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Uudelleenkeittokelpoisia selluloosapitoisia materiaaleja

Keksint® koskee uudelleenkeittokelpoisia selluloo-
sapitoisia, valinnaisesti puupitoisia materiaaleja, jotka
valmistetaan kayttamalla veteen dispergoituvia polyisosya-
naatteja.

Julkaisussa EP-A 0 074 544 selitetdan vesidisper-
sioita, jotka koostuvat 1. lujitetusta hartsiliimasta ja
2. hydrofobisesta keteenidimeeristd tai hydrofobisista
isosyanaateista, joissa on vahintdan 12 C-atomia. Nama
dispersiot saadaan kayttamalla lisaksi kationista disper-
gointiainetta.

Samoin tunnetaan julkaisusta DE-A 4 211 480 mene-
telm&, joka on yksinomaan tarkoitettu paperin mark&lujit-
tamiseen veteen dispergoituvien polyisosyanaattiseosten
avulla, jotka sisdltavat 2 - 20 paino-% polyeetteriket-
juiksi Jjarjestaytyneitad eteenioksidiyksikkdja, Jjolloin
namd ketjut sisaltavat statistisena keskiarvona 5 - 70
eteenioksidiyksikkoda.

Julkaisussa EP-A 0 582 166 selitetaan polyisosya-
naattien kayttd, jotka sisdltavat tert-aminoryhmid ja/tai
ammoniumryhmid Jja (seoksesta laskettuna) 0 - 30 paino-%
eteenioksidiyksikkdjad polyeetteriketjujen muodossa pyrki-

myksend valmistaa kuivalujitettuja 3ja markdlujitettuja

ja/tai liimattuja selluloosapitoisia materiaaleja.

Kaikille papereille, jotka on valmistettu sellai-
sinaan tai pinnoitettu polyisosyanaattien avulla, on yh-
teistd, ettad niiden uudelleenkeitto on kasittelyn voimak-
kuudesta riippuen hankalaa tai tdysin mahdotonta. Paperin
markdlujittamisen tarkoituksenahan on aikaansaada lapiméa-
rédssi paperissa mekaaninen lujuus. Tasta syysta ei yleensa
ole nahdollista keitt&& uudelleen vedessad tai laimeissa
alkalivesiliuoksissa. Toisaalta on jarkevad ja valttama-
ténta palauttaa valmistukseen paperin, kartongin ja pahvin

tuotannossa syntyva hylky (esim. reunakaistaleet, muut
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leikkuutdhteet ja virhepanostukset). Niinpd on olemassa
tarve saada kayttddn veteen dispergoituva polyisosyanaat-
ti, joka aikaansaa seka markalujuuden ettd kuivalujuuden
ja toimii liimanakin ja joka samalla mahdollistaa sellu-
loosapitoisen ja valinnaisesti puupitoisen materiaalin
uudelleenkeittokelpoisuuden paperinvalmistusolosuhteissa.

Keksinndén kohteena ovat selluloosapitoiset, valin-
naisesti puupitoiset materiaalit, jotka on saatu kaytta-
méllé veteen dispergoituvia polyisosyanaatteja, jotka voi-
daan vuorostaan valmistaa seuraavien lahtdkomponenttien

reaktion avulla: a) muunnetut polyisosyanaatit, joilla on
kaava (I)

@)

fl
OCN-R'-NH-C~0O~R*>~X-R? (1

y n

jossaiR1on alifaattinen, 2 - 18 hiiliatomia sisaltava hii-
livetytahde; sykloalifaattinen, 4 - 15 hiiliatomia sisal-
tdvad hiilivetyt&hde; aromaattinen, 6 - 15 hiiliatomia si-
siltivad hiilivetytdhde tai aralifaattinen, 8 - 15 hiili-
atomia sis&ltava hiilivetytahde,
R? on valinnaisesti kaksoissidoksia sisalt&ava alifaattinen,
10 - 35 hiiliatomia sisalt&va hiilivetytahde,
R® on vAhintaan kaksiarvoinen hiilivetyt&ihde, joka voi va-
linnaisesti my®s olla heterosyklinen laskettaessa mukaan
ryhmdn X esterihappi ja amidityppi,
0 0 o) 0]

X on -0-C- ja/tai -C-0- ja/tai ~NR-C- ja/tai —&—NR—, jol-
loin R = H tai C, ,-alkyyli tai osana rengasrakenteessa,
n on luku =2 2 ja y on luku = 1,

b) muuntamattomat polyisosyanaatit,

¢) valinnaisesti esteriryhmid sisaltavat polyetee-
nioksidi/polyeetterialkoholit,
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d) valinnaisesti sykloalifaattisia ja/tai alifaat-
tisia, wvalinnaisesti eetteri-, esteri- tai amidiryhmié
sisaltavat amiinit, joissa on vdhintadan yksi isosyanaatin
kanssa reagoiva funktionaalinen ryhmd ja jotka sisidltavat
vahintdan yhden tertiaarisen aminoryhmé&n ja/tai ammonium-
ryhman.

k Keksinndn kohteena ovat edullisesti selluloosapi-
toiset, valinnaisesti puupitoiset materiaalit, jotka saa-
daan kayttamalla veteen dispergoituvia polyisosyanaatteja,
jotka valmistetaan puolestaan kayttamdlléd muunnettuja po-
lyisosyanaatteja, joilla on kaava (II)

o o)

1l
OCN-R'-NH-C—0~CH-R*—C-0—+R’ (1
) : )

5
R
n

jossa R' ja R® merkitsevat kuten ylla,

R* on alifaattinen, 1 - 18 hiiliatomia sisdlt&vé hiilivety-
tahde, joka valinnaisesti sis&ltdad vahintadn yhden kak-
soissidoksen,

R’ on alifaattinen, 1 - 18 hiiliatomia sis&ltava hiilivety-
tédhde tai vety ja n merkitsee kuten ylla.

Toisena edullisena suoritusmuotona ovat selluloosa-
pitoiset, valinnaisesti puupitoiset materiaalit, jotka
saadaan kayttamalla veteen dispergoituvia polyisosyanaat-
teja, jotka valmistetaan puolestaan kaytt&mallad muunnettu-
ja polyisosyanaatteja, joilla on kaava (III)

o o)
I 1]
OCN-R'-NH—C—%—R"—O—C g (1D
y I

jossa R ja R> merkitsevat kuten v1la,
R® on alifaattinen, 2 - 15 hiiliatomia sisaltava hiilivety-
tadhde ja/tai tahde, jolla on kaava (VII)
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__?H-?H O-—?H—?H (VID)

R R R® R _],
jossa R’ ja R® ovat metyyli tai vety siten, ett& toinen
naisté tahteistd on aina vety, ja z on luku 1 - 5,

n on luku = 2 ja y on luku = 1.

Keksinndn kohteena on lisé&ksi menetelmd veteen dis-
pergoituvien polyisosyanaattien valmistamiseksi, tunnettu
siitd, ettd annetaan halutussa jarjestyksessi reagoida
keskenaan:

a) muunnettuja poiyisosyanaatteja, joilla on kaava
(1),

b) muuntamattomia polyisosyanaattetija,

c) valinnaisesti esteriryhmia sisdltévii polyetee-
nioksidi/polyeetterialkoholeja,

d) wvalinnaisesti sykloalifaattisia ja/tai alifaat-
tisia, wvalinnaisesti eetteri-, esteri- tai amidiryhmia
sisaltavia amiineja, joissa on vahintaan yksi isosyanaatin
kanssa reagoiva funktionaalinen ryhm& ja jotka sis&ltavat
védhint&an yhden tertiaarisen aminoryhmin ja/tai ammonium-
ryhmén.

Menetelman edullisissa suoritusmuodoissa k&ytet&an
ladhtdaineina kaavojen (II) ja (III) mukaisia muunnettuja
polyisosyanaatteja.

Keksinndén kohteena ovat myds itse muunnetut kaavo-
jen (II) ja (III) mukaiset polyisosyanaatit.

Sanonnalla "veteen dispergoituva" tarkoitetaan kek-
sinndn mukaisten polyisosyanaattien yhteydessa sita, ettéa
kyseessa ovat polyisosyanaatit, joista saadaan vedessé
hienojakoisia dispersioita siten, etta konsentraatio on
70 paino-%:iin saakka, edullisesti 50 paino-%:iin saakka,
ja hiukkaskoko on alle 500 nm.

Keksinndén mukaiset veteen dispergoituvat polyiso-
syanaatit voidaan valmistaa seuraavasti:
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a) Kaavan (I) mukaiset muunnetut polyisosyanaatit
ovat reaktiotuotteita, jotka muodostuvat di-isosyanaateis-

ta OCN-R'-NCO ja polyhydroksyyliyhdisteistda, joilla on kaa-

va (IV)
‘:(Ho)r' R:—X:‘}’ R’ v
n

jossa RuvR?,If, X, Y ja n merkitsevat kuten ylla (v&hemman
0 o

edullinen on kuitenkin X = -C-NR- ja/tai -NR—&-).

Erityisen edullisia ovat alifaattiset, sykloali-
faattiset, aralifaattiset ja aromaattiset di-isosyanaatit,
esim. 1,4-di-isosyanatobutaani, 1,6-di-isosyanatoheksaani,
1,5-di-isosyanato-2,2-dimetyylipentaani, 2,2',4'"'-  tai
2,4'',4"'-trimetyyli-1,6-di-isosyanatoheksaani, 1,3- Jja
1,4-diisosyanatosykloheksaani, 1l-isosyanato-3,3,5-trime-
tyyli-5-isosyanatometyylisykloheksaani, 1l-isosyanato-1l-me-
tyyli-4-isosyanatometyylisykloheksaani, 4,4'-di-isosyana-
toheksyylimetaani, 2,2'-, 2,4'- ja 4,4'-di-isosyanatodife-
nyylimetaani, 2,4- ja 2,6-di-isosyanatotolueeni ja 1,5-di-
isocayanatonaftaleeni seka naiden di-isosyanaattien halu-
tunlaiset seokset.

Kaavan (IV) mukaiset polyhydroksyyliyhdisteet voi-
vat olla

a) kaavan (II) esittéamdlla tavalla reaktiotuote,
joka muodostuu polyalkoholista ja hydroksyylifunktionaali-
sesta rasvahaposta, jolla on kaava (V)

o
Il
HO—C':H-R‘-C-O R® W)

]
R n

jossa R3, R4, sta.n merkitsevat kuten ylla. Polyalkcholei-
na tulevat kysymykseen moniarvoiset alkoholit, kuten etee-

niglykoli, propeeniglykoli, dieteeniglykoli, trieteenigly-
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koli, glyseroli, trimetylolipropaani, pentaerytritoli,
sorbitoli, mannitoli tai ruokosokeri.

Hydroksyylifunktionaalisina rasvahappoina tulevat
kysymykseen luonnonaineet, kuten risinolihappo sekid tyy-
dyttyméttdédmien rasvahappojen hydratointituotteet, jotka on
selitetty teoksessa P. Karrer, Lehrbuch der organischen
Chemie, G. Thieme Verlag, 1954, s. 204 keskellda, jotka
lisadksi voivat sisaltda kaksoissidoksia (vrt. R*:n maari-
telma) .

B) kaavan (III) esgittamalld tavalla reaktiotuote,
joka muodostuu polykarboksyylihaposta ja polyolista, jolla
on kaava (VI)

0

(HO)Y——RS—O-g R (VD)

n

jossa FF, R®

, Y ja n merkitsevat kuten ylla.

Polvkarbokgyylihappoina tulevat kysymykseen karbok-
syylihapot, joissa on kaksi tai useampia karboksyylifunk-
tioita, esim. malonihappo, oksaalihappo, meripihkahappo,
glutaarihappo, adipiinihappo, korkkihappo, atselaiinihap-
po, sebasiinihappo, didekaanidihappo, fumaarihappo, ma-
leiinihappo, itakonihappo, 1,2,3,4-butaanitetrakarboksyy-
lihappo, dimeerirasvahappo ja trimeerirasvahappo, jotka on
selitetty teoksessa "the Dimer Acids", toim. Edwaxrd C.
Leonard, Humko Sheffield Chemical, 1975, heksahydroftaali-
happo, kamferihappo, hethappo (1,4,5,6,7,7-heksaklooribi-
syklo([2,2,1]hept-5-eeni-2,3-dikarboksyylihappo), ftaali-
happo ja ndiden isomeerit, trimesiinihappo, pyromellitii-
nihappo, syklopentaanitetrakarboksyylihappo ja 1,4,5,8-
naftaleenitetrakarboksyylihappo.

Polyolien esimerkkeind mainittakoon trieteeniglyko-
1li, dipropeeniglykoli, eteeniglykoli, propeeniglykoli, bu-
taanidioli-1,4, heksaanidloli-1,4, dieteeniglykoli, neo-
pentyyliglykoli, mutta myds polyeteeniglykoli sekd& poly-



10

15

20

25

30

35

propéeniglykoli, 1,3-propaanidioli, 1,5-pentaanidioli,
2,3-butaanidioli 2,5-heksaanidioli, 3-metyyli-1,5-pentaa-
nidioli, butyleenidioli-1,4, 2-metyyli-2-propyyli-1,3-pro-
paanidioli, 2-etyyli-1,3-heksaanidioli, 2,5-dimetyyli-2,5-
hekgaanidioli, 2,2,4-trimetyyli-1,3-pentaanidioli, 1,12-
oktadekaanidioli, 2-butiinidioli seka kaikki muut kohdassa
o) mainitut polyolit.

Kaavan (IV) mukaiset polyhydroksyyliyhdisteet saa-
daan sin&nsa tunnettuun tapaan esterdimdlla ylla maini-
tuista 1l&ahtdyhdisteistd. Reaktio di-isosyanaatin kanssa
kaavojen II ja III mukaisiksi muunnetuiksi polyisosyanaa-
teiksi tapahtuu samoin sinans& tunnettuun tapaan.

b) Kayttdkelpoisia muuntamattomia polyisosyanaatte-
ja ovat alifaattiset, sykloalifaattiset, aralifaattiset
tal aromaattiset isosyanaatit, joiden NCO-funktionaalisuus
on 1,8 - 4,2, Kiytetdan edullisesti polyisosyanaatteja,
joilla on uretdioni- ja/tai isosyanuraatti- ja/tai allofa-
naatti- ja/tai biureetti- ja/tai oksadiatsiinirakenne ja
jotka saadaan tavalliseen tapaan alifaattisista, sykloali-
faattisista, aralifaattisista tai aromaattisista di-iso-
syanaateista.

T4116in on edullisesti ja olennaisesti kyse tri-
meerisestd 1,6-di-isosyanatoheksaanista tai l-isosyanato-
3,3,5-trimetyyli-5-isosyanatometyylisykloheksaanista ja
vastaavista korkeammista homologeista muodostuvista, iso-
syanuraattiryhmia ja valinnaisesti uretdioniryhmia sisal-
tdvista polyisosyanaattiseoksista, joiden NCO-pitoisuus on
19 - 24 paino-%. '

Erityisen edullisia ovat vastaavat, uretdioniryhmid
lidhes tAysin sisiltimidttdmdt, isosyanuraattiryhmid sisal-
tavat, mainitun CNO-pitoisuuden omaavat polyisosyanaatit,
jotka saadaan sind&nsd tunnettuun tapaan trimeroimalla ka-
talyyttisesti 1,6-di-isosyanatoheksaani tai 1l-isosyanato-
3,3,5-trimetyyli-5-isosyanatometyylisykloheksaani, jolloin

muodostuu isosyanuraattia, ja joiden (keskimd&&rainen) NCO-
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funktionaalisuus on edullisesti 3,2 - 4,2. Edullisia ovat
myds olennaisesti biureettiryhmid sisdltavat, trimeeriset
polyisosyanaatit, jotka saadaan 1, 6-di-isosyanatoheksaanin
reagoidessa tunnettuun tapaan veden ylimdaran kanssa ja
joiden NCO-pitoisuus on 19 - 24 paino-%.

¢) Valinnaisesti esteriryhmia sisaltavat polyalkee-
nioksidipolyeetterialkoholit ovat yksi- tai moniarvoisia,
statistisena keskiarvona 5 - 70, edullisesti 6 - 60 etee-
niocksidiyksikkdéa per molekyyli sisaltavia polyalkeenioksi-
dipolyeetterialkoholeja, jotka saadaan sin&nsa tunnettuun
tapaan esim. alkoksyloimalla sopivia k&ynnistemolekyyleja.

Naiden polyalkeenioksidipolyeetterialkoholien wval-
mistamiseksi voidaan kaynnistemolekyyleind kayttadd halu-
tunlaisia yksi- tai moniarvoisia alkoholeja, joiden mooli-
massa-alue on 32 - 150 g/mol, esim. EP-hakemusjulkaisusta
0 206 059 tunnettuja. Edullisia kaynnistemolekyyleja ovat
monofunktionaaliset alifaattiset, 1 - 4 hiiliatomia sisal-
tavat alkoholit. Erityisen edullisesti kaytetaan metanolia
tai eteeniglykolimonometyylieetteria. Alkoksylointireak-
tiossa sopivia alkeenioksideja ovat erityisesti eteeniok-
sidi ja propeenioksidi, joita voidaan kayttaad alkoksyloin-
tireaktiossa halutussa jarjestyksessa tai myds seoksina.

Y1la mainittujen polyalkeenioksidipolyeetterialko-
holien kohdalla on kyse joko puhtaista polyeteenioksidipo-
lyeettereista tai polyalkeenioksidipolyeetteriseoksista,
jotka muodostuvat ainakin yhdesta polyeetterisekvenssista,
jossa on vahintadn 5, yleensa 5 - 70, edullisesti 7 - 60
ja erityisen edullisesti 7 - 20, eteenioksidiyksikkéa, ja
joiden alkeenoksidiyksikdét muodostuvat vahintdan 60 moo-
li-%:sta, edullisesti v&hintdan 70 mooli-%:sta, eteeniok-
sidiyksikkdja. Tallaisia edullisia polyalkeenioksidipoly-
eetterialkoholeja ovat monofunktionaaliset, alifaattisel-
la, 1 -~ 4 hiiliatomia sis&ltavalla alkoholilla kaynniste-
tyt polyalkeenioksidipolyeetterit, joissa on statistisena
keskiarvona 7 - 60 eteenioksidiyksikk®dd. Erityisen edulli-
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sia polyalkeenioksidipolyeetterialkoholeja ovat puhtaat
polyeteeniglykolimonometyylieetterialkoholit, Jjoissa on
statistisena keskiarvona 7 - 20 eteenioksidiyksikkda.

Sopivia esteriryhmépitoisia polyalkeenioksidipoly-
eettereitd ovat OH-paatteiset polyesterieetterit, jotka
saadaan antamalla alifaattisten C, g-dikarboksyylihappojen
tai niiden esterien tai happokloridien reagoida polyeette-
rien kanssa ryhmdstd polyeteenioksidit, polypropeenioksi-
dit tai niiden seokset tai sekapolyeetterit, jolloin poly-
eetterin OH-ekvivalenttia kohti kaytetddn 0,8 - 0,99 ekvi-
valenttia karboksyyliryhmid& tai niiden johdannaisia, ja
joiden keskimfiriinen moolimassa on alle 10 000 g/mol,
edullisesti alle 3 000 g/mol ja joissa on hydroksyylipaa-
teryhmia.

d) Kohdassa d) mainittujen amiinien esimerkkein&
mainittakoon N,N'-dimetyylieteenidiamiini, N,N'-dimetyyli-
propeenidiamiini, dimetyyliaminohydroksietaani, dimetyyli-
aminohydroksipropaani, dietyyliaminohydroksietaani, dibu-
tyyliaminohydroksietaani, dietyyliaminoetoksihydroksietaa-
ni, (2-dietyyliaminoetoksi)etoksihydroksietaani, N,N'-tri-
etyyli-N'- (omega-hydroksitetraetoksietyyli)propeenidiamii-
ni, N-hydroksietyylimorfoliini, N-hydroksietyylimetyylipi-
peratsiini, N-hydroksietyylipiperidiini, N-hydroksietyyli-
pyrrolidiini, 4-hydroksi-N-metyylipiperidiini, 4-hydroksi-
1-dimetyyliaminosykloheksaani, 1,3-bis(dimetyyliaminoetok-
si) -2-hydroksipropaani, 1,3-bis(dimetyyliaminopropoksi)-2-
hydroksipropaani sekd kaikki muut amiinit, jotka on esi-
tetty esimerkkeind julkaisussa EP-A 0 582 166, liséksi
nyds kaikki muut aminofunktionaaliset ja valinnaisesti
hydroksyylifunktionaaliset vyhdisteet, jotka on mainittu
samassa hakemusjulkaisussa (sivulta 10 ylh&alla sivulle
15, rivi 25).

Amiinien, joissa on useita isosyanaatin kanssa rea-

goivia funktioryhmia, keskimiarainen moolimassa on yleensa
alle 10 000 g/mol.
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Erityisen edullisia ovat amiinit, joiden keskimaa-
rédinen moolimassa on alle 5 000 g/mol, erltyisesti alle
3 000 g/mol.

Mutta on myds mahdollista kayttda protonocimalla
ja/tai kvaternoimalla ammoniumryhmid sisiltavia, isosya-
naattien kanssa reagoivia yhdisteita. Esimerkkeind mainit-
takoon yhdisteet, jotka saadaan antamalla happojen tai al-
kylointiaineiden reagoida yll& kohdassa d) mainittujen
amiinien kanssa ja joiden tertiaariset aminoryhmé&t ovat
taysin tai osaksi muuttuneet ammoniumryhmiksi.

Tassa reaktiossa sopivia happoja ovat esim. etikka-
happo, muurahaishappo ja HCl ja alkylointiaineina tulevat
kysymykseen esim. C,  -alkyylikloridit ja -bromidit seké
dialkyylisulfaatit, kuten dimetyylisulfaatti tai dietyyli-
sulfaatti.

Veteen dispergoituvat polyisosyanaatit voidaan val-
mistaa antamalla halutussa jarjestyksessa reagoida

a) muunnettuja polyisosyanaatteja, joilla on kaava
(1),

b) muuntamattomia polyisosyanaatteija,

c) valinnaisesti esteriryhmid sisaltavié polyalkee-
nioksidi/polyeetterialkoholeja sek& valinnaisesti

d) sykloalifaattisia ja/tai alifaattisia, valinnai-
sesti eetteri-, esteri- tai amidiryhmiad sisdltdvia amiine-
ja, joissa on vahintaan yksi isosyanaatin kanssa reagoiva
funktionaalinen ryhma ja jotka sisaltavat vahintaan yhden
tertiaarisen aminoryhmén ja/tai ammoniumryhmin.

Jos amiinit d) sisadltavat polyeetteriketjuja, voi-
daan niiden reaktiossa polyisosyanaattien kanssa saada
myds suoraan veteen dispergoituvia polyisosyanaatteja,
jolloin komponentin c) osuutta voidaan valinnaisesti pie-
nentdd. Muunnettuja polyisosyanaatteja a) ja muuntamat-
tomia polyisosyanaatteja bf voidaan kayttaa joko sellai-
sinaan tai seoksina tai mydés yhdistelmind ulkoisten io-

noituvien tai ionoitumattomien emulgointiaineiden kans-
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sa. Tallaisia emulgointiaineita on selitetty esim. teok-
sessa Houben-Weyl, "Methoden der organischen Chemie",
Thieme-Verlag, Stuttgart (1961), vol. XIV/1, osa 1, s.
190 - 208, US-patenttijulkaisussa 3 428 592 ja julkaisussa
EP-A 0 013 112. Emulgointiaineita kaytetaan m&arana, joka
aikaansaa dispergoitumisen.

Annettaessa ensin polyisosyanaattien a) ja b) ja
polyalkeenioksidipolyeetterialkoholien ¢) reagoida sinansa
tunnettuun tapaan, yllapidetdan edullisesti NCO/OH-ekviva-
lenttisuhde vahintdan 2:1 (esim. yleensa 4:1 noin 1 000:
1), jolloin saadaan polyeetterimuunnettuja polyisosyanaat-
teja, joiden keskimdarainen NCO-funktionaalisuus on 1,8 -
4,2, edullisesti 2,0 - 4,0, alifaattisesti tai sykloali-
faattisesti sitoutuneiden isosyanaattiryhmien pitoisuus
1,0 - 21,5 paino-% ja polyeetteriketjujen sisaan liitetty-
jen eteenioksidiyksikkdjen (C,H,0:ksi laskettuna, moolimas-
sa = 44 g/mol) pitoisuus 2 - 20 paino-%, jolloin polyeet-
teriketjuissa on statistisena keskiarvona 5 - 70 eteeniok-
sidivksikkda.

Keksinndn mukaisen menetelman toteuttamiseksi ovat
myds vastaavat ammoniumryhmid sisaltavat veteen dispergoi-
tuvat polyisosyanaattiseokset sopivia, jotka saadaan pro-
tonoimalla ja/tai kvaternoimalla veteen dispergoituvia
polyisosyanaatteja. Kvaternoinnissa voidaan kayttaa alky-
lointiaineita, kuten dimetyylisulfaattia, dietyylisulfaat-
tia tai C,,-alkyylihalogenideja ja -sulfonaatteja.

Lahtdkomponenttien annetaan reagoida halutussa jar-
jestyksessid kosteus poissulkien edullisesti ilman liuot-
teita. Alkoholikomponentin maarén kasvaessa kasvaa myds
lopputuotteen viskositeetti siten, ettd maaratyissa ta-
pauksissa (kun viskositeetti kasvaa esim. yli 100 Pa.s)
voidaan lisatd veteen, mutta on inertti polyisosya-liuo-

tetta, joka sekoittuu veteen, mutta on inertti polyisosya-
naatin suhteen.
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Sopivia liuotteita ovat alkyylieetteriasetaatit,
glykolidieetteri, tolueeni, karboksyylihappoesterit, ase-
toni, metyylietyyliketoni, tetrahydrofuraani ja dimetyyli-
formamidi.

Reaktiota voidaan nopeuttaa sinansa tunnetuilla
katalyyteilld, kuten dibutyylitinadilauraatilla, tina (II)-
oktoaatilla tai 1,4-diatsabisyklo[L2,2,2]lcktaanilla maara-
na 10 - 1 000 ppm reaktiokomponenteista laskettuna. Reak-
tio toteutetaan lampdtilassa 130 °C:seen saakka, edulli-
sesti 10 - 100 °C, erityisen edullisesti 20 - 80 °C. Reak-
tion kulkua voidaan seurata médarittamalléd NCO-pitoisuus
titraamalla tai kayttamalla madarityksessa IR-spektrin NCO-
kaistaa aallonpituudella 2 260 - 2 275 cm’!. Reaktio on
paattynyt, kun isosyanaattipitoisuus ylittaa enintaan 0,2
paino-%:1la tayden konversion arvon. Reaktioajat alle 24
tuntia ovat vyleensd riittdviad. Liuotteeton synteesi on
edullinen.

Veteen dispergoituvia polyisosyanaattiseoksia on
teknisesti helppo kasitelld ja kosteus poissuljettuna ne
ovat kuukausia varastoinninkestévié; Niitd kaytetadn edul-
lisesti ilman orgaanisia liuotteita. Lisattéessd valinnai-
sesti happoja ja/tai lampdtiloissa 100 °C:seen saakka ne
emulgoituvat erittdin helposti veteen. Vaikuttavan aineen
pitoisuus emulsiossa voi olla 70 paino-%:iin saakka. On
kuitenkin edullista valmistaa emulsioita, joissa vaikutta-
van aineen pitoisuus on 1 - 50 paino-% ja jotka voidaan
valinnaisesti laimentaa edelleen ennen annostelukohtaa.
Emulgoinnissa voidaan kayttaa tekniikassa tavanomaisesti
kaytettyja sekoituslaitteita (sekoittimia, roottori/staat-
toriperiaatteella toimivia sekoituslaitteita ja esim.
suurpaine-emulgointikoneita) .

Edulliset polyisosyanaatit ovat itse-emulgoituvia
eli ne voidaan vesifaasiin lis&a&misen jalkeen emulgoida
helposti mydés ilman suurien leikkausvoimien kayttda.

Staattinen sekoituslaite on yleensd riittava. Saaduilla
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emulsioilla on maaratty kayttdaika, joka riippuu keksinndn
mukaisesti kaytettavien polyisosyanaattien rakenteesta,
erityisesti niiden emdksisten N-atomien pitoisuudesta.
Tallaisen vesiemulsion kayttdaika on yleensad 24 tuntiin
saakka. Kayttdajalla tarkoitetaan aikaa, jona saavutetaan
optimaalinen kuiva- ja markalujuus.

Vesifaasiin sekoittamisen helpottamiseksi voi olla
sopivaa kayttaa veteen dispergoituvaa polyisosyanaatti-
seosta liuotettuna isosyanaattiryhmien suhteen inertissa
liuvotteessa. Sopivia liuotteita ovat esim. etikkahappo-
etyyliesteri, eteeniglykolidiasetaatti, propeeniglykolidi-
asetaatti, 2-butanoni, l-metoksipropyyli-2-asetaatti, to-
lueeni tai niiden seokset. Liuotteen osuuden polyisosya-
naattiliuokseésa on oltava enintaan 80 paino-%, edullises-
ti enintdan 50 paino-%. Mutta erityisen edullista on kui-
tenkin liuotteettomien, veteen dispergoituvien polyisosya-
naattien kayttdé. Keksinndn mukaisessa menetelmdsséd sopivia
selluloospitoisia materiaaleja ovat esim. paperi tai pape-
rin kaltaiset materiaalit, kuten pahvi ja kartonki. Marka-
lujaksi ja kuivalujaksi tekemisessa edullisten polyisosya-
naattiseosten NCO-funktionaalisuus on yli 2.

Kuiva- ja markadlujituksessa voidaan veteen disper-
goituvia polyisosyanaatteja kayttédd sellaisinaan, jolloin
ne lisataan suoraan kuituraaka-aineiden selluloospitoiseen
dispersioon. T&lldin polyisosyanaattiseos emulgoidaan 20 -
80 °C:ssa veteen ja nain saatu emulsio lisataan kuituraa-
ka-ainesuspensioon tai dispergoidaan suoraan kuitususpen-
sioon. Vetta poistamalla tasta suspensiosta muodostuu pa-
peri, joka kuivataan lopuksi. Polyisosyanaattiseoksen
emulgoinnissa kaytetaan sopivasti 1 - 4-kertaista maaraa
vettd. Voidaan myds kaytté&d suurempia mdadrid vettd. Pinnan
kdsittelemiseksi kéasitell&dn valmista raakapaperia poly-
isosyanaattiseoksen vesiemulsiolla ja kuivataan lopuksi.

On mahdollista kayttdd liimapuristinta. Talldéin wveteen
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emulgoitu polyisosyanaattiseos levittyy valmiille paperi-
rainalle.

Kuiva- ja markalujavaikutus saavutetaan heti kuiwvu-
misen jalkeen. Pinnan kasittelyssd saavutettu markiluja-
vaikutus ylittaé olennaisesti lujuuden, joka on voitu saa-
vuttaa samalla vaikuttavan aineen annostuksella t&han
saakka tunnetuilla markdlujitusaineilla.

Erityisen edullista on annostella polyisosyanaat-
tien vesiemulsio 60 minuutissa, edullisesti 15 minuutissa
kuituihin. Jotta saavutettaisiin optimaalinen markalujuus
kayttdolosuhteissa, on erityisen suositeltavaa annostella
polyisosyanaatti esim. vAlittdm&sti ennen sulpun saapumis-
ta paperikoneeseen. Testausta varten valmistetaan yleensa
laboratoriossa paperiarkkeja, joiden nelidémassa on 50 -
100 g/m?.

Keksinnén mukaisesti kdytettavien polyisosyanaatti-
seosten NCO-ryhmat hydrolysoituvat hitaasti vedessa, jol-
loin kehittyy CO,:ta, vastaaviksi amiineiksi, jotka reagoi-
vat osittain jaljella olevien NCO-ryhmien kanssa urearyh-
miksi. Edullisesti ei kuitenkaan muodostuu sakkaa.

Tuotteet voidaan keksinnén mukaisesti annostella
sellaisinaan kiintoaineeseen pH-alueella 4 - 10, edulli-
sesti 5,5 - 9. Kayttd tapahtuu erityisen edullisesti neut-
raalilla pH-alueella (pH 6 - 7,5). Talla pH-alueella osa
tertiaarisista aminoryhmistd on protonoituneessa muodossa.
On myb6s mahdollista dispergoida happolisayksen kera. Voi-
daan aikaansaada pH-arvosta riippumaton kationinen varaus
kadyttamalld polyisosyanaatteja, joihin on kvaternoimalla
synnytetty tertiaarisia aminoryhmid. Useimpia kayttétar-
koituksia varten kvaternointi ei kuitenkaan ole tarpeen.

Keksinnén mukaisesti kaytettavan veteen dispergoi-
tuvan polyisosyanaatin kayttémdarat riippuvat halutusta
vaikutuksesta. Riittavia ovat yleensd k&yttdmdarat 0,001 -
50 paino-%, edullisesti 0,1 - 10 paino-%, erityisen edul-

lisesti 0,1 - 2,0 paino-% vaikuttavaa ainetta kuivasta
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kuituraaka-aineesta laskettuna. Tamin kuituraaka-aineesta
lasketun vaikuttavan aineen annostus vastaa tunnettujen
polyamidiamiini/epikloorihydriinityyppisten mark&lujitus-
aineiden annostusta.

Keksinnén mukaisesti kaytettavilld polyisosyanaa-
teilla saadaan kayttdvalmiita papereita, joiden markalu-
juus on hyva heti valmistuksen jalkeen. Markalujuutta voi-
daan parantaa valmiin paperin varastoinnin ja/tai jalki-
kondensoinnin avulla. Yleisesti ottaeen voidaan jo heti
valmistuksen jalkeen saavuttaa parempi mark&lujuus kuin
perinteisilld markalujitusaineilla. Verrattuna perintei-
siin kuivalujitusaineisiin on my6s kuivalujuus parantunut.

Keksinndn mukainen menetelm& toteutetaan paperi-
teollisuudessa tavanomaisissa kayttdlampdtiloissa. Kaytet-
tavyysaika riippuu talldin lampdtilasta. Lampdtila-alueel-
la 20 - 25 °C kaytettavyysaika on suhteellisen pitka. Ve-
siemulsion kuusituntisen varastoinnin jalkeen markdlujit-
tava vaikutus on vield noin 70 % emulsion valittdman kay-
tén arvosta. Korkeammissa lampdtiloissa, esim. 50 °C:ssa,
on suositeltavaa kayttaa emulsio kuudessa tunnissa. Mutta
maksimaalinen mérkalujittava vaikutus ei yllattden riipu
juuri lainkaan kosketusajasta selluloosan kanssa. Pape-
reilla, joista valmistettiin paperimassaa valittdmasti ja
kaksituntisen kosketusajan jalkeen veteen dispergoituvan
polyisosyanaatin lisaamisen jalkeen, oli kulloinkin sama
markalujuus. Lahtdkomponenttien sopivalla valinnalla voi-
daan paperln lujuutta sdadelld halutulla tavalla. Keksin-
ndén mukainen menetelmd ei vain sovi kuivalujien ja veden-
kestavien paperien valmistukseen, vaan myds 6ljyn- ja ben-
siininkestavien paperien valmistukseen.

Veteen dispergoituviad polyisosyanaatteja voidaan
kayttaad yhdistelmdnd muiden kationisten apuaineiden, kuten
retentiocaineiden, kiinnitysapuaineiden, kuivausapuaineiden
ja markalujitusaineiden, kanssa. Tayteaineiden kiinnitty-

mistd voidaan parantaa edelleen erityisesti 1lisdamalla
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kaupallisia, kationisten polykondensaattien ja polymeerien
tyyppisié& retentioaineita, kuten polyamideja, polyeteeni-
imiinej&, polyamidiamiineja ja polyakryyliamideja, seka
kaksoissysteemeja, jotka muodostuvat kationisista tai ka-
tionisista ja anionisista ja valinnaisesti hiukkasmuotoi-
sista komponenteista, kuten piihapposoleista jne.

Tallad on merkitystd erityisesti ajatellen kayttda
laminaattipaperialalla. Keksinnén mukaisesti edullisia
retentioaineita ovat kationiset polykondensaatit, jotka
muodostuvat polyamiineista, edullisesti N-metyyli-bis(3-
aminopropyyli)amiinista, ja alkeenidihalogenideista, edul-
lisesti dikloorietaanista. On kuitenkin korostettava, etta
haluttu markdlujitusvaikutus voidaan myds saavuttaa ilman
erityisid kiinnitysapuaineita.

Paperin lujuutta voidaan parantaa polysakkaridien,
kuten hydroksietyyliselluloosan, karboksimetyyliselluloo-
san, tarkkelyksen, galaktomannaanien, tai niiden kationis-
ten johdannaisten yhdistelmilla.

Keksinndén mukaisesti kaytettavia polyisosyanaatti-
seoksia voidaan tietenkin kayttadd valinnaisesti yhdessa
y1lla mainittujen kationisten apuaineiden kanssa eli saman-
aikaisesti tai perakkain. Koska monet apuaineet sisdltavat
kuitenkin orgaanisesti sitoutunutta halogeenia, on yhdis-
telmd AOX:44 sisdltamittdémien ja/tai niukasti AOX:3a si-
sadltadvien apuaineiden kanssa erityisen edullinen, koska
ensisijaisena tavoitteena on klooriton paperinvalmistus.

Kaikki keksinndén mukaisesti veteen dispergoituvien
polyisosyanaattien avulla valmistetut selluloosapitoiset,
valinnaisesti puupitoiset materiaalit, kuten paperi, pahvi
ja kartonki, ovat uudelleenkeittokelpoisia.

Tallainen uudelleenkeitto, jossa pyritdan kuituraa-
ka-aineiden uusiokdyttddn, voidaan toteuttaa eri tavoin:

a) Kasittelemdllad alkaleilla tai hapoilla, edulli-
sesti alkaleilla, lievasti kohotetussa lampdtilassa 35 -
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120 °C, edullisesti 40 - 110 °C, valinnaisesti kayttamalla
lisdksi hapettimia, kuten H,0, tai K,S,0q.-

b) Kasittelemdlld otsonilla neutraalissa ymparis-
tbssa.

c) Kasittelem&lla esteriryhmia pilkkovilla entsyy-
meilla.

d) Kasittelemdlla esteriryhmia pilkkovilla mikro-
organismeilla.

Markalujalla, selluloosapitoisella materiaalilla
nadm& sindnsa tunnetut menetelmdt vahentdvat markalujuutta
ja mahdollistavat kuituraaka-aineiden uusiokaytdn kuidut-
tamalla selluloospitoiset materiaalit.

Reaktiot a) - d) tapahtuvat tavallisesti hyvin no-
peasti, joskaan yleispatevid raktioaikoja ei voida ilmoit-
taa, koska ne riippuvat suuresti markalujitusasteesta ja
esim. uudelleenkeitettavien selluloosapitoisten materiaa-
lien nelidmassasta. Lisdksi on mahdollista valmistaa kaa-
vojen (II) ja (III) mukaisten, veteen dispergoituvien po-
lyisosyanaattien avulla, joko sellaisinaan tai vesisuspen-
siona, kemiallisesti tai biologisesti hajoavia paallystys-
aineita, liimoja, sideaineita tai muoveja.

Suoritusesimerkit

1. Muunnettujen polyisosyanaattien valmistus

1.1 Muunnettu polyisosyanaatti 1

Sekoitetaan 80 °C:ssa 200 g puhdistettua rigiinidl-
jyd (nOH = 0,579 mol) ja 389 g heksametyleenidi-isosya-
naattia (nNCO = 4,632 mol), kunnes isosyanaattipitoisuus
on pienentynyt 28,3 %:iin. Isosyanaatin ylimdara poiste-
taan sitten kiertohaihduttimessa; isosyanaattipitoisuus on
7,9 % (teoreettinen arvo 8,18 %), viskositeetti on 4 533
mPa.s.

1.2 Muunnettu polyisosyanaatti 2

Sekoitetaan 80 ©°C:ssa 100 g adipiinihaposta ja
2 moolista dieteeniglykolia (OH-luku = 347) muodostuvaa

esterdintituotetta ja 390,7 g isoforonidi-isosyanaattia
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(nCO 3,52 mol), kunnes isosyanaattipitoisuus on 26,3 %.
Isosyanaatin ylim&drd poistetaan sitten kiertohaihdutti-
messa. Saadaan 232,2 g jaanndsta; isosyanaattipitoisuus on
9,5 %, tuote on juoksevaa vain kohotetussa lampdtilassa.

2. Veteen dispergoituvien polyisosyanaattien val-
mistus

2.1 Veteen dispergoituva polyisosyanaatti 1

Sekoitetaan lammittden 20 g muunnettua polyisosya-
naattia 2 ja 45 g trimeroimalla osa 1,6-di-isosyanatohek-
saanin isosyanaattiryhmista valmistettua isosyanaattiryh-
mi&d sisdltavaa polyisosyanaattia, joka muodostuu olennai-
sesti tris(6-isosyanatoheksyyli)isosyanuraatista ja sen
korkeammista homologeista, ja jonka NCO-pitoisuus on
20,5 %, vapaan 1,6-di-isosyanatoheksaanin pitoisuus alle
0,3 % ja viskositeetti 1 000 mPa.s (25 °C), ja annetaan
reagoida sekoittaen 60 °C:ssa 35 g:n kanssa 2- (2-metoksi-
etoksi)etanolilla kaynnistettya, eteenioksidiin pohjautu-
vaa polyeetteri&, jonka lukukeskim&drainen moolimassa on
350 g/mol ja hydroksyyliluku 160 mg KOH/g. Isosyanaattipi-
toisuus oli 7,1 %, viskosteetti 3 515 mPa.s (25 C).

2.2 Veteen dispergoit-uva polyisosyanaatti 2

Sekoitetaan 24,7 g muunnettua polyisosyanaattia 1
ja 49,5 g kohdassa 2.1 kuvatulla tavalla 1,6-di-isosyana-

- toheksaania trimeroimalla valmistettua polyisosyanaattia

ja annetaan reagoida 24,8 g:n kanssa 2-(2-metoksietoksi) -
etanolilla kohdassa 2.1 kuvatulla tavalla kaynnistettya
polyeetteria ja 1 g:n kanssa dimetyylietanoliamiinia. Iso-
syanaattipitoisuus oli 8,5 %, viskositeetti 2 733 mPa.s
(25 °C).

2.3 Veteen dispergoituva polyisosyanaatti 3

Sekoitetaan 37,1 g muunnettua polyisosyanaattia (1)
ja 37,1 g kohdassa 2.1 kuvatulla tavalla 1,6-di-isosyana-
toheksaania trimeroimalla valmistettua polyisosyanaattia
ja annetaan reagoida 24,8 g:n kanssa 2- (2-metoksietoksi) -
etanolilla kohdassa 2.1 kuvatulla tavalla kaynnistettya
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polyeetterid ja 1 g:n kanssa dimetyyliaminoetanolia l&ampd-
tilassa 60 °C. Isosyanaattipitoisuus oli 6,5 %, viskosi-
teetti 3 716 mPa.s (25 °QC).

2.4 Veteen dispergoituva polyisosyanaatti 4

Sekoitetaan 49,5 g muunnettua polyisosyanaattia 1
ja 24,7 g kohdassa 2.1 kuvatulla tavalla 1,6-di-isosyana-
toheksaania trimeroimalla valmistettua polyisosyanaattia
ja annetaan reagoida 24,8 g:n kanssa 2-(2-metoksietoksi) -
etanolilla kohdassa 2.1 kuvatulla tavalla kaynnistettya
polyeetterid ja 1 g:n kanssa dimetyyliaminoetanolia lampo-
tilassa 60 °C. Isosyanaattipitoisuus oli 4,9 %, viskosi-
teetti 4 409 mPa.s (25 °QC).

2.5 Veteen dispergoituva polyisosyanaatti 5 (ver-
tailuesimerkki ilman muunnettua polyisosyanaattia)

Annettiin reagoida 82,2 g kohdassa 2.1 kuvatulla
tavalla 1,6-di-isosyanatoheksaania trimeroimalla valmis-
tettua polyisosyanaattia ja 16,9 g 2- (2-metoksietoksi)eta-
nolilla kaynnistettyd polyeetterid ja 1 g dimetyyliamino-
etanolia 60 °C. Isosyanaattipitoisuus oli 14,1 %, viskosi-
teetti 500 mPa.s (25 °QC).

3. Paperin valmistus ja midrkalujuuden testaus

Seos, jossa oli 80 % valkaistua mantysulfaattimas-
saa ja 20 % valkaistua koivusulfaattimassaa, jauhettiin
sakeudella 2,5 % hollanterissa jauhatusasteeseen 38 °SR.
Saadusta massasuspensiosta otettiin sitten 100 g:n nayt-
teitda, jotka laimennettiin dekantterilaseissa vedelld ti-
lavuuteen 1 000 ml.

Massadispersioihin lisat&an kiintoaineesta lasket-
tuna 0,4 paino-% ja 0,8 paino-% valmistettuja veteen dis-
pergoituvia isosyanaatteja ennalta suoritetun veteen dis-
pergoinnin jalkeen (dispersic sisaltda 20 paino-% polyiso-
syanaattia) ja ndit& dispersioita sekoitetaan viela 3 mi-
nuuttia lisdamisen jalkeen.

Dekantterilasien sisalldsta valmistettiin sitten

arkinvalmistuskoneessa (Rapid-Koéthen-laite) paperiarkkeja,
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joiden nelidmassa oli noin 80 g/w@. Paperiarkkeja kuivat-
tiin 8 minuuttia lampdtilassa 85 °C ja vakuumissa 20 mmHg
ja jalkikuumennettiin vield 10 minuuttia lampékaapissa
110 °C:ssa. Jokaisesta paperiarkista leikattiin ilmastoin-
nin jalkeen 5 koeliuskaa, leveys 1,5 cm, ja upotettiin
viideksi minuutiksi tislattuun veteen. T&man jalkeen kos-
teista liuskoista mAaritettiin valittdmésti markamurto-

kuormitus vetokoneessa. Koetulokset on koottu seuraavaan
taulukkoon 1.

" Taulukko 1

Markdmurtokuormitus kaytettdessad polyisosyanaatteja sel-

laisinaan kondensaation idlkeen 110 °C:ssa

Kayttdesi- Veteen dispegoituvan NCO Mirkamurtokuormitus Huom.

merkin nro isosyanaatin nro % kayttomaaralla

0,4 %, 0,8 % (N)

1 1 7,1 X/X keksinnén muk.
2 2 8,5 8,8/12

3 3 6,6 8,6/12

4 4 4,9 7,7/11,5

5 5 14,1 12,5/13,7 vertailu

X = arvoja el maaritetty (taulukko 1)

4. Uudelleenkeittokokeita alkalisessa ympiristossa
Kohdassa 3 valmistetut paperiarkit revittiin pie-
niksi paloiksi ja sekoitettiin 0,5 g:n paperindytteitd 100
ml:ssa 2 N NaOH:ta 90 - 95 °C:ssa. Seuraavasta taulukosta

(taulukko 2) ilmenee vesifaasin sameutumisajankohta ja
taydellisen kuidutuksen ajankohta.
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Taulukko 2

Uudelleenkeittokokeita kayttdesimerkkien 1 - 5 paperindytteilla

Paperi kidyttd- Veteen dispergoitu- Sameuden alkamis- Taydellisen Huom.

esimerkin nro van isosyanaatin ajankohta (h) kuidutuksen
nro kayttomiara ajankohta
0,4 %, 0,8 % (h) kayttoém.
0,4 %, 0,8 %
1 1 XX/XX 5/4 kek.
2 2 1,5/1 5,5/3,5 muk .
3 3 1,5/0,25 5,5/2,5
4 4 0,5/1 3,5/4,5
5 o 5 X/X | X/X vert.

X ei sameutta eikad kuidutusta todettavissa, XX arvoja ei maaritetty

5. Uudelleenkeittokokeita pilkkomalla otsonilla

Kaasuntulo- ja poistoputkella varustettuun pyo6rd-
kolviin asetettiin 0,27 g pieniksi paloiksi revitty& pape-
ria, joka oli valmistettu kayttam&lla 0,8 % veteen disper-
goituvaa polyisosyanaattia (kayttdesimerkki 3), 300 ml:ssa
vettd ja kolveihin johdettiin 6 tuntia otsoni/ilmaseosta.

Otsonisaattorina kaytettiin laitetta Sander, malli
500. Otsonisaatttoriin sydtettdvan ilmavirran nopeus saa-
dettiin arvoon 150 1/h. Kalibroimalla voitiin todeta otso-
nipitoisuus 450 mg 0;/h. Kuuden tunnin kuluttua paperi oli

hajonnut téysin kuiduiksi muutamia pieni& kokkareita 1lu-
kuun ottamatta.
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Patenttivaatimukset

1. Selluloosapitoisia, valinnaisesti puupitoisia

materiaaleja, tunnetut siitd, ettd ne saadaan

kayttamallad veteen dispergoituvia polyisosyanaatteja, jot-
ka voidaan vuorostaan valmistaa seuraavien lahtdékomponent-
tien reaktion avulla:

a) muunnetut polyisosyanaatit, joilla on kaava (I)

0O

I .
OCN-R'-NH-C—O}R¥*X—4R’ (0

Y
n

jossa R' on alifaattinen, 2 - 18 hiiliatomia sisAltava hii-
livetytahde; sykloalifaattinen, 4 - 15 hiiliatomia sisal-
tava hiilivetytédhde; aromaattinen, 6 15 hiiliatomia si-
s8ltava hiilivetytahde tai aralifaattinen, 8 - 15 hiili-
atomia sisdltavid hiilivetytahde,
Rzon'valinnaisesti.kaksoissidoksia.siséltévé.alifaattinen,
10 - 35 hiiliatomia sisdltava hiilivetyt&hde,
R® on vahintaan kaksiarvoinen hiilivetyt&hde, joka voi va-
linnaisesti myds olla heterosyklinen laskettaessa mukaan
ryhmén X esterihappi ja amidityppi,

0 0 o o
X on -0-C- ja/tai _C-0- ja/tai -NR-C- ja/tai -é-NR-, jol-
loin R = H tai C%4-alkyyli tai osana rengasrakenteessa,
non luku = 2 ja y on luku = 1,

b) muuttamattomat polyisosyanaatit,

c) valinnaisesti esteriryhmid sisaltavat polyetee-
nioksidi/polyeetterialkoholit;

d) valinnaisesti sykloalifaattisia ja/tai alifaat-
tisia, valinnaisesti eetteri-, esteri- tai amidiryhmia
sisaltavat amiinit, joissa on vahintaan yksi isosyanaatin
kanssa reagoiva funktionaalinen ryhmd ja jotka sisdltavat

v
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vdhintadan yhden tertiaarisen aminoryhmdn ja/tai ammonium-
ryhman.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukaisia selluloosapitoi-

sia materiaaleja, t unne tut siitd, ettd ne saadaan

kéayttamilla veteen dispergoituvia polyisosyanaatteja, jot-
ka valmistetaan puolestaan kayttédmdlld muunnettuja poly-
isosyanaatteja, joilla on kaava (II)

o o)
]
OCN-R'-NH-C—0O—CH-R*—C-0-+R? (11)
's
R
n

jossa R ja R® merkitsevat kuten vlla

R* on alifaattinen, 1 - 18 hiiliatomia slsaltava hillivety-

tahde, joka valinnaisesti sisaltad vahintda&n yhden kak-
soissidoksen,

R’ on alifaattinen, 1 - 18 hiiliatomia sisaltava hiilivety-
tahde tai vety ja n merkitsee kuten ylla.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukaisia selluloosapitoi-

sia materiaaleja, tunmnetut siitd, ettd ne saadaan

kayttamalla veteen dispergoituvia polyisosyanaatteja, jot-
ka valmistetaan puolestaan kayttamdlld muunnettuja poly-
isosyanaatteja, joilla on kaava (III)

ﬁ o)
11
OCN-R'-NH-C—0—+FR*—0—¢C R' D
y n

jossa rR! ja R® merkitsevat kuten v1lla,

R® on alifaattinen, 2 - 15 hiiliatomia sisdltava hiilivety-
tdhde ja/tai t&hde, jolla on kaava (VII)

] I (VD
R’ 7
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jossa . ja R® ovat metyyli tai vety siten, ettd toinen
nadista tahteista on aina vety, ja z on luku 1 - 5,
n on luku = 2 ja y on luku = 1. |

4. Menetelma veteen dispergoituvien polyisosyanaat-
tien valmistamiseksi, t unnet tu siitd, etti anne-
taan halutussa jarjestyksessd reagoida keskendan:

a) muunnettuja polyisosyanaatteja, joilla on pa-
tenttivaatimuksen 1 mukainen kaava (I),

b) muuntamattomia polyisosyanaatteja,

c) valinnaisesti esteriryhmid sisaltavia polyetee-
nioksidi/polyeetterialkoholeja,

d) valinnaisesti sykloalifaattisia ja/tai alifaat-
tisia, valinnaisesti eetteri-, esteri- tai amidiryhmia
sisaltavia amiineja, joissa on vahintaan yksi isosyanaatin
kanssa reagoiva funktionaalinen ryhma ja jotka sisaltavat
vahint&&n yvhden tertiaarisen aminoryhmé@n ja/tai ammonium-
ryhman.

5. Patenttivaatimuksen 4 wmukainen menetelm&,
tunnettu siitd, ettd kohdassa a) kaytetdan-muun-
nettuja polyisosyanaatteja, joilla on kaava (II)

o
] ]
OCN-R‘-NH—c—o—cl:H—R‘-—c-o R’ (I
5

R n

jossa R ja R® merkitsevat kuten vlla,
R* on alifaattinen, 18 hiiliatomia sis&ltava hiilivetytah-
de, joka valinnaisesti sisaltaa vahintaan yhden kaksoissi-
doksen,
R’ on alifaattinen, 1 - 18 hiiliatomia sis&ltava hiilivety-
tahde tai vety ja n merkitsee kuten ylla.

6. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelma,
tunnettu siita, ettd kohdassa a) kaytetdan muun-
nettuja polyisosyanaatteja, joilla on kaava (III)
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9 0
i}
OCN-R'-NH-C—O0—R*—0—C RP (D)
y

jossa R ja R® merkitsevat kuten ylli,

R® on alifaattinen, 2 - 15 hiiliatomia sisaltava hiilivety-
tdhde ja/tai tdhde, jolla on kaava (VII)

10 —_?H—?H{}y—?H—?HE} (V1)
8
R" R R R _l;

jossa R’ ja R® ovat metyyli tai wvety siten, ettd toinen
naista tihteista on aina vety ja z on luku 1 - 5,

ja
15 vy ja n merkitsevat kuten ylla.
7. Muunnettuja polyisosyanaatteja, t unnetut
siitd, ettd niilléd on kaava (II)
0 0
20 OCN—R‘—NH—c—o—cI:H-R‘—c-o R (I1)
-
R n
jossa Ri, R?, R‘, R’ ja n merkitsevat kuin ylla.
8. Muunnettuja polyisosyanaatteja, t unnetut
siit8, ett&d niillad on kaava (III)
25
0
OCN-R'-NH-C—O—R*—0—C rRY  (IID
y n
30

jossa R', R, RS, y ja n merkitsevat kuten ylla.
J

9. Kaavojen (II) ja/tai (III) mukaisten polyisosya-
naattien kadyttd, tunnettu siita, ettd niita kay-
tetddn kemiallisesti tai biologisesti hajoavina paallys-
tysaineina, liimoina,

sideaineina, kuituina,
: 35 muoveina.

kalvoina tai
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