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Menetelmid sekd triatsiini- ett3 oksatsoliiniryhmid sisiltivien hydroksi-
aromaattisten oligomeerien valmistamiseksi ja epoksihartsien valmistami-
seksi oligomeereistd - F&rfaranden f&r framstdllning av hydroxiaromatiska
oligomerer innehdllande bdde triazin- och oxazolingrupper samt framstill-

ning av epoxihartser ur oligomerer

(57) Tiivistelmi

Menetelmd triatsiiniryhmij ja oksatsoliiniryhmi¥ sisdltidvien hydroksi-
aromaattisten oligomeerien valmistamiseksi. Menetelmille on tunnus-
omaista, etti (1) annetaan (A) aineen, joka sisiltii molekyylissidin
keskimdérin useamman kuin yhden aromaattisen hydroksyyliryhmin reagoi-
da (B) syaanihalogenidin, kuten syaanibromidin, kanssa emiksen lisni
ollessa ja otetaan talteen seos, joka sisiltii syanaattipitoisia tuot-
teita ja reagoimattomia aineita (A), (II) ko-oligomerisoidaan vaihees-
ta (I) saatu tuote epoksihartsin kanssa sopivan ko-oligomerointikata-~
lysaattorin lisni ollessa. Tami keksints koskee mySs menetelmss epok-
sihartsien valmistamiseksi, jotka sisdltivit seki triatsiiniryhmié et~
td oksatsoliiniryhmis epoksidoimalla hydroksiaromaattinen aine tavan-
omaisella tavalla antamalla sen reagoida epihalogeenihydriinin kanssa,
minkd jdlkeen suoritetaan dehydrohalogenointi emiksisesti toimivalla
aineella ja lopuksi otetaan talteen muodostunut glysidyylieetterituote,
jolle menetelmillie on tunnusomaista, etti hydroksiaromaattinen aine on
aikaisemman menetelmin vaiheesta (II) saatu ko-oligomerisointituote.
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(57) Sammandrag

Férfarande for framstdllning av hydroxiaromatiska oligomerer, vilka inne-
hdller triazingrupper och oxazolingrupper. Fdrfarandet karakteriseras av (I}
att man reagerar (A) ett material med i medeltal mer #n en aromatisk hyd-
roxylgrupp per molekyl med (B) cn cyanhalogenid, sdsom cyanbromid i nirvaro
av en bas och tillvaratager en blandning av cyanathaltiga produkter och
Oreagerade (A)-material, och (II) ko-oligomeriserar produkten frdn (I) med
ett epoxiharts i ndrvaro-av en l&mplig ko-oligomerisationskatalysator. Upp-
finningen avser 4ven ett férfarande for framstdllning av epoxiharts,

vilka innehdller bide triazingrupper och oxazolingrupper, genom epoxidering
av ett hydroxiaromatiskt material pi vedertaget sitt genom reaktion med ett
epihalogenhydrin, sedan dehydrohalogenering med ett basiskt verkande mate-
rial och slutligen tillvaragagning av den resulterande glycidyleterproduk-
ten, varvid detta fdrfarande karakteriseras av att det hydroxiaromatiska ma-
terialet 4r den resulterande ko-oligomerisationsprodukten fréin steget (II)
(II) i det tidigare forfarandet.
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Menetelmid sekd triatsiini- ettid oksatsoliiniryhmii sisdl-
tdvien hydroksiaromaattisten oligomeerien valmistamiseksi

ja epoksihartsien valmistamiseksi oligomeereisti

Esilld oleva keksintd koskee menetelmiid seki triat-
siini- ettd oksatsoliiniryhmid sisdltidvien hydroksiaromaat-
tisten oligomeerien valmistamiseksi ja epoksihartsien val-
mistamiseksi mainituista oligomeereisti.

Triatsiiniryhmid sisdltdvid epoksihartseja tunnetaan
JP-hakemusjulkaisusta 81 26 925, j&tetty 16.3.1981. Niiden
hartsien valmistukseen sisdltyy kuitenkin vaikeasti saata-
vissa olevan vdlituotteen, 2,4,6-trikloori-1,3,5-triatsii-
nin kdyttd. Lisdksi 2,4,6-trikloori-1,3,5-triatsiinin kyt-
keminen difenoliin kloridiryhmien vdlitykselli on vaikea ja
johtaa suhteellisen vaikeasti hallittavaan tuoteseokseen.

Esilld olevan keksinndn mukaisella menetelmilli val-
mistetut hydroksiaromaattiset oligomeerit sisiltivit seki
triatsiini- ettd oksatsoliiniryhmii. Oligomeerejd valmiste-
taan ko-oligomeroimalla polyfenolin sekasyanaatti epoksi-
hartsin kanssa. Menetelmdssd polyfenoli, kuten 4,4'-isopro-
pylideenidifenoli (bisfenoli A), saatetaan reagoimaan alle
stOkiometrisen ekvivalenttimi&rdn kanssa syaanihalogenidia
alkalisen aineen, kuten trietyyliamiinin, lisni ollessa.
Tdlldin saadaan monosyanaatin, disyaanatin ja mahdollisesti
reagoimattoman polyfenolin seos. Ko-oligomeroimalla timi
seos halutun mddrdn kanssa epoksihartsia, kuten bisfenoli
A:n diglysidyylieetterid, saadaan hydroksiaromaattisia oli-
gomeerejd, jotka sisdltdvdt sekd triatsiini- ettid oksatso-
liiniryhmid. Epoksidoimalla oligomeerit ja mahdollisesti
jdljelld oleva reagoimaton polyfenoli alalla hyvin tunne-
tuin menetelmin, saadaan tdmdn keksinn®dn mukaisia epoksi-
hartsikoostumuksia.

Vaikka tdmdn keksinnén suojapiiriin sisdltyvit mySs
oligomeerit, jotka on valmistettu ko-oligomeroimalla dife-
nolin sekasyanaatti epoksihartsin kanssa siten, ettid epok-

siryhmien ja syanaattiryhmien moolisuhde on pienempi kuin
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1:10, ovat yleensd epoksidointireaktioissa kdytettdvdidn
liuvuottimeen ja/tai reaktanttiin (tai kdytettdviin liuotti-
miin ja/tai reaktantteihin) liukenemattomia, niin ne ovat
kuitenkin kdyttdkelpoisia kertakdyttdhartseina. Oligomeerit,
jotka on valmistettu ko-oligomeroimalla difenolin sekasya-
naatti epoksihartsin kanssa siten, ettd epoksiryhmien ja
syanaattiryhmien moolisuhde on 1:10 - 1:40, ovat esilld
olevan keksinndn epoksihartsien edullisempia esituotteita.
Reagoimaton polyfenoli, jota on edullisesti ldsné
oligomeerien komponenttina, muuttuu hydroksiaromaattisten
oligomeerien epoksidoinnin kuluessa vastaavaksi polyglysi-
dyylieetteriksi. Tdmd@ parantaa epoksihartsin tySstettdvyyt-
td kokonaisuudessaan. Ylimddrdistd polyfenolia voidaan ha-
luttaessa lisdtd epoksidointiin lopullisen epoksihartsituot-
teen polyfenolipolyglysidyylieetteri-sisdllén korottamisek-
sl. Samoin ylimddrdistd polysyanaattia voidaan lis&td sya-
naattiseokseen ennen ko-oligomerointia epoksihartsin kanssa.
Esilld olevan keksinndn kohteena on menetelmd seka
triatsiini~ ettd oksatsoliiniryhmid sis&dltdvien hydroksi-
aromaattisten oligomeerien valmistamiseksi, jolle on tun-
nusomaista, ettd (I) vdhintddn yksi materiaali (A), jossa
on molekyylid kohti keskimddrin enemmdn kuin vksi aromaat-
tinen hydroksyyliryhmd, saatetaan reacoimaan vdhint&dn 0,01
moolin kanssa, mutta enintdin 0,95 moolin kanssa, edullises-
ti 0,05 - 0,55 moolin kanssa syaanihalogenidia tai syaani-
halogenidiseosta (B) yhtd aromaattista hydroksyyliryhmdd
kohti sopivan emdksen (C) ldsndollessa, jonka mddrd on
0,01 - 1,1, edullisesti 0,05 - 0,6 moolia aromaattista
hydroksyyliryhmdd kohti, l&mp&tilassa ja aikana, jotka riit-
tdvdt olennaisesti tdydelliseen reaktioon ja sen jdlkeen
otetaan talteen tuloksena oleva syanaattiseos; (II) ko-
oligomeroidaan (I):n tuloksena oleva tuote epoksihartsin
kanssa siten, ettd epoksiryhmien ja syanaattiryhmien v&li-
nen suhde on 1:1 - 1:100, edullisesti 1:10 - 1:40, sopivan

ko-oligomerointikatalysaattorin ldsndollessa ldmpdtilassa ja
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aikana, jotka riittdvdt olennaisesti tdydelliseen ko-oligo-
merointireaktioon.

Esilli olevan keksinnén toinen aspekti koskee mene-
telmidi sekd triatsiini- ettd oksatsolidiiniryhmid sisdltdvan
epoksihartsin valmistamiseksi epoksidoimalla hydroksiaro-
maattinen materiaali tavanomaisella tavalla reaktiossa epi-
halohydriinin kanssa ja sen jdlkeen hydrohalogenoimalla
emiksisesti vaikuttavalla aineella ja lopuksi ottamalla
talteen tuloksena oleva glysidyylieetterituote, 7jolle mene-
telmdlle on tunnusomaista, ettd hydroksiaromaattinen mate-
riaali on edelld kuvatun menetelmdn vaiheen (II) tuloksena
saatu ko-oligomerointituote.

Sellaisia sopivia aineita, joissa on keskimddrin
enemmidn kuin yksi aromaattinen hydroksyyliryhmd molekyylia
kohti, joita voidaan kdyttdd silld olevassa keksinn®ssa,

ovat esimerkiksi seuraavien kaavojen mukaiset yhdisteet:
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joissa A on kaksiarvoinen hiilivetyryhmd, jossa on 1-12,
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tai muu senkaltainen ryhmid; jokainen A' on kaksiarvoinen
hiilivetyryhmd, jossa on 1-3, edullisesti 1 hiiliatomi; jo-
kainen R on itsenidisesti vety, halogeeni, edullisesti kloo-
ri tai bromi, hiilivetyryhmd, jossa on 1-6 hiiliatomia

tai hydroksyyliryhmi; jokainen R' on itsendisesti vety tai
hiilivetyryhmd, jossa on 1-6 hiiliatomia tai halogeeni,
edullisesti kloori tai bromi; m on 0-2; m' on 1-100; m on

0 tai 1 jan' on 1,01 - 6.

Erityisen sopivia aromaattisia hydroksyyliryhmiid si-
sdltdvid yhdisteiti ovat esimerkiksi 0-, m- ja p-dihydrok-
sibentseeni, 2-tert-butyylihydrokinoni, 2,4-dimetyyliresor-~
sinoli, 2,5-di-tert-butyylihydrokinoni, tetrametyylihydro-
kinoni, 2,4,6-trimetyyliresorsinoli, 4-klooriresorsinoli,
4-tert-butyylipyrokatekoli, 1,1-bis(4-hydroksifenyyli)etaa-
ni, 2,2-bis(4-hydroksifenyyli)propaani, 2,2-bis(4-hydroksi-
fenyyli)pentaani, bis(4,4'—dihydroksifenyyli)metaani, 4,4'-
dihydroksidifenyyli, 2,2'-dihydroksidifenyyli, 3,3',5,5'-
tetrametyyli-4,4'-dihydroksidifenyyli, 3,3',5,5"'-tetrakloo-
ri-4,4'-dihydroksidifenyyli, 3,3',5,5"'~tetrakloori-2,2'-di-~
hydroksidifenyyli, 2,2',6,6'—tetrakloori~4,4'—dihydroksidi-
fenyyli, 4,4'-bis((3—hydroksi)fenoksi)difenyyli, 4,4'-bis~
((4—hydroksi)fenoksi)difenyyli,Z,Z'-dihydroksi-1,1’—binaf—
tyyli ja muut dihydroksidifenyylit, 4,4'-dihydroksidifenyy-
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lieetteri, 3,3',5,5'—tetrametyyli—4,4'—dihydroksifenyyli-
eetteri, 3,3',5,5'—tetrakloori—4,4'—hydroksidifenyylieette—
ri, 4,4'-bis(p-hydroksifenoksi)difenyylieetteri, 4,4'-bis-
(p-hydroksifenyyli-isopropyyli)difenyylieetteri, 4,4"'-bis-
(p-hydroksifenoksi)bentseeni, 4,4"'-bis(p-hydroksifenoksi) -
difenyylieetteri, 4,4'-bis(4-(4-hydroksifenoksi)fenyylisul-
foni)difenyylieetteri ja muut dihydroksidifenyylieetterit,
4,4'-dihydroksidifenyylisulfoni, 3,3',5,5"-tetrametyyli-
4,4'-dihydroksidifenyylisulfoni, 3,3',5,5"'-tetrakloori-4,4"'-
dihydroksidifenyylisulfoni, 4,4'-bis(p-hydroksifenyyli-iso-
propyyli)difenyylisulfoni, 4,4'-bis((4-hydroksi)fenoksi)di-
fenyylisulfoni, 4,4'-bis((3-hydroksi) fenoksi)difenyylisulfo-
ni, 4,4'-bis(4-(4-hydroksifenyyli-isopropyyli)fenoksi)di-
fenyylisulfoni, 4,4'-bis(4-(4-hydroksi)difenoksi)difenyyli-
sulfoni ja muut difenyylisulfonit, 4,4"'~dihydroksidifenyy-
limetaani, 4,4'-bis(p-hydroksifenyyli)difenyylimetaani, 2,2'-
bis(p-hydroksifenyyli)propaani, 3,3'",5,5"'-tetrametyyli-2,2"'-
bis(p-hydroksifenyyli)propaani, 3,3',5,5"'"-tetrakloori-2,2"'-
bis(p~hydroksifenyyli)propaani, 1,1-bis(p-hydroksifenyyli)-
sykloheksaani, bis(2-hydroksi-1-naftyyli)metaani, 1,2-bis-
(p-hydroksifenyyli)-1,1,2,2-tetrametyylietaani, 4,4'-dihydr-
oksibentsofenoni, 4,4'-bis(4-hydroksi)fenoksibentsofenoni,
1,4-bis(p-hydroksifenyyli-isopropyyli)bentseeni, floroglu-
sinoli, pyrogalloli, 2,2',5,5'-tetrahydroksidifenyylisulfo—
ni ja muut dihydroksidifenyylialkaanit ja niiden yhdisteiden
seokset.

Keksinndssd kdytettdviksi sopivia syaanihalogenide-
ja ovat esimerkiksi syaanikloridi, syaanibromidi ja niiden
seokset.

Haluttaessa tarvittava mddréd syaanihalogenidia voi-
daan kehittdd in situ menetelmillid, joka on kuvattu teokses-
sa Organic Syntheses, vol. 61, sivut 35-37 (1983), julkaisi-
ja John Wiley & Sons, vaikka on edullisempaa kidyttii valmis-
ta syaanihalogenidia.

Menetelmdssd komponenttina (I-C) kdytettidviksi sopi-

vat emdksisesti vaikuttavat aineet kdsittivit seki
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epdorgaanisia emdksid ettd tertiaarisia amiineja; esimerk-
kejd ovat natriumhydroksidi, kaliumhydroksidi, trietyyli-
amiini ja ndiden seokset. Tertiaariset amiinit ovat edulli-
simplia emdksisid aineita.

Syanaattiseoksen kanssa ko-oligomeroitaviksi sopi-
via epoksihartseja ovat esimerkiksi seuraavien kaavojen mu-

kaiset epoksihartsit
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Keksinndssd kdytettdviksi sopivia ko-oligomerointi-
katalysaattoreita ovat esimerkiksi karboksyylihappojen me-
tallisuolat, kuten lyijyoktoaatti, sinkkistearaatti, sinkki-
asetyyliasetonaatti, konsentraatioina 0,001 - 5 %. Edulli-
simpia katalysaattoreita ovat kobolttinaftenaatti, koboltti-
oktoaatti tai niiden seokset.

Vaikka syanaattiseoksen ko-oligomeroinnissa epoksi-
hartsin kanssa saadaan oligomeerituote, jolla on sekd tri-
atsiini- etti oksatsoliinifunktionaalisuutta, niin uskotaan,
ettd myds muita reaktioita saattaa tapahtua. Esimerkiksi
reagoimattomat fenoliryhmdt voivat reagoida syanaattiryhmien
kanssa muodostaen iminokarbonaattisidoksia, jotka puolestaan
voivat reagoida jdljelld olevien epoksidiryhmien kanssa.

Epoksidointivaihe voidaan suorittaa noudattamalla
tunnettuja menetelmid, joita on kuvattu teoksessa Handbook
of Epoxy Resins, toim. Lee ja Neville, McGraw-Hill, 1967.
Siind vaiheen (II) tuote saatetaan tavallisesti reagoimaan
epihalohydriinin kanssa, minkd j&dlkeen dehydrohalogenoidaan
emidksisesti vaikuttavalla aineella, kuten alkalimetalli-
hydroksidilla ja lopuksi tuloksena oleva glysidyylieetteri-
tuote otetaan talteen.

Sopivia kovettimia ja/ tai katalysaattoreita epoksi-
hartseille on kuvattu edelld mainitussa teoksessa Handbook
of Epoxy Resins.

vVaiheen (I) reaktio suoritetaan tavallisesti l&mpd-
tilavialilla -40 - 60°C, edullisesti -20 - ZSOC, aikana 10
minuutista (600 s) 120 minuuttiin (7 200 s), edullisesti
10 minuutista (600 s) 60 minuuttiin (3 600 s).

Haluttaessa vaiheen (I) reaktio voidaan suorittaa
kiyttden inerttid liuotinta reaktiovdliaineena. Sopivia
liuottimia ovat esimerkiksi vesi, klooratut hiilivedyt,
ketonit ja ndiden seokset. Edullisimpia liuottimia ovat
asetoni, kloroformi ja metyleenikloridi.

Vaiheen (II) reaktio suoritetaan tavallisesti l1lampo-
tilassa 70—3500C, edullisesti 70-2000C, aikana 15 minuutis-
ta (900 s) 120 minuuttiin (7 200 s), edullisesti 30 minuu-
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tista (1 800 s) 75 minuuttiin (4 500 s). Reaktio suorite-
taan edullisesti sopivan ko-oligomerointikatalysaattorin
ldsnd ollessa.

Esilld olevan keksinndn mukaisia epoksihartseja voi-
daan kidyttdd valutuotteiden, pddllysteiden, laminaattien
tai kapseloitujen tuotteiden valmistukseen ja ne ovat eri-
tyisen sopivia kiytettdviksi korkean ldmpdtilan olosuhteis-
sa, joissa vaaditaan suurta mekaanista lujuutta.

Seuraavat esimerkit valaisevat keksintdd.

Esimerkki 1

A. Difenolisyanaattiseoksen valmistus

Syaanibromidia (0,55 mol, 58,26 g) lisdttiin samalla
sekoittaen reaktoriin, joka sisdlsi typpikehdssd asetonia
(175 ml) . Syaanibromidin asetoniliuos jd&dhdytettiin -3°C:seen
sitten reaktoriin lisdttiin bisfenoli A:ta (1,00 mol,

228,30 g) liuotettuna jd&hdytettyyn asetoniin (650 ml) .
Liuosta sekoitettiin ja sen annettiin tasapainottua -3%°C:ssa
sitten reaktoriin lisdttiin 30 minuutin (1 800 s) kuluessa
trietyyliamiinia (0,50 mol, 50,60 g) siten, ettd lampotila
pysyi -5 - 0°C:n v&#1illd. Trietyyliamiinilisdyksen pddtyt-
tyd reaktoria pidettiin edelleen 20 minuuttia (1 200 s)
0-7°C:ssa ja sen jidlkeen reaktiotuote lis&dttiin sekoittaen
jddhdytettyyn veteen (3 078 ml). 15 minuutin (900 s) kulut-
tua veden ja tuotteen seos uutettiin useita kertoja metylee-
nikloridilla (yhteensid 400 ml). Yhdistetyt metyleenikloridi-
uutteet pestiin 5-%:isella kloorivetyhapolla (500 ml), sit-
ten vedelld (800 ml) ja kuivattiin sitten vedettdmdlld nat-
riumsulfaatilla. Kuiva metyleenikloridiuute suodatettiin ja
liuotin poistettiin kiertohaihduttimessa vakuumissa. Dife-
nolisyanaattiseos saatiin talteen (234,12 g) valkeana, huo-
neen ldmpdtilassa 1250C) kiintednd aineena. Infrapunaspektro-
fotometrianalyysi osoitti sekd syanaatti-funktionaalisuutta
etti reagoimattoman hydroksyylin funktionaalisuutta. Neste-

kromatografia-analyysi osoitti tuotteen sisdltdvdn 67,2
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pinta-ala-% bisfenoli A:ta, 29,9 pinta-ala-% bisfenoli-a-
monosyanaattia ja 2,9 pinta-ala-% bisfenoli-A-disyanaat-
tia.

B. Difenolisyanaattiseoksen Ja epoksihartsin ko-oli-
gomerointi

Edelld kohdassa A valmistettua difenolisyanaattiseos~
ta (230,3 g), epoksihartsia (10,79 g) ja 6-%:ista koboltti-
naftenaattia (0,10 paino-%, 0,24 g) sekoitettiin perusteel-

lisesti ja pantiin lasitarjottimelle. Epoksihartsin epoksi~
diekvivalenttipaino (EEW) oli 337,8 ja se oli valmistettu
saattamalla bisfenoli—A—diglysidyylieetteri (EEW = 183)
(0,40 mol, 146,4 g) reagoimaan bisfenoli A:n (0,20 mol,
45,66 g) ja 60-%:isen vesipitoisen bentsyylitrimetyyliam-
moniumkloridi-katalysaattorin (0,19 g) kanssa 1200C:ssa

50 minuuttia (3 000 s). Tarjotin pantiin sitten kiertoilma-
uuniin ja pidettiin sielld 177°C:ssa 1,25 tuntia (4 500 s).
Hydroksiaromaattinen ko-oligomerointituote, joka sisdlsi
triatsiini- ja oksatsoliiniryhmid, saatiin talteen kvanti-
tatiivisella saannolla ldpindkyvdnd, vaalean meripihkanvi-
risend, huoneen l&mpdtilassa (25°C) hauraana kiinte#ni ai-
neena. Infrapunaspektrofotometrianalyysi Osoitti syanaatti-
funktionaalisuuden tdysin hdvineen, triatsiini-funktionaa-
lisuuden ilmestyneen, oksatsoliini~funktionaalisuuden il-
mestyneen ja reagoimattoman hydroksyylin funtionaalisuuden
l&snédoloa.

Triatsiini- ja oksatsoliiniryhmii sisiltivin hydrok-
siaromaattisen ko-oligomerointituotteen ndytteitd analysoi-
tiin geelipermeaatiokromatografialla kdyttden polystyreeni-
standardeja. Paino-keskimddriinen molekyylipaino oli 7 937
Ja polydispergoitumissuhde on 4,24, Polydispergoitumissuhde
mddritellddn painokeskimiddriisen molekyylipainon ja lukukes-
kimddrdisen molekyvylipainon suhteeksi.

C. Triatsiini- ja oksatsoliinirvhmii sisiltivin hydr-

oksiaromaattisen ko-oligomerointituotteen epoksidointi

Triatsiini- ja oksatsoliiniryhmii sisiltivin hydrok-

siarvomaattisen ko-oligomerointituotteen ndyte (215,0 qg),



10

15

20

25

30

35

" 72328

epikloorihydriinid (7,602 mol, 703,41 g), isopropanolia

(35 paino-% kdytetyn epikloorihydriinin mddrdstd, 378,76 q)
ja vettd (8 paino-% kdytetyn epikloorihydriinin madrdsts,
61,16 g) lis&dttiin reaktoriin ja sekoitettiin typpikehdssad
50°C:ssa, kunnes muodostui liuos. Silloin aloitettiin nat-
riumhydroksidin (2,74 mol, 109,47 g) lisddminen vesiliuok-
sena (vettd 437,88 g) ja lisdys kesti 45 minuuttia (2 700 s).
Natriumhydroksidia lisdttdessid reaktioseoksen ldmpotila sai
kohota 60°C:seen ja pidettiin sitten tdssi limpdtilassa.

15 minuuttia (900 s) natriumhydroksidilisdyksen pddttymises-
td reaktoriin lisdttiin tipoittain toinen eri natriumhydrok-
sidin vesiliuosta (1,22 mol, 48,65 g NaOH, 194,61 g vettd)
seuraavien 20 minuutin (1 200 s) kuluessa. 15 minuuttia

(900 s) myShemmin reaktori j&&hdytettiin 40°C: seen ja reak-
toriin lisdttiin ensimmiinen pesuvesi (400 ml). Reaktorin
sisdltd siirrettiin erotussuppiloon, joka sisdlsi lisdi
epikloorihydriinid (200 ml). Pesuvesikerros erotettiin ja
hyldttiin ja orgaaninen kerros lisittiin jdlleen erotussup-
piloon yhdessd toisen pesuveden (200 ml) kanssa. Orgaaninen
kerros erotettiin ja lisdttiin j&lleen erotussuppiloon yh-
dessd kolmannen pesuveden (800 ml) ja epikloorihydriinili-
sdyksen (200 ml) kanssa. Talteenotetusta orgaanisesta ker-
roksesta haihdutettiin liuottimet kiertohaihduttimessa
100°C:ssa 30 minuutin (1 800 s) kuluessa vakuumissa. Epok -
sihartsi (301,91 g) saatiin l3pin&kyvidni, huoneen lampoti-
lassa (25°C) vaalean meripihkanvdrisend nesteen&d. Infrapuna-
spektrofotometrianalyysi osoitti hydroksyylifunktionaali-
suuden t&dysin hdvinneen, epoksidifunktionaalisuuden ilmes-
tyneen ja sekd triatsiini- ettd oksatsoliinifunktionaali-
suutta. Epoksidititraus osoitti hartsin sisdltivin 20,82
paino-% epoksidia.

Edelld kuvatun epoksihartsin ndytettd (285,0 g) kuu-
mennettiin 75°C:seen, sitten lisittiin metyleenidianiliinia
(68,31 g) ja sekoitettiin perusteellisesti. Titi liuosta
kdytettiin kirkkaan, tdyteainetta sisiltdmittdmin 3,175 mm

paksun valukappaleen valmistukseen kuumavddristymdldmpoti-
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lan (1 820 kPa), murto- ja taivutuslujuuden, taivutusmodu-
lin, venymd-%:n, keskimddrdisen Barcol-kovuuden (934-1 as-
teikko) ja Izod-iskulujuuden (loveamaton koekappale) mda-
rittdmiseksi. Valukappale kovetettiin kaksi tuntia (7 200 s)
75%C:ssa ja sitten jdlkikovetettiin kaksi tuntia (7 200 s)
1250C:ssa, kaksi tuntia (7 200 s) 1750C:ssa, sitten kaksi
tuntia (7 200 s) 200°C:ssa. Koekappaleiden mekaaniset omi-
naisuudet, murtojujuus (8) ja taivutuslujuus (5) mddritet-
tiin k&yttiden Instron-konetta ja standardikoemenetelmid
(ASTM D638 ja D790). Kirkkaiden valukoekappaleiden kuuma-
vidristymdldampotila (2) mddritettiin kdyttden Aminco
Plastic Deflection Tester -laitetta (American Instrument
Co.) standardikoemenetelmilld (ASTM D648). Kirkkaasta, tdy-
teainetta sisidltdmdttOmdstd valukappaleesta valmistettiin
vhdeksin koekappaletta kooltaan 63,5 x 12,7 x 3,125 mm ja
niiden Izod-iskulujuus (loveamaton) mddritettiin kdyttden
TMI Impact Tester nro 43-1 laitetta standardikoemenetelmil-
14 (ASTM D256). Tulokset ndhdddn taulukossa I.

Taulukko I

Keskimddrdinen Barcol kovuus 40
Kuumaviiristymilimpstila (°C) 147
Murtolujuus, MPa 87
Venymd (%) 5,36
Taivutuslujuus, MPa 159
Taivutusmoduli, MPA 3 528
Izod-iskulujuus (loveamaton), J/m 446

Edellid valmistetun kirkkaan, tdyteainetta sisdlta-
mittdmin valukappaleen ndyte (9,56 mg) analysoitiin termo-
gravimetriselld analyysilld (TGA) kdyttden typpivirtaa vir-
tausnopeudella 80 cm3/min ja ldmpdtilan korotusnopeutta
10°C/min. Niytteen paino lampdtilan funktiona on esitetty
taulukossa IV.

Vertailukoe A

A. Difenolisyanaattiseoksen valmistus

Syaanibromidia (0,55 mol, 58,26 g) lisdttiin samalla

sekoittaen reaktoriin, joka sisdlsi asetonia (175 ml)
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typpikehdssd. Syaanibromidin asetoniliuos jdi#hdytettiin
—5°C:seen, sitten reaktoriin lisdttiin bisfenoli A:ta
(1,00 mol, 228,30 g) liuotettuna jd&hdytettyyn asetoniin
(650 ml). Liuosta sekoitettiin ja sen annettiin tasapainot-
tua -5°C:ssa, sitten reaktoriin lisittiin 25 minuutin
(1 500 s) kuluessa trietyyliamiinia (0,50 mol, 50,60 g) si-
ten, ettd reaktioseoksen ldmpotila pysyi -2°C:n ja -5°C:n
valilld. Trietyyliamiinilisdyksen pd&dtyttyd reaktoria pi-
dettiin vield 20 minuuttia (1 200 s) -2 - 0°C:ssa, sitten
reaktiotuote lisdttiin sekoittaen jddhdytettyyn veteen
(3 078 ml). 15 minuutin (900 s) kuluttua veden ja tuotteen
seos uutettiin useita kertoja metyleenikloridilla. Yhdiste-
tyt metyleenikloridiuutteet pestiin perdkkdin laimealla
kloorivetyhapolla (5-%:inen), vedelld, kloorivetyhapolla,
vedelld ja kuivattiin sitten vedettdmdlld magnesiumsulfaa-
tilla. Kuiva metyleenikloridiuute suodatettiin ja liuotin
poistettiin kiertohaihduttimessa vakuumissa. Difenolisya-
naattiseos saatiin (229,7 g) valkoisena, huoneen limpdti-
lassa (25°C) kiinteini aineena. Infrapunaspektrofotometri-
analyysi osoitti tuotteella olevan syanaattifuntionaalisuus
sekd reagoimattoman hydroksyylin funktionaalisuus. Neste-
kromatografia~analyysi osoitti bisfenoli A:ta olevan 55,82
pinta-ala-%, bisfenoli-A-monosyanaattia 37,89 pinta-ala-%
ja bisfenoli-A-disyanaattia 6,29 pinta-ala-%.

B. Difenolisyanaattiseoksen trimerointi

Difenolisyanaattiseosta (229,7 g) ja 6-%:ista ko-
bolttinaftenaattia (0,10 paino-%, 0,23 g) sekoitettiin pe-
rusteellisesti ja seos pantiin lasitarjottimelle. Tarjotin
pantiin kiertoilmauuniin ja pidettiin 1,25 tuntia 177°C:ssa.
Triatsiiniryhmid sisdltdvid hydroksiaromaattisia oligomee-
rejd saatiin kvantitatiivisella saannolla l&pindkyvéni,
huoneen ldmpdtilassa (25°C) hauraana kiinte#ni aineena. Ka-
talysaattorin vaikutuksesta oligomeerit olivat vihredin
vivahtavia. 177°C:ssa oligomeerit olivat vield tdysin nes-
temdisid. Infrapunaspektrofotometrianalyysi osoitti sya-

naattifunktionaalisuuden tdysin hdvinneen, triatsiini-
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funtionaalisuuden ilmaantuneen ja reagoimattoman hydroksyy-
lin funtionaalisuuden l&sndocloa.

Triatsiini- ja oksatsoliiniryhmid sisdltdvien hydrok-
siaromaattisten ko-oligomeerien ndytteitd analysoitiin gee-
lipermeaatiokromatografialla kdyttden polystyreenistandar-
deja. Keskimddrdinen molekyylipaino oli 3 748 ja polydis-
pergoitumissuhde 1,40.

C. Triatsiiniryhmid sisdltdvien hydroksiaromaattis-

ten oligomeerien epoksidointi

Triatsiiniryhmid sisdltdvien hydroksiarvomaattisten
oligomeerien ndyte (215,00 g), epikloorihydriinid (6,865
mol, 635,22 g), isopropanoclia (35 paino-% kdytetyn epikloo-
rihydriinin mddrdstd, 342,04 g) ja vettd (8 paino-% kdyte-
tyn epikloorihydriinin mddr&std, 55,24 g) lisdttiin reak-
toriin ja sekoitettiin typpikehdssé GOOC:ssa, kunnes muo-
dostui liuos. Tdssd vaiheessa reaktori jddhdytettiin
50°C:seen ja siihen alettiin lis&itd tipoittain natrium-
hydroksidin vesiliuosta (2,4714 mol, 98,86 g 395,42 g:ssa
vettd); lisdys pddttyi 45 minuutin (2 700 s) kuluttua. Nat-
riumhydroksidia lisdttdessd ladmpdtilan annettiin kohota
60°C:seen ja se pidettiin sitten t&dssd lampdtilassa. 15 mi-
nuutin (900 s) kuluttua natriumhydroksidiliuoksen lisHdimi-
sestd reaktoriin lisdttiin tipoittain seuraavien 20 minuu-
tin (1 200 s) kuluessa toinen natriumhydroksidin vesiliuos
(1,0984 mol, 43,94 g, 175,76 g:ssa vettd). 15 minuuttia
(900 s) myohemmin reaktori jadhdytettiin 40°C:seen ja reak-
toriin lisdttiin ensimmdinen erd pesuvettd (400 g). Reak-
torin sisdltd siirrettiin erotussuppiloon, joka sisdlsi li-
sdd epikloorihydriinida (200 g). Pesuvesikerros erotettiin
ja hyldttiin, orgaaninen kerros vietiin takaisin erotussup-
piloon yhdessd toisen pesuveden (200 g) kanssa. Orgaaninen
kerros erotettiin ja lisdttiin sitten jdlleen erotussuppi-
loon yhdessd kolmannen pesuveden (200 g) kanssa. Pesuvesi-
kerros erotettiin ja hyl&dttiin ja orgaaninen kerros lisdt-
tiin jdlleen erotussuppiloon yhdessd lopullisen pesuveden

(1 000 g) kanssa. Erotussuppiloon lisdttiin epikloorihyd-
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riinid (200 g), sitten pesuvesikerros erotettiin ja hylat-
tiin. Talteenotetusta orgaanisesta kerroksesta haihdutet-
tiin liuottimet kiertohaihduttimessa 100°C:ssa vakuumissa
30 minuutin (1 800 s) kuluessa. Epoksihartsi (272,4 g) saa-
tiin ldpindkyvdnd, vaaleankeltaisena, huoneen ldmpdtilassa
(25°C) nestemdisend tuotteena. Infrapunaspektrofotometri-
analyysi osoitti hydroksyylifuntionaalisuuden olennaisesti
tdydelleen hdvinneen, epoksifunktionaalisuuden ilmaantuneen
ja triatsiinifunktionaalisuuden ldsndoloa. Epoksidititraus
osoitti tuotteen sisdltdvédn 21,55 paino-% epoksidia.

Edelld valmistetun epoksihartsin ndytettd (265,0 g)
kuumennettiin 75°C:ssa, sitten lisdttiin metyleenidianilii-
nia (65,74 g) ja sekoitettiin perusteellisesti. Tdstd liuok-
sesta valmistettiin kirkas, tdyteainetta sisdlté&mdtdn pak-
suudeltaan 3,175 mm oleva valukappale noudattaen esimerkin
1 menetelmdd. Mekaanisten ominaisuuksien testaus suoritet-
tiin esimerkin 1 menetelmdllid; tulokset ndhdddn taulukossa
IT.

Taulukko II

Keskimddrdinen Barcol-kovuus 42
Kuumaviiristymilampdtila (°C) 152,75
Murtolujuus, MPa 73,73
Venymd (%) 3,69
Taivutuslujuus, MPa 149,68
Taivutusmoduli, MPa 3 578,4
Izod-iskulujuus (loveamaton), J/m 440

Edelld valmistetun kirkkaan, tdyteainetta sisdltdmdt-
tdmin valukappaleen ndyte (14,98 mg) analysoitiin termo-
gravimetriselld analyysilld (TGA) kdyttden samaa menetelmdd

Xuin esimerkissd 1. Tulokset ndahdddn taulukossa III.
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Taulukko III

Prosenttia alkuperiisestid painosta

Lampotila (OC) Esimerkki 1 Vertailukoe A
200 99,5 99,6
250 99,2 99,2
300 98,8 98,9
350 98,2 97,0
400 95,0 66,8
450 43,2 31,4
500 20,8 24,3

Esimerkki 2

A. Difenolisyanaattiseoksen valmistus

Syaanibromidia (0,55 mol, 58,26 g) lisdttiin sekoit-
taen typpikehdssd reaktoriin, joka sisdlsi asetonia (175 ml).
Syaanibromidin asetoniliuos jd#hdytettiin —4°C:seen, sitten
reaktoriin lisidttiin bisfenoli A:ta (1,00 mol, 228,30 g)
liuotettuna jddhdytettyyn asetoniin (650 ml) . Liuosta sekoi-
tettiin ja sen annettiin tasapainottua -4°C:ssa. Sitten
reaktoriin lisdttiin 25 minuutin (1 500 s) kuluessa trietyy-
liamiinia (0,50 mol, 50,60 g) siten, ettd reaktioseoksen
ldmp&dtila pysyi -2%:n ja -59%:n vililli. Trietyyliamiini-
lisdyksen pddtyttyd reaktorin lampdtila pidettiin -3 -5°C:ssa
vield 20 minuuttia (1 200 s), minki jdlkeen reaktiotuote
lisdttiin sekoittaen jd&hdytettyyn veteen (13,78 1). 15 mi-
nuutin (900 s) kuluttua vesi ja tuoteseos uutettiin useita
kertoja metyleenikloridilla (yhteensi 400 ml). Yhdistetyt
metyleenikloridiuutteet pestiin 5-%:isella kloorivetyhapol-
la (500 ml), sitten vedelld (800 ml) ja kuivattiin sitten
vedettdmdlld natriumsulfaatilla. Kuiva metyleenikloridiuute
suodatettiin ja liuotin poistettiin kiertohaihduttimessa
vakuumissa. Difenolisyanaattiseos saatiin (229,8 g) valkea-
na huoneen ldmpdtilassa (250C) kiintednd aineena. Infrapuna-
spektrofotometrianalyysi osoitti syanaattifunktionaalisuu-
den sekd myds reagoimattoman hydroksyylin funktionaalisuu-
den ldsndoloa. Nestekromatografianalyysi osoitti bisfenoli

A:ta olevan 55,5 pinta-ala-%, bisfenoli-A-monosyanaattia
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37,7 pinta-ala-% ja bisfenoli-A-disyanaattia 6,8 pinta-ala-%.
B. Difenolisyanaattiseoksen ja epoksihartsin ko-oli-
gomerointi
Difenolisyanaattiseoksen nidyte (229,0 g) , epoksihart-
sia (153,29 g) ja 6-%:ista kobolttinaftenaattia (0,10 pai-

no-%, 0,38 g) sekoitettiin perusteellisesti ja seos pantiin
lasitarjottimelle. Kidytetty epoksihartsi oli sama kuin esi-
merkissd 1-B. Tarjotin pantiin sitten kiertoilmauuniin ja
pidettiin 177°C:ssa 1,25 tuntia (4 500 s). Triatsiini- ja
oksatsoliiniryhmid sis&ltivid hydroksiaromaattinen ko-oligo-
merointituote saatiin kvantitatiivisella saannolla nahan-
ruskeana, huoneen limpétilassa (25°C jaykkini, l&pindkymit-
tdmidnd kiintedni aineena. 177°C:n ldmp&tilassa tuote oli ku-
mimainen kiinted aine. Tuotteen liukenemattomuus orgaani-

siin liuvottimiin esti tuotteen muun analysoinnin.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd sekd triatsiini- ettd oksatsoliiniryhmia
sisiltdvien hydroksiaromaattisten oligomeerien valmistami-
seksi, tunnet tu siitd, ettd (I) vdhintddn yksi ma-
teriaali (A), jossa on molekyylid kohti keskimddrin enemmdn
kuin yksi aromaattinen hydroksyyliryhmd, saatetaan reagoi-
maan viahintdin 0,01 moolin kanssa, mutta enintddn 0,95 moo-
lin kanssa syaanihalogenidia tai syaanihalogenidien seosta
(B) aromaattista hydroksyyliryhm8i kohti sopivan emdksen (C)
lidsndollessa mi4drdnd 0,01 - 1,1 moolia aromaattista hydrok-
syyliryhmdid kohti lampttilassa ja aikana, jotka riittdvat
olennaisesti tdydellisen reaktion saamiseen, minkd jdlkeen
tuloksena oleva syanaattiseos otetaan talteen; (II) tuote
(I):std ko-oligomeroidaan epoksihartsin (D) kanssa siten,
ettd epoksiryhmien ja syanaattiryhmien v&dlinen moolisuhde
on 1:1 - 1:100, sopivan ko-oligomerointikatalysaattorin
lidsndollessa ldmpdtilassa ja aikana, jotka riittdvdt olen-
naisesti tdydellisen ko-oligomerointireaktion saamiseen.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitid, ettid komponentteja (A) ja (B) on ldsnd
midrit, jotka antavat 0,05 - 0,55 moolia syaanihalogenidia
tai syaanihalogenidien seosta aromaattista hydroksyyliryh-
mdd kohti; komponenttia (C) on ldsnd mddrd, joka antaa
0,05 - 0,6 moolia emiistd aromaattista hydroksyyliryhmdd
kohti; ja ettd epoksiryhmien ja syanaattiryhmien vdlinen
moolisuhde on 1:10 - 1:40.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, t un -
nettu siitd, ettd komponentti A on bisfenoli A, kom-
ponentti (B) on syaanibromidi; komponentti (C) on trialkyy-
liamiini; ja komponentti (D) on epoksihartsi, jonka epoksidi-
ekvivalenttipaino on 337,8.

4. Menetelmid epoksihartsien valmistamiseksi epoksi-
doimalla hydroksiaromaattinen materiaali tavanomaisella ta-
valla reaktiossa epihalogeenihydriinin kanssa ja sitten de-
hydrohalogenocimalla emdksisesti vailkuttavalla aineella ja
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lopuksi ottamalla talteen tuloksena oleva glysidyylieetteri-
tuote, tunnettu siitd, ettd hydroksiaromaattinen
materiaali on patenttivaatimuksen 1 vaiheesta (II) saatu

ko-oligomerointituote.
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Patentkrav

1. F8rfarande for framstdllning av hydroxiaromatiska
oligomerer, innehdllande bade triazin- och oxazolingrupper,
k innetecknat dirav, att (I) atminstone ett ma-
terial (B), vilket i medeltal har mer &n en aromatisk hydr-
oxylgrupp per molekyl, omsdtts med dtminstone 0,01 mol men
hbgst 0,95 mol av en cyanhalogenid eller en blandning av
cyanhalogenider (B) per aromatisk hydroxylgrupp i ndrvaro
av en limplig bas (C) i en mdngd av 0,01 - 1,1 mol per
aromatisk hydroxylgrupp vid en temperatur och tid, vilka ar
tillrickliga f8r erhillande av en wisentligen fullstindig reaktion, var-
efter den resulterande cyanatblandningen tillvaratages; (IT)
produkten fran (I) ko-oligomeriseras med (D) ett epoxiharts
sdlunda, att molfdrh&llandet mellan epoxigrupper och cyanat-
grupper 8r 1:1 - 1:100, i ndrvaro av en ldmplig ko-oligo-
meriserande katalysator vid en temperatur och tid, vilka
4r tillrickliga f6r erhdllandet av en vidsentligen fullstdan-
dig ko-oligomerisationsreaktion.

2. Fdrfarande enligt patentkravet 1, k @& nn e -

t ecknat dirav, att komponenterna (A) och (B) ar ndr-
varande i mingder, vilka ger 0,05 - 0,55 mol cyanhalogenid
eller en blandning av cyanhalogenider per aromatisk hydr-
oxylgrupp; komponenten (C) dr nirvarande i en mdngd, vilken
ger 0,05 - 0,6 mol bas per mol aromatisk hydroxylgrupp; och att
molfsrhallandet mellan epoxigrupper och cyanatgrupper &ar
1:10 - 1:40.

3. Forfarande enligt patentkravet 2, k & nn e -

t ecknat dirav, att komponenten (A) utgdrs av bisfenol
A, komponenten (B) utgdrs av cyanbromid; komponenten (C)
utgdrs av trialkylamin; och komponenten (D) utgdrs av ett
epoxiharts med en epoxidekvivalentvikt av 337,8.

4. Fbrfarande f6r framstdllning av epoxiharts genom
epoxidering av ett hydroxiaromatiskt material pa vedertaget
sitt genom reaktion med en epihalogenhydrin och sedan de-

hydrohalogenering med ett basiskt verkande material och



21 72328

tillvaratagning av den resulterande glycidyleterprodukten,
kinnetecknat dirav, att det hydroxiaromatiska
materialet utgdrs av den resulterande ko-oligomerisations-

produkten frdn steget (II) i patentkravet 1.

Viitejulkaisuja-Anfdérda publikationer
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