidtdntd polyesterid, t un ne t t u siitid, ettd kiy-
tetddn sellaista tyydyttdmdtdntd polyesterid, jonka happo-
luku on 5-60 ja hydroksyyliluku 0-30 ja jonka molekyylit on
muodostettu pddosaltaan ryhmistd, jotka ovat perdisin dioli-
komponenteista ja dikarboksyylihappokomponenteista, jolloin
tyydyttémdttdmdn polyesterin pddteasemassa sijaitseva 1,2-
alkeenidikarboksyylihappo muodostaa 1-25 mooli-% dikarbok-
syylihapon kokonaismddrdstd ja ettd ketjussa sijaitsevat di-
karboksyylihapporyhmdt sisdltdvdt 1-8 mooli-% trans-1,2-
alkeenidikarboksyylihappoa ja 92-99 mooli-% tyydyttdmdttdmia
alifaattisia, aromaattisia, sykloalifaattisia tai alkeenidi-

karboksyylihappoja, joilla ei ole trans-1,2-konfiguraatiota.

Patentkrav

1. Omdttad polyesterkomposition som dr anvidndbar f6r sida-
na dndamdl sisom t.ex. cement, bindemedel, beldggningskom-
positioner, speciellt f£&6r tak, isoleringsmedel och glid-
hindrande medel, och som utgdrs av en vinylmonomer och en
omdttad polyester, vars syratal dr 5-60 och hydroxyltal d&ar
0-30 och vars molekyler dr bildade huvudsakligen av grupper
vilka hdrrdr sig ur diol-komponenter och dikarboxylsyra-
komponenter, k @ nne t ec knad ddrav, att 1,2-alkendi-
karboxylsyran i dndpositionen av den omdttade polyestern
utgdr 1-25 mol-% av dikarboxylsyrans totalmdngd och att
kedjans dikarboxylsyragrupper innehdller 1-8 mol-% trans-
1,2-alkendikarboxylsyra och 92-99 mol-3% omdttade alifatiska,
aromatiska, cykloalifatiska eller alkendikarboxylsyror, som
inte har trans-1,2-konfiguration.

2. Omdttad polyesterkomposition enligt patentkravet 1,
k @&nnetecknad dédrav, att den omdttade polyesterns
syratal dr 10-35 och hydroxyltal 0-20.
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3. Omdttad polyesterkomposition enligt patentkravet 1,
k E&nnetecknad dirav, att det finns 3-15 mol-%
1,2-alkendikarboxylsyragrupper i dndpositionen av den omdt-

tade polyestern.

4. Ométtad polyesterkomposition enligt nagot av patent-
kraven 1-3, k 4 nne tecknad dirav, att 1,2-alken-
karboxylsyragrupperna i &ndpositionen av den omdttade poly-

estern hdrr6r sig ur maleinsyra.

5. Omdttad polyesterkomposition enligt nagot av patent-
kraven 1-4, k @& nne tecknad dirav, att dikarboxyl-
syragrupperna i den omd@ttade polyesterns kedja innehdller
2,5-6 mol-% trans-1,2-alkendikarboxylsyra.

6. Omdttad polyesterkomposition enligt ndgot av patent-
kraven 1-5, k d nne t ecknad dirav, att trans-1,2-

alkenkarboxylsyran dr fumarsyra.

7. Omdttad polyesterkomposition enligt ndgot av patent-
kraven 1-6, k @& nne tecknad dirav, att den omit-

tade polyestern &dr 18st i 15-70 vikt-% vinylmonomer.

8. Forfarande for framstdllning av en omdttad polyester-
komposition genom att sammanblanda om&ttad polyester och
vinylmonomer, k & nne tecknat dirav, att den omit-
tade polyestern framst&dllts genom uppvidrmning och oms&tt-
ning av en diol och dikarboxylsyror i ett eller flera steg,
varvid de relativa mdngderna av utgings&mnena valts s& att
polyesterns syratal dr 5-60 och hydroxyltal 0-30, att di-
karboxylsyran i kedjan innehdller 1-8 mol-% trans-1,2-
alkendikarboxylsyra och 92-99 mol-% omittade alifatiska,
aromatiska, cykloalifatiska eller alkendikarboxylsyror, som
inte har trans-1,2-konfiguration och dikarboxylsyran i &nd-
positionen inneh&ller 1-25 mol-% 1,2-alkendikarboxylsyra

av hela dikarboxylmingden.
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9. Férfarande enligt patentkravet 8, k anneteck -

n a t dirav, att framstdllningen av den omittade polyestern
sker i tva steg, varvid i fdrsta steget ett &verskott av

diol férestras med en blandning av dikarboxylsyror eller
deras funktionella derivat och i andra steget utfdrs en

snabb férestring med 1,2-alkendikarboxylsyra eller dess de-
rivat, och att f&rsta stegets dikarboxylsyrablandning inne-
h&ller 1-8 mol-% trans-1,2-alkendikarboxylsyra eller isomeras
dirtill, och att det snabba fdrestringssteget i det andra ste-
get utfdrs med 1,2-alkendikarboxylsyra eller dess derivat,
varvid mingden av denna syra eller derivat vdljs sa att den

utgdr 1-20 mol-% av den totala mdngden dikarboxylsyra.

10. Forfarande f8r framstdllning av elastiska polymerer
genom att hirda en vinylmonomer och en omdttad polyester

pa ett i och f6r sig sjdlv kdnt sdtt, k &nneteck -

n a t dirav, att man anvédnder en omdttad polyester, vars
syratal dr 5-60 och hydroxyltal &r 0-30 qch vars molekyler
ir bildade huvudsakligen av grupper vilka hdrrdr sig ur
diol-komponenter och dikarboxylsyra-komponenter, varvid
1,2-alkendikarboxylsyran i &ndpositionen av den omdttade
polyestern utgdr 1-25 mol-% av dikarboxylsyrans totalmdngd
och att kedjans dikarboxylsyragrupper innehdller 1-8 mol-%
trans-1,2-alkendikarboxylsyra och 92-99 mol-% omdttade ali-
fatiska, aromatiska, cykloalifatiska eller alkendikarboxyl-
syror, som inte har trans-1,2-konfiguration.

Viitejulkaisuja:-Anftrda publikationer

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: Ruotsi-Sverige(SE) 417 832 (C 08 G
63/52) . USA(US) 3 631 224 (C 08 f 21/00).
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