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Oksaalihapolla ja fenotiatsiinilla stabiloidut vinyyli-

esterihartsit

Kuumassa kovettuvilla hartseilla on yleensd rajoi-
tettu sdilyvyys, s.o. sdilytettdessd ympiristdn lidmpdtiloissa
hartsit geeliytyv&t ennenaikaisesti, miki ei tietenkdin ole
toivottavaa. Hartsin geeliytymistaipumus kasvaa yleensi
sdilytysldmpStilan kasvaessa, ja riippuu my8s reagenssien
valinnasta, sekd hartsiin yleensi sekoitettavan monomeerin
laadusta ja mdiristi.

Kuumassa kovettuvilla vinyyliesterihartseilla, tyy-
dyttym&ttomilld polyestereilli tai niiden seoksilla on sa-
manlainen s&dilyvyys tai samanlaisia sdilytyksenkesto-ongelmia.
Aiemmin tehdyt yritykset estdi geeliytymistd tunnettujen
stabilointiaineiden avulla ovat myds johtaneet epidtoivotta-
vaan pidentymiseen geelien katalyyttisissi geeliytymisajoissa,
sekd yaikuttaneet haitallisesti hartsin kovettuvuuteen.
Tyypillisid alalla kdytettyjd inhibiittoreita ovat tietyt
hydroksiamiinit, kuten US-patenttijulkaisussa 3 408 422 ehdo-
tetut, sekd US-patenttijulkaisussa 3 683 045 ehdotettu fe-
notiatsiini.

Tamd keksintd koskee kuumassa kovettuvaa hartsi-
koostumusta, jonka sdilytyksenkesto on parantunut, ja joka
sisdltdd vinyyliesterihartsia ja vinyylimonomeeria reaktii-
visena laimennusaineena, ja stabiloivan miirin geelitymisen
inhibiittoria, tunnettu siitd, ettd geeliytymisen inhibiittori
on oksaalihapon ja fewtiatsiinin seos. Oksaalihapon ja feno-
tiatsiinin yhdistelm&l1l4 on synergistinen vaikutus; se lisdi
kuumassa kovettuvien vinyyliesterihartsien sdilyvyyttd vaikut-
tamatta haitallisesti niiden kovettuvuuteen. Lisdetuja saa-
daan kdyttidmills oksaalihapon, fenotiatsiinin ja 4-kloori-

2-nitrofenolin yhdistelmii.
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Vinyyliesterihartseja kuvataan US-patenttijulkai-
sussa 3 367 992, jonka mukaan hydroksialkyyliakrylaattien
tai -metakrylaattien dikarboksyylihappopuoliestereiden
annetaan reagoida polyepoksidihartsien kanssa. Bown kuvaa
US-patenttijulkaisuissa 3 066 112 ja 3 179 623 vinyyli-
esterihartsien valmistusta monokarboksyylihapoista, kuten
akryyli- ja metakryylihaposta. Bowen kuvaa my8s vaihtoehtoi-
sia valmistusmenetelmid, joissa glysidyylimetakrylaatin
tai -akrylaatin annetaan reagoida kaksiarvoisen fenolin,
kuten bisfenoli A:n natriumsuolan kanssa. Epoksinovolak-
kahartseihin perustuvia vinyyliesterihartseja kuvataan
US-patenttijulkaisussa 3 301 743. Fekete et al.
kuvaavat myos US-patenttijulkaisussa 3 256 226 vinyyli-
esterihartseja, joissa polyepoksidin molekyylipainoe kasvate-
taan antamalla dikarboksyylihapon reagoida polyepoksidi-
hartsin kanssa, samoin kuin akryylihapon, jne.Muita bifunk-
tionaalisia yhdisteitd, Jjotka sisdltdvdt ryhmidn, joka reagoi
epoksidiryhmdn kanssa, kuten amiinin, merkaptaanin ja vas-
taavan voidaan kdyttdd dikarboksyylihapon sijasta.

Kaikki y118 kuvatut hartsit, jotka sisdltidvit karakteris-

tisia sidoksia

-C—OCHz?HCH20~

OH

seki piditeasemassa oleyia polymeroituvia vinylideeniryhmid
luckitellaan vinyyliesterihartseiksi.

Lyhyesti sanottuna mitd tahansa tunnettuja poly-
epoksideja voidaan kdyttdd valmistettaessa keksinndn mu-
kaisia vinyyliesterihartseja. KiyttOkelpoisia polyepoksi-
deja ovat sekd kaksiarvoisten alkoholien ettd fenolien
rasvahapot tai kuivuvien 6ljyjen hapot, epoksidoidut
diolefiinit, epoksidoidut kaksoistyydyttymdttdmien happojen
esterit samoin kuin tyydyttymdttOmien polyesterien epoksidit,
silld edellytykselld, ettd ne sisdltdvit molekyylissdin

useamman kuin yhden oksiraaniryhmén.
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Edullisia polyepoksideja ovat moniarvoisten
alkoholien tai moniarvoisten fenolien glysidyylipolyeetterit,
joiden paino epoksidiryhm&&n kohden on noin 150 - 2000.

Namd polyepoksidit valmistetaan tavallisesti antamalla aina-
kin kahden moolin epihalohydriinii alkoholia tai moniar-
voista fenolia ja riittdvdn misr&n emidstd yhdistettaviksi
halohydriinin halogeeniin reagoida keskenddn. Tuotteet ovat
tunnettuja siitd, ettd ne sisdltivdt enemmin kuin yhden
epoksidiryhmdn molekyyliss#dn, s.o. niiden 1,2-epoksiekvi-
valenttisuus on yli yksi.

Tyydyttdmdttdmiin monokarboksyylihappoihin kuuluvat
akryylihappo, metakryylihappo, halogenoitu akryyli- tai
metakryylihappo, kanelihappo ja vastaavat sekd niiden seok-
set. Termiin" tyydyttymittSmit karboksyylihapot" sis&dltyvit
nmySs dikarboksyylihappojen hydroksialkyyliakrylaatti- tai
metakrylaattiesterit, joita kuvataan US-patenttijulkai-
sussa 3 367 992 ja joissa hydroksialkyyliryhmid sisidltii
edullisesti 2 - 6 hiiliatomia.

Polymerointi-inhibiittoreita, joita usein kutsutaan
prosessi-inhibijittoreiksi, kuten t-butyylikatekolia, hydroki-
nonin monometyylieetterid (MEHQ) tai hydrokinonia, on edul-
lista lis&td estdmiin ennenaikaista polymeroitumista vinyyli-
esterihartsin valmistuksen aikana.

Soveltuvia monomeereja ovat aromaattiset vinyyliyh-~
disteet, kuten esimerkiksi styreeni, vinyylitolueeni ja
divinyylibentseeni. Muihin kdyttdkelpoisiin monomeereihin
kuuluvat tyydyttyneiden alkoholien esterit, kuten esimerkiksi
metyyli-, etyyli-, isopropyyli- ja oktyyliakrylaatit tai
~metakrylaatit; vinyyliasetaatti, diallyylimaleaatti, dimetal-
lyylifumaraatti; niiden seokset seki kaikki muut monomeerit
jotka pystyvit kopolymeroitumaan vinyyliesterihartsin kanssa.

Oksaalihappoa on kaupallisesti saatavissa dihydraat-
tina, ja happo ja sen dihydraatti ovat yht4 tehokkaita sta-
bilisaattorina. Oksaalihappo tai dihydraatti on tavallisesti

tehokas pitoisuutena 50 - 1000 ppm, vinyyliesterihartsin ja
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vinyylimonomeerin kokonaispainosta. Suurempia mi&dria

kuin 1000 ppm voidaan kdyttdd, ja ne parantavat stabiili-
suutta, mutta saattavat pidentdd geeliytymisaikaa.
Kdytettdvd mdédrd on edullisesti 50 - 400 ppm.

Fenotiatsiini on tavallisesti tehokas pitoisuutena
10 - 500 ppm, edullisesti 50 - 400 ppm. Synergistinen vai-
kutus, joka havaitaan kdytettiessi oksaalihapon ja fe-
notiatsiinin seost~» ilmenee kaikkialla kahden aineosan
suhteilla, jotkasisdltdvidt merkittivin midiridn kumpaakin.
Kun 4-kloori-2-nitrofenolia lisdtdi&n dgeeliytymisen inhi-
biittoriseokseen, sitd kdytetddn pitoisuutena 10 - 500 ppm,
edullisesti 50 - 400 ppm.

Stabilointiaine lis&t&i#n tavallisesti valmistettuun
hartsiin joko ennen sekoittamista vinyylimonomeeriin tai
sen jdlkeen. Oksaalihapon ja fenotiatsiinin vhdistelma
voi pidentdd hartsien sdilyvyyttd l-5-kertaiseksi tai
enemmdn. Se on myds vdhemm3n riippuvainen ilmasta ja on
tehokas stabilisaattorina sekd aerobisissa etti anaerobi-
sissa olosuhteissa.

Katalysaattorit, joita voidaan kdyttdi kovetukseen
tai polymeroitiin, ovat edullisesti peroksidi- tai vety-
peroksidikatalysaattoreita, kuten esimerkiksi bentsoyyli-
peroksidi, lauroyyliperoksidi, kumeenivetyperoksidi, t-bu-
tyylivetyperoksidi, metyylietyyliketoniperoksidi (MEKP) ja
t-butyyliperbentsocaatti. Lisdttidvin katalysaattorin md&dri
on edullisesti 0,1 - 5 % hartsin painosta.

Hartsin kovettuminen saadaan edullisesti alkamaan
lisddmdlld huoneen lidmp&tilassa tunnettuja nopeuttavia
aineita tai promoottoreita, kuten esimerkiksi lyijyd,
kalium- tai kobolttinaftenaattia, N,N-dimetyylianiliinia
ja N,N-dimetyyli-p-toluidiinia, tavallisesti pitoisuutena
0,1 - 0,5 p—%. Pramottoripitoinen/katalysoitu hartsi/mono-
meerikoostumus ilman inhibiittoria muuttuu tavallisesti
geeliksi muutamassa minuutissa ja kovettuu kiintedksi

30 minuutissa - 1 - 2 tunnissa. Timi aika saattaa vaihdella
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suuresti riippuen kdytetystd hartsista ja vinyylimono-
meerista, kidytetystd katalysaattori/promoottorisysteemista
ja sen pitoisuudesta, ldmpdtilasta ja muista tekijdistd.
Samanlaisia tuloksia saadaan, kun mukana on tavanomaisia
prosessi-inhibiittoreita, jotka on lis&tty hartsin val-
mistuksen aikana. Mddrind, jotka ovat vdlttdmattdmia

halutun tuloksen saavuttamiseksi tdllaiset prosessi-inhibiit-
torit eivdt paranna valmisteen sdilyvyyttd merkittdvdssd
mddrin. Kdytettdessd sellaisina mddrind, jotka edistdviat
sdilyvyyttd, geeliytymis- ja kovettumisnopeudet kasvavat
lijian suuriksi. Keksinn®n etuna on se, ettd prosessi-in-
hibiittoria voidaan kdyttdd pienin mahdollinen mdard,

joka tarvitaan hartsin valmistuksen aikana, ja se, ettd
keksinndn mukaisia stabiloivia inhibiittorisysteemejé&
voidaan kdyttdd toivotun sdilyvyyden aikaan saamiseksi
vaikuttumatta haitallisesti geeliytymiseen ja kovettumiseen.

Keksinndn etuja Jja parasta mallia keksinndn toteut-

tamiseksi kuvataan seuraavien esimerkkien avulla. Kaikki osuudet

ja prosenttisuudet ovat paino-osia ja -prosentteja, ellei
toisin mainita.

Esimerkit 1 - 11 ja vertailukokeet A - D

Seuraaviin esimerkkeihin ja vertailukokeisiin kdy-
tettiin hartseja A ja B. Hartsi A valmistettiin katalyyt-
tisesti antamalla bisfenoli A:n ja bisfencli A:n diglysi-
dyylieetterin, jonka epoksi-ekvivalenttipaino (EEW) on
172 - 176, reagoida typpi suojakaasuna lh:n ajan, jolloin
muodostuu polyepoksidi, jonka EEW on 535. Kun vdlituote oli
jdahtynyt llOoC:een, lisdttiin vield bisfenoli A:n digly-
sidyylieetterid yhdessd metakryylihapon ja hydrokinonin
kanssa, ja annettiin reagoida, kunnes karboksyyliryhmd-
pitoisuus oli 2 - 2,5 %. Sitten lisdttiin maleiinihappo-
anhydridia vinyyliesterihartsiin, ja annettiin reagoida
sen kanssa. Lopullinen hartsi laimennettiin styreenilld,
joka sisdlsi 50 ppm t-butyylikatekolia. Lopullisen hartsi-

valmisteen aineosat ovat:
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Bisfenoli A

Bisfenoli A:n diglysidyylieetteri, EEW 172-176 2215 ;
Metakryylihappo 9,15%
Bisfenoli A:n diglysidyylieetteri, EEW 172-176 11,6 %
Maleiinihappoanhydridi 1,453
Styreeni 45,0 %

Hartsi B valmistettiin antamalla metakryyli-
hapon ( 1 ekv.) reagoida epoksinovolakan (EEW =821,
0,75 ekv.) ja bisfenoli A:n diglysidyylieetterin (EEW =
186 - 192, 0,25 eky.) kanssa. N&mi reagoivat aineet kuu-
mennettiin 115°C:een katalysaattorin ja hydrokinonin
ldsnd ollessa, kunnes karboksyylihappopitoisuus saavutti
1 %. Reaktioseos jddhdytettiin ja lisdttiin styreenii,

joka sisdlsi 50 ppm t-butyylikatekolia. Lopullisen hartsival-
misteen aineosat ovat:

Metakryylihappo : 20,6 %
Epoksinovolakka, EEW 175-182 32,1 ¢
Bisfenoli A:n diglysidyylieetteri. EEW 186-192 11,3 &
Styreeni 36,0 %

Esimerkit 1 - 11 ja vertailukokeet A - D tehtiin

sekoittamalla yhti tai useampaa inhibiittoriyhdistetti
hartsiin A tai hartsiin B. Inhibiittoriyhdisteet merki-

tddn seuraavasti:

Inhibiittoriyhdiste

Fenotiatsiini

Hydrokinonin monometyylieetteri
Oksaalihappodihydraatti
Kidevedetdn oksaalihappo

Q " B g N

4-kloori-2-nitrofenoli

Esimerkkien 1 - 11 ja vertailukokeiden A - D tu-
loksia tutkittiin seuraavilla stabiilisuus- ja kovettu-
vuuskokeilla. Kussakin sdilyvyyskokeessa kapeasuinen,
pyS6red, kullanruskea pullo (vetoisuus 59 ml) tdytettiin
70- tai 94 -prosenttisesti hertsivalmisteella, joka si-

sdlsi yhti tai useampaa inhibiittoriyhdistetti. Nesteen
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yldpuolella oli joko ilmaa tai typped. Pullo suljettiin

20 mm tinalla pddllystetylld muovikorkilla. Pullo lai-
tettiin sitten kiertoilmauuniin, jonka l&mp&tila pidet-

tiin 55° C:na tai 43,3OC:na. Ldmpotilassa 43,30C tehdyissa
kokeissa pullot tdytettiin vain 94-prosenttisesti. Kunkin
valmisteen stabiilisuus tarkistettiin pdivittdin kddntad-
mdlld kukin pullo yl&salaisin. Valmistetta pidettiin geeliy-
tyneend, Jja se poistettiin uunista, kun kiinted hartsi-
kerros pysyi pullon pohjalla, tai kun valmiste oli jdhmedi.

Tehtiin kolme geeliytymiskoetta. Ensimmdisessd ko-
keessa (I) sekoitettiin 1,0 g bentsoyyliperoksidia ja
1,0 g styreenid 108,2 ml:n laajasuisessa pullossa. Lisdt-
tiin 100 g hartsivalmistetta, ja seosta sekoitettiin ravisti-
messa 45 min. Kopolymeroitu hartsivalmiste kaadettiin koe-
putkeen korkeudelle 76 mm. Koeputki suljettiin korkilla ja
sen annettiin seistd 5 - 10 min ilmakuplien poistamiseksi.
Lampdpari laitettiin koeputken keskelle 25,4 mm hartsival-
misteen pinnan alapuolelle. Koeputki, jossa oli hartsi-
valmiste ja l&mpdpari, laitettiin vakioldmpOiseen hautee-
seen, jonka ldmpdtila pidettiin 82,20C:na. Kaksi ajastinta
kdynnistettiin, kun hartsivalmisteen ladmpdtila saavutti
arvon 65,6OC. Toinen ajastin pysdytettiin, kun hartsival-
misteen lampdtila oli noussut 5,6OC l3mpShauteen ldmpdtilaa
korkeammalle. T&td aikaa pidettiin geeliytymisaikana.
Koetta jatkettiin, kunnes rekister®ivid pyrometri oli kidynyt
kaksi minuuttia maksimildmpdtilan saavuttamisen jilkeen.
Toinen ajastin pysdytettiin, kun hartsi oli saavuttanut
maksimildmp&tilan pyrometrin mukaan. Maksimildmpdtilaa kut-
suttiin huippuldmp&tilaksi. Aikaa, joka kului hartsivalmis-
teen l&mpdtilan nousuun 65,60C:sta huippuldmpdtilaan, kut-
suttiin huippuajaksi. '

Toisessa geeliytymiskokeessa (II) 100 g hartsia A
tai B laitettiin 108,2 ml:n laajasuiseen lasiastiaan. Hartsia
sisdltdvd astia laitettiin lamp&tilassa 25°C olevaan vakio-
lampSiseen hauteeseen 45 min:ksi. Hartsiin lis&ttiin 0,5 ml
kobolttinaftenaatin 6 % liuosta petrolieetterissd, ja se-
koitettiin hyyin.



10

15

20

25

° 72132

Sitten lisittiin 1,5 ml metyylietyyliketoniperoksidin

60 % liuosta dimetyyliftalaatissa valmisteeseen, ja se-
koitettiin hyvin. Astia, joka sisilsi katalysoidun hartsi-
valmisteen, laitettiin geeliytymismittarin telineeseen

ja putki upotettiin hartsiin. Geeliytymismittari kdyn-
nistettiin, ja aika, joka kului hartsin geeliytymiseen
rekisterditiin THt&d kutsuttiin geeliytymisajaksi. Astia,
joka sisilsi katalysoidun hartsivalmisteen, poistettiin
geeliytymismittarista ja ldmpdpari asetettiin noin 19 mm:n
korkeudelle astian pohjasta. Aika ja lamp&tila, jossa
hartsivalmiste irtoaa astian seinistd, mitattiin. T&ti
ldamp&tilaa kutsutaan huippuldmpdtilaksi. Kokonaisaikaa,
joka kului MEKP:n lisdyksestd huippulimpdtilan saavuttami-
seen, kutsuttiin huippuajaksi.

Kolmannessa geeliytymiskokeessa (III), tehtiin ko-
keen (II) toimenpiteet k&yttden 0,2 ml 6-% kobolttinafte-
naattia ja 0,75 ml 60-% MEKP.

Lovikovuus, joka mitattiin Barcol-puristimella
ASTM D 2583:n mukaisesti, miiritettiin esimerkkien 3 ja 5
ja vertailukokeiden A ja C tuotteille. Ennen kovuusmitta-
uksien tekoa ndytteitd kovetettiin huoneen lampdtilassa
24 h. Katalysaattorisysteemini oli 0,3 ml 60-% MEKP-liuosta
/100 g hartsia A tai hartsia B.

Koostumukset ja koetulokset esimerkeille 1 - 5§ ja
vertailukokeille A ja B ovat taulukossa I. Esimerkkien
6 - 11 ja vertailukokeiden C ja D koostumukset ja koetu-
lokset ovat taulukossa II.

Esimerkkien 1 - 3 ja vertailuesimerkin A mukaisesti
tutkittiin hartsista A tehtyji valmisteita, jota sisdlsivit
erilaisia epdorgaanisia ja orgaanisia happoja. Kdytetyt
hapot olivat kloorivety-, ortofosfoni-, etikka- ja trik-
kloorietikkahappo.
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Mikiin niistd koostumuksista ei onnistunut saamaan aikaan
samanlaisia etuja kuin oksaalihappo.

Esimerkkien 4 - 11 ja vertailukokeiden B-D mene-
telmillsd tutkittiin hartsista B tehtyja koostumuksia, Jjotka
sisilsivit erilaisia epdorgaanisia ja orgaanisia happoja.
Kiytetyt hapot olivat kloorivety-, typpi-, rikki-, male-
iini- ja etikkahappo. Milldan niisti ei ollut oksaalihapon
kaltaisia edullista vaikutusta hartsiin B. Kun kdytettiin
ortofosforihappoa, stabiilisuus sdilytettdessd parani,

mutta geeliytymisajat pitenivdt kdytdnnon kannalta liiaksi.
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Patenttivaatimukset

1. Kuumassa kovettuva hartsikoostumus, jolla on pa-
rantunut varastointistabiilisuus ja joka sisdltdd vinyyli-
esterihartsia, reagoivana laimennusaineena toimivaa vinyy-
limonomeeria ja stabiloivan mddrdn geeliytymisen inhibiit-
toria, jolloin vinyyliesterihartsit sisdlt3vidt niille tun-
nusomaisia ryhmii

0
-E—OCHZ?HCH2O~
OH
ja polymeroituvia pd&tevinylideeniryhmid, t unne t t u
siitd, ettd geeliytymisen inhibiittori on oksaalihapon ja
fenotiatsiinin seos.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus,
tunnet tu siitd, ettd siind on oksaalihappoa 50 -

1 000 ppm ja fenotiatsiinia 10 - 500 ppm vinyyliesterihart-
sin ja vinyylimonomeerin kokonaispainosta.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus,
tunnettu siitd, ettd lisdtdan 4-kloori-2-nitrofeno-
lia geeliytymisen inhibiittoriksi.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen koostumus,
tunnettu siitd, ettd siind on 4-kloori-2-nitro-
fenolia 10 - 500 ppm vinyyliesterihartsin ja vinyylimono-

meerin kokonaispainosta.



10

15

20

25

1 72132

Patentkrav

1. Varmehdrdbar hartskomposition med f&rbittrad
lagringsstabilitet och omfattande ett vinylesterharts, en
vinylmonomer som ett reaktivt utspddningsmedel och en sta-
biliserande mdngd av en gelningsinhibitor, varvid vinyles-
terhartserna innehédller karakteristiska grupper

0
"
—C-OCHz—?HCHzo—
OH
och polymeriserbara vinyliden&ndgrupper, k & nn e -
t ecknad ddrav, att gelningsinhibitorn dr en bland-
ning av oxalsyra och fenotiazin.

2. Komposition enligt patentkravet 1, k @ nn e -
t ec knad ddrav, att oxalsyran dr ndrvarande i en
mdngd av 50 - 1 000 ppm och att fenotiazinet &dr ndrvarande
i en médngd av 10 - 500 ppm, baserat p& totala vikten av
vinylesterhartset och vinylmonomeren.

3. Komposition enligt patentkravet 1, k & nne -
t e cknad ddrav, att 4-klor-2-nitrofenol tillsidtts
som gelningsinhibitor.

4. Komposition enligt patentkravet 3, k & nne -
t ecknat ddrav, att 4-klor-2-nitrofenolet &r ndrva-
rande i1 en mdngd av 10 - 500 ppm, baserat pa totalvikten

av vinylesterhartset och vinylmonomeren.

Viitejulkaisuja-Anf&rda publikationer

Hakemusjulkaisuja:-Ansdkningspublikationer: Saksan liittotasavalta-
Férbundsrepubliken Tyskland(DE) 2 301 407 (C 08 g 51/60).
Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: USA(US) 3 683 045 (C 08 g 45/04).
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