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OZET

Bir polikarbodiimid polimer hazirlama yontemi ve bu sekilde hazirlanan

polikarbodiimid polimer.

Bulus, bir polikarbodiimid polimer Uretmeye iligkin bir yontem ve daha spesifik olarak
molekuler agirlik dagihiminda dusuk bir varyasyona sahip olan ve daha az yan urun ile
sonucglanan bir polikarbodiimid polimer Uretmeye iligkin bir yontem ile ilgilidir. Bir
karbodiimid bilesidi iceren bir prekursor bilesidin istenen bir sicakliga isitilmasi;
prekursor bilesiginin, bir diizosiyanat bilesiginin ve bir Kkarbodiimidizasyon
katalizorunun bir reaksiyon karigsimi olusturmak icin kombine edilmesi; ve reaksiyon
karisiminin 0°dan fazla ila 18 saat araligindaki bir birinci zaman periyodu boyunca bir
birinci sicakhda isitilmasi, boylelikle prekursor bilesigin ve diizosiyanat bilesiginin
polikarbodiimid polimer uretmek igin karbodiimidizasyon katalizorunun mevcudiyetinde
reaksiyona sokulmasi igslem adimlarinin yer aldi§i bu yontemde istenen sicaklik ve
birinci sicakh§in her biri bagimsiz olarak 70 ve 150 T arasindadir ve prekursor bilesik

tekli karbodiimid bagina sahip olan bir karbodiimid bilesigidir.
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ISTEMLER

1. Bir polikarbodiimid polimer Uretmeye iliskin bir yontem olup, ozelligi; s6z konusu
yontemin:

bir karbodiimid bilesigi iceren bir prekursor bilesigin istenen bir sicakhda isitilmasi;
prekursor bilesiginin, bir diizosiyanat bilesiginin ve bir karbodiimidizasyon
katalizorunun bir reaksiyon kangimi olugturmak igcin kombine edilmesi; ve

reaksiyon karisiminin dan fazla ila 18 saat araligindaki bir birinci zaman periyodu
boyunca bir birinci sicakliga 1sitilmasi, boylelikle prekursor bilesigin ve diizosiyanat
bilesidinin polikarbodiimid polimer uretmek icin karbodiimidizasyon katalizorunun
mevcudiyetinde reaksiyona sokulmasi adimlarini icermesi, burada istenen sicakhgin
ve birinci sicakhgin her birinin badimsiz olarak 70 ve 150 T arasinda olmasi ve
prekursor bilesigin tekli karbodiimid bagina sahip olan bir karbodiimid bilesigi

olmasidir.

2. Istem 1'e gore yontem olup, ozelligi; ayrica istenen bir sicaklikta bir baslangic
bilesiginden prekursor bilesik hazirlama adimini icermesi, burada baslangi¢ bilesiginin
bir monofonksiyonel izosiyanat, bir monofonksiyonel alkol, bir monofonksiyonel tiyol
veya bir monofonksiyonel amin icermesidir.

3. Istem 2:'ye gore bir yontem olup, dzelligi; prekiirsor bilesigin karbodiimidizasyon
katalizorunun mevcudiyetinde hazirflanmasidir.

4, Onceki istemlerin herhangi birine gore bir yontem olup, 6zellidi; diizosiyanat
bilesidinin bir aromatik diizosiyanat icermesidir.

5. Onceki istemlerin herhangi birine gore bir yontem olup, ozellidi; diizosiyanat
bilesigin bir orto-ornatilmis izosiyanat grubuna sahip olmasidir.

6. Onceki istemlerin herhangi birine gore bir yontem olup, ozellidi; diizosiyanat
bilesidinin toluen diizosiyanat icermesidir.

7. Istem 1'e gore bir yontem olup, ozelligi; prekuUrsor bilesigin, diizosiyanat
bilesidinin ve karbodiimidizasyon katalizorunun reaksiyon karigimi olusturmak igin
kombine edilmesinin istenen sicaklikta gerceklestiriimesidir.

8. Onceki istemlerin herhangi birine gore bir yontem olup, ozellidi; ayrnica bir

stabilize edici ajanin en azindan diizosiyanat bilesigi ve karbodiimidizasyon katalizoru
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ile kombine edilmesi adimini icermesi, burada stabilize edici ajanin istege bagh olarak
trifenilfosfit veya 2,6-di-tert-butil-4-metil fenol icermesidir.

9. Onceki istemlerin herhangi birine gore bir yontem olup, ozelligi; prekursor bilesik
ve diizosiyanat bilesiginden baska herhangi bir solvent olmadan gerceklestiriimesidir.
10. Onceki istemlerden herhangi birine gore bir yontem olup, 0zellii;
karbodiimidizasyon katalizorunun bir fosfolen bilesigi icermesidir.

11.  Bir polikarbodiimid polimer olup, 6zellidi; dnceki istemlerin herhangi birine gore

yontemle uretiimesidir.
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TARIFNAME

Bir polikarbodiimid polimer hazirlama yontemi ve bu sekilde hazirlanan

polikarbodiimid polimer.
BULUSUN ALANI

Mevcut bulug genel olarak bir polikarbodiimid polimer Uretmeye iligkin bir yontem ve
daha spesifik olarak molekuler adirlik dagiiminda dusuk bir varyasyona sahip olan ve
daha az yan urun ile sonuclanan bir polikarbodiimid polimer uretmeye iligkin bir yontem
ile ilgilidir.

ILGILI TEKNIGIN ACIKLAMASI

Polikarbodiimid ve polikarbodiimid iceren bilesimler genel olarak teknikte bilinmektedir.
Polikarbodiimidler (N=C=N)n- ile gosterilen tekrar eden yapi birimleri icermekte olup,
burada n alt grubu bu yapisal birimin polikarbodiimiddeki tekrar sayisini belirtmektedir.

Polikarbodiimidleri Uretme yontemleri de aynca teknikte bilinmektedir. Geleneksel
polikarbodiimid uretim yontemlerinde bir aromatik diizosiyanat gibi bir organik
diizosiyanat, bir karbodiimidizasyon katalizorit mevcudiyetinde polimerize
edilmektedir. Genel olarak organik diizosiyanat, karbodiimidizasyon katalizorunun
mevcudiyetinde polimerize edilirken polikarbodiimid solusyonda uretilecegdi sekilde bir

solventte dagitiimaktadir.

Ancak polikarbodiimidleri solusyonda uUretmeye iliskin geleneksel yontemlerde
polikarbodiimid tipik olarak 1.000 ila 3.000 olan belirli bir molekuler agirhga eristikten
sonra polikarbodiimid solusyonda cokmekte ve/veya jellesmektedir. Polikarbodimid
solventte coktugunde velveya jellestiginde polikarbodiimidin molekuler agirhdinin
artmayacagdi sekilde genel olarak polimerizasyon durmaktadir. Bu sekilde geleneksel
yontemler araciliiyla uretilen polikarbodiimidler nispeten dusuk molekuler agiriga
sahip olup, bu da polikarbodiimidlerin bu polikarbodiimidlerden elde edilebilen fiziksel
ozelliklerin 1s1ginda  kullanilabildidi  potansiyel uygulamalari buyluk oranda

azaltmaktadir.

Diger alternatif geleneksel yontemler, polikarbodiimidlerin molekuler agirhgini
arttirmak igin kullanilmistir. Ancak bu alternatif geleneksel yontemler genel olarak
molekuler agirlik dagitiminda yiuksek varyasyona sahip olan polikarbodiimidler ile

sonuclanmaktadir. Bu yontemler araciifiyla uretilen polikarbodiimidlerin bu genig
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dispersitesi, bu polikarbodiimidleri kaplamalar ve boyalar gibi bircok uygulama igin
istenmez hale getirmektedir. Ayrica geleneksel yontemler araciliiyla uretilen bu

polikarbodiimidler genel olarak istenmeyen stabiliteye sahiptir.

EP-A-0 628 582 sayili patent belgesi, aromatik polikarbodiimidlerin hazirlanmasini
aciklarken EP-A-0 881 243 sayili patent belgesi aynca bir prekursor bilesik olarak
karbodidimidin degil karbodiimidlerin hazirlanmasini agiklamaktadir.

WO-A-2013 033186 sayili patent belgesi, yuksek molekuler agirlikh polikarbodiimid
Uretimini aciklamaktadir.

BULUSUN OZETi VE AVANTAJLARI

Mevcut bulus, Istem 1'de ve bagimh Istemler 2 ila 10'da tanimlandig: Uzere bir
polikarbodiimid polimer uretmeye iliskin bir yontem saglamaktadir. Yontem bir
prekursor bilesigi istenen bir sicakhkta isitmayi icermektedir. Yontem ayrica prekursor
bilesidini, bir diizosiyanat bilesigini ve bir karbodiimidizasyon katalizorunu bir reaksiyon
karisimi olusturmak igin kombine etmeyi icermektedir. Son olarak yontem, reaksiyon
kansimini bir birinci sicakliga bir birinci zaman periyodu boyunca 1sitmayi, boylelikle
prekursor bilesigi ve diizosiyanat bilesiginin polikarbodiimid polimer uretmek igin
karbodiimidizasyon katalizoru mevcudiyetinde reaksiyona sokulmasini icermektedir.
Mevcut bulusun yontemi miukemmel fiziksel 6zelliklere sahip olan polikarbodiimid
polimerler Uretmektedir ve farkli uygulamalar icin uygundur. Bunun o6tesinde ydntem
araciligiyla uretilen polikarbodiimid polimerler molekuler agirlik dagihminda istenen
sekilde dar bir varyasyona sahip olup, bu da tekrarlanabilir ve yeniden uretilebilir
polikarbodiimid polimer kalitesi ve ozellikleri ve mukemmel stabilite saglamaktadir.

BULUSUN DETAYLI ACIKLAMASI

Mevcut bulus, Istem 1'de ve bagimh Istemler 2 ila 10'da tanimlandigi Uzere bir
polikarbodiimid polimer Uretmeye iliskin bir yontem ve istem 11:de tanimlandi§ Uzere
bu sekilde Uuretilen polikarbodiimid polimer saglamaktadir. Mevcut bulugun
polikarbodiimid polimeri mukemmel fiziksel ozelliklere sahiptir ve asadida detayl
sekilde agiklandi§i Uzere farkh uygulamalar igcin uygundur. Ornegdin polikarbodiimid
polimer sentetik fiber uygulamalarinda, otomotiv uygulamalarinda, uzay
uygulamalarinda, kaplama bilesimlerinde, boyalarda ve/veya elektronik uygulamalarda

kullanilabilmektedir. Ancak polikarbodiimid polimerin bu uygulamalar ile sinirh
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olmadi§1 takdir edilecektir, mevcut bulusun polikarbodiimid polimeri performans
polimerlerin tipik olarak kullanildigi diger uygulamalarda kullanilabilmektedir.

Yontem bir prekursor bilesidi istenen bir sicaklikta i1sitmayi icermektedir. Cesitli
yapillanmalarda prekursor bilesik bir karbodiimid bilesigi, bir uretan bilesigi, bir
tiyouretan bilesidi ve bir Ure bilesidi icermektedir. Prekursor bilesik alternatif olarak bu
bilesiklerin iki veya daha fazlasini icerebilmekte olup, bu da farklh ornatiklara veya
islevlere sahip olan polikarbodiimid polimerler ile sonu¢clanmaktadir. Prekursor bilesik
yontemde sentezlenebilmektedir veya baska turll saglanabilmekte veya elde
edilebilmektedir, orn. prekursor bilesik satisa hazir olabilmektedir. Prekursor bilesik
yontemde sentezlendigi zaman prekursor bilesik tipik olarak bir baslangi¢ bilesiginden
olusturulmaktadir ve yontem ayrica istenen sicaklikta baslangi¢ bilesiginden prekursor
bilesiginin hazirlanmasi adimini icermektedir. Bu yapilanmalarda prekursor bilesik
polikarbodiimid polimer hazirlamak icin geleneksel yontemlerin aksine genel olarak
butun bilesenlerin es zamanlh olarak karistirlmasindan once baslangi¢ bilesiginden
olusturulmaktadir. Ornegin geleneksel yontemlerde bir baslangi¢ bilesiginden bir
prekursor bilesigi ayrica olusturmak yerine bilesenlerin tamami es zamanl kombine
edilmektedir. Bu istenmeyen birgok yan urunun uretimi ve geleneksel polikarbodiimid
polimerin  molekuler adirhk dagitiminin  kontrol  edilmesinde  zorluk ile
sonuclanmaktadir. Ancak simdiki yontemde prekursor bilesik ilk once baslangig
bilesijinden olusturuldugu zaman istenmeye yan urunlerin uretimi  minimize
edilmektedir ve polikarbodiimid polimerin molekuler agirlik dagitimi uzerinde artan

kontrol saglanmaktadir.

Ornegin prekursor bilesik tipik olarak en azindan baslangig bilesiginin bir dimerini
icermektedir. Prekursor bilesik dimer oldugu zaman dimerin alt birimleri genel olarak
bir karbodiimid bad: araciliiyla baglanmaktadir. Her bir prekursor bilesik bir tekli
karbodiimid baga sahip olup, burada dimerlerin baslangig bilegigini iceren veya
olusturan alt birimleri tekli karbodiimid badi araciliiyla badlanmaktadir. Prekursor
bilesigin olusumu kizil dtesi veya diger spektroskopi yontemleri araciligiyla gergek
zamanh gozlemlenebilmektedir. Uygun prekursor bilesiklere iliskin spesifik érneklerin
yani sira prekursor bilesikleri olusturmak icin uygun baslangic bilesiklerine iligkin

spesifik drnekler asagdida aciklanmaktadir.

Ornegin belirli yapilanmalarda prekursor bilesik karbodiimid bilesigini icermektedir. Bu
yapilanmalarda prekursor bilesik R-N=C=N-R genel formulune sahip olup, burada her
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bir R bagimsiz olarak secilen bir organik gruptur. Ormegdin R aromatik, alifatik, siklik ve
alisiklik olabilmektedir. Prekursor bilesik karbodiimid bilesigini icerdigi zaman prekursor
bilesikte genel olarak bir karbodiimid bagi vardir. Ek olarak bu yapilanmalarda
prekursor bilesik, bir oligomerik veya polimerik karbodimid bilesik olmanin aksine

yapisl itibariyle monomeriktir.

Tipik olarak R, karbodiimid bilesigin iki aromatik fonksiyonel gruba sahip olacagi
sekilde bir aromatik gruptur. Bu tur bir karbodiimid bilesidin spesifik bir yapilanmasi

asagida sadece gosterim amaglari dogrultusunda turetilmektedir:

C/N
ND

Yukarida belirtildigi Uzere prekursor bilesik bir baslangic  bilesiginden
olusturulabilmektedir. Prekursor bilesigin karbodiimid bilesigi icerdigi yapilanmalarda
ve karbodiimid bilesidi baslangi¢ bilesiginden olusturuldugu zaman baglangic bilesigi
tipik olarak bir monofonksiyonel izosiyanat icermektedir. Monofonksiyonel izosiyanat
aromatik veya alifatik olabilmektedir ve bir tekli izosiyanat fonksiyonel grubu
ipermektedir. Baslangi¢ bilesiginin amaglari icin uygun, bagka bir deyigle prekursor
bilesik olusturmak icin uygun bir monofonksiyonel izosiyanata iliskin spesifik bir ornek,

hemen asagida sadece gosterim amaclari dogrultusunda turetiimektedir:

Farkli monofonksiyonel izosiyanat kombinasyonlari baslangic bilesigi olarak

kullanilabilmektedir.

Bu yapilanmada baslangic bilesidi bir karbodiimidizasyon reaksiyonu aracilifiyla
prekursor bilesik olusturmak icin kullanilabilmektedir. Ozellikle baslangic bilesidi, bir
karbodiimidizasyon katalizorunun mevcudiyetinde reaksiyona girebilmektedir. Uygun
karbodiimidizasyon katalizorlerine iliskin ornekler, yonteme atifta bulunarak asagida
detayl sekilde aciklanmaktadir. EGer istenirse baslangi¢ bilesigi ayrnica bir stabilize
edici ajan mevcudiyetinde reaksiyona girebilmektedir. Ornegin cesitli yapilanmalarda
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stabilize edici ajan trifenilfosfit, 2,6-di-tert-butil-4-metilfenol, bunlarin bir varyasyonu
veya bunlarin kombinasyonlarini icermektedir. Prekursor bilesik genel olarak istenen
sicaklikta olusturulmaktadir. Bu sekilde prekursor bilesik yontemde baslangic
bilesidinden hazirlandi§i zaman prekursor bilegik genel olarak olugsumu uzerine

istenen sicaklikta isitilmaktadir.

Ornegdin baglangig bilesidi monofonksiyonel isoziyanat icerdidi zaman buradan olugan
prekursor bilesik, monofonksiyonel izosiyanatin etkili sekilde dimerize edilmesi
vasitasiyla olusturulmaktadir. Bagka bir deyisle iki monofonksiyonel izosiyanat,
karbodiimid bilesigini olusturmak igcin reaksiyona girmekte olup, burada karbodiimid
bilesigindeki karbodiimid bagi, iki monofonksiyonel izosiyanatin izosiyanat gruplarini
olusturmaktadir. Baslangig bilesi§i fenil izosiyanat olduju zaman baslangic
bilesiginden prekursor bilesik olugsturmaya iliskin reaksiyonu gosteren bir reaksiyon

semas| asagidadir:

N
S

Y
=,

Diger yapllanmalarda prekursor bilesik, uretan bilesigini icermektedir. Bu
yapilanmalarda prekursor bilesik, RNHCO:z2R genel formulune sahip olan, en az bir,
tipik olarak iki uretan ba@ (veya karbamat ester gruplan) icermekte olup, burada her
bir R bagimsiz olarak segilen bir organik gruptur. Omegin R aromatik, alifatik, siklik,
alisiklik olabilmektedir. Prekursor bilesik karbodiimid bilesigini icerdigi zaman prekursor
bilesikte genel olarak bir Uretan bagd: vardir. Prekursor bilesik Uretan bilesigi icerdigi
zaman uretan bilesigi, bir oligomerik veya polimerik uretan bilesigi olmanin aksine

genel olarak yapisi itibariyle monomeriktir.

Bu tur bir uretan bilesigine iligkin spesifik bir yapilanma asagdida sadece gosterim

amaclar dodrultusunda turetilimektedir:

- JL /Ej[ ‘//m
NN Z
HY )
D
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Teknikte kolaylikla anlasildigi Uzere yukarndaki uretan bilesigi sadece 6rnek niteliginde
bir ornektir ve kullanilan uretan bilesiginin yapisi, bunun hazirlanma yéntemleri dahil
olmak uzere cesitli faktorlere dayanabilmektedir. Yukandaki yapida her bir R bagimsiz
olarak secilen bir organik gruptur. Belirli yapilanmalarda R, 1 ila 20, alternatif olarak 1
ila 15, alternatif olarak 1 ila 10 karbon atomuna sahip olan bir hidrokarbil grubudur. R
tipik olarak bir akil grubudur.

Yukarida belirtildigi  uzere prekursdr bilesik bir baslangic  bilesidinden
olusturulabilmektedir. Prekursor bilesigin uretan bilesigi icerdigi yapilanmalarda ve
uretan bilesigi baslangic bilesiginden olusturuldugu zaman baslangi¢c bilesidi tipik
olarak bir monofonksiyonel alkol icermektedir. Monofonksiyonel alkol aromatik veya
alifatik olabilmektedir ve bir tekli hidroksil fonksiyonel grubu igermektedir. Tipik olarak
monofonksiyonel alkol alifatiktir ve lineer veya dallanmistir. Ayrica monofonksiyonel
alkol tipik olarak bir primer alkoldur. Bu yapilanmalarda uygun monofonksiyonel
alkollere iliskin spesifik ornekler metanol, etanol, n-propanol, n-butanol, n-hekzanot, n-
heptanol, n-oktanol, n-nonanol, n-dekanol ve 2-etilhekzanol gibi C1-C20 alkolleri
icermektedir. Farkl tur monofonksiyonel alkollerin kombinasyonlarn baslangig bilesigi
olarak kullanilabilmektedir. Farkl tur monofonksiyonel alkoller baslangi¢ bilesigi olarak
kullanildig1 zaman prekursér bilesik, farkl tur monofonksiyonel alkoller ile iligkili farkli
R gruplarn dikkate alindiginda dimer formunda olmayabilmektedir.

Bu yapillanmada baslangi¢ bilesigi bir adim adim reaksiyon aracih@iyla prekursor
bilesik olusturmak icin kullanilabilmektedir. Ozellikle baslangi¢ bilesidi bir ara bilesik
olusturmak i¢cin bir diizosiyanat bilesigi ile reaksiyona girebilmektedir. Ara bilesik genel
olarak bir izosiyanat grubu icermektedir. Ara bilesik daha sonra prekursor bilesigi
olugturmak igcin etkili sekilde dimerize edilebilmektedir. Uygun diizosiyanat bilesiklerine

iliskin 6érnekler, yonteme atifta bulunarak asagida detayh sekilde aciklanmaktadir.

Yontem icin uygun bir diizosiyanat bilesidine iligkin spesifik bir ornek toluen
diizosiyanattir (TDI). baslangi¢ bilesidi, monofonksiyonel alkol icerdidinde ve ara
bilesik baslangi¢c bilesidinden ve TDI'den olustugunda ornek teskil edecek bir sema

asagida gosterilmektedir:
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Bu yapilanmada ara bilesik bir karbodiimidizasyon reaksiyonu araciligiyla prekursor
bilesik olusturmak icin kullanilabilmektedir. Ozellikle ara bilesik, bir karbodiimidizasyon
katalizorunun mevcudiyetinde reaksiyona girebilmektedir. Uygun karbodiimidizasyon
katalizorlerine iliskin ornekler, yonteme atifta bulunarak asadida detayl sekilde
aciklanmaktadir. Eder istenirse ara bilesik ayrica bir stabilize edici ajan
mevcudiyetinde reaksiyona girebilmektedir. Cesitli yapilanmalarda stabilize edici ajan
trifenilfosfit, 2,6-di-tert-butil-4-metilfenol, bunlarin bir varyasyonu veya bunlarin
kombinasyonlarini icermektedir. Prekursor bilesik genel olarak istenen sicaklikta
olusturulmaktadir. Bu sekilde prekursor bilesik yontemde ara bilesikten hazirlandigi

zaman prekursor bilesik genel olarak olusumu uzerine istenen sicakhkta isitilmaktadir.

Ornegin baslangi¢c bilesigi monofonksiyonel alkol icerdigi zaman sonugta buradan
olusan prekursor bilesik, monofonksiyonel alkolun etkili sekilde dimerize edilmesi
vasitasiyla olusturulmaktadir. Bagka bir deyisle iki ara bilegik uretan bilesigini
olusturmak igin reaksiyona girmekte olup, burada uretan bilesigindeki karbodiimid
badi, iki ara bilesigin izosiyanat gruplarindan olusturulmaktadir. Ara bilesik asagdidaki
monofonksiyonel alkol ve TDI'dan olusturuldugu zaman ara bilesikten prekursor bilesik

olusturmak icin reaksiyonu gosteren bir rnek reaksiyon semasi asagidadir:

+

T

| Caldet - \)\.‘/\\\\v/\\;’ = =
" X

e
NI N

Diger yapilanmalarda prekursor bilesik, tiyouretan bilesigini icermektedir. Bu
yapilanmalarda prekursor bilesik, RNHCOSR genel formulune sahip olan, en az bir,
tipik olarak iki tiyouretan badi icermekte olup, burada her bir R bagimsiz olarak secilen
bir organik gruptur. Ornegin R aromatik, alifatik, siklik, alisiklik, vb. olabilmektedir.
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Prekursor bilesik tiyouretan bilesigini icerdigi zaman prekursor bilesikte genel olarak
bir karbodiimid bagi vardir. Prekursor bilesik tiyouretan bilesigi icerdigi zaman
tiyouretan bilesigi, bir oligomerik veya polimerik tiyouretan bilesigi olmanin aksine

genel olarak yapisi itibariyle monomeriktir.

Bu tur bir tiyouretana iliskin spesifik bir drnek asadida sadece gosterim amaclari
dogrultusunda turetilmektedir:

\J'k/@.y%jé

Teknikte kolaylikla anlasildigi Uzere yukaridaki tiyolretan bilesigi sadece ornek
niteliginde bir drnektir ve kullanilan tiyouretan bilesiginin yapisi, bunun hazirlanma
yontemleri dahil olmak uzere cesitli faktorlere dayanabilmektedir. Yukaridaki yapida
her bir R bagimsiz olarak secgilen bir organik gruptur. Belirli yapilanmalarda R, 1 ila 20,
alternatif olarak 1 ila 15, alternatif olarak 1 ila 10 karbon atomuna sahip olan bir

hidrokarbil grubudur. R tipik olarak bir akil grubudur.

Yukarida belirtildigi uzere prekursor bilesik bir baslangic bilesiginden
olusturulabilmektedir. Prekursor bilesigin tiyouretan bilesigi icerdigi yapilanmalarda ve
tiyouretan bilesigdi baslangi¢ bilegiginden olusturuldugu zaman baslangic bilesigi tipik
olarak bir monofonksiyonel alkol icermektedir. Monofonksiyonel alkol aromatik veya
alifatik olabilmektedir ve bir tekli sulfhidril fonksiyonel grubu icermektedir. Tipik olarak
monofonksiyonel tiyol alifatiktir ve lineer veya dallanmistir. Ayrica monofonksiyonel
tiyol tipik olarak bir primer tiyoldur. Bu yapilanmalarda uygun monofonksiyonel tiyollere
iliskin spesifik ornekler metanetiyol, etanetiyol, propanetiyol, butanetiyol, hekzaetiyol,
heptanetiyol, oktanetiyol, nonaetiyol, dekanetiyol, vb. gibi C1-Czo tiyoller icermektedir.
Farkli tur monofonksiyonel tiyollerin kombinasyonlarn baslangic bilesigi olarak
kullanilabilmektedir. Farkh tur monofonksiyonel tiyoller baslangic bilesigi olarak
kullanildigr zaman prekursor bilesik, farkli tur monofonksiyonel tiyoller ile iligkili farkl R

gruplar dikkate alindiginda dimer formunda olmayabilmektedir.
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Bu yapilanmada baslangi¢c bilesigi bir adim adim reaksiyon aracih@iyla prekursor
bilesik olusturmak icin kullanilabilmektedir. Ozellikle baslangi¢ bilesidi bir ara bilesik
olusturmak icin bir diizosiyanat bilesigi ile reaksiyona girebilmektedir. Ara bilesik genel
olarak bir izosiyanat grubu icermektedir. Ara bilesik daha sonra prekursor bilesigi
olusturmak igin etkili sekilde dimerize edilebilmektedir. Uygun diizosiyanat bilesiklerine
iliskin érnekler, yonteme atifta bulunarak asagida detayl sekilde agciklanmaktadir.

Yontem icin uygun bir diizosiyanat bilesigine iliskin spesifik bir ornek toluen
diizosiyanattir (TDI). baslangi¢ bilesigi, monofonksiyonel alkol icerdijinde ve ara
bilesik baslangi¢ bilesiginden ve TDI'den olustugunda ornek teskil edecek bir sema

asagida gosterilmektedir:

Bu yapilanmada ara bilesik bir karbodiimidizasyon reaksiyonu araciligiyla prekursor
bilesik olusturmak igin kullanilabilmektedir. Ozellikle ara bilesik, bir karbodiimidizasyon
katalizorunun mevcudiyetinde reaksiyona girebilmektedir. Uygun karbodiimidizasyon
katalizorlerine iliskin ornekler, yonteme atifta bulunarak asagida detayl sekilde
aciklanmaktadir. Eger istenirse ara bilesik ayrica bir stabilize edici ajan
mevcudiyetinde reaksiyona girebilmektedir. Cesitli yapilanmalarda stabilize edici ajan
trifenilfosfit, 2,6-di-tert-butil-4-metilfenol, bunlarin bir varyasyonu veya bunlarin
kombinasyonlarini icermektedir. Prekursor bilesik genel olarak istenen sicaklikta
olusturulmaktadir. Bu sekilde prekursor bilesik yontemde ara bilegikten hazirlandigi

zaman prekursor bilesik genel olarak olusumu Uzerine istenen sicakhkta 1sitilmaktadir.

Ornedin baslangi¢c bilesigi monofonksiyonel tiyol igerdigi zaman sonugta buradan
olusan prekursor bilesik, monofonksiyonel tiyolun etkili sekilde dimerize edilmesi
vasitasiyla olusturulmaktadir. Bagska bir deyigle iki ara bilesik tiyouretan bilesigini
olusturmak icin reaksiyona girmekte olup, burada tiyouretan bilegidindeki karbodiimid
bagu, iki ara bilesigin izosiyanat gruplarindan olusturulmaktadir. Ara bilesik asagidaki
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monofonksiyonel tiyol ve TDI'dan olusturuldugu zaman ara bilesikten prekursor bilesik

olusturmak icin reaksiyonu goésteren bir ornek reaksiyon semasi asagidadir:

N Coo N e CH Ty

Diger yapilanmalarda prekursor bilesik, Ure bilesigini icermektedir. Bu yapilanmalarda
prekursor bilesik, CO(NR'H)2 genel formulune sahip olan, en az bir, tipik olarak iki
karbamid bagi icermekte olup, burada her bir H bagimsiz olarak secilen bir organik
gruptur. Ornegin R aromatik, alifatik, siklik ve alisiklik olabilmektedir. Prekursor bilesik
ure bilesigini icerdigi zaman prekursor bilesikte genel olarak bir karbodiimid bagi vardir.
Prekursor bilesik ure bilesigi icerdigi zaman ure bilesigi, bir oligomerik veya polimerik
ure bilesigi olmanin aksine genel olarak yapisi itibariyle monomeriktir,

Bu tur bir Ure bilesidine iliskin spesifik bir yapilanma asagida sadece gosterim amaglan

dogrultusunda turetilmektedir;

S,
Teknikte kolaylikla anlagildigi uzere yukaridaki ure bilesigi sadece ornek niteliginde bir
ornektir ve kullanilan Ure bilesiginin yapisi, bunun hazirlanma ydntemleri dahil olmak
Uzere cesitli faktorlere dayanabilmektedir. Yukandaki yapida her bir R' bagimsiz
olarak H veya bagimsiz olarak secilen bir organik gruptur. Belirli yapilanmalarda R’
organik gruptur ve R' 1 ila 20, alternatif olarak 1 ila 15, alternatif olarak 1 ila 10 karbon

atomuna sahip olan bir hidrokarbil grubudur.

Yukanda  belirtildigi Uzere prekursor Dbilesik bir baslangic  bilesidinden

olusturulabilmektedir. Prekursor bilesigin ure bilesigi icerdigi yapilanmalarda ve ure
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bilesidi baslangi¢c bilesiginden olusturuldugu zaman baslangi¢c bilesigi tipik olarak bir
amin bilesigi icermektedir. Amin bilesidi primer veya sekonder olabilmektedir, baska
bir deyisle amin bilesigi bir NH bagi ya da iki NH bagi icerebilmektedir. Amin bilesigi
alifatik, aromatik olabilmekte veya bagimsiz olarak alifatik ve/veya aromatik olan farkli
tur amin bilegikleri icerebilmektedir. Amin bilesigi hacimli veya sterikal olarak
engellenmis olabilmektedir orn, amin bilesigi sterikal olarak engellenmis bir primer
amin icerebilmektedir. Bu yapilanmalarda amin bilesidi tipik olarak en az bir dallanmig

veya aromatik ornatik icermektedir.

Uygun amin bilesiklerine iligkin ©ornekler tersiyer butil amin, dibutilamin,
disiklohekzilamin ve difenil amin icermektedir. Farkh tur amin bilesiklerinin
kombinasyonlari baslangi¢ bilesigi olarak kullanilabilmektedir. Farkli tur amin bilesikleri
baslangic bilesigi olarak kullanildi§i  zaman prekursor bilesik, farkli tur
monofonksiyonel tiyoller ile iligkili farkl ornatiklar dikkate alindiginda dimer formunda

olmayabilmektedir.

Bu yapilanmada, bagka bir deyigle prekursor bilesik amin bilesiginden olusturuldugu
zaman basglangig bilesigi bir adim adim reaksiyon aracihgiyla prekursor bilesik
olusturmak igin kullanilabilmektedir. Ozellikle baslangic bilesidi bir ara bilesik
olusturmak icin bir diizosiyanat bilesigi ile reaksiyona girebilmektedir. Ara bilesik genel
olarak bir izosiyanat grubu icermektedir. Ara bilesik daha sonra prekursor bilesidi
olusturmak igin etkili sekilde dimerize edilebilmektedir. Uygun diizosiyanat bilesiklerine

iliskin ornekler, yonteme atifta bulunarak asagida detayh sekilde agiklanmaktadir.

Yontem i¢cin uygun bir diizosiyanat bilesigine iliskin spesifik bir ornek toluen
diizosiyanattir (TDI). Baslangi¢c bilesigi, monofonksiyonel alkol icerdiginde ve ara
bilesik baglangi¢ bilesiginden ve TDIl'den olustugunda ornek teskil edecek bir sema

asagida gosterilmektedir:
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Bu yapilanmada ara bilesik bir karbodiimidizasyon reaksiyonu araciliiyla prekursoér
bilesik olusturmak icin kullanilabilmektedir. Ozellikle ara bilesik, bir karbodiimidizasyon
katalizorunun mevcudiyetinde reaksiyona girebilmektedir. Uygun karbodiimidizasyon
katalizorlerine iligkin ©ornekler, yonteme atifta bulunarak asagida detayl sekilde
aciklanmaktadir. Eger istenirse ara bilesik ayrica bir stabilize edici ajan
mevcudiyetinde reaksiyona girebilmektedir. Cesitli yapilanmalarda stabilize edici ajan
trifenilfosfit, 2,6-di-tert-butil-4-metilfenol, bunlarn bir varyasyonu veya bunlarin
kombinasyonlarini icermektedir. Prekursor bilesik genel olarak istenen sicaklikta
olusturulmaktadir. Bu sekilde prekursor bilesik yontemde ara bilesikten hazirlandigi

zaman prekursor bilesik genel olarak olusumu Uizerine istenen sicakhkta i1sitilmaktadir.

Ornedin baslangi¢ bilesigi amin bilesi§i icerdigi zaman sonugta buradan olusan
prekursor bilesik, amin bilesidinin etkili sekilde dimerize edilmesi vasitasiyla
olusturulmaktadir. Bagka bir deyisle iki ara bilesik ure bilesigini olusturmak igin
reaksiyona girmekte olup, burada ure bilesigindeki karbodiimid bagi, iki ara bilesigin
izosiyanat gruplarindan olusturulmaktadir. Ara bilesik asagidaki amin bilesigi ve
TDlI'dan olusturuldugu zaman ara bilesikten prekursor bilesik olusturmak igin
reaksiyonu gosteren bir ornek reaksiyon semasi asagidadir:
ey
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Prekursor bilesiginin  baslangic bilesiginden olusturuldugu, vyukarida agiklanan
yvapllanmalarda prekursor bilesidini olusturmak igcin kullanilan bilesenler cesitli
siralarda veya es zamanl olarak kombine edilebilmektedir. Tipik olarak baslangic
bilesidi, diizosiyanat bilesidi ile reaksiyona girdigi zaman diizosiyanat bilesigi, prekursor
bilesigi olusturmak i¢in baslangig bilesiginin eklenmesinden once istenen sicaklikta

isitiimaktadir.

Kullanilan ozel prekursor hilesigine bakilmaksizin ve prekursor bilesiginin baslangig
bilegiginden olusturulup olusturulmadigina bakilmaksizin yontem prekursor bilesigini
istenen sicaklikta isitmayi icermektedir. istenen sicaklik 70 ila 150 <C'dir. Prekursor
bilesigin istenen sicaklikta 1sitilmasi bir solvent mevcudiyetinde veya bir solventin
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yoklugunda gerceklestirilebilmektedir. Eger istenirse uygun solventler toluen, ksilen
ve tetrahidrofuran gibi organik solventleri icermektedir. Ancak belirli yapilanmalarda
prekursor bilesigin 1sitiimasi prekursor bilesigi, karbodiimidizasyon katalizoru ve
baslangigc bilesiginin ve/veya ara bilesigin herhangi bir kalinti miktari haricinde
herhangi bir solventin yoklugunda gerceklestiriimektedir. Tipik olarak yontem,
baslangi¢ bilesiginden istenen sicaklikta in situ olugturmay icermektedir.

Yontem baslangi¢ bilesiginden prekursor bilesik olusturmayi icerdigi zaman prekursor
bilesik tipik olarak inert, baska bir deyisle oksijenden buyuk oranda muaf bir
atmosferde olusturulmaktadir. Teknikte bilinen herhangi bir inert atmosfer, reaksiyon
karisiminin 1sitilmasi adimi sirasinda kullanilabilmektedir. Tipik olarak inert atmosfer

nitrojen, argon, helyum ve karbondioksit gibi bir inert gaz icermektedir.

Yontem ayrica prekursor bilesigini, bir diizosiyanat bilesigini ve bir karbodiimidizasyon

katalizorunu bir reaksiyon karisimi olusturmak igcin kombine etmeyi icermektedir.

Cesitli yapilanmalarda prekursor bilesigin istenen sicakhkta isitiimasi adim,
diizosiyanat bilesiginin yoklugunda gerceklestiriimektedir, ancak bir diizosiyanat
bilegigi, yukarda acgiklandigi uzere prekursor Dbilesik olusturmak igin
kullanilahilmektedir. Baska bir deyisle yontem baslangi¢ bilesiginden polikarbodiimid
hazirlamay icerdigi zaman prekursor bilesik genel olarak polikarbodiimid polimeri
olusturmak igin diizosiyanat ile kombine edilmeden once olusturulmaktadir. Daha
spesifik olarak belirli yapilanmalarda prekursor bilesik olusturmak icin diizosiyanat
bilesik, eger mevcutsa, olusumu sirasinda prekursor bilesik ile birlikte hi¢ diizosiyanat
bilesidi kalinti miktari olmayacak sekilde tam olarak tuketiimektedir. Bu yapilanmalarda
diizosiyanat bilesigi ayrica prekursor bilesik olusturmak icin kullanildi§i zaman ilave bir
miktar diizosiyanat bilesigi yontemde kullaniimakta ve polikarbodiimid polimer

olusturmak icin prekursor bilesik ile kombine edilmektedir.

Simdiki yontemde prekursor bilesik, polikarbodiimid polimer olusturulmadan once in
situ elde edilmekte veya kullanimakta veya olusturulmaktadir. Bu durum cesitli
reaktantlarin geleneksel polikarbodiimidleri olusturmak i¢in tek bir adimda birlikte
kombine edildigi geleneksel yontemlerden ayriimaktadir. Ornegin simdiki yontem,
sadece istege bagh olarak fenil izosiyanat gibi bir kaplama ajani ile kombinasyon
halinde diizosiyanat bilesigini ve bir karbodiimidizasyon katalizorunu kombine edebilen

geleneksel yontemlerden ayriimaktadir. Daha spesifik olarak bu tur geleneksel
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yontemlerde olusturuldugu sekilde geleneksel polikarbodiimidin kaplanmasini kontrol
etmek zordur veya imkansizdir, bu da karsihginda geleneksel yontemler araciligiyla
geleneksel polikarbodiimidlerin molekuler agirhk dagitimini kontrol etmeyi zor veya
imkansiz kilmaktadir. Bunun aksine simdiki yontemde polikarbodiimid genel olarak bir
karbodiimid badi icermektedir ve polikarbodiimid polimer bu karbodiimid baginda
buyumektedir. Bu sekilde prekursor bilesik son olarak agagida detayll sekilde
aciklancdigr uzere polikarbodiimid polimerin her bir terminalini kaplamak igin
kullaniimaktadir. Prekursor bilesik ile kaplama polikarbodiimid polimerin molekuler
agirhgin kontrol etme kabiliyetine gore belirli avantajlar saglamakta olup bu da
molekuler agirhik dagilimindaki varyasyonlar azaltmaktadir. Simdiki yontem ayrica ure
baglan guanidin dallanmis yapilar ve/veya uretan iminler gibi geleneksel yontemler ile
iligkili istenmeyen yan Urunleri azaltmaktadir. Bu, jel permeasyon kromatografisi veya

diger spektroskopik yontemler araciidiyla kolaylikla onaylanabilmektedir.

Diizosiyanat bilesigi, iki izosiyanat-fonksiyonel grubunu igermektedir ve alifatik,
aromatik veya bunlanin kombinasyonlari olabilmektedir. Alifatik diizosiyanat
bilesiklerine iliskin spesifik ornekler izoforon diizosiyanatlan (IPDI), hekzametilen
diizosiyanatlan (HDI), disiklohekzilmetan diizosiyanatlan (HDMI), siklohekzil
diizosiyanatlan (CHDI), tetrametilksilen diizosiyanatlan (TMXDI) ve bunlarin
kombinasyonlarini ayni zamanda bu alifatik diizosiyanat bilesiklerinin herhangi bir
izomerini icermektedir. Tipik olarak aynica diizosiyanat bilesigi bir aromatik diizosiyanat
bilesigidir.

Diizosiyanat bilesiklerinin spesifik ormekleri difenilmetan diizosiyanatlart  (MDI);
polimerik difenilmetan diizosiyanatlan (pMDI), toluen diizosiyanatlan (TDI), naftalen
diizosiyanatlar (NDI), tolidin diizosiyanatlarn (TODI} ve bunlarin kombinasyonlarini
ayni zamanda bunlann aromatik diizosiyanat bilesiklerini icermektedir. Belirli
yapillanmalarda diizosiyanat bilesigi aromatik diizosiyanat bilesigi igerdigi zaman
diizosivanat bilesidi bir orto-ornatimis izosiyanat grubuna sahiptir. Diizosiyanat
bilesigindeki orto-ornatimi, yontem araciligiyla olusturulan polikarbodiimid polimerin

stabilitesini arttirmaktadir.

Belirli yapilanmalarda diizosiyanat bilesigi toluen diizosiyanat (TDI) icermektedir. Bu
yapillanmalarda diizosiyanat bilesigi iki toluen diizosiyanatin (TDI) izomerini
icerebilmektedir, baska bir deyisle diizosiyanat bilesidi 2,4-toluen diizosiyanat (2,4-
TDI) veya 2,6-toluen diizosiyanat (2,6-TDIl) icerebilmektedir. Alternatif olarak
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diizosiyanat bilesigi bu izomerlerin bir kanisimini icerebilmektedir, baska bir deyisle
diizosiyanat bilesigi hem 2,4-toluen diizosiyanat (2,4-TDI) hem de 2,6-toluen
diizosiyanat (2,6-TDI) icerebilmektedir. Mevcut bulusun amaclan icin uygun ticari
olarak bulunabilen bir diizosiyanat bilesigine iliskin spesifik bir ornek, ticari olarak
Florham Park, New Jersey'deki BASF Corporation’da ticari olarak bulunabilen
Lupranate® T-80'dir. Dikkate deder sekilde Lupranate® T-80 bir 24-toluen
diizosiyanat (2,4-TDI) ve 2,6-toluen diizosiyanatin (2,6-TDI) bir karisimini icermektedir.
Belirli yapilanmalarda diizosiyanat bilesigi esasen, alternatif olarak TDI'dan
olusmaktadir. Genel olarak diizosiyanat bilesigi, diizosiyanat bilesiginde bulunan
izosiyanatin toplam agirhgina dayanarak agirlikga yuzde 95'den daha fazla, alternatif
olarak % 96'dan fazla, alternatif olarak % 98'den fazla, alternatif olarak % 99'dan fazla
bir miktarda TDI icermektedir. Alternatif olarak diizosiyanat bilesidi, metilen difenil
diizosiyanat (MDI) icerebilmektedir. Bunlarnn uygun izomerler 2,2-MDI, 2,4-MDI, 4,4'-
MDI ve bunlarin kombinasyonlarini icermektedir. Farkli tur diizosiyanatlarin

kombinasyonlar orn, TDI ile kombinasyon halinde MDI kullanilabilmektedir.

Karbodiimidizasyon katalizoru, bir polikarbodiimid uretmeye yonelik teknikte uzman
kigiler tarafindan bilinen herhangi bir karbodiimidizasyon katalizoru olabilmektedir.
Genel olarak karbodiimidizasyon katalizéru tersiyer amidler, bazik metal bilesikleri,
karboksilik asit metal tuzlar ve/veya bazik olmayan organometalik bilesiklerden olugan
gruptan secilmektedir. Belirli yapilanmalarda, karbodiimidizasyon katalizoru bir fosforlu
bilesik icermektedir.

Karbodiimidizasyon katalizérunun amaclari icin uygun fosforlu bilesiklere iliskin
spesifik ornekler 3-metil-1-fenil-2-fosfolen oksit, 1-fenil-2-fosfolen-1-oksit, 3-metil-1-2-
fosfolen-1-oksit, 1-etil1-2-fosfolen-1-oksit, 3*metil-1-fenil 1-2-fosfolen-1-oksit gibi
fosfolen oksitleri ve 3-fosfolen izomerlerini icermektedir. Ozellikle uygun bir fosfolen
oksit 3-metil-1-fenil-2-fosfolen oksittir. Sadece gosterim amaciyla 3-metil-1-fenil-2-

fosfolen oksit asadidaki yapi ile gosterilmektedir:
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Karbodiimidizasyon katalizérunun amaclar icin uygun fosforlu bilesiklere iliskin ilave

ornekler fosfatlar, diaza- ve oksaza fosfolenleri ve fosforinanlan icermektedir ancak
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bunlarla simirh degildir. Bu tur fosforlu bilesiklere iliskin spesifik drnekler fosfat esterleri
ve trimetil fosfat, trietil fosfat, tributil fosfat, tri-2-etilhekzil fosfat, tributoksietil fosfat,
trioleil fosfat, triksilenil fosfat, kresil difenil fosfat, ksilenil difenil fosfat ve 2-
etilhekzildifenil fosfat gibi diger fosfatlan; metil asit fosfat, etil asit fosfat, izopropil asit
fosfat, butil asit fosfat, 2-etilhekzil asit fosfat, izodesil asit fosfat, lauril asit fosfat,
izotridesil asit fosfat, miristil asit fosfat, izostearil asit fosfat ve oleil asit fosfat gibi asidik
fosfatlari; trifenil fosfit, tri(p-kresil) fosfit, tris(nonilfenil) fosfit, triizooktil fosfit,
difenilizodesil fosfit, fenildiizodesil fosfit, triizodesil fosfit, tristearil fosfit ve trioleil fosfit
gibi tersiyer fosfitleri; di-2-etilhekzil hidrojen fosfit, dilauril hidrojen fosfit ve dioleil
hidrojen fosfit ibi sekonder fosfitleri ve trietilfosfin oksit, tributilfosfin oksit, trifenilfosfin
oksit, tris(klorometil)fosfin oksit ve tri(klorometil)fosfin oksit gibi fosfin oksitleri
icermektedir. Fosfat esterleri iceren karbodiimidizasyon katalizorleri ve bunlarin

hazirlanma yontemleri U.S. 3,056,835 sayili patent belgesinde agiklanmaktadir.

Yine baska orneklerde karbodiimidizasyon katalizoru 1-fenil-3-metil fosfolen oksit, 1-
benzil-3-metil fosfolen oksit, 1-etil-3-metil fosfolen oksit, -fenil-3-metil fosfolen diklorur,
1-benzil-3-metil fosfolen diklorur, 1-etil-3-metil fosfolen diklorur, 1-fenil-3-metil fosfolen
sulfit, 1-fenil-3-metil fosfolen sulfit, 1-benzil-3-metil fosfolen sulfit, 1-etil-3-metil fosfolen
sulfit, 1-fenil-1-fenilimino-3-metil fosfolen oksit, 1-benzil-1-fenilimino-3-metil fosfolen
oksit 1-etil-1-fenilimmo-3-metil fosfolen oksit, 1-fenil fosfolidin, 1-benzil fosfolidin, 1-etil

fosfolidin, ve 1-fenil-3-metil fosfolen oksit icermektedir.

Karbodiimidizasyon katalizoru alternatif olarak diaza- ve oksaza-fosfolenleri ve
fosforinanlan icerebilmektedir. Diaza- ve oksaza- fosfolenler ve fosforinanlar ve
bunlarin hazirlama yontemleri U.S. 3,522,303 sayih patent belgesinde
aciklanmaktadir. Spesifik diaza- ve oksaza- fosfolenler ve fosforinanlar 2-etil-1,3-
dimetil-1,3,2-diazafosfolan-2-oksit; 2-klorometil-1,3-dimetil-1,3,2-diazafosfolan-2-
oksit; 2-triklorometil-1,3-dimetil-1,3,2-diazafosfolan-2-oksit; 2-fenil-1,3-dimetil-1,3,2-
diazafosfolan-2-oksit; 2-fenil-1,3-dimetil-1,3,2-diaza-fosforinan-2-oksit; 2-benzyl-1,3-
dimetil-1,3,2-diazafosfolan-2-oksit;  2-allil-1,3-dimetil-1,3,2-diazafosfolan-2-oksit; 2-
bromometil- 1,3-dimetil- 1,3,2-diazafosfolan-2-oksit; 2-siklohekzil-1,3-dimetil-1,3,2-
diazafosfolan-2-oksit; 2-siklohekzil-1,3-dimetil-1,3,2-diafosfolan-2-oksit; 2-(2-
etoksietil1,3-dimetil-1,3,2-diazafosfolan-2-oksit ve 2-naftil-1,3-dimetil-1,3,2-

diazafosfolan-2-oksit, trietil fosfat ve hekzametil fosforamid icermektedir.



10

15

20

25

30

17

Karbodiimidizasyon katalizoru bir triaril arsin icerebilmektedir. Triasil arsinler ve
bunlarin  hazirlama yontemleri U.S. 3,404,198 sayih patent belgesinde
aciklanmaktadir. Triaril arsinlere iliskin spesifik ornekler trifenilarsin, tris(p-tolil)arsin,
tris{p-metoksifenil}arsin, tris(p-etoksifenil)arsin, tris(p-klorofenil)arsin, tris(p-
florofenil)arsin, tris(2,5-ksilil)arsin, tris(p-siyanofenil)arsin, tris(1-naftil)arsin, tris(p-
metilmerkaptofenil)arsin, tris{p-bifenilil)arsin, p-klorofenil bis(p-tolil)arsin ve fenil(p-
klorofenil)(p-bromofenil)arsin icermektedir. ilave arsin bilesikleri U.S. 4,143,063 sayili
patent belgesinde agiklanmaktadir. Bu arsin bilesiklerine iliskin spesifik ornekler

trifenilarsin oksit, trietilarsin oksit ve polimer bagh arsin oksit icermektedir.

Ayrica  karbodiimidizasyon  katalizoru  asetiasetonun  metalik  turevlerini
icerebilmektedir. Asetilasetonun metalik turevleri ve yontemler U.S. 3,152,131 sayil
patent belgesinde aciklanmaktadir. Asetilasetonun metalik turevlerine iliskin spesifik
ornekler berilyum, alominyum, zirkonyum, krom ve demir turevlerinin metalik turevlerini

icermektedir.

Karbaodiimidizasyon katalizérune iligkin ilave ornekler bir d-grubu gecis elementinden
turetilen metal komplekslerini ve karbon monoksit, nitrik oksit, hidrokarbilizosiyanitler,
trinidrokarhilfosfin, trinidrokarbilarsin, trihidrokarbilstilbin ve dihidrokarilsulfitten olugsan
gruptan secilen w-baglama ligandini icermekte olup, burada her bir drnekteki
hidrokarbil,  kompleksteki mw-baglama ligandlarinin  en  azindan  birinin
hidrokarbilizosiyanit veya karbon monoksit olmasi kosuluyla 1 ila 12 karbon atomu
icermektedir. Bu metal kompleksleri ve bunlarin hazirlama yontemleri U.S. 3,406,197
sayili patent belgesinde ac¢iklanmaktadir. Metal komplekslerine iliskin spesifik ornekler
demir pentakarbonil, di-demir pentakarbonil, tungsten hekzakarbonil, molibdenyum
hekzakarbonil, krom hekzakarbonil, dimanganez dekakarbonil, nikel tetrakarbonil,
rutenyum  pentakarbonil ve demir tetrakarbonil:metilizosiyanit kompleksini
icermektedir.

Karbodiimidizasyon katalizorii organotin bilesiklerini icerebilmektedir. Organotin
bilesiklerine iliskin spesifik drnekler dibutin dilaurat, dibltilin diasetat, dibutilin di(2-
etilhekzanoat), dioktiltin  dilaurat, dibutilin  maleat, di(n-oktil}tin  maleat,
bis(dibutilasetoksitin) oksit, bis(dibutillauroyloksitin) oksit, dibutilin dibutoksit, dibutilin
dimetoksit, dibutilin disalisilat, dibutilin bis(izocktiimaleat), dibutilin bis(izopropilmaleat),
dibutilin oksit, tributiltin asetat, tributiltin izoproil sukkinat, tributiltin linoleat, tributiltin
nikotinat, dimetiltin dilaurat, dimetiltin oksit, diotiltin oksit, bis(tributiltin) oksit, difeniltin
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oksit, trifeniltin asetat, tri-n-propiltin asetat, tri-n-propiltin laurat ve bis{tri-n-propiltin)
oksit, dibutilin dilauril merkaptid, dibutilin
bis(izooktiimerkaptoasetat),bis(trifeniltin)oksit, kalayli oksalat, kalayll oleat, kalayl
naftenat, kalayll asetat, kalayli butirat, kalaylh 2-etilhekzanoat, kalayli laurat, kalayh
palmitat ve kalayl stearat icermektedir ancak bunlarla sinirh degildir. Tipik organotin
bilesikleri kalayl oksalat, kalayli oleat ve kalayh 2-etilhekzanoat, dibutilin diasetat,
dibutilin dilaurat, dibutilin dilaurilmerkaptid, dibutilin bis(izooktiimekaptoasetat), dibutilin
oksit, bis(trifeniltin) oksit ve bis(tri-n-butiltin) oksit icermektedir.

Ayrica karbodiimidizasyon katalizoru cesitli organik ve metal karben komplekslerini,

titanyum(IV) komplekslerini, bakir(l} ve bakir(ll) komplekslerini icerebilmektedir.

Prekursor bilesik, diizosiyanat bilesigi ve karbodiimidizasyon katalizoru herhangi bir
sirada ve cesitli yontemler aracih@iyla kombine edilebilmektedir. Ornegdin belirli
yapllanmalarda karbodiimidizasyon Kkatalizér ve diizosiyanat bilesigi sadece
prekursor bilesidin istenen sicakhga isitildigi  bir kapa eklenmektedir.
Karbaodiimidizasyon katalizoru ve diizosiyanat bilesigi ayn ayri eklenebilmektedir veya
bir karisim olarak birlikte eklenebilmektedir. Bunlar 6zellikle prekursor bilegik yontemde
in situ olusturuldugu zaman prekursor bilesik ile birlikte bulunan en azindan bazi
karbodiimidizasyon katalizorleri olabildiginden dolayi diizosiyanat bilesiginin eklenmesi
sadece reaksiyon karisimi olusturmak icin gereklidir. Ancak prekursor bilesik ile birlikte
bulunan en azindan bir karbodiimidizasyon katalizoéru varsa karbodiimidizasyon

katalizorunun ilave bir miktari kullanilabilmektedir.

Reaksiyon karisiminin bagil miktarlari  degisiklik gosterebilmektedir. Belirli
yapillanmalarda reaksiyon karisiminda kullanilan karbodiimidizasyon katalizorunun
toplam miktan, reaksiyon karigiminin toplam agirhgina bagh olarak agirlikca yuzde
Ordan buyuk ila 2, alternatif olarak yuzde 0,0001 ila 1,5, alternatif olarak yuzde 0,001
ila 1,0, alternatif olarak ybuzde 0,01 ila 0,5, alternatif olarak yuzde 0,05 ila 0,25ir.
Karbodiimidizasyon katalizorunun miktan, cesitli istege bagdh bilesenlerin bulunmasina
veya bulunmamasina bagl olarak dedisiklik gosterebilmektedir. Bu baglamda
yukaridaki degerler solventten muaf olan reaksiyon karisimi ile ilgilidir. Prekursor
bilesik ve diizosiyanat bilesigi genel olarak benzer miktarlarda kullaniimaktadir ve
reaksiyon karigiminin  (herhangi bir reaksiyon Urunlu veya reaksiyondan kismi
reaksiyon urunleri ile birlikte) dengesini saglamaktadir. Stabilize edici ajan prekursor
bilesik ile birlikte bulunabilmektedir veya ilave bir miktar stabilize edici ajan reaksiyon
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kansimini olusturmak igin diizosiyanat bilesigi ile birlikte eklenebilmektedir. Genel
olarak eger kullanilirsa stabilize edici ajan karbodiimidizasyon katalizérune benzer bir

miktarda bulunmaktadir.

Yontem ayrica reaksiyon kansimini bir birinci sicakliga bir birinci zaman periyodu
boyunca 1sitmayi, boylelikle prekursor Dbilesigi ve diizosivanat bilesidinin
polikarbodiimid polimer uretmek i¢in karbodiimidizasyon katalizéru mevcudiyetinde

reaksiyona sokulmasini icermektedir.

Birinci sicaklik istenen sicaklik ile ayni veya bundan farklidir. istenen sicaklik ve birinci
sicakliktan her biri bagimsiz olarak 70 ila 150 Tdir. istenen sicaklik ve birinci sicaklk
bagimsiz olarak bu aralikta secilirse istenen sicakligin ve birinci sicakhdin ayni degere

sahip olmasi gerekmez orn, istenen sicaklik 75 T iken birinci sicaklik 140 T:dir.

Genel olarak yontem ayni kapta gergeklestiriimektedir. Ornedin yontem prekursor
bilesidi olusturmayi igeriyorsa prekursdor Dbilesik kapta istenen sicaklikta
olusturulabilmektedir. O, IR spektroskopi gibi spektroskopi yontemleri araciliiyla
gozlemlenebilen prekursor bilesik olusumu uzerine diizosiyanat bilesigi kaba
dagitilabilmektedir. Alternatif olarak belirli yapilanmalarda ¢rmegin prekursor bilesik
baslangi¢ bilesiginden olusturuldugu zaman, baslangi¢ bilesigi monofonksiyonel alkol
icerdigi zaman diizosiyanat bilesigi prekursor bilesik ile birlikte kolaylkla
bulunabilmektedir. Bu yapilanmalarda prekursor bilesigin olusumundan sonra ilave
miktarlarda diizosiyanat bilesigi kullanilabilmektedir. Benzer sekilde
karbodiimidizasyon katalizoru prekursor bilesik olusturmak icin kullanilabilmektedir ve
karbodiimidizasyon katalizérunun kalinti miktarlari polikarbodiimid polimer hazirlamak
icin yeterli olabilmektedir veya ilave miktarlarda karbodiimidizasyon katalizoru
kullanilabilmektedir. Elbette prekursor bilesik eger istenirse polikarbodiimid bilesiginin
olusumundan once hazirlanabilmekte ve alinabilmekte, kaptan saflastinlabilmekte,

izole edilebilmekte veya depolanabilmektedir.

Verimlilik icin bazi yapilanmalarda prekursor bilesidin, diizosivanat bilesiginin ve
karbodiimidizasyon katalizorunun reaksiyon karigimi olusturmak icin kombine edilmesi
istenen sicaklikta gerceklestirimektedir. Bu, yontemin sabit bir istenen sicaklikta
gerceklestirimesine olanak saglamaktadir. Alternatif olarak reaksiyon karisimi oda

sicakhginda olusturulabilmekte ve sonrasinda birinci sicaklida 1sitilabilmektedir.
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Reaksiyon karnsiminin birinci sicaklikta 1sitilmasi, bir solvent mevcudiyetinde veya bir
solventin yoklugunda gerceklestirilebilmektedir. Eger istenirse uygun solventler toluen,
ksilen, tetrahidrofuran, vb. gibi organik solventleri icermektedir. Ancak belirli
yapillanmalarda reaksiyon karigiminin isitiimasi prekursor bilesik, karbodiimidizasyon
katalizoru, diizosiyanat bilesidi ve istege bagli olarak stabilize edici ajandan bagka
herhangi bir solventin yoklugunda gerceklestiriimektedir.

Yukarida belirtildigi Uzere reaksiyon kansimi birinci zaman periyodu boyunca birinci
sicaklikta isitiimaktadir. Reaksiyon kansiminin birinci sicaklkta isitildigi birinci zaman
periyodu genel olarak reaksiyon karisiminin ¢cokmesi, jellesmesi ve/veya bulanik hale
gelmesi i¢in yeterlidir. Ornegdin reaksiyon karnigimi tipik olarak sari bir tona sahip olan
saydam (baska bir deyisle optik olarak temiz) bir sividir. Ayrica birinci zaman periyodu
reaksiyon karisimimin cokmesi, jellesmesi ve/veya bulanik hale gelmesi icin yeterlidir.
Genel olarak reaksiyon karisiminin bulaniklii zamanla artmaktadir, bagka bir deyisle
bulanikhk ve zaman dogrudan orantilidir. Baska bir deyisle reaksiyon karisimi tipik
olarak zaman ilerledik¢e bulanik hale gelmektedir. Reaksiyon karisimi mevcut bulugsun
kapsamindan ayrilmaksizin gesitli bulaniklik derecelerine sahip olabilmektedir. Benzer
sekilde birinci zaman periyodu, reaksiyon karisiminin hafif bulanik hale gelmesi igin
yeterli zaman periyodu ile sinirli degildir. Aksine birinci zaman periyodu, reaksiyon
kangiminin  hafif bulanik hale gelmesi icin yeterli zaman perivodundan fazla
olabilmektedir. Bagka bir deyisle birinci zaman periyodu, mevcut bulugsun kapsamindan
ayrniimaksizin reaksiyon kansiminin reaksiyon ¢oktukten, jellestikien ve/veya bulanik
hale geldikten sonra bile birinci sicakhkta 1sitilacag sekilde segilebilmektedir.

Reaksiyon karisiminin isitilmasi adimi tipik olarak inert bir atmosferde, baska bir
deyisle buyuk oranda oksijenden muaf bir atmosferde gerceklestirilebilmektedir.
Teknikte bilinen herhangi bir inert atmosfer, reaksiyon karisiminin isitilmasi adimi
sirasinda kullanilabilmektedir. Tipik olarak inert atmosfer nitrojen, argon, helyum ve

karbondioksit gibi bir inert gaz icermektedir.

Teknikte kolaylikla anlasilacagr uzere reaksiyonun Isitiimasi adimi sirasinda
karbondioksit gazi salinmakta olup, bu da genel olarak polikarbodiimid polimerin
olusumu ile iligkilidir. Spesifik olarak karbondioksit, izosiyanat bileseninde bulunan -
N=C=0 gruplan -N=C=N- baglan olusturmak igin birbiriyle reaksiyona girdi§i zaman

olusan bir yan Urundur.
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Diizosiyanat bilesiginin polimerizasyonunu goésteren bir reaksiyon karisimi asagida
verilmektedir. Asagidaki reaksiyon semasinda diizosiyanat bilesik  c¢esitli
polikarbodiimid omurgalari Uretmek igcin bir karbodiimidizasyon katalizorunu
mevcudiyetinde reaksiyona giren 2,4-toluen diizosiyanat (2,4-TDI) icermektedir.
Asagidaki reaksiyon semasinin  polikarbodiimid omurgalarinda n, belirli
polikarbodiimidin molekuler agirligina bagh bir tam sayidir. Prekursor bilesik genel
olarak polikarbodiimid polimeri olugturmak icin terminal izosiyanat gruplarini

kapsamaktadir.

M

Yukaridaki reaksiyon semasi sadece diizosiyanat bilesiginin polimerizasyonu ile
ilgiliyken simdiki yontemde diizosiyanat bilegiginin prekursor bilesik ile ve bunun

mevcudiyetinde reaksiyona qirdigi takdir edilecektir.

Birinci zaman periyodu 0*dan buyuk ila 18, alternatif olarak 0 ila 12, alternatif olarak 1
ila 10, alternatif olarak 2 ila 8 saattir. Birinci zaman periyodu kullanilan belirli prekirsor
bilesik ve reaksiyon karisiminin 1sitildigi birinci sicaklik gibi cesitli faktorlere bagl bu

araliklarda degisiklik gosterebilmektedir.

Polikarbodiimid polimerin yapisi, kullanilan prekursor bilesige baghdir. Ozellikle
yukarida belirtildigi Uzere prekursor bilesik genel olarak polikarbodiimid polimeri
kaplamaktadir. Bu sekilde polikarbodiimid polimer kaplamalan genel olarak ozellikle

prekursor bilesik dimer oldugu zaman prekursor bilegigin alt birimleridir.
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Ornegin spesifik bir yapilanmada prekursor bilesik karbodiimid bilesigi icerdigi zaman
(ve bu durumda bir difenilkarbodiimid bilesik) ve diizosiyanat bilesik TDI (ve bu
durumda 2,4-TDI) icerdi§i zaman polikarbodiimid sadece gosterim amaclar icin olan

asagidaki yapiya sahip olabilmektedir:

H3C / \ N//CZ-rjJ |
—N —_—
N\

C=—=N

burada n indisi, polikarbodiimid polimerdeki tekrar eden birimlerin sayisini temsil
etmektedir. Alternatif olarak spesifik bir yapilanmada prekursor bilesik uretan bilesigi
icerdigi zaman ve diizosiyanat bilesik 2,4-TDl icerdigi zaman polikarbodiimid sadece
gosterim  amaglan  icin  olan  asagidaki yapiya sahip  olabilmektedir:
https://data.epo.org/publication-

server/fimage?imageName=imgb0015&docld=5824014 burada her bir R, prekursor
bilesigi olusturmak igin kullanilan 6zel alkole bagli olarak bagdimsiz olarak secilen bir
organik gruptur ve n indisi, polikarbodiimid polimerdeki tekrar eden birimlerin sayisin

temsil etmektedir.

Eder istenirse meydana gelen polikarbodiimid polimer izole edilebilmekte, bir solvent

icinde ¢dzunebilmekte ve bir bilesim icine dahil edilebilmektedir.

Bilesim formunda polikarbodiimid ile birlikte bulunabilen diger bilesenlerin ilave
ornekleri adhezyon promotorleri, UV stabilize edicileri, renklendiricileri, alev

geciktiricileri, dolgu maddelerini, tiyotropik ajanlar ve seyrelticileri icermektedir.

Yontem araciligiyla olusturulan polikarbodiimid polimer gesitli ve farkh endustrilerde
kullanilabilmektedir. Ornegin polikarbodiimid polimer elektrik ve elektronik paketleme
uygulamalarinda kullanilabilmektedir. Polikarbodiimid polimerin kullanilabildigi elektrik
ve elektronik paketleme uygulamalarina iligskin 6rnekler tel ve kablo bantlarini; sargilar,
miknatish tel, transformatorler ve kapasitorler i¢in izolasyonlari; esnek basili devreler
igin substratlar; fotovoltaik hucreler i¢in filmleri ve manyetik ve basinca duyarh bantlari
icerebilmektedir. Polikarbodiimid polimer ayrica sentetik fiber uygulamalarinda
kullanilabilmektedir. Ek olarak polikarbodiimid polimer otomotiv ve uzay endustrisinde
kullanilabilmektedir. Ornegin polikarbodiimid polimer mukemmel 1s1 direnci 1s1ginda

makine ici uygulamalarda kullanilabilmektedir. Benzer sekilde polikarbodiimid polimer
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o-halka sizdirmazlik elemanlarinda ve contalarda kullanilabilmektedir veya yakit
hatlarinda kullanilabilmektedir. Ayrica polikarbodiimid polimer kaplama bilesimlerinde

vel/veya boyalarda kullanilabilmektedir.

Ekteki istemlerin detayli agiklamasinin belirli bilesikleri, bilegsimleri veya agiklanan
yontemleri ile kisittanmamakta oldugu, ekteki istemlerin kapsami igine giren ozel
yapllanmalar arasinda degistirilebildigi anlasilacaktir. Cesitli yapilanmalarin belirli
ozelliklerini veya yonlerini agiklamak i¢in guvenilen herhangi bir Markush grubuna
atifta bulunarak butun diger Markush elemanlarindan bagimsiz ilgili Markush grubunun
her bir elemanindan farkli, 6zel ve/veya beklenmedik sonuglarin elde edilebildigi takdir
edilecektir. Bir Markush grubunun her bir elemani munferit olarak ve/veya
kombinasyon halinde olabilmektedir ve ekieki istemlerin kapsami icinde spesifik
yapilanmalar icin dogru destek saglamaktadir.

Aynca mevcut bulusun cesitli yapillanmalarint agiklamakta guvenilen herhangi bir
araligin ve alt arahdin bagimsiz olarak ve toplu olarak ekteki istemlerin kapsamina
girdigi anlasilacaktir ve bu degerler burada agik bir sekilde yazilmasa bile buradaki tam
ve/veya fraksiyonel degerler dahil olmak Uzere butun araliklan acikladigi ve kapsadigi
anlasiimaktadir. Teknikte uzman bir kisi listelenen araliklarin ve alt araliklarin mevcut
bulusun yapilanmalarini yeterince agikladigini ve bunlan sagladigini ve bu araliklarin
ve alt araliklarin ayrica ilgili yanmlara, Ugte bire, dortte bire, beglere ve benzeri sekilde
tasvir edildigini kolaylikla ayirt etmektedir. Sadece bir 6rnek olarak “0,1 ila 0,9 aralig
ayrica asagl yonde ugte bire, baska bir deyisle 01 ila 0,3, bir ara Ugte bire, baska bir
deyisle 0,4 ila 0,6 ve bir yukar yonde ucte bire, baska bir deyisle 0,7 ila 0,9 olarak
betimlenebilmekte olup, bunlarda munferit olarak ve toplu olarak ekteki istemler
icindeki spesifik yapilanmalar icin yeterli destegi saglamaktadir. Ek olarak “en az’,
“dan fazla”, “dan az”, “en fazla” ve benzeri gibi bir aralik tanimlayan veya modifiye
eden dile atifta bulunarak bu dilin alt araliklan ve/veya bir Ust veya alt limiti icerdigi
anlasilacaktir. Baska bir drnek olarak “en az 10” aralidi, en az 10 ila 35'lik bir alt aralig1,
en az 10 ila 25lik bir alt arahgi, 25 ila 35'lik bir alt arahid ve benzerini icermektedir ve
her bir alt aralik munferit olarak ve/veya toplu olarak belirlenmektedir ve ekteki
istemlerin kapsami icindeki spesifik yapilanmalar icin yeterli destek saglamaktadir. Son
olarak aciklana bir deger igindeki bir munferit sayi munferit olarak ve/veya
kombinasyon halinde olabilmektedir ve ekteki istemlerin kapsami icinde spesifik

yapilanmalar icin dogru destek saglamaktadir. Ornegin “1 ila 9” aralig1 3 gibi munferit



24

tam sayillar ayni zamanda 4,1 gibi bir ondalik deger iceren munferit rakamlan
icermekte olup, bu da ekteki istemlerin kapsami icindeki spesifik yapilanmalar icin

yeterli destek saglamaktadir.

Asagidaki ornekler bulusu gostermeyi amaclamaktadir ve higbir gekilde bulusun

5 kapsamini kisitlayici olarak gorulimemelidir.
ORNEKLER

Asagdidaki bilesenlere Ornekler boyunca atifta bulunulmaktadir:
Diizosiyanat Bilesigi toluen diizosiyanattir (TDI).

Baslangig Bilesidi 1, fenil izosiyanattir ve
10  Baslangi¢ Bilesidi 2, n-hekzanoldur;
Baslangi¢ Bilesidi 3, n-dekanoldur;

Prekursor Bilesik 1, asagdidaki genel formule sahiptir:

C/N
N/

Prekursor Bilesik 2, asagidaki genel formule sahiptir:

oh O H
A
by ).t Jf\j/[\ e —
™~y 4 N

15

Prekursor Bilesik 3, asadidaki genel formule sahiptir:

= L T,
e /J\ ‘ ‘7 f;::-.‘ =
. \,7 v e /\\-":ff -
-
N

-~

\]/ .\-i, b
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Solvent ksilendir;

Stabilize Edici Ajan trifenilfosfittir.

Karbodiimidizasyon Katalizoru 3-metil-1-fenil-2-fosfolen-1-oksittir.
Ornek 1

25,13 gram Baslangic Bilesigi 1, sabit bir nitrojen akigi altinda 3-boyunlu 100 mL
kKurutulmus yuvarlak tabanl bir sisede duzenlenmektedir. Sise bir yogusturucu ve
karistirma cubugu ile donatiimaktadir ve sisenin sicakhd ortam sicakhdindan yaklasik
106 Trye cikartiimaktadir. Nitrojen sivi iginde ba loncuk olusturmaktadir ve 0,05 gram
Karbodiimidizasyon Katalizoru ve 0,05 gram Stabilize Edici Ajan sisede
duzenlenmektedir. Sisenin icindekiler Prekursor Bilesik 1°i olusturmak icin 90 dakika
boyunca 106 T'de kari stirllmaktadir. Sisenin icindekiler, bagka bir deyisle Prekursor
Bilesik 106 Trye 1sitilirken sisede 24,87 gram Diizosiyanat Bilesidi saglanmaktadir.
Diizosiyanat Bilesidinin eklenmesi, sisede bir reaksiyon karigimi olusumu ile
sonuclanmaktadir. Reaksiyon karisiminda hizli baloncuk gozlemlenmekte olup, bu da
karbondioksit olugsumuna yorulabilmektedir. Jisenin icindekiler, ortam sicakhiginda
kullanilan Diizosiyanat Bilesiginin eklenmesinden dolay! 100 T'den az bir sicakh ga
sahiptir. Sise kesintisiz olarak 106 Trde 1sitilmaktadir. Reaks iyon karigiminin GPC ve
IR analizleri 6 saat boyunca her saat kaydedilmektedir. 4 saat sonra IR spektrumunda
higbir degisim olmamistir, bu da reaksiyonun tamamlana kadar devam ettigi anlamina
gelmektedir. Bir polikarbodiimid polimer, altin gibi viskoz bir sivi olan reaksiyon urunu

ile sonuclanmaktadir.
Ornek 2

369,0 gram Baslangic Bilesigi 1, sabit bir nitrojen akisi altinda 4-boyuniu 1 L
kurutulmus yuvarlak tabanli bir sisede duzenlenmektedir. Sise bir yodusturucu, bir
mekanik karistirict ve bir termokupl ile donatiimaktadir. Sisenin icindekilerin sicakhd
ortam sicaklidindan yaklagik 106 T'ye cikartiimaktadir. Nitrojen sivi iginde baloncuk
olusturmaktadir ve 1,5 gram Karbodiimidizasyon Katalizoru ve 1,5 gram Stabilize Edici
Ajan sigsede duzenlenmektedir. Sisenin sicakhigi, Baslangi¢ Bilesigin 1'den Prekursor
Bilesik olusumu ile iliskili ekzotermik reaksiyondan dolayr yaklasik 112 Tye
arttinimaktadir. Sisenin igindekiler Prekursor Bilesik 1'i olusturmak icin 60 dakika
boyunca 106 T'de kan stirlmaktadir. 60 dakikadan sonraki IR olgumleri Baslangic
Bilesigi 1'in NCO gruplarinin tukenmedigini onaylamaktadir. Sisenin igindekiler, bagka
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bir deyisle Prekursor Bilesik 106 Trye isitilirken sisede 628,0 gram Diizosiyanat
Bilesigi saglanmaktadir. Diizosiyanat Bilesiginin eklenmesi, sisede bir reaksiyon
kansimi olugsumu ile sonuglanmaktadir. Reaksiyon karisiminda hizli baloncuk
gozlemlenmekte olup, bu da karbondioksit olusumuna yorulabilmektedir. Sisenin
icindekiler, ortam sicakh@inda kullanilan Diizosiyanat Bilesiginin eklenmesinden dolayi
100 Tden az bir sicakh ga sahiptir. Sise kesintisiz olarak 106 T'de 1sitilimaktadir.
Reaksiyon kangsiminin GPC ve IR analizleri her saat kaydedilmektedir. 3 saat sonra IR
spektrumunda higbir dedisim olmamistir, bu da reaksiyonun tamamlana kadar devam
ettigi anlamina gelmektedir. Bir polikarbodiimid polimer, yari saydam altin gibi viskoz

bir sivi olan reaksiyon uruinu ile sonuglanmaktadir.
Ornek 3

9,87 gram Baslangi¢c Bilesigi 2 ve 35,0 gram Diizosiyanat Bilesigi bir karistirma
cubugdu, termokupl, yogusturucu ve nitrojen kaynagi ile donatilan alevler kurutulmus
bir yuvarlak sisede (250 mL) duzenlenmektedir. Baslangig Bilesidi 2, Diizosiyanat
Bilesiginden once sisede duzenlenmektedir. Diizosiyanat Bilesiginin eklenmesi Uzerine
sisenin sicaklidi (ekzotermik aracihdiyla} oda sicakhdindan yaklasik 92 Tye
arttinlmistir ve yaklasik oda sicakhga 1 saatten sonra donmustur. Sisenin igindekiler
40 dakika sonra ve 3,5 saat sonra IR ile analiz edilmistir, IR spektrumunda hicbir
degisiklik yoktur. Bu sekilde Prekursor Bilesik 2, Basglangi¢ Bilesigi 2 ve Diizosiyanat
Bilesiginden sisede olusturulmaktadir. 37,49 g Solvent sisede saglanmaktadir ve
sicaklik yaklasik 90 Trye cikartiimaktadir. 0,19 gram Karbodiimid izasyon Katalizoru
ve 0,20 gram Stabilize Edici Ajan bir reaksiyon karnisimi olusturmak igcin sisede
duzenlenmektedir. Reaksiyon karisiminin sicakhgi 1 saat boyunca yaklasik 106 Tye
cikartilmaktadir ve ilave bir 3 saat boyunca isitiimaya devam edilmesine olanak

sadlanmaktadir. Bir polikarbodiimid polimer, reaksiyon urunu ile sonuglanmaktadir.
Ornek 4

30,56 gram Diizosiyanat Bilesi§i 31,15 gram Solventte (MgSOa4 ile kurutulmustur)
gozunmektedir ve bir karistirma ¢ubugu, termokupl, yogusturucu ve nitrojen kaynagi
ile donatilan bir alevle kurutulmus yuvarlak tabanli sisede (250 mL) duzenlenmektedir.
32,38 gram Baslangi¢c Bilesigi 2, oda sicakhginda sisede duzenlenmektedir ve bir
harici 1s1 kaynagd! olmadan karnstinimaktadir. Sisenin sicaklhigi (ekzoterm araciligiyla)

oda sicakhindan yaklasik 74 T'ye arttinimi stir ve yaklasik oda sicakhdina 1 saatten
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sonra donmustur. Sisenin icindekiler sisede olusan Prekursor Bilesik 2nin
olusumundan dolay! bir opak viskoz beyaz solusyon olusturmaktadir. 0,19 gram
Karbodiimidizasyon Katalizoru ve 0,20 gram Stabilize Edici Ajan bir reaksiyon karigimi
olugturmak icin sisede duzenlenmektedir. Reaksiyon kansiminin sicakli§l oda
sicaklidina sogutulmadan dnce gece boyunca karnstirma altinda yaklasik 120 Trye
cikartiimaktadir. Bir duslk viskoziteli akiskan formundaki bir polikarbodiimid polimer

reaksiyon urunu ile sonuglanmaktadir.
Ornek 5

55,25 gram Diizosiyanat Bilesigi 31,30 gram Solvent (MgSOs4 ile kurutulmustur) igcinde
cozunmektedir ve bir karistirma ¢ubugu, termokupl, yogusturucu ve nitrojen kaynagi
ile donatilan alevler kurutulmus bir yuvarlak sisede (250 mL) duzenlenmektedir. 32,35
gram Baslangi¢ Bilesigi 2, oda sicaklifinda sisede duzenlenmektedir ve bir harici 1s1
kaynadl olmadan kanstinlmaktadir. Sisenin sicakhl (ekzoterm araciliiyla) oda
sicakligindan yaklasik 96 Tye arttinlmistir ve yaklasik oda sicakhdina 1 saatten
sonra donmustur. Sisenin icindekiler oda sicakliginda gece boyunca karistiriimistir ve
Sisede Baslangic Bilesigi 2’den Prekursor Bilegik 2'nin olusumu IR aracihdiyla
onaylanmaktadir. Sise 120 Trde 1sitilmi stir ve sigenin icindekilerin sicakligi yavasca
arttinlmaktadir.  Sisenin  igindekiler 105 Tye sitldigr zaman 0,20 gram
Karbodiimidizasyon Katalizorl ve 0,19 gram Stabilize Edici Ajan bir reaksiyon karigimi
olusturmak igin sisede duzenlenmektedir. Reaksiyon karnigimi 2 saat boyunca
kanstirma altinda 120 Trde isitimaktadir, bundan sonr a reaksiyon karisimi hafif sar
bir tona sahip olmaktadir. Reaksiyon kangimi ilave 7 saat boyunca karistirma altinda
120 T-de isitilmakta olup, bu noktada IR reaksiyon karisiminda nominal bir miktarda
NCO mevcudiyetini onaylamistir. llave 1 saat isitmanin ardindan IR spektrumlarinda
hafif degisim vardir. ilave 5,77 gram Diizosiyanat Bilesigi 120 CT'de reaksiyon
kangimina eklenmektedir. 1 saat sonra NCO esnemesi IR vasitasiyla neredeyse tespit
edilemez olmaktadir. Reaksiyon karisimi ilave 4 saat boyunca 120 Trde isitiimaktadir.

Hafif san yapiskan bir kati formundaki bir polikarbodiimid polimer saglanmaktadir.
Ornek 6

25,55 gram Diizosiyanat Bilesigi bir karistirma cubugu, termokupl, yogusturucu ve
nitrojen kaynagi ile donatilan alevler kurutulmus bir yuvarlak sisede (250 mL)
duzenlenmektedir. 23,34 gram Baslangi¢ Bilesidi 2, oda sicakhginda sisede yavasca
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duzenlenmektedir ve bir harici 1s1 kaynagi olmadan kanstinimaktadir. 62,50 gram
Solvent, sisedeki ekzoterm sicakhdi kontrol etmek icin Baslangi¢ Bilesigi 3'ten hemen
sonra sisede duzenlenmektedir. Sicaklk yaklasik 60 T'ye arttirilmaktadir ve oda
sicakligina donmektedir. Yaklasik 2 saat sonra Prekursor Bilesik 3, Baslangic Bilesigi
3'ten sisede olusturulmaktadir. Sisenin sicakhg 120 Trye cikartiimaktadir. 0,21 gram
Karbodiimidizasyon Katalizoru ve 0,18 gram Stabilize Edici Ajan bir reaksiyon karigimi
olusturmak icin sisede duzenlenmektedir. Reaksiyon kangiminin sicakhigi gece
boyunca kanstirma altinda yaklasik 140 Trye ¢ikartiimaktadir. Ba ska bir 4449 gram
Diizosiyanat Bilesigi reaksiyon karigiminda duzenlenmektedir ve reaksiyon karigimi
ilave bir 3 saat boyunca 140 Trde isitilmaktadir. IR aracihigiyla reaksiyon karisiminda
highbir kalinti NCO grubu tespit edilmemistir. Bir polikarbodiimid polimer, reaksiyon
urunu ile sonuclanmaktadir.

Ornek 7

31,23 gram Baslangi¢ Bilesigi 1, 0,46 gram Karbodiimidizasyon Katalizoru ve 0,46
gram Stabilize Edici Ajan oda sicakliginda bir karnistirma g¢ubugu, termokupl,
yogusturucu ve nitrojen kaynagi ile donatilan bir 100 mL 4-boyunlu yuvarlak tabanh
sisede duzenlenmektedir. Sisenin igcindekiler kademeli olarak 140 T'ye 1sitilma ktadir,
ancak sicaklik 30 dakika sonra 140 T'ye donmeden ¢ nce 148 Trye eri smistir. IR
spektrumu 30 dakika sonra Baslangig Bilesigi 1'de neredeyse NCO grubunun
tamaminin tukendigini gostermektedir. 14,25 gram Diizosiyanat Bilesik sisede
duzenlenmektedir ve sisenin icindekiler 30 dakika boyunca 140 T'de 1sitil maktadir. IR
spektrumu bir polikarbodiimid polimerin olusumu uzerine NCO gruplarinin tamaminin
tukendigini gostermektedir.

Karsilagtirmal Ornek 1

492 gram Diizosiyanat Bilesik ve 1,00 gram Stabilize Edici Ajan oda sicakhdinda 2L 3-
boyunlu yuvarlak tabanh bir sisede diuzenlenmektedir. Sigenin icindekiler yaklagik 74
Trye sitilmakta olup, bu sirada 1,00 gram Karbodiimidizasyon Katalizorli ve
Baslangi¢ Bilesidi calkalama ile sisede duzenlenmektedir. Sisenin icindekiler zaman
iginde (ilk 1sitmadan neredeyse 30 dakika) 106 T'ye isiilmaktadir. IR spektrumu
Karbodiimidizasyon Katalizorunun eklenmesinden sonra 1 saat ve bundan sonra her
saatte olgulmektedir. Reaksiyon kangimi 106 C:de 1sitmanin ilk saatinden sonra gri

hale gelmistir. Sisenin icindekiler 6,5 saat boyunca 106 Trde 1sitilm akta olup, bundan
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sonra reaksiyon karisimi gece boyunca sogutulmaktadir. Reaksiyon karisimi amber
bir renge sahiptir. Meydana gelen polikarbodiimidin belirgin molekuler agirhk dagihmi

ve istenmeyen yan urunleri vardir.
Karsilagtirmal Ornek 2

Karsilagtirmalh Ornek 2, U.S. 5,572,083 sayili patent belgesinde Ornek A'ya karsilik
gelmektedir. Ozellikle 9,43 gram Diizosiyanat Bilesigi, 9,43 gram Baslangi¢ Bilesidi 1,
3,11 gram Karbodiimidizasyon Katalizéru (Solvent icinde % 10) ve 27,0 gram amil
asetat oda sicakliinda 100 mL 4-boyunlu yuvarlak tabanl bir sisede saglanmaktadir.
Sisenin igindekiler 33 dakikahk bir sure boyunca yaklasik 140 Crye isitilmakta olup,
bu noktada reaksiyonun baska bir 30 dakika boyunca devam etmesine olanak
sadlanmaktadir. IR spektrumu, belirgin molekuler adirhk dagilimina sahip olan bir
polikarbodiimid polimerin olusumu uzerine NCO gruplarinin tamaminin tukendigini

gostermektedir.

Asagidaki Tablo 1, yukandaki Orneklerin polikarbodiimid polimerlerinin her biri Mn, Mw
ve polidispersiteyi (PD) gostermektedir. Mn ve Mw genel olarak polistiren standartlari
aracihdiyla kalibre edilen jel permeasyon kromatografisi (GPC) kolonlan vasitasiyla
olgulmektedir. Asagidaki Mn ve Mw degerleri Dalton cinsindendir.

Tablo 1:
Ornek Mn Mw PD
Ornek 1 220 780 3,65
Ornek 2 1350 8480 6,28
Ornek 3 870 4400 5,06
Ornek 4 530 4190 7,91
Ornek 5 640 1090 1,7

Ornek 6 240 2120 8,83
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Ornek Mn Mw PD

Ornek 7 1170 3940 3,37
Kargilagtirmali Ornek 1 485 1100 2,27
Karsilagtirmah Ornek 2 900 2280 2,53

Bulus aciklayici bir sekilde aciklanmigtir ve kullaniimis olan terminolojinin kisitlamadan
ziyade aciklamayr amacladigr anlasiimalidir. Acikgca yukarnidaki ogretilerin 1s1ginda
mevcut bulusun bircok modifikasyonu ve varyasyonu mumkundur. Bulus spesifik

olarak aciklanandan baska sekilde uygulanabilmektedir.



