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Sakeutusaineita - Fdrtijockningsmedel

Tamd keksintd koskee sakeutusaineita ja niitd sisa@ltavia
koostumuksia. Tamd keksintd koskee myds menetelmdia sakeu-
tusaineiden valmistamiseksi. Tama keksinto koskee myds me-
netelmidd ei-vesipitoisten systeemien sakeuttamiseksi se-

koittamalla systeemeihin sakeutusaineita.

Ei-vegsipitoisia liuottimia, ei-vesipitoisia polvymeeriliuok-
sia, kuten esimerkiksi alkydin liuwos mineraalitarpiatissa,
polymeerien dispersioita ei-vesipitoisissa valiaineissa
(kutsutaan ei-vesipitoisiksi dispersioiksi tai NAD-aineik-~
si) ja ei-vesipitoisia maaleja, maalinirrotusaineita, lii-
moija, musteita, tiivistysaineita, mastikseda, tilkitysai-
neita, pigmenttidispersioita ja pigmenttipainopastoija on
usein edullista paksuntaa, nostaa niiden viskositeettia tai

sakeuttaa.

Patentissa US~A-4 337 184 selostetaan reologian modifioin-
tiainetta, joka on johdettu reaktiosta, -johon osallistuu 8
moolia polyalkyleenioksidia, kuten esimerkiksi polybuty-
Jeenioksididiolia, nein 0,1 ~ 3 moolia polyfunktionaalista
materiaalia, kuten esimerkiksi volvolia, ijonka hydroksyy-
lifunktionaalisuus on vahint&in 3, noin 4 - 15 moolia di-
isosyanaattia, kuten esimerkiksi 1,10-dekametyleenidi-
isosyanaattia, alle noin 3 moolia vettd ja lisiddi-isosva-
naattia mahdollisen l&8sndolevan veden kompensoimiseksi.
Reologiamodifiointiaineiden sanotaan olevan hyédyllisia
orgaaniseen liuottimeen perustuvissa koostumuksissa ja eri-

tyisesti pinnoituskoostumuksissa.

Patentissa US-A-4 520 158 selostetaan menetelmi#i orgaanisen
nesteen viskositeetin saostamiseksi, joka kisittad vaiheen,
jossa muodostetaan liuos veteen liukenemattomasta polyamfo-
Lyytistd liuvotettuna polaarittomaan orgaaniseen hiilive-

tynesteeseen. Pal jastetut polyvamfolyytit ovat ionittoman



10

15

20

25

35

2
monomeerin, sulfonaattia sisidltivdan monomeerin ja amiinia

sisaltavan monomeerin terpol ymeereija.

Patentissa US-A-4 668 731 selostetaan stabiilia ja helposti
dispergoituvaa kRarboksyvlihappopolymeerin, kuten esimerkik-
s1 polvakryylihapon dispersiota tai lietettd mineraalitar-
pidtissd, Jjoka sisaltida riittavén mdédran vahintidin vhden
olefiinin tai dieenin, kuten esimerkiksi polvbutadieenin
elastomeeria, joka on paisuva tai liukeneva mineraalitar-
pattiin, TamdAn seoksen kayhtodd pigmenttipastoissa ja raken-

neliimoissa selostetaan.

Patentissa US-A-4 778 843 selostetaan reclogista polvyamidi-
lisaainetta erityisesti orgaaniseen liuottimeen perustuviin
koostumuksiin, +joka lisdaine sisdltdd reaktiotuotetta, jon-
ka ovat muodostaneet (a) polykarboksyylihappo, 1iossa on
vidhintdan 5 hiiliatomia karboksyylihapporvhmid kohti; (b)
aktiivista vety&d sis&8ltivi vhdiste, jolla on kaava XmRY.,
jossa R edustaa rvhmia, joka sisaltaiad 2 - 12 hiiliatomia, ¥
ja Y on toisistaan riippumatta valittu primidlrisesti
amino~, sekundiirisestid amino- ja hydroksyvlirvhmastia, ja m
ja n ovat vahintd&n 1 +Ha summa (m + n) on vadhintaidn 2 edel-
Iyttden, ettda vahintdadn 90 % reaktioon osallistuvista rvh-
mistd X ja Y on primdaArisid amino- 4ja sekundiarisii amino-
rvyhmia tai niiden seosta; ja (¢) polymeeriketjun sulkuaine,
doka koostuu monokarboksyvlihaposta, ioka on vahintiin vksi
tyydvttyneistda ja hydroksvloiduista ja jota ketjunsulku-
ainetta on ldsnd riitdva md&rad sulkemaan pol ykarboksyyliha-
pon ja aktiivisen vetv-vhdisteen reaktiotuote, Palijastetaan
myds polyamidia olevan reologisen lisdaineen kaytto ali-
faattiseen ja aromaattiseen liuottimeen perustuvien koostu-
musten sakeuttamiseksi, 1doita koostumuksia ovat arkkiteh-
tooniset pinnoitteet, teollisuusmaalit ja tietyt tiivistys-

aineet.

Fi aincastaan sakeutusaineen tehokkuus ole suoran mielen-

kinnoon kohteena, vaan myds svsteemin muut ominaisuudet,
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joita sakeutusaine saa aikaan, kuten esimerkiksi varastoss-
stabiilisuus, pigmentoituijen systeemien laskeutumista esta-
vAt ominaisuudet, reologia, pinnoitussysteemien tai liimo-
jen sivellin- ja telasiirto ja levitys dja levitettyien kal-
voijen tasoittuminen ija valuminen. Bentonisavea, piidioksi-
dia, metallisaippuoita, polyvolefiinivohijaisia orgaanisia
aineita ja hydrattua risiinidljvyd kavtetddn liuvotinpohijai-
sissa systeemeissd, mutta niiden tehokkuus, kasittelyn ia
saostuksen helppous ja ominaisuuksien tasavaino eivat ole
riitti3viid kaikkiin vedettomiin, liuotinpohiaisgsiin systee-

meihin.

Tami keksintd pyrkii voittamaan alan aikaisempiin sakeutus-
aineisiin liittyvadt ongelmat aikaansaamalla sakeutusaineen,

joka on tehokas vedettomien systeemien sakeuttamiseen.

Tamidn keksinndn ensimmiisen kohdan mukaisesti aikaansaadaan
menetelmi sakeutusaineen valmistamiseksi, -doka on hyodylli-
nen vedettomien koostumusten sakeutukseen, jossa menetel-
miéssi annetaan reagoida keskendan (a) viahintididn vhden poly-
olin; (b) vihintiin vhden polvisosvanaatin; ija (<) vahin-
tddn vhden aktiivisen vety-yhdisteen, jella on kaava R - ¥;
jossa X on valittu ryhmistd, johon kuuluvat primddrinen
amino-, sekundadrinen amino~ ja hydroksyylirvyhmd ja R esit-
tda ryvhmaa, qoka sisdltdda 1 - n. 30 hiiliatomia; ja jossa
polyvisosyanaatissa olevien isosyvanaattirvhmien lukumdiarin
ja polyoligsa olevien hydroksiryhmien Jlukumdadran valinen
suhde on n., 1,05 - 2,1.

Tamin keksinnén toisen kohdan mukaisesti aikaansaadaan sa-
keutusaine, 7joka on hyddyllinen vedetttmien koostumusten
sakeuttamiseen ja joka on saatavissa tidman keksinndn ensim-

miisessa kohdassa maAritellystd menetelmisti.

Tamdn keksinnon kolmannen kohdan mukaisesti aikaansaadaan
menetelmd vedetitomdn koostumuksen sakeuttamiseksi, jossa

menetelmissid sekoitetaan vedettomidn koostumunkseen t Eman
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keksinnon ensimmdisen kohdan mukaista sakeutusainetta tai
sakeutusainetta, joka on valmistettu tamin keksinnotn ensim-

midisen kohdan mukaisella menetelmills.

Tadman keksinndn neljdnnen kohdan mukaisesti aikaansaadaan
sakea vedetodn koostumus, joka sisidltida koostumusta, joka on
valmistettu tamén keksinnotn kolmannen kohdan mukaisella
menetelmidlli, tai vedeton koostumus, johon on sekoitettu
tdmén keksinnodn toisen kohdan mukaista sakeutusainetta, tai
vedetdn koostumus, Johon on sekoitettu sakeutusainetta,
joka on valmistettu tdmin keksinndn ensimmidisen kohdan mu-

kaisella mentelmilli.

Termi polyoli tarkoittaa polvoleda, jotka sisaltidvat vahin-
tadn kaksi hvdroksiryhm8a. Termi polvisosyanaatti tarkoit-

taa polysiosyvanaattia, djoka sis8ltBa vahintaidn kaksi iso-

svanaattirvhmas,

Fdullisesti aktiivisessa vety-vhdisteessi olevien aktiivis-
ten vetvyatomien lukumBdrin ja pvolyolissa olevien hvdroksi-
ryhmien lukumdédran yhteissumman suhde polvisosvanaatissa

olevien isosyanaattirvhmien lukumddrdin on alle noin 1,5.

Edullisesti isosyanaattirvhmien lukum&aran -da hydroksirvh-
mien lukumddridn vdlinen suhde on noin 1,1 - 1,8.

Menetelma kasittdid edullisesti aloitusvaiheen, ijossa anne-
taan polyolin reagoida polvisosyanaatin kanssa reaktiotnot-
teen muodostamiseksi +da annetaan sitten reaktiotuotteen

reagoida aktiivisen vety-vhdisteen kanssa.

Polyvoli on edullisesti dihydroksipolvbutadieeni, edullizes-

ti alfa,omega~dihvdroksipolybutadieeni. .

Polyisosyanaatti on edulliszesti di-isosyanaatti, edulligses-

ti dimeerihappodi-isasyanaatti,
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Aktiivinen vety-vhdiste on edullisesti vhdiste, joka on va-
littu ryhmastad, +dohon kuuluvat tertiddriset aminoalkyvlial-

koholit ja tertiddriset aminoalkyyliamiinit.

Tamdn keksinnon mukaiset sakeutusaineet ovat tehokkaita
vedettdmien systeemien sakeuttamiseen. Niitad on myds helpro
kayttda ja ne oval tehokkaita. Tamdn vuoksi t&@mdn keksinnodn
sakeutusaineet tavttivat tehokkaan sakeutusaineen tarpeen,
jolla on haluttu ominaisuuksien tasapaino vedettomille 1i-~

uotinvohijaisille systeemeille.

Missaan edelld mainituissa alan aikaisemmissa kirjallisuus-
viitteissd ei pal jasteta tamin keksinnon sakeutusaineita
tai edes menetelmdd niiden valmistamiseksi tai kavttamisek-

31,

Tamén vuoksi tamid keksintd kobhdistuu sakeutusaineisiin,
jotka ovat hyddyllisiid vedettomien, luotinta sisaltivien
koostumusten sakeuttamiseksi. Sakeutusaineet ovat reak-
tiotuote, jonka muodostavat (a) polyvoli, joka sisilti3 vi-
hintéén kaksi hydroksiryhmdd, (b) polvisoayanaatti, -ocka
sisal b3 vahintddn kaksi isocosvanaattiryhmai ja (c¢) aktiivi-
nen vety-vhdiste, ijolla on kaava R ~ X, jossa X on valittu
rvhmdstid, jobhon kuuluvat primi3iirinen amino-, sekundiirinen
amino~- ja hydroksyyliryhmdt, ija jossa R edustaa ryvhmaa,
joka sisdltd33d 1 - n. 30 hiiliatomia, ja jossa isosyanaatti-
ryhmien (~-N=C=0) lukumdirin suhde polvolissa olevien hyd-

roksicvhmien (-OH) lukumdfrd&n on valillid noin 1,05 - 2,1,

Aikaansaadaan myds menetelmid vedettdmien svsteemien, kuten
esimerkiksi vedettodmien liuvottimien, vedettdmien liuotin-

pohijaisten polymeeriliuosten ja vedettomien liuotinpohijais-
ten dispersioiden sakeuttamiseksi sekoittamalla niihin n#i-

td uusia sakeutusaineita.

Tama keksinté kohdistuu sakeutusaineisiin, ijotka on valmis-

bettu muodostamalla reakitiotuote seoksesta, joka sisiltia
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(a) vdhintddn vhtid polvolia, jossa on vahintiddn kaksi hvyd-
roksirvhmdsa, (b) vahintdan vhtd polyisosvanaattia, djossa on
vahintadan kaksi isosvanaattiryhmiid ja (¢) vahintian vht3
aktiivista vety-vhdistetta, jolla on kaava R - X, ijossa X
on valittu tvryhmidstda, johon kuuluvat primddrinen amino-,
sekundédiarinen amino- +ja hydroksyvliryhma, ija -dossa R edus-
taa rvhmda, joka sisdltdd 1 - n. 30 hiilatomia, ja +jossa
isosvanaattirvhmien (-N=C=0) lukumdirin suhde polyolissa

oleviin hydroksirvhmiin (-0OH) on v&lillad n. 1,05 ~ 2,1,

Polvlolil sis&altida vBhintddn kaksi hydroksiryhmida, jotka
hvdroksicrvhmat ovalt kayvtettivissad reaktioon isosvanaatin
kanssa. Polyoli voi olla additiopolymeroitu tai kondensaa-
tiopolymeroitu polyvoli, kuten esimerkiksi akryvlivolvoli,
pol vesteripolyoli, polyeetteripolyoli, volvkaprolaktonipo-
lvoli ja polvolefiinipolyoli. Polvbutadieenivolvoli on etu-
sijalla. On myds edullista ettd polvoli on oleellisesti
lineaarinen molekyyli, jossa on kaksi primdaristid paidtehvd-
roksirvhmad. Kaikkein edullisin polyoli on alfa,omega-di-
hydroksipolybutadieeni. Polyvolin lukukeskimidridinen wmooli-
magsa vol olla noin 1500 ~ 10 000. Lukukeksimdiridinen moo-

limassa noin 3000 on etusiijalla.

Polyisosyanaatti voi olla di- tai tri-isosyansatti: se on
edullisesti di-isosvanaatti, jolla on rakenne O = ¢ = N -
Ry ~N=C=0, 4Jossa Ry on alkvleeni-, svkloalkyleeni- tai arvy-
leenicyhmd, joko substituoimaton tai substituoitu sellai-
silla rybhmilla kuin halo-, alkyyli- tai aryylirvhmill3.
Etusijalla on dimeerihappodi-iscosyanaatti, joka on alifaat-
tinen di-isosyanaatti, joka perustuu pitkaket juiseen, dime-
roituun rasvahapporunkoon, 7joka sisidlt83 noin 36 hiiliato-

mia.

Polyvisosyanaatissa olevien isosvanaattiryhmien (-NCO) Tuku-
maidrin suhde polyolissa olevien hydroksiryhmien (-OH) luku-
madradn on valilld noin 1,05 ~ 2,1, Fdullisesti isosya-

naattirvhmien lukumidirin suhde polvolissa olevien hydrok-
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sirvhmien lukumddriidn en vAli)1& noin 1,1 - 1.,8.

Bktiivisella vety-yhdisteelld on kaava R - X, djossa X on
valittu rvhmistsd, Jjohon kuuluvat primddrinen amino-, sekun-
dadrinen amino- ija hydroksyyliryhmd, ija jossa R edustaa
ryhmda, joka sis&ltdid 1 - n. 30 hiiliatomia. R veoi olla
alkvleeni~, svkloalkyleeni- tai aryleeniryhmi#, joko substi-
tuoimaton tai substituocitu sellaisilla ryhmilla kuin halo-,
alkyyli-, aryyli-, alkoksi-, t-alkyyliaminoryhmallad yms.
Ftusijalla ovat t-alkyyliaminoalkyyliamiinit tai t-alkyy-
liamincalkyylialkoholit. Kaikkein edullisin aktiivinen ve-
ty-vhdiste on (CH3)>2N(CH» )3NH>.

Polvisosyanaatin, polvoelin ja aktiivisen vety-yhdisteen
reaktio tapahtuu helposti vmpidriston lampétiloissa minka
tahansa kaikille reagensseille soveltuvan liuottimen liuok-
sessa. On edullista, ettei liuotin sisdlla rvhmid, jotka
reagoivat isoasynaatti- tai hvdroksyylirvhmien kanssa kavte-
tvissd reakbtio-olosuhteissa. Tolueeni on kaikkein edulli-

Sin.

Edul lisessa prosessissa muodostetaan reaktiotuote seokses-
ta, Joka sisidltii vahintiin vhta polyolia, jossa on vihin-
taidn kaksi hydroksiryhmidd; vahintaan vyhtad polyisosyanaat-
tia, Jjossa on vahintiin kaksi isosvanaattirvhmiid:; ja vdhin-
taan vhti aktiivista vety-vhdistettd, -dolla on kaava R - X;
jossa X on valittu rvhmast&, johon kuuluvat primdirvinen
amino-, sekunddirinen amino- ija hydroksyylirvhmi, -"da Jossa
R edustaa rvhmidid, jossa on 1 - n. 30 hiiliatomia; ja jossa
isosyanaattirybmien lukumidiridn suhde polyolissa olevien
hydroksirvhmien lukumdirididn on noin 1,05 - 2,1 ja jossa
aktiivisten vetyvatomien lukumiBr&n ia polvolissa olevien
hvdroksirvhmien lukumidirin summan suhde isosvanaattirvhmien

Tukumdaraan on alle noin 1,65,

On edullista kAvtt33 prosessia, jossa (a) mundostetaan
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reaktiotuote seoksesta, joka s3is8ltd3d vahintiddn vhtd poly-
olia, Joessa on vahint&an kaksi hyvdroksirvhmia, ja vahintaan
vhtd polyisosyanaattia, djossa on vihintd3in kaksi isosya-
naattirvhmda, ijossa seoksessa isosyanaattirvhmien (-NCO)
lukumddaran suhde polyvolissa olevien hydroksiryhmien {(-0H)
lukumddrdén on valilla noin 1,05 - 2,1; +da (b) saatetaan
reaktiotuote kosketukseen vahint&in yvhden aktiivisen vety-
vhdisteen kanssa, jolla on kaava R - X, 1Jjossa X on valittu
rvhmistia, johon kuuluvat prim8irinen amino-, sekundiarinen
amino- ja hydroksyylirvhméd, ija jossa R edustaa ryhmia, jos-
sa on 1L - n. 30 hiiliatomia., Edelleen on edullista kavttdid
aktiivista vety-yvyhdistettd maéréd, doka on vahint&an riittia-
vd reagoimaan kaikkien vliimdArdisten isosvanattiryhmien

kanssa.

Tdmdn keksinndn menetelmidn vedettdmidn, liuotinta sisalta-
van koostumuksen sakeuttamiseksi liittyy tidmidn keksinnon
sakeutusaineen sekoittaminen vedettomddn systeemiin. Vede-
ton systeemi voi olla liuvotin, liuvos tai hiukkasmaisen ma-
teriaalin dispersic, kuten esimerkiksi polymeerihiukkasten
tai pigmenttihiukkasten dispersio vedetbtdmidssi liuottimes-—
sa. Sekoitus on helppo suorittaa ilman, etta pyrkisi muo-
dostumaan kokkareita tai paakkuija, mikad pyrkimyvs tekisi

valttamattomaksi suuren leikkausnopeuden sekoittimen.,

Vedeton liuotinsysteemi saatiaa sisiltsdd lisidksi muita kom-
ronentteja, kuten esimerkiksi emulgaattoreita, pigmenttsii,
tdyteaineita, dispergointiaineita, hikoilua estdviid apuai-~
neita, kovetusaineita, vhteensulautusaineita, kostutusai-
neita, bhiomyrkkyi#d, pehmittimid, vaahtoamisenestoaineita,

varidysaineita, vahoja tai hapettumisenestoaineita.
Tata keksintod kuvataan nyt aincastaan esimerkkien avulla.
Esimerkki 1, Sakeutusaineen valmigtus

Mekaanisella sekoittimella varustettuun 4-kaulaiseen pvo-

refipobhjaiseen kolviin, 4doka oli varustettu Dean-Stark-lou-
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kulla, lampémittarilla ja palautusjadhdyttidjsalid, lisdttiin
201,8 g hydroksipaatteistd polybutadieenia (Arco Chemical
Co. Poly-BD R-45 M-hartsi; 0,73 milliekvivalenttia OH/g) ija
684 g tolueenia. Dean-Stark-loukku esitidvtettiin tolueenil-
la niin, ettd kiintoainepitoisuus pysyisi vakiona. Liuos
kuumennettiin retluksoivaksi ja vettd poistettiin aseo-
tLrooppisesti 1,5 tunnin aijan. Kolvi jadhdytettiin

27 “Ciseen 7Jja 64 g dimeeribappodi-isosyanaattia (DD1) (k&y-
tettiin alifaattista di-isosynaatftia, +joka perustuu pitka-
ketjuigeen, dimeroituun rasvahapporunkoon, -oka sisidltai
noin 36 hiiliatomia; "ddi 1410" (3,22 milliekvivalenttias -
NCO/qg), valmistaija Henkel Corporation, Resins Division,
Minneapolis, MN) ja 0,228 g dibutyvlitinadilauraattia
{Thermolite-12, valmistaja M & T Chemicals, Inc.) lisiat-

tiin.

Liuos Jlammitettiin 75 "Ciseen 2,5 tunniksi. Vield 0,53 g
Thermolite-12-valmistetta lis&ttiin sitten ja liuosta lam~
mitetiin vield 6 tuntia. 113,4 gramman lasitolkissd 60,0 g
ndin valmistettua reaktioseosta ja 0,238 g metanolia (joka
oli kuivattu aktivoidulla molekyyliseulalla) (aktiivinen
vety~vhdiste, 7,45 milliekvivalenttia) lammitettiin

60 “Crisessa uunissa 15 tunnin a’jan.

Moolimassat, jotka mdAritetbiin geelildpiisvkromatografial-~
la kayttien polyvesterikalibrointia, olivat painockeskimiaa-
rdinen moolimassa (Mw) = 87 000 ja lukukeskimddrvidinen moo-

Tiypassa (Mn) = 18 700.

Esimerkit 2-11. Lisdsakeutusaineiden valmistus
Lisdsakeutusaineita, esimerkit 2 - 11 valmistettiin esimer-
kin 1 menetelman mukaisesti kaAvttien erilaisia aktiivisia
vetyv-vhdisteitd (kunkin aktiivisen vety-vhdisteen mdiri oli
7,45 milliekvivalenttia, ts. sama milliekvivalenttien midra
kuin 0,238 g:lla metanclia, jota kadvtettiin esimerkissi 1)

ja tulokset esitetdadn taulukossa 2.1.
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Taulukko 2.1 Lis8sakeutusaineiden valmistus

Eai- Aktiivinen
merkki H-vhdiste Poly-BD Mw Mn
2 CH3z (CH2 )3 OH R ~ 48M 92 100 19 400
3 CH3 (CH2 )11 OH - " - 93 200 19 100
4 CHs (CB2 )170H - " - 92 800 18 100
5 CH3 NHCH» CH2 OH - " o- 68 100 15 700
6 (CHz )» N(CH2 )3 NH> - "~ 23100 6 440
7 CH3 (CH2 )3 NH2 - - 81 300 16 300
8 CHs (CH2 )23 NH» - " - 84 100 17 300
9 Cs Hs CH2 OH - " - 99 600 19 300
10 Rutyylikarbitoli - " -~ 104 000 19 900
11 Carbowax 550 - " - 52 000 17 000
Esimerkit 12 - 17. lLisasakeutusaineiden valmistus
Lisdsakeutusaineita, esimerkit 12 -~ 17 valmistettiin kavt-

tden eri aktiivisia vety-vhdisteitd, joiden tulokset on

esitetty taulukossa 12.1.

Mekaanisella sekoittimella varustettuun 4-kaulaiseen, pyo-
redpohijaiseen kolviin, joka oli varustettu Dean-Stark-lou-
kulla, lampdmittarilla ja palautus-iddhdyttid-jallid, lisattiin
113,9 g hydroksipidtteisti polvbutadieenia (Arcec Chemical
Co., Poly~-BD R-45M-hartsi; 0,73 milliekvivalenttia OH/g
hartsia) ja 350 g tolueenia. Dean-Stark-loukku esitidytet-
tiin tolueenilla niin, ettd kiintoainepitoisuus pysyisi
vakiona. Liuwos kuumenennettiin refluksoivaksi ja vetta
poistettiin asecotrooppisesti 1 tunnin ajan. Koelvi jaidhdy-
tettiin 60 °“C:seen ja 36,) a dimeerihappodi-isosvyanaattia
(DD1)Y (kayvtettiin alifaattista di-isosyvanaattia, joka pe-
rustui pitkdket juiseen, dimercoituun rasvahapporunkoon, joka
sigdlsi noin 36 hiiliatomia; "ddi 1410", valmistaja Henkel
Corporation, Resins Division, Minneapolis, MN) 23,6 g:ssa
tolueenia da 0,45 g dibutyylitinadilauraattia (Thermolite-
12, valmistaja M & T Chemicals, Inc,) lisdttiin., Liuos lam-

mitettiin 85 “Ciseen 6 tunniksi. 113,4 a:n lasitdlkissa
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75,0 g nidin valmistettua reaktioseosta ja 9,9 milliekviva~-
lenttia aktiivista vety-vhdistettd (jota oli kuivattu ak-
tiivisella molekyyliseulalla) lammitettiin 60 "C:ssa ole-
vassa uunissa 15 tuntia. Moolimassat madritettiin geelila-

paisvkromatografialla kidyttaen polvesterikalibrointia.

Taulukko 12.1. Lisdsakeutusaineiden valmistus

Esi- Aktiivinen

merkki H-vhdiste Poly-BD Mw Mn

12 (CHs )> N(CH> )aNH» R - 45 M 97 700 13 300
13 (CH3 Y2 N{CH» }30H - " - 147 000 19 900
14 (CH3 )» N(CH2 )2 OR - 140 000 19 700
15 t~-BuNHCH> OH - "o - -
16 (Bu)» N(CH» )3 NH» - " - 100 100 16 300
1.7 (CH3 )2 NCH2 CHOHCH2 N(CH3 )2 " - -

Esimerkit 18 -21. Lis@sakeutusaineiden valmistus
Lisdsakeutusaineita, esimerkit 18 - 21 valmistettiin kavt-
tien eri aktiivisia vety-vhdisteitd ja tulokset esitetain

taulukossa 18.1.

Mekaanisella sekoittimella varustettuun 4-kaulaiseen, pyd-
redpohijaiseen kolviin, joka oli varustettu Dean-Stark-lou-
kulla, lampdmittarilla ja palautusiddhdyttaidlla, lisattiin
71,5 q hydroksipiitteistd polyvbutadieenia (Arco Chemical
Ca. Pely-BD R-45H7-hartisi; 0,85 milliekvivalenttia OH/q
hartsia) ja 233,3 g tolueenia. Dean-Stark-loukku esitédytet-
tiin tolueenilla niin, ettd kiintoainepitoisuus pysyisi
vakiona. Liuos kuumennettiin refluksoivaksi ja veltd pois-
tettiin aseotrooppisesti 1 tunnin ajan. Kolvi ijaahdytettiin
60 "Ci:seen ja 28,5 g dimeerihappodi-isosvanaattia (DDI)
(kaytettiin alifaattista di-isosyanaattia, -+doka perustui
pitkaketjuiseen, dimeroituun rasvahapporunkoon, 1joka sisidl-
si noin 36 hiiliatomia; "ddi 1410", valmistaija Henkel Cor-
poration, Resins Division, Minneapolis, MN) 23,2 gissa to-
lueenia dja 0,30 g dibutyylitinadilauraattia (Thermolite-12,

valmistaja M & T Chemicals, Tnc) lissdttiin. Liuos ladmmitet-
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tiin 85 "Ciseen 6 tunniksi. 113,4 g:n lasitolkissa 75 g9
ndin valmistettua reaktioseosta ja 13,67 milliekvivalenttia
aktiivista vety-vhdistettd (jota oli kuivattu aktivoidulla
molekyyvliseulalla) lammitettiin 60 "C:ssa olevassa uunissa
15 tuntia. Moolimassat madritettiin geelildpdisvkromatogra-

fialla kaytt8en polvesterikalibrointia.

Taulukko 18.1. Lisdsakeutusaineiden valmistus
Fai- Aktiivinen

merkki H-yhdiste Poly~-RD Mw Mn

18 (CH3 )2N(CH» )aNHy R-45 HT 27 600 7 070
19 (CH3 )2N(CHz2 )30H " 136 000 13 800
20 n - BuOH " 152 000 16 400
2. HN=C-{N(CHs )2 |2 " - -

Vertailuesimerkki 22. Di-isosvanaatin da 3-(N,N-dimetyy-
liamino)-propyyliamiinin (aktiivinen vety-yvhdiste) reak-
tiotuotteen valmistus

Kolmikaulaiseen, pyoredpochijaiseen kolviin, djoka oli varus-
tettu magneettisekoitussauvalla, lampomittarilla, lisdys-
supprilolla da typen sydttoputkella, lisattiin 16,96 g di-
meerihappodi-isosyanaattia ja 25 g tolueenia. Typpiatmos-
fadrissd Ja hammentden lisattiin liuvos, jossa oli 6,098 g
3-(N,N-dimetyvyliamino)-propyyliamiinia, djota oli kuivattu
aktivoidulla molekyyvliseulalla, 26,95 gi!ssa tolueenia, nein
20 minuutin aikana lisdyvssuppilon lapi pitien reaktioseok-

sen lampotila valillad 35 - 40 °cC.

Lisdyvksen padtyttyd liuoksen annettiin sekoittua 5 tuntia

huoneenl dmpotilassa.

Fsimerkki 23. Vedetttm@n dispersion sakeuttaminen

20 grammaan vedetontd dispersiota (58 paino-% polymeeria

dispersion painosta), jossa jatkuvana faasina oli Norpar-
12-livotin (teoimittaja Exxon Chemical Co.) lisattiin sel-
lainen madara jotakin esimerkkien 1 - 22 sakeutusainetta,

ettd maatiin taulukossa 23.1 esitetty sakeutusaineen vike-
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VYYS.

Sakeutusaine lisdttiin 30 painoprosenttisena tolueeniliuck-

sena sekoittaen huoneenlampotilassa.,

Viiden minuutin ravistelun jdlkeen Brookfield-viskositeetti
mitattiin kdyttiden Brookfield-viskosimetria (malli LVT)
kavttien karaa nro 3 taulukossa 23.1 esitetylla kierroslu-

vulla.

Taulukko 23.1. Vedettdmin dispersion sakeutus

Esimerkki Viakevyys (%) Viskositeetti mPa.s
& rpm 60 rpm

- 0 100 100

1 2 1700 420

2 2 1700 470

3 ? 2400 570

4 P 2000 520

5 2 1200 460

6 2 geelittvi

6 0,03 1700 1160

7 2 600 310

8 2 1400 460

9 2 1400 400

10 2 1400 400
11 2 2000 1400

Esimerkki 24. Vedettomin polymeeridispersion sakeuttaminen
20 grammaan vedetontd dispersiota (40 paino-% polymeeria
vedettoman disversion painosta laskettuna), jossa jatkuvana
faasina o0li Norpar-12-liuotin (Exxon Chemical Inc.), lisat-
tiin sellainen mddrd -Hotakin esimerkkien 1 - 22 sakeu-
tusainetta, etta saatiin taulukossa 24.]1 esitetty sakeu-
tusainevikevyys. Sakeutusaine lisattiin 1 painoprosenttise-
na tolueeniliuvoksena sekoittaen huoneeniampotilassa. Kun
dispersiota oli ravisteltu 5 minuuttia ja se oli sitten

seissyt vli vOn, PRrookfield-viskositeetti mitattiin kéavtta-
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en Brookfield-viskosimetria (malli LVT) kadvttden karaa nro

3 taulukossa 24.1 esitetylld kierrosluvulla.

Taulukko 24.1,.

Esimerkki Vikevyys (%)
- 0
12 0,032
0,096
13 0,032
0,096
14 0,032
0,096
15 0,032
0,096
16 0,032
0,096
X7 0,032
0,096
18 0,032
19 0,032
0,096
20 0,032
21 0,032
0,096
22 {(vertailu) 0,032
Bentonisavi 0,032
(Bentone SD-1; NL Chemicals)
Piidioksidi 0,032

(Cabosil N-70 TS8; Cabot Corp.)

Kaikki

keuttamaan vedeténtd dispersiota.

Vedettomdn dispersion sakeuttaminen

mPa.s

Viskositeett]
6 rpm 60rpm
20 15
2800 555
8400 1610
20 15
7560 1180
20 15
20 15
20 15
60 40
1420 400
6000 1900
20 15
260 150
el liukene Norpar -12:iip
170 90
9300 1480
20 10
190 110
8700 1200
20 10
20 10
20 10

tdmin keksinndén sakeutusaineet ovat tehokkaita sa-
Naytteet 14 1da 20 eivat

olleet kovin tehokkaita kavtetyilld vikevyyvksilli;

pia vakevyvksid ei kaytetty.

suurem-
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Esimerkki 25. Lisdtyn liuottimen/vhteensulautusaineen
vaikutus sakeutustehoon _ _

31,85 arammaan vedetontd dispersiota (40 paino-% polvymeeria
laskettuna dispersion kokonaisvainosta) Norpar 12-liuwotti-
messa (Exxon Chemical Inc.) lisBttiin 0,8 g esimerkin 12
sakeutusaineen 1,29 painoprosenttista liuvosta tolueenissa
ja 0,65 g (5 paino-% polymeerin kiintoaineista) tai 1,29 g
(10 paino-% polymeerin kiintoaineista) liunotinta. Viiden
minuutin hammentimisen jdlkeen viskositeetti mitattiin
kdvttden Brookfield-viskosimetria (malli LVT) kidvttien ka-

raa nro 3 taulukossa 25.1 esitetvllid kierrosluvulla.

Taulukko 25.1. Lisg8tyn liuottimen/vhteensulautusaineen

vaikutus sakeutustehoon

Liuotin Viakevyys (%) Viskositeetti mPa.s
6 rpm 60 rpm

Ei lainkaan 0 3000 510
Di~isopropyyliadipaatti 5 4100 680

10 3600 690
Butyyvlikarbitoli 5 140 100

10 80 60
Ksyleeni 5 3540 600

10 3400 600
i-propanoli 5 140 80

10 - 15
Metyyliamyyliketoni 5 1600 340

10 340 245
Texanol 5 2080 540

10 200 180

Jotkut liuottimelt, eritvisesti vetva sitovat liuottimet,
kuten butyylikarbitoli, i-propancli ja Texanol (toimittaia
Eastman Kodak) ovat tehokkaita pienentimiin tamin keksinnén

sakeutusaineiden sakeutustehoasa.
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Esimerkki 26. Eri vedettdmien liuvotinpohjaisten polymeeri-
en sakeuttaminen

Vedettomddn, liuwotinpohjaiseen polymeeriin lisidttiin 3,0 g
taulukossa 26.1 mainittua sakeutusainetta 30 painoprosent-
tisena liuoksena tolueenissa ja taulukossa 26.1 mainittua
liuotinta sekoittaen huoneenlampodtilassa. Vedettoman, Jiuo-
tinpohijaisen polymeerin ja liuobtimen madrd saddettiin
niin, ettd nidvytteen kokonaispaino oli 20 g da liuotinpoh-
jaisen polymeerin ja sakeutusaineen vhteisvidkevyys oli 45
paino-% kiintoainetta. Niytteitd sekoitettiin sitten tynny-
rissid yli yén ja Brookfield-viskositeetti mitattiin kdytti-
en Brookfield-viskosimetria (malli LVT) kayttien karaa nro

3 nopeudella 6 rpm.

Taulukko 26,1, Eri vedettomien, liuotinpohijaisten polymee-
rien sakeuttaminen
Polymeeri Liuotin Viskositeetti, mPa.s sakeutusai-
neen kanssa esimerkisté
ei esim. 3 esim. 6 esim. 11
Alkvdivolymeeri Butyyli-
Aroplar 6440 asetaatti 40 120 130 80
(toimittadja Bshland Chemical Corp.)

Alkydipolymeeri Naftoli-

Cargill 5070 sprii 60 130 660 170
(teimittadja Cargill Inc.)

Akryylipoly- Ksyleeni/ 1250 2120 5050 1780
meeri 1 PrOAC

Akryylipoly- Ksyleeni/

meeri 2 PrOAC 7950 11860 17300 12340

Taman keksinndn sakeutusaineet ovat tehokkaita sakeuttamaan

vedettomid, liuotinpohijaisia polymeereia.

Esimerkki 27. Vedettdmdn liuotinpvohijaisen alkydipol ymeerin
sakeuttaminen eri sakeutusaineilla

20 grammaan vedetdntd, liuotinpohijaista pitkin 8 -vketjun
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alkydipolymeeria (Cargill 5070; 70 paine-% polymeeria 1i-
uocksen painosta laskettuna, toimittadja Cargill, Inc.) mine-
raalitirpitissa lisdttiin 4,67 ¢ taulukossa 27.1 esitetty-
jen esimerkkien sakeutusainetta 30 painoprosenttisena tolu-
eeniliuoksena ja 6,13 g naftolispriitd sekoittaen huoneen-
lampdtilassa. Kun seosta oli tynnyrisekoitettu yénm vli,
Brookfield-viskositeettil mitattiin kdyttien Brookfield-vis-
kosimetria (malli LVT) kayttéaen karaa nro 3 nopeudella 6

tai 60 rpm.

Taulukko 27.1 Vedettodmédn liuotinpohijaisen alkydipolymeerin

sakeuttaminen eri sakeutusaineilla

Sakeutusaine Viskositeetti, mPa.s
Esimerkki _ 6 rem 60 rpm
ei lainkaan 200 205
12 1140 1120
13 720 730
14 680 675
15 540 550
16 740 760
17 1260 1140
18 2420 2000
19 1760 1540
20 300 295
21 1380 1250
Vertailu 22 680 680

Téaman keksinndn sakeutusaineet ovat tehokkaita vedettémien,

liuotinpohjaisten polymeerien sakeuttamisessa.

Esimerkki 28. Pigmentin vedettdmidn dispersion sakeuttaminen
Vedeton titaanidiocksididispersio valmistettiin seuraavasti:
Pigmentin dispergointiaine 1) (35% kiintoaineita
tolueenissa) 5,14 g
Naftolisprii 15,12 g
Titaanidioksidi (DuPont Ti-Pure R-900) 60,0 «a
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1) Réytetty pigmentin dispergointiaine oli 50 p-12-hydrok-

sisteariinihappo//GMA//49MMA/IMAA, kuten on kuvannut K.E.J.
Barrett, "Dispersion Polymerization in OQOrganie Media", John
Wiley & Sonsg, sivut 108 - 109 (1974).

BEdelld luetellut aineosat vhdistettiin ja jauhettiin kayt-

tden Cowles-terdi nopeudella 3000 rpm 15 minuutin ajan.

Edella mainittuun "jauhatteeseen” lisadttiin 39,74 g nafto-
lispriitd ja 1 g sakeutusaineliuosta (30 painoprosenttisena
tolueeniliuoksena). Viskositeetti mitattiin kdyttaen Brook-
field-viskosimetria (malli LVT) kdyttien karaa nro 3 no-

peudella 6 tai 60 rpm. Tulokset esitetaian taulukossa 28.1.

Taulukka 28.1. Pigmentin vedettdmin dispersion sakeuttami-
nen
Sakeutusaine Viskositeetti mPa.s

& rpm 60 rpm
Esimerkki 6 1700 530
Ei lainkasn 20 20

Tamén keksinndén esimerkin 6 sakeutusaine oli tehokas pig-

mentin vedettdmin dispersion sakeuttamisessa,

Esimerkki 29. Vedettdmdn maalin sakeuttaminen
Vedetdn maali, jossa k@ytettiin sideapuaineena polvymeerin
vedetontd dispersiota, valmistettiin seuraavasti:

Pigmentin dispergointiaine ') (35 % kiinto-

alneita tolueenissa) 51,43 g
Naftolisprii 151,16 g
Titaanidioksidi (DuPont Ti-Pure R-900) 600,0 g

1) Ravtetty pigmentin dispergointiaine oli 50 p-12-hydrok-
sisterariinihappo//GMA//49MMA/IMAA, kuten on kuvannut
K.E.J. Barrett, "Disversion Polymerization in Organic Me-
dia", John Wilev & Sons, sivut 108 - 109 (1974).
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Edelld luetellut aineosat yhdistettiin ja jauhettiin kayt-
téen Cowles~teraa nopeudella 3000 rpm 15 minuutin ajan.

100 grammaan edelld esitettyd "jauhatetta" lisittiin seu-

raavat aineosat jarijestvksessia samalla hadmmentien.

Vedetdn disperszsio (65 % kiintoaineita Norpar-12-

liuottimessa) (toimittaja Exxon Chemical) 172,38 g
Di-isopropyyliadipaatti 12,6 g
Kaksiemidksinen esteri (DuPont DBE) 12,6 g
Dioktyyliftalaatti 8,4 g
Sakeutusaine (30%:nen liuos tolueenissa) 0,28 g
Naftolisprii 17,74 g

Viskositeetti mitattiin k&yttden Brookfield-viskosimetria
(malli LVT) k8vyttden karaa nro 3 nopeudella 6, 30 tai 50
rpm sen Jjalkeen, kun seoksia oli tasapainotettu 3 vuoro-
kautta huoneenlimpdtilassa. Tulokset esitetdin taulukossa
29.1.

Taulukko 29.1. Vedettdmin maalin sakeuttaminen

Sakeutusaine Viskositeetti, mPa,s
6rpm 30 rpm 60 rpm

Esimerkki 6 10 600 3920 >2000

Ei lainkaan 100 - 90

Taman keksinndén esimerkin 6 sakeutusaine oli tehokas vedet-

tOmén maalin sakeuttamisessa.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd sakeutusaineen valmistamiseksi, joka on hyo-
dyllinen vedettomien koostumusten sakeuttamisessa,
tunnet t u siitd, ettd saatetaan reagoimaan keske-
naan:

(a) vahint&&n vksi polyoli;

(b) vahinti3n vksi polvisosyanaatti: Ja

(¢) vdhintdan yksi aktiivinen vety-vhdiste, 7jolla on kaava
RY¥;

jossa X on valittu ryhméstd, ijohon kuuluvat primdirinen
amino~, sekundidarinen amino- ja hydroksyvlirvhmd; da R
edustaa ryhmad, joka sis&ltd8a 1 - noin 30 hiiliatomia; -fa
jossa reaktiossa polvisosyvansatissa olevien isosyvanasatti-
rybmien lukumiddrin suhde polyolissa olevien hydroksiryhmien

lukumdridn on neoin 1,05 - 2,1,

2, Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi,

t unnet tu siitd, ettd aktiviisessa vety-vhdisteessi
olevien aktiivisten vetyryhmien lukumiirin ja polvolissa
olevien hydroksiryhmien lukumidirdn vhteissumman suhde po-
lyvisosyanaatissa olevien isosyanaattiryhmien lukum3dr&a&n on

alle noin 1,5.

3., Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmi,
Luwomnetbt t u siitd, ettd isosvanasattivvhmien lukumdirin

suhde hydroksiryhmien lukumdarian on n. 1,1 - 1,8,

4. Minka tahansa edellid olevan patenttivaatimuksen mukainen
menetelma, t unn e t t u siitd, etti se kdsittis aloi-
tusvaiheen, 7jossa annetaan polyolin reagoida polyisosyanaa-
tin kanssa reaktiotuotteen muodostamiseksi ja annetaan sit-
ten reaktiotuotteen reagoida aktiivisen vety-vhdisteen

kanssa.

5. Minka tahansa edellid olevan patenttivaatimuksen mukainen
menetelmd, t unnet t u siitid, ettd polyvoli on dihvd-

roksipolybutadieeni, edullisesti alfa,omega-dihydroksipoly-~
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butadieeni.

6. Minkid tahansa edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen
menetelmd, t unnet t u siitd, ettd polyvisosyanaatti
on di-isosyanaatti, edullisesti dimeerihappodi-isocosvanaat-
ti,

7. Minkd tahansa edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen
menetelmd, t unnet t u siitd, ettd aktiivinen vety-
vyhdiste on yvhdiste, joka on valittu ryhmdstd, ijohon kuulu-
vat tertididriset aminoalkyyvlialkoholit 1ia tertiddriset

aminoalkyyliamiinit.

8. Sakeutusaine, t unnet tu siitd, ettd se on hyd-
dvllinen vedettdmien koostumusten sakeuttamisessa, jotka
ovat saatavissa minkd tahansa patenttivaatimuksen 1 ~ 7

mukaisella menetelmidlli.

9. Menetelmd vedettomién koostumuksen sakeuttamiseksi,
tbunnettu siitd, ettd sekoitetaan vedettdmaan koos-
tumukseen patenttivaatimuksen 8 mukaista sakeutusainetta
tal sakeutusainetta, joka on valmistettuy minkd tahansa pa-
tenttivaatimuksen 1 - 7 mukaisella menetelmalli.

10, Sakea vedetdn koostumus, t unn et t u siitd, ettd
se sisaltaa patenttivaatimuksen 9 mukaisella menetelmidlli
valmistettua koostumusta, tai vedetdntd koostumusta, johon
on sekoitettu patenttivaatimuksen 8 mukaista sakeutusainet-
ta, tal vedetodnti koostumusta, johon on sekoitettu sakeu~
tusainetta, 1joka on valmistettu mink& tahansa patenttivaa-

timuksen 1 - 7 mukaisella menetelmilli.
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