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Menetelmi valkoisen tai vaaleanvirisen, silloitetun, halo-
geenia sisdltdvin polymeerin syntetisoimiseksi

T84m8 keksintd koskee valkoisia tai vaaleanvirisia
termisestli stabiileja silloitettuja halogeenia sisdltdvia
polymeereji sekd menetelmdd niiden valmistamiseksi.

On olemassa useita menetelmid halogeenipitoisten
polymeerien, mukaan lukien PVC:n, silloittamiseksi. Viime

" vuosina ilmaantuneiden mielenkiintoisten menetelmien jou-

kosta voimme mainita menetelm#t, joissa k#ytet#dsn silloi-
tusaineina orgaanisia siloksaaneja. DE-patenttihakemus
3 719 151 kuvaa orgaanisten siloksaanien, erityisesti mer-
kaptosiloksaanien (esim. merkaptopropyylitrimetoksisilaa-
nin (I)), kdyttds silloitusaineena halogeenid siséltdville
polymeereille, erityisesti PVC-homopolymeerille.

Silloittaminen tehdddn seuraavasti:

Ensiksl trimetoksisilaania (1) oksastetaan polymee-
riketjuun, ja t&md tulisi edullisesti suorittaa normaalil-
la menetelmdlld kuten seostamalla, ekstruusiolla tai te-

laamalla.
CHy-CHC1- /Cﬁz-CHC1~
HC~Cl + HS-(CHj;) J-Si-(OCHJ) S HC-S-(CH:);*SS.*(OCH:)J + Hcl
N\ \ ’
CH,-CHC1 - CHy—CHC1 -
(D) (IX)

(v = polymeeriketju)

Sitten suoritetaan silloitusreaktio kahdessa wvai-
heessa: ,
Kdsittelyss# kuumalla vedelld tai héyrylld alkoksi-
silaanit hydrolysoituvat ja muodostavat silanoleja. Kun
silaholit ovat muodostuneet, reagoivat ne nopeasti keske-
nd8n ja muodostavat ristisidoksen H,0:n kondensoituessa:
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CHy-CHClw
(II) + 3Hy0 - Hé—S—(CH2)3-Si-(0H)3 + 3 CH3OH
\cnz—cncl-
(111
CH, ~CHCl - , CH,_CHC1-~
2 (111) - Hcfg—(CH2)3-si(OH)2~0*Si(OH)2-(CH2)3-S-C{ 1 M50
| CH,_CHC1~ - | CH,.CHC1~

(— = polymeeriketju)

NO-patenttihakemuksessa 890 543 (patentti numero
166 189) Kkdytetddn halogeenipitoisia polymeerejd, jotka
koostuvat halogeenia sis#dltdvin monomeerin ja glysidyyli-
akrylaattien kopolymeereisfa. Edullisia kopolymeereji ovat
vinyylikloridimonomeerin (VCM) ja glysidyylimetakrylaatin
(GMA) vdliset kopolymeerit. Td@md NO-patenttihakemus eroaa
DE-patenttihakemuksesta 3 719 151 p#ddasiallisesti siind,
ettd glysidyylimonomeerien tuottama epoksiryhm#d saa aikaan
orgaanisten silaanien oksastumisen polymeeriketjuun. Hal-
litsevan oksastusreaktion oletetaan tapahtuvan seuraavasti
silloin kun VCM:n ja 0,05 - 10 %:n glysidyylimetakrylaat-
tia kopolymeerid k&ytetddn yhdessd (I):n kanssa:

o O

" " / \
CHy-C~C-0-CHy-CH~CH; + (I)

}

o OH
' L1 /
~ CHy~C~C~0-CHy~CH~CH, =S~ (CHj) 3=Si«(OCH) 4

!
( l= polymeeriketju)

Molemmissa edelld mainituissa patenttihakemuksissa
silloittuminen tapahtuu sen jdlkeen ,Kun materiaalia on
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tybstetty altistamalla se kuumalle vedelle tai hdyrylle.
NO-patenttihakemuksessa 890 543 esitetdsn, ettd glysidyy-
likopolymeerien kdyttdminen on huomattavasti tehokkaampaa
kuin PVC-homopolymeerin, koska orgaanisen silaanin oksas-
tuminen polymeeriin on tehokkaampaa.

Molemmat mainitut patenttihakemukset korostavat
lyijypohjaisten stabilointiaineiden kdyttd@misen tarkeytta,
jotta silloittuminen olisi tehokasta. Lyijystabilointiai-
neen ja merkaptosilaanin yhdistelmén ei-toivottu wvaikutus
on se, etti materiaali muuttuu keltaiseksi. Tadmd tapahtuu
huoneen l&mpdtilassa heti kun merkaptosilaani ja lyijysta-
bilointiaine tulevat kosketukseen keskenddn. T&mén vuoksi
on todenndkdistd, ettd tdmid keltainen vdri aiheutuu yhdis-
teen tai kompleksin muodostumisesta lyijystabilointiaineen
ja merkaptosilaanin vdlilld. Ei voida sulkea pois sitdk&idn
mahdollisuutta, ettd tdmdn yhdisteen/kompleksin muodostu-
minen on ehtona tehokkaalle oksastumiselle. Keltaisella
vdrill3 on taipumus tulla voimakkaammaksi lisdttdessd mer-
kaptosilaanin m83rii.

varjaytyminen rajoittaa t&mdn silloitustekniikan
kayttokelpoisuutta, koska jopa suurten méddrien valkoista
titaanidioksidipigmenttid 1lisdd@misen jdlkeen esiintyy
edelleen kellahtava sdvy. Tédmd tarkoittaa sitd, ettd titid
silloitusmenetelmdd ei voida k&yttdd silloin kun valkoi-
suus on térked vaatimus. Véri on lisdksi epéstabiili, ja
$illd esiintyy taipumus muuttua esimerkiksi auringonvalon
vaikutuksesta. On my®s vaikeaa lis&td muita vireji, eri-
tyisesti vaaleita vdreja.

Tdmdn keksinnén kohteena on ndin ollen valttids
edelld kuvattujen menetelmien haittapuolia ja saada aikaan
silloittunut halogeenia sisdltdvd polymeeri jossa on val-
koinen tai vaalea véri. Tietyissd jdrjestelmissd, erityi-
sesti homopolymeereilld, on 1lisdksi kohteena verkoston

vahvistaminen.
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Ndmd ja muut témdn keksinndn kohteet saavutetaan
alla kuvatulla menettelytavalla, ja keksintd on luonneh-
dittu ja m#dritelty liitteend olevissa patenttivaatimuk-
sissa.

Tadmd keksintd kidsittelee valkoista tai vaaleanva-
ristd termisesti stabiilia silloitettua halogeenipitoista
polymeerikoostumusta sekd menetelm3dd sen tuottamiseksi.
Yllattden havaittiin, ettd tidtd polymeeril voidaan valmis-
taa kéyttden merkaptosilaania, lyijystabilointiainetta ja
matalan moolimassan epoksiyhdistettd. T&m3 matalan mooli-
massan epoksiyhdiste reagoi merkaptosilaanin ja/tai niiden
sivutuotteiden kanssa, jotka yhdessd lyijystabilointiai-
neen kanssa aiheuttavat virjddntymisen, ja siten korjaa
ongelman.

Tdmd polymeerikoostumus sisdltdd 30 - 98 paino-%
halogeenipitoista polymeerid, 0 - 60 paino-% pehmitinai-
netta, 0,1 ~ 10 paino-% lyijystabilointiainetta, 0 -~ 4
paino-% voiteluainetta, 0,1 - 10 paino-% epoksihartsia ja
0,05 - 10 paino-% hydrolysoituvaa merkaptosilaania, jonka

kaava on
SH-R'-Si-R'',
I
Y(3n)
Jjossa:
R' = -CH,-, -C,H,- ja korkeintaan CiH,, tai muu ei-funktio-
naalinen ryhmi.
R'' = wvapaasti valittu, ei hydrolysoitavissa oleva ryhmi
Y = yksi tai useampia hydrolysoituvia ryhmid kuten
-0CH,, -OC,H;, -OC,H,, -OC,H,
n = 0, 1, 2

Ryhmd R'' voi olla vapaasti valittava, ei hydroly-
soitavissa oleva ryhmd. Esimerkkejd kdytettdvissd olevista
ryhmistd ovat -CH,~:sta -CgH,,-:n asti, mutta nididen ryhmien



10

15

20

25

30

35

valinnalla ei periaatteessa ole merkitystd tuloksen kan-
nalta.

Matalan moolimassan epbksiyhdiste vol muodostua
esim. monofunktionaalisista tai multifunktionaalisista
glysidyylieettereistd, glysidyyliestereist#d, glysidyyli-
amiineista tai lineaarista tai sykloalifaattista tyyppid
olevista. T&4td lisidtdsdn 0,1 - 10 paino-%. Alle 0,1 %:n
lisdsmiselld ei ole vaikutusta ja yli 10 %:n lisd8minen
tuottaa liian suuren ylimddrén epoksihartsia suhteessa
merkaptosilaaniin. Lis#&ksi seos voi sisilt#8 pienid mairia
tavallisia lisdaineita, joita kdytetddn témdn tyyppisissd
tuotteissa.

Halogeenia sisdltdvid polymeeri voi olla homopoly-
meeri kuten PVC, tai kopolymeeri joka perustuu halogeenia
sisdltdvasdn polymeeriin ja silloittumisen suhteen epdak-
tiivisiin tai reaktiivisiin komonomeereihin. Halogeenia
sisdltdvdn monomeerin ja glysidyylipitoisen akrylaatin
vdlinen kopolymeeri on suosittava. Glysidyylipitoisen ak-
rylaatin pitoisuus on 0,05 - 10 paino-%. 0,05 paino-%:n
alapuolella vaikutus on lijian heikko ja 10 %:n yldpuolella
polymeroituminen on liian hidasta.

Tam& keksintd kidsittelee myds menetelmédsd valkoisen
tai vaaleanvdrisen silloittuneen halogeenipitoisen poly-
meerin valmistamigeksi. Edelld kuvatun tyyppistd merkapto-
silaania k#ytetddn silloitusaineena, kéytetdsdn lyijystabi-
lointiainetta ja seokseen lis&t##n 0,1 - 10 paino-% mata-
lan moolimassan epoksihartsia. Silloittaminen suoritetaan
kosteuden ldsn& ollessa polymeerin tySstdmisen jélkeen.

On edullista kdyttd3 matalan moolimassan epoksi-
hartsia, joka on mono - tetrafunktionaalista, glysidyyli-
eetteristd, glysidyyliesteristd, glysidyyliamiinista tai
lineaarisesta tai sykloalifaattisesta tyypistd. Halogeeni-
pitoisena polymeerind kdytet&dn edullisesti vinyyliklori-
dia tai vinyylikloridin ja glysidyylimetakrylaatin kopoly-

meerid.
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Lyijystabilointiaine on vapaasti valittava kaupal-
linen stabilointiaine, joka perustuu esim. kolmiemdksiseen
1yijy5ulfaattiin, neljidemdksiseen lyijysulfaattiin, kaksi-
emdksiseen lyijyfosfiittiin, kaksiem#ksiseen lyijykarbo-
naattiin, Kaksiemdksiseen lyijyftalaattiin tai kaksiemdk-
siseen lyijystearaattiin. Vaikutuksen aikaansaamiseksi tu-
lee lisdtd enemmdn kuin 0,1 %. Yldraja sdddetddn sen mu-
kaan mikd on k&ytdnntllistd, ei ole olemassa rajaa, jota
el voida ylittdd. Suurten lisdysmddrien haittapuolet ovat
suurempi Kustannus ja suurempi tiheys. Kdyt&nndn raja on
10 paino-%.

Kédytetdsn tavanomaisia kaupallisia pehmitinaineita
madrind korkeintaan 60 paino-%. T&mdn rajan yl&puolella
seosta ei voida k&sitelld. Kaupallisia voiteluaineita k&y-
tetddn korkeintaan 4 paino-%:n mddrind. Suuremmat lisdyk-
set tuottavat seoksen, joka on ylivoideltu ja sen vuoksi
vaikea k#sitelld.

Tadtad keksintdd selvennetddn yksityiskohtaisemmin
seuraavissa esimerkeissd. N&issd esimerkeissd miidrat on
ilmaistu yksikdissd pph (pph = osaa 100 osaa polymeerid
kohti).

Esimerkki 1

Valmistettiin kolme erilaista koostumusta kuten

taulukossa 1.

Taulukko 1
Koostumus Al A2 A3
PVC-homopolymeeri 100 100 100
DOP 53 53 53
Liitu 5 5 5
Interstab LF 3655 5 5 5
Neliemdksinen lyijysulfaatti 3 3 3
Hapetettu polyeteenivaha® 0,5 0,5 0,5
Merkaptopropyyli-
trimetoksisilaani (I) 3
Araldit GY250° 0 1 2
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1= kaupallinen lyijystabilointiaineen ja voiteluaineen
yhdistelma

Z = ulkoinen voiteluaine

3 = kaupallinen diglysidyylieetteri-bisfenoli A-tyyppi-

nen epoksihartsi, tunnetaan DGEBA-hartsina.
DOP = dioktyyliftalaatti

Koostumuksia sekoitettiin/kuumasekoitettiin
110 °C:seen saakka. Sitten niit& telattiin 170 °C:ssa 5
minuutin ajan. Sitten suoritettiin silloittaminen auto-
klaavissa 110 °C:ssa kahden tunnin ajan. Suoritettiin seu-
raavat analyysit:
Geelipitoisuus: Mitattiin polymeerin tetrahydrofu-

raaniin (THF) liukenemattomana

osuutena huoneen ldmpdtilassa.
Kuumapainuma: Mitattiin 0,1 MPa:n kuorman aiheut-
tamana muodon muutoksena ndytesau-

vassa 200 °C:ssa 15 minuutin jdl-
keen, sekd jdljelle jddneend muodon
muutoksena 5 min sen jidlkeen kun
kuorma on poistettu ndytteelti.
Vari: Mitattiin visuaalisesti.
Analyysien tulokset on esitetty taulukossa 2:
Taulukko 2
Koostumus Al A2 A3
Geelipitoisuus: 0% 0% 0%
Kuumapainuma:
Muodonmuutos 15 minuutissa: murtui murtui murtui
Muodonmuutoksen jddnnds: - - -
Vari: tumma vaalea  valkoi-
keltai- keltai- nen

nen nen

Tamdn esimerkin tulokset osoittavat, ettd 2 pph:n
lisdys DGEBA-hartsia koostumukseen, jossa on 3 % trime-
toksisilaania (I), voi eliminoida kaiken keltaisen v&rin.
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TédssHd esimerkissd missé#n koostumuksessa el ole tapahtunut

‘lainkaan silloittumista. Erds todenn#dkdinen syy t&hdn on

se, ettd tydstdolosuhteet olivat liian miedot, jotta mer-
kaptosilaanin oksastuminen PVC-ketjuun toimisi.

Esimerkki 2

Valmistettiin kolme erilaista koostumusta kuten

taulukossa 3.

» Taulukko 3

Koostumus Bl B2 B3
PVC-homopolymeeri 100 100 100
DOP 35 35 35
Liitu 5 5 5
Interstab LF 3655 5 5 5
Neliemdksinen lyijysulfaatti 3 3 3
Hapetettu polyeteenivaha 0,5 0,5 0,5
Merkaptopropyyli-
trimetoksisilaani (I) 3
Araldit GY250 0 1 2

Koostumuksia sekoitettiin/kuumasekoitettiin

110 °C:seen saakka ja telattiin 190 °C:ssa 5 minuutin
ajan. Suoritettiin samat analyysit kuin esimerkissd 1, ja

tulokset on esitetty taulukossa 4:

Taulukko 4 i
Koostumus B1 B2 B3
Geelipitoisuus: 23 % 27 % 15 %
Kuumapainuma:
Muodonmuutos 15 minuutissa: murtui murtui murtui

Muodonmuutoksen j&&nnods: - - -

VAari: tumma vaalea valkoi-
keltai- keltai- nen
nen nen

Tédssd Korkeampi tydstdlédmpdtila todenndkdisesti sai
aikaan oksastumisen tapahtumisen polymeeriketjuihin ja si-



10

15

20

25

ten tietyn mddrdn silloittumista. Pienen mddrdn DGEBA-~
hartsia lis##minen n#yttdid suosivan silloittumista. Seli-
tys t#hin voisi olla se, ett# epoksihartsi, joka on esi-
merkiksi reagoinut kahden merkaptosilaanin kanssa, vol

muodostaa sillan:

(0] CH,y o]
. ' \ / /A
2 Sd-(CHz)j'*S.l"(OCHJ):; + CHZ-CH-Cﬂz-O-Ph-C-'PH‘O—Cﬂz-CH*CHz .-
/
CH3
OH CHy OH
_ / /
- (OCHJ) J"S.l- (Cﬂz) 3‘S_Cﬂz—CH-Cﬂz‘O"'Ph“‘C‘Ph‘Q"Cﬂz ‘CH“CHz“S"
/
CH3

(CHy) 3-Si~(OCH3) 3 (IV)

Koska matalasta geelipitoisuudesta johtuen on ok-
sastuneiden merkaptosilaanien vdlilld oltava tilaa, voi
kahden polymeeriketjuun oksastuneen merkaptopropyylitrime-
toksisilaanin (I) hydrolyysin ja kondensaatioreaktioiden
jalkeen (IV) muodostaa sillan ndiden vélille.

Epoksihartsin suuremmilla m#3rill4 polymeeriketjui-
hin oksastuneen (I):n miidrid alenee todennikdisestl koska
se on suurelta osin reagoinut oksastumisen sijasta epoksi-
hartsin kanssa. |

Esimerkki 3

Valmistettiin kolme erilaista koostumusta kuten
taulukossa 5.
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Taulukko 5

Koostumus Ccl Cc2 C3
Kopolymeeri (VCM + 1 % GMA) 100 100 100
DOP 53 53 53
Liitu 5 5 5
Interstab LF 3655 5 5 5
Neliemdksinen lyijysulfaatti 3 3 3
Hapetettu polyeteenivaha 0,5 0,5 0,5
Merkaptopropyyli-
trimetoksisilaani 3 3
Araldit GY250 ' 0 1 2

Koostumuksia sekoitettiin/kuumasekoitettiin

110 °C:seen saakka. Sitten niitd telattiin 170 °C:ssa kah-
den tunnin ajan. Silloittaminen suoritettiin my®hemmin au-
toklaavissa 110 °C:ssa kahden tunnin aikana. Tehtiin samat
analyysit kuin esimerkissd 1. Tulokset on esitetty taulu-

kossa 6:

Taulukko 6
Koostumus Cl c2 C3
Geelipitoisuus: 92 % 90 % 84 %
Kuumapainuma: _
Muodonmuutos 15 minuutissa: 118 % 156 % 205 %
Muodonmuutoksen j&dnnds: 34 % 50 % 90 %
Vari: keltai- wvaalea valkoi-

nen keltai- nen

nen

Esimerkki 3 osoittaa, ettd on mahdollista valmistaa
valkoista materiaalia, joka on voimakkaasti silloittunut,
lis88mdl18 matalan moolimassan epoksiyhdistettd jo tuttuun
reaktioon merkaptosilaanin, epoksipitoisen halogeenia si-
sdltdvdn komonomeerin ja lyijystabilointiaineen v&lilli.
Se tosiseikka, ettd geelipitoisuus alenee lisdttHdessi

epoksihartsia ja ettd muodon muutos ldmmén vaikutuksesta



10

15

20

25

11

tulee myds suuremmaksi, on erittdin todenndkdisesti seu-
rausta siitd seikasta, ettd matalan moolimassan epoksiyh-
diste "varastaa" merkaptosilaania ketjuun sitoutuneilta
epoksiryhmiltd. Emme voi sulkea pois sitd mahdollisuutta,
ettd tyypin (1IV) hydrolysoituneilla ja kondensoituneilla
vhdisteilld on positiivinen vaikutus kuumapainumaan, mutta
se el ole vdhemmin tehokas kuin jos (I) olisi oksastunut
polymeeriketjuihin..

Esimerkki 4

valmistettiin kolme erilaista koostumusta kuten

taulukossa 7.

Taulukko 7

Koostumus : D1 - D2 D3
Kopolymeeri (VCM + 2,5 % GMA) 100 100 100
DOP 53 53 53
Liitu 5 5 5
Interstab LF 3655 5 5 5
Neliemdksinen lyijysulfaatti 3 3 3
Hapetettu polyeteenivaha 0,5 0,5 0,5
Merkaptopropyyli-

trimetoksisilaani 3 3
Araldit GY250 0 1 2

Koostumuksia sekoitettiin/kuumasekoitettiin

110 °C:seen saakka. Sitten niitd telattiin 170 °C:ssa
5 minuutin ajan. Silloittaminen suoritettiin myShemmin
autoklaavissa 110 °C:ssa kahden tunnin aikana. Tehtiin
samat analyysit kuin esimerkiss& 1. Tulokset on esitetty
taulukossa 8:
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Taulukko 8
Koostumus D1 D2 D3
Geelipitoisuus: 96 % 92 % 90 %
Kuumapainuma:
Muodonmuutos 15 minuutissa: 37 % 55 % 67 %
Muodonmuutoksen j&&nnds: 7% 14 % 20 %
vVari: vaalea valkoi- wvalkoi-
keltai- nen nen
nen

Esimerkki 4 osoittaa, ettd epoksin mddrin polymee-
riketjuissa lisddntyminen voi tuottaa valkoista materiaa-
lia alemmalla matalan moolimassan epoksiyhdisteen pitoi-
suudella. Esimerkissd esiintyy sama suuntaus kuin esimer-
kissd 3, Jjonka mukaan epoksihartsin lisd&minen alentaa
geelipitoisuutta ja lis&d muodonmuutosta kuumapainumassa.
Voidaan havaita, ettd koostumuksissa D2 ja Cl esimerkissi
3 on sama geelipitoisuus, mutta D2 on huomattavasti parem-
pi kuumapainuman osalta. Selitys tdlle on todenndkdisesti
se, ettd suurempi osuus (I):std8 on sitoutunut polymeeri-
ketjuihin.

Esimerkki 5

Valmistettiin kolme erilaista koostumusta kuten

taulukossa 9.

Taulukko 9
Koostumus El E2 E3
Kopolymeeri (VCM + 2,5 % GMA) 100 100 100
DOP 53 53 53
Liitu 5 5 5
Interstab LF 3655 5 5 5
Neliemdksinen lyijysulfaatti 3 3 3
Hapetettu polyeteenivaha 0,5 0,5 0,5
Merkaptopropyyli-
trimetoksisilaani 3 3 3
Araldit Cy184' 0 1 2

! kaupallinen sykloalifaattinen epoksihartsi.
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Koostumuksia sekoitettiin/kuumasekoitettiin
110 °C:seen saakka. Sitten niitd@ telattiin 170 °C:ssa kah-
den tunnin ajan. Tehtiin samat analyysit kuin esimerkissé
1. Tulokset on esitetty taulukossa 10.
Taulukko 10

Koostumus El E2 E3

Geelipitoisuus: 96 % 93 % 91 %

Kuuhapainuma:

Muodonmuutos 15 minuutissa: 37 % 44 % 58 %

Muodonmuutoksen jHA&nnbs: 7 % 12 % 17 %

Vari: vaalea valkoi- valkoi-
keltai- nen nen
nen

Sykloalifaattisia epoksihartseja pidet&ian vahemmén
reaktiivisina merkaptaaniryhmien kanssa kuin esimerkiksi
diglysidyylieetteripohjaisia epoksihartseja kuten DGEBA-
tyyppiset. Korkeampi geelipitoisuus ja vdhdisempi muodon
muutos kuin kdytettdessd DGEBA-hartsia saattaa johtua sii-
td seikasta, ettd sykloalifaattinen epoksihartsi ei kil-
paile yhtd hyvin polymeeriperdisten epoksiryhmien kanssa
(I):stA.

Esimerkeissd 3 - 5 on matalan moolimassan epoksi-
hartsin lis3&minen tuottanut vaaleampaa tai valkoista ma-
teriaalia hieman huonomman silloittumisen kustannuksella.
Kaikissa ndissd kokeissa epoksihartsi on ollut difunktio-
naalista, ja merkaptosilaani on ollut tetrafunktionaalis-
ta. Témd ei selvdstikéidn ole ollut riittdvds, jotta saa-
daan aikaan kattava positiivinen vaikutus verkoston mekaa-
niseen kestévyyteen kuumapainuma-arvojen suhteen.

Esimerkki 6

Valmistettiin kolme erilaista koostumusta kuten

taulukossa 11.
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Taulukko 11

Koostumus Fl F2 F3
Kopolymeeri (VCM + 1 $ GMA) 100 100 100
DOP 53 53 53
Liitu 5 5 5
Interstab LF 3655 5 5 5
Neliemdksinen lyijysulfaatti 3 3 3
Hapetettu polyeteenivaha 0,5 0,5 0,5
Merkaptopropyyli- '
trimetoksisilaani 3 3 3
Araldit DY163! 0 1 2

! kaupallinen tetrafunktionaalinen epoksihartsi, joka on
glysidyylieetterityyppia.

Koostumuksia sekoitettiin/kuumasekoitettiin
100 °C:seen saakka. Sitten niitd telattiin 170 °C:ssa
5 minuutin ajan. Silloittaminen suoritettiin myShemmin
autoklaavissa 110 °C:ssa kahden tunnin aikana. Suoritet-
tiin samat analyysit kuin esimerkissd 1. Tulokset on esi-

tetty taulukossa 12:
Taulukko 12

Koostumus Fl F2 F3

Geelipitoisuus: 92 ¥ 88 % 79 %

Kuumapainuma:

Muodonmuutos 15 minuutissa: 118 % 110 % 140 %

Muodonmuutoksen jainnds: 34 % 38 % 56 %

Vari: keltai- vaalea vaalea
nen keltai- Kkeltai-

nen nen

Esimerkki 6 osoittaa, ettd tetrafunktionaalisen
hartsin k&dytt&minen parantaa verkoston mekaanista kestd-
vyyttd, ainakin lisdttdessd pienid md&rid. Se seikka, etta
materiaali muuttuu vaalean keltaiseksi, johtuu oletetta-
vasti siitd, ettd@ Araldit 0163:1la itsellddn on voimakas
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keltainen vdri. Alempi geelipitoisuus kuin esimerkissd 3
voidaan selittd4d silld seikalla, ettd epoksipitoisuus on
suurempi painoyksikktd kohti tetrafunktionaalisessa hart-
sissa kuin DGEBA-hartsissa.

Kaikissa esimerkeissd, joissa on tuotettu valkoista
materiaalia, on se tapahtunut wvasta autoklaavik#sittelyn
jdlkeen. Ennen autoklaavia materiaalilla oli vaalea kel-
tainen sdvy. Toisaalta, materiaalilla, jossa ei ole mata-
lan moolimassan epoksia, on taipumus kehittdi voimakkaampi
keltainen viri autoklaavikdsittelyn jdlkeen.

Talla keksinn$lld olemme saaneet aikaan menetelmén
valkoisen tai vaaleanvidrisen silloitetun materiaalin wval-
mistamiseksi kdyttden halogeenipitoisia polymeerejsd, mer-
kaptosilaaneja, lyijystabilointiaineita ja matalan mooli-
massan epoksihartsia. Tietyiss#d koostumuksissa, erityises-
ti kdytettiessd tetrafunktionaalista epoksihartsia, voi-
daan saada aikaan positiivinen vaikutus verkoston mekaani-

siin ominaisuuksiin.
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Patenttivaatimukset:

1. Vvalkoinen tai vaaleanvdrinen silloitettu poly-
meerikoostumus, joka sisiltdi 30 - 98 paino-% halogeenipi-
toista polymeeris, 0 - 60 paino-% pehmitinainetta, 0,1 -
10 paino~% lyijystabilointiainetta, 0 - 4 paino-% voitelu-
ainetta ja 0,05 - 10 paino-% hydrolysoituvaa merkaptosi-

laania, jonka yleinen kaava on

SH-R'-Si-R'',

Y (3-n)

jossa: _

R' = -CH,-, -C,H,- ja korkeintaan CH,; tai muu ei-funktio-
naalinen ryhmi.

R'' = wvapaasti valittu (ei hydrolysoitavissa oleva) ryh-
ma.

Y = yksi tai useampia hydrolysoituvia ryhmi& kuten
-0OCH,, -OC,H;, -OC,H,, OCH,

n = o, 1, 2

tunnettu siitd, ettid se sisidltds 0,1 - 10 paino-%
epoksihartsia. |

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen valkoinen tai
vaaleanvédrinen silloittunut polymeerikoostumus, tun -
nettu siitd, ettd halogeenipitoinen polymeeri sisdl-
t43 matalan moolimassan epoksihartsia, joka on mono- tai
tetrafunktionaalista ja glysidyylieetteri-, glysidyylies-
teri-, glysidyyliamiini- tai lineaarista tai sykloalifaat-
tista tyyppia.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen wvalkoinen tai
vaaleanvérinen silloittunut polymeerikoostumus, tun -
nettu siiti, ettd halogeenipitoinen polymeeri on PVC-
homopolymeerid.
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4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen valkoinen tai
vaaleanvarinen silloittunut polymeerikoostumus, tun -
nettu siitd, ettd halogeenipitoinen polymeeri on ko-
polymeeri halogeenipitoisen monomeerin ja glysidyylipitoi-

sen akrylaatin vdlilla.
5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen wvalkoinen tai

vaaleanvidrinen silloittunut polymeerikoostumus, tun -
nettu siitd, ettd glysidyylipitoisen akrylaatin pi- .

toisuus on 0,05 - 10 paino-%.
6. Menetelmd valkoisen tai vaaleanvédrisen silloite-

tun halogeenipitoisen polymeerin valmistamiseksi kdytta-
midl1l3 merkaptosilaania, joka on tyyppid:

SH-R'-Si-R'',

Y3

-n)

jossa:

R' = -CH,-, -C,H,- ja korkeintaan CiH,; tai muu ei-funktio-
naalinen ryhma.

R'' = vapaasti valittu (ei hydrolysoitavissa oleva) ryh-
ma.

Y = yksi tai useampia hydrolysoituvia ryhmid kuten
-OCH,, -OC,H;, -~OC,H,, OCH,
n = 0, 1, 2
silloitusaineena, sekd lyijystabilointiainetta, ja jossa
silloittaminen suoritetaan kosteuden ldsnid ollessa poly-
meerin tydsté@misen jdlkeen, tunnet tu siitd, ettad
seokseen lis&tddn 0,1 - 10 paino-% matalan moolimassan
epoksihartsia. |
7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd kidytetddn matalan moolimassan epok-
sihartsia, joka on mono - tetrafunktionaalista ja glysi-
dyylieetteri-, glysidyyliesteri-, glysidyyliamiini- tai
lineaarista tai sykloalifaattista tyyppid.
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8. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd halogeenipitoisena polymeerind kay-
tetddn vinyylikloridia.

9. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd kdytetdidn vinyylikloridin ja glysi-
dyylimetakrylaatin kopolymeerii.
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Patentkrav:

1. Vit eller ljusfdrgad tvdrbunden polymerkomposi-
tion, som omfattar 30 - 98 vikt-% halogenhaltig polymer,
0 - 60 vikt-% mjukningsmedel, 0,1 - 10 vikt-% blystabili-
seringsmedel, 0 - 4 vikt-% smdrjmedel och 0,05 - 10 vikt-%
hydrolyserbart merkaptosilan med den allmdnna formeln

SH-R'-Si-R'"',

Yis

=-n)

vari:

R' = en -CH,-, -C,H,- upp till C,H,,~ eller nagon annan icke-
funktionell grupp,

R'' = en fritt vald (icke-hydrolyserbar) grupp,

Y = en eller flera hydrolyserbara grupper sadana som -OCH,,
-0C,H,, -OC,H,, -OC,H,,

n=20,1, 2

k4nnetecknad dirav, att den innehdller 0,1 -
10 vikt-% epoxiharts.

2. Vit eller ljusfiérgad tvarbunden polymerkomposi-
tion enligt patentkrav 1, k 8 nne tecknad dirav,
att den halogenhaltiga polymeren innehdller ett lagmoleky-
la4rt epoxiharts, vilket 4r mono- eller tetrafunktionellt,
av glycidyleter-, glycidylester-, glycidylamin- eller lin-
j8r eller cykloalifatisk typ.

3. Vit eller ljusfdrgad tvarbunden polymerkomposi-
tion enligt patentkravl, k d&nnetecknad dirav,
att den halogenhaltiga polymeren 8r en PVC-homopolymer.

4. Vit eller ljusfdrgad tvdrbunden polymerkomposi-
tion enligt patentkrav 1, ka4 nnetecknad dirav,
att den halogenhaltiga polymeren &r en sampolymer mellan
en halogenhaltig monomer och ett glycidylhaltigt akrylat.
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5. Vit eller ljusfdrgad tvirbunden polymerkomposi-
tion enligt patentkrav 4, k4 nnetecknad ddrav,
att halten av glycidylhaltigt akrylat 4r 0,05 - 10 vikt-
%.

6. Férfarande for framstdllning av en vit eller
ljusf8rgad tvirbunden halogenhaltig polymer med anvdndning

av ett merkaptosilan av typen:

SH-R'-Si-R'',

Y(3-n)

vari:

R' = en -CH,-, -C,H,~ upp till C,H,,- eller nagon annan icke-
funktionell grupp,

R'' = en fritt vald (icke-hydrolyserbar) grupp,

Y = en eller flera hydrolyserbara grupper sadana som -OCH,,
-OC,H;, -OC,H,, -OCH,,

n=20, 1, 2

som tvarbindande medel och ett blystabiliseringsmedel, och
vari tvérbindningen sker i ndrvaro av fukt efter bearbet-
ningen av polymeren, k & nnetecknat dirav, att
0,1 - 10 vikt-% 1lagmolekyldrt epoxiharts tillsdtts i
blandningen.

7. Forfarande enligt patentkrav 6, kdnne -~
tecknat dirav, att man anvdnder ett lagmolekyldrt
epoxiharts, vilket &r mono- eller tetrafunktionellt, av
glycidyleter-, glycidylester-, glycidylamin- eller linj4r
eller cykloalifatisk typ.

8. F6rfarande enligt patentkrav 6, k&nne -
tecknat ddrav, att man anvédnder vinylklorid som
halogenhaltig polymer.

9. FOrfarande enligt patentkrav 6, k&nne -
tecknat dirav, att man anvidnder en sampolymer av
vinylklorid och glycidylmetakrylat.
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