(19)

(10)

(12)
@1
61N
SUOMI - FINLAND
(F1)

PATENTTI- JA REKISTERIHALLITUS
PATENT- OCH REGISTERSTYRELSEN "
FINNISH PATENT AND REGISTRATION OFFICE -~/
(23)
41)
(43)

"

(72)

(74

(54

F1 871414 A7

JULKISEKSI TULLUT PATENTTIHAKEMUS
PATENTANSOKAN SOM BLIVIT OFFENTLIG
PATENT APPLICATION MADE AVAILABLE TO THE
PUBLIC

Patenttihakemus - Patentansékan - Patent application 871414

Kansainvélinen patenttiluokitus - Internationell patentklassifikation -
International patent classification

CO8F 8/30

C07C267/00

BO1F 17/00

CO8K 5/29

Tekemispéivéa - Ingivningsdag - Filing date 31.03.1987
Saapumispaiva - Ankomstdag - Reception date 31.03.1987
Tullut julkiseksi - Blivit offentlig - Available to the public 01.10.1987
Julkaisupdivéa - Publiceringsdag - Publication date 12.06.2019

(32) (33) (31) Etuoikeus - Prioritet - Priority

31.03.1986 US 845982

Hakija - S6kande - Applicant

1+Union Carbide Corporation, Old Ridgebury Road, Danbury, Conn., AMERIKAN YHDYSVALLAT, (US)

Keksija - Uppfinnare - Inventor

1+Taylor, James Wayne, United States, AMERIKAN YHDYSVALLAT, (US)

Asiamies - Ombud - Agent

Boco IP Oy Ab, Itdmerenkatu 5, 00180 Helsinki

Keksinndn nimitys - Uppfinningens benédmning - Title of the invention
Pinta-aktiiviset polykarbodi-imidit ja niiden dispersiot.

Ytaktiva polykarbodiimider och dispersioner darav.



Pinta-aktiiviset polykarbodi-imidit
ja niiden dispersiot
Ytaktiva polykarbodiimider och

dispersioner dirav

Keksintdé kohdistuu pinta-aktiivisiin difunktionaalisiin ja
monifunktionaalisiin (eli useampia kuin kaksi karbodi-imidi-
ryhmdd kédsittdviin) karbodi-imideihin, sekd niiden valmistuk-
seen ja kayttdéon polykarbodi-imidejd dispergoivina aineina,
joita polykarbodi-imidejd kdytetddn ristisidoksia muodostavina
aineina karboksyyliryhmid sisdlt8vissd orgaanisissa hartseis-
sa, mielellddn lateksihartseissa, tai neutraloiduissa ja kar-
boksiloiduissa, veteen liukenevissa hartseissa ja karboksiloi-

duissa liuoshartseissa.

Karbodi~-imidit ovat orgaanisten yhdisteiden hyvin tunnettu
luokka. Disykloheksyylikarbodi-imidiad on kdytetty useita wvuo-
sia kondensoivana aineena peptidejd valmistettaessa, Kkuten
julkaisussa Sheelan ja Hess, J. Chem. Soc., 77, 1067 (1955)
kuvataan. Monodisperssejd, difunktionaalisia karbodi-imidi-
yhdisteitd on valmistettu poistamalla rikkid tioureayhdisteis-
td hypokloriittia kdyttden. Niiden yhdisteiden valmistus kuva-
taan esimerkiksi julkaisussa Iwakura et al., Makromol. Chem.
98, 21 (1966); Bull. Chem. Soc. Jpn., 40, 2383 (1967). Moni-
funktionaalisten, lineaaristen, polydisperssien polykarbodi-
imidign valmistaminen di-isosyanaattoalkaaneista tai di-iso-
syanaattoareeneista kdyttden katalyyttind fosfoliinioksidia
kuvataan Campbellin nimelld myOnnetyssd US-patenttijulkaisussa
2 941 966 (1960). Alalla tunnetaan natriumhypokloriitin kiytto
rikin poistamiseksi tioureoista, jolloin saadaan monifunktio-
naalisia karbodi-imideji, eli useampia kuin kaksi karbodi-imi-
diryhm&a kdsittdvid yhdisteitd, mutta se esitetdin kuitenkin
hyvin vaikeaksi (Wagner et al., Angew. Chem., 70, 819 (1981)).
Yhteenveto alasta esitetddn julkaisussa Chem. Rev., 81, 589
(1981).



Alalla tunnetaan polydisperssien polykarbodi-imidien k&ytto
ristisidoksia muodostavina aineina karboksiloiduissa lateksi-
hartseissa ja neutraloiduissa, karboksiloiduissa, veteen liu-
kenevissa polymeereissd. EBrityisesti, samanaikaisesti vireilld
olevassa US-patenttihakemuksessa, jonka sarjanumero on
691 378, ja joka on jatetty tammikuun 15. pdivand 1985, sekd
hakemuksessa, jonka sarjanumero on 00l 883, ja joka on jitetty
tammikuun 9. pdivdnd 1987 (jotka selitykset 1liitetddn oheen
niihin wviittaamalla), kuvataan kdyttokelpoisten polykarbodi-
imidien valmistus, jotka polykarbodi-imidit ovat kdyttdkel-
poisia ristisidosten muodostajia karboksyyliryhmid sisdlté-
vissd hartsijdrjestelmisséd, tietyistd mono-, di~ ja trifunk-
tionaalisista sykloalifaattisista tai tyydyttyneistd alifaat-
tisista isosyanaateista, joista mono- ja di-isosyanaatit ovat
valinnaisia, ja samalle hakijalle siirretyssd US~patenttijul-
kaisussa 4 487 964 kuvataan menetelmd kdyttdkelpoisten, risti-
sidoksia muodostavien polykarbodi~imidien valmistamiseksi
aromaattisten ja alifaattisten isosyanaattien seoksesta. Eri-
tyisen mielenkiintoisia ovat ne monodisperssit, monifunktio-
naaliset karbodi-imidit, jotka kuvataan saman hakijan saman-
aikaisesti vireilld olevassa, samalle hakijalle siirretyssi
US-patenttihakemuksessa, jonka sarjanumero on 747 190, ja joka
on jdtetty kesdkuun 21. pdivdnd 1985, ja jota kidsitelldidn
jdljem-pdnd yksityiskohtaisemmin.

Hartsijdrjestelmdt, Jjoissa ristisidoksia muodostavat karbodi-
imidit ovat erityisen kayttdkelpoisia, ovat niitd, joissa
materiaali sisdltdd reaktiivisia karboksyyliryhmida, ja joita
esiintyy tavallisesti pinnoitteina kdytetyissd, vettd sisdl-
tdvissd latekseissa. Aikaisemmin, yhteensopivassa emulsiomuo-
dossa olevan, ristisidoksia muodostavan karbodi~imidin valmis-
tamiseksi oli valttdmdtontd, ettd karbodi-imidiin kohdistet-
tiin suurienergisid leikkausvoimia pinta-aktiivisten aineiden
suhteellisen suurten pitoisuuksien l&sndollessa. Tdmd on edel-
lyttanyt tavallisesti erityisten sekoituslaitteiden, joissa
leikkausrasitus on suuri, kaytt6d, minkid haittana ovat lisidksi



suuret energiakustannukset. Koska tdllaisten emulsioiden pité&-
minen stabiloituina varastoinnin aikana on usein vaikeata, on
useinkin ollut pakko vdlttdd karbodi-imidiemulsion varastoin-
tia ja kuljetusta, jolloin lisdhaittana on ollut vdlttamattd-

myys sisdllyttdd emulgointilaitteisto pinnoituslinjaan.

Keksinndssa ratkaistaan tehokkaasti useita alalla aikaisemmin
esiintyvid@ ongelmia, silld siind saadaan aikaan polykarbodi-
imidit, Jjoiden emulgointi on suhteellisen helppoa ja halpaa,
ja Jjotka monessa tapauksessa ovat kdytanndllisesti katsoen
itsestddn emulgoituvia. Ne sopivat vaikeuksitta yhteen kaupal-
listen, karboksyyliryhmid& sisdltdvien lateksien kanssa, ja ne
ovat suhteellisen stabiileja. Siind tapauksessa, ettd linjaan
sisdllytetyn emulgointivaiheen kdyttd Katsotaan edulliseksi,
emulsio saadaan valmistetuksi tehokkaasti kdyttden suhteelli-
sen yksinkertaista sekoituslaitteistoa kalliiden laitteiden,

joissa leikkausrasitus on suuri, sijasta.

Keksinnon mukaisesti sen puitteissa saadaan aikaan pinta-ak-
tiivinen polykarbodi-imidi, jolla on kaava

R-X~R’ (1)

misséd R on vdhintddn kaksi karbodi-imidiryhmdd sisdltdvan
hydrofobisen orgaanisen yhdisteen jddnndés; R° on hydrofiilisen
osan ja vdhintadn yhden funktionaalisen ryhmdn, joka kykenee
reagoimaan karbodi~imidiryhman kanssa, Kkdsittdvdn orgaanisen
yhdisteen 3jd&nndés; ja X on ryhmd, joka muodostuu mainitun
karbodi-imidiryhmdn ja mainitun funktionaalisen ryhmin vili-

sessd reaktiossa.

Keksinndssd saadaan samoin aikaan ristisidoksia muodostava
emulsio, joka on (a) hydrofobisen polykarbodi-imidin ja (b)
kaavan (I) mukaisen polykarbodi-imidin seos vettd sisdltdvdssa

vdliaineessa.

Keksinnbssd saadaan samoin aikaan ristisitoutuva, karboksyyli-



ryhmid sisdltdvd emulsio (esimerkiksi lateksi) tai neutraloi-
tu, karboksiloitu, veteen liukeneva orgaaninen hartsi yhdis-
tettynd edelld kuvattuun ristisidoksia muodostavaan emulsioon,

sekd siitd saatu ristisitoutunut tuote.

Tdmdn lisdksi keksinn6ssd saadaan aikaan menetelmid kaavan (I)
mukaisen pinta-aktiivisen polykarbodi-imidin valmistamiseksi,
ristisidoksia muodostavan emulsion ja ristisitoutuvan emulsion
valmistamiseksi, sekd ristisidosten muodostamiseksi tdllaisiin
emulsioihin antamalla tiettyjen materiaalien haihtua, jolloin

saadaan ristisitoutunut tuote.

Kaikkiin ohessa mdariteltyihin ryhmiin luetaan mukaan ne ryh-
mat, joiden k&sittdmd@ mik& tahansa substituutio ei hdiritse
merkittédvisti karbodi-imidien k&yttdd aiottuun tarkoitukseen.
Samoin kaikkiin aromaattisiin ryhmiin luetaan mukaan fuusioi-
tuneet aromaattiset renkaat sekd@ substituoituneet aromaattiset

ryhmat.

Samoin ohessa kdytetyn kédsitteen "polykarbodi-imidi" on tar-
koitus kattaa tyypiltddn sekd monodisperssit ettd polydispers-
sit karbodi-imidit. Kasitteet "monifunktionaalinen"™ ja "poly-
funktionaalinen", siind m#drin, missd niitd kdytetdidn, voivat
korvata toinen toisensa, ja niitd kdytetddn yksinomaan viitat-

taessa monodispersseihin polykarbodi-imideihin.

Ristisidoksia muodostavan karbodi-imidin sisdllyttd&minen kar-
boksyyliryhmid k&sittdvid, veteen sekoitettuja polymeereja
sisélééviin valmisteisiin edellyttdd joko sitd, ettd ristisi-
dosten muodostaja emulgoidaan mekaanisesti tai sitd, ettid se
tehdddn pinta-aktiiviseksi helppoa dispergoimista varten.
Emulgointivaihe on vaivalloinen, ja emulgoidut karbodi-imidit
reagoivat vaajddmdttd veden kanssa ureoita muodostaen, miki
rajoittaa niiden varastoitavuutta. Oheisen keksinndn avulla
mekaanista emulgointivaihetta voidaan yksinkertaistaa olennai-—
sesti, tai se voidaan eliminoida kokonaan. Téhén paastdan

kdyttdmdlld kemiallisesti muokattua karbodi-imidi&, joka on



alalla toistaiseksi tuntematon pinta-aktiivinen yhdistelaji.

Keksinndn mukaiset pinta—éktiiviset karbodi-imidit voidaan
valmistaa Jja niitd voidaan k&ayttda pinta-aktiivisena aineena
lisdamalld ne sekoittaen polykarbodi-imidien liuoksiin alalla
aikaisemmin tunnettujen pinta-aktiivisten aineiden tavoin.
Tdmdn keksinndén ylldttdvdnda etuna on kuitenkin se, ettid se
mahdollistaa polykarbodi~imidien dispersioiden valmistamisen
in situ. Toisin sanoen, emulgoitava polykarbodi-imidi voidaan
lisata suoraan karboksyyliryhmi& sisdltdvddn vidliaineeseen,
esimerkiksi lateksiin, minkd j&dlkeen polykarbodi-imidi voidaan
sitten emulgoida tdssd vdliaineessa 1is88m#118 siihen sekoit-
taen keksinnon mukaista pinta-aktiivista polykarbodi-imidia.
Tavanomaisesti  kadytetty varovainen sekoittaminen riittaa
yleensd dispergoitumiseen. Mik&li kuitenkin pienempi pisara-
koko on toivottu, voidaan leikkausrasitusta lisitd kdyttdmdl-
18 voimakkaampaa sekoittamista. Mikdli toivotaan hyvin pieniid
pisaroita, voidaan tdl1l0in kayttdd mitd tahansa monista alalla
tunnetuista homogenoivista sekoittimista. Kaikissa tapauksissa
todetaan Kuitenkin, ettd keksinndn mukaiset pinta-aktiiviset
karbodi-imidit tuottavat dispersioita helpommin kidytettidessa
miten voimakasta sekoitusta tahansa verrattuna alalla jo tun-
nettuihin pinta-aktiivisiin aineisiin. On selvdd, ettid myds
polykarbodi-imidien seoksia voidaan emulgoida vaivattomasti
tédmédn keksinnon avulla. Mik#li pinta-aktiivinen karbodi-imidi
valmistetaan in situ polykarbodi-imidien seoksessa, on selvia,
ettd pinta-aktiivista lajia muodostuu jokaisesta ldsndolevasta
polykarbodi-imidirakenteesta, kuhunkin lajiin liittyvdn reak-
tiokiﬁetiikan mukaisesti.

Keksinnon mukainen pinta-aktiivinen yksikk® on yleisen kaavan
(I): R-X-R° mukainen polykarbodi-imidihartsi, kuten edelli
esitetddn. R voi olla teoreettisesti mink3d tahansa v&hintd&n
kaksi karbodi~imidisidosta sisdltédvédn hydrofobisen orgaanisen
ryhmdn jadnnds, jossa yksi karbodi-imidisidos muodostaa sidok-
sen X ja toinen reagoi hartsin, johon muodostetaan ristisidok-
sia, Kkarboksyyliryhman kanssa. Viimeksi mainitun reaktion



etuna on se, ettd se sitoo pinta-aktiivisen komponentin risti-
sitoutuneeseen hartsimatriisiin, mikd estdd pinta-aktiivisen
aineen kulkeutumisen ristisitoutuneen pinnoitteen pinnalle,
eli pinnoitteen samentumisen (engl. "blushing”). Samoin on
mahdollista, itse asiassa toivottavaa, ettd R sisdltdd useam-
pia kuin kaksi karbodi-imidiryhmdd, koska t&d11ldin itse pinta-
aktiivinen aine voi osallistua ristisidoksia muodostavaan

reaktioon.

Kaavassa (I) R’ voi olla jd8nnds mistd8 tahansa sellaisesta
ryhmdstd, jonka hydrofiilisyys riittd& saamaan aikaan molekyy-
lissd valttédmdttdmdt pinta-aktiiviset ominaisuudet. Ryhmidn R’
on luonnollisestikin oltava perdisin yhdisteestd, joka sisdl-
tdaa joko alunperin tai muokkauksen seurauksena ryhmdn, joka
kykenee muodostamaan sidoksen X karbodi-imidiryhmdn kanssa
reagoimalla. Luonnollisestikin on selvdd, ettd mikdli R® si-
sdltdad enemmdn kuin yhden tdllaisen reaktioryhmdn, tulisi
tdllainen ryhmd valita siten, ettei se reagoi tai reagoi
ainoastaan suhteellisen hitaasti karbodi-imidiryhmien kanssa,
jolloin geeliytyminen tai epdtoivottujen ristisidosten muodos~
tuminen saadaan mahdollisimman v&hdiseksi. Kuten jdljempénd
yksityiskohtaisemmin Kuvataan, X on mielell&3dn karbodi-imidin
ja isosyanaatin valisen reaktion tuote. Kuitenkin ryhmin -~NCO
lisdksi monet erilaiset reaktiiviset lajit ovat my®ds kdytto-
kelpoisia. Tdllaisista reaktiivisista lajeista mainittakoon
~COOH, karboksyyliamiinisuolat, -SH, -OH ja -NHp, sekd muut
alalla tunnetut ryhmdt. Alan asiantuntijalle on selvdid, ettd
isosyanaatin ja karbodi-imidin v&linen reaktio on tasapaino-
reaktio, joten tdlla tavalla valmistetun pinta-aktiivisen
karbodi-imidin erist@minen ei ole tavallisesti mahdollista.
(Kuitenkin, vdhintd3&n yhdessd jirjestelmdssd karbodi-imidin ja
isosyanaatin vdlisen dimeerin eristdminen on osoitettu mahdol-
liseksi. Ks. julkaisu Ulrich et al., J. Am. Chem. Soc., 94,
3484 (1972)). Mikdli t&mdn reaktion kdyttdminen on toivotta-
vaa, saattaa t8l116in olla edullista, ettd isosyanaattipddttei-
nen pinta-aktiivinen aine lisdtd&n hyvin vakevddn karbodi-imi-
diin, koska reaktio saadaan ndin etenemddn olennaisesti lop-



puun "kylldstdmdlla" isosyanaattiryhmdt karbodi-imidiryhmilld.

Kuten edellisen perusteella todetaan, ryhmdn R’ rakenteelle ei
aseteta muita luontaisia rajoituksia kuin ne ilmeiset tosisei-
kat, ettei ryhmdn R’ tulisi olla yhteensopimaton karbodi-imi-
dihartsien tai karboksyyliryhmid sisdlt@vien emulsioiden kans-
sa. Valmistuksen helpottamiseksi todettakoon, ettd lukuisat
kaupallisesti saatavat ei-ioniset pinta-aktiiviset aineet ovat
luonnostaan reaktiivisia karbodi-imidiryhmien kanssa, tai
niitd voidaan muokata niin, ettd ne saadaan reagoimaan karbo-
di-imidiryhmien kanssa X:n muodostaen. EsimerKiksi, poly(oksi-
alkyleeniin) perustuvat pinta-aktiiviset aineet, kuten yhtids-
ti Union Carbide Corp. tavaramerkkind "Tergitol" saatavat,
poly(etyleenioksidiin) perustuvat pinta-aktiiviset aineet,
sisdltdvat vapaita hydroksyyliryhmid, jotka voivat reagoida
karbodi-imidiryhmien kanssa, tai joita pinta-aktiivisia ainei-
ta voidaan muokata saattamalla ne reagoimaan esimerkiksi di-
isosyanaatin kanssa, jolloin saadaan aikaan karbodi-imidiryh-
madn kanssa reagoiva vapaa isosyanaattiryhmda. Edullisia, hyd-
roksyyliryhmid sisdltdvid  hydrofiilisia yhdisteitd ovat
yhtidstd Union Carbide Corp. tavaramerkkind "Carbowax" saata-
vat poly(etyleeniglykoli)hartsit. Ndistd yhdisteistd erityisen
edullisia ovat ne, jotka pdattyvdt metoksi- tai etoksiryhmdén.
Muita hydroksirybhmid sisdltdvid hydrofiilisid yhdisteitd ovat
esimerkiksi poly(propyleenioksidi)hartsit.

Kaavassa (I) sidoksen X muodostava reaktio tulisi toteuttaa
ennen, kuin pinta-aktiivista karbodi-imidi& kaytetddn risti-
sidos%en muodostajan dispersion muodostamiseen. Ne erilaiset
reaktiot, jotka ovat mahdollisia X:n muodostamiseen, riippuvat
luonnollisestikin valituista reaktiivisista ryhmistd, ja ne

toteutetaan alalla hyvin tunnettujen toimenpiteiden mukaises-
ti.

Sidos X tarkoittaa Jjotakin yleistd funktionaalista ryhmdd,
joka muodostuu missd@ tahansa seuraavista sykloadditio~ (1l-2),
additio- (3-6) tai sykloreversio- (7) reaktioissa.
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Edelld esitetyistd reaktioista (1-7) muodostuneet ryhmidt (X)
ovat: uretidinoni (1), diatsetidiinitioni (2), N-asyyliurea
(3), guanidiini (4), isourea (5), isotiourea (6) ja karbodi-

imidi (7).

Mikdli on vdlttamatontd tai toivottavaa, ettd pinta-aktiivista
ainetta R’ muokataan 1is&dm&l118 siihen karbodi-imidin kanssa
reaktiivinen ryhmd, tulisi t&md muokkaaminen toteuttaa ennen
sidoksen X muodostavaa reaktiota. Nytkin ne erilaiset reak-
tiot, jotka ovat mahdollisia muokkauksen toteuttamiseksi,
riippuvat valituista reaktiivisista ryhmistd, Jja ne toteute-
taan alalla hyvin tunnettujen toimenpiteiden mukaisesti. Kui-
tenkin yleisesti, ei~ionista pinta-aktiivista ainetta R’, joka
padttyy yhteen edelld esitetyistd reaktiivisista ryhmista,
lisdtddn ristisidoksia muodostavan karbodi-imidin liuokseen
vdlttdmattdémissd olosuhteissa, jotka takaavat ei-ioniseen
pinta-aktiiviseen aineeseen kiinnitettyjen reaktiivisten ryh-
mien Jja monifunktionaalisessa karbodi-imidiss& olevien kar-

bodi-imidiryhmien vdlisen reaktion.

Kuten edelld mainittiin, kaavan (I) mukaista pinta-aktiivista
karbodi-imidi& voidaan kdyttdd tehokkaasti lukuisilla tavoil-
la. Sitd voidaan lisdtd hydrofobiseen karbodi-imidiin, mielel-
l1dan sen liuokseen orgaanisessa liuottimessa, pinta-aktiivisen
materiaalin muodostamiseksi, jota pinta-aktiivista materiaalia
voidaan sitten lisdtd ristisitoutuvaan lateksiin. Pinta-aktii-
vinen karbodi-imidi voidaan vaihtoehtoisesti muodostaa in situ
suoraan itse hydrofobisen karbodi-imidin liuoksessa. Pinta-
aktiivinen karbodi-imidi voidaan my®s 1isdtd lateksista ja
hydrofobisesta karbodi-imidistd muodostettuun seokseen.

Kun valmistetaan dispersioita kdyttden hyvdksi keksinndn mu-
kaisia pinta-aktiivisia karbodi-imidejd, mit&34n erityisid
varotoimenpiteitd tai epdtavallisia tekniikoita ei tarvita.
Kdytettavat toimenpiteet ovat tunnettuja alalla. Yleisesti
ottaen voidaan kuitenkin huomauttaa, ettd aineet tulisi lisdti
toisiinsa vahitellen, k&yttden kohtuullista sekoitusta, koh-
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tuullisen ajanjakson puitteissa. Tavallisesti on edullista,
ettd Oljyfaasi lisdtddn vesifaasiin, eli ettd pinta-aktiivisen
aineen 1liuos lisdtddn lateksiin. Vesifaasin lisddminen &61jy-
faasiin on kuitenkin mahdollista. Tédmd voi itse asiassa olla
toivottavaa polydisperssien polykarbodi-imidien (joiden dis-
persioindeksi D > 1) tapauksessa, koska tdmd pyrkii tuotta-
maan pienempikokoisia pisaroita kédytettyd sekoitusenergiaa
kohden. Toivottaessa voidaan kdyttdd vaahdonestoainetta edel-
lyttden, ettd se sopii yhteen pinta-aktiivisen polykarbodi-

imidin kanssa.

Pinta-aktiivisen karbodi-imidin pitoisuutta, joka on vdlttamad-
ton tyydyttdvdn emulgoitumisen saavuttamiseksi, ei katsota
kovinkaan kriittiseksi, ja se saadaan selville tavanomaisin
kokein. On odotettavaa, ettd optimaalinen pitoisuus riippuu
jossain mddrin, kuten minkd tahansa muun pinta-aktiivisen
materiaalin tapauksessa, materiaalin kemiallisesta rakentees-
ta, esimerkiksi hydrofiilisen ryhmdn koosta ja liukoisuudesta.
Yleissddntond voidaan kuitenkin todeta, ettd pinta-aktiivisen
karbodi-imidin pitoisuuden voidaan odottaa olevan alueella
noin 0,5...10 %, mielellddn noin 0,5...3 %, mieluiten noin
1,5 % o0ljyfaasin, eli polykarbodi-imidin ja liuottimen, koko-
naispainosta. Pinta-aktiivisen aineen pitoisuuden suurentami-
nen pyrkii pienent&mddn pisarakokoa minkd@ tahansa tietyn hyd-
rofiilisen ryhmdn tapauksessa. T&dmdn lisdksi tulisi pitdéd
mielessd se, ettd mikdli pinta-aktiivinen karbodi-imidi val-
mistetaan useampia kuin kaksi karbodi-imidiryhm#id kidsittdvastd
hartsista, itse pinta-aktiivinen aine osallistuu lopulliseen
ristisidoksia muodostavaan reaktioon; ndin ollen pinta-aktii-
visen karbodi-imidin vaikutus tulisi ottaa huomioon tarkastel~
taessa ristisidoksia muodostavan emulsion kokonaispitoisuutta.

Mahdollista on mybs se, ettd keksinndn mukaista pinta-aktii-
vista karbodi-imidid kdytetddn yhdessd muiden alalla tunnet-
tujen pinta-aktiivisten aineiden kanssa. Mikdli t3llaisia
tdydentdvid pinta-aktiivisia aineita kdytetdin, on suositel-
tavaa, ettd niilla on sama ionivaraus kuin kaikilla muilla
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jarjestelméssd (esimerkiksi lateksissa), johon pinta-aktiivi-
nen karbodi-imidi on tarkoitus lisdtd, jo ldsnd olevilla pin-
ta-aktiivisilla aineilla, jotta mahdolliset yhteensopivuuteen
liittyvat ongelmat saataisiin mahdollisimman v&hdisiksi. Kek-
sinndén mukaisen ei-ionisen pinta-aktiivisen karbodi-~-imidin
yhdistdminen tyypiltaddn ionisiin aineisiin on Kkuitenkin myés
kdyttdkelpoista. Tdllaiset yhdistelmdt saattavat olla toivot-
tavia esimerkiksi emulgoitaessa polydisperssid polykarbodi-
imidid tai karbodi-imidien seosta, joka sisdltdd polydispers-
sin polykarbodi-imidin. Taydentadvada pinta-aktiivista ainetta
kdytettdessd on toivottavaa, ettd se on tyypiltddn anionista,
mutta sen ei tulisi Jluonnollisestikaan sisdltdd sellaisia
kemiallisia ryhmid, jotka ovat reaktiivisia karbodi-imidiryh-
mien kanssa. Tadten, reaktiivisia karboksyyliryhmid sisdltdvia
pinta-aktiivisia aineita, esimerkiksi steariini- tai oleiini-
happoihin perustuvia aineita, tulisi valttdd. Edullisia ovat
ne pinta-aktiiviset aineet, Jjotka perustuvat sulfonihapon
suoloihin tai sulfaatteihin. Pinta-aktiivisen karbodi-imidin
ja tdydentdvédn pinta-aktiivisen aineen vdlisen pitoisuussuh-
teen tulisi olla alueella, joka on oin 30:70...70:30, painosta
laskien, mielellddn noin 40:60...60:40, mieluiten noin 50:50.
On selvaa, ettd kaikki kaytettdvat tadydentdvat ioniset pinta-
aktiiviset aineet on valittava niin, ettd ne sopivat yhteen
jokaisen karboksyyliryhmid sisdltdvdssd materiaalissa, johon
on tarkoitus muodostaa ristisidoksia, jo 1ldsnd olevan pinta-
aktiivisen aineen kanssa. Esimerkiksi useat lateksit sisdlta-
vat kationisten pinta-aktiivisten yhdisteiden j44nnoéksié,
joten niitd ei tulisi kayttdd yhdessd tédydentdvien anionisten

pinta-aktiivisten aineiden kanssa.

Erditd muita kdyttdkelpoisia pinta-aktiivisia aineita ovat

esimerkiksi:

Kauppanimi Kemiallinen nimi Valmistaja

Aerosol MA-80 natriumdiheksyyli-sulfosukkinaatti American Cyanamid
Akyposol DS-28L natriumlauryylieetteri-sulfaatti Chem-Y
Akyposol ALS-33 ammoniumlauryyli-sulfaatti Chem-Y
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Akyposol NLS natriumlauryyli-sulfaatti Chem-y
Akyposol TLS-42 trietanoliamiini-lauryyli-sulfaatti Chem-Y
Alcoil 128 alkyyliaryylisulfonaatin natrium-

ammoniumsuolat Henkel Argentina
Alcoil AS50T alkyylisulfonaatin trietanoli-

amiinisuolat Henkel Argentina
Cycloryl 599 natr iumdodekyylisulfaatti Witco Chemical

Triton GR-5M dioktyylinatriumsulfosukkinaatti Rohm & Haas

Erdita kdyttokelpoisia ei-ionisia pinta-aktiivisia aineita
(hydroksyylipddtteisid) luetellaan seuraavassa:

Kauppanimi Kemiallinen nimi Valmistaja
Igepal Series alkyylifenoksipoly (etyleenioksi)- GAF Corporation—

etanoli Chemical Products
Triton DN-14 alkyylipolyeetteri-alkoholi Rohm & Haas
Triton N-57 nonyylifenoksyyli-polyetoksi-

etanoli (Tergitol-sarja) Rohm & Haas
Triton X-15 oktyylifenoksipolyetoksietanoli Fohm & Haas
Trycol OAL~23 etoksiloitu oleyylialkoholi Emery Industries

Toivottavana ja edullisena pidetddn sitd, ettd pinta-aktiivis-
ta karbodi-imidia ja/tai ristisidoksia muodostavaa ainetta
sisdltdvin emulsion valmistamiseen kdytetddn yhteensopivaa
liuotinta, mikd ei ehk&@ olekaan vdlttdmdtontd kaikkien mahdol-
listen, tdmdn keksinndn mukaisten jirjestelmien tapauksessa.
Sopivan liuottimen tai liuotinyhdistelmien valinnalle ei ase-
teta erityisid rajoituksia lukuunottamatta sitd, ettei liuotin
(liuottimet) saisi reagoida kdytetyssd jérjestelmiissi.

Pinta-aktiivista karbodi-imidid ja/tai ristisidosten muodos-
tajaa sisdltdvdssd emulsiossa kdyttbkelpoisia liuottimia ovat
esimerkiksi sellaiset nestemdiset yhdisteet, tai niiden yhdis-
telmdt, jotka sisdltdvat esteri-, eetteri-, ketoni- tai alko-
holiryhmi&. Esimerkkeind ndistd 1liuvottimista mainittakoon
etyyliasetaatti, isopropyyliasetaatti, butyyliasetaatti, amyy-
liasetaatti, butyyliftalaatti, metyyli-Cellosolve-asetaatti,
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Cellosolve-asetaatti, butyyli-Cellosolve-asetaatti, Carbitol-
asetaatti, butyyli-Carbitol-asetaatti, glyseryyli-triasetaat-
ti, heksyleeni-glykoli-diasetaatti, metyyli-etyyli-ketoni,
dietyyliketoni, metyyli-isobutyyliketoni, etyyli-butyyliketo-
ni, asetofenoni, difisobutyyliketoni, isoforoni, sykloheksano-
ni, isopropanoli, isobutanoli, l-pentanoli, 2-metyylipentano-
1li, metyyli-Cellosolve, butyyli-Cellosclve, heksyyli-Cello-
solve, metyyli-Carbitol, Propasol B, Propasol BEP, Propasol M
sekd fenyyli-glykoli-eetteri.

Liuottimen pddasiallisena tehtdvdnd on tehdd pinta-aktiivinen
aine liukoiseksi ristisidoksia muodostavan karbodi-imidihart-
sin 1l&dsndollessa. Mikdli liuotinta ei Kkaytetd lainkaan, on
tuloksena todenndkdéisesti kaksi faasia Kasittdvd jarjestelms,
koska ristisidoksia muodostava karbodi-imidihartsi on hydro-
fobinen, ja pinta-aktiivinen karbodi-imidihartsi on luonnol-
lisestikin hydrofiilinen. Luonnollisestikin tulee ymmartaa,
ettd mitd lahempand hydrofiilista karbodi-imidimolekyyli on
sitd pienempi on liuottimen tarve. Ndin ollen liuottimen mda-
rdd tai pitoisuutta voidaan pienentd3d t&mdn keksinnon
puitteissa toteuttamalla pinta-aktiivinen karbodi-imidi siten,
ettd se sisdltdd esteriryhmid tai riippuvia hydroksyyliryhmid,
jotka voivat muodostaa vetysidoksen veden kanssa.

Keksinndén mukaisen Jjdrjestelmdn kohtuullinen sekoittaminen
tuottaa pisaroita, joiden koko on noin alueella 0,4...10 mik-
ronia. Kuten edelli mainittiin, t&ti pisarakokoa voidaan pie-
nentdd vaivattomasti kayttdamd@llda sekoitusta, jossa leikkaus-
voimat ovat jonkin verran suurempia, ja/tai suurentamalla
pinta-aktiivisen aineen pitoisuutta Oljyfaasissa. Latekseissa
kdytettdessd on. toivottavaa, ettd pisarakoko on noin 0,4...0,8
mikronia, jotta pédédstdisiin lahemmdksi latekseissa tyypilli-
sesti esiintyvdad hiukkaskokoa. Yleisesti pitempi hydrofiilinen
ketju pinta-aktiivisen karbodi-imidin pinta-aktiivisessa osas-
sa johtaa stabiilimpaan emulsioon kuin lyhyempi ketju pinta-
aktiivisen aineen tietyssd pitoisuudessa.
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Kaytettdvdt ristisidoksia muodostavat karbodi-imidihartsit
voivat olla teoreettisesti mitd tahansa alalla tunnettuja
polykarbodi-imidihartseja, jotka eivdt ole yhteensopimattomia
taman keksinnén mukaisen, karboksyyliryhmid sisdltdvdn, veteen
valmistetun hartsiemulsion kanssa. Taten ristisidoksia muodos-
tava hartsi voidaan esimerkiksi valita US-patenttijulkaisuissa
3 929 733 ja 3 972 933 kuvatuista lineaarisista aromaattisista
polykarbodi-imideistd, US-patenttijulkaisussa 2 853 473 kuva-
tuista ei-aromaattisista lineaarisista polykarbodi-imideista
sekd US-patenttijulkaisussa 4 487 964 Kkuvatuista, aromaattis-
ten ja alifaattisten lineaaristen polykarbodi-imidien seoksis-
ta.

Erityisen edullisia ovat ne monodisperssit, haaroittuneet,
monifunktionaaliset karbodi~imidit, jotka kuvataan samanaikai-
sesti vireilld olevassa ja samalle hakijalle siirretyssd US-
patenttihakemuksessa, jonka sarjanumero on 747 190, jatetty
kesdkuun 21. p&divind 1985, ja jonka sisdltd liitetddn oheen
tdlla viittauksella. Ndiden hartsien yleinen rakenne on kaavan
(II) mukainen:

(II)

M—[(R"dNCN-R)h]m- [ (R"dNCN—R' )P—qu

missd M ja Q voivat olla sama tai eri ryhmd, ja kumpikin niis-
td tarkoittaa haaroittumiskohtana toimivan yhdisteen j&dnnbs-
téd; R ja R’ voivat olla sama tai eri ryhmd, ja ne tarkoittavat
alkyyli- (sykloalkyyli- mukaanlukien) tai aryyliradikaalia tai
-diraaikaalia, joka voi o0lla tai sisdltdd syano-, nitro-,
halogeeni-, alkyylisulfidi- tai dialkyyliaminoalkyyli-, subs-
tituoituneen silaani-, alkoksi- tai aryylioksiyksikon, tai
mistd tahansa edelld esitetystd yksik6std substituoimalla
saadun yksikdén; R" tarkoittaa samaa tai erilaista alkyyli-
(sykloalkyyli- mukaanlukien) tai aryylidiradikaalia, joka voi
sisdltdd syano-, nitro-, halogeeni-, alkyylisulfidi-, dialkyy-
liamino-, substituoituneen silaani-, alkoksi- tai aryylioksi-
yksikon sekd mistd tahansa edelld mainitusta substituoimalla



15

saadun yksikdn.

Erityisemmin, ndmd karbodi-imidit ovat monodispersseji, haa-
roittuneita monifunktionaalisia karbodi-imidejd, joilla on

rakenne 3
NCN-R

(y )

' 2
1 ~CH- ~NCN-D-NCN- -NCN-R
R -NCN—(CHZ)r CH (CHZ)S NCN-D-NCN (C“z’x (caz)y CN |
(CHy)
4
NCN-R (111)

missd R, RrRZ2, R3 ja R4 voivat olla sama tai eri ryhmd, ja ne
tarkoittavat orgaanisia ja&nnOksid, jotka eivdt hdiritse olen-
naisesti aiottuun tarkoitukseen k&dytettyd monifunktionaalista
karbodi-imidid; ja D on orgaaninen jdannds.

Ndmd karbodi~imidit ovat mieluiten monidisperssejd, haaroit-
tuneita monifunktionaalisia karbodi-imidejd, joiden rakenne on

kaavan (IV) mukainen

RY-NeN-(cRR®) -2~ (CRR®), -NCN-R? (1v)
(cR°R®),
NcN-R
missid RL, R2 ja R? voivat olla sama tai eri ryhmd, ja ne tar-
koittavat noin 1...12 hiiliatomia sis#ltdvii alkyyliryhmii; RS
ja R6 voivat olla sama tai eri ryhmd, ja ne tarkoittavat ve-
tyd, alkyyli- (mukaanlukien sykloalkyyli-), aryyli-, aralkyy-
li-, alkaryyliryhmdd, heterosyklistd ryhmdd, syano-, nitro-,
halogeeni-, alkyylisulfidi-, dialkyyliaminoalkyyli-, silaani-~,
alkoksi~ ja aryylioksiryhmid, sekd mistd tahansa edelli maini-
tusta substituoimalla saatuja yksikkdjd; 2 on haaroittumiskoh-

tana toimivan yhdisteen j&&nnés.

Tamdntyyppiset karbodi-imidit selitetdin tarkemmin samanaikai-
sesti vireilla olevassa US-patenttihakemuksessa 001,883, joka
on jatetty 9.1.1987. Né@md karbodi-imidit vastaavat kaavaa
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(Ra) R
) € 1

7 1
H\! (R'—N=C:N);-Rz-N=C:N-—-(R‘)d (N:C:N:Rs):-q (RG-N=C:N)-'-R —MN=C=N (h

i J

missd M ja Q tarkoittavat toisistaan riippumatta haaroittumis-
kohtana toimivan yhdisteen ja&nnostd; Rl, R2, R%, R, RO ja R/
tarkoittavat toisistaan riippumatta kaksiarvoisia orgaanisia
radikaaleja; R3 ja R8 ovat toisistaan riippumatta yksiarvoisia
orgaanisia radikaaleja;

a on kokonaisluku, jonka arvo on noin 3...6, ja joka vastaa
ryhmdn M valenssia;

on kokonaisluku, jonka arvo on noin 0...4;

on kokonaisluku, jonka arvo on 0 tai 1;

on kokonaisluku, jonka arvo on 0 tai 1;

on kokonaisluku, jonka arvo on noin 0...4;

on kokonaisluku, jonka arvo on noin 0... ja

-y

Q +Hh ¢ U0 T

on kokonaisluku, jonka arvo on noin 0...4;

h on kokonaisluku, jonka arvo on 0 tai 1;

jossa kaavassa luvun a kutakin arvoa voi vastata sama tai eri
R, r2, R3, R4, R, R6, R7, R8, b, c, 4, e, £, g ja h, kuiten-
kin edellyttéden, etta

(i) kunkin luvun a tapauksessa summa c+d on 1;

(ii) kunkin 1luwvun a tapauksessa, jolloin d on 0, kaikkien
lukujen e, £, g ja h arvo on 0; sekad

(iii) kunkin luvun a tapauksessa, jolloin d on 1, h on 1.
Kaavassa I esiintyvat R, R2, r%, R3, RS ja R’ tarkoittavat
toisistaan riippumatta substituoituneita tai substituoitumat-
tomia alkyyli- (mukaanlukien sykloalkyyli-) tai aryyliradikaa-
leja, ja naita substituoituneita alkyyli- ja aryyliradikaaleja
ovat esimerkiksi radikaalit, joissa olevat substituentit on
valittu syano-, nitro-, halogeeni-, alkyylitio-, dialkyyliami-
noalkyyli-, alkyylisilyyli-, alkoksi-ja aryylioksiryhmien, ja
muiden vastaavien joukosta. Kaavaan I kuuluvat R3 ja R8 ovat
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toisistaan riippumatta substituoituneita tai substituoitumat-
tomia alkyleeni- tai aryleeniradikaaleja, joihin substituoitu-
neisiin alkyleeni- ja aryleeniradikaaleihin luetaan mukaan
sellaiset radikaalit, joiden substituentit on valittu syano-,
nitro-, halogeeni-, alkyylitio-, dialkyyliaminoalkyyli-, al-
kyylisilyyli-, alkoksi-ja aryylioksiryhmien ja muiden vastaa-

vien joukosta.

Edelld esitetyissd kaavoissa esiintyvien symbolien M, Q, D ja
Z edustamien ryhmien mddritelmdt on tarkoitettu sangen laa-
joiksi ja yleisiksi. Ndiden kaavojen perusteella voidaan tode-
ta helposti, ettd valitsemalla huolellisesti keksinndén mukai-
set lahtOmateriaalit ja perdkkdin toteutettavat reaktiot ra-
kenteeltaan monimutkaisten molekyylien valmistaminen on mah-
dollista. Nain ollen tulee ymmartdd, ettd symbolien M, Q, D Jja
Z on tarkoitus kattaa kaikki ne rakenteet, jotka eivat hai-
ritse merkittdvasti haaroittuneiden monifunktionaalisten kar-
bodi-imidien kdyttdd aiottuun tarkoitukseen.

Ristisidoksia muodostavan karbodi-imidin optimaalisen molekyy-
lipainon valinta tapahtuu tasapainottamalla kokeellisesti
esimerkiksi sellaiset muuttujat, kuten haaroittuneisuusaste,
karbodi~imidiryhmien vdlinen etdisyys, runkoketjun pituus sekd
polykarbodi-~imidin yhteensopivuus hartsin, johon ristisidoksia
halutaan muodostaa, kanssa. Yleissddntond esitettdkddn, ettd
kaavoissa I, II ja III alaindekseind k&ytettyjen Kkirjainten
arvot ovat alueilla:

0...noin 6, edullisesti l...noin

n
= 3...noin 5, edullisesti 3...noin
= l...noin 6, edullisesti l...noin
= 0...noin 4, edullisesti 0...noin
= l...noin 6, edullisesti 1l...noin
l...noin 6, edullisesti 1l...noin
= l...noin 6, edullisesti l...noin
= l...noin 6, edullisesti 1l...noin
= l...noin 6, edullisesti 1l...noin
= l...noin 6, edullisesti l...noin

N K X ot 08 g 10 H
H
B R s W WON RN
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= 0...noin 12, edullisesti l...noin
= 0...noin 12, edullisesti 3...noin
0...noin 12, edullisesti 2...noin
0...noin 12, edullisesti l...noin

0 a0 U W
I
[ S UV R

0

Edelld esitettyyn taulukkoon 1liittyvdt ne havainnot, etta
luvun m on oltava vahintddn 3, Jjotta haaroittumista voisi

esiintyd, ja ettd d voi olla eri suuri eri haaroissa.

Polykarbodi-imidien toinen edullinen ryhmd julkaistaan saman-
aikaisesti vireilld olevassa ja samalle hakijalle siirretyssi
US-patenttihakemuksessa, jonka sarjanumero on 691 378, jatetty
15, pdivand tammikuuta 1985, ja jonka sisdltd liitetddn oheen
tdlld viittauksella. Tdhdn ryhmd&n kuuluu polydispersseja,
lineaarisia, polyfunktionaalisia polykarbodi-imidej&, jotka on
saatu mono-, di- ja trisykloalifaattisten tai tyydyttyneiden
alifaattisten isosyanaattien reaktiosta. T&dll6in mainitut
sykloalifaattiset yksikot sisdltdvdt noin 5...7 hiiliatomia,
ja voivat olla substituoituneet noin 1l...6 hiiliatomia sisdl-
tdvalla alkyylilla ja hapella, tyydyttyneet alifaattiset
yksikot sisdltavdt 1...18 hiiliatomia, mono- ja tri-isosya-

naattien ollessa valinnaisia.

Tédllaisia polykarbodi-imideja voidaan valmistaa lukuisilla
tavoilla. Bdullisessa synteesissd polykarbodi-imidit valmiste-
taan mono-, di- ja valinnaisesti tri-isosyanaattien reaktiol-
la, havinnollistamista ajatellen helpoimpien rakenteiden pe-
rustuessa mono- ja di-isosyanaatteihin moolisuhteessa noin
2:1...2:10 karbodi~imidin saamiseksi seuraavalla yleiselld

reaktiolla:

2 R-NCO --——---- > R-NCN-R+CO3

missd kehittyy hiilidioksidia. T&md menetelmd edellyttdd ta-
vallisesti katalyytin kdyttdd, edullisen katalyytin ollessa
3-metyyli-l-fenyyli-2-fosfoleeni-l-oksidi (joka voidaan lyhen-
tdd "MPPO"), jolla on kaava:



Tri-isosyanaatin kdyttdminen ei ole vdlttdmatontd. Edullista
on kdyttdd mono- ja di-isosyanaattien yhdistelmd33 moolisuh-

teessa noin 2:2...2:4.

Reaktio toteutetaan mielellddn ei-reaktiivisissa liuottimissa,
kuten esimerkiksi 6...12 hiiliatomia sisdltdvissid aromaatti-
sissa hiilivedyissd, alifaattisissa estereissd tai glykolies-
tereissd, amyyliasetaatissa, butyyliasetaatissa, propyylipro-
pionaatissa, etyylibutyraatissa, ksyleenissd, tolueenissa,
dietyylibentseenissd, bentseenissd, dietyleeniglykoeetteri-
diasetaatissa, dipropyleeniglykolieetteri~dibutyraatissa ja
heksyleeniglykoli-diasetaatissa. Reaktioseosta sekoitetaan
voimakkaasti, Jja siihen johdetaan pieni md&rd typped, miki
edesauttaa reaktion etenemistd loppuun poistamalla hiilidiok-
sidia. Yleensd kdytetddn isosyanaattien seoksia, joissa mono-,
di~ ja tri-~isosyanaattien suhteelliset mooliosuudet on sovi-
tettu siten, ettd saadaan toivottu tuote.

Tyypillisessd valmistuksessa kaksi moolia butyyli-isosyanaat-
tia saatetaan reagoimaan isoforoni-di~isosyanaatin kolmen
moolin kanssa, jolloin saadaan oligomeerinen polykarbodi-imi-
di, jossa on suurin piirtein neljd moolia karbodi-imidifunk-
tionaalisuutta, mahdollisia sivureaktioita kuitenkaan lukuun-
ottamatta. Kumpaakin reagenssia laitetaan suurin piirtein 50
paino % amyyliasetaattiin, Jjohon 1lisdtddn myos 0,3 paino~-%
katalyyttid. Seokseen johdetaan jatkuvasti pienii middrii typ-
ped, ja sitd sekoitetaan voimakkaasti silld aikaa, kun se
kuumennetaan noin 140 ©C 1ldmpdtilaan, jossa reaktioseosta
pidetddn niin kauan, kunnes infrapunaspektroskooppisesti voi-
daan todeta, ettd isosyanaatti on muuntunut t3ydellisesti

karbodi-imidiksi.

Tama rakenne voidaan tehd&d keksinndn mukaisesti pinta-aktiivi-
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seksi kuviossa 1 esitetyilld kemiallisilla reaktioilla. N&ama
reaktiot ovat alla esitetyissd esimerkeissd 1, 3 ja 5 toteu-

tettavat kemialliset reaktiot.

Tdmdn synteesitavan Kkdyttd johtaa tyypillisesti polykarbodi-
imidituotteeseen, Jjossa molekyylipaino vaihtelee 1laajalla
alueella, noin 100...80000. Tyypillisen tuotteen tapauksessa
keskimddrdinen lukumddrdmolekyylipaino (M,) osmometrisesti
hoyryfaasista mdadritettynd on arviolta 795, ja keskimddrdinen
painomolekyylipaino (M), mddritettynd Rayleighin mukaan valon
siroamisen perusteella, on arviolta 2227. Naiden arvojen pe-
rusteella dispersioindeksiksi D = My/M, saadaan 2,8.

Taman synteesitavan monet muunnokset ovat ilmeisid alan asian-

tuntijalle.

Aikaisemmin lueteltujen' tyydyttyneiden alifaattisten isosya-
naattien joukkoon kuuluvat parhaiten saatavilla olevat kaupal-
liset materiaalit, mutta kuitenkin myds monia muita voidaan
kdyttad, esimerkiksi:

l,4-tetrametyleenidi-isosyanaattia
1,12-dodekaanidi-isosyanaattia
syklobutaani-1,3-di-iosyanaattia
sykloheksaani-1l,3-di~isosyanaattia
sykloheksaani—l,4-di-isosYanaattia

heksahydrotolyleeni-2,4- sekd

-2,6-di-isosyanaattia.

Vaikka synteesissd kdytetddnkin mielellddn edelld mainittuja
livottimia, ovat kuitenkin my®s monet muut liuottimet sopivia.
Sopiville liuottimille asetettuja vaatimuksia ovat esimerkiksi
riittdvdn korkea kiehumispiste, joka tekee mahdolliseksi toi-
votun reaktion toteuttamisen sekd se, ettei liuotin sisdlla
sellaista aktiivista vetyfunktionaalisuutta, joka reagoisi
ldhtdmateriaalina toimivan isosyanaatin tai karbodi-imidituot-
teen kanssa. Esimerkkeind liuottimista mainittakoon etyyli-
butyyliketoni, asetofenoni, propriofenoni, di-isobutyyliketo-
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ni, sykloheksanoni, dekaliini, metyyli-Cellosolve-asetaatti,
Cellosolve-asetaatti, butyyli-Cellosolve-asetaatti, Carbitol-
asetaatti, butyyli-Carbitol-asetaatti sekd glykolidiasetaatti.

Katalyytistd voidaan kayttdd monia erilaisia muunnoksia. Esi-
merkkeind voidaan mainita hapettamaton fosfoleeniyhdiste sekd
fosfoleenisulfidi. Muita vaihtoehtoja ovat esimerkiksi substi-
tuutiot fosforiatomiin kiinnittyneessd fenyyliryhmdssd tai
tdmdn ryhmdn korvautuminen esimerkiksi etyyliryhm&lld. Fosfo-
rirengas voi myds kdsittdd muita substituentteja, esimerkiksi
vedyn, alkenyyli-, aryyli-, aralkyyli-, alkoksi-, kloori- ja

bromiryhman.

Menetelmdd ei tarvitse toteuttaa 140 ©C limpdtilassa, vaan
hyvdksyttavia tuotteita on saatu syntymddn my6s lampotila-
alueella 130...160 ©C. Alle 120 ©C:n limpotilassa toimiminen
saattaa johtaa epdasianmukaisen pitkiin jaksoihin, kun taas
yli 160 OC lampdtilassa tai sen yldpuolella toimiminen saattaa
tuottaa epdtoivotun suuria mddrid sivutuotetta.

Seuraavat esimerkit havainnollistavat keksinnén erilaisia
suoritusmuotoja sitd milldan tavalla rajoittamatta. Kaikki
pitoisuudet perustuvat painoon. Ndissd esimerkeissd Kkiytetyt
anioniset pinta-aktiiviset aineet ovat seuraavat:

Kauppanimi s Kemiallinen nimi:

Aerosol OT-75 natr iumsul fomer ipihkahapon dioktyyliesteri
Aerosol TR-70 natr iumsulfomer ipihkahapon bis(tridekyyli)esteri
Aerosol AY-65 natr iumsulfomer ipihkahapon diamyyliesteri

Kaikki edelld mainitut tuotteet on valmistanut yhtié American

Cyanamid.

Aikaisemmin esitettyihin kemiallisiin reaktioihin viitaten
mainittakoon, ettd luvun n keskimddrdinen arvo kiytetyn MPEG:n
tapauksessa on seuraava MPEG 750: n = 17; MPEG 3000: n = 68;
MPEG 5000: n = 114. Yleisesti voidaan todeta, ettd n voi vaih-
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della alueella noin 10...150, mielelldadn noin 15...120.

Seuraavat esimerkit havainnollistavat Keksinndén monia kdytto-
kelpoisia suoritusmuotoja, niiden pyrkimdttd kuitenkaan mil-

l48n tavalla rajoittamaan t&dtd keksintoa.
Esimerkit

Esimerkki 1

Pinta-aktiivisen d/w-dibutyli-poly(isoforoni-karbodi-imidi)n
valmistus kdyttden hydrofiilind tuotetta Carbowaxﬁa metoksi-
polvetyleeniglykoli (MPEG) 5000

Limmitysvaipalla, mekaanisella sekoittajalla, lidmpOmittarilla
ja typen sisadanmenolla varustettuun 2000 ml suuruiseen hartsi-
kattilaan laitettiin 486,50 g amyyliasetaattia, 420,15 g iso-
foroni-di~isosyanaattia ja 20,5 g tuotetta Carbowax MPEG 5000.
Liuos lammitettiin sekoittaen 70 ©OC ldmpdtilaan, minkd jdlkeen
siihen 1lisadttiin 0,50 g vismutti(III) oktanoaattia (aktiivi-
suus 25 % mineraalidljyssd). Reaktioseokseen 1lisdttiin 30
minuutin kuluttua 124,81 g butyyli-isosyanaattia ja 33 g
liuosta, joka sisdlsi 10 paino-% 3-metyyli-l-fenyyli-2-fosfo-
leeni-l-oksidia ksyleenissd. Liuosta kuumennettiin sekoittaen
140 Oc l&mpdtilassa 19 tuntia, minkd jdlkeen kiintoainepitoi-
suus asetettiin arvoon 43 % lisdamdlld 128,93 g amyyliasetaat-
tia. Tuote jadahdytettiin ja pakattiin (1055,2 g). Pinta-aktii-
visen polykarbodi-imidin infrapunaspektrissd todettiin isosya-
naattipiikin (2260 cm~1l) katoaminen ja karbodi-imidipiikin

(2130rcm‘1) muodostuminen.

Esimerkki 2 v
Esimerkissd 1 saadun tuotteen dispergointi veteen

57,61 g esimerkin 1 mukaista pinta-aktiivista polykarbodi-
imidid lisdttiin 42,21 g:aan vesiliuosta (2,08 paino-% tri-
etyyliamiinia) kolmilapaisella sekoittajalla sekoittaen. Poly~
karbodi-imidin 1lisd&misen jdlkeen seosta sekoitettiin 3
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minuuttia kolmilapaisella sekoittajalla, minkd jdlkeen emul-
siota homogenoitiin 3 minuuttia VirTus-homogenisaattorilla.
Analyysin perusteella pisarakooksi todettiin noin 1,44 mikro-

nia.

Esimerkki 3

Pinta-aktiivisen %/w-dibutyyli-poly(isoforoni-~karbodi~imidin)
valmistus kédyttden hydrofiilinad tuotetta Carbowaxéa metoksi~
polyetyleeniglykoli (MPEG) 3000

Menetelmd oli samankaltainen kuin esimerkissd 1 paitsi, etta
Carbowax MPEG 5000 korvattiin tuotteella Carbowax MPEG 3000.

Esimerkki 4
Esimerkissa 3 saadun tuotteen dispergointi veteen

Esimerkissa 3 kuvattu pinta-aktiivinen polykarbodi-imidi emul-
goitiin kdyttden esimerkissd 2 kuvattua menettelytapaa. Ana-
lyysi osoitti, ettd pisarakoko on noin 1,82 mikronia.

Egsimerkki 5
Pinta-aktiivisen da0-dibutyyli-poly(isoforoni~karbodi-
imidin) valmistus kdyttden hydrofiilind tuotetta carbowax®

metoksipolyetyleeniglykoli 750

Menettelytapa oli esimerkiss& 1 kuvatun kaltainen paitsi, ettd
Carbowax MPEG 5000 koravttiin tuotteella Carbowax MPEG 750.

Esimerkki 6

Esimerkissd 5 valmistetun tuotteen dispergointi veteen

Esimerkissd 5 kuvattu pinta-aktiivinen polykarbodi-imidi emul-
goitiin kdyttden esimerkissd 2 kuvattua menettelytapaa. Ana-
lyysin perusteella todettiin, ettd pisarakoko on noin 13,24

mikronia.
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Esimerkki 7
Esimerkkien 1, 3 ja 5 mukaisten tuotteiden arviointi anionis-

ten pinta-aktiivisten aineiden lasndollessa

Esimerkkien 1, 3 Jja 5 mukaiset ei~ioniset pinta-aktiiviset
polykarbodi-imidit arvioitiin yhdessa erilaisten anionisten
pinta-aktiivisten aineiden kanssa. Ei-ionisten pinta-aktiivis-
ten aineiden toivottuihin pitoisuuksiin pddstiin sekoittamalla
esimerkkien 1, 3 ja 5 mukaisiin polykarbodi-imideihin o&/w-di-
butyyli-poly(isoforonikarbodi-imidia), joka ei ole pinta-ak-
tiivista. Menettelytapa on yleinen, ja se toteutetaan seuraa-

vasti:

Ensin valmistetaan dljyfaasi ja vesifaasi, joiden koostumus on

seuraava:

Oljyfaasi Kiintoaines, $ Paino, g
Esimerkki 1 43,0 26,65
o, w-dibutyyli-poly (isoforoni-karbodi-imidi) 49,2 30,96
Foamaster VF - 0,28
Vesifaasi

vesi 41,33
trietyyliamiini 0,88

Oljyfaasi lisdtdidn vesifaasiin kolmilapaisella sekoittajalla
sekoittaen. Tdmdn jdlkeen muodostuvaa emulsiota homogenisoi-
daan -3 minuuttia VirTus-homogenisaattorilla. Kiintoainepitoi~

suus emulsiossa on 26,7 %.

Edelld kuvattua menettelytapaa kayttden valmistettiin joukko
taulukon I mukaisia ndytteitd. Tassd taulukossa kaikki pinta-
aktiiviset aineet ovat yhtibstd American Cyanamid saatavia
sulfonoituja saippuoita. Hydrofobisuus kasvaa jdrjestyksessa
AY < AOT < TR.
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Taulukko I
Esi- Molek. Anioninen Anioninen/ Prosenttinen
Niyte merkit paino pinta-aktii~ ei-ioninen osuus kaikista
MPEG vinen aine pinta-aktii- pinta-aktiivi-
vinen aine sista aineista
1 1 5000 AY-65 40/60 1,5
2 1 5000 AOT-75 50/50 3,0
3 1 5000 TR-70 60/40 2,25
4 2 3000 AY-65 50/50 2,25
5 2 3000 AOT-75 60/40 1,5
6 .2 3000 TR-70 40/60 3,0
7 3 750 AY-65 60/40 3,0
8 3 750 AOT-75 40/60 2,25
9 3 750 TR-70 50/50 1,5

Niytteiden 1...19 arviointi esitet&ddn taulukossa II.

Taulukko II
Pisara- Brookfield- Emulsion ulkondkd, kun Jaadytys-sulatus—-
Kokei- koko, viskositeet- aikaa on kulunut jaksojen lukumddra
lut mikronia ti nopeudella 48 tuntia 18 vrk. ennen 6ljyfaasin
60 rpm (cps) 47 ©C:ssa 25 OC:ssa  ilmaantumista

1 1,05 2900 ei muutosta ei miutosta >4

2 0,49 5600 ei mwutosta ei mitosta >4

3 0,64 3500 ei mutosta  ei muutosta >4

4 " 0,63 787 ei mutosta  ei mutosta >4

5 0,68 86 el muutosta ei mutosta >4

6 0,58 125 ei mutosta ei muutosta >4

7 9,29 76 O0ljy erottuu 6l1jy erottuu 0

8 0,54 85 O0ljy erottuu Oljy erottuu 0

9 0,66 65 6ljy erottuu Oljy erottuu 0
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Esimerkki 8
Veteen dispergoituvan karbodi-imidin valmistus kdyttden hydro-

fiilind Carbowax-metoksipolyetyleeniglykolia 750

Kolmikaulaiseen 500 ml suuruiseen pyoGredpohjaiseen pulloon,
joka o0li varustettu mekaanisella sekoittajalla ja lampOmitta-
rilla, laitettiin 200 g amyyliasetaattia, 20,0 g (0,0900 moo-
lia) isoforoni-di-isosyanaattia, 40,0 g (0,0533 moolia)
Carbowax-metoksipolyetyleeniglykolia 750, sekd 0,5 g vismutti-
(III)oktanoaattia (aktiivisuus 25 % mineraalidljyssd). Pullon
sisd1t68 kuumennettiin 100 OC 1ldmpdtilassa 2 tuntia. Sitten
pullo Jjadhdytettiin ja raakatuotteena muodostunut, isosya~-
naattipddtteinen Carbowax-metoksipolyetyleeniglykoli saostet-~
tiin kaatamalla pullon sisdlté 500 ml:aan heksaania. Tuote
pestiin kolmeen kertaan 50 ml suuruisilla annoksilla heksaa-
nia, ja kuivattiin sitten yo6n yli vakuumiuunissa. Materiaalin
infrapunaspektrissd todettiin isosyanaattivyodhyke (2240 cm~1ly.
Saanto oli 87,5 %.

"Pinta-aktiivisen" karbodi-imidin valmistamiseksi 7 g 1,3,6-
tri(N-isopropyyli~-N'-metyleenikarbodi-imidi)heksaania (valmis-
tettu bromitrifenyylifosfiini-bromidiin perustuvalla menetel-
mdll13, ks. esimerkki 12, ja tehty sitten 47,8 % aktiiviseksi
amyyliasetaattiin) ja 0,105 g edelld mainittua isosyanaatti-
padtteistd Carbowax-metoksipolyetyleeniglykolia Kkuumennettiin
pienessd reaktioastiassa 50 ©C lampétilaan, jolloin saatiin
homogeeninen liuos, joka jAdhdytettiin sitten huoneenldmpdti-
laan. 24 tunnin kuluttua edelld saadun materiaalin infrapuna-
spektéissﬁ ei voitu endd havaita isosyanaattivyShyketta.

Edelld saadun karbodi-imidin dispergoituvuus ja reaktiivisuus

arvioitiin seuraavalla seoksella:

Ucar 4620 (46,33 % kiintoainetta) 100,91 g
dimetyylietanoliamiini vedessa (50 %) 0,40 g
butyyli~Cellosolve 7,48 g

vetta 7,48 g.
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Edelld esitettyd osittaista valmistetta nopeasti Kolmilapai-
sella sekoittajalla sekoittaen siihen lisdttiin 3,05 g (3 PHR)
edelld kuvattua kemiallisesti muokattua karbodi-imidid, ja
sekoittamista jatkettiin 5 minuuttia. Edelld saatujen valmis-
teiden arviointi esitetddn taulukossa III.

Taulukko III

Uunin 13mpd- Metyylietyyliketoni Polymeeriin j&dvén
tila Aika kaksinkertainen karbodi-imidin pro-
Op/OC (min.) hierominen senttinen osuus

140/60 15 71 28,0

185/85 5 167 25,6

200/93 5 + 300 20,5

220/104 5 + 300 19,2

260/127 15 + 300 0,1
Huomautuksia:

a. Valmiste: Ucar 4620, butyyli-Cellosolve, 16 PHR; perusta,
dimetylietanoliamiini; pH 8,4; ristisidoksia muodostava
aine, 1,3,6~tri(N-isopropyyli-N'metyleeni-karbodi-imidi)-
heksaanin pinta-aktiivinen muoto, 3 PHR.

b. 1,3,6-tri(N-isopropyli-N"-metyleeni-karbodi-imidi)heksaani
valmistettiin 1lohkaisemalla vettd vastaavasta ureasta
kdyttden bromitrifenyylifosfiinibromidia; NCN:n prosentti-
nen osuus teoreettisesta oli 84 %.

c. 1,3,6-tri(N-isopropyyli~-N"-metyleeni-karbodi~imidi)hek-~
saani muokattiin kemiallisesti kdyttden 1 % isosyanaatti-
pddtteistd Carbowax-metoksi-polyetyleeniglykolia, jonka
keskimddrdinen molekyylipaino on 972 g/mooli.

d. Pinnoitteessa reagoimatta jddneen karbodi-imidin prosent-
tinen osuus mdaritettiin FT-IR ATR-menetelmdlli.

e. Leneta-paperille vedettiin valmisteesta mdrkd kalvo ki3yt-
tden metallilangasta kierrettyd sauvaa nro 60, ja tdmi



28

kalvo kovetettiin kiertoilmauunissa. Kuivatun pinnoitteen
paksuus oli 1,2 + 0,2 tuuman tuhannesosaa
(0,03140,005 mm) .

Esimerkki 9
Veteen dispergoituvan, trifunktionaalisesta karbodi-imidista

valmistetun karbodi-imidin valmistus

Mekaanisella sekoittajalla ja 1ldmpOmittarilla wvarustettuun
kolmikaulaiseen 500 ml suuruiseen pyodredpohjaiseen pulloon
laitettiin 200 g amyyliasetaattia, 20,0 g (0,0900 moolia)
isoforoni-di-isosyanaattia, 10,0 g (0,00200 moolia) Carbowax-
metoksipolyetyleeniglykolia 5000, sekd 0,5 g vismutti(III)ok-
tanoaattia (aktiivisuus 25 % mineraalidéljyssd). Pullon sisdl-
téd kuumennettiin 100 ©C l&mpdtilassa 2 tuntia. Sitten pullo
jddhdytettiin ja raakatuotteena muodostuva isosyanaatti-piddt-
teinen Carbowax-metoksipolyetyleeniglykoli saostettiin kaata-
malla pullon sisd&ltdé 500 ml:aan heksaania. Tuote pestiin 50
ml:1la heksaania, ja kuivattiin sitten vakuumiuunissa 25 °¢C
lémpoétilassa vakiopainoon. Tuotteen saanto oli 100 %.

"Pinta-aktiivisen" karbodi-imidin valmistamiseksi 7,0 g 1,3,6~
tri(N-isopropyyli-N'-metyleeni-karbodi-imidi)heksaania (val-
mistettu fosfiinibromidiin perustuvalla menetelmilli, ja tehty
sitten 47,8 % aktiiviseksi amyyliasetaattiin) ja 0,105 g edel-
13 saatua isosyanaatti-pditteistd Carbowax-metoksipolyetylee-
niglykolia Kkuumennettiin pienessd reaktiopullossa 70 ©C lampd-
tilaan, ja jd&hdytettiin sitten huoneen lidmpdtilaan.

Edelld saadun karbodi-imidin dispergoituvuus ja reaktiivisuus

arvioitiin alla kuvatulla valmisteella:

Ucar 4620 (46,33 % kiintoainetta) 100,91 g
dimetyylietanoliamiini vedessd (50 %) 0,40 g
butyyli-Cellosolve 7,48 g

vesi 7,48 g
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Edelld esitettyd osittaista valmistetta nopeasti kolmilapai-
sella sekoittajalla sekoittaen siihen lisdttiin 3,05 g (3 PHR)
edelld Kkuvattua kemiallisesti muokattua karbodi-imidia, ja
sekoittamista jatkettiin 5 minuuttia. Edelld kuvatun valmis-
teen arviointi esitetdan taulukossa IV.

Taulukko IV

Uunin 1ampo- Metyylietyyliketoni Polymeeriin jaadvén
tila Aika kaksinkertainen karbodi-imidin pro-
OF /OC (min.) hierominen senttinen osuus
140/60 15 91 25,7

185/85 5 209 22,6

200,93 5 +300 19,3

220/104 5 +300 17,6

260/127 5 +300 1,1
Huomautuksia:

a. Valmiste: Ucar 4620, butyyli-Cellosolve, 16 PHR; perusta,
dimetyylietanoliamiini; pH 8,4; ristisidoksia muodostava
aine, 1,3,6-tri(N-isopropyyli-N"-metyleeni-karbodi-imi-
di)heksaanin pinta-aktiivinen muoto, 3 PHR.

b. 1,3,6-tri(N-isopropyyli-N’"~metyleenikarbodi-imidi)heksaani
valmistettiin kayttden Dbromitrifenyylifosfiinibromidiin
perustuvaa menetelmd&d; NCN:n prosenttinen osuus teoreetti-
sesta on 84 &.

c. 143,6-tri(N-isopropyyli-N'-metyleenikarbodi-imidi)heksaani
muokattiin kemiallisesti kayttaden 1 % isosyanaattipddt-
teistd Carbowax-metoksi-polyetyleeniglykolia, jonka keski-
mddrdinen molekyylipaino on 5222 g/mooli.

d. Pinnoitteessa reagoimatta jddneen karbodi-imidin prosent-
tinen osuus mdaritettiin FT-IR ATR-menetelmdll&.

e. Leneta-paperille vedettiin valmisteesta mdrkid Kkalvoja
kdyttden metallilangasta kierrettyd sauvaa nro 60, ja namd
kalvot kovetettiin kiertoilmauunissa. Kuivatun pinnoitteen
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paksuus oli 1,2 + 0,2 tuuman tubannesosaa
(0,031+0,005 mm).

Esimerkki 10
Veteen dispergoituvan karbodi-~imidin valmistus

"Pinta-aktiivisen" Karbodi-imidin valmistamiseksi 14,0 g
1,3,6-tri(N-sykloheksyyli~N'metyleeni-karbodi~imidi)heksaania
(valmistettu hypokloriittiin perustuvalla menetelmdlld, ks.
esimerkki 13, ja tehty sitten 47,8 % aktiiviseksi amyyliase-
taattiin) ja 0,211 g isosyanaatti-pddtteistd Carbowax-metoksi-
polyetyleeniglykolia (keskimddrdinen molekyylipaino 972 g/moo-
1i) kuumennettiin pienessd reaktiopullossa 50 ©C lampdtilaan,
jolloin saatiin homogeeninen liuos (alle kahdessa tunnissa),
minkd jdlkeen 1liuoksen annettiin jddhtyd. Edelld saadun mate-
riaalin infrapunaspektrissd ei voitu endd todeta isosyanaatti-

vyOhyketta.

"Pinta-aktiivisen" 1,3,6-tri(N-sykloheksyyli-N"-metyleeni-
karbodi~imidi)heksaanin dispergoituvuus ja reaktiivisuus arvi-
oitiin alla kuvatulla valmisteella:

Ucar 4431 (42,3 $ kiintoainetta) 55,36 g
dimetyylietanoliamiini vedessd (50 %) 0,30 g
butyyli-Cellosolve 3,74 g
vesi 3,74 g

Edelld kuvattua osittaista valmistetta nopeasti kolmilapaisel-
la sékoittajalla sekoittaen siihen 1lisdttiin 1,98 g (4 PHR)
edelld kuvattua kemiallisesti muokattua karbodi-imidii, 3ja
sekoittamista jatkettiin 5 minuuttia. Kuvatun valmisteen arvi-

ointi esitetddn taulukossa V.
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Taulukko V

Dunin 13mpo- Metyylietyyliketoni
tila Aika kaksinkertainen

OF /OC (min.) hierominen

140/60 2 73

140/60 15 126

185/85 5 185

200/93 5 182

260/127 15 +300

Huomautuksia:

Valmiste: Ucar 4431; butyyli-Cellosolve, 15,9 PHR; perus-
ta, dimetyylietanolimiini, 0,63 PHR; pH 8,13; ristisidok-
sia muodostava aine, 1,3,6-tri(N-sykloheksyyli«N'~metylee-
ni-karbodi-imidi)heksaanin, 4 PHR, pinta-aktiivinen muo-
to.

Ristisidosten muodostaja valmistettiin hypokloriittiin
perustuvalla menetelmdlld; NCN:n prosenttinen osuus teo-
reettisesta oli 73,7 %.
1,3,6-tri(N-gsykloheksyyli-N"-metyleeni-karbodi-imidi)hek-
saani muokattiin kemiallisesti kdyttden 1 % isosyanaatti-
padatteista Carbowax-metoksipolyetyleeniglykolia, jonka
keskimd@drdinen molekyylipaino on 972 g/mooli.
Leneta-paperille vedettiin valmisteesta mdrkd kalvo kayt-
tden metallilangasta Kkierrettyd sauvaa nro 60, ja tdmd
kalvo kovetettiin kiertoilmauunissa. Kuivatun pinnoitteen
paksuus oli 1,2 + 0,2 tuuman tuhannesosaa

(0,031+0,005 mm) .

Esimerkki 11

Veteen dispergoituvan karbodi-imidin valmistus

"Pinta-aktiivisen" karbodi-imidin, jonka pinta-aktiivisuus on
suurempi, valmistamiseksi 14,0 g 1,3,6-tri(N-sykloheksyyli-N"-
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metyleeni-karbodi-imidi)heksaania (valmistettu hypokloriittiin
perustuvalla menetelmdlld, ja tehty sitten 47,8 % aktiiviseksi
amyyliasetaattiin) ja 1,02 g isosyanaatti-pddtteistd Carbowax-
metoksipolyetyleeniglykolia (keskimddrdinen molekyylipaino 972
g/mooli) kuumennettiin pienessd reaktioastiassa 50 ©C lampd-
tilaan, jolloin saatiin homogeeninen liuos (alle 2 tunnissa),
minkd jdlkeen liuoksen annettiin jadhtya.

"pPinta-aktiivisen" 1,3,6-tri(N-sykloheksyyli-N"-metyleenikar-
bodi-imidi)heksaanin dispergoituvuus ja reaktiivisuus arvioi-

tiin seuraavlla valmisteella:

Ucar 4431 (42,3 % kiintoainetta) 55,36 g
dimetyylietanoliamiini vedessd (50 %) 0,30 g
butyyli-Cellosolve 3,74 g
vesi 3,74 g

Edelld kuvattua osittaista valmistetta nopeasti kolmilapaisel-
la sekoittajalla sekoittaen siihen lisdttiin 2,11 g (4 PHR)
edelld kuvattua kemiallisesti muokattua karbodi-imidid. Se~
koittamista jatkettiin 5 minuuttia. Edelld Kkuvatun valmisteen
arviointi esitetdan taulukossa VI.

Taulukko III

unin 18mpo- Metyylietyyliketoni
tila Aika kaksinkertainen

O /OC (min.) hierominen

140/60 2 101

185/85 5 300

200/93° 5 +300

260/127 15 +300
Huomautuksia:

a. Valmiste: Ucar 4431; butyyli-Cellosolve, 15,9 PHR; perus-
ta, dimetyylietanoliamiini, 0,63 PHR; pH 8,02; ristisidos-
ten muodostaja, 1,3,6~tri(N-sykloheksyyli-N’'-metyleeni-
karbodi-imidi)heksaanin, 4 PHR, pinta-aktiivinen muoto.

b. Ristisidosten muodostaja valmistettiin hypokloriittiin
perustuvalla menetelmdlld; NCN:n prosenttinen osuus teo-
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reettisesta oli 73,7 %.

c. 1,3,6-tri(N-sykloheksyyli-N"-metyleeni-karbodi-imidi)hek-
saani muokattiin kemiallisesti kdyttden 7 % isosyanaatti-
paatteista Carbowax-metoksipolyetyleeniglykolia, jonka
keskimddrdinen molekyylipaino on 972 g/mooli.

d. Leneta-paperille vedettiin valmisteesta mdrkia kalvoja
kdyttden metallilangasta kierrettyda sauvaa nro 60, ja
kalvot kovetettiin kiertoilmauunissa. Kuivatun pinnoitteen
paksuus oli 1,2 + 0,2 tuuman tuhannesosaa
(0,03140,005 mm) .

Esimerkki 12
1,3,6-tri(N-isopropyyli-N"-metyleeni~karbodi-imidi) -

heksaanin valmistus

Ladmpbmittarilla, mekaanisella sekoittajalla ja painetta tasaa=-
valla tiputussuppileolla varustettuun 5000 ml:n suuruiseen
pybredpohjaiseen kolmikaulapulloon laitettiin 484,59 g (1,847
moolia) trifenyylifosfiinia ja 2585 ml kuivattua metyleeniklo-
ridia. Pullon sisdltd jd3hdytettiin 1 ©C 1limpétilaan, minki
jdlkeen sekoitettuun trifenyylifosfiiniliuokseen 1lisdttiin
pisaroittain 295,2 g (1,847 moolia) bromia liuotettuna 200
ml:aan metyleenikloridia 1,73 tunnin aikana pitden pullon
$is8116n ldmpbtila alueella 1l...6 °C. Bromiliuoksen lisddmisen
3élkeen tdhan bromitrifenyylifosfiinibromidin liuokseen lisdt-
tiin 1,3 tunnin aikana 377,7 g (3,733 moolia) trietyyliamiinia

pitden lampdtila alueella 0...1 ©C.

Monifunktionaalisen karbodi~imidin valmistamiseksi 220,0 g
(0,5132 moolia) 1,3,6-tri(N-isopropyyli-N"-metyleenjurea)hek-
saania lisdttiin annoksittain bromitrifenyylifosfiinibromidin
sekoitettuun liuokseen yhden tunnin aikana sdilyttden pullon
sisd116n 1ldmpdtila alueella 0...2 °C. Urean lisdimisen jdlkeen
pullon sisdltod sekoitttiin 1,75 tuntia.

Reaktiovaiheen jdlkeen trifenyylifosfiinioksidi ja trietyyli-
vetybromidi suodatettiin karbodi-imidid sisdltdvdstd metylee-
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nikloridiliuoksesta. Tamdn jdlkeen monifunktionaalista karbo-
di-imidida sisdltdva liuos pestiin 4175 g:lla kylmda vetta.
Sitten polykarbodi-imidin 1liuosta kuivattiin y6n yli 4

Angstrdmin molekyyliseulalla.

Metyleenikloridi poistettiin pyo6rdhaihduttajalla 38 ©C 1lampo-
tilassa (345 mm Hg). Vakuumi suurennettiin vdhitellen viiteen
elohopeamillimetriin. Sitten 1,3,6-tri-(N-ispropyyli-N’-mety-
leenikarbodi-imidi)heksaani uutettiin trifenyylifosfiinioksi-
dijdénnbksestd neljalld 1400 ml suuruisella annoksella hek-
saania. Uutokset suodatettiin ja yhdistettiin, jolloin saatiin
monifunktionaalisen karbodi-imidin kirkas liuos heksaanissa.
Heksaania poistettiin pydrdhaihduttajalla 38 ©OC l&mpétilassa
(115 mmHg) niin paljon, ettd jaljelle jdi 350 ml liuosta.
Liuos suodatettiin uudestaan, ja suurin osa jdljelld olevasta
heksaanista poistettiin pydrdhaiduttajalla 38 ©OC lampétilassa
(7 mm Hg).

Kirkkaan, meripihkan varisen 8ljyn infrapunaspektrissd ndhtiin
suuri karbodi-imidivydhyke (2130 cm“l). Karbodi-imidiliuoksen,
jonka aktiivisuus heksaanissa oli 94,2 %, Brookfield-viskosi-
teetti oli 14 cps (LVT-kara nro 1 nopeudella 60 rpm). Vastaava
Gardner-kuplamenetelmdlla saatu viskositeetti oli 0,144
Stokea. Karbodi-imidin saanto oli 80,3 %. Ndyte titrattiin
menetelmdllda, joka kuvataan Jjulkaisussa 2Zarembo ja Watts,
Microchem. J. Symp. Ser., 2, 591 (1962), jolloin karbodi-imi-
din funktionaalisuudeksi saatiin 26,8 % (teoreettinen arvo
32,0 %). Materiaalin teoreettinen funktionaalisuus oli 3.
Esimerkki 13
1,3,6-tri(N-sykloheksyyli-N"-metyleenikarbodi-imidi)heksaanin
valmistaminen trifunktionaalisesta tioureasta hypokloriittiin

perustuvalla menetelmalld

LampSmittarilla, kuplittajalla ja mekaanisella sekoittajalla
varustettuun 500 ml suuruiseen pydredpohjaiseen kolmikaulapul-
loon lajitettiin 3665 ml vettd ja 426,99 g (10,676 moolia)
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natriumhydroksidia. Tamd& emdksinen vesiliuos jddhdytettiin -5
OC ldmpétilaan, ja sitten tdhdn emdksiseen vesiliuokseen kup-
litettiin 257,91 g (3,628 moolia) klooria siilyttden limpdtila
alueella -3...-5 ©C.

Karbodi-imidin valmistamiseksi 173,92 g (0,2913 moolia) 1,3,6-
tri(N-sykloheksyyli-N'-metyleenitiourea)heksaania 376,55 g:ssa
metyleenikloridia 1lis&dttiin sekoitettuun hypokloriittiliuok-
seen 3 minuutin aikana. Tiourean 1lisddmisen Jjdlkeen reaktion
annettiin edetd 4 tunnin ajan pitden lampotila alueella 5...8
Oc. T&md3n Jjdlkeen reaktorin sisdltd jaddhdytettiin -5 ©OC:n
lampdtilaan, ja orgaaninen faasi erotettiin vesikerroksesta.
Orgaaninen faasi suodatettiin jddnndésrikin poistamiseksi,
pestiin 100 ml:1la vettd, ja kuivattiin yon yli 4 Angstrémin

molekyyliseulalla.

Kuivaamisen jalkeen orgaaninen faasi suodatettiin uudestaan ja
metyleenikloridi poistettiin kayttden pySréhaihdutinta 38 ©C
lampotilassa (345 mm Hg). Metyleenikloridin poistamisen aikana
lampdtila nostettiin vdhitellen 2 tunnin aikana 50 ©C:een (7
mm Hg). Meripihkan vdrisen 6l1jyn infrapunaspektrissd ndhtiin
leved karbodi-imidivydhyke (2130 cm~1l). Karbodi-imidiliuoksen
aktiivisuus karbodi-imidin suhteen o0li 90,3 % metyleeniklori-
dissa. Karbodi-imidin saanto o0li 69,1 %. Nayte titrattiin
Zarembon ja Wattin menetelmdlld, jolloin karbodi-imidin pro-
sentuaaliseksi funktionaalisuudeksi saatiin 18,8 % (teoreetti-
nen arve 25,5 %). Materiaalin teoreettinen funktionaalisuus
oli 3.

r
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Patenttivaatimukset

1. Pinta-aktiivinen polykarbodi-imidi, t un ne t t u siiti,

ettd silld on kaava
R-X-R’ (1)

missd R on vahintaan kaksi karbodi-imidiryhmdd sisdltdvén
hydrofobisen orgaanisen yhdisteen jd&nnds; R’ on hydrofiilisen
osan ja vahintdan yhden funktionaalisen ryhmdn, joka kykenee
reagoimaan karbodi-imidiryhmd&n kanssa, kdsittdvan orgaanisen
yhdisteen jdd&nnds; ja X on ryhmda, joka muodostuu mainitun
karbodi-imidiryhmdn ja mainitun funktionaalisen ryhmdn vali-

sessd reaktiossa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen pinta-aktiivinen polykarbo-
di-imidi, t unne t t u siitd, ettd X on valittu ryhmésta,
joka koostuu uretidinonista, diatsetidiinitionista, N-asyyli-
ureasta, guanidiinista, isoureasta, isotioureasta ja karbo-

di-imidista.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen pinta-aktiivinen polykarbo-
di-imidi, t unne t t u siitd, ettd R* on hydroksyylipitoi-
seen poly(alkyleenioksidiin) perustuvan pinta-aktiivisen ai-

neen jadnnods.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen pinta-aktiivinen polykarbo-
di-imjdi, t unne t t u siitda, ettd poly(alkyleenioksidiin)
perustuva pinta-aktiivinen aine on alkoksipdadtteinen.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen pinta-aktiivinen polykarbo-
di-imidi, t unne t t u siitd, ettd poly(alkyleenioksidiin)

perustuva pinta-aktiivinen aine on metoxipolyetyleeniglykoli.

6. Patenttivaatimuksen 4 mukainen pinta-aktiivinen polykarbo-
di-imidi, t un ne t t u siitd, ettd toistuvien alkyleeni-
oksidiyksikéiden lukumdadrd (n) on noin 15...120.
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7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen pinta-aktiivinen polykarbo-
di-imidi, t unne t t u siitd, ettd R on monodisperssin,

haaroittuneen polykarbodi-imidin j&&nnds.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen pinta-aktiivinen polykarbo-
di-imidi, t unne t t u siitd, ettd monodisperssin, haaroit-
tuneen polykarbodi~imidin yleinen rakenne on kaavan (II) mu-
kainen:

M*[(R"dNCN—R)n]m“ ( (R"dNCN-R')P-Q]q (11)

missd M ja Q voivat olla sama tai eri ryhmd, ja kumpikin niis-
td tarkoittaa haaroittumiskohtana toimivan yhdisteen j&&nnds-
td; R ja R” voivat olla sama tai eri ryhmd, ja ne tarkoittavat
alkyyli~ (sykloalkyyli- mukaanlukien) tai aryyliradikaalia tai
-diradikaalia, joka voi olla tai sisdltda syano-, nitro-,
halogeeni-, alkyylisulfidi~ tai dialkyyliaminoalkyyli~-, subs-
tituoituneen silaani-, alkoksi- tai aryylioksiyksikén, tai
mistd tahansa edelld esitetystd yksikdstd substituoimalla
saadun yksikdn; R" tarkoittaa samaa tai erilaista alkyyli-
(sykloalkyyli- mukaanlukien) tai aryylidiradikaalia, joka voi
sisdltdd syano-, nitro-, halogeeni-, alkyylisulfidi-, di-
alkyyliamino-, substituoituneen silaani-, alkoksi- tai aryy-
lioksiyksikodn sekd mistd tahansa edelld mainitusta substituoi-
malla saadun yksikon; jolloin d on 0...noin 12, n on 0...noin
6, m on 3...noin 5, p on l...noin 6 ja q on 0...noin 4.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen pinta-aktiivinen polykarbo~
di-imidi, t un ne t t u siitd, ettd monodisperssin, haaroit-
tuneen polykarbodi-imidin yleinen rakenne on kaavan (I11)

mukainen 3
NCN-R
‘9”2’z
1 _ o . _ _p2
R"-NCN-(CH,) —CH~(CH,) .~NCN-D-NCN-(CH, ), (CH,) -NCN-R
(gHz)t (I11)

NCN-R*
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missd RL, R2, R3 ja rRY voivat olla sama tai eri ryhmd, ja ne
tarkoittavat orgaanisia jadnnoksia, jotka eivadt hdiritse olen-
naisesti aiottuun tarkoitukseen kdytettyd monifunktionaalista
karbodi~imidid; ja D on orgaaninen jddnnds; ja r, s, t, x ja y

ovat l...noin 6.

10. Patenttivaatimuksen 8 mukainen pinta-aktiivinen poly-
karbodi-imidi, t un n e t t u siitd, ettd monidisperssin,
haaroittuneen polykarbodi-imidin rakenne on kaavan (IV)

mukainen
2
RI—NCN-(CRSRG)a—Z-(CRsRG)b-NCN—R
(CRSRG)C (1V)

NCN-RY

missd Rl, R? ja R? voivat olla sama tai eri ryhmi, ja ne tar-
koittavat noin 1...12 hiiliatomia sis&ltdvid alkyyliryhmid; R®
ja R voivat olla sama tai eri ryhma, ja ne tarkoittavat
vetyd, alkyyli- (mukaanlukien sykloalkyyli-), aryyli-, aral-~
Kyyli-, alkaryyliryhmdd, heterosyklistd ryhmdd, syano-,
nitro-, halogeeni-, alkyylisulfidi-, dialkyyliaminoalkyyli-,
silaani-, alkoksi- ja aryylioksiryhmid, sekd mistd tahansa
edelld mainitusta substituoimalla saatuja yksikk6jd; Z on
haaroittumiskohtana toimivan yhdisteen jddnnds; ja missid a, b

ja ¢ ovat 0...noin 12.

11. Patenttivaatimuksen 8 mukainen pinta-aktiivinen polykarbo-
di-imjdi, t unne t t u siitd, ettd monodisperssi, haaroit-
tunut polykarbodi-imidi on 1,3,6-tri-(N-isopropyyli-N’-mety-
leenikarbodi-imidi)hheksaani.

12, Patenttivaatimuksen 8 mukainen pinta-aktiivinen polykarbo-
di-imidi, t unne t t u siitd, ettd monodisperssi, haaroit-
tunut polykarbodi-imidi on 1,3,6~tri-(N-sykloheksyyli-N"-mety-

leenikarbodi-imidi)heksaani.



39

13. Patenttivaatimuksen 8 mukainen pinta-aktiivinen polykarbo-
di-imidi, t unne t t u siitd, ettd monodisperssi, haaroit-
tunut polykarbodi-imidi on 1,3,6-tri-(N-n-butyyli-N'-metylee~

nikarbodi-imidi)heksaani.

14, Patenttivaatimuksen 1 mukainen pinta-aktiivinen poly~-
karbodi~imidi, t un ne t t u siitd, ettd R on polydispers-

sin, lineaarisen polykarbodi-imidin j&&nnés.

15. Patenttivaatimuksen 14 mukainen pinta-aktiivinen poly-
karbodi-imidi, t un n e t t u siitd, ettd R on polyfunktio-
naalisen, lineaarisen polykarbodi-imidin jd&nnds, joka on
johdettu mono-, di- ja trisykloalifaattisten tai tyydyttynei-
den alifaattisten isosyanaattien reaktiosta, joissa sykloali-
faattiset yksikdét sisdltavat 5...noin 7 hiiliatomia, ja voivat
olla substituoituneet l...noin 6 hiiliatomia sisdltdvalld
alkyylilld& ja hapella, ja tyydyttyneet alifaattiset yksikoét
sisdltdvdt l...noin 18 hiiliatomia, mono- ja tri-isosyanaat-

tien ollessa valinnaisia.

1l6. Emulsio, t unnet tu siitd, ettd se vesivdliaineessa

sisdltdd seoksen, jossa on
a) hydrofobinen polykarbodi-imidi, ja
b) pinta-aktiivinen polykarbodi-imidi, jolla on kaava

R-X-R’ (1)
missd R on v&hintdadn kaksi karbodi-imidiryhm3d sis8ltévén
hydrofobisen orgaanisen yhdisteen jddnnds; R’ on hydrofiilisen
osan ja vahintddn yhden funktionaaligen ryhmdn, joka kykenee
reagoimaan karbodi-imidiryhmdn Kkanssa, kadsittdvdn orgaanisen
yhdisteen jddnnds; ja X on ryhmd, joka muodostuu mainitun
karbodi-imidiryhmdn ja mainitun funktionaalisen ryhmin vdli-

sessd reaktiossa.

17. Patenttivaatimuksen 16 mukainen emulsio, t unne t t u
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siitd, ettd X on valittu ryhmdstd, joka koostuu uretidinonis-
ta, diatsetidiinitionista, N-asyyliureasta, guanidiinista,
isoureasta, isotioureasta ja karbodi-imidista.

18. Patenttivaatimuksen 16 mukainen emulsio, t unne t t u
siitd, ettda R® on hydroksyylipitoiseen poly(alkyleenioksidiin)

perustuvan pinta-aktiivisen aineen jaannods.

19. Patenttivaatimuksen 18 mukainen emulsio, t unne t t u
siitd, ettd poly(alkyleenioksidiin) perustuva pinta-aktiivinen
aine on alkoksipdaatteinen.

20. Patenttivaatimuksen 19 mukainen emulsio, t unne¢t t u
siitd, ettd poly(alkyleenioksidiin) perustuva pinta-aktiivinen

aine on metoxipolyetyleeniglykoli.

21. Patenttivaatimuksen 19 mukainen emulsio, t unnet tu
siitd, ettd toistuvien alkyleenioksidiyksikdiden lukumi3rid (n)

on noin 15...120.

22. Patenttivaatimuksen 16 mukainen emulsio, tunnettu
siitd, ettd R on monodisperssin, haaroittuneen polykarbodi-

imidin ja3nnds.

23. Patenttivaatimuksen 22 mukainen emulsio, t unne t t u
siitd, ettd monodisperssin, haaroittuneen polykarbodi-imidin
yleinen rakenne on kaavan (II) mukainen:

M-[(R" JNCN-R) ] - [(R"dNCN-R')p-Q]q

missd M ja Q voivat olla sama tai eri ryhm3, ja kumpikin niis-
td tarkoittaa haaroittumiskohtana toimivan yhdisteen j&&nn&s-
td; R ja R’ voivat olla sama tai eri ryhmd, ja ne tarkoittavat
alkyyli- (sykloalkyyli- mukaanlukien) tai aryyliradikaalia tai
-diradikaalia, joka voi olla tai sisdltdd syano-, nitro-,
halogeeni-, alkyylisulfidi- tai dialkyyliaminoalkyyli-, subs-
tituoituneen silaani-, alkoksi- tai aryylioksiyksikén, tai
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mistd tahansa edelld esitetystd yksikdstd substituoimalla
saadun yksikoén; R" tarkoittaa samaa tai erilaista alkyyli-
(sykloalkyyli- mukaanlukien) tai aryylidiradikaalia, joka voi
sisdltdd syano-, nitro-, halogeeni-, alkyylisulfidi-, di-
alkyyliamino-, substituoituneen silaani-, alkoksi- tai aryy-
lioksiyksikdn sek&@ mistd tahansa edelld mainitusta substituoi-
malla saadun yksikdn; jolloin d on 0...noin 12, n on 0...noin
6, mon 3...noin 5, p on 1l...noin 6 ja g on 0...noin 4.

24. Patenttivaatimuksen 23 mukainen emulsio, t unne t t u
siitd, ettd monodisperssin, haaroittuneen polykarbodi-imidin
yleinen rakenne on kaavan (III) mukainen

NCN-R>
(?HZ)z
1 ~CH— —NCN—D—NCN— “NCN—R2
R'~NCN~(CH,) ~CH~(CH, ) -NCN-D-NCN~(CH, ), (CH,) -NCN-R
(CHy)
NCN-R*

missd RL, RZ, R3 ja R4 voivat olla sama tai eri ryhmd, ja ne
tarkoittavat orgaanisia jdannoksia, jotka eivdt hdiritse olen-
naisesti aiottuun tarkoitukseen kdytettyd monifunktionaalista
karbodi~imidid; ja D on orgaaninen j&&nnds; ja r, s, t, x ja y
ovat l...noin 6.

25. Patenttivaatimuksen 23 mukainen emulsio, t unne t t u
siitd, ettd monidisperssin, haaroittuneen polykarbodi-imidin
rakenne on kaavan (IV) mukainen

2
Rl-NCN—(CRSRG)a—Z—(CRSRS) -NCN-R

.(CRSRG)C
NCN-RA

missid RL, R2 ja R? voivat olla sama tai eri ryhma, ja ne tar-
koittavat noin 1l...12 hiiliatomia sisilt8vid alkyyliryhmid; R®
ja R6 voivat olla sama tai eri ryhmd, ja ne tarkoittavat
vetyd, alkyyli- (mukaanlukien sykloalkyyli-), aryyli-, aral-
kyyli-, alkaryyliryhmdd, heterosyklistd ryhmidi, syano-,
nitro-, halogeeni-, alkyylisulfidi-, dialkyyliaminoalkyyli-,
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silaani-, alkoksi- ja aryylioksiryhmi&d, sek&d mistd tahansa
edelld mainitusta substituoimalla saatuja yksikkdjd; Z on
haaroittumiskohtana toimivan yhdisteen jaannds; ja missd a, b

ja ¢ ovat 0...noin 12.

26. Patenttivaatimuksen 23 mukainen emulsio, t unne t t u
siitd, ettd monodisperssi, haaroittunut polykarbodi-imidi on
1,3,6-tri-(N~-isopropyyli-N'-metyleenikarbodi-imidi)heksaani.

27. Patenttivaatimuksen 23 mukainen emulsio, t unne t t u
siitd, ettd monodisperssi, haaroittunut polykarbodi-imidi on
1,3,6-tri-(N-sykloheksyyli-N"-metyleenikarbodi-imidi)heksaani.

28. Patenttivaatimuksen 23 mukainen emulsio, t unnet tu
giitd, ettd monodisperssi, haaroittunut polykarbodi-imidi on
1,3,6-tri-(N-n-butyyli-N"-metyleenikarbodi-imidi)heksaani.

29, Patenttivaatimuksen 16 mukainen emulsio, tunne¢t tu
siitd, ettd R on polydisperssin, lineaarisen polykarbodi-imi-

din jdannds.

30. Patenttivaatimuksen 29 mukainen emulsio, t unne ¢t tu
siitd, ettd R on polyfunktionaalisen, lineaarisen polykarbo-
di-imidin jd&nnds, joka on johdettu mono-, di- ja trisyklo-
alifaattisten tai tyydyttyneiden alifaattisten isosyanaattien
reaktiosta, joissa sykloalifaattiset yksikdét sisdltivdt
5...noin 7 hiiliatomia, ja voivat olla substituoituneet
l...noin 6 hiiliatomia sisdltdvalld alkyylillid ja hapella, ja
tyydyttyneet alifaattiset yksikot sisdltdvdat 1...noin 18
hiiliatomia, mono- ja tri-isosyanaattien ollessa valinnaisia.

31. Patenttivaatimuksen 16 mukainen emulsio, t unne¢t tu
siitd, ettd se sisaltdd lisadksi muuta pinta-aktiivista

ainetta.

32. Ristisitoutuva seos, t unnet tu siitd, ettd kdsit-

tid seoksena
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a) emulsion, joka on muodostunut karboksyyliryhmid sisdltdvéds-
td hartsista tal neutraloidusta karboksiloidusta, vesiliukoi-

sesta orgaanisesta hartsista, ja
b) pinta-aktiivisen polykarbodi-imidin, jolla on kaava
R-X-R’ (1)

missd R on vahintadn kaksi karbodi-imidiryhm3d sisdlt&vin
hydrofobisen orgaanisen yhdisteen jdannds; R° on hydrofiilisen
osan ja vdhintdadn yhden funktionaalisen ryhmdn, joka Kykenee
reagoimaan karbodi-imidiryhmidn kanssa, kdsittdvdn orgaanisen
yhdisteen jddnnds; ja X on ryhmd, joka muodostuu mainitun
karbodi-imidiryhmdn ja mainitun funktionaalisen ryhmdn v&li-
sessd reaktiossa, ja/tai

c) emulsion, joka vesivdliaineessa olevana seoksena kdsittaa
1) hydrofobisen polykarbodi-imidin, ja
2) pinta-aktiivisen polykarbodi-imidin, jolla on kaava
R-X-R” (1)

missd R on vahintd&n kaksi karbodi-imidiryhmdi sisdltdvin
hydrofobisen orgaanisen yhdisteen jddnnds; R on hydrofiilisen
osan ja vdhintddn yhden funktionaalisen ryhmén, joka kykenee
reagoimaan karbodi-imidiryhmédn kanssa, kdsittdvdn orgaanisen
yhdisteen jdanndés; ja X on ryhm3, joka muodostuu mainitun
karbodi~imidiryhmdn ja mainitun funktionaalisen ryhmin v&li-
sessd reaktiossa.

33. Patenttivaatimuksen 32 mukainen seos, t unne t t u
siitd, ettd X on valittu ryhm3std, joka koostuu uretidinonis-
ta, diatsetidiinitionista. N-asyyliureasta, guanidiinista,
isoureasta, isotioureasta ja karbodi-imidista.
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34. Patenttivaatimuksen 32 mukainen seos, tunnet tu
siitd, ettd R’ on hydroksyylipitoiseen poly(alkyleenioksidiin)

perustuvan pinta-aktiivisen aineen jaannds.

35. Patenttivaatimuksen 34 mukainen seos, t unnet tu
siitd, ettd poly(alkyleenioksidiin) perustuva pinta-aktiivinen

aine on alkoksipadtteinen.

36. Patenttivaatimuksen 35 mukainen seos, t unnet tu
siitd, ettd poly(alkyleenioksidiin) perustuva pinta-aktiivinen

aine on metoxipolyetyleeniglykoli.

37. Patenttivaatimuksen 35 mukainen seos, t unnet t u
siitd, ettd toistuvien alkyleenioksidiyksikdiden lukumddrd (n)

on noin 15...120.

38. Patenttivaatimuksen 32 mukainen seos, t unnet¢tu
siitd, ettd R on monodisperssin, haaroittuneen polykarbodi-

imidin j&&nnés.

39, Patenttivaatimuksen 38 mukainen seos, t unnet tu
siitd, ettd monodisperssin, haaroittuneen polykarbodi-imidin
yleinen rakenne on kaavan (II) mukainen:

LR GNON-R) Ty [ (R gNON-R) -]

missd M ja Q voivat olla sama tai eri ryhmd, ja kumpikin niis-
td tarkoittaa haaroittumiskohtana toimivan yhdisteen j&3nnés-
td; R ja R’ voivat olla sama tai eri ryhmd#, ja ne tarkoittavat
alkyyli- (sykloalkyyli- mukaanlukien) tai aryyliradikaalia tai
-diradikaalia, joka voi olla tai sisdltdd syano-, nitro=-,
halogeeni-, alkyylisulfidi- tai dialkyyliaminoalkyyli~, subs-
tituoituneen silaani-, alkoksi- tai aryylioksiyksikdn, tai
mistd tahansa edelld esitetystd yksikOstd substituoimalla
saadun yksikén; R" tarkoittaa samaa tai erilaista alkyyli-
(sykloalkyyli- mukaanlukien) tai aryylidiradikaalia, joka voi
sisdltdd syano-, nitro-, halogeeni-, alkyylisulfidi=-, di-
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alkyyliamino-, substituoituneen silaani-, alkoksi- tai aryy-
lioksiyksikOn sekd mistd tahansa edelld mainitusta substituoi-
malla saadun yvksikon; jolloin d on 0...noin 12, n on 0...noin

6, m on 3...noin 5, p on 1l...noin 6 ja g on 0...noin 4.

40. Patenttivaatimuksen 39 mukainen seos, t unne ¢t tu
siitd, ettd monodisperssin, haaroittuneen polykarbodi-imidin

yleinen rakenne on kaavan (III) mukainen NCN—R3
(CH )
''2 2
1 -2
R —NCN—(CHz)r—CH-(CHz)S—NCN—D—NCN-(CHZ)x (CH2)Y-NCN—R
(CH )
2t
4
NCN-R

missd Rl, B2, R3 ja R? voivat olla sama tai eri ryhmi, ja ne
tarkoittavat orgaanisia jadnndksid, jotka eivdt hdiritse olen-
naisesti aiottuun tarkoitukseen kdytettya monifunktionaalista
karbodi-imidid; ja D on orgaaninen jd&nndés; ja r, s, t, X ja y

ovat l...noin 6.

41. Patenttivaatimuksen 39 mukainen seos, t unne t t u
siitd, ettd monidisperssin, haaroittuneen polykarbodi-imidin
rakenne on kaavan (IV) mukainen
\ _
R}-NCN-(CROR®) -2 (CR®R®), -NCN-R?

(CRR®)

NcN-R*
missi, rl, R? ja RY voivat olla sama tai eri ryhmd, ja ne tar-
koittavat noin 1...12 hiiliatomia sisdltdvid alkyyliryhmid; R®
ja RO voivat olla sama tai eri ryhmd, ja ne tarkoittavat
vetyd, alkyyli- (mukaanlukien sykloalkyyli-), aryyli-, aral-
kyyli-, alkaryyliryhmdd, heterosyklistd ryhmii, syano-,
nitro-, halogeeni-, alkyylisulfidi-, dialkyyliaminoalkyyli-,
silaani~, alkoksi~ ja aryylioksiryhmid, sekd mistd tahansa
edelld mainitusta substituoimalla saatuja yksikkdjd; Z on
haaroittumiskohtana toimivan yhdisteen jddnnés; ja missd a, b

ja ¢ ovat 0...noin 12,
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42, Patenttivaatimuksen 39 mukainen seos, t unne<¢t tu
siitd, ettd monodisperssi, haaroittunut polykarbodi-imidi on
1,3,6-tri-(N-isopropyyli-N‘-metyleenikarbodi~imidi)heksaani.

43. Patenttivaatimuksen 39 mukainen seos, t unne¢t tu
siitd, ettd monodisperssi, haaroittunut polykarbodi-imidi on
1,3,6~tri-(N-sykloheksyyli-N"-metyleenikarbodi-imidi)heksaani.

44. Patenttivaatimuksen 39 mukainen seos, t unne¢t tu
siitd, ettd monodisperssi, haaroittunut polykarbodi-imidi on
1,3,6-tri-(N-n-butyyli-N'-metyleenikarbodi-imidi)heksaani.

45. Patenttivaatimuksen 32 mukainen seos, t unne ¢t tau
siitd, ettd R on polydisperssin, lineaarisen polykarbodi-imi-

din jdénnds.

46. Patenttivaatimuksen 45 mukainen seos, t unne t t u
siitd, ettd R on polyfunktionaalisen, lineaarisen polykarbo-
di-imidin j&&nnds, joka on johdettu mono~-, di- ja trisyklo-
alifaattisten tai tyydyttyneiden alifaattisten isosyanaattien
reaktiosta, joissa sykloalifaattiset yksikot sisdltavat
5...noin 7 hiiliatomia, ja voivat olla substituoituneet
l...noin 6 hiiliatomia sisdltdv&dllad alkyylill& ja hapella, ja
tyydyttyneet alifaattiset yksikot sisdltdvat l...noin 18
hiiliatomia, mono- ja tri-isosyanaattien ollessa valinnaisia.

47. Patenttivaatimuksen 32 mukainen seos, t unnet tu
siitd, ettd se sisdaltdd lisdksi muuta pinta-aktiivista

ainetta.

48. Menetelm@ pinta-aktiivisen polykarbodi-imidin valmista-
miseksi, tunnet tu siitd, ettd hydrofobinen orgaaninen
yhdiste, joka sisdltdd vahintddn kaksi karbodi-imidiryhmada
saatetaan reagoimaan katalyytin ldsndollessa orgaanisen
yhdisteen kanssa, jossa on hydrofiilinen osa ja vdhintdéan
yksi, Karbodi-imidiryhmén kanssa reagoimaan kykenevd funktio-

naalinen ryhma.
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49, Menetelmd emulsion valmistamiseksi, tunnet tu
siitd, ettd vesivdliaineessa sekoitetaan keskendédn:

a) hydrofobinen karbodi-imidi, ja

b) patenttivaatimuksen 1 mukainen pinta-aktiivinen

karbodi-imidi.

50. Patenttivaatimuksen 49 mukainen menetelmd, t unne t -
t u siitd, ettd pinta-aktiivinen karbodi-imidi muodostetaan in
situ hydrofobisen karbodi-imidin matriisissa.

51l. Menetelmd ristisitoutuvan seoksen valmistamiseksi,
tunnettu siitd, ettd sekoitetaan keskenddn:

a) karboksyyliryhmid sisdltavdn hartsin emulsio,

b) pinta-aktiivinen polykarbodi~imidi, jolla on kaava

R-X-R’ (1)

missd R on vdhintddn kaksi karbodi-imidiryhmdd sisdltdvian
hydrofobisen orgaanisen yhdisteen jd3dnnds; R’ on hydrofiilisen
osan ja vdhintd&n yhden funktionaalisen ryhmdn, joka kykenee
reagoimaan karbodi~imidiryhmdn kanssa, kdsittdvédn orgaahisen
yhdisteen jd&nnds; ja X on ryhmd, joka muodostuu mainitun
karbodi-imidiryhmdn ja mainitun funktionaalisen ryhmdn v&li-
sessd reaktiossa, ja/tai

c) patenttivaatimuksen 16 mukainen emulsio.

52. Menetelmd karboksyyliryhmid sisdaltdvdn hartsin tai
neutraloidun, karboksiloidun, vesiliukoisen, orgaanisen hart-
sin ristisitomiseksi, t unne t tu siit3, ettd
a) mainittu hartsi sekoitetaan patenttivaatimuksen 1
mukaisen pinta-aktiivisen karbodi-imidin kanssa, ja
b) tiettyjen, seoksessa olevien aineiden annetaan
haihtua siten, ettd muodostuu ristisitoutunut tuote.

53. Patenttivaatimuksen 52 mukaisella menetelmd3lli muodostu-
nut ristisitoutunut tuote.
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