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Esill4 oleva keksint® koskee stabiloituja pi#llystysseoksia, eri-
koisesti maaleja, jotka sisilt#vit isotiatsolonia homeenestoai-
neena. Keksinndn mukaiset seokset stabiloidaan kemiallista hajoa-

mista vastaan ja t#118in voidaan saada sellaisia p&Hllysteitd,

joilla on parantunut homeenkest&vyys.

P541lystysseokset ja erikoisesti lateksimaalit muodostetaan usein
kiyttien suhteellisen korkeata pH-arvoa niiden mekaanisen stabii-
lisuuden, ji#tymis-sulamisstabiilisuuden ja dispersiostabiilisuu-

den parantamiseksi. Kuitenkin isotiatsoloneissa, erikoisesti 3-

isotiatsoloneissa, jotka on todettu erinomaisiksi homeenestoai-

neiksi, voi tapahtua kemiallinen hajoaminen eritt#din emdksisissd
olosuhteissa, mik4 pienent#i niiden homeenestotehokkuutta lopul-
lisessa piillysteess#. Nyt on todettu, etti isotiatsolonin kemi-
allista hajoamista t#llaisissa p#illystysseoksissa voidaan vastus-
taa lis#4milli formaldehydii tai sopivaa formaldehydi&d vapautta-
vaa ainetta t#llaisiin seoksiin. P#41lystysseosten stabilointi
isotiatsolonin kemiallista hajoamista vastaan parantaa niiden

homeenvastustuskykyd.
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Esillsd olevan keksinndn mukaisesti on aikaansaatu sellainen pi41l-
lystysseos, jonka pH on yli 7 ja joka sis#1t34 kalvon muodostavaa
ainetta, nestemdisti kantaja-ainetta, 3-isotiatsolonia ja 3-iso-
tiatsolonia kemialliselta hajaantumiselta suojaavaa stabiloivaa
ainetta ja keksinn®6n mukaiselle pHillystysaineelle on tunnusomais-
ta se, ettd stabiloiva aine on formaldehydii, jota on 1l4snd 0,22-

8,87 g/1 p44llystysaineseoksessa, ja ettd isotiatsolonilla on ylei-
nen kaava

jossa Y on vetyatomi, alkyyliryhmi, jossa on 1-18 hiiliatomia,
aryyliryhm4, jossa on 6-10 hiiliatomia, tail aralkyyliryhm&, jossa
on 7-10 hiiliatomia, R on vetyatomi, halogeeniatomi, tai alkyyli-
ryhm4, jossa on 1-U4 hiiliatomia, ja R' on vetyatomi, halogeeni-
atomi, tai alkyyliryhmi, jossa on 1-4 hiiliatomia, ja jossa pdil-
lystysseoksessa on 0,12-23,97 g/l 3-isotiatsolonia.

P441lystysaineessa voidaan mv8s kHytt#4 sellaisia edelld esitetyn kaavan
mukaisia isotiatsoloneja, joissa Y on mik# hyvinsd substituoimaton
alkyyli-, aryyli- tai aralkyyliryhmi, tai sellainen alkyyli-, aryyli-
tai aralkyyliryhm#, joka on substituoitu yhdelld tai useammalla ha-
logeeniatomilla, (Cl-Cu)alkoksiryhméllé, nitroryhmdl114, syanoryh-
m&l14, karboksiryhm#lli, karb(Cl—Cu)alkoksiryhméllé yms .

Formaldehydii ei tarvitse 1lis#t# sellaisenaan keksinn®n mukaiseen
seokseen, vaan se voidaan 1lis#ti sellaisen yhdisteen muodossa, joka
vapauttaa formaldehydi¥ seoksissa vallitsevissa olosuhteissa. Maa-
lien ja useiden muiden p4illystysaineseosten kysymyksessd ollessa
vallitsevat olosuhteet ovat tavallisesti emiksiset, koska maalit
valmistetaan tavallisesti niin, ett4 niiden pH-arvo on suurempi
kuin 7.

Miti hyvins4 sellaista yhdistettd, joka toimii formaldehydi& vapa-
nttavana aineena emiksisissi olosuhteissa, samoin kuin itse formal-
dehydi8, voidaan k&ytt44 peruspifllysteseoksissa. Sopivia formalde-
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hydi4 vapauttavia aineita ovat mm. mi#r&tyt heksametyleenitetr-
amiinin kvatern#sriset suolat, kuten 1l-(3-klooriallyyli)-3,5,7-
triatsa-l-atsonia-adamantaanikloridi, 1-(3-propyleeni)=-3,5,7-
triatsa-l-atsonia-adamantaanikloridi ja l-tolyyli-3,5,7-triatsa-
l-atsonia-adamantaanikloridi. Formaldehydi¥ k&ytettdessi lis&tdin
se yleensi sopivasti pd#llysteseokseen, joka on liuotettu samaan
materiaaliin, jota k#dytet#in seoksen kantajana. Esimerkiksi form-
aldehydii voidaan lisiti vesipitoisiin polymeeriemulsioihin vesi-

liuocksena.

Akryyli-emulsiopolymeerijirjestelmissd voidaan formaldehydi& tai
formaldehydis vapauttavaa ainetta kiyttii yhdessi ammoniakin tai
orgaanisen amiinin kanssa sellaisen neutraloidun, puskuroidun p&&l-
lystysseoksen valmistamiseksi, jolla on hyvd fysikaalinen stabii-
lisuus samoin kuin hyvid 3-isotiatsolonin kemiallinen stabiilisuus.
Yleensd on t4llaisen pi4llystysseoksen pH-arvo 6,0-9,2 ja on edul-
lisesti 8,6-9,1 riippuen esim. k#ytetyn emulsion tai p&&llystysse-
oksen laadusta. P83llystysseosta muodostettaessa on edullista kéyt-
t44 formaldehydin tai formaldehydi¥ vapauttavan aineen molaarista
ylim#&rsis. Yleensi kHytet8in noin 29 g - 2,4 kg ja edullisesti

noin 120-240 g 28 %:ista vesipitoista ammoniakkia tai orgaanista
amiinia 100 litraa kohden maalia. Suurempia ammoniakki- tai amiini-
midrid voidaan kiytt#i, mutta ne ovat yleensi taloudellisesti epd-
kdytinn8llisid. Sellaisia orgaanisia amiineja, joita voidaan k&yt-
t44 neutraloitujen puskuroitujen p4illystysseosten valmistamiseksi,
ovat mm. dimetyyliaminoetanoli, t-butyyliaminoetanoli, trietyyli-
amiini, morfoliini, monoisopropanocliamiini, aminometyylipropanoli,
N-metyyli-2-pyrrolidoni samoin kuin n#4iden kaltaiset amiinit, joi-
ta k#ytetidsn akryyliemulsioiden neutraloimiseksi pdillystystarkoi-
tuksissa.

Formaldehydi tai formaldehydi¥ vapauttava aine voidaan lisitd seok-
siin missid hyvinsid sellaisessa vikevyydessi, joka aikaansaa 3-iso-
tiatsolonin halutun stabiloitumisen.

Keksinn®6n mukaissa pid8llystysseoksissa olevat isotiatsolonit voivat
clla sellaisia 3-isotiatsoloneja, joilla on kaava I, ja joita voi-
daan valmistaa menetelmill¥, jotka on esitetty US-patenttijulkai-
sussa n:ot 3 523 121, 3 761 U488 ja 3 517 022 seki brittiliisessH
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patenttijulkaisussa n:o 1 325 364. Yleensd voidaan sellaisia kaa-
van I mukaisia isotiatsoloneja, joissa R ja R' eiv&t muodosta
bentseenirengasta, valmistaa kohdistamalla hapettava syklisoimi-
nen sellaiseen disulfidiamidiin, jolla on kaava

X9
(—§CH-CHC-NHY)2 (I1)
yA

tai sellaiseen merkaptoamidiin, jolla on kaava

’
HS-?H&H—C-NHY (II1)
Z

joissa kaavoissa X ja Z ovat vety tai alempi alkyyli ja Y on mdé&-
ritelty edells. Syklisoiminen voidaan toteuttaa saattamalla amidi
kosketukseen halogenoimisaineen kanssa. Tyypillisid halogenoimis-
aineita ovat kloori, bromi, sulfuryylikloridi, sulfuryylibromidi,
N-kloorimeripihkahappoimidi, N-bromimeripihkahappoimidi yms. Kloori
ja sulfuryylikloridi ovat edullisimpia halogenoimisaineita. Kaavan
I mukaisia bentsisotiatsoloneja valmistetaan saattamalla primd&-
rinen amiini reagoimaan o-halosulfenyylibentsoyylihalidin kanssa tai
suorittamalla o-halosulfenyylibentsamidin molekyylinsis8inen kon-

densaatio.

Maaliin lis#tyn isotiatsolonin v#kevyys vol vaihdella laajoissa ra-
joissa riippuen sellaisista tekijdistd kuin kdytetyn maalin laadus-
ta, piillystettdvén pinnan sijainnista ja sen pinnan laadusta, jolle
maali on tarkoitus lis#t4. Isotiatsolonien seoksia voidaan myd8s
kiyttds. Tdllaisia erittdin kiyttdkelpoisia isotiatsoloneja ovat

mm. ne, joissa Y kaavassa I on suoran tai haarautuneen ketjun omaa-
va alkyyliryhm¥, esim. 2-butyyli-3-isotiatsoloni, 2-heksyyli-3-
isotiatsoloni, 2-oktyyli-3-isotiatsoloni, 2-nonyyli-3-isotiatsoloni,
2-desyyli-3-isotiatsoloni ja 2-dodesyyli-3-isotiatsoloni ja n#iden

5-halogeenianalogit.

Keksinn®n tarkoituksissa voidaan lis#t4 formaldehydi# tai sopi-
vaa formaldehydi# vapauttavaa ainetta mihin hyvéns¥ 3-isotiatso-
lonipitoiseen p4Hllystysseokseen ja n¥ihin sis8ltyvit 6ljy-
perusteiset maalit, vesiperusteiset maalit,
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joilla voi olla miki hyvinsi pH-arvo, lakat, vettd sisiltimidttomit
dispersiot ja muut koristeelliset tai suocjaavat pddllystysseokset.
Sellaiset pdillystysseokset, jotka sis8ltivit formaldehydid tai form-
aldehydii vapauttavaa ainetta, ovat erittdin kiyttOkelpoisia sellais-
ten pid#llysteiden valmistamisessa, jotka aikaansaavat kiiltivdn tai
puolikiiltdvén pinnan. Siti voidaan my8s edullisesti 1lis&td mihin
hyvinsd 3-isotiatsolonin orgaanisessa liuottimessa, kuten propyleeni-
glykolissa, olevaan liuokseen, eriin esimerkin ollessa 2n-oktyyli-3-
isotiatsolonin liuos propyleeniglykolissa.

Erd¥8n edullisen toteuttamismuodon mukaisesti on p#4llystysseos vinyy-
li- tai akryyliemulsiopolymeerin vesidispersio, kuten sellainen, jota
kiytetdlin valmistettaessa vesiperusteisia maaleja. Esimerkkeji tdllai-
sista dispersioista ovat seuraavien aineiden homopolymeerit ja kopoly-
meerit: (1) sellaisen alifaattisen hapon vinyyliesterit, jossa on 1-18
hiiliatomia, erikoisesti vinyyliasetaatti, (2) 1-18 hiiliatomia sis¥l-
tdvin alkoholin akryylihappoesterit ja metakryylihappoesterit, eri-
koisesti metyyliakrylaatti, etyyliakrylaatti, butyyliakrylaatti, 2-
etyyliheksyyliakrylaatti, metyylimetakrylaatti, etyylimetakrylaatti

Ja butyylimetakrylaatti, ja (3) mono- ja di-etyleenisesti tyydyttl-
mittdmét hiilivedyt, kuten etyleeni, isobutyleeni, styreeni, ja ali-
faattiset dieenit, kuten butadieeni, isopreeni ja kloropreeni.

Poly(vinyyliasetaattia) ja vinyyliasetaatin kopolymeerej¥ yhden tai
useamman seuraavan monomeerin kanssa: vinyyliversataatti tai jokin
muu 3-18 hiiliatomia sis#lt#vin rasvahapon vinyyliesteri, vinyyli-
kloridi, vinylideenikloridi, styreeni, vinyylitolueeni, akrylonit-
riili, metakrylonitriili, mono- tai di-fumaari- tai maleiinihappoes-
terit, kuten sellaiset alkanolit, joissa on 1-4 hiiliatomia, joihin
sisdltyvit esim. monometyylifumaraatti, dietyylimaleaatti tai -fuma-
raatti, dibutyylimaleaatti tai monobutyylimaleaatti tai yksi tai
kaksi edelld mainittua akryyli- ja metakryylihappoesterii kéytet#in
usein vesiperusteisten maalien kalvon muodostavana komponenttina. Sa-
malla tavoin voidaan k¥ytt#4 yhden tai useamman akryyli- tai metak-
ryylihappoesterin edell¥ mainittua kopolymeeri¥ yhden tai useamman
seuraavan monomeerin kanssa: vinyyliasetaatti, korkeampien rasvahappo-
Jen vinyyliesterit, itakonihapon mono- tai di-alkyyliesterit, fumaa-
rihapon mono- tai di-alkyyliesterit tai maleiinihapon mono- tai di-
alkyyliesterit, kuten metanolin, etanolin tai butanolin esterit, vi-
nyylikloridi, vinylideenikloridi, styreeni, vinyylitolueeni, akrylo-
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nitriili ja metakrylonitriili, joita k&ytetddn yleisesti vesiperus-
teisissa maaleissa. Etyleenin tai isobutyleenin homopolymeerejé ja
yhden tai useamman t#llaisen hiilivedyn tai styreenin kopolymeereji
akryylihapon tai metakryylihapon yhden tai useamman esterin, nitrii-
1in tai amidin kanssa, tai vinyyliestereiden, kuten vinyyliasetaatin,
ja vinyylikloridin kanssa tai vinylideenikloridin kanssa voidaan my&s
kdyttids. Dieenipolymeereji k#ytetlln yleensd vesiperusteisissa maaleis-
sa kopolymeerien muodossa yhden tai useamman seuraavan monomeerin
kanssa: styreeni, vinyylitolueeni, akrylonitriili, metakrylonitriili
ja edelli mainitut akryylihapon tai metakryylihapon esterit. On my8s
sangen yleist4 kiyttid pientd mi4r#4, esim. 1/2 - 8 4 tal enemmén,
happomonomeeri¥ siini monomeeriseoksessa, jota kiytetdin valmistet-
taessa kaikkea kolmea edell¥ mainittua tyyppid olevaa kopolymeerid
emulsiopolymeroinnin avulla. Kéytettyihin happoihin sis&dltyvdt akryy-
li-, metakryyli-, itakoni-, akonitiini-, sitrakoni-, krotoni-, maleii-
ni- ja fumaarihapot, metakryylihapon dimeeri yms.

Erittiin kiyttdkelpoisia p4#sllystysseoksia ovat kopolymeerit, jotka
sis#ltivit (a) akrylaattia, joka muodostaa homopolymeerejé, jotka ovat
tavallisesti pehmeiti, kuten (Cl-CB)alkyyliakrylaatti (erikoisesti
metyyliakrylaatti, etyyliakrylaatti, butyyliakrylaatti, 2-etyylihek-
syyliakrylaatti tai n#iden seokset) yhdessd (b) ainakin yhden komomo-
meerin kanssa, jonka homopolymeerii pidet&én yleisesti kovana, kuten
metyylimetakrylaatin, akrylonitriilin, styreenin, vinyylitolueenin,
vinyyliasetaatin ja vinyylikloridin kanssa, ja (c¢) noin 0,5-8 paino-%
a,B-monoetyleenisesti tyydyttdmitdntd happoa, kuten akryyli-, metak-
ryyli-, krotoni- tai itakonihappoa, kuten sellaisia, jotka on kuvat-
tu US-patenttijulkaisussa n:o 2 795 564, ja minkd hyvénsi tdllaisen
polymeerin dispersioiden seoksia toistensa kanssa tai muiden sellais-
ten samankaltaisten polymeerien kanssa, jotka sisdltévidt polaarisen
ryhmin, kuten miti hyvinsi sellaista seosta, joka on mainittu US-pa-
tenttijulkaisussa n:o 3 356 627.

N&im4 vesidispersiot voidaan valmistaa kiyttden yhtd tai useampaa
anionista, kationista tai ei-ionista lajia olevaa emulgoimisainetta.
Kahden tai useamman emulgoimisaineen seoksia niiden lajista riippu-
matta voidaan k#ytti4 lukuunottamatta sitd, ettd yleens4 on haitallis-
ta sekoittaa kationisia ja anionisia tyyppej& keskenddn huomattavissa
mifrissd, koska niill4 on taipumus neutraloida toisensa. Emulgoimis-
aineen mi&ri voi olla noin 0,1-6 paino-% tal joskus vieldpd suurempi

laskettuna monomeeripanoksen kokonaispainosta. Kiytettdessd persul-
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faattityyppists tai yleensi ionisoituvaa initiaattoria on emulgoi-
misaineiden lis#ys usein tarpeetonta, ja timén poisjéttdminen tai
pienen m##r#n, esim. pienemmin mi#r#n kuin 0,5 %:n, emulgoimisaine-
miirin kdyttd voi joskus olla toivottavaa kustannusten kannalta kat-
sottuna (kalliin emulgoimisaineen eliminoiminen) ja ottaen huomioon
kuivuneen p##llystys- tal kyllistysaineen v8h#isempi herkkyys kosteu-
den suhteen ja titen pHillystetyn substraatin vih#isempi alttius kos-
teudelle, jolloin voidaan esim. aikaansaada sellaisia p&#llysteitd,
jotka ovat vihemmin alttiita turpoamiselle tai pehmenemiselle erikoi-
sesti kosteassa ilmakeh#ssi. N#iden dispergoituneiden polymeerien
keskimﬁéréinen osasten suuruus tai halkaisija on yleensi noin 0,03-3
mikronia tai vieli suurempi.

Keksinndn mukaisesti stabiloidut seokset voivat sis8lt#4 erilaisia lis@materiaale-
ja polymeerisen aineen ohella seoksen ominaisuuksien vaihtelemiseksi
ja sen sopeuttamiseksi erilaisia k#HyttStarkoituksia varten. T&ten
voidaan lisitd esim. plastisoimisaineita. Maaleja valmistettaessa on
pigmenttien ja/tai virien lis##minen t#rke#td. Vdliaineen ja pigmen-
tin vilinen suhde voi esiinty¥ laajoissa rajoissa, kuten alueella
1:20 - 20:1, mutta useimpia k#yttdtarkoituksia varten on t&dmi alue
1:5 - 5:1. Pigmentit voidaan dispergoida maaliperusseokseen milld
hyvin tunnetulla pigmenttien dispergoimistekniikalla. Vesiperustei-
sissa maaleissa voi pinta-aktiivinen aine, jota k#ytet#d&n pigmentti-
kokoomuksen dispergoimiseksi, olla sama tai erilainen kuin polymeerin
perusseoksessa kdytetty stabiloiva pinta-aktiivinen aine. Yleensd

on pigmentin dispergoimiseen k#ytetyn pinta-aktiivisen apuaineen
sopiva mif#ri aina 2 % pigmenttiseoksen painosta laskettuna edullisim-
man vikevyyden ollessa 0,1 - 1 % edelll esitetylld perusteella las-
kettuna. On edullista, etti pigmentin dispergoivan pinta-aktiivisen
aineen ja vastaavien lateksien stabiloivien pinta-aktiivisten ainei-
den kokonaismiiri ei ylitid 10 % perusaineen kokonaispainosta lasket-
tuna.

Vesiliukoisia selluloosajohdannaisia, kuten metyyliselluloosaa, karb-
oksimetyyliselluloosaa tai hydroksietyyliselluloosaa, erityisesti
metyyliselluloosaa, voidaan kiytt#¥ veteen perustuvien maalien sa-
keuttamistarkoituksissa. N4it4 aineita kidytet#8n niiden tavanomai-
sissa pienissi tehokkaissa mi#rissi.

Eris toinen edullinen lis8komponentti, jota kiytet#in edullisesti

vesidispersiomaaliseoksissa, on haihtuva vesiliukoinen orgaaninen
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jidtymisenestoaine sellaisen vesipitoisen maalin aikaansaamiseksi,
jolla on hyvi j4dtymis-sulamisstabiilisuus. Etyleeniglykoli on erit-
tiin k#yttdkelpoinen t#ssi tarkoituksessa vikevyyksissi aina noin 5
paino-% koko seoksesta laskettuna. T8h&n tarkoitukseen voidaan k&yt-
t44 myds muita glykoleja ja polyglykoleja.

Vesidispersio-maaliseokset, jotka sisdltdvit pinta-aktiivisia ainei-
ta, vaahtoavat tavallisesti ellei dispergoimisaineen valinta ocle eri-
koisesti suunnattu vashtoamisenesto,-ominaisuuksien aikaansaamiseksi.
Vesipitoisiin maaliseoksiin voidaan sisdllyttdd vaahtoamisenestoainei-
ta vaahtoamisen pienent#miseksi. N#ihin seoksiin voidaan lis#kompo-
nenttina kiytti4 korkeassa l#mpdtilassa kiehuvia alkoholeja, polygly-
koleja, nestemiisii silikoneja ja muita vaahtoamisenestoaineita, jot-
ka ovat hyvin tunnettuja t&ilt4d alalta.

Sellaisissa p##llystysseoksissa, jotka ovat riittdvén joustavia, on
polymeeriperusaineen lis#plastisoiminen tavallisesti tarpeetonta.
Niiss4 seoksissa voidaan kuitenkin kiyttdd lisi-plastisoimisaineita,
tavallisesti pienemmissi mi#rissi aina 10 paino-%:in polymeeriperus-
aineesta laskettuna, eiki edullisesti enemp#¥ kuin noin 5 %. TH116in
voidaan k#ytt#4 mm. haihtumattomia esteriplastisoimisaineita, esim.
fosfaatteja, kuten trikresyylifosfaattia, ja ftalaatteja, kuten di-
butyyliftalaattia, tai polymeerisid polyesteri- tai alkydiplastisoi-
misaineita.

P44llystysaineseosten ‘haihtumattomien aineiden kokonaism#ird, jota
tavallisesti nimitet##n kiinte#ainepitoisuudeksi, voi vaihdella laa-
joissa rajoissa. Usein on toivottavaa, ett4 haihtumattomien aineiden
pitoisuus on vidhintd&n 30 paino-% jotta kalvon muodostavan materiaa-
1in k#yti#nndllinen mi&r# kutakin pi4llystettd varten voidaan lis&td.
P441lystysaineseokset voidaan muodostaa usein tyydyttivisti kdyttden
niinkin suurta haihtumattomien aineiden pitoisuutta kuin 70 %, mutta
t4ssHd vikevyydessi ohennus voi olla vEltt4mitdn tyydyttdvdn lisldyksen
aikaansaamiseksi. Edullisin haihtumattomien aineiden pitoisuus on
noin 40 - 60 paino-%.

P44llystysaineseosten viskositeetti voi my¥s vaihdella laajasti.
Stormer-viskositeetti noin 70 - 100 K.U. l4mp&tilassa 25°C on edulli-
nen sivelemiseen kiytettivi vikevyys. THdmd ei ole mik44n kriittinen
ominaisuus, koska p##llystysaineseosta voidaan modifioida edelleen
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tyydyttivisti kiyttlen tiksotrooppisia s#4tdaineita niin, ettd seok-
selle voidaan antaa ominaisuudet, jotka tekevit sen helposti sivel-

tiviksi ja tippumattomaksi.

Muita kiyttdkelpoisia lisiaineita ovat seuraavat: dispergoimisaineet,
jotka dispergoivat pigmentit, virit ja lisiaineet ja pitldvit ne hie-
nojakoisessa tilassa (esim. aromaattiset sulfonaatit, jotka on konden-
soitu formaldehydin kanssa tai mitki hyvénsd sopivat kaupan olevat
dispergoimisaineet, kuten alkalimetallifosfaattikompleksit tai ety-
leenipolyaminoasetaatit), vaahdonestoaineet (sis¥ltyvit vahat, 861jyt
tai mineraalispriit, tai alkyylifenoksietanolit, rasvahappoamidit,
fosfaattiesterit tai amiinien tai amidien 8ljyliuokset), kostutusai-
neet (kuten vesiliukoiset kumit, glykolilauraatti, propyleeniglykoli,
dietyleeniglykoli yms.), sakeutusaineet (kuten vesiliukoiset hartsit,
vesiliukoiset selluloosaeetterit, joihin sisiltyvét hydroksietyyli-
selluloosa, veteen dispergoituvat tdrkkelykset ja proteiinit yms.),
hajusteiden kaltaiset materiaalit (sisdltyvit neutraloivat = ja peite-
aineet, joita k#ytet##n hajujen vilttdmiseksi tail miellyttdvien ja
erottavien tuoksujen aikaansaamiseksi), muut hartsimaiset materiaa-
1it dispergoidussa muodossa (kuten alkydihartsit, kuitvuvat 81jyt tai
styreenin, tai seki styreenin ettd butadieenin, muodostamat lateksit)
keksinndén mukaisissa seoksissa olevien sideaineiden tekemiseksi hal-
vemmiksi ja/tai niiden m##r#n lisH#miseksi, ja korroosionesto-apuai-
neet (kuten natriumbentsoaatti, guanyyliureafosfaatti tai natrium-
nitriitti), tavallisesti m##r#ss4 0,05-5 % ja tavallisimmin 0,1-2 %
dispergoidusta kopolymeerista laskettuna.

Keksinndn mukaisesti stabiloidut seokset voivat olla t4ysin termoplastisia tai ne
voivat olla limm8ssi kovettuvia. Nim¥# seokset voivat sis8ltdd lis&~-
komponentteja, jotka antavat l&mmdssd koveﬁtuvat ominaisuudet seok-
selle. Voidaan esim. lis#t4 aldehydi¥ kuten formaldehydin hartsia
muodostavia kondensaatteja fenolin, urean ja N,N'-etyleeniurean kans-
sa, 5-alkyyli- tad 5-hydroksietyylitriatsoneja, aminotriatsiineja,
kuten melamiinia, samoin kuin n#iden kondensaattien metyloituja joh-
dannaisia, alifaattisia tai aromaattisia lajeja olevia poly(viec-
epoksideja), alkydihartseja, so. polykarboksyylihappojen (esim. ftaa-
1i-, adipiini- tai sebasiinihappo) polyestereit# polyolin (esim. ety-
leeniglykoli, glyseroli, trimetylolietaani) kanssa, ja 6ljyn avulla
modifioituja alkydilsjeja, =~ Jjotka sis#ltdvdt 25-60 % pitkHketjuista
rasvahappoa tai esteri# (esim. soijapapubljy). N4iden lis&materiaalien
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pitoisuus voi olla 1 - 35 paino-% sideaineena kdytetyn vinyyliaddi-
tiopolymeerin kokonaispainosta.

Kiytettdessi keksinndn mukaisesti stabiloitujen seosten 1limmdssd kovettuvia muotoja
voidaan piillysteen tai kylldstetyn aineen antaa yksinkertaisesti
kuivua huoneen l&mp&tilassa tai miss4 hyvdnsi ulkoilman l14mpdtilassa
samalla tavoin kuin tavanomaisia yksinkertaisia termoplastisia laatu-
ja kiytettiessi ja kovettumisen voidaan antaa jatkua pidemmén aikaa,
esim. useampia vuorokausia, viikkoja tai muutamissa tapauksissa vie-
14p4 kuukausia. Toiselta puclen voidaan niiden kalvojen kovettumista
nopeuttaa suorittamalla kuivaus korotetuissa 14mpdtiloissa tai kuumen-
tamalla korotetuissa limp&tiloissa (aina 200°C) useita minuutteja aina
puoleen tuntiin asti kuivaamisen jHlkeen huoneen limpdtilassa.

Keksinndn mukaisesti stabiloituja seoksia voidaan lis#td hyvin erilaisille substraa-
teille, joihin sis#ltyv#t mm. tekstiilit, paperi, nahka, puu, muurauk-
set, keraamiset tuotteet, asbestisementti, tiilet, julkisuvut, metalli
yms.

Valmistettaessa vesiperusteisia maaleja lankeavat niiden tavalliset
kokoomukset yleensi seuraavan taulukon puitteisiin, jossa arvot on
esitetty kiintein# aineina:

‘Materiaali Paino-%
Vesipitoinen dispersioviliaine 10-30
Pigmenttiseos 1,5-55
Stabiloivat ja dispergoivat pinta-aktiiviset aineet 0,1-2,5
Vahvistavat tai reologiset s#ftdaineet (esim.
hydroksietyyliselluloosa) 0-2,0
J4stymisenestoaine, kuivumisaikaa pidentdvd aine ja/tai
liuotin (esim. propyleeniglykoli, tributyylifosfaatti) 0-10,0
Vaahtoamisenestoaine 0-1,0
Formaldehydi tai formaldehydi# vapauttava aine 0,08-0,4
Isotiatsoloni 0,02-1,0
Ammoniumhydroksidi (28 %) pH-arvon 7,5-10
aikaansaamiseksi 0-1,5
Vesi Loput 100 paino-osan
aikaansaamiseksi

Pigmentin tilavuusmdldré on edullisesti 18-65 %. Dispergoivien ja
stabiloivien pinta-aktiivisten aineiden kokonaismiirs ei ole suurem-
pi kuin 10 % laskettuna sideaineessa olevan veteen liukenemattoman
materiaalin painosta.
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Seuraavassa esitetd8n muutamia edullisia keksinn®n toteuttamismuoto-
Ja, joihin keksintd kuitenkaan ei ole rajoitettu:

Esimerkki 1

Valmistettiin seuraava tyypillinen p##4llystysaineseos.

Kokoomus I

Materiaalit kg/100 1
Hydroksietyyliselluloosaa (2,5 %:inen liuos) 8,5
Vetts 6,85

Dispergoimisainetta (maleiinihappoanhydridi-di-
isobutyleenikopolymeerin natriumsuola,

25 %:nen vesiliuos) 1,5
Kostutusainetta (tert-oktyylifenoksipoly (20)-

etoksietanolin bentsyylieetteri) 0,25
Kaliumtripolyfosfaattia 0,15
Vaahdonestoainetta 0,1
Etyleeniglykolia 2,5
Kalkkia muodostamatonta rutiilia, TiO, 25
Jatkoainetta (talkkia) 20,37

Edelld mainitut materiaalit jauhettiin suurella nopeudella toimivassa
myllyss&, jonka nopeus oli 1150-1350 m/min, 10-15 minuuttia ja t#h#n
lisdttiin sekoittajan pydriessi pienemm#l14 nopeudella seuraavat
aineosat:

Akryyli-perusainetta, kopolymeerin 50 % kiinteit4 39,08
aineita sis¥ltdv4 akryylidispersio, jossa noin 60 %
etyyliakrylaattia, noin 39 % metyylimetakrylaattia

Ja noin 1 % metakryylihappoa; valmistettu US-patent-

tijulkaisun n:o 2 795 564 esimerkin 1 mukaisella

menecelmdlld, mutta neutraloimaton.

X

Runsaasti 61jy¥ sisiltivii alkydil 3,08
Vaahtoamisenestoainetta 0,1
Tributyylifosfaattia

Propyleeniglykolia esiseos 3,5
Isotiatsolonia™*

Vettsd 5,35
Formaldehydid (37 %:nen vesiliuos) 0,4
Emistd 0,2
%

Ké&siteltiin kuivaajassa 0,5 paino-%:illa 6 %:ista kobolttia, 0,5
%:11la 6 %:ista mangaania ja 1,4 %:illa 24 %:ista lyijy4 ennen al-
kydin lisd&misti.

xx . . . . . .
2-n-oktyyli-3-isotiatsoloni tai 5-kloori-2-n-oktyyli-3-isotiatsoloni.
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 Kolme niytettd neutraloitiin vastaavasti ammoniumhydroksidilla, t-butyyliaminoetano-
1i114 ja dimetyyliaminoetanolilla pH-arvoon noin 9,1 ja varastoitiin limpdtilassa 60°C
10 vrk; niissi seoksissa el voitu oleellisesti todeta mink&&nlaista
isotiatsolonin kemiallista hajoamista. Varastoitaessa samanlaisia
seoksia, jotka eivit sisélténeet formaldehydiid samoissa olosuhteissa,
tapahtui huomattava tai tiydellinen isotiatsolonin hajoaminen kun
seos 0li neutraloitu pH-arvoon noin 9 tai sen ylipuolelle. Formaldehy-
dipitoiéet seokset aikaansaivat myds sellaisia piillysteitt, joilla
0li tyydyttivi homeenkestdvyys. '

Esimerkki 2 .

Valmistettiin pi#llystysseos, jossa kokoomuksen I mukainen akryyli-
perusaine oli korvattu sellaisella akryyliperusaineseoksella, joka
~on kuvattu US-patenttijulkaisun n:o 3 356 627 esimerkissid 3. Kaksi
niytetti neutraloitiin vastaavasti ammoniumhydroksidilla ja dimetyy-
1iaminoetanolilla pH-arvoon 9,0 ja niitd varastoitiin l&mp8tilassa
60°C 10 vrk, mutta mit#in oleellista jsotiatsolonin kemiallista ha-
joamista ei voitu todeta. Kun samankaltaisia seoksia, jotka eivit
sis¥ltineet formaldehydii, varastoitiin samanlaisissa olosuhteissa,
tapahtui huomattava tai t4ydellinen isotiatsolonin hajoaminen.

Esimerkki 3
Valmistettiin seuraava puolikiiltévé p44llystyskokoomus:

Kokoomus IT

Materiaalit kg/100 1
Propyleeniglykolia . 6,0
Dispergoimisainetta (maleiinihydridi-di-isobutyleeni-
kopolymeerin natriumsuola, 25 % :nen vesiliuos) 1,49
Vaahtoamisenestoainetta 0,1
Rutiili TiO,:ta 27,5

Edell# mainitut materiaalit jauhettiin nopeasti nopeudella 1150-1350
m/min pydrivissi myllyssd 20-25 minuutin kuluessa ja ti#hin lis#ttiin
alhaisempaa pydrimisnopeutta kédyttden seuraavat aineosat:
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Materiaalit kg/100 1
Vettd 7
Akryyliperusainetta; US-patenttijulkaisun n:o

3 356 627 esimerkin 3 mukainen akryyliseos 54,67
Vaahtoamisenestoainetta 0,1
Apuaineseosta ("Texanol"), esisekoitettu 2,5
2-n-oktyyli-3-isotiatsolonia 0,2
Propyleeniglykolia y
Sakeutusainetta (3 %:inen hydroksietyyliselluloosa) 3535
Ammoniumhydroksidia (28 %:inen vesiliuos) 0,2
Formaldehydis (37 %:inen vesiliuos) 0,4

Neutraloimisen jilkeen ammoniumhydroksidilla pH-arvoon noin 8,9 ja

10 vuorokauden pituisen varastoimisen jélkeen 18mpdtilassa 600C oli
t4114 seoksella hyvid jiitymis-sulamis-stabiilisuus ja siini esiintyi
vain mititdn isotiatsolonin kemiallinen hajoaminen. Varastoitaessa sa-
mankaltaisia formaldehydi¥ sis#ltim¥ttémisd seoksia samanlaisissa olo-
suhteissa tapahtui huomattava tai t#ydellinen isotiatsolonin hajoa-
minen. Tisti seoksesta valmistetuilla p4#4llysteilld oli myds hyvéd
kiilto.

Esimerkki 4

Tami esimerkki esittii sellaisen yhdisteen k#yttdd, joka vapauttaa
formaldehydi4 emiksisiss#i olosuhteissa, itse formaldehydin sijasta
tyypillisessd pi8llystysseoksessa.

Valmistettiin sellainen p##llystysseos, jossa formaldehydi oli kor-
vattu 0,4 kg:1la 100 litraa kohden 1+ (3-klooriallyyli)-3,5,7-triatsa~
1-atsonia-adamantaanikloridia ja seos neutraloitiin 0,4 kg:1la 100
1itraa kohden 28 %:sta ammoniakin vesiliuosta. 10 vuorokauden pi-
tuisen varastoimisen jilkeen 1#mp8tilassa 60°C ei tHssi seoksessa
esiintynyt oleellista isotiatsolonin kemiallista hajoamista. Varas-
toitaessa samanlaista seosta, joka ei sis#ltdnyt kvaternd&ristd suo-
laa, samoissa olosuhteissa tapahtui huomattava tai tiydellinen iso-
tiatsolonin hajoaminen.

Esimerkki 5

Valmistettiin seuraavat p#8llystysseokset:
Kokoomus III

T4m4 kokoomus tai seos oli samanlainen kuin seos II, mutta vdliainee-
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na kiytettiin sellaisen kopolymeerin 50 % kiinteitd aineita sis8ltivid
dispersiota, jonka muodosti noin 50 % butyylimetakrylaattia, noin

49 % metyylimetakrylaattia ja noin 1 % metakryylihappoa, ja joka oli
valmistettu US-patenttijulkaisussa n:o 2 795 564 esitetylld tavalla.

Kokoomus IV

T4mi kokoomus oli samanlainen kuin kokoomus II, mutta se sis8lsi
US-patenttijulkaisun n:o 3 356 627 esimerkisséd 1 kuvatun perusaine-
seoksen.

Kokoomus V
T4m4 kokoomus oli samanlainen kuin kokoomus II, mutta siind k#ytettiin

US-patenttijulkaisun n:o 3 356 627 esimerkiss4 7(b) kuvattua perus-
ainekokoomusta.

Kokoomus VI

T4m8 kokoomus oli samanlainen kuin kokoomus II, mutta siind k#ytet-
tiin v#liaineena US-patenttijulkaisussa n:o 2 795 564 esimerkiss4 4
kuvatun polymeerin 50 % kiinteit# aineita sisdltdvid dispersiota.

Edells mainituissa seoksissa, kun formaldehydil oli 14sn#d, oli seos
stabiloitunut 3-isotiatsolonin kemiallista hajoamista vastaan. Kui-
tenkin silloin, kun formaldehydi4 ei ollut 14sni, tapahtui pidemmén
aikaa varastoitaessa huomattava isotiatsolonin hajoaminen. Formalde-
hydipitoiset seokset aikaansaivat my8s sellaisia pd4llysteitd, Joil-
la oli hyvid homeenkest&vyys.

Esimerkki 6

Valmistettiin sellaisia seoksia, joissa kokoomuksen I mukainen iso-
tiatsoloni oli korvattu seuraavilla yhdisteilld:

a) 2-n-heksyyli-3-isotiatsoloni

b) 2-t-butyyli-3-isotiatsoloni

¢c) 5-kloori-2-n-oktyyli-3-isotiatsoloni

d) 2-(3,4-diklooribentsyyli)-3-isotiatsoloni
e) 2-(p-kloorifenyylietyyli)-3-isotiatsoloni
f) 3-isotiatsoloni

g) 2-n-desyyli-3-isotiatsoloni

h) 2-bentsyyli-3-isotiatsoloni

i) 5-kloori-2-metyyli-3-isotiatsoloni
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Kun edells mainituissa seoksissa formaldehydis tai tité4 emiksisissd
olosuhteissa vapauttavaa yhdistettd oli 14sn4 seoksessa, oli seos
stabiloitu isotiatsolonin hajoamista vastaan. Kuitenkin tapahtui
silloin, kun formaldehydi# tai formaldehydid vapauttavaa ainetta ei
ollut 14sni, isotiatsolonin hajoaminen sit# varastoitaessa.

On my8s todettu, ettd formaldehydi ja sitd vapauttavat yhdisteet
stabiloivat 3-isotiatsolonien liuokset orgaanisissa liuottimissa,
erikoisesti polaarisissa orgaanisissa liuottimissa, kuten alkoholeis-
sa ja glykoleissa, olevat liuokset erikoisesti korotetuissa l&dmpdti-
loissa. Formaldehydi stabiloi yleensi 3-isotiatsolonien liuokset 3-
isotiatsolonin kemiallista hajoamista vastaan kun sitd lis§t&&n mié&-
riss4, jotka vastaavat noin 2-25 %, edullisesti noin 5-20 paino-%,

37 %:ista vesipitoista formaldehydii.

Esimerkki 7
Tims esimerkki kuvaa formaldehydin k#ytt8i stabiloitaessa 3-isotiat-

solonien orgaanisessa liuottimessa olevia liuoksia isotiatsolonin
kemiallista hajoamista vastaan. Propyleeniglykoliin lis#ttiin eri
misirid 37 %:ista vesipitoista formaldehydid ja riitt8vdsti 2-n-oktyy-
li-3-isotiatsolonia isotiatsolonin 45 paino-%:isen liuoksen aikaan-
saamiseksi. Kun n#it4 liuoksia oli varastoitu 30, 62 ja 90 vrk 1&mpd-
tilassa 60°C, analysoitiin liuokset kaasu-neste-kromatograafisesti
aktiivisen aineosan painohdvién mi#rifimiseksi alkuperiiseen ndyttee-
seen verrattuna. Kiytettiin isotiatsolonin kolmea niytettd; ndytettd
1, joka oli suhteellisen epspuhdas niyte (puhtaus 86,3 %), nlytettd
2, joka oli tyypillinen kauvan oleva niyte (90,4 %), ja niytettd 3,
joka oli eritt#in puhdas (96,7 %). Taulukossa I on esitetty n&iden

kokeiden tulokset.
Taulukko I

Isotiatsoloniliuosten kemiallinen stabiloiminen formaldehydin avulla

Hajoamis-% (60°C)

Niyte Formaldehydi- 30 vrk 62 vrk 90 vrk
n:o misdrs
1 0 10 22 41
5 5 13 23
10 b 9 11
20 3 9 12
2 0 8,5 15 34
5 4 10 18
10 0 7 7
20 2 7 10
3 0 1 6 18
i ] : @
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On ymmirrettivii, ettd keksintddn voidaan tehdi erilaisia muutoksia
joutumatta silti pois keksinnén piiristd.

Patenttivaatimus

P44llystysaineseos, jonka pH on yli 7 ja joka sisdltd& kalvon muo-=
dostavaa ainetta, nestemiist# kantaja-ainetta, 3-isotiatsolonia ja
3-isotiatsolonia kemialliselta hajaantumiselta suojaavaa stabiloi-
vaa ainetta, t unne t t u siit4, ettd stabiloiva aine on form-
aldehydis, jota on 1l4sni 0,22-8,87 g/1 pi&llystysainesecksessa, ja
ettsd isotiatsolonilla on yleinen kaava

R'

0

jossa Y on vetyatomi, alkyyliryhm4, jossa on 1-18 hiiliatomia,
aryyliryhm4, jossa on 6-10 hiiliatomia, tai aralkyyliryhmd, jossa
on 7-10 hiiliatomia, R on vetyatomi, halogeeniatomi, tai alkyyli-
ryhm4, jossa on 1-4 hiiliatomia, ja R' on vetyatomi, halogeeni-
atomi, tai alkyyliryhm&, jossa on 1-4 hiiliatomia, ja jossa p&4l-
lystysseoksessa on 0,12-23,97.g/1 3-isotiatsolonia.

Patentkrav

Beliggningskomposition, vars pH &r dver 7, innehdllande filmbil-
dande &mne, vitskeformig b&rarsubstans, 3-isotiazolon och stabili-
seringsimne som skyddar 3-isotiazolon frdn kemisk nedbrytning,

Kk innetecknad avatt det stabiliserande &mnet utgdrs

av formaldehyd i en koncentration av 0,22-8,87 g/1 beliggnings-
komposition, och att isotiazolonet har den allmdnna formeln

dir Y 4r en viteatom, en alkylgrupp med 1-18 kolatomer, en arylgrupp
med 6-10 kolatomer, eller en aralkylgrupp med 7-10 kolatomer, R &r
en viteatom, en halogenatom, eller en alkylgrupp med 1-4 kolatomer,
och R' 4r en viteatom, en halogenatom, eller en alkylgrupp med 1-4
kolatomer, och vilken bel#ggningskomposition innehdller 0,12-23,97

g/1 isotiazolon.
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Viitejulkaisuja—-Anfdrda publikationer

Julkisia suomalaisia patenttihakemuksia:—Offentliga finska patentansok-—
ningar: 1228/72 (C 09 D 5/14).

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: USA(US) 3 523 121, 3 761 488 (c 07 a
91/10).
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