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Pinncitekoostumus - En beladggningskomposition

Tam& keksints koskes pinnecite- jastai kyllastyskoostumusta,
joka kasittaz vinvyliadditiopolymeerin ja reaktiivisen vh-
teensulauttavan aineen sisdltidvén vesipitoisen dispersion,

ja siita saatuja kovetettuia polvmeerikocostumuksia.

RKalvoja muodostavilla vinyylipolvmeereilla on monia kavttsoja
erityisesti pinnolte- ja/tal kyllastyssovellutuksissa ja ne
ovat eniten kavttdékelpoisia vesidispersioina. Vesipohjaisten
pinnoitteiden tai kyllasteiden valmistaminen polymeerien
avulla, joiden Tg-arvot ovat alhaiset, mahdollistaa vesipoh-
jaisen maalin levittamisen tavallisissa huoneenlampdtiloissa
kayttamatta pehmitintd, mutta se johtaa kalvoeihin, jotka
monissa tapauksissa eivat ole riittavan kovia ja ovat sit-
keitd kuivauksen jdlkeen, ainakin joissakin kayttdésovellu-
tuksissa. Monissa tapauksissa on kuitenkin edullista saada
aikaan kovalle kalvolle ominainen kovuus, lohkopainconkesta-
vyys, liuocotinkestévyyvs ja painamiskestavyys. Tamin toteutta-
miseksi tarvitaan polymeeri, jonka lasittumislampotila (Tg)
on enemman kuin noin 3 C, ja sellaiset polymeerit tarvitse-
vat yhtéensulauttavan aineen tai haihtuve: pehmittimen kohe-
renttien kalvojen muodostamiseksi ympariston lampétilassa

tal sen alapuoclella.

Tzvanomaiset yvhteensulauttavat aineet, kuten butvyvli-Cel-
losolve®, butyyli-Carbitol® ja Texanci®, ovat kayttdkelpeisia
ja tekevat helpoksi kalvonmucdostuksen kovista polymeereisti
{tg olennaisesti huoneenlampdtilan yldpuclella) ja jopa peh-
meistd polymesreista (Tg alempi kuin hucneenlampétila) . kun
kalvonmuodostusta edsllvtetaan zlemmissa lampotileoissa kuin
tavallinen huoneen lampdtila. Kalvonmuodoztuksen pESTLVITIVE
yhteensulauttava aine kuitenkin haihtuu nopeudella, ioka
riippuu sen kKiehumispisteestad. ja vol muodostaa haiua ia

saastumiscongslria.
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US-A-4 141 B68:ssa tuodaan esille reaktiivinen vhteensulaut-
tava aine, disyklopentenyylioksietyylimetakrylaatti, joka on
hyvd vhteensulauttava aine ja kovettuu mydhemmin kalvossa
ilman hapettavasta vaikutuksesta. Tami aine voi kuitenkin

alheuttaa hajuongelmia ja kalvon haurastumista vanhetesss.

Taémad keksintd tiht&d& koostumuksen tuottamiseen, joka sisidli-
taa parannetun reaktiivisen vhteensulauttavan aineen, jossa
voivat ilmentva alhainen toksisuus, hajuttomuus ijia/tai haih-
tumattomuus, ja jotka voivat toimia myos emulsiopolvmeerin
silloittajana. Tam& keksintd koskee myds reaktiivisen yh-
teensulauttavan aineen tuottamista, joka johtaa pinnoitekal-
voihin, Jjotka ovat peraisin vinyvlipolymeerin vesidispersi-
oista, joiden painamiskestidvyys, lohkopainokestdavyys, liuo-

tikestavyys ja/tail kalvon sitkeys ovat parantuneet.

Té&m&n keksinnén mukaisesti tuotetaan koostumus pinnoitukseen
ja/tai kyllastamiseen, joka kasittdad vesipitoisen dispersi-
on, joka sis&dltdid vinyyliadditiopolymeerin ja 1 % - 100 %.
edullisesti 5 % - 50 % painon mukaan, perustuen mainitun
polymeerin painoon, reaktiivista vhteensulauttavaa ainetta,
joka on kaavan I mukainen asetoasetsatti, kaavan II mukainen

enamiini tai niiden seos,

R *NH
{ CH, COCHCO, )R (CH,C=CHCQ) R
I 11

joissa kaavoissa R on vhdenarveinen tail moniarvoinen or-
gaaninen ryim&., X on kokonaisluku 1-6, jonka arvo on vhta
suuri kuin orgaanisen ryhmién R vzlenssi, ja E' on vety tai

C,~C, slkyyli.
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Keksinnon mukainen koostumus sisaltida ''reaktiivisen vhteen-
sulauttavan aineen"”, joka helpotettuaan kalvonmuodostusta ei

olennaisesti haihdu vaan reagoi tullen osaksi kalvoa.

Vinyyliadditiopolymeerin sisaltavian vesipitoisen dispersion
kyky muodostaa kalvo riippuu dispergoidun polymeerin lasit-
tumislampdtilasta ja lampotilasta, jossa pinnoitteen anne-
taan kuivua, kuten US-A-2Z 795 564:ss8 esitetadn. Dispergoi-
tunut po¢lymeeri saadaan edullisesti aikaan emulsiopolvmeroi-
malla yhtd tai useampaa monoetyleenisesti tyydyttymatdnta
monomeerid, ja silla on lasittumislampdotila, joka riippuu
muun muassa komponenttien identtisyydestd ja monomeerien

suhteellisista osuuksista polymeerissa. Tietyt etyvleenisesti

-tyydyttymattomat monomeerit, kuten esimerkiksi metyylimeta-

krylaatti, styreeni, vinyyliasetaatti, vinyylikloridi., ak-
ryylinitriili, vinyylitolueeni, metakryylinitriili ja viny-
lideenikloridi tuottavat homopolymeereisd, joiden lasittumis-
lampotila-arvot ovat suhteellisen korkeat, se on, polymeere-
ia, joiden lasittumislampdtila on vli noin 20°C. Toisaalta,
lukuisat etyleenisesti tyydyttymattdmdt monomeerit, kuten
esimerkiksi akryvliesterimonomeerit, mukaan lukien metyy-
liakrylaatti, etvyliakrylaatti, butyyliakrylaatti, Z2-etyyli-
heksyyliakrylaatti. dekyyliakrylaatti. butyylimetakrylaatti,
isodekyylimetakrylaatti ja hydroksietyyliakrylaatti; butadi-
eeni ja kloropreeni tuottavat verrattain pehmeitid homopoly-
meereja, se on, polymeerejsd, joiden lasittumislampdotilat

ovat noin 20°C tai vdhemmian.

Kopolymeroimalla erilaisia kovia ja’/tai pehmeitid monomeereja
voidaan saada aikaan polymeeri, ijoka on sopiva pinnoite-
jas/tai kyll&styskayttdon, ja jonka lasittumislampdtila (Tg)
on alle noin -40°C - noin 150C tal enemman. Pclvmeeri voi
sis&ltad myds muita monomeereja, jotka kykenevit additiopo-
lymeraaticon. kuten esimerkiksi funktionasliset monomserit
kuten metakrvvlihappo, hvdroksietyvliakrvlaatti. dimetvy-
liaminoetyviimetakrvlaatti, dimetvvliaminopropyyvlimetakryyv-

liamidi, sulfoetyylimetakrylaatti; monietyleenisesti tyydyt-
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tymattdmadt monomeerit kuten 1,4-butyleeniglykcelidimetakry-
laatti, diallyvliftalaatti, divinyylibentseeni ja allyylime-
takrylaatti, siind m&sarin, ettd kalvonmuodostus ei kohtuut-
tomasti vaarannu. Pinncite- ja/tai kyllastyskoostumuksia,
jotka sisadltavat sellaisia polymeereja, voidaan valmistaa
niin, ettad kalvonmuodostusominaisuudet ovat hyvat, ios poly-
meerin Tg-arvo ei viitd sitd lampotilaa, jossa pinnoite tai
kyvllastysaine kuivataan. Esimerkiksi, vesipohjaisia maaleja,
jotka sisaltavat polymeerin, jonka Tg-arvo on noin 15%°C,
voidaan tavallisesti levittdd huoneenlampdtilassa ja niiden
avulla saadaan aikaan hvyva kalvonmuodostus vksinkertaisesti
kuivaamalla pinnoitettu kalvo vmpadrdivassd atmosfdidrissa.
Toisaalta. jos pinnoitekoostumus sisaltda kalvon muodostava-
na primd8drikomponenttinaan emulsiopolymeerin, ionka Tg on
huoneenlampdtilan yvlapuoclella, kuten noin 3% C ja siita v1os-
pain., pinnoitettu kalvo saattaa edellytt&ad kohotettua lampo-
tilaa, kuten noin 25 C ja siitd ylospdin, kuivauksen aikana
sen varmistamiseksi, etta polymeeripartikkelit ovat riitta-
vasti vhteensulautuneet tai sulautuneet vhtenadiseksi kohe-
rentiksi kalvoksi. Joillekin polymeereills veoi olla tunnus-
omaista Tg, joka on olennaisesti yli huoneenlampétilan, ku-
ten jopa 30-35°C, mutta jonka avulla silti voitaisiin muo-
dostaa yvhtendinen kalvo tavallisissa huoneenlampotiloissa,
jochtuen kopolymeroidun monomeerin kuten vinyyliasetaatin
affiniteetista veteen (hyvdrofiilisyydestid) dispergoiduissa
polymeeripartikkeleissa. Polymeerin hydreofiilisyys, joka on
seurausta vinvyyliasetaatin (tai vastaavan monomeerin) huo-
mattavasta maarastad, voi olla avuksi sulautettaessa yvhteén
polymeeripartikkeleita vhtenadiseksi kalvoksi lampotiloissa.

jotka ovat alempia kuin sellaisen polymeerin nimellinen Tg.

Kopolymeerien lasittumislampétilat voidaan laskea kayttaen
Foxin yhtaldéa (T.G. Fox, Bulletin American Physical Society.
volyymi 1, numero 3, sivu 1232(1956)). Polymeerin Tg on
vleensd hyvin 1&dhelld kalvonmuodostuksen minimilampotilaa
(MFF1). MFFT voidaan mitata suoraan kayttaen lampdtila-

erosszuvaa.
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Tsman keksinnon mukainen koostumus sis&lt&83 reaktiivisen
vhteensulauttavan aineen, joka valitaan olennaisesti haihtu-
mattomista monofunktionaalisista tai polyfunkticnaalisista
asetocasetaattiestereista ia vastaavista enamiineista (jotka
voidaan valmistaa asetoasetaatista reaktiossa ammoniakin tai
primdadrisen amiinin kanssa). Asetoasstaattiestereita voidaan
esittas vleiselld kaavalla I ja vastaavia enamiineja vlei-

sella kaavalla I1:

R*NH

]
(CH, COCHEO, LR {CH,C=CHCQ) R
1 ’ 11

joissa kaavoissa R on vhdenarvoinen tai moniarvoinen or-
gaaninen ryhma, X on kokonaisluku 1-6, jonka arvce on vhta
suuri kuin orgaanisen ryvhméan R valenssi, Ja R* on vety tai
C,-C, alkyyli. Namd asetoasetaatit ja niiden enamiinit voi-

vat colla 61ljy- tai vesiliukoisia.

Reaktiivisia vhteensulauttavia asetoasetaattiyvhdisteitd voi-
daan sopivimmin valmistaa vastaavan alkohoelin tai polvelin
reaktiossa diketeenin kanssa, termisessi reaktiossa 2,Z,6-
trimetyyli-4H-1,3-dioksin-4-onin kanssa tail toisen aseto-
asetaatin vaihtoesterifikaation avulla (Journal of Coatings
Technology ©2, 101, lokakuu 1990).

Tyypillisia reaktiivisia yvhteensulauttavia aineita ovat 1.4-
butaanidiclidiasetocasetaatti; neopentyvliglvkelidiaseto-
asetaatti; 2,2,4-trimetyyli-1.3-pentaanidiclidias=stoasetaat-
ti; Z-butaani- -diolidiasetoas=taatti: S-norborneeni-Z-

ti:

ot
|l 1

t

aAES

w

L G-
metanoliasetoasetaatti: 1,3-butaanidiclidiase
di

2.3-butaanidioeli ali-

P

TG
etcasetaatti:; dipropvleeniglyvk
se

diasetoasetaatti: Z-metvvli-2.4~pentaanidiclidiasetoasetast-

ot

ti: borneocliasetoasstaatti: trimetvlclipropaanitriaseto-
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asetaatti; sorbitoliasetocasetaatti (useita substituutiocas-
teita); oksietyloitu glyserolitriasetoasetaatti; 2,5-hek-
saanidiolidiasetocasetaatti; 1,6-heksaanidiolidiasetcasetaat-
ti; asetoksiasetoetyylimetakryvlaatti ja vastaavat enamiinit
ammoniakista tai etanoliamiinista. Asetoksiasetoetyylimeta-
krvlaatti (oma monomeerinsa) on olennaisesti haihtumaton
reaktiivinen yhteensulauttava aine ja sitad voidaan kayttida
hyvvin samanlaiseen tapaan kuin muita edelld kuvailtuja ase-

toasetaatteja.

Enamiineja muodostuu itsestddn lisdttdessid ammoniakkia tail
prim&aristd amiinia asetoasetaattiin vedessa. Tamaé voidaan
tehdd erillisend vaiheena tai lis&d&dm&llid amiinia tai am-

moniakkia oikeana m&aranid vesipitoiseen pinnoitekoostunmuk-
seen. Sopivien amiinim&ddrien lis&aminen asettaa pH:n yleensa
noin 9:388n ja naissa olosuhteissa enamiinin muodostuminen
{(osoittetuna ultraviclettispektrometrian avulla) on olennai-
sesti taydellistad. Jos prim&&risistad alkoholeista saatavia
asetoasetaatteja kédytetaddn, ja emulsiolta edellytetdan lam-
povanhenemista, asetoasetaatin muuntuminen enamiiniksi voi

olla ta@rkead asetoasetaatin hydrolysoitumisen estamiseksi

vedessa. Tasta hydrolyysistd muodostuu viime kadessg hiili-

dioksidia ja asetonia kuten esitetdin.

H,O
R'OCOCHCOCH, ---»> ROH + CH,COCH, CQH ---> CH,COCH, + CO,

Enamiinit eivadt tavallisesti ole vhta tehckkaita lateksin
vhteensulauttavina aineina kuin vahemman polaariset aseto-
asetaatit. Ne ovat silti kuitenkin kavttsdkelpoisia. Jos
amiinin tal ammoniakin lasndolc lateksin muodostamisessa on
el toivottua, hydrolyysiongelma voidaan eliminoida myés
Favttadm&alla sskundid&arisistd tal tertiZidrisistid aikoholeists
saatavia asetcasetaattelja. Zellaiset asetoasetaztit ovat
paljon vadhemman alttiita hydrolvysille, oletettavasti stee-

risten tekijscéiden vuocksi.
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Pinnoite- tai kyllastekoostumukseen sisallytettavan reaktii-
visen yhteensulauttavan aineen m&s&ra voi olla noin 1 % -
noin 200 % painon mukaan, perustuen vinyyliadditiopolvmeerin
painooni. Koostumus sisaltdd edullisesti nein 5 paino-% -

noin 50 paino-% perustuen vinyyliadditioppeolymeerin painoon.

Kun kalvonmuodostus on paattynyt, nédma& reaktiiviset vhteen-
sulauttavat aineet eividt olennaisesti haihdu. Ilmalle altis-
tettaessa ne voivat autoksidoitua ja kovettua dispergoidusta
polymeeristd saadussa kalvomatriisissa. Nopean kovettumisen
helpottamiseksi on usein edullista lis&atid sikkatiivia tai
kuivausainetta ja autoksidoituvaa lis&ainetta kuten kui-
vausdljva taili polyalkyylieetteri&. Autoksidcituva lisidaine
vol olla l&snd tasolla 1-15 paino-%, perustuen vinyyliaddi-

tiopolymeerin painoon.

Kuivausaine voi olla mik3d tahansa moniarvoinen metallia si-
saltavé kompleksi tai sucla. jioka katalysoi kuivausélivien
tai kuivaavien dliymodificitujen alkydihartsien cksidatii-
vista kovetusta. Esimerkkejd kuivausaineista ovat erilaiset
moniarvoiset metallisuclat, mukaan lukien kalsium, kupari,
sinkki, mangaani, 1lyijy, kobeoltti, rauta ja sirkonium ka-
tionina. Kayttédkelpoisia ovat yvksinkertaiset epiorgaaniset
suoclat kuten halogenidi. kloridi, nitraatti, sulfaatti. Or-
gaanisten happojen suclat kuten asetyyliasetonaatti. ase-
taatti, propionaatti, butyraatti ovat myds kavttbkelpoisia.
Ruivausaineet voivat olla myos metallioksidien., -asetaattien
tali -boraattien ja kasviodlivien monimutkaisia reaktictuot-
teita. Kayttdkelpoisia kuivausaineita ovat mvés nafteenihap-
poien tai aalifaattisten C,-(, happoien suclat. Esimerkit
kuivaussuolan alifaattisen hapon tai rasvahapon komponentis-
ta tal anionista koskevat nafteenihappoia., hartsihappoia (se
on kolofonihappoja), mantydljyn rasvahappoja. pellavadlivn
rasvahappoja, Z-etyyliheksonihappoja., lauriinihappca. palmi-
tiinihappcoa. myristiinihappoa, steariinihappoa. &ljivhapposa.
linclihappca. lincleenihappoa. beheniinihappoa, kero-

tiinihappooa, montasnihappoa ja abiestiinihappos. Edullisia
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kuivaussuoloja ovat kobeoltin ja mangaanin suclat, kuten ko-
bolttiocktoaatti, kobolttinaftenaatti ja mangaanioktoaatti ja
-naftenaatti. Erilaisten kuivausaineiden seoksia voidaan
kayttdd. Julkaisussa Encyclopedia of Chemical Technology,
Kirk-Othmer, vol. 5, ss. 195-205, julkaisijana Interscience
Encyclopedia, Inc., NY (19%0) mainittuja kuivausaineita voi-
daan kayttda. Kuivausaineen m&&drand vei olla 06,0005 - 2 %
metallisis&altdd reaktiivisen yhteensulauttavan aineen pai-

nosta.

Kuivausaine voidaan lis&tad koostumukseen ennen varastointia
edellyttaen, ettd lisays suoritetaan hapen poissaollessa,
tai vaihtoehtoisesti, jos koostumukseen sisdllytetdan haih-
tuva stabileintiaine kuivausaineen hapettavan vaikutuksen
hillitsemiseksi tali estdmiseksi ja koostumus sijoitetaan sen
jalkeen suljettuihin varastoastiocihin inhibiittorin haihtu-

misen estamiseksi.

Haihtuvaa stabilisaattoria voidaan siten kayttdid pinnoite-
koostumuksissa, jotka sisaltidvat reaktiivisen vhteensulaut-
tavan aineen sen satunnaisen hapettumisen ja silloittumisen
estamiseksi formuloidussa koostumuksessa jonakin ajanhetkena
ennen kalvonmuodostusta. Haihtuvan stabilisaattorin tdytyy
ilment&aa riitt&va haihtuvuus kayttdeolosuhteissa, kuten esi-
merkiksi ochutkalveoissa niin, ettd kalvo-ominaisuuksien ke-
hittyminen =i hidastu olennaisesti. Haihtuva stabilisaattori
vol olla haihtuva ketoni-oksiimi, joka on saatu 3-10 hii-
liatomia sis&ltévistd ketoneista, tai aldehydi-oksiimi, joka
on saatu 1-10 hiiliatomia sis&ltdvistd aldehydeistd. Edulli-
sia ovat metyylietyyliketoni-oksiimi, metyylibutyvliketoni-
oksiimi., S-metyyli-3-heptanconi-oksiimi, sykloheksanoni-ok-
siimi ja butyylialdehydi-oksiimi. Haihtuvan stabilisaattorin
maara veoi olla noin 0,1 paino-% - noin 2 rainc-%. perustuen

reaktiivisen vhteensulauttavan ainsen painoon.

Autoksidoituva lisdaine., joka voi toimia aerobisena radikaa-

liléhteena, voi olla kuivaussljy, polvallyylieetteri (kuten
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Santolink XI 100), Monsanto Chemical Co.) tai jokin EP-A-
0492847 :838 kuvailluista autoksidoituvista komponenteista.
Autoksidoituvaa lisdainetta voldaan kayttaad maarallisesti 1
paino-% - noin 15 paino-%, perustuen reaktiivisen vhteensu-
lauttavan aineen painoon. Tyydyttymattomien rasvahappojen
vksinkertaiset esterit ovat edullisia autoksidoituvina lisa-

aineina.

Reaktiiviset yvhteensulauttavat asetoasetaatit tal enamiinit
voidaan kovettaa myds auringonvalolla tai ultraviolet-
tisateilylla. Ultravioclettisateily aallonpituuksissa 200

nm - 400 nm on erityisen tehokas. Joko oksidatiivinen kove-
tus tai valon avulla tapahtuvat kovetukset ovat tehokkaita,
koska nama lauvkaisimet ovat scpivia pysyvien vksipakkauspin-
noitteiden formulointiin. Muita kovetusaineita voidaan myé&s
kayttdad, kuten esimerkiksi formaldehvydiid ja polyfunktionaa-
lisia prim&arisid amiineja; namé kovetusaineet eivat kuiten-

kaan sovelle pysyviin vksipakkauspinnoitteisiin.

Toisessa suoritusmuocdossa on mahdcllista kavttidid aseto-
asetaattia (I) tai enamiinia {(II) reaktiivisena vhteensu-
lauttavana silleoittajana kovettamiseen vhdessid additiopoly-
meerin vesidispersion kanséa. Tama on eritvisen totta sil-
loin, kun lateksipolymeeri sisdlt&did asetoasetaattisivurvh-
mia. Sellaisia lateksipelymeereja kuvaillaan EP-A-0492847: -
ssd. Jos sivuryhmat siirretdé&nn vinyylidispersicon kopolyvme-
risaation avulla asetcasetoksietyylimetakrvlaatin kanssa,
sellaiset polymeerit voivat sis&lt&id 1-40 paino-% tat3d mono-
meeria. Ndita vinyvyliadditiopolvmeeridispersioita kasitel-
ld&n tavallisesti vastaavilla ma&arillid ammoniakkia tai pri-
m&&rista amiinia enamiinin muodostamiseksi, jotta estetian
asetoasetaattifunktion hydrolyvysi emulsion vanhentumisen
aikana. Run monifunkticnaalisia asetoasetaatteja tai ena-
miineja kavtetddn. yhteensulauttava aktiivisuus voi olla
pienempi mutta kovetushkvky ilman tai valon vaikutuk t
lisdantyy ja sellaiset systeemit sekakovettuvat ja

a
aikaan painamiskestavyyvden. lohkopainckestavyvden ja liuctin
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kestavyyden kasittadvid edullisia vhdistelmid sen jalkeen kun
kovettuminen on saavutettu. Analyvttinen tvo ndillad kalvoil-
la osoittaa selvasti reaktiivisen vhteensulauttavan silloit-
tajan havidmisen samoin kuin parantuneiden kalvo-ominaisuuk-

sien kehittymisen.

Pinnoite- ja/tal kyllastekoostumukset voivat lisaksi sisal-
td8a tavanomaisia aineita, kuten esimerkiksi pigmentteja,
jatkoaineita, dispergoeivia aineita, pinta-aktiivisia ainei-
ta, sekvestrausaineita, vaahdonpoistoaineita, kKostuttavia
aineita, sakeuttamisaineita, vaahdonestoaineita, variainei-
ta, vahoja, bakterisideja, fungisideja, hajua mofioivia ai-

neita ja muita hartsimaisia aineita.

Taman keksinnén mukainen pinnocite- ja/tai kyllastekoostumus
voidaan valmistaa sekoittamalla additiopolymeerin vesipitoi-
nen dispersio reaktiivisen vhteensulauttavan aineen kanssa
k&yttden tavanomaista laitteistoa. kuten esimerkiksi Coiwle-
sin liuvotussadiliotd. Taman keksinndn mukainen pinnoite-
ja/tai kyllastekoostumus voidaan levittdd monenlaiseen ai-
neeseen. kuten esimerkiksi puuhun sementtiin tai betoniin,.
kuitukankaaseen tai kudottuun kankaaseen. alumiiniin tai
muihin metalleihin, lasiin, keramiikkaan. kaakelitiiliin tai
lasittamattomiin tiileihin, polyvinyyvlikloridiin ja muihin
muoveihin, kipsirappaukseen, kipsilaastiin ja katealusraken-
teisiin kKuten asfalttipinnoitteisiin., kattohuopiin, synteet-
tisiin polymeerikalvoihin ja polyuretaanivaahtoeristeisiin;
tai aikaisemmin maalattuihin, pohjustettuihin, maalipohjus-

tettuihin, kuluneisiin tai rapautuneisiin alustoihin.

Tamédn keksinnon mukainen pinnoite- ja/tai kyllastekoostumus
voidaan levittda alalla hyvin tunnetuilla menetelmillad kuten
maalipensselillsd, telalla. ruiskulevittam&llid paineilman

avulla ja ilmattomilla suihkelevittimillsz.

Seuraavat esimerkit on tarkeocitettu valaisemaan taman kKeksin-

noén mukaista pinnoite- ja/tai kvllastekocostumusta.
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Seuraavia lyhenteitd kavtetiian naissd esimerkeissd ja niillsi
tulee kEsittda olevan se merkitys, joka tdssid sanastossa
esitetadn. Kaikki prosenttiosuudet nidissid esimerkeissi ovat

painoprosentteina ellei toisin ole ma&aritelty.

MEK - metvylietyyliketoni

PAGE - polyallyyliglysidyylieetteri (Santolink XI-100, Mon-
santo)

AAEM - asetoasetoksietyylimetakrylaatti

SR - turpoamissuhde

£ - Eramma

Hg
mm - millimetri

elohopea

Wt - paino
MFFT - kalvonmucdostuksen minimilampdtila
cm - senttimetri

h - tunti

Seuraavia koemenetelmid kaytettiin esimerkeisszad jiliempani

selostettujen tulosten aikaansaamiseksi:

MEK-hankauskestavyvs

Kalvoja huljuteltiin tasaisesti metvylietyyliketonin kanssa.
Tulokset saatiin kayttden hankausmittaria, jossa 2 kg:n pai-
no oli asetettu varteen suunnilleen 3000 g:n kokonaispainon
saamiseksi. Testi pad&ttyi, kun puhkaisu paneeliin ensiksi
havaittiin. Tulokset raportoitiin kaksoishankauksina (vyksi

edestakainen suoritus).

Kalvon turpoamissuhde

Ohutkalvoja valettiin lasilevyille ja osa kalvosta leikat-
tiin ja poistettiin lasilevylta (lasilevyn huljuttelu lampi-
massa vedessad muutaman minuutin ajan auttaa kalvon poistami-
sessa). Kalvonavtteet mitattiin kahdessa suunnassa (pituus
ja leveys). Ndytteet kastettiin sen jalkeen 15 minuutin
ajaksi metyylietyvliiketoniin ja mitattiin uudestaan. Lisavk-

sen keskiarvo kussakin dimensiossa laskettiin, jolloin saa-
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tiin keksimdardinen numeerinen arvo kullekin turpoamalle, ja
tulos korotettiin sen jdlkeen kolmanteen potenssiin volymet-

risen turpocamissuhteen saamiseksi.

Painamiskestavyys

Chutkalvoja valettiin mustalle vinvyvlilevylle ja kovetettiin
ymparistén la8mpotilassa. Juustoliinakerros asstettiin sen
jalkeen kalvon pdédlle ja peitettiin kumitulpalla, jonka pin-
ta-ala oli suunnilleen yksi nelidtuuma (6,5 cm?). Yhden kilo-
gramman palino asetettiin tulpan pé&dlle. Tuloksena saatu tes-
tindvte sijoitettiin sen jalkeen uuniin ilmoitetuksi ajaksi
ilmoitetussa lampotilassa (tyypillisesti kahdeksi tunniksi

60 C:seen) ja jéddhdytettiin sen jalkeen. Painanne arvostel-
tiin sen jdlkeen 1-10 (paras) perustuen havaittuun juusto-~
liinan poistamisen helppouteen ja painojalien syvyyteen kal-

volla.

Lohkopainokestavyys

Ohutkalvoja valettiin mustalle vinyylilevylle ja kovetettiin
ympariston lampdtilassa. Kaksli kalvea asetettiin vastakkain
ja vhden kilcgramman paino asetettiin p&&lle. Tuloksena cole-
va testinavte asetettiin sen jZlkeen uuniin tyypillisesti
kakhdeksi tunniksi 60°C:seen ja jadhdytettiin sen jdlkeen.
Lohko arvosteltiin sen Jjalkeen asteikolla 1-10 {(paras) ha-
vaitun kalvojen erottamisen helppouden ja erotettasssa tul-

ieen kalvovaurion pesrusteella.

Esimerkki 1. Useiden reaktiivisten vhteensulauttavien aseto-

asetaattivhdisteiden vhteensulautustehokkuus

10 gramman eriin akryylilateksia {45 %:n kuiva-ainepitoi-

suus, Tg=44°C, MFFT=3%C) lisattiin taulukossa jaliempsana

.
esitetty vhteensulautusaine seuraavissa teasoissa: 0,23 gram-
maa (5 paino-%); 0.45 grammaa (10 paino-%); 0.67 grammaa (15
painc-%). Nayttelitsd tasapainotettiin 24 tunnin ajan ennen

visuaalisen kalvonmuodostuksen minimilampctilan mazrittamis-

ta& kavttéen Sheenin lampdtilasromittasauvas.
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Reaktiivinen vhteensulauttava aine A valmistettiin seckses-
ta, joka sis&lsi 90 g 1,4-butaanidiclia, 500 g metyyliaseto-
asetaattia, 200 g ksyleenid ja 0,7 g dibutyylitinaoksidia.
Tama seos kuumennettiin palautusjisdahdytyslampdtilaan typ-
piatmosfadrissa 8 tunnin ajan poistaen tislettd ja se tuottil
19 % monosubstitucitua ainettsa.

Reaktiivinen vhteensulauttava aine B valmistettiin seokses-
ta, joka sisdlsi 400 g neopentyvliglvkolia, 1298 g metyy-
liasetoasetaattia, 400 g ksyleenid ja 1,0 g dibutyylitinaok-
sidia. Tami seos kuumennettiin palautusjidghdytyslampotilaan
typplatmosfdarissd 8 tunnin ajan poistaen tisletta. Seos
jaahdytettiin 95 C:seen ja pidettiin 0,5 mm Hg -alipainesssa
kahden tunnin ajan kaiken haihtuvan aineen poistamiseksi.
Analyysi tuotesecksesta oscoitti, ettd ladsnd oli 81 % disubs-

titucitua ja 19 % mconeosubstituoitua ainetta.

Reaktiivinen vhteensulauttava aine C valmistettiin seokses-
ta, Jjoka sisalsi 140 g 2,2,4-trimetyyli-1,3-pentaanidiolia
ja 300 grammaa 2.,2,6-trimetyyli-4H-1,3-dioksin-4-onia. Tama
seos kuumennettiin 120°C:seen typplatmosfdarissa 3 tunnin
ajan poistaen tisletta. S=os jaddhdytettiin 60°C:seen ja pi-
dettiin 0,4 mm Hg -alipaineessa kahden tunnin ajan kaiken
haihtuvan aineen poistamiseksi. Analyvysi tuotesecksesta
osoitti, ettd lasnd oli 44 % monosubstituocitua ja S6 % di-

substitucitua ainetta.

Reaktiivinen vhteensulauttava aine D valmistettiin seokses-
ta, joka sis&lsi 500 g Z-buteeni-1.4-diolia, 1350 g metvyy-

egs kuumen-

(]

liasetoasetaattia ja 0.1 g fenctiatsiinia. TaEma
nettiin palautusj&adhdytyslémpctilaan typpiatmosfaiarisss 8
tunnin ajan poista=n tislettid. Seos jdahdytettiin 97°C:seen
ja pidettiin 0.5 mm Hg -alipaineessa kahden tunnin ajan kai-
ken haihtuvan aineen poistamiseks=il. Analvvsi tuoteseocksestsa
oscoitti. ettad l&sna oli 85 % disubstituaitua ja 15 % mo-~

nosubstitucitua ainetta.
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Reaktiivinen vhteensulauttava aine E valmistettiin seokses-
ta, joka sisdlsi 90 g 5-norborneeni-Z-metanolia, 250 g me-
tvyliasetoasetaattia ja 0,3 g dibutyvlitinaocksidia. T&ama
seos kuumennettiin palautusjééhdytyslémpétilaan typpiatmos-
faddrissd 6 tunnin ajan poistaen tislettada. Seos jaidhdytettiin
9¢r C:seen ja pidettiin 0,5 mm Hg -alipaineessa kahden tunnin
ajan kaiken haihtuvan aineen poistamiseksi. Analyysi tuo-

teseoksesta osoitti >84 %:n konversion.

Reaktiivinen vhteensulauttava aine F valmistettiin seokses-
ta, joka sisdlsi 99,6 g 1,3-butaanidiolia ja 345 g2,2,6-tri-
metyyli-4H-1,3-dioksin-4-onia, joka kuumennettiin 120°C:seen
3 tunnin ajan typen alla tislettd poistaen. Seos jadahdytet-
tiin 60°C:seen ja pidettiin 0,4 mm Hg -alipaineessa kahden
tunnin ajan kaiken haihtuvan aineen poistamiseksi. Analyysi
tuoteseoksesta osoitti, ettd 1l3snd oli 31 % monosubstituoci-

tua ja 69 % disubstituoitua ainetta.

Reaktiivinen yhteensulauttava aine G valmistettiin seokses-
ta, joka sisalsi 98,0 g 2,3-butaanidiolia ja 240 g 2.,2,6-
trimetyyli-4H-~-1,3-dioksin-4-onia. Tamad seos kuumennettiin
120°C:seen typpiatmosfadrissa 3 tunnin ajan poistaen tislet-
ta. Seos jaddhdytettiin 60°C:seen ja pidettiin 0,4 mm Hg -
alipaineessa kahden tunnin ajan kaiken haihtuvan aineen
poistamiseksili. Analyysi tuoteseoksesta osgoitti, ettd lasna

0li 38 % monosubstituoitua ja 62 % disubstituoitua ainetta.

Reaktiivinen vhteensulauttava aine H valmistettiin seokses-
ta. joka sisalsi 240 g 2-metyyli-2,4-pentaanidiolia, 600 g
metyyliasetoasestaattia ja 1,2 g dibutyylitinaoksidia. Tama
seo0s kuumennettiin palautusjisdsdhdytyslampdtilaan typpiatmos-
fadrissa 6 tunnin ajan poistaen tisletta. Seos jashdytettiin
9¢r C:seen ja pidettiin 0,5 mm Hg -alipaineessa kahden tunnin
ajan kaiken haihtuvan aineen poistamiseksi. Analyvsi tuo-
teseoksesta osoitti., ettd lésnd oli 78 % monosubstituoitua

ja 22 % disubstituoitua ainetta.
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Reaktiivinen yvhteensulauttava aine I valmistettiin seokses-
ta, joka sisadlsi 97,0 g borneolia ja 93,8 g 2,2,6-trimetyy-
1li-4H-1,3-dioksin~-4-onia. Tamad seos kuumennettiin 120°C:seen

typpiatmosfédiarissd 2 tunnin ajan peistaen tislettd. Seos

kahden tunnin ajan kaiken hainhtuvan aineen poistamiseksi.

Analvysi tuoteseoksesta osoitti 95 %:n konversion.

Taulukko 1.1 MFFT erilaisissa reaktiivisen yvhteensulauttavan

aineen tasoissa

Keoostumus Yhteensul. aine 5 p-% 10 p-% 15 p-%
1 Texanol 19 9 3

Z A 19 11 5

3 B 18 10 3

4 C 19 12 65,5
5 D 17 S

& E 18 11 %

7 F 18.5 11 4

8 G 21 Z,5 6

Q H 19 12 4
10 I 16 10 3

Tam&n keksinndn nmukaisten koostumuksien 2-10, jotka siszlta-
vat reaktiivicset yhteensulauttavat aineet A-I, vhteensulau-
tustehokkuudet vastaavat vertailukcostumus 1:n tehokkuutta,
joka sis&ltaid ei-reaktiivisen yhteensulauttavan aineen, Te-

xanol:in (Eastman Kodak).

Esimerkki 2 Yhteensulautustehokkuus kavtettidessid vinvy-

liasetaattilateksia jia erilaisia reaktiivisia vhteensulaut-

tavia asetoasetaattivhdisteita

10 g:n eriin vinyyliasetaattilateksia (4% % kuiva-ainetta,

Tg=32<C, MFFT=18€) lis&ttiin taulukossa jiljempand osoitettu
yhteensulautusaine seuraavissa tasoissa: 0.232 gr
paino-%); 0,45 grammaza (10 paino-%). Navttsita tasa

tiin 24 tunnin ajan ennen kalvonmucdostuksen minimi

= g
o
[
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ampoéti-

lan maarittamists.
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Taulukko 2.1 MFFT reaktiivisen yhteensulauttavan ainetason

funktiona

Koostumus Yhteensul. aine 5 p-% 10 p-%
11 Texanol 7 2

12 D g 3

13 E 8.5 4,5

Tam&n keksinndnn mukaisten koostumuksien 12 ja 13, Jjotka
sis&ltavat reaktiiviset yhteensulauttavat aineet D ja E,
vhteensulautustehokkuus vastaa vertailukoostumuksen 11 te-
hokkuutta, joka sisdltdd ei-reaktiivisen yhteensulautusyh-

disteen (Texanol).

Esimerkki 13 Reaktiivisen vhteensulauttavan enamiinivhdis-

teen vhteensulautustehokkuus

Polymeeri (I) valmistettiin monomeeriseoksesta, joka sisalsi
501,7 grammaa vettd, 45,74 grammaa natriumdodekyvlibent-
seenisulfonaattia (23-%:inen liuas), 470,6 grammaa butyy-
liakryvlaattia, 1001 grammaa metyvlimetakrvlaattia ja 22,4
grammaa metakryylihappoa. TE&std monomeeriemulsiosecksesta
poistettiin 47,2 grammaa ja lisattiin astiaan, joka sisalsi

seoksen, joka sis&lsi 1317,9 grammaa vettd ja 22,0 grammaa

natriumdodekyvlibentseenisulfonaattia kuumennettuna 85°C:seen

typen alla. 2,26 gramman initiaattoripanos natriumpersul-
faattia, liuotettuna 50 grammaan vetta, lisdttiin. Kvmmenen
minuuttia mychemmin loput monomeeriemulsiosta lisattiin as-
teittain kolmen tunnin kuluessa vhdessid 1,13 gramman kanssa
natriumpersulfaattia liuvotettuna 50 grammaan. Kolmen -ornin
ajanjakson kuluttua emulsio jadhdytettiin 6 C:seen ja 0,7
grammaa t-butyylihydroperoksidia, liuctettuna 12.5 grammaan
vettd, lisattiin, mink&@ jadlkeen 1lisattiin 1,03 grammaa iso-
askorbiinihappoca liuoctettuna 12.5 grammaan vettad. Lateksi

jaahdytettiin ympariston lampdtilaan.
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Reaktiivinen vhteensulauttava aine J valmistettiin seckses-
ta, Jjoka sis&dlsi 292,9 grammaa trimetylclipropaania ja
1143,3 grammaa tert-butyyliasetoasetaattia. Tdm& seos kuu-
mennettiin 115°C:seen 8 tunnin ajan ja tert-butyylialkoholi
kerattiin talteen tisleena. Re=aktioseos jaddhdytettiin 60°C:-
seen ja 1 mm Hg alipainetta pidettiin kahden tunnin ajan
kaiken haihtuvan aineen poistamiseksi. Tuloksena saatu tucte

oli trimetyleolipropaanitrisasetoasetaatti.

Lateksierid neutraloitiin pH=9,5:=2=n jialjempinid taulukossa
osoltetun emdKksen kanssa. 100 gramman erdan neutraloitua
lateksiemulsiota lisattiin trimetvlolipropaanitrisaseto-
asetaattia osoittetuina mdarinad. Vertailusarja formulecitiin
mybs kayttaen Texanolia yhteensulautusaineena. Amiinilla
neutralcitujen aineiden osalta, yksi lisdekvivalentti amii-
nia, joka pohjautui asetoasetaattiin, lisattiin sen ijidlkeen
tavdellisen enamiinimuodostuksen varmistamiseksi trimetylo-
lipropaanitrisasetoasetaatista. Ndissad tapauksissa lisatvn
yvhteensulautusaineen nimellinen painoprosentti perustui tri-
metyloclipropaanitrisasetoasetaatin enamiinimuocdon painoon.
Formuloituja emulsioita tasapainotettiin kolmen p&divian ajan

ennen kalvonmuodostuksen minimilampdtilan maarittamists.
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Taulukko 3.1 Reaktiivisen yhteensulauttavan enamiinivhdis-

teen sisaltavien koostumusten MFFT

Koostumus Em&s Yhteensul. aine MFFT
14 ammoniakki 0 % 48
15 ammoniakki 5 % Texanol 30
16 ammoniakki 10 % Texanol 19
17 ammoniakki 15 % Texanol 9
18 KCH 5% J 38
19 KOH 10 % J 25
20 KOH 15 %2 J 18
21 ammoniakki 5 % J 38
22 ammoniakki 10 % J 27
23 ammoniakki 15 % J 23
24 etanoliamiini S % J 39
25 etancliamiini 10 % J 34
26 etancoliamiini 15 % J 25

Taman keksinndén mukaisten koostumusten 18-26, jotka sisalta-
vat reaktiivisia yvhteensulauttavia enamiiniyhdisteitd (muo-
dostettu reaktiivisesta vhteensulauttavasta aineesta J iaam-
moniakista tai primadarisestd amiinista), MFFT:t ovat alempia
kuin vertailukoostumuksen 14 MFFT, joka ei sis&lla theensu-
lautusainetta. Reaktiivisen vhteensulauttavien enamiinivyh-

disteiden vhteensulauttava voima, Jjotka on muodostettu reak-
tiivisesta vhteensulautusaineesta J., riippuu =enamiinin muo-

dostukseen kadytetystda amiinista.

Esimerkki 4 Kovettuvia reaktiivisia vhteensulautusaineita

Reaktiivinen vhteensulauttava aine K valnmistettiin seokses-
ta, joka sisadlsi 182, ¢ grammaa sorbitolia, 9C0 grammaa me-
tyvliasetoasetaattia ja 1,0 grammaa dibutvvliitinaoksidia.

Tamé seos kuumennettiin palautusididhdytyslampétilaan typ-
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piatmosfaidrissd 8 tunnin ajan poistaen tislettd. Seos jaah-
dytettiin 94°C:seen ja kaikki haihtuva aines poistettiin
alipaineessa {1 mm Hg) kahden tunnin kuluessa. Tuoteseos
sisdlsi 36 % tetra-asetoasetaattia, 42 % triasetoasetaattia

ja 22 % diasetoasetaattia.

Reaktiivinen vhteensulauttava aine L valmistettiin seckses-
ta, Jjoka sisdlsi 61,2 grammaa kuivaa glyserolia ja 0.75
grammaa natriumhydroksidia. Tamé& seos kuumennettiin 160°C:-
seen ja 438,8 grammaa etyleenioksidia lisattiin hitaasti
neljan tunnin kuluessa. Seos jaahdytettiin 100°C:seen ja 1,2
grammaa fosforihappoa lisattiin ja reaktio jdahdytettiin.
300 grammaa metvyliasetoasetaattia, 1,4 grammaa etikahappoa
ja 2,0 grammaa dibutyylitinacksidia lis&ttiin erillisessa
reaktiossa etoksyloituun glysercliin ja seosta keitettiin
palautusjaahdytyksessa 128°C:ssa 6 tunnin ajan poistaen tis-
lettd. Seos jdahdytettiin 95°C:seen ja pidettiin 0,5 mm Hg -
alipaineessa kahden tunnin ajan kaiken haihtuvan aineen

poistamiseksi, jolloin saatiin triasetcoasetaattia.

Reaktiivinen yhteensulauttava aine M valmistettiin seokses-
ta, Jjoka sisdlsi 57,2 grammaa trimetylolipropaania ja 200
grammaa 2,2,6-trimetyyli-4H-1,3-dioksin-4-onia. Tamad seos
kuumennettiin 125°C:seen 2,5 tunnin ajan typen alla poistaen
tisletta. Tuoteanalyysi oscitti vain triasstoasetaatin las-

naolon.

Polvmeeri II valmistettiin monomeerisecksesta. joka sisalei
505.6 grammaa vetta, 18,1 grammaa 22-%:ista liucosta natrium-
dodekyylibentseenisulfonaattia, 1062,9 grammaa butvyliakry-

laattia. 454,22 grammaa metyylimetakrvlaattia, 25, rammaa

~d
iny

metakryylihappoa, 171.4 grammaa ascetoasetoksietyylimetakry-

ale=

.
o)

laattia, 3,42 grammaa n-dodekvylimerkaptaania. Sen
40,0 grammaa tata meonomecsrismulsicos=osta poistettiin ja li-

sattiin astiaan. jocka sisalsi seo alsi 1432,7

n
gt
w
O
s
Y
n
(=
n

3
grammaa vettd ja 11,0 grammaa 2,3-%:1sta liuosta natriumdo-

dekyylibentseenisulfonaattia kuumennettuna 88°(C:seen. 2.52
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gramman initiaattoripanos natriumpersulfaattia liuotettuna
84,0 grammaan vettd lis&dttiin. Kymmenen minuutin kuluttua
aloitettiin lis&dtid loput monomeeriemulsiosta ja t&atad jatket-
tiin asteittain kahden tunnin kuluessa. Kahden tunnin jakson
kuluttua emulsio jdahdytettiin 60°C:seen ja 0,8 grammaa t-
butyyvlihydropercksidia, liucotettuna 16 grammaan vetta, 1li-
sattiin ja sen jalkeen lis&attiin 0,5 grammaa natriumformal-
dehydibisulfiittia liuotettuna 16 grammaan vettd. Lateksi

jddhdytettiin sitten ymparédivaan lampotilaan.

200 grammaan polymeeri II:ta lis&attiin 0,5 grammaa Triton X-
405:a (Union Carbide) ja emulsio neutralcecitiin pH=7:%3n am-
moniakilla. Esisekoite valmistettin my&s, Jjoka sisdlsi 9
grammaa di-isopropyyliadipaattia, 9 .grammaa propvleeniglyvko-
lia, 0,5 grammaa Triton X-405:a ia 22,5 grammaa 2-%:ista
Natrosol 250 MHR -seosta {(Hercules). Sen jalkeen lisattiin
jéaljemp&nd esitetty mé&drad yhteensulauttavaa ainetta 3 gram-
maan esisekoitetta ja sen jélkeen 15 grammaan lateksia. For-
muloituja emulsiocita tasapainotettiin vli yén ja sen jdlkeen
valmistettiin kalvoja Bonderite B-1000 -teraspanesleihin.
Ralvoja kuumennettiin 60°C:ssa kolmen p&divan ajan kalvon
vhteensulautumisen mahdollistamiseksi ja ne asetettiin sit-
ten tiiviisti suljettuun astiaan, joka sis&dlsi suuren moo-
liylim&da8ran 37-%:ista formaldehvdin vesiliuosta, kolmen p&i-
van ajaksi. Kalvot poistettiin sitten, ilmakuivattiin ja

liuvotinhankauskestavyys saatiin kovetustason mittana.
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Taulukko 4.1 Kovettuvia reaktiivisia vhteensulauttavia ai-

neita sisadltavien koostumusten arvostelu

Yhteensulauttavan aineen tvvppl MEK-liuotin

Koostumus ©Olivliuk. (m&&ara) Vesiliuk. imdadra) hankaukset
28 ei yvhtaan ei yhtaian 50

29 M 0.47 g " 300

30 C 0.5 g " 180

31 ei yhtaéan K 0,46 g 38

32 M 0,47 g KR 0,46 g 2

33 C 0.5 g K 0.46 g )

34 ei yhtaan L 1,03 g 19G

35 M 0,47 g 1,03 8 360

36 C 0.5 g L 1,03 g 290

Taman keksinnén mukaiset koostumukset 29~-36, jotka sisalta-
vat reaktiivisia vhteensulauttavia aineita, kovettuvat pa-
remmin kuin vertailuesimerkki 28, joka on ilman reaktiivisia

lisdaineita.

Esimerkki 5 Reaktiivisen vhteensulauttavan asetoszsetaattivh-

disteen sisdltavan koostumuksen autoksidatiivinen kovettumi-

nen
Tama@ esimerkki osoittaa, ettd reaktiivisen vhteensulauttavan
asetoasetaattivhdisteen ja funktionaalisen aseroasetaattipo-
lymeerin sisaltava koostumus kovettuu autoksidatiivisten
prosessien avulla.
Reaktiivinen vhteensulauttava aine N valmistettiin seckses-

11a
ta. joka sis&lsi 500 grammaa d-sorbiteolia js 1300 grammaa

tert-butyyliasetoasetzattia. Tama seos kuume:nettiin 105°C: -
seen 8 tunnin ajan ja tert-butyylialkcholi keradattiin talteen
tisleeis alipaineessa. Reaktioseos jasdhdytettiin 60° C:.seen iz
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alipainetta 1 mm Hg pidettiin 2 tunnin ajan kaiken haihtuvan
aineen poistamiseksi. Analyysi tuloksen asaadusta tuotteesta
osoitti keskim&didraiseksi substituutioksi 3,2 funktionaalista

asetoasetaattiryhméa molekyylia kohti.

Polymeeri (III) valmistettiin monomeeriseoksesta, joka si-
salsi 501,7 grammaa vetta, 18,13 grammaa Alipal C0O-436:a,
149 .4 grammaa asetoasetoksietyylimetakrylaattia, 672,32 gram-
maa butyyliakrvlaattia, 652,9 grammaa metvyvlimetakrvlaattia
ja 19,4 grammaa metakryylihappoa. Tastd& monomeeriemul-
sioseoksesta poistettiin 47,2 grammaa Jja lis&ttiin astiaan,
joka si=s&dlsi seoksen, joka sisé&dlsi 1317.,9 grammaa vettad ja
8,74 grammaa Alipal CO-436:a kuumennettuna 85° C:seen typen
alla. 2,26 gramman initiaattoripanos natriumpersulfaattia,
liuotettuna 50 grammaan vettd, lis&ttiin. Kymmenen minuuttia
myShemmin loput monomeeriemulsiosta lisattiin asteittain
kolmen tunnin kuluessa vhdessd 1,13 gramman kanssa natrium-
persulfaattia liuotettuna 50 grammaan. Kolmen tunnin ajan-
Jakson kuluttua emulsio jaahdytettiin 60°C:seen ja 0,7 gram-
maa t-butyylihydroperoksidia, liuvotettuna 12.5 grammaan vet-
ta, lisattiin, minkd jalkeen lisdttiin 0,5 grammaa isoaskor-
biinihappoa liuotettuna 12,5 grammaan vetta. Lateksi j&adhdy-

tettiin ympariston lampotilaan.

Lis&daineliuos sekoitettiin, joka sis&lsi 0,3 grammaz Triton
X~405:a {Unicn Carbide), 4.1 grammaa propyvleeniglvkolia, 4,1
grammaa di-isopropyyliadipaattia, 5,11 grammaa Natrosol 250
MHR:n (Hercules) 2-%:ista vesiliuosta, 0,68 grammaa koboltin
{Intercar) 6-%:ista liuosta, 0,12 grammaa metvvlietyylike-
tonioksiimia ja 1.23 grammaa linoleenihappoa. Tdhadn liuock-
seen s<koitettiin lisdaineet, jotka on lueteltu taulukossa
jaliempanad (etyylilinoaattia 7 paino-% ja santclink XI-
100:aa 10 paino-%). Esisekoite lis&ttiin sitten 100 grammaan
lateksia, joka oli neutralcitu tasapainotettuun pH=9.5:een
ammceniakin avulla. Fornulaatioita sekcitettiin ja tasapaino-~

tettiin 24 tuntia. Kalvoet levitettiin ja ilmakuivattiin.



10

15

8]
n

23

jolloin saatiin noin 0,025-0,5 mm paksuja kalvoja. Namia ko-

vetettiin vallitsevissa oclosuhteissa ja testattiin.

Taulukko 5.1 Reaktiivisen yhteensulauttavan asetoasetaat-

tivhdisteen sisaltavien koostumusten kovettumisen arvostelu

Kalvon turp.

Koos- Reaktiiv. _Lis&a- suhteet Paino Lohkop.
tumus vht.s.vhd. linkkeri 7 d 28 d 28 d 28 d
37 el yhtdan ei yht&an 4,8 3,4 9
38 J ei yhtaan 8,7 5,3 4 7
39 J etyylili-
noleaatti 4,0 2,8 6 5
40 J Santolink
XI-100 3,9 3,4 8 Q
41 N ei yhtadsn 5,6 5,8 3 1
42 N etyylili-
noleaatti 32,9 £&.,4 6 1
43 N Santolink
XI-100 5,2 3,3 6 6

Selitys: d=p&iv&&d; Santolink XI-100 (Monsanto} on 10 ekviva-

lenttinen polvallyyliglysidyylieetteri, MP=1200

Tamadn keksinndn mukaiset koostumukset 38-43, jotka sisalta-
vat reaktiivisia yvhteensulautavia asetoasetaattivhdisteitsa
ja funktionaalisen asetocasetaattilateksin, oscittavat merk-
kej&a autoksi-atiivisestd Kovettumisesta korkeammilla sil-

loittajatasoilla (koostumukset 39, 40, 42 ja 42), cosoittaen
kovettumista, joka on verrattavissz kontrcllikalvoon, joka

ei sisalla reaktiivista vhteensulauttavaa ainetta.

Esimerkki 6 Reaktiivisen vhteensulauttavan asetcasetaat-

tivhdisteen Jja asetcasetaattipolymeerin sisaltadvan KoosStu-

muksen autoksidatiivisen kovettumisen nopeus
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Mcnifunktionaalisen yhteensulauttavan asetoasetaattiyhdis-
teen J, formulcoituna funkticnaalisen asetoasetaattipolymeeri
{ITI):n kanssa kalveoissa esimerkistid 5, reaktionopeus maari-
tettiin liuottamalla kovettunut kalve tunnettuun ma3drian
dimetyylisulfoksidia ja analysoimalla reaktiivinen lisdaine
J korkeapainenestekromatografian avulla kalibrointinaytteita

vastaan.

Taulukko 6.1 Autoksidatiivisen kovetuksen nopeus

Kovetusaika 1 7 14 28
Koostumus Paino-7% 3jadljell&d kalvossa
28 9,6 5,2 2.5 0

39 8,0 O 0

40 8,3 0,5 0,8 0

Taman keksinndn mukaisten koostumusten 38-40 oscitetaan si-

salliyttaneen reaktiivisen yhteensulauttavan aineen kalvoon.

Esimerkki 7. Reaktiivisen asetocasetaattivhdisteen ja ei-

funktionaalisen polvmeerin sisaltavan koostumuksen autoksi-

datiivisen kovetuksen nopeus

Polymeeri (IV) valmistettiin vastaavalla menetelmallia kuin
polymeeri I monomeerisecksesta, joka sisidlsi 501,7 grammaa
vetta, 45,74 grammaa natriumndodekyyvlibentseenisulfonaattia
(23-%:inen liuvocs). 747 grammaa butyyliakrylaattia, 727,6
grammaa metyylimetakrylaattia ja 19,4 grammaa metakryylihap-

poa ja 3.0 grammaa n-dodekyylimerkaptaania.

Focstumukset formuloitiin ja kalvot valmistettiin samanl
sella meneteimidlld kuin koostumukset 38-40 esimerkistsd 5 ei-
funkticnaalisen polymeeri 1IV:n kanssa korvaamalla funktic-
naslinen asetoasetaattipolymeeri III. Reaktiivisten yvhteen-
sulauttavien aineiden reakticonopsus, sekoitettaessa ei-funk-
tionaalisen polvmeerin kanssa, maaritettiin livottamalla

kovettunut kalvo tunnettuun maaraan dimetvylisulfoksidia 3

41}

analysoimalla reaktiivinen lis&daine korkeapainenestekroma-
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tografian avulla kalibrointindytteita vastaan. KRaikki kolme
kalvoa nayttivat menettéaneen kokonaan reaktiiviset lisaai-

neet seitseman paivan kKuluessa.

Esimerkkil 8 Reaktiivisen vhteensulauttavan enamiinivhdisteen

sisaltavien koostumusten kovetustehokkuus

Polymeeri (V) valmistettiin monomeeriseoksesta, Jjoka sisdlsi
501.7 grammaa vetta, 45,74 grammaa natriumdodekyylibent-
seenisulfonaattia (23-%:inen liuos), 74,7 grammaa aseto-
asetoksietyylimetakrylaattia, 709,7 grammaa butyyliakrylaat-
tia, 690,2 grammaa metyyvlimetakryvlaattia, 19,4 grammaa meta-
kryylihappoa ja 2,99 grammaa n-dodekyylimerkaptaania. Tasta
monomeeriemulsiosecksesta poistettiin 47,2 grammaa ja lisat-
tiin astiaan, joka sis&lsi secksen, joka sisdlsi 1317.,9
grammaa vettd Jja 22,0 grammaa natriumdodekyyvlibentseenisul-
fornaattia kuumennettuna 85°C:seen typen alla. 2,26 gramman
initiaattoripanos natriumpersulfaattia, liuvotettuna 50 gram-
maan vettd, lis&attiin. Kymmenen minuuttia mydhemmin loput
monomeeriemulsiosta lisdttiin asteittain kolmen tunnin ku-
luessa yhdessd 1,12 gramman kanssa natriumpersulfaattia 1li-
votettuna 50 grammaan. Kolmen tunnin ajanjakson kuluttua
emulsio jadhdytettiin 60°C:seen ja 0,7 grammaa t-butvylihyd-
roperoksidia, liuotettuna 12,5 grammaan vettd, lisattiin.
minkd jalkeen lisattiin 1,03 grammaa iscaskorbiinihappoa
liuotettuna 12,5 grammaan vetta. Lateksi jd&dhdytettiin ympa-

riston lampotilaan.

Sadan gramman erat polymeeri IV:3& ja polvmeeri V:tt3d neut-
raloitiin pH=9,S5:een etanoliamiinin kanssa. Polvmeeri V -
eriin lisattiin viela 0,57 grammaa etanocliamiinia enamiinin
mucdcstamiseksi taydellisesti. Yhtesn eraan kutakin polvmee-
ria lisattiin 4,0 grammaa reaktiivista vhteensulauttavaa
ainetta J ja 1,9 grammaa etancliamiinia enamiinin (reaktii-

vinen vhteensulauttava aine JE) muodostamiseksi taydellises-

ti. Esisekoitus lisattiin sen jalkesn, joka siszlsi 4 sram-
maa propvleeriglvkcolis ja 1 gramman QR-708:n {(Rohm & Haag)
1G-%:ista vesiliuosta. 24 tunnin tasapainotusiakscon jalkeen



10

15

20

L
P

T

z2

kalvot levitettiin lasilevyille ja vinyylilevylle, ilma-
kuivattiin sen jdlkeen, jolloin saatiin 0,025-0,05 mm paksu-
ja pinnoitteita. Kalvot altistettiin eripituisiksi ajanjak-
soiksi ultraviolettisateilylle, joka saatiin aikaan 8 UVA-
340 -lampuilla (Q-Panel Co), sijoitettuna 40,6 cm kalvojen
vlapuolelle valolaatikossa. Sateilyn kokonaistaso kalvojen
vlapuolella on 4,7 joulea/cm?/tunti. Kalvojen turpoamissuh-
teet metyylietyyliketonissa ja painamisarvot altistamatto-

milla kalveoilla ja altistetuilla kalvoilla m&aritettiin.

Taulukko 8.1 Reaktiivisen yvhteensulauttavan enamiinin sisal-

tavien koostumusten kovettaminen

Reakt. Kalvon turp.suht. Painamisarv.
Koost. Polvm. vht. sul. aine 24 h 72 h 0 h 72 h
44 Iv ei vhtaan liukenee liukenee 2
45 Iv JE " " 2
46 v ei yht&an 4,8 6,4 3
47 Vv je liukenee 5,7 1

Koostumuksella 45, joka sis&lsi reaktiivisen vhteensulautta-
van enamiinin JE ja polyvmeeri IV:n ilman AAEM:33, kovettu-
neen kalvon painamispisteet clivat paremmat kuin vertai-
luesimerkissé& 44. Koostumuksella 47 on kalvon turpoamissuhde
parempi kuin koostumuksella 46 ilman reaktiivista ena-

miinilaimenninta.

Esimerkki 9. Reaktiivisten vhteensulauttavien aineiden hvd-

rolvysinkestavvyvs

Reaktiivinen vhteensulauttava aine O valmistettiin seoksss-
ta, joka sisdlsi 118.8 grammaa 1.6-heksaanidioclia ial222.0
grammaa tert-butyyliasetoasetaattia. Tamd s=os kuumennettiin
100° C:seen tvpen alla seitseman tunnin ajan samalla kun kaik-
Ki tisle ker&ttiin talteen, jolloin saatiin identificitu

neste 1,6-heksaanidiasetocasetaatti.
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Reaktiivinen vhteensulauttava aine P valmistettiin seokses-
ta, joka sisdlsi 115,0 grammaa 2,5 heksaanidiolia ja 220,0
grammaa tert-butyvliasetoasetaattia. Tamé seos kuumennettiin
100° C:seen typen alla kuuden tunnin ajan keradten samalla
tislettsd, Jjolloin saatiin alhaalla sulava kiintez aine 2,5-

heksaanidiasetoasetaatti.

Polymeeri VI valmistettiin monomeeriseoksesta, joka sisalsi
butyyliakryvlaattia, metyyvlimetakrvlaattia ja metakryvlihap-
peoa, ja formuloitiin 20 paino-%:n kanssa asetoaetaattia pe-
rustuen polymeerrin painoon, mika on osoitettu taulukossa
3.1. Ndytteiden pH s&&dettiin dimetyylietanocliamiinilla tai
ammoniakilla osoitettuun tasoon. Niaytteet tasapainotettiin
vli y6n ja ammoniakkia sis&dltadvien naytteiden pH s&dadettiin
uudelleen edietttyyn arvoon tavdellisen enamiinimuodostuksen
varmistamiseksi. Naytteet suljettiin sen jdlkeen ja kuumen-
nettiin 60° C:seen kymmeneksi padivédksi ja pH saavutettiin
K&sittelyn jadlkeen. Asetoasetaatti/enamiini-funktionaalisuu-
den hydrolyysi m&aritettiin kvantitatiivisella ¥ NMR:11& ja
esitetdan havidprosenttina verrattuna alkuperaiseen ainee-

seen.

Taulukko 9.1 Hydrolyysinkesto

pH % hvdrol.

Koostumus Yhteensul.aine Emés ennen jdlkeen Y _NMR
48 o el 2,9 2,6 33 7%
’ o DMAE 6,9 4,8 12 %

0 DMAE 9.0 6.5 37 %
5 0 NH, ©.5 9,2 «3 %
52 P ei 2,9 2,9 5%
53 P DMAE €,9 6,0 &4 7
54 P DMAE 9,0 7.8 7 %
55 P NH, 9.5 9.4 <3 %
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Tulokset ocosittavat, ettd asetoasetaattifunktionaalinen ai-
ne, joka on valmistettu sekundéd&arisestd alkcholista (koostu-
mukset 52-55) on hydrolyysiid kestavamp&a kuin aine, joka on
tehty prim&adrisestda alkoholista (48-51). Enamiinin muodosta-
minen kayttiden ammoniakkia (51 ja 55) tuottaa myds hydro-

lyysuresistentteid aineita.

Esimerkki 10. Asetcasetoksietyvlimetakrvlaatti reaktiivisena

vhteensulauttavana aineena

Asetoasetoksietyylimetakrylaattia lis&ttiin akrvylilateksi-
polymeeriin, joka koostui metyylimetakrylaatista, butyyliak-
rylaatista ja metakryylihaposta (45 % kuiva-ainetta;
MFFT=33°C) pitoisuuksissa 3 paino-%, 6 paino-% ja 10 paino-%
perustuen polymeerin painoon. Seokset jaettiin sen jdlkeen
osiin ja vksi osa neutraloitiin ammoniakilla pH=9,5:een,
muodostaen siten AAEM:n enamiini, ja toinen osa neutraloi-
tiin pH=7:8&n kaliumhydroksidilla. Tasapainottamisen j&lkeen

MFFT:t mitattiin; tulokset esitetdidn taulukossa 10.1.

Taulukko 10.1 AAEM-monomeeri reaktiivisena vhteensulauttava-

na aineena

MFFT
% AAEM-monomeeria AAEM:na AAEM-enamiinina
9] 33 33
3 23 25
6 14 17
10 8

AAEM-monomeeri toimii vhteensulauttavana ailneena monomeerin
enamiinimuodon ollessa hieman tehottomampi kuin itse mono-~

mesri.

Esimerkki 11. AAEM-monomeerin haihtuvuus ilmakuivatuissa

kalvoissa
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Asetasetoksietyylimetakrylaattia lis&ttiin akryylilateksipo-
lymeeriin, joka koostui metvylimetakrylaatista, butyyliakry-
laatista ja metakryylihaposta (45 % kuiva-ainetta; Tg=0°C)
pitoisuudessa 10 paino-% perustuen polymeerin painocon. La-
teksiseos neutraloitiin sen j&lkeen pH=9,5:een ammoniakilla.
Kalvo levitettiin lasipaneeleille ja kuivattiin ympardivissa
olosuhteissa. Kalvo punnittiin m&ardajoin AAEM-havidn maa-
rittamiseksi ajan funktiona; painohavidtulokset esitetdéan

taulukossa 11.1

Taulukko 11.1 AAEM-monomeerin haihtuvuus ilmakuivatussa kal-

vossa

Alka(pdivaad) % AAEM:33 jdljelld
Q0 100

3 95

4 91

7 77

1

0 70

Kalvoon jaa jaljelle huomattavia osuuksia AAEM:3& pidenne-
tyllad jaksolla, mika mahdollistaa AAEM:n toiminnan reaktii-

visena vhteensulauttavana aineena.
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Patenttivaatimukset

1. Koostumus pinnoitukseen ja/tal kvllastamiseen, tunnettu
siita, ettd se kasittadsd vesipitoisen dispersion, Jjoka sisdl-
td8& vinyyliadditiopolymeerin ja 1 % - 200 %, edullisesti 5 %
- 50 % painon mukaan, perustuen mainitun polyvmeerin painoon,
reaktiivista yhteensulauttavaa ainetta, joka on kaavan I
mukainen asetoasetaatti, kaavan 1I mukainen enamiini tai

niiden seos,

R*NH
{ CH, COCHCO, )R (CH,_C=CHCQ) R
1 11

Jjoissa kaavoissa R on vhdenarvoinen tai moniarvoinen or-
gaaninen ryhm&, X on kokonaisluku 1-6, jonka arvo on vhta
suuri kuin orgaanisen ryhman R valenssi, ja R! on vety tai
C,-C, alkyyli.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus, tunnettu siiti,
ettd se sisaltda edelleen 0,0005 paino-% - 2 paino-% kui-
vausainetta, perustuen mainitun reaktiivisen vhteensulautta-
van aineen painoon; kuivaaian ollessa edullisesti koboltin
tai mangaanin suola, kuten kobolttioktoasatti. kobolttinaf-

tenaatti, mangaanioktoaatti tai mangaaninaftenaatti.

3. Patenttivaatimuksen 1 tal 2 mukainen koostumus. tunnettu
siit&, ettad se kasittaa edelleen 1 paino-% - 15 paino-% au-
toksidoituvaa lisdainetta,., perustuen mainitun reaktiivisen

vyhteensulauttabvan aineen painoon: autoksidatiivisen lisdai-
neen ollessa edullisesti tyydyttymdttdéméan rasvahapon vksin-

kertainen esteri.

4. Patenttivaatimuksien 1, 2 tai 2 mukainen koostumus. tun-

nettu siita, ettd se gisdltad edelleen 0,1 paine-% - 2 pai-
no-% haihtuvaa stabilisaattoria, perustuen mainitun reaktii-
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visen yhteensulauttavan aineen painoon; haihtuvan stabi-
lisaattorin cllessa edullisesti metyvlietyyliketoni-oksiimi,
metyylibutyyliketoni-oksiimi, S5-metyyli-3-heptanoni-coksiimi,

sykloheksanoni~oksiimi tai butyylialdehydi-oksiimi.

5. Patenttivaatimuksien 1, 2, 3 tai 4 mukainen koostumus,
tunnettu =iitd, ettd mainitun polymeerin lasittumislampdtila
on =40 C - 156C.

6. Jonkin edellisistd patenttivaatimuksista mukainen koostu-
mus, tunnettu siita, ettd mainittu polymeeri sisdlt&id aseto-

asetaattisivurvhmia.

7. Jonkin edellisistd patenttivaatimuksista mukainen koostu-
mus, tunnettu siitsd, ettid mainittu polymesri sis&ltidd 1-40
painc-%, perustusn mainitun polymeerin painoon, kopolymeroi-

tunutta asetoasetoksietyylimetakryvlaattia.

8. Jonkin edellisista patenttivaatimuksista mukainen koostu-
mus, tunnettu siit3d, ettid se on kovetettu altistamalla joko
ilmalle v&hintaan 28 paivan ajaksi tai altistamalla valolle

. jonka aallonpituus on 200 nanometriid - 400 nanometria.

9. Menetelm& kovetetun koostumuksen muodostamiseksi. tunnet-
tu siita, ettd se kasittadd (a) jonkin patenttivaatimuksista
1-7 mukaisesti m&aritellyn koostumuksen muodostamisen; ja
{b) mainitun koostumuksen altistamisen valolle, jonka aal-

lonpituus on 200 nanometrid - 400 nanometriia.

10. Menetelma vinyyliadditiopolymeerin vesidispersion vh-
teensulautumisen parantamiseksi, tunnettu siiti. ettid se=
k&sittaa reaktiivisen yvhteensulauttavan ainesn sskoittamisen
m&&drana 1-200 paino-%, edullisesti £-50 paino-%, perustusen
mainitun polymeerin painoon, Jjoka on kaavan I muksiner ase-

toasetaatti, kaavan II mukainen =namiini tai niiden s=¢s,
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(CH, COCHCO, )R (CH,C=CHCQ) K
1 11

jois=a kaavoissa R on vhdenarveinen tai moniarvoinen or-
gaaninen ryhma, X on kckonaisluku 1-6, jicnka arvoe on yvhta

suuri kuin orgaanisen ryhmdn R valenssi., ja R' on vety tai

C,-C, alkyyli.

11. Patenttivaatimuksen 1 mukaisesti maddritellyn enamiinin
tal asetoasetaatin kayttd reaktiivisena yhteensulauttavana

aineena.
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