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(54) 고체상의 경화중합반응제품을 제조하는 방법

요약

내용 없음.

명세서

[발명의 명칭]

고체상의 경화중합반응제품을 제조하는 방법

[발명의 상세한 설명]

본 발명은 개량된 경화성 에폭시수지 폴리이소시아네이트계에 관한 것이다.

경화성 에폭시수지 폴리이소시아네이트계는 지금까지 잘 알려진것이며, 양호한 기계적 성질과 함께 고온 
및 수증기에 대한 내성을 지니고 있는바 방호코팅, 캐스팅, 포팅, 전기절연에 매우 유용한 것으로 알려
져 있다. 이러한 수지는 일단 제위치에서 경화되는 매우 양호한 성질을 갖고 있으나 겔화속도가 느리므
로 현대식 고속 제조공정에 상기 경화조작이 요구되었다.

본 발명의 수지계는 빠른 겔화 및 경화속도을 갖는 종전기술의 에폭시수지-폴리이소시아네이트계가 지니
고 있는 양호한 기계적 성질과 내고온성, 내수증기성을 결합한 것이다. 간단히 설명해서, 이것은 소량의 
양이온 중합성 에틸렌계 불포화모노머(예 : 스티렌)를 혼합하고, 루이스산으로 경화시키므로써 이루어진
다.

본 발명의 수지계는 상이한 메카니즘에 의해서 상이한 조건하에 중합화하는 모노머가 작용하므로써 결합
한다. 그리고 상기 결과에 의해 얻어지는 이점은 확실히 예측할 수 없다.

특히 본 발명은 하기 성분으로 이루어진 경화성 액체수지계에 관한 것이다/

(가) 루이스산 0.01-5.0부.

(나) 30-2000의 하이드록시당량을 갖는 액체이거나 가용성 왁스고체(실온, 20-25℃에서)인 폴리올 1-30
부.

(다) 380정도의 당량과 작용기 2-9개를 갖는 폴리이소시아네이트 1-50부.

(라) 하이드록실기가 거의 없고 하나이상의 에폭사이드 작용기를 갖는 에폭시수지의 20-90부.

(마) 양이온 중합성 에틸렌계 불포화모노모 1-40부.

(가), (나), (다), (라)및 (마)의 합계는 100부이다.

(가), (나), (다), (라), (마) 성분이 같은 양으로 중합반응하여 생성된 고체상태의 경화제품(이하, 고
체상의 경화중합반응 제품이라함)에 관한 것이다. 바람직하게 본 발명의 액체수지계는 (가) 0.1-2부, (
나) 1.5-20부, (다) 20-40부, (라) 40-70부, (마) 5-15를 함유하여 경화된 고체중합체는 동일한 반응생
성물이다.

에폭시수지, 폴리이소시아네이트 및 에틸렌계 불포화모노머는 사전에 혼합되어 액체나 시럽으로 보관될 
수 있다. 루이스산촉매와 폴리올도 사전에 혼합되며 생성된 용액(때로는 복합체)은 필요할때까지 저장된
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다. 모노머의 혼합물에 루이스산폴리올을 가하여 경화시켰는데, 때때로 가열이 필요하였다.

특히 본 발명의 효과를 위해 잠재형태의 촉매를 상기 모노머 혼합물에 가하였다. 생성된 일부의 경화성
계는 저장 및 코팅 또는 특수한 목적에 사용되며 급속한 겔화 및 경화는 가열에 의해 필요할때 개시된
다. 비교적 안정하고 경화성인 상기 일부 액체수지계는 0.1-20미크론의 파열되지않는 불침투성 마이크로 
캡슐로서, (1) 2-3의 작용기와 380정도 당량을 갖는 방향족 폴리이소 시아네이트, 글리세를 그리고 2-3
의 작용기와 70-220의 당량을 갖는 시클로지방족 폴리에폭사이드가 가교결합한 계면 폴리우레탄-폴리에
테르 반응생성물의 껍질벽(Shell walls)과, 

(2) 루이스산-글리세롤 혼합물로된 액체충진물로 구성되며 6-11의 pKb를 갖는 루이산에 대한 루이스 염
기 스캐빈저(마이크로캡슐에서 루이스산의 몰수를 기준했을때 스캐빈저의 몰퍼센트는 0.1-35이다) 및 폴
리이소 시아네이트의 액체혼합물, 에폭시수지와 양이온 중합성 에틸렌계 불포화모노머등으로도 구성된
다.

이러한 일부계의 특정구성체의 량은 조심스럽게 평량한다. (이들이 본 발명수지계의 모든것에 있는 바와 
같이) 따라서, 효과적인 폭매량은 유리 스캐빈저의 존재량에 의해 감소한다. 하이드록실이 유리 이소시
아네이트기와 반응하여 우레탄 결합을 형성하고 계내에서 불필요한 점도를 증가시키므로 모노머내의 하
이드록실기의 양에 주의하여야 한다. 또한, 마이크로캡슐 껍질벽의 성분이(가)와 (나) 성분의 범위내에 
있고, 최종 경화수지에 부분적으로 혼합된다는 것을 주지해야한다. 따라서, 본 발명의 범위내에서 (가)
와 (나)의 총량에 이들이 포함된다.

상기한 일부 저장가능한 계는 광역발명의 한가지 예로써 촉매가 활성형태로 모노머에 가해진다는 실시예
를 포함하는 것이다. 이들은 본 발명의 서행겔화계에 더욱 용이하다(완전 혼합하고 최종목적으로 사용하
기 위한).

본 발명에 적합한 마이크로캡슐은 액체매체에서 제조되는데 생성된 잠재촉매 농축물(슬러리)은 양이온 
경화성 수지계에 직접 첨가된다. 이것은 캡슐화매체로부터 마이크로 캡슐을 분리하는 필요성을 배제한 
것으로 경제적으로도 효과적이다. 그러나, 경우에 따라 마이크로캡슐을 매체로부터 분리하여 사용하기전
에 다른 액체매체에 혼합하고 분리할 수 있으며, 촉매화할 수지계나 이것의 성분에 직접 혼합할 수 있
다.

마이크로 캡슐화 방법은 잠재반응성 또는 비반응성 마이크로캡슐화 매체내의 촉매소적표면상에서 방향족 
폴리이소시아네이트, 글리세롤 및 지방족 시클로에폭시수지의 계면중축합 생성물을 사용하는 껍질벽을 
처리하는 것이다.

특히, 이것은 

(가) 약 380정도의 당량 및 약 2-6의 작용기를 갖는 방향족 폴리이소시아네이트와 방향족 카르복실산의 
에스테르(탄소원자 약 40정도 함유)와 알킬, 아랄킬 또는 아릴알콜로부터 선별된 액체매체내에서 루이스
산-폴리하이드릭알콜(글리세롤)의 분리소적을 분산 및 유지하고 

(나) 상기한 방향족 폴리이소시아네이트와 약 70-220의 당량 및 약 2-3의 작용기를 갖는 시클로지방족 
폴리에폭사이드로 이루어진 조성물을 액체매체에 첨가하는 것이다.

계면축합은 소적표면에서 일어나 방향족 폴리이소시아네이트, 글리세롤 및 시클로지방족 폴리에폭사이드
가 가교결합된 계면폴리우레탄-폴리에테르반응 생성물의 껍질벽과 액체충진물(루이스산-알콜복합체로 구
성)을 갖는 파열성 마이크로 캡슐을 형성한다.

생성된 농축물은 마이크로캡슐 1-50부와 액체매체 50-99부를 함유하는데 두가지의 총합은 100부이다.

바람직한 것은 마이크로캡슐 10-40부, 액체매체 60-90부이다(두가지의 총합은 100부이다).

마이크로캡슐은 하기의 반응생성물이다.

(가) 루이산 5-25부.

(나) 방향족 폴리이소시아네이트 5-30부.

(다) 지방족 시클로 폴리에폭사이드 5-20부.

(라) 글리세롤 25-75부.

상기 마이크로 캡슐(가), (나), (다) 및 (라)의 총합은 100부이다. 캡슐화되지 않고 잔존하는 모든 촉매
안정제(스캐빈저형태)는 캡술화후에 가해지는데, 캡슐농축물과 경화수지를 혼합할때에 가할 수도 있다.

마이크로캡슐에 적합하게 사용되는 촉매는 기술상 잘알려져 있는 것으로 루이스산과 루이스산으로부터 
유도된 브뢴스테드산(BF3, Sncl4, Sbcl5, SbF5, PF5, HBF4, HPF6 및 HSbF6)이다. 이러한 화합물은 편이상 

여기에서 루이스산이라 하였다. 이들은 서로 합성되거나 폴리히드릭 알콜에 용해되어 용이하게 취급되고 
마이크로 캡슐화공정에 효율적으로 사용될 수 있는 액체촉매물질을 형성한다(루이스산-폴리올 조합물과 
관련하여 사용될 때 “복합체”란 용어는 존재하는 모든 반응생성물을 말하며, “용액”이란 용어는 “
복합체” 및 상호화학반응이 일어나지 않는 용액을 말한다).

바람직한 폴리하이드릭알콜, 글리세롤은 흡습적이며 사용된 바와같이 소량의 물(0.1-5%)을 포함한다. 그
러나 물을 50%정도까지 함유할 수도 있다. 상기 폴리하이드릭알콜(글리세롤)도 50%의 물을 함유한다. 과
량의 글리세롤이 보통 사용(루이산과의 합성에 필요한 정도)되며, 소적표면에 있는 몇몇 유리하이드록실
기는 캡슐화동안에 껍질벽성분과 반응하여 껍질벽을 형성한다. 양이온계 경화수지에 분산된 캡슐로부터 
방출될때 상기 글리세롤은 수지와 혼합하여 중합된다. 캡슐화가 일어나는 액체매체는 캡슐이 분산될 수
지의 특성과 마찬가지로 캡슐화동안에 존재하는 기타 물질들의 특성들에 상기 액체매체의 특성이 적합하
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도록 선택해야 한다. 따라서, 캡슐화매체의 상대점도, 용해도 및 표면장력과 그 충진물질은 바람직한 크
기의 소적을 함유한 캡슐화매체에서 적합한 충진물질의 현탁액을 형성하는 중요요소이다. 충진물질의 소
적크기에 의해 마이크로캡슐의 최대크기가 결정된다. 더우기, 캡슐화 매체와 충진물질 사이의 껍질벽 성
분의 분배계수는 저장조건하에 액체충진물을 효율적으로 분리시키는 침투성 껍질벽형성에 중요하다.

마지막으로, 캡슐화 매체는 촉매화될 양이온 중합수지와는 비반응적이어야하는데 그 이유는 마이크로캡
슐이 캡슐화매체내의 캡슐농축물로서 가해지기 때문이다. 방향족 폴리이소시아네이트 캡슐화매체는 스스
로 캡슐화반응에 관여하여 경화조건하에 일부 경화계의 1 이상의 성분과 후속반응한다. 따라서, 이들을 
이하에서 반응성 매체라고도 언급하였다. 에스테르 캡슐화매체는 캡슐화에 관여하지는 않으며 캡슐-매체
슬러리가 혼합된 모든 양이온 경화수지계의 경화시에 후속적으로 반응하지도 않는다. 그러므로 이들은 
이하에 비반응성 매체로 언급되기로 한다. 물론, 어떠한 매체라도 저장조건하에서는 양이온 경화계에 반
응적이지 못하다(반면에 마이크로 캡슐은 그대로 남아있다).

본 발명의 사용에 적합한 방향족 폴리이소시아네이트의 전형적인 것은 캡슐화에서와 마찬가지로 성분(
다)로써 m-페닐렌디이소시아네트, 톨루엔-2,4-디이소시아네이트와 톨루엔-2,6-디이소시아네이트의 혼합
물, 디페닐-3,3′-디메틸-4,4′-디이소시아네이트, 디페닐-3,3′-디메톡시-4,4′-디이소시아네이트, 디
페닐메탄-4,4′-디이소시아네이트, 디페닐메탄-4,4′-디메틸-3,3′-디이소시아네이트, 1,5-나트탈렌디이
소시아네이트이다. 폴리아민의 포스겐화에 의해서는 물론 방향족 아민과 포름알데히드의 축합에 의해 재
조한 것과 같은 소위 폴리방향족 폴리이소시아네이트도 사용할 수 있다. 이러한 형태의 상업적으로 유용
한 제품은 상기한 범위외의 당량과 작용기를 갖는 분자의 소량을 포함하는 물질의 혼합물인데, 보통온도
에서는 순수한 형태로 고체이다. 그러나, 상기 생성물은 이하에 (관계적으로) 당량과 작용기로 언급되었
으며 이는 본 발명의 용도에 적합하다. 특히 유용한 폴리페닐 폴리이소시아네이트는 상품명 “몬더” MR
과 MRS (모베이사) 그리고 “PAPI 901” (업죤사)로서 상용된 바와같이 분자당 2-2.8의 이소시아네이트
기를 갖는다.

비반응성(에스테르) 캡슐화매체는 디메틸프탈레이트, 디에틸프탈레이트, 디부틸프탈레이트, 디옥틸프탈
레이트, 부틸벤질프탈레이트 및 트리-(α-에틸헥실) 트리멜리테이트같은 탄소수 1-20개의 알킬 또는 아
릴알킬알콜의 프탈레이트 및 트리멜라테이트 에스테르가 바람직하다. 현재로서는 부틸벤질 프탈레이트와 
트리-(α-에틸헥실)트리멜리테이트가 비반응성 캡슐화매체로 바람직하다.

껍질벽성분으로서 적합한 지방족 시클로폴리에폭사이드의 예는 비닐시클로헥센디옥사이드, (3,4-에폭시
시클로헥실메틸, 3,4-에폭시시클로헥산카르복실레이트, 비스(3,4-에폭시-6-메틸시클로헥실메틸) 아디폐
이트 같은 작용기가 2개인 화합물이다. 이들은 상품명 “ERL 4206”, “ERL 4221”, “ERL 4289”로 유
니온 카바이드 앤드 카본 코오포레이숀에서 시판되었다.

성분 (특히 캡슐화 매체)의 적합한 선택과 교반조건에 따라 글리세롤 촉매복합체의 소적크기가 변화할 
수 있다. 또한, 캡슐화 매체내의 촉매소적크기는 계의온도에 의해 영향을 받는다. 이 온도효과는 이 반
응매체 (트리(α-에틸헥실) 트리멜리테이트 또는 부틸벤질프탈레이트와 같은)에 의해 이루어진다. 따라
서, 1-10미크론의 소적크기는 고속교반과 0-10℃의 냉각에 의해 얻어지며 보다 더 큰 소적은 저속교반과 
늪은 온도에 의해 얻어진다.

폴리이소시아네이트가 캡슐화매체로 사용될 경우 상기 성분의 빠른 교반에 의해 0.1-20미크론의 촉매복
합체나 용액의 소적이 형성되나 서행교반하면 보다 큰 소적이 산출된다. 여러종류의 종래 교반장치가 사
용된다. 실험실교반기 및 혼합기와 마찬가지로 가정용 혼합기가 필요한 소적크기대로 사용된다. 필요한 
크기의 소적을 만드는데 소요되는 속도는 사용한 교반기의 날개형태, 콘테이너의 형상 및 분산될 물질의 
양에 의한다.

캡슐화 매체내에서 교반된 촉매복합체의 분산액에 껍질벽형성성분을 가하는 최적 첨가율은 사용한 캡슐
화 매체의 기능에 의한다. 비 반응성 캡슐화매체를 사용할 경우 껍질벽형성이 늦어지고, 껍질벽성분을 
느린속도(30-60분)로 첨가하면 양질의 캡슐이 얻어진다. 반응성 캡슐화 매체(폴리이소시아네이트 같은)
를 사용하면 껍질여벽형성이 매우 빠르므로 껍질벽 성분의 빠른첨가에 의해 좋은 마이크로캡슐이 얻어진
다.

따라서 반응성 캡슐화 매체를 함유한 껍질벽형성 성분이 30-120초 이상 보통의 실험실용 배치에 가해진
다.

상기 캡슐화공정은 일반적으로 0°-40℃의 온도에서 실시한다. 반응성 캡슐화 매체에 의한 캡슐형성속도 
때문에, 가열을 단시간내에 해야한다. 계의 온도를 40℃ 이상으로할 경우, 캡슐화매체가 중합화되면서 
냉각을 요하게 된다. 마이크로캡슐화공정시의 온도는 30℃ 이하로 유지하는 것이 바람직하다.

상기 캡슐농축물(캡슐화 매체내의 캡슐) 캡슐화 공정이 끝나는 즉시 사용된다. 일반적으로 매체는 제거
되지 않는것이 좋다. 반응성 매체를 사용했을 경우 반응하여 최종수지 생성물을 형성하고 반응성 매체들
의 반응이 완결되도록 성분의 물질수지를 고려해야한다. 비반응성 매체를 사용했을 경우에는 최종수지 
생성물을 형성하는 반응성 매체들의 반응이 완결되도록 성분의 물질수지를 고려해야한다. 비반응성 매체
를 사용했을 경우에는 최종수지 생성물내의 경화제로 작용한다. 일반적으로 상기 농축물을 루이스산 촉
매를 1-10중량%함유한다.

캡슐화 공정 촉매복합체의 일부분은 캡슐화 매체내에 비말동반되어 캡슐화를 억제한다. 이러한 유리촉매
를 제거하므로써 최대한도로 첨가된 양이온 중합성 수지계의 조기경화가 방지된다. 이것은 산촉매를 혼
합하기에 충분히 강하고 양이온 중합성수지의 경화를 방지하기에 충분히 강한 루이스산의 첨가로 달성된
다. 그러나, 그렇게 충분히 강한 염기가 아니므로 수지자체의 경화에는 영향을 미치지 못한다. 약 6-11
의 pKb값을 갖는 루이스염기가 적합하였다. 이러한 스캐빈저물질은 캡슐농축물이나 일부계를 제조하는 
경화수지에 첨가할 수 있다. 필요한 스캐빈저의 양은 일반적으로 0.1-35몰 퍼센트(촉매몰수기준)이다. 
스캐빈저 6-12몰 퍼센트는 비반응성 캡슐화매체에 사용하고 스캐빈저 1-4몰 퍼센트는 반응성 매체에 사
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용하는 것이 바람직하다.

적합한 스캐빈저는 하기와 같다 : 디메틸포름아미드, 디부틸포름아미드, 디부틸포름아미드, 2,6-루티딘, 
2,5-디아세틸이미다졸, 3-벤조일피리딘, 아크리딘, 1,1′-카르보닐디이미다졸, 메틸니코티네이트, 2,7-
디메틸퀴놀린, 1,2,4-트리메틸피폐라진, 2,5-디메틸피라진, 4-피리딘카르복스알데히드, 3-아세틸피리딘
퀴놀린, 2,4,6-트리메틸피리딘, 메틸이소니코티네이트, 아세토니트릴 및 디메틸설폭사이드.

프탈레이트 에스테르계에 대한 스캐빈저는 2,6-루티딘, 아크리딘, 메틸소니이코티네이트. 1,1′-카르보
닐디이미다졸이 바람직하다. 이소시아네이트계에 대한 스케빈저는 디메틸포름아미드, 메틸이소니코티네
이트 아크리딘과 1,1′-카르보닐디이 미다졸이 바람직하다. 거의 완전한 캡슐파열이나 용해는 가열하거
나 용제를 사용하여 할 수 있다. 껍질벽의 연속성을 파괴하는 모든 용매 즉, 저급알콜이나 아세톤같은 
극성용매들은 일부경화계들을 활성화시킨다.

본 발명의 수지계에 사용하는 가장 적당한 에폭시 물질(상기(라))은 2.0이상의 에폭시 당량수를 갖는다. 
여기에는 비스페놀 글리시딜 에테르, 비스페놀 F 디글리시딜에테르, 지방족에폭사이드, 지방족시클로에
폭사이드, 에폭시노볼락 및 헤테로시클릭형 에폭시수지같은 비스페놀 A를 주성분으로한 에폭시수지들이 
포함된다. 이들은 상기한 바와같이 이소시아네이트기가 하이드록실기와 반응하여 우레탄을 생성하므로 
하이드록실기가 거의없는 것이어야 한다. 몇몇 경우에서는, 소량의 하이드록실 작용기가 유용한데 그 이
유는 이소시아네이트와 하이드록실기의 반응에 의하여 점성도가 증가하기 때문이며 이러한 메카니즘이 
최종 일부계들의 점성도를 규정하는 수단으로 사용된다.

적합한 양이온 중합성 에틸렌계 불포화모노머(상기 (마))는 스티렌, 리모넨, 이소부틸렌, 비닐카르바줄, 
비닐이소부틸에테르, 2,5-디메틸-2,4-헥사디엔, 디에틸렌글리콜디비닐에테르 등을 포함한다.

충진물을 포함한 여러가지 첨가제, 가소제 및 반응희석제가 일부 경화계로 사용되어 이들의 성질을 변형
시키고 적합한 최종 용도를 부여해준다. 충진물과 가소제는 용이하게 계에 가할 수 있으나 반응성 희석
제는 조심스럽게 첨가해야한다. 적합한 충진제는 분말상의 입자나 섬유로써 점토, 탈크, 유리비드나버
블, 유리섬유, 광물분말, 광물입자, 금속분말, 이산화티타늄, 실리콘 카바이드, 카본블랙, 미카, 실리
카, 모래, 광물성섬유 등을 포함한다. 비반응성 캡슐화 매체로서 사용하는 프탈레이트 에스테르는 가소
제의 일종이다.

상기한 반응성 희석제를 첨가하면 경화시간이 변화하고 경화된 중합체의 성질이 변형된다. 또한 희석제
의 반응성에 의해서 겔화시간이 조정되고 샘플의 잠재성에 영향이 미친다. 이들은 단말에 히드록실기를 
갖는 점성제, 긴사슬폴리올, 폴리에스테르, 무수물, 베타-나 감마-부티토락톤-디옥산, 트리옥산 등을 포
함한다. 상기 반응성 희석제를 계의 총중량을 기준으로한 약 50% 이상의 양(즉, 상기 모너머계(Ⅱ)와 함
계 촉매(Ⅰ) 100부를 기준으로한 반응성 희석제 약 1-100부)으로 첨가한다.

폴리이소시아네이트와 에폭시수지간의 반응성을 향상시키기 위해서 우레탄촉매를 계에 첨가하기도 한다. 
우레탄 촉매의 예로서는 제1주석 옥토에이트, 디아세톡시디부틸틴, 디부틸틴디라우레이트, 리드나프타네
이트 및 페닐머큐리오리에이트가 있다. 상기 캡술을 함유하는 계들에는 캡술화되지 않은 히드록실 작용
기는 없으나 우레탄촉매 존재하에서도 양호한 저장가능 안정성을 나타낸다. 상기 우레탄 촉매는 계의 총
량을 기준으로 할때 0.05-0.5%정도로 존재할 수 있다.

본 발명의 경화성 액체수지계는 다방면으로 사용되고 있는데, 목하유용되고 있는것은 에폭시수지이다. 
특히, 이들은 접착제로 유용하다. 특히, 가치가 있는 일부 잠재계들이 바람직한 이유는 이들이 가열하에 
촉매가 활성화될때까지 액체로 남아있기 때문이다(이들은 실온에서 우수한 저장가능 안정성이 있다). 가
열에 의한 촉매의 활성에 따라 용매방출없이 신속하게 경화된다. 상기 중합화 촉매는 수지를 통하여 미
리 분배되므로, 고가의 2부분메터 혼합장치가 필요없다. 바람직한 캡술 형성성분은 보론트리플루오라이
드, 글리세롤, “ERL 4221” 시클로 지방족 폴리에폭사이드 및 “몬더 MRS” 방향족 폴리이소시아네이트
이며 디메틸포름아미드는 바람직한 스캐빈저이다. 연속적인 상(잠재계들 및 혼합하에 겔화와 경화가 일
어나는 계들 모두)에서 “몬더 MRS”는 방향족 폴리이소시아네이트와 스티렌이며 리모넨은 에틸렌계 불
포화모노머로써 바람직하다. 비스페놀 A디글리시딜 에테르는 연속적인 상에 바람직한 에폭시 수지이지
만, 다른것도 용이하게 사용할 수 있다. 하기의 비제한적 실시예들은 본 발명의 실제를 입증하는 것으
로, 특별지시가 없는한 모든부, 비율 및 %(실시예는 물론 명세서 및 청구범위에 기재된것 모두)는 중량
에 의하며 모든 점성도들은 브룩필드 점도계를 사용, 측정한다. 이 실시예들에 기록된 겔화시간은 비승
온(즉, 150℃)에서 행한 것이다. 시험될 일부계의 방율을 유리커버 슬립위에 놓고 코플러 하이스뱅크구
배온도 가열바아에 의해 적정온도로 가열하였으며 완전겔화를 위한 소적에 요구된 시간을 기록하였다. 
또한, 특별지시가 없는한 겔화시간은 새롭게 제조된(오래되지않은) 샘플들로 측정한다.

실시예에서 자주 사용되는 생성물은 하기와 같이 개략 설명된 것들이다 :

폴리이소시아네이트 Ⅰ. 모베이사에서 제조되어 상품명 “몬더 MRS”로 유용되고 있는 380의 분자량과 
133(분자당 약 2.6이소시아 네이트기를 함유하는)의 평균 이소시아네이트 당량을 가지며 폴리에틸렌 폴
리페닐이소시아네이트.

폴리이소시아네이트 Ⅱ. 모베이사에서 제조되어 상품명 “데스모더 N-100”으로 유용되고 있는 195의 평
균 이소시아네이트 당량을 갖는 다작용기의 지방족 이소시아네이트, 폴리이소시아네이트 Ⅲ. 시클로지방
족 2작용기 이소시아네이트 : 이소포른 디이소시아네이트.

시클로지방족 폴리에폭사이드 Ⅰ.  유니온카바이드 앤드 카본코오포레이숀에서 제조되어 상품명 “ERL 
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4221”로 유용되고 있는 하기식의 3,4-에폭시싸이클로헥실메틸 3,4-에푸시시클로 헥산카르복실레이트

에폭시수지 Ⅰ. 다우케미칼사에서 제조되어 상품명 “DER 332”로 유용되고 있는 비스페놀 A디글리시딜
에테르.

에폭시수지 Ⅱ. 셀라니스 코팅스앤드 스페셜티스 컴패니에서 제조되어 상품명 “Epi-Rez 508”로 유용되
고 있는 비스페놀 A디글리시딜 에테르.

에폭시수지 Ⅲ. 시바 가이기에서 제조되어 상품명 “XB-2793”으로 유용되고 있는 하기식의 히단토인디
에폭사이드.

에폭시수지 Ⅳ. 지방족에폭사이드 : 트리메틸롤프로판트리 글리시딜에테르.

잠재성가열 경화계 촉매의 제조

[실시예 1]

반응성 매체내에서-캡슐크기 1-5키미크론.

보론트리플루오라이드기체 100부를 빙욕에서 냉각시키면서 30분간 글리세롤 400부에 직접 가해 70℃이상
을 유지 20%의 BF3-글리세롤 복합물을 얻는다. 폴리이소시아네이트 Ⅰ(735부)를 스테인레스 스틸 비이커

에 넣고 빙욕에서 7-10℃로 냉각하고, 교반하면서 20% BF3-글리세롤 복합물을 분산시킨다. 교반장치는 

4000rpm으로 회전하여 그 직경이 2-1/2인치인와 링브렌더 블레이드를 갖는 PD형 프리미더 디스퍼세이터
이다.  생성된  소적크기는  1-5미크론이다.  폴리이소시아네이트  Ⅰ과  시클로지방족 폴리에폭사이드 Ⅰ 
(105부)의 50 : 50용액을 냉각, 교반하면서 2분이상(발열에 의한 온도상승을 감소시키기 위해서) 가한
다. 그후, 상기 혼합물을 17℃가 될때까지 교반하고, 디메틸포름아미드(1.05부)를 계속 교반하면서 혼합
물에 가하고 혼합물의 가스를 제거한다. 생성된 캡슐농축물은 4% BF3 촉매와 2.4몰% 디메틸포름아미드 스

케빈저(BF3의 몰수 기준)를 함유한다.

[실시예 2]

[반응성매체에서-다른 루이스산함유.]

보론트리플루오라이드-글리세롤 복합물 대신에 20% 안티모니 펜타플루오라이드-글리세롤 복합물을 사용
하고 디메틸포름 아미드 대신에 2.6-루티딘(1.54부)를 사용하는 것외에는 실시예 1의 공정과 양을 사용
하여 캡슐을 제조한다. 생성된 캡슐농축물은 4% SbF5 촉매와 7.4몰%의 2,6-루티딘을 함유한다.

[실시예 3]

[비반응성 매체에서-캡슐사이즈 1-10미크론.]

트리-(α-에틸헥실) 트리델리테이트(66.7부)를 10℃로 냉각하고 실시예 1의 교반기를 사용하여 5000rpm
으로 교반한다. 20% BF3-글리세롤(20부)을 가하여 1-10미크론의 소적이 산출될때까지 교반한다. 시클로 

지방족  에폭사이드  Ⅰ,  트리-(α-에틸헥실)  트리멜리트  및  톨루엔-2,4-디이소시아네이트(13.3부)의 
50:25:25용액을 1-2분 가한다. 생성된 혼합물을 30분간 교반한바, 4% BF3 촉매를 포함한 캡슐농축물이 산

출되었다.

잠재성 일부 가열경화계

[실시예 4]

에폭시수지 Ⅰ 50부, 실시예의 4% BF3 캡슐농축물 15부, 폴리이소시아네이트 Ⅰ 25부 및 양이온중합성 에

틸렌계 불포화모노머 10부를 혼합하여 잠재성 일부 가열경화 에폭시계를 형성한다.

표 Ⅰ은 이러한 모노머 겔화시간 및 시효(묵힘) 데이타를 나타낸 것이다.

[표 I]
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초기점성도 시효샘플의 점성도 샘플의 시효 시효샘플의 겔화

[실시예 5]

성분과 반응성 희석제의 여러가지 비율에 따름.

실시예 1의 캡슐농축물을 본 실시예의 형성에 사용한다. 산출된 점성도와 겔화시간 테스트(표Ⅱ)는 주어
진 계에 폴리이 소시아네이트 만이 존재할수록 반응성이 낮아지고 안정성은 높아짐을 나타내고 있다.

[표 Ⅱ]

샘플의 시효 점성도 시효샘플의 겔화시간 

표 Ⅲ에 기록된 계는 실시예 1의 4% BF3 캡슐농축물을 사용하여 제조한 것이다.

[표 Ⅲ]

초기점성도 시효샘플 샘플의 시효샘플의 겔화시간 점성도

[실시예 6]

9-6

특허특1984-0001488



스티렌을 포함하는 성분으로부터의 캐스팅(주물)

55부 에폭시수지 Ⅰ

10부 스티렌

20부 폴리이소시아네이트

15부 4% BF3 캡슐농축물(실시예 1)

시험견본으로 사용하는데 적합한 캐스팅을 상기 생성물로 제조하고 150℃에서 15분간 경화한다. 5개의 

흰샘플의 평균 인장력은 3800psi (266kg/cm
2

)이고, 파괴점에서의 평균신장율은 4.7%이다. 

본 발명의 유용한 일부경화계는 양이온 중합성 모노머(이소부틸렌, 비닐카바졸, 비닐이소부틸에테르, 
2.5-디메틸-2,4-헥사디엔등을 포함)에 실시예 1-3의 촉매농축물(적합한 스캐빈저로 안정화된)을 분산시
켜 제조한다.

혼합하에 경화시키는 계

[실시예 7]

표 4에서의 번호는 다음의 일반적인 절차에 의해 만든것이다 : 이소시아네이트기 0.210당량, 당량 0.326
의 에폭사이드기, 당량 0.106의 불포화, 당량 0.080의 하이드록실기 및 촉매 0.16-1.17%의 혼합물을 가
능한한 10-15초동안 신속하게 혼합하고, 예비혼합한 폴리올과 촉매를 마지막으로 가한다. 혼합수지는 2-
1/8인치직경의 알루미늄접시와 3개의 1/4인치×1/2인치×5인치 모울드에 넣는다. 남아있는 약 25g의 수
지는 실온에서 겔화시간동안 조정된다. 겔화한 모울드를 150℃에서 20시간 후처리 경화시킨바, 고온 가
공된 우수한 성형품이 얻어졌다.

표 Ⅳ에서, DPG는 디프로필렌글리콜이고, PCP-200은 분자량 200의 폴리카프로락톤-폴리에스테르폴리올이
다.

[표 Ⅳ]
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표 Ⅴ는 Ⅳ표번호의 대응하는 경화제품의 비켓트 연화점, 열중량분석 및 크누프경도를 나타낸다. 크누프
경도는 다이어몬도 인덴터를 사용하는 100g 하중의 투콘 경도측정기로 측정한다. TGA는 분당 40℃의 가

열속도로 퍼킨-엘머 TGS-1측정기에 의해 실시하고 ASTM-D1525처리는 연화점(1kg의 중량을 갖는 1mm
2

 탐지
기를 하중시켜서 2℃/분의 온도증가률로 40-220℃의 폴리머의 탐지기침투율을 측정한다) 측정에 사용된
다.

[표 Ⅴ]
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연화점

(57) 청구의 범위

청구항 1 

하나이상의 루이스산 0.01-5.0부(가), 30-2000의 하이드록시당량을 갖는 액체 또는 가용성 왁스상 고체
인 하나이상의 폴리올 1-30부(나), 약 380정도의 당량과 약 2-6의 작용기를 갖는 하나이상의 폴리이소시
아네이트 1-50부(다), 하나이상의 에폭사이드 작용기를 갖으며 히드록실기가 거의없는 하나이상의 에폭
시수지 20-90부(라) 및 하나이상의 양이온 중합성 에틸렌계 불포화 모노머 1-40부(마)의 혼합물((가), (
나), (다), (라), ((마)의 합계는 100부)을 제조하여 이 혼합물을 경화시킴을 특징으로 하는 고체상의 
경화 중합반응제품을 제조하는 방법.
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