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Hydroksifunktionaalisia akryyliamidometyyliaminohartseja
ja hydroksifunktionaalisia glysidamidometyyliaminohart-

seja

Tama keksintd koskee hydroksifunktionaalisia tyy-
dyttymattomia hartseja ja hydroksifunktionaalisia epok-
sihartseja, ja erityisemmin se koskee hydroksifunktionaa-
lisia akryyliamidometyyliaminohartseja ja hydroksifunk-
tionaalisia glysidamidometyyliaminohartseja.

On esitetty epoksiyhdisteluokka, nimittdin poly-
glysidamidit, jotka wvoidaan sekoittaa polyamiinien ja
muiden epoksi-reaktiivisten oligomeerien Kkanssa niin,
ettd8 saadaan silloittuvia systeemejd. Polyglysidamidien
nopea kovettuminen amiinifunktionaalisten reagenssien
avulla voidaan saada aikaan ympdristdn olosuhteissa, jol-
loin saadaan kovetettuja tuotteita, jotka kest&dvat ulkona
ja jotka ovat siitd syystd hyddyllisid valmistettaessa
tuotteita, jotka kykenevat kesté@mddn sddolosuhteita ulko-
na. Kuitenkin polyglysidamidit reagoivat hyvin hitaasti
anhydridien kanssa, ja téllaisiila kovetetuilla tuotteil-
la on yleensd epdtyydyttdvadt ominaisuudet.

Olen nyt havainnut, ettd liittdmdlla polyglysid-
amideihin hydroksifunktionaalisuus, saadaan polyglysid-
amideja, jotka silloittuvat helposti anhydridien avulla
ja joista saadaan kovetettuja koostumuksia, jotka ovat
kovia, liuottimenkestdvid ja s&@ankestdvia.

Polyglysidamidit valmistetaan metyloloimalla syk-
lisid ureoita ja aminotriatsiineja formaldehydill&d, eet-
tercimdlls C,-C

1 710
lilla, 1l-propanolilla, 2-metyyli-l-propanolilla, 1l-buta-

-alkoholilla kuten metanolilla, etano-

nolilla tai 2-etyyli-l-heksanolilla alkoksimetyylituot-
teen valmistamiseksi, transeetteriamidoimalla alkoksime-
tyylituote akryyliamidilla niin, ettd osa alkoksimetyyli-
ryhmistd korvautuu akryyliamidometyyliryhmilla, transeet-
ter6imdlla polyolilla, joka sis&ltada vdhintaé&n kaksi hyd-



2

roksyyliryhmdd, niin ettd jdlleen osa alkoksimetyyliryh-
mista korvautuu (hydroksisubstituoitu-alkoksi)metyyliryh-
milld, ja epoksoimalla epoksointiaineella.

Tdaman keksinndén kohteena ovat nam&@8 hydroksifunk-
tionaaliset glysidamidometyyliaminohartsit ja hydroksi-
funktionaaliset akryyliamidometyyliaminohartsit, jotka
ovat ndiden polyglysidamidien esivaiheita. Hydroksifunk-
tionaalisia hartseja esitetédédn seuraavalla rakennekaaval-
la:

Y(R)m
jossa Y on keskus, joka on valittu ryhmdstd, joka kdsit-
tad seuraavat:

(a)

/ N\
(b)
I
Y
.
~ \\ij;c - N\\
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‘/,N - c\\Ngf?c - 31 - C\\\N¢5§C - Q

ja jossa R on valittu ryhmdstd@, joka kdsittda seuraavat:
A. (CHZO)pRZ'
“B. CH,OR

20R3,
Ry
|
. CH,N-COC=CH,;
|
Ry
D. (CH,0) CH,Rg

joissa Rl on lineaarinen tai haarautunut tai syklinen,

tyydyttynyt tai tyydyttymdton divalenttinen Cl—Clo—hii—

livetyradikaali,
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joissa R2 on H tai lineaarinen tai haarautunut tai syk-
linen, tyydyttynyt tai tyydyttymdtén, alifaattinen tai
aromaattinen monovalenttinen Cl-Clo—hiilivetyradikaali,
mutta Y-keskusta kohti vain enintd&n yksi R2 on H,
joissa R3 on lineaarinen tai haarautunut tai syklinen Cz—
Clo—hiilivetyradikaali, joka on substituoitu v&hint&an
vhdelld hydroksilla,
joissa R4 ja R5 kumpikin erikseen on vety tai metyyli,
joissa R6 on

[Y(R) _, - (CH,0) = CH,]_ - Y(R)__,,
joissa X on lineaarinen tai haarautunut tai syklinen,
tyydyttynyt tai tyydyttymdtén alifaattinen tai aromaat-
tinen monovalenttinen Cl - Clo—hiilivetyradikaali,
joissa m on sama kuin Y-keskuksen valenssi ja se on va-
1i118 4 - 12,
joissa n, p, g ja r kukin erikseen on valittu siten, etta
ne ovat valilla 0 - 1,
jossa keskim8drdinen s on v&lilla 0 - 2,
jossa A-ryhmien keskim&&drdinen lukumd&rd Y-keskusta kohti
on valilla O - 3, B-ryhmien keskimddridinen lukumidari on
sellainen, ettd saadaan 0,3 - 10 hydroksisubstituenttia
molekyylid kohti, C-ryhmien keskimddrdinen lukumddrid on
valilla 2 - 10 molekyylid kohti ja jossa Y-keskusten kes-
kimd8rdinen lukumddrd molekyylid kohti on wv&alilld noin
1 - noin 4. Edullisesti B-ryhmien keskimdidrdinen lukumdi-
rd on sellainen, ettd saadaan 1 - 3 hydroksisubstituent-
tia molekyylid kohti ja C-ryhmien keskim&irdinen lukumaid-
rd on valilld noin 2 - noin 6 molekyylid kohti.

Tamén keksinndén mukaisia polyglysidamideja esite-
tddn samalla rakennekaavalla:

Y(R)
jossa Y on keskus, joka on valittu ryhmdst&d, joka on
edelld esitetty hydroksifunktionaalisille akryyliamidome-
tyyliaminohartseille, ja

jossa R on valittu ryhmdstd, joka kdsittdd seuraavat:
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E. (CH,0) R,,

F. CH20R3,
Ry
G. '
CHZN—COC=CH2;
|
Rs
H. R4
| 0

CHZNCOC - CHZ; and
[

Rg
I. (CHZO)qCHzRG,
joissa Rl’ R2' R3, R4, R5, R6’ X, m, n, p, q, r ja s ovat

kuten edelld on mdaritelty,

joissa E-ryhmien ja G-ryhmien keskimd&rdiset lukumddrat
Y-keskusta kohti toisistaan riippumatta ovat valilla O -
3, F-ryhmien keskimd&drdinen lukumddra on sellainen, ettéd
saadaan 0,3 - 10 hydroksisubstituenttia molekyylid kohti,
H-ryhmien keskimddrdinen lukumd&rd on v&alilld 2 - 10 mo-
lekyylida kohti ja jossa Y-keskusten keskimddrdinen luku-
ma3drad molekyylid kohti on v&lilld noin 1 - noin 4. Edul-
lisesti F-ryhmien keskimd@&r&dinen lukumdidrd on sellainen,
ettd saadaan 1 - 3 hydroksisubstituenttia molekyylid koh-
ti ja H-ryhmien keskimddrdinen lukum&drd on vdlilla noin
2 - noin 6 molekyyliad kohti.

Sopivia Y-keskuksia saadaan melamiinista, N-alkyy-
limelamiineista kuten N,N',N''-trimetyylimelamiinista,
guanamiineista kuten asetoguanamiinista, bentsoguanamii-
nista, glutaroguanamiinista ja adipoguanamiinista ja syk-
lisistd ureoista Kkuten glykouriilista (glyoksaalin ja
urean kondensaatiotuote) ja malonialdehydin ja urean kon-

densaatiotuotteesta.
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Tamdn keksinndn mukaiset hydroksifunktionaaliset
akryyliamidometyyliaminohartsit voidaan valmistaa mety-
loloimalla syklisi&d ureoita ja aminotriatsiineja formal-
dehydilla, eetterdimdlla Cl—C10
1lilla, etanolilla, l-propanolilla, 2-metyyli-l-propano-

lilla, l-butanolilla tai 2-etyyli-1l-heksanolilla alkok-

-alkoholilla kuten metano-

simetyylituotteen valmistamiseksi ja transeetteriamidoi-
malla alkoksimetyylituote akryyliamidilla niin, ettd osa
alkoksimetyyliryhmistd korvautuu akryyliamidometyyliryh-
milld, ja transeetterdimdlld polyolilla, joka sisdltaa
vahintddn kaksi hydroksyyliryhm&&, niin ettd jdlleen osa
alkoksimetyyliryhmistd korvautuu (hydroksisubstituoitu-
alkoksi)metyyliryhmilla.

Edullisia hydroksifunktionaalisia akryyliamidome-
tyyliaminohartseja ovat oligomeeriset seokset, joissa Y
on melamiinikeskus, ryhmd& A on CH20R2 tai H, R2 on metyy-
li, butyyli, isobutyyli tai 2-etyyliheksyyli, ryhmd& B on
kuten edelld on md&dritelty ja ryhma C on CHZNHCOCH=CH2,
jolloin niissd on keskimddrin O - 1 H-ryhmda ja 0 - 3
CHZORz-ryhméé.melamiinikeskusta kohti, melamiinikeskusten
keskimddrdinen lukumddrd molekyylid kohti on v&dlilli noin
1 - noin 3 ja niissd8 on riittdvd mddrd B-ryhmiid niin,
ettd hydroksyyliryhmien keskimd&rédinen lukumddrd molekyy-
1lid kohti on v&1illd 0,4 - 4, ja niissd on keskim&&drin
2 - 6 akryyliamidometyyliryhmdd molekyyliid kohti.

Tamdn Kkeksinndn mukaiset polyglysidamidit valmis-
tetaan epoksoimalla hydroksifunktionaalisen akryyliamido-
metyyliaminohartsin akryyliamidometyyliryhméat epoksointi-
aineella kuten vetyperoksidilla samalla reagoivan nitrii-
lin kuten asetonitriilin l&sn& ollessa. Jos Rl tai R2 on
etyleenisesti tyydyttymatoén radikaali, tapahtuu jonkin
verran tdllaisten radikaalien kaksoissidoksen epoksoitu-
mista.

Edullisia polyglysidamideja ovat oligomeeriset

seokset, joissa Y on melamiinikeskus, ryhmd E on CH20R2
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tai H, R2 on metyyli, butyyli, isobutyyli tai 2-etyyli-
heksyyli, ryhm& F on, kuten edelld on md&dritelty, ryhma

G on CH,NHCOCH=CH, ja ryhmd H on

2 2
H
I 0
CH2—N—COCH-CH2,
jolloin niissd on keskimd&rin 0 - 1 H-ryhm&d ja 0 - 3

CHZORZ-ryhméé melamiinikeskusta kohti, melamiinikeskusten
keskimddrdinen lukumddrd molekyylid kohti on v&l1ill& noin
1 - noin 3 ja niissd on riittdva mdadrd F-ryhmid niin,
ettd hydroksiryhmien keskimddrdinen lukumddrd molekyylid
kohti on valilla 0,4 - 4, ja niissd on keskimddrin 2 - 6
H-epoksiryhmda molekyylid kohti.

Edullisessa menetelmdssd tamdn keksinndn mukaisten
tuotteiden valmistamiseksi tyydyttym&dton kondensaatiotuo-
te saadaan kondensoimalla Cl—C4—alkoksimetyylimelamiini
sopivalla m&8ralléd akryyliamidia niin, ettd saadaan noin
2,5 - 4,0 amidiryhmda keskusta kohti. Alkuperdinen Cl—C4—
alkoksimetyylimelamiini sisdltda edullisesti wvahintdan
noin viisi alkoksimetyyliryhm&&d melamiinirengasta kohti,
ja se saadaan formaldehydin ja melamiinin vdliselld reak-
tiolla ja eettertimdlld metylolimelamiinituote alalla
hyvin tunnetuissa olosuhteissa niin, ettd minimoidaan sen
oligomeroitumisen md&ra, joka voi tapahtua muodostamalla
metyleeni- tai metyleenieetterisiltoja. Keskimd@drainen
oligomeroitumisaste on edullisesti alle noin 2, ja edul-
lisesti eetterdity metylolimelamiini on kdytdnndllisesti
katsoen taysin eetterdity ja tédysin metyloloitu melamii-
ni, jonka metyloloitumisaste on noin 5 - 6 ja eetterdity-
misaste v&hintd&n noin 5.

Kondensaatiossa kaytetty akryyliamidi voidaan

esittada kaavalla:
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CH2=&-C—N//
1\

0 H

jossa R4 ja R. ovat kuten edelld on mddritelty. Edullinen

akryyliamidi in akryyliamidi, jossa R4 ja R5 kumpikin on
vety.

Kondensaatioreaktio suoritetaan siten, ettd l&sna
on katalyyttinen madrd happokatalysaattoria, joka on va-
littu proottisista hapoista, joiden pKa on pienempi kuin
noin 2, ja Lewisin hapoista. Tyydyttymattomdn melamiini-
kondensaatin ja akryyliamidin polymerocitumisen tai hapet-
tumisen estdmiseksi kondensaatioreaktion aikana reaktio-
seokseen lisatdan polymeroitumisen ja hapettumisen estdva
md38rd inhibiittoria. Inhibiittoriylimddr&id tulisi wvalt-
tdd, silla se voi aiheuttaa vdrinmuodostusta. Tehokkaita
inhibiittoreita ovat hydrokinoni, hydrokinonin eetterit
ja kinoni.

Sen jdlkeen, kun akryyliamidiyksik&ét on liitetty
molekyyliin, tuote transeetter®iddsan polyolilla olosuh-
teissa, jotka sallivat polyolin sitoutua triatsiini- tai
glykouriilikeskukseen oksimetyleenisiltojen avulla samal-
la minimoiden sellainen silloittuminen tai ketjun pitene-
minen, joka saattaa tapahtua polyolin edelleen reagoides-
sa. Tosiaan tdllaisen silloittumisen tai ketjun pitenemi-
37C10”
dioli, jossa toinen hydroksyyliryhmd on primaarinen ja

sen minimoimiseksi on edullista valita polyoliksi C

toinen on sekundaarinen, jolloin saadaan hydroksyyleji,
joilla on erilaiset reaktiivisuudet siten, ettd ylli mai-
ritellyn ryhm&n B hydroksisubstituentti on p&d&dasiassa
sekundaarinen. T&llaiset diolit valitaan edullisesti ryh-
mastd, johon kuuluu 1,2-propaanidioli, 1,2-butaanidioli,
1,2-pentaanidioli, 1,2-heksaanidioli, 1,2-heptaanidioli,

l,2-oktaanidioli, 1,2-nonaanidioli, 1,2-dekaanidioli, 2-
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metyyli-1,3-pentaanidioli, 2-etyyli-1,3-heksaanidioli ja
2-propyyli-1,3-heptaanidioli.

Ndin valmistettua hydroksifunktionaalista akryy-
liamidometyyliaminohartsia k&ytetéddn esivaiheena epoksoi-
duille aminohartseille tai polyglysidamideille. Epoksoin-
ti suoritetaan edullisesti seoksella, jossa on vetyperok-

sidia ja nitriili&, jolla on kaava R.,-C=N, moolisuhteessa

7
noin 1:1, tai peroksikarboksimidihapolla, jolla on kaava

/NH
C/

7
o - on

jossa R7 tarkoittaa joko tyydyttynyttd alkyyli-, sykloal-
kyyli- tai aryyliradikaalia. Peroksikarboksimidihapon
oletetaan muodostuvan in situ, kun kaytetddn vetyperok-
sidin ja nitriilin seosta. Sopivia nitriilej&d epoksointia
varten ovat asetonitriili, adiponitriili ja bentsonitrii-
1li, ndihin kuitenkaan rajoittumatta.

Epoksointi vetyperoksidilla ja nitriililla suori-
tetaan edullisesti alkalisissa olosuhteissa pH:n ollessa
alussa noin 13, josta se laskee noin 8,5:een reaktion
edetessd. Reaktioldmpodtila wvoi olla wvalilla noin 30-
noin 65 °C, edullisesti 55 - 65 °C. Epoksointi suorite-
taan edullisesti kayttden vetyperoksidiylim&adrda, joka
on korkeintaan 2,5 ekvivalenttia laskettuna tyydyttymat-
tOmistd amidiryhmistd. Jos amidityydyttymdttOmyyden 1i-
sdksi on etyleenisesti tyydyttymdttdmia ryhmid, ne voivat
myds epoksoitua. Ylimdsdra on edullisesti wvalilla 2,0-
2,5 ekvivalenttia.

Muihin epoksointimenetelmiin kuuluvat muiden ha-
pettimien kdyttd kuten peroksihappojen, jotka muodostuvat
ryhmien IVB, VB ja VIB siirtym8@metallioksidien, arseenin
ja boorin oksidien tai volframin ja molybdeenin oksidien

reaktiolla vetyperoksidin kanssa pH:ssa 4 - 6.
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Epoksoinnin suorittamiseksi voidaan kayttdd myds
perhappoja. Perhapot, jotka ovat alifaattisia tai aro-
maattisia, muodostetaan in situ tai ne valmistetaan enna-
kolta, ja niitad ovat permuurahaishappo, peretikkahappo,
perbentsoehappo ja triklooriperetikkahappo. Ne voidaan
valmistaa ennakolta karboksyylihapon reaktiolla vetype-
roksidin kanssa vahva happo -katalysaattorin kuten rikki-
hapon tai sulfonihappojen ldsnd ollessa. Vahva happo -ka-
talysaattorina voidaan kayttdd myos sulfonihappo-katio-
ninvaihtohartseja.

Seuraavat esimerkit ovat ainoastaan havainnollis-
tamista varten, ja niitéd ei ole tarkoitettu rajoittamaan
keksinndn suoja-alaa. Kaikki osat ja prosenttiosuudet on
laskettu painosta, ellei toisin ilmoiteta.

Esimerkki 1

Tadm& esimerkki selittdd hydroksifunktionaalisen
polyglysidamidin tai epoksimelamiinin valmistamisen me-
tyylibutyylisekaeetterdidystd metylolimelamiinista hyd-
roksifunktionaalisen akryyliamidometyylimelamiiniv&dli-
tuotteen kautta. _

230 osaa metyylibutyylisekaeetterdityd metyloli-
melamiinia {(melamiini:formaldehydi:metanoli:butanoli on
1:5,5:2,9:2,1), 100,84 osaa (1,375 mol) akryyliamidia ja
0,05 osaa hydrokinonia ladataan 2 litran reaktoriin, nii-
td sekoitetaan ja Kkuumennetaan 75 °C:seen akryyliamidin
liuottamiseksi. Lis&t&dn liuosta, jossa on 0,92 osaa me-
taanisulfonihappoa liuotettuna 0,92 osaan n-butanolia.
Lammitystd vdhennetd&dn, ja reaktiolampdtila jatkaa nousua
85 - 90 °C:seen. La&mpotila pidetddan 85 - 90 °C:ssa Kym-
menen minuuttia, ja sitten paine lasketaan arvoon -40,6
kPa pitden reaktioldmpodtila samalla 85 - 90 °C:ssa. Tis-
lettd keradtdan kuivaan, jailla jashdytettyyn kerdysasti-
aan. Lampdtila sdddetdasdn 90 °C:seen ja paine arvoon -95,5
kPa kahdenkymmenen minuutin ajaksi kerdten sind aikana

43,3 osaa tislettd. Vakuumi poistetaan, ja lis&dt&an
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111,18 osaa n-butanolia, ja lampotila pidetd&san 80 - 85
°C:ssa kymmenen minuuttia. Sen jalkeen paine lasketaan
arvoon -67,7 KkPa ja tislettd ker&atddn kuivaan, jailla
jaahdytettyyn Kkerdysastiaan. La&mpdtila sd&detddn 88
°C:seen ja paine arvoon -94,8 kPa kahdenkymmenenviiden
minuutin ajaksi. Vakuumi poistetaan, ja lisdtdén 111,18
osaa n-butanolia ja 38,05 osaa 1, 2-propaanidiolia. La&mp&-
tila pidetddn 80 - 85 °C:ssa kymmenen minuuttia, ja sen
jdlkeen paine lasketaan arvoon -81,3 kPa jatkaen samalla
tisleen kerdystd. Ladmpotila sdddetddn 95 °C:seen ja paine
arvoon -93,2 kPa neljankymmenenviiden minuutin ajaksi,
jolloin kaikkiaan kerdtaan 207,25 osaa tislettd. Vakuumi
poistetaan. Tuote on hydroksifunktionaalinen akryyliami-
dometyylimelamiini, jossa on 2,74 akryyliamidiekvivalent-
tia ja 0,86 hydroksyyliekvivalenttia triatsiinikeskusta
kohti. Sulassa tilassa olevaan hydroksifunktionaaliseen
akryyliamidometyylimelamiiniin 1lis&t&&n hitaasti 456 osaa
asetonitriilid sellaisella nopeudella, ettd sula massa
liukenee ilman kohtuutonta viskositeetin kasvua. Kun liu-
os on valmis, lis&at&dsn 62,2 oséa vettd ja 2,82 osaa 20-%
kaliumhydroksidia. Sen jadlkeen reaktioseos jadhdytetdan
60 °C:seen. Kiinteiden aineiden pitoisuus on noin 40 pro-
senttia. Sitten lis&tdan 2,35 osaa 20-% kaliumhydroksidia
pH:n nostamiseksi v&dlille 13 - 14. Lisdtdan 234 osaa 50-
% vetyperoksidia ja 102,8 osaa 20-% kaliumhydroksidia
kolmen tunnin aikana niin, ettd lampétila pysyy 60 °C:ssa
ja pH laskee hitaasti arvoon noin 8,6. Reaktio on jonkin
verran eksoterminen, ja se vaatii hieman ulkoista j&&hdy-
tystd. Kun lisdykset on suoritettu loppuun, lisdtdan 13,1
osaa 90-% muurahaishappoa pH:n sdadtamiseksi vadlille 5, 6-

6,2. Asetonitriili poistetaan vakuumitislauksella las-
kemalla paine hitaasti arvoon -100 kPa kahden tunnin ai-
kana ja antaen l&mpotilan laskea 35 °C:seen. J&dljelle
jadvaan tuotteeseen lisdtddn 400 osaa vettd, ja seosta

sekoitetaan viisitoista minuuttia 30 °C:ssa. Sekoitus
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lopetetaan, ja hartsin annetaan asettua viisitoista mi-
nuuttia. Vesi dekantoidaan, ja pesusykli toistetaan vield
kaksi kertaa. Kun pesumenettely on suoritettu loppuun,
lisadt&dn 500 osaa propeeniglykolimonometyylieetteri&, ja
seosta sekoitetaan 30 - 35 °C:ssa hartsin liuottamiseksi.
Jédljelld oleva vesi poistetaan atseotrooppisella tislauk-
sella lisadten vield 250 osaa propeeniglykolimonometyyli-
eetterid, ladmpdtilassa 40 - 45 °C ja paineessa -98,2 kPa
kolmen tunnin aikana. Sitten tuotetta sisdltdvd 1liuos
suodatetaan ja j&dhdytetddn, jolloin saadaan hydroksi-
funktionaalisnen epoksimelamiinituote, jossa on 60 - 62
paino-% kiint&d& ainetta propeeniglykolimonometyylieette-
rissd. Tuotteen saanto on noin 70 %. Sen ekvivalenttipai-
no epoksiryhméda kohti on 312 Fourier-muunnos 13C-ydinmag-
neettisen resonanssianalyysin mukaan, joka on suoritettu
laitteella GE-300 kayttéden pulssiviivettid 60 s, pulssin
leveyttd 17,25 ps, verajéd-dekoplauksella, spektrilevey-
delld 20 kHz, ke&drysmd&drdn ollessa 500 - 1000, ker&dten
16K datapisteitd ja magneettikentdn ollessa asetettuna
75,46 MHz:iin 13C:lle ja 300 MHz:iin 1H:lle.

Esimerkki 2

T&m& esimerkki selitt&8& esimerkin 1 hydroksifunk-
tionaalisen melamiinin valmistuksen suuremmassa mittakaa-
vassa. Kaikki paino-osat suurennettiin kymmenkertaisiksi.
Epoksointi samoissa olosuhteissa kuin esimerkissd 1 antaa
hydroksifunktionaalisen epoksimelamiinin saannolla 71 %,
jolloin ekvivalenttipaino epoksiryhmd@da kohti on 321 ja
hydroksifunkitionaalisuusekvivalentteja on noin 1 triat-
siinikeskusta kohti.

Esimerkki 3

Tamad esimerkki selittdd sellaisen hydroksifunktio-
naalisen akryyliamidometyylimelamiinin ja hydroksifunk-
tionaalisen epoksimelamiinihartsin valmistamisen, jonka
hydroksifunktionaalisuustaso on korkeampi kuin vastaavil-

la esimerkissa 2.
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322,0 osaa metyylibutyylisekaeetterfityd mety-
lolimelamiinia, 141,1 osaa akryyliamidia, 0,07 osaa hyd-
rokinonia ja 79,91 osaa 1,2-propaanidiolia ladataan 2
litran reaktoriin, niitd sekoitetaan ja kuumennetaan 70
°C:ssa akryyliamidin liuottamiseksi. Lis&t&&n liuosta,
jossa on 1,29 osaa metaanisulfonihappoa 1,29 osassa meta-
nolia. Lammitysta vdhennetddn, ja reaktioléampdtila jatkaa
nousua 80 - 85 °C:seen. Lampotila pidetdsn 80 - 85
°C:ssa kymmenen minuuttia, ja sitten paine lasketaan ar-
voon -71,1 kPa pitden samalla reaktioldmpdtila 85 - 90
°C:ssa. Tislettd ker&tddn kuivaan, j&illa jaahdytettyyn
kerdysastiaan. La@mpdtila s&dadetdd@n 89 °C:seen ja paine
arvoon -98,2 kPa 100 minuutin ajaksi ker&ten sind aikana
107 osaa tislettda. Vakuumi poistetaan, ja kuumaan, sulaan
reaktioseokseen lisdtddan hitaasti 598,5 osaa asetonitrii-
1id sellaisella nopeudella, ettd reaktiomassa liukenee
ilman kohtuutonta viskositeetin kasvua. Kun liuos on val-
mis, lisdt&&n 66,5 osaa vettad ja 3,95 osaa 20-% kalium-
hydroksidia. Sen jalkeen reaktioseos jadhdytetdsan 60
°C:seen. Kiinteiden aineiden pitoisuus on noin 40 pro-
senttia. Sitten lis&t&&n 7,05 osaa 20-% kaliumhydroksidia
pH:n nostamiseksi vdlille 13 - 14. Lis&td&n 294,6 osaa
50-% vetyperoksidia ja 70,5 osaa 20-% kaliumhydroksidia
kolmen tunnin aikana niin, ettd l&mpétila pysyy 60 °C:ssa
ja pH laskee hitaasti noin 8,1l:een. Reaktio on jonkin
verran eksoterminen, ja se vaatii hieman ulkoista jdahdy-
tystd. Kun lisaykset on suoritettu loppuun, lis&tdan 5,5
osaa 90-% muurahaishappoa pH:n sdatamiseksi valille 5,6-

6,2. Asetonitriili poistetaan wvakuumitislauksella las-
kemalla paine hitaasti arvoon -88,1 kPa kahden tunnin
aikana ja antaen lampotilan laskea 44 °C:seen. Jaljelle
jddvaan tuotteeseen lis&tdan 500 osaa vettd, ja seosta
sekoitetaan viisitoista minuuttia 30 - 35 °C:ssa. Sekoi-
tus lopetetaan, ja hartsin annetaan asettua viisitoista

minuuttia. Vesi dekantoidaan, ja pesusykli toistetaan
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vield kaksi kertaa. Kun pesumenettely on suoritettu lop-
puun, lisdtdadn 500 osaa propeeniglykolimonometyylieette-
rid, ja seosta sekoitetaan 35 °C:ssa hartsin liuottami-
seksi. Jdljelld oleva vesi poistetaan atseotrooppisella
tislauksella lisdten vielad 700 osaa propeeniglykolimo-
nometyylieetterid, lampdtilassa 40 - 45 °C ja paineessa
-94,8 kPa 150 minuutin aikana. Sitten tuotetta sisadaltava
liuos suodatetaan ja j&shdytet&&n, jolloin saadaan hyd-
roksifunktionaalinen epoksimelamiinituote, jossa on

55 % kiinteitd aineita propeeniglykolimonometyylieette-
rissd. Tuotteen saanto on noin 51 %. Sen ekvivalenttipai-
no epoksiryhmd@d kohti on 363 Fourier-muunnos 13C-ydinmag—
neettisen resonanssin mukaan, ja siind on noin 1,2 - 1,5
hydroksiekvivalenttia triatsiinikeskusta kohti.

Esimerkki 4

Tdmd esimerkki selitt&d& sellaisen hydroksifunktio-
naalisen akryyliamidometyylimelamiinin ja hydroksifunk-
tionaalisen epoksimelamiinin valmistamisen, jonka hydrok-
syylipitoisuus on suurempi kuin vastaavan esimerkissa 3.

Tyydyttymdton hartsi valmistetaan esimerkin 3 me-
netelmdlld paitsi, ettd metyylibutyylisekaeetterdidyn
metylolimelamiinin annetaan reagoida 141,1 osan kanssa
akryyliamidia ja 106,5 osan kanssa 1,2-propaanidiolia.
Témdn aineen epoksointi samoissa olosuhteissa kuin esi-
merkissd 3 antaa hydroksifunktionaalisen epoksimelamiini-
hartsin noin 35 %:n saannolla. Sen ekvivalenttipaino
epoksiryhmd&d kohti on 312 ja siind on noin 2 hydroksyyli-
ekvivalenttia triatsiinikeskusta kohti.

Esimerkki 5

Tamd esimerkki selittdd sellaisen akryyliamidome-
tyylimelamiinin ja epoksimelamiinihartsin valmistamisen,
jolla on korkea hydroksyylitaso, mutta siten, ettd saanto
on suurempin Kkuin esimerkissd& 4, hydrofobista diolia
kdyttamalla.

322 osaa metyylibutyylisekaeetterdityd metyloli-
melamiinia, 141,1 osaa akryyliamidia, 126,2 osaa (1,4
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mol) 1,3-butaanidiolia ja 0,07 osaa hydrokinonia ladataan
2 litran reaktoriin, niitd@ sekoitetaan ja kuumennetaan
70 °C:ssa akryyliamidin liuottamiseksi. Lis&tddn liuosta,
jossa on 1,29 osaa metaanisulfonihappoa 1,29 osassa meta-
nolia. Lammitysté& vdhennetdsdn, ja reaktioldmp&tila jatkaa
nousua 80 - 85 °C:seen. Lampotila pidetddn 80 - 85
°C:ssa kymmenen minuuttia, ja sitten paine lasketaan ar-
voon -67,7 kPa pitden samalla reaktiolampotila 80 - 90
°C:ssa. Tislettd kerataan kuivaan, jailla jadhdytettyyn
kerdysastiaan. Lampotila sdddetddn 90 °C:seen ja paine
arvoon -98,2 kPa yhden tunnin ajaksi, ja sind aikana ke-
ratddn 133 osaa tisletta. Vakuumi poistetaan, ja kuumaan,
sulaan reaktioseokseen lis&dtd8n hitaasti 686,2 osaa ase-
tonitriilia sellaisella nopeudella, ettd hartsi liukenee
ilman kohtuutonta viskositeetin kasvua. Kun liuos on val-
mis, lis&tdsn 76,2 osaa vettd ja 3,95 osaa 20-% kalium-
hydroksidia. Reaktioseos jaahdytetddn 60 °C:seen. Kiin-
toainepitoisuus on noin 40 prosenttia. Sitten lis&t&an
7,05 osaa 20-% kaliumhydroksidia pH:n nostamiseksi vdlil-
le 13 - 14. Lisatasn 294,6 osaa 50-% vetyperoksidia ja
75,2 osaa 20-% kaliumhydroksidia kolmen tunnin aikana
niin, ettd ldmpdtila pysyy 60 °C:ssa ja pH laskee hitaas-
ti noin 8,1l:een. Reaktio on jonkin verran eksoterminen,
ja se vaatii hieman ulkoista jdahdytystd. Kun lisdykset
on suoritettu loppuun, lis&dtddn 7,9 osaa 90-% muurahais-
happoa pH:n sadtédmiseksi valille 5,6 - 6,2. Asetonitriili
poistetaan vakuumitislauksella laskemalla paine hitaasti
arvoon -94,8 kPa kolmen tunnin aikana ja antaen lampoti-
lan laskea 35 °C:seen. Vakuumi poistetaan, ja jdljelle
jaadvaian tuotteeseen lisdtddn 500 osaa vettd, ja seosta
sekoitetaan viisitoista minuuttia 30 - 35 °C:ssa. Sekoi-
tus lopetetaan, ja hartsin annetaan asettua viisitoista
minuuttia. Vesi dekantoidaan, ja pesusykli toistetaan
vield kaksi kertaa. Kun pesumenettély on suoritettu lop-

puun, lis&tdadn 500 osaa propeeniglykolimonometyylieette-
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rid, ja seosta sekoitetaan 35 °C:ssa hartsin liuottami-
seksi. Jdljelld oleva vesi poistetaan atseotrooppisella
tislauksella lisdten vield 850 osaa propeeniglykolimono-
metyylieetterisd, lampotilassa 40 °C ja -96,5 kPa:n ali-
paineessa yhdeksdn tunnin aikana. Sitten tuotetta sis&dl-
tavd liuos suodatetaan ja jdahdytetddn, jolloin saadaan
hydroksifunktionaalinen epoksimelamiini, jossa on 53 pai-
no-% kiinteda ainetta propeeniglykolimonometyylieetteris-
sd. Tuotteen saanto on noin 68 %. Sen ekvivalenttipaino
epoksiryhm&dad kohti on 367, ja siind on noin 2,0 hydrok-
syyliekvivalenttia triatsiinikeskusta kohti.
Esimerkki 6

Tam& esimerkki selittdd sellaisen hydroksifunktio-
naalisen akryyliamidometyylimelamiinin ja hydroksifunk-
tionaalisen epoksimelamiinin valmistamisen, jolla on kor-
kea hydroksyylitaso ja saanto, kayttamdlld hydrofobisem-
paa diolia kuin esimerkissd 5.

Hydroksifunktionaalinen tyydyttym&toén hartsi val-
mistetaan esimerkin 5 menetelm&lld paitsi, ettd metyyli-
butyylisekaeetterdidyn metylolimelamiinin annetaan rea-
goida 141,1 osan kanssa akryyliamidia ja 204,7 osan (1,4
mol) kanssa 2-etyyli-1,3-heksaanidioclia. T&amdn aineen
epoksointi samoissa olosuhteissa kuin esimerkissd 5 antaa
hydroksifunktionaalisen epoksimelamiinihartsin noin 83
%:n saannolla. Sen ekvivalenttipaino epoksiryhmidd kohti
on 468 ja siind on noin 2 hydroksyyliekvivalenttia triat-
siinikeskusta kohti.

Esimerkki 7

Tdm& esimerkki selittdd8 joustavamman, reaktiivi-
semman (vdhemm&n stabiili), hydroksifunktionaalisen epok-
simelamiinin valmistamisen kayttdm&lla diprimaarista al-
kaanidiolia hydroksifunktionaalisen akryyliamidometyyli-
melamiinivdlituotteen valmistamiseksi.

230 osaa metyylibutyylisekaeetterdityd metyloli-
melamiinia, 73,3 osaa (1,0 mol) akryyliamidia ja 0,04



10

15

20

25

30

35

17

osaa hydrokinonia ladataan 2 litran reaktoriin, niita
sekoitetaan ja kuumennetaan 75 °C:ssa akryyliamidin liu-
ottamiseksi. Lis&dtd&dn liuosta, jossa on 0,92 osaa metaa-
nisulfonihappoa 0,92 osassa metanolia, l&mmitystd v&dhen-
netdsdn, ja reaktiolampdtila jatkaa nousua 80 - 85
°C:seen. Lampdtila pidetdsdn 80 - 85 °C:ssa kymmenen mi-
nuuttia, ja sitten paine lasketaan arvoon -71,1 kPa pit-
den samalla reaktiolampttila 85 - 90 °C:ssa. Lampdtila
sdddetddn 90 °C:seen ja paine arvoon -94,8 kPa wviiden-
toista minuutin ajaksi kerdten sind aikana 38,3 osaa tis-
lettd. Vakuumi poistetaan, ja lis&t&an 29,6 osaa (0,25
mol) 1,6-heksaanidiolia, ja lampotila pidet&ddn 80 °C:ssa
viisi minuuttia. Sen j&dlkeen paine lasketaan arvoon -93, 2
kPa ja tislettd keratdan kaikkiaan 13,3 osaa kahdeksan
minuutin aikana. Vakuumi poistetaan, ja kuumaan, sulaan
reaktioseokseen lis&atdsdn hitaasti 500 osaa asetonitriilis
sellaisella nopeudella, ettd hartsi liukenee ilman koh-
tuutonta viskositeetin kasvua. Kun liuos on valmis, 1li-
sdtdsn 68 osaa vettd ja 2,8 osaa 20-% kaliumhydroksidia.
Sen jdlkeen reaktioseos jééhdytétéén 55 °C:seen, ja lisa-
td8n 4,1 osaa 20-% kaliumhydroksidia pH:n nostamiseksi
vdlille 13 - 14. Lisatdan 170 osaa 50-% vetyperoksidia
ja 73,4 osaa 20-% kaliumhydroksidia kolmen tunnin aikana
niin, ettd lampdtila pysyy 60 °C:ssa ja pH laskee hitaas-
ti noin 8,8:een. Reaktio on jonkin verran eksoterminen,
ja se vaatii hieman ulkoista jdahdytystd. Kun lisdykset
on suoritettu loppuun, lisidt&dadn 10,8 osaa 90-% muurahais-
happoa pH:n sditdmiseksi vdlille 5,6 - 6,2. Asetonitriili
poistetaan vakuumitislauksella laskemalla paine hitaasti
arvoon -97,6 kPa 95 minuutin aikana ja antaen l&mpoétilan
laskea 30 °C:seen. Jdljelle jaavaan tuotteeseen lisatdan
300 osaa vettd, ja seosta sekoitetaan viisitoista minuut-
tia 30 - 35 °C:ssa. Sekoitus lopetetaan, ja hartsin an-
netaan asettua viisi minuuttia. Vesi dekantoidaan, Jja

pesusykli toistetaan vield kaksi kertaa. Kun pesumenette-



10

15

20

25

30

35

18

ly on suoritettu loppuun, lisdtddn 500 osaa propeenigly-
kolimonometyylieetteri&d, ja seosta sekoitetaan 30 - 35
°C:ssa hartsin liuottamiseksi. J&ljelld oleva vesi pois-
tetaan atseotrooppisella tislauksella lisdten 300 osaa
propeeniglykolimonometyylieetterid, la@mpotilassa 40 -

45 °C ja paineessa -96,5 kPa neljdn tunnin aikana.
Tuotteena saatu liuos suodatetaan ja jddhdytetd&n, jol-
loin saadaan pidempiketjuinen hydroksifunktionaalinen
epoksimelamiinituote, jossa on 55 paino-% kiintedd ainet-
ta propeeniglykolimonometyylieetterissa. Sen ekviva-
lenttipaino epoksiryhmda kohti on 471 Fourier-muunnos
13C—ydinmagneettisen resonanssin mukaan, ja siind on noin
0,4 primaarista hydroksyyliryhmdd triatsiinikeskusta koh-
ti.

Esimerkki 8

Tamd esimerkki suoritetaan menetelmdlla, joka on
esitetty US-patenttijulkaisun 4,582,894 esimerkissd 3,
ei-hydroksifunktionaalisen polyglysidamidin saamiseksi,
jotta voitaisiin verrata esimerkkien 1 - 7 hydroksifunk-
tionaalisten polygysidamidiesimerkkien kanssa.

Esimerkki 9

Tdmd esimerkki kuvaa hydroksifunktionaalisen ak-
ryyliamidometyylibentsoguanamiinin ja polyglysidamidi-
epoksituotteen valmistamista. Yhden moolin tdysin mety-
loitua metylolibentsoguanamiinihartsia annetaan reagoida
2 moolin kanssa akryyliamidia ja sen jdlkeen 1 moolin
kanssa 1, 2-propaanidiolia, ja tuote epoksoidaan esimerkin
1 menettelytapojen mukaan.

Esimerkki 10

Hydroksifunktionaalinen akryyliamidometyyliglyko-

uriili ja vastaava polyglysidamidi valmistetaan esimerkin
1 menetelmien mukaan, jolloin yhden moolin tdysin mety-
loitua metyloliglykouriilihartsia annetaan reagoida 2
moolin kanssa akryyliamidia, sen jdlkeen 1 moolin kans-

sa 1,2-propaanidiolia ja tuote epoksoidaan.
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Tamidn keksinnén mukaiset polyglysidamidikoostumuk-
set voidaan valmistaa pinnoite-, laminaatti-, kapseloin-
ti-, liima-aine-, polymeerivaahto ja muottisysteemeiksi
lisd3dm&lla mitd tahansa tavanomaista epoksi-reaktanttia
kuten polyamiineja, anhydridej&, polyoleja, polykarbok-
syylihappoja jne. Polyamiineihin kuuluvat alifaattiset
amiinit kuten etyleenidiamiini, heksametyleenidiamiini,
triaminononaani, metyylinonaanidiamiini, trietyleenitet-
ra-amiini ja imino-bispropyyliamiini, sykliset alifaatti-
set amiinit kuten mentaanidiamiini ja N-aminoetyylipipe-
ratsiini, aromaattiset amiinit kuten diaminobentseeni,
4,4'-diaminodifenyylisulfoni, 4,4'-metyleenidianiliini,
4,4'-diaminodifenyylieetteri, polyeetteriamiinit kuten
N-hydroksietyylidietyleenitriamiini ja N-(2-hydroksipro-
pyyli)etyleenidiamiini ja poly(oksipropeeni)diamiini ja
polyamidiamiinit kuten amidopolyamiinit, imidatsoliinipo-
lyamiinit dimeerihappopolyamiinit ja disyandiamidi. An-
hydrideihin kuuluvat meripihkahappo-, maleiinihappo-,
sitrakonihappo- ja itakonihappoanhydridit ja polyanhyd-
ridit kuten pyromelliittihappodianhydridi, bentsofenoni-
tetrakarboksyylihappodianhydridi, melliittihappotrianhyd-
ridi ja anhydridifunktionaalisuuden sis&ltdvit oligomee-
rit ja polymeerit, jotka sis&ltdvat sekapolymeroituja
maleiinihappoanhydridiyksik&ita, itakonihappoanhydridiyk-
sikditd ja sitrakonihappoanhydridiyksikéitd. Polyoleihin
kuuluvat etyleeniglykoli, propyleeniglykoli, pentaeryt-
ritoli, trimetylolietaani, trimetylolipropaani, trimety-
lolinonaani ja polyeetteripolyolit kuten polyetyleenigly-
kolit ja polypropyleeniglykolit. Polykarboksyylihappoihin
kuuluvat adipiini-, meripihka-~ ja atselaiinihapot, kar-
boksyylipddteryhmdn sisdltadvdt polyesterit, karboksyyli-
pdateryhmdn sisdltdvat akryylit ja dimeeriset ja trimee-
riset rasvahapot. Kun t&mdn keksinntn mukaiset hydroksi-
funktionaaliset polyglysidamidit formuloidaan anhydridi-
yhdisteillad, ne voidaan saada reagoimaan nopeasti huoneen

la&mpdbtilassa niin, ettd saadaan silloittuneita tuotteita.
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Pinnoitesysteemit hydroksifunktionaalisesta poly-
glysidamidista ja epoksireaktanttiapuaineista wvoidaan
tehdd liuottamalla reaktantit liuottimiin kuten alifaat-
tisiin estereihin ja ketoneihin tai niiden seoksiin ja
seoksiin, jotka sisd@lt&vat alifaattisia hiilivetyj&a. Liu-
oksia voidaan kayttdd milld tahansa laimennuksella, joka
on kdytadanndllinen tdllaisten pinnoitekoostumusten laitos-
sa substraatille. Pinnoitekoostumukset voivat sis&ltia
korkeintaan 70 painoprosenttia tavanomaisia aromaattisia
epokseja. Edullisesti pinnoitekoostumusten kiintoainepi-
toisuudet ovat suurempia kuin noin 40 painoprosenttia ja
vield edullisemmin ne ovat suurempia kuin noin 55 paino-
prosenttia. Silloittuvan aineen epoksiryhmien suhde apu-
aineen epoksiryhmien kanssa reagoiviin ryhmiin on edul-
lisesti v81il1l1l8 noin 0,8 - noin 2,2. Edullisemmin suhde
on vdlilld noin 1,0 - noin 1,5. Kun pinnoitekoostumuksia
kdytetddn huoneen 1l&mpotilassa kuivuvina maaleina, ne
ovat sopivia ulkona olevien rakenteiden ja raskaiden ko-
neiden laitteiden maalaukseen, jotka ovat liian suuria
vietavdksi kuivausuunien lé&pi.

Pinnoitekoostumuksissa voidaan kayttdd kovettumi-
sen kiihdyttimid. Polyamiinisysteemeissd voidaan kayttii
hydroksifunktionaalisia sisdlt&dvia aineita kuten alkoho-
leja, esim. metanoli ja butanoli, ja glykolieettereiti
kuten etyleeniglykolimonoetyylieetteri. Anhydridi- ja
polykarboksyylihapposysteemeissd voidaan kadyttidda terti-
aarisia amiineja kuten trietyyliamiinia, [2,2,2]-diatsa-
bisyklo-oktaania ta tetrametyyliguanidiinia.

Polyglysidamideja sisdltdvat kovettuvat koostumuk-
set voidaan modifioida lisdamdlla pigmentteja, pehmitti-
mid, vdriaineita, vdreja, pigmentin dispergointiaineita,
valuvuudensiédtdaineita, stabilisaattoreita ja muita sel-
laisia.

Esimerkki 11

Pinnoitekoostumus valmistetaan esimerkin 1 hydrok-

sifunktionaalisesta polyglysidamidiliuoksesta liuottamal-
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la 63,6 osaa polyglysidamidiliuosta ja 65,1 osaa 63,7 3%
kiintedd ainetta sis&ltavaa liuosta, jossa butyyliase-
taatti/ksyleeniseoksessa on akrylaatti-itakonihappoanhyd-
ridisekapolymeeria, jonka ekvivalenttipaino anhydridiryh-
mda kohti on 415, 6:een osaan butyyliasetaattia ja 5:een
osaan isopropanolia. Liuokseen lisatdan 14,8 osaa
{2,2,2]~diatsabisyklo-oktaania glysidamidi- ja anhydri-
diryhmien reaktion katalysoimiseksi. Liuoksella pinnoite-
taan fosfonaatilla pohjakdsitellyt terdspaneelit niin,
ettada saadaan kuivattuja pinnoiteita, joiden paksuus on
v&alilla 38 - 50 mikronia. Pinnoitteiden annetaan kovettua
huoneen lampdtilassa, tai ne kovetetaan termisesti pita-
malld niita lampdtilassa 82 °C 30 minuuttia. Sitten nii-
den liuottimenkestadvyys ja Tukon-kovuus testataan ASTM D-
1474 :n mukaan.
Esimerkit 12 - 17

Samanlaiset pinnoitekoostumukset valmistetaan esi-

merkeistd 3 - 8 ja niit& merkit&dn vastaavasti esimerk-
keind 12 - 17. Esimerkki 17 ké&sittdd ei-hydroksifunktio-
naalisen polyglysidamidin kéytbn vertailuun. Tulokset

esitetdan taulukossa 1.

Taulukko I
Kovetettujen pinnoitteiden liuottimen kestédvyys ja kovuus
Liuottimen kestavyys v Kovuus
MEK (kaksoishankaukset) paivaa
24 t/ 7 paivaa/ 24 t/ 7 p&ivaa/
Esim. 25°C 25°C 30'/82° 25°C 25°C 30'/82°
11 15 100 75 4.4 9,0 8,9
12 40 100 100 4,2 11,0 11,3
13 45 100 100 4,7 11,1 10,3
14 10 100 100 4,1 5,0 6,1
15 40 100 100 4,5 9,2 8,5
16 50 100 100 4,5 9,5 11,5

17 6 16 35 2,4 4,1 4,0



22

Patenttivaatimukset:

1. Hydroksifunktionaalinen akryyliamidoaminohart-

10

15

20

25

30

35

sikoostumus, jolla on kaava

Y(R),
tunnettu siiti,
tu seuraavista:

(a)

ettd Y on ryhm§,

AN e
/N-CH—N
co (CH, )_ co
| | |
N CH N
/ \
(b) \/
i
C
T
>N-C\N/C—N<
(c)
.
N/ ™~ N
. |
SN-C c-N{
~ N

ja

joka on valit-
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(d) \/ \/
N N
¢ ¢
N‘/// ~ N ’N‘// <§§ N
T
>N~ -R, -C -
\N/ \N/

R on valittu ryhmdstad, joka kdsittada seuraavat:
A, (CHZO)pRZ,

B. CH,OR,,
R,
C.  CH,N-COC=CH, ;

R;

D. (CH,0) CH,R,

joissa R, on lineaarinen tai haarautunut tai syklinen,
tyydyttynyt tai tyydyttymdtén divalenttinen C,-C,,-hii-
livetyradikaali,

joissa R, on H tai lineaarinen tai haarautunut tai syk-
linen, tyydyttynyt tai tyydyttymdtén, alifaattinen tai
aromaattinen monovalenttinen C, -C, ,-hiilivetyradikaali,
mutta Y-ryhmd&d kohti enintd&én yksi R, on H,

joissa R, on lineaarinen tai haarautunut tai syklinen C, -
C,,-hiilivetyradikaali, joka on substituoitu v&hint&in
vhdelld hydroksilla,

joissa R, ja R, kumpikin erikseen on vety tai metyyli,

joissa R, on
[Y(R)m_z - (CHzo)r - CHz]s - Y(R)m_lr
joissa X on lineaarinen tai haarautunut tai syklinen,

tyydyttynyt tai tyydyttym&tén, alifaattinen tai aromaat-
tinen monovalenttinen C, - C,  -hiilivetyradikaali,
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jossa m on sama kuin Y-keskuksen valenssi ja se on v&dlil-
l1a 4 - 12,

jossa n, p, g ja r kukin erikseen on valittu siten, etta
se on valilla 0 - 1,

jossa keskimd@drdinen s on vdlilla 0 - 2,

jolloin A-ryhmien KkKeskim3&rdinen 1lukumddrd Y-keskusta
kohti on v&alilla O - 3, B-ryhmien keskimddrdinen lukum&a-
rd on sellainen, ettd saadaan 0,3 - 10 hydroksisubstitu-
enttia molekyylid kohti, C-ryhmien keskimd@&r&inen luku-
madrd on valilla 2 - 10 molekyylid kohti ja jolloin Y-
keskusten keskimddrdinen lukumd@idrada molekyylid kohti on
vdlilld noin 1 - noin 4.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus,
tunnettu siita, etta R, on C, -C, ~alkyyliryhm&,
R
lukum&&rd on sellainen, ettd saadaan 1-3 hydroksisubsti-

. Ja R, ovat vetyja, ja jossa B-ryhmien keskimddrdinen

tuenttia molekyylid kohti ja C-ryhmien keskimddrdinen
lukum8&rd on v&lilla 2 - 6 molekyyli&d kohti.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus,
tunnettu siitd, ettd Y on melamiinikeskus, R, on
C, -C, -alkyyliryhmd, R, on C,-C ,-alkyyli- tai sykloalkyy-
liradikaali, joka on substituoitu sekundaarisella hydrok-
silla, R, ja R, ovat vetyja ja melamiinikeskusten keski-
mdardinen lukumddrd molekyyli& kohti on vdlilla 1 - 3 ja
siind on 0,4 - 4 hydroksiryhmd& molekyylid& kohti ja 2-
6 akryyliamidometyyliryhm&a molekyyli& kohti.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus,
tunnettu siitd, ettd R, on valittu ryhmdstd, jo-
hon kuuluu metyyli, butyyli, isobutyyli ja 2-etyylihek-
syyli, B-ryhmd@ on C,-C, -hiilivetyradikaali ja hydroksi-
substituentti on p&dasiassa sekundaarinen ja ettd Y-kes-
kusten keskimddr&dinen lukumddrd molekyylid kohti on va-
1il1a 1 - 3.

5. Menetelmd@ sellaisen hydroksifunktionaalisen
akryyliamidoaminohartsikoostumuksen valmistamiseksi, jon-

ka kaava on Y(R) , jossa Y on ryhmd, joka on valittu seu-
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raavista:

(2) \

N-CH-N

/1

CO (CH,), CO

| |

N— CH —— N,

/ N

(b)

(c)

ja
(d)

a—z<
-z

N/// §\N N
0
>N-C C-R, -C

~ 7 ~ F~

/

N
C~

N

ja jossa R on valittu ryhmdstd, joka kasittdi seuraavat:

A. (CH,0) R,,
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B. CH,OR,,
R4
C. CH,N-COC=CH, ;
|

Rg

D. (CH,0) CH,R,

joissa R, on lineaarinen tai haarautunut tai syklinen,

tyydyttynyt tai tyydyttymdtdn divalenttinen C, -C, ,-hii-

livetyradikaali,

joissa R, on H tai lineaarinen tai haarautunut tai syk-

linen, tyydyttynyt tai tyydyttymdton, alifaattinen tai

aromaattinen monovalenttinen C, -C, -hiilivetyradikaali,

mutta Y-ryhm&d kohti enintddn yksi R, on H,

joissa R, on lineaarinen tai haarautunut tai syklinen C, -

C,,-hiilivetyradikaali, joka on substituoitu v&hint&&n

vyhdelld hydroksilla,

joissa R, ja R, kumpikin erikseen on vety tai metyyli,

joissa R, on
[Y(R)

(CH,0), - CH,], - Y(R),_,,

m=- 2 s

joissa X on lineaarinen tai haarautunut tai syklinen,
tyydyttynyt tai tyydyttymédtén tai epoksoitu, alifaattinen
tai aromaattinen monovalenttinen C, - C, -hiilivetyradi-
kaali,

joissa m on sama kuin Y-keskuksen valenssi, ja se on va-
1illa 4 - 12,

jossa n, p, @ ja r kukin erikseen on valittu siten, ettad
se on valilla 0 - 1,

jossa keskimddrdinen s on valilla 0 - 2,

jossa A-ryhmien keskimddrdinen lukumddrd Y-keskusta kohti
on valilld 0 - 3, B-ryhmien keskimddridinen lukumiddra on
sellainen, ettd saadaan 0,3 - 10 hydroksisubstituenttia
molekyylid kohti, C-ryhmien keskimdadrainen lukumiadrd on

vdlilld 2 - 10 molekyylid kohti ja jossa Y-keskusten kes-
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kimdarainen lukumdard molekyyli& kohti on v&lilla noin
1l -noin 4, tunnettu siitd, ettd menetelmd kdsit-
td3 syklisen urean tai aminotriatsiinin metyloloinnin
formaldehydilla, metyloloidun tuotteen eetterdinnin C, -
C,,-alkoholilla alkoksimetyloidun tuotteen valmistamisek-
si, alkoksimetyloidun tuotteen transeetteriamidoinnin
akryyliamidilla niin, etté& osa alkoksimetyyliryhmista
korvautuu akryyliamidometyyliryhmilld, ja transeetterdin-
nin polyolilla niin, ettd jdlleen osa alkoksimetyyliryh-
mist& korvautuu (hydroksisubstituoitu-alkoksi)metyyliryh-
milla.

6. Hydroksipolyglysidamidikoostumus, jonka kaava
on

Y(R),_

tunnettu siitd, ettd Y on ryhmi, joka on valit-
tu seuraavasti:

(a) \ /
N-CH-N
|
co (CH, ). Co
| | |
N CH N

(b)
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(c)

i
C
N’// \\‘N
_~N-C \ . / C-N<
ja
(d) \/ \/
N N
¢ L
<N N N'/// \\\N
| ] |
>N- C-R, ~ c-NC

R on valittu ryhm&std, joka kadsittdd seuraavat:
E. (CHZO)PRZ,

F. CH,OR,,
R,
G. CH,N-COC~CH, ;
RS
R

N\
H. CH, NCO? - CH,;
R

5
I. (CH,0)_ CH,R,

joissa R, on lineaarinen tai haarautunut tai syklinen,
tyydyttynyt tai tyydyttym&tdn tai epoksoitu, divalentti-
nen C, -C, ,-hiilivetyradikaali,

joissa R, on H tai lineaarinen tai haarautunut tai syk-
linen, tyydyttynyt tai tyydyttym&tén tai epoksoitu, ali-
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faattinen tai aromaattinen monovalenttinen C, -C, ,~hiili-
vetyradikaali, mutta Y-ryhmd&ad kohti enintdadn yksi R, on
H,
joissa R, on lineaarinen tai haarautunut tai syklinen
C,-C,,-hiilivetyradikaali, joka on substituocitu v&hint&an
yhdelld hydroksilla,
joissa R, ja R, kumpikin erikseen on vety tai metyyli,
joissa R, on
[Y(R),_, - (CH,0), - CH,], - ¥(R),_ ,,
joissa X on lineaarinen tai haarautunut tai syklinen,
tyydyttynyt tai tyydyttymdton tai epoksoitu, alifaattinen
tai aromaattinen monovalenttinen C, - C, -hiilivetyradi-
kaali, '
joissa m on sama Kuin Y-keskuksen valenssi, ja se on va-
1illa 4 - 12,
Jjossa n, p, g ja r kukin erikseen on valittu siten, etta
se on valilla 0 - 1,
joissa keskimd&8rédinen s on valillsa 0 - 2,
jossa E-ryhmien ja G-ryhmien keskimdirdinen lukumasra Y-
keskusta kohti kumpikin toisistaan riippumatta on valilla
0 - 3, F-ryhmien keskim&&rdinen lukumdidrd on sellainen,
ettd saadaan 0,3 - 10 hydroksisubstituenttia molekyyli&
kohti, H-ryhmien keskimddrdinen lukumddrid on wvalilla 2-
10 molekyyli& kohti ja jossa Y-keskusten keskimdardinen
lukumddrd molekyylid kohti on v&l1illd noin 1 - noin 4.
7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen polyglysidamidi-
koostumus, t un ne t t u siitd, etta R, on C, -C, -al-
kyyliryhmd, R, ja R, ovat vetyjd ja jossa F-ryhmien kes-
kimd&r&dinen lukumd@&ra on sellainen, ettid saadaan 1 - 3
hydroksisubstituenttia molekyylid kohti ja H-ryhmien kes-
kim&&rédinen lukumddrd on v&lilld 2 - 6 molekyyli&d kohti.
8. Patenttivaatimuksen 6 mukainen polyglysidami-

dikoostumus, t unne t t u siitsd, ettid Y on melamiini-
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keskus, R, on C, -C, -alkyyliryhmd, R, on C,-C, , 6 -alkyyli-
tai sykloalkyyliradikaali, joka on substituoitu sekundaa-
risella hydroksilla, R, ja R, ovat vetyjd ja melamiini-
keskusten keskimddrdinen lukumddrd molekyylid kohti on
valilla 1 - 3 ja siind on 0,4 - 4 hydroksiryhmd&da molekyy-
1id kohti ja 2 - 6 glysidamidiryhmdd molekyylid kohti.

9. Patenttivaatimuksen 1 mukainen polyglysidami-
dikoostumus, t unne t tu siitd, ettd R, on valittu
ryhmédstd, johon kuuluu metyyli, butyyli, isobutyyli ja
2-etyyliheksyyli, F-ryhmd on C,-C, ,-hiilivetyradikaali
ja hydroksisubstituentti on pddasiassa sekundaarinen ja
Y-keskusten keskimd&drdinen lukumdidra molekyylid kohti on
valillisa 1 - 3.

10. Menetelmd@8 sellaisen hydroksifunktionaalisen
polyglysidamidikoostumuksen valmistamiseksi, jota esite-

tddn kaavalla Y(R), 6, jossa Y on ryhmd, joka on valittu

seuraavista:
(a) \ /
N-CH-N
Co (CH, ), CO
/N CH, N
(b) \/
N
¢
™
N N
>N-C c-N{
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(c)

ja
(d)

ja jossa R on valittu ryhm&std, joka k&sitt&&d seuraavat:
A. (CH,0),R,,

B. CH,OR,,
R4
C. CH,N-COC=CH, ;
RS
S
D. CH,NCOC - CH, ;
R

5
E. (CH,0) CH,R,

joissa R, on lineaarinen tai haarautunut tai syklinen,
tyydyttynyt tai tyydyttymdtén tai epoksoitu divalentti-
nen C, -C, ,-hiilivetyradikaali,

joissa R, on H tai lineaarinen tai haarautunut tai syk-
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linen, tyydyttynyt tai tyydyttymdtdn tai epoksoitu, ali-

faattinen tai aromaattinen monovalenttinen C, -C, ,-hiili-

vetyradikaali, mutta Y-ryhmdd kohti enint&ddn yksi R, on

H,

joissa R; on lineaarinen tai haarautunut tai syklinen C, -

C,,-hiilivetyradikaali, joka on substituoitu v&hint&an

vyhdelld hydroksilla,

joissa R, ja R, kumpikin erikseen on vety tai metyyli,

joissa R, on
[Y(R)

m-2 (Cﬂzo)r - CHz]s - Y(R)m-l’

joissa X on lineaarinen tai haarautunut tai syklinen,
tyydyttynyt tai tyydyttymd@tdn tai epoksoitu, alifaattinen
tai aromaattinen monovalenttinen C, - C ,-hiilivetyradi-
kaali,

joissa m on sama kuin Y-keskuksen valenssi, ja se on va-
1i11a 4 - 12,

joissa n, p, @ ja r kukin erikseen on valittu siten, etta
se on valilla 0 - 1,

joissa keskimd&rdinen s on valilla 0 - 2,

jossa A-ryhmien ja C-ryhmien keskimddrdinen lukumsiri Y-
keskusta kohti kumpikin erikseen on v&lilla 0 - 3, B-ryh-
mien keskim&&8rdinen lukum&&ri on sellainen, ettd saadaan
0,3 - 10 hydroksisubstituenttia molekyyli& kohti, D-ryh-
mien keskimddrdinen lukumddrid molekyylid kohti on valilla
2 - 10 ja jossa Y-keskusten keskimddrdinen lukumd&rid mo-
lekyylid kohti on v&lilld noin 1 - noin 4, tunnet -
t u siitd, ettd menetelmd k&dsittda syklisen urean tai
aminotriatsiinin metyloloinnin formaldehydilld, metylo-
loidun tuotteen eetterdinnin C, -C, ,-alkoholilla alkoksi-
metyloidun tuotteen valmistamiseksi, alkoksimetyloidun
tuotteen transeetteriamidoinnin akryyliamidilla niin,
ettd osa alkoksimetyyliryhmistd korvautuu akryyliamido-

metyyliryhmill&, transeetterdinnin polyolilla niin, ettéa
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jédlleen osa alkoksimetyyliryhmistd@ korvautuu (hydroksi-
substituoitu-alkoksi)metyyliryhmilld ja akryyliamidome-

tyyliryhmien epoksoinnin epoksointiaineella.
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