(B) (1) KUULUTUSJULKAISU

(51) Kv.1k.5 - Int.c1.5

C 08G 18/48, 18/10, C 090 7/00

(21) Patenttihakemus - Patentansdkning

SUOMI-FINLAND (22) Hakemispdivd — Ansdkningsdag
(24) Alkupdivd - Lbpdag

Fi
( ) (41) Tullut julkiseksi - Blivit offentlig

(44) Nihtiviksipanon ja kuul.julkaisun pvm. -
Patentti- ja rekisterihallitus AnsSkan utlagd och utl.skriften publicerad
Patent- och registerstyreisen (32) (33) (31) Etuoikeus - Prioritet

14.12.83 US 561472 P

(71) Hakija - Sokande

UTLAGGNINGSSKRIFT
C (28) ¢rmatll vylanztty
trvent moliclay 11 235 1202

85591

844942

13.12.84
13.12.84
15.06.85

31.01.92

1. Union Carbide Corporation, New York, US; 01d Ridgebury Road, Danbury, Conn., USA, (US)

(72) Keksijda - Uppfinnare
1. Dehm, David Charles, 31 Lake Road, Thornton, Pa., USA, (US)

2. Hoy, Xenneth Look, 839 McQueen Boulevard, St.Albans, Kanawha, W.Va., USA, (US)

3. Hoy, Richard Charles, 1501 Susan Road, South Charleston, Kanawha, W.Va., USA, (US)

(74) Asiamies - Ombud: Oy Borenius & Co Ab
(54) Keksinndn nimitys - Uppfinningens bendmning

Vesiliukoiset polyuretaanikampapolymeerit ja niiden valmistus
Vattenltsliga polyuretankampolymerer samt deras framstdllning

(56) Viitejulkaisut ~ Anforda publikationer
FI C 74027 (C 08G 18/10), (PL 2 § 2. mom. 3. virke), US A 4079028 (C 08L 33/08)

(57) Tiivistelmd - Sammandrag

Keksinnon kohteena ovat vesiliukoiset polyuretaanit, joilla on
hydrofiilinen polyeetteriselkdranka ja riittavasti riittidvan-
kokoisia riippuvia monovalenssisia hydrofobisia ryhmia ja
jotka tuottaen sopivaa hydrofiili/lipofiili-tasapainoa, saavat

aikaan vesisysteemien parannetun paksuntamisen.

Uppfinningen avser vattenldsliga polyuretaner med en hydrofil
polyeterryggrad och vidhangande monovalenta hydrofoba grupper
av tillracklig storlek och tillrackligt antal f6r att genom en
lamplig hydrofil/lipofil-balans dstadskomma forbidttrad fo6r-
tjockning av vattensystem. I



1 85591

Vesiliukoiset polyuretaanikampapolymeerit ja niiden valmistus
Vattenldsliga polyuretankampolymerer samt deras framstdllning

Keksintd kohdistuu vesiliukoisiin polyuretaanikampapolymeerei-

hin, jotka ovat tehokkaita vesisysteemien paksuntamisessa.

On olemassa useita perusteorioita, joiden mukaan vesiliukois-
ten polymeerien wuskotaan paksuntavan vesisysteemejd kuten
vettd sisdltavia pinnoitteita ja lateksimaaleja. "Ketjunkie-
toutumis"~ (engl. "Chain entanglement")-teoria vaatii polymee-
rilta erittdin korkean molekyylipainon, joka liuoksessa k&dan-
netddn erittdin suureksi hydrodynaamiseksi tilavuudeksi. Pak-
suntaminen tapahtuu, koska pitkat, solvatoituneet polymeeri-
ketjut sekoittuvat toisiinsa ja aiheuttavat "ketjunkietoutumi-
sia". Tamdn mallin ladht6kohtina ovat (a) vesiliukoisen paksun-
nuspolymeerin ketjujen ja lateksihiukkasten valilla ei ole
vuorovaikutusta; (b) leikkausjdnnitysolosuhteissa vesiliukoi-
set paksunnuspolymeeriketjut orientoituvat tai deformoituvat
viskoelastisesti johtaen alentuneeseen viskositeettiin (leik-
kausoheneminen); ja (c) leikkausjdnnityksen poistamisen 3jal-
keen viskoelastiset polymeeriketjut palaavat valittdémdsti
perustilaan johtaen erittdin huonoihin virtaus- ja tasoitus-
ominaisuuksiin vesisysteemille. Uskotaan, ettd vakiintuneemmat
paksunnusaineet, se on, perinteiset selluloosat, luonnonkumit
ja erittdin korkean molekyylipainon synteettiset vesiliukoiset
polymeerit, saavuttavat paksuntamisvaikutuksensa t&lla "ket-

junkietoutumis"-mekanismilla.

Toista teoriaa vesisysteemien paksuntamisessa voidaan kutsua
"hiukkasten silloittumiseksi" (engl. "Particle Bridging") tai
"yhdistymispaksuntamiseksi" (engl. "Association Thickening").
Tamén teorian ovat esittdneet Dow Chemical Companyn pinnoitus-
teknologit paksunnustapahtuman selitté@miseksi, joka tapahtuu
latekseissa ja vettd sisdltdvissd pinnoitteissa tietyilla

synteettisilla paksunnusaineilla. Hiukkasten silloittumis-
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teoria kuvataan vihkosessa, jonka nimeksi on annettu "ELT’
Experimental Liquid Thickeners XD-30255.02L and XD-30457.02L",
jota jaetaan Dow Chemical Companylta.

Hiukkasten silloittumis-teoria esitetddan suhteellisen alhaisen
molekyylipainon synteettisten paksunnusaineiden paksuntamis-
ominaisuuksien selittdmiseksi, jota kuvataan sarjassa patent-
tijulkaisuja mukaanlukien US patenttijulkaisu 3 779 970 (Evani
1), joka kuvailee polymeerit, jotka koostuvat kahdesta erilai-
sesta segmentistd: (1) polymeerin selkdrangasta, joka on vesi-
liukoinen, ja (2) pitkistd polyalkyleenioksidihaaroista, jois-
ta jokainen padttyy hydrofobiseéen osaan. Pitk&t haarat liitty-
vat polymeerin selkdrankaan suunnilleen samalla tavalla kuin
kamman piikit kamman selkdrankaan siten, ettd ndamd polymeerit
luonnehditaan "kampapolymeereiksi”. Hydrofobisiin osiin paat-
tyvien polyalkyleenioksidihaarojen yhdistelmd varustaa poly-
meerin tietyilld pinta-aktiivisen aineen ominaisuuksilla. Siis
ndiden kampapolymeerien paksunnustapahtuman ehdotetaan olevan
hiukkasesta-hiukkaseen silloittuminen, missd sekapolymeerin
yksittdiseen hampaaseen padttyvan hydrofobisen osan oletetaan
adsorboituvan lateksihiukkasen pintaan suunnilleen pinta-
aktiivisen aineen luonteisesti. Koska jokaisessa polymeerisel-
kdrangassa on suuri mddrd hampaita, samanaikainen vuorovaiku-
tus yksittdisen polymeerimolekyylin ja kahden tai useamman
hiukkasen kanssa voi luoda ndenndisen kolmidimensionaalisen
verkon. Tamidn pseudoverkon katsotaan olevan vastuussa viskosi-
teetin kasvusta. Hiukkasten silloittumis-teorian tarkeitad
nikokohtia ovat (a) erityistd vuorovaikutusta, se on, adsorp-
tiota vaaditaan pinta-aktiivisen hampaan osalta hiukkasen
pinnassa; mika tarkoittaa, ettd oletetaan hydrofobisen hammas-
osan korvaavan stabiloivan pinta-aktiivisen aineen tai kolloi-
din, joka jo on lasnd hiukkasen pinnassa; (b) leikkauskentéan
tai leikkausvaikutuksen alaisena lateksin silloittuneet hiuk-
kaset erottuvat mekaanisesti aiheuttaen adsorboituneiden ham-
masmaisten osasten vaantymisen pinnasta, se on, desorboitumi-
sen siten, ettd tapahtuu viskositeetin aleneminen (leikkaus-
oheneminen); ja (c) leikkausvoiman poistamisen jdlkeen palau-
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tuminen on diffuusiokontrolloitu ja uudelleenadsorptionopeuden
ohjaama johtaen viskositeetin kasvuun suhteellisen kontrolloi-
dulla nopeudella siten saavuttaen hyvit virtaus- ja tasoitus-
ominaisuudet. Naiden rakenteiden omaavien polymeerien osoite-
taan esittdvan parempaa reologiaa kuin niiden, jotka toimivat
"ketjunkietoutumis"-mekanismilla. Sellaisten polymeerien v&i-
tetddan antavan paljon paremmat virtaus- ja tasoitusominaisuu-
det vettd sisdltéville pinnoitteille ja lateksisysteemeille

kuin perinteiset selluloosapaksunnusaineet antavat.

Luotettaessa hiukkasten silloittumis-teoriaan, taytyy painot-
taa koko polymeerisen molekyylirakenteen kriittisyyttd, koska
hydrofobisen osan adsorboimiseksi lateksihiukkasen pintaan,
hydrofobisen osan tdytyy olla kemiallisesti sitoutunut sen
tyyppiseen hydrofiiliseen osaan, joka sallii hiukkasadsorption
ja hiukkasen pinnassa jo ladsndolevan pinta-aktiivisen aineen
tai kolloidin korvautumisen. Erityisesti US patenttijulkaisu
3 779 970 (Evani I) tuo esiin palstalla 1 riveillid 51...59,
etta "Keksinndlle on tdarkedd, ettd esterdityvd osa on mono-
hydroksyyli, joka sisdltdd ionitonta pinta-aktiivista ainetta
ja ettd pinta-aktiivisen aineen hydrofobinen ryhmi sijaitsee
erillddn polymeerin selkdrangasta hydrofiilisen polyetyleeni-
oksidi-(polyoksyetyleeni-) ketjun avulla, jossa on vidhintdin
10 oksyetyleeniyksikkoa ketjussa. Lisdksi ionittoman pinta-
aktiivisen aineen HLB pitdisi olla vidhint3in n. 12, mieluummin
14." Palstalta 4 riveiltd 23...28 kdy myds ilmi, ettd "usko-
taan, ettad pinta-aktiivisen aineen hydrofobisen ryhmdn luonne
ja vdlimatka, jolla se on erotettu polymeerin selkdrangasta,
ovat tarkeita aikaansaataessa parannettuja virtaus- ja tasoi-
tusominaisuuksia sekd parannettua paksunnustehoa lateksimaa-
lille.” Lisdksi US patenttijulkaisu 3 794 608 (Evani II) tuo
esiin polymeeriselkdrankoja, jotka sisdltivit ionittomia tai
anionisia hydrofiilisid sekamonomeereji, joiden tdytyy olla
tasapainotettuja tietylld tavalla paksunnuspolymeerin optimi-
toiminnan aikaansaamiseksi, kuten on kidsitelty Evani II:ssa
palstalla 3 riveilla 17...25,.



4 85561

Lisdpatenttijulkaisuja, jotka tuovat esiin satunnaisen tyyppi-
sid polymeerejad, jotka sisdltividt sidottuja pinta-aktiivisia
aineita, tai muita sekapolymeereji, joilla on satunnainen
hydrofobisten ryhmien asema, ovat esim. US patenttijulkaisu
4 167 502 (Lewis et al.); US patenttijulkaisu 4 169 818
(DeMartino); US patenttijulkaisu 4 230 844 (Chang I); US pa-
tenttijulkaisu 4 268 641 (Koenig et al.); US patenttijulkaisu
4 138 381 (Chang II); EP-patenttihakemus 13 836 (Chang I11I1),
joka tuo esiin hydrofobikdyhdt ympardivit olosuhteeet kuvaa-
malla sivulla 10 riveilld 17...19, ettd polymeerin paksunta-
misominaisuus saavuttaa maksimin, kun pinta-aktiivista ainetta
lisdtdédn; ja EP-patenttihakemus 11 806 (Sonnebend), joka il-
maisee sivulla 11 riveillad 7...11, ettd "nididen tuotteiden
toiminnalle on kriittistid, etti ne sisidltiviat vaikuttavan
mdadrdn in situ sidottua pinta-aktiivista ainetta liuenneella
emulsiopolymeerilld paksunnettujen vesisysteemien reologian
sddtamiseksi" ja on sen vuoksi samanlainen Evanin patentti-
julkaisujen kanssa tukeutuessaan polymeerisiin kokonaisraken-
teisiin.

Toinen menetelmd hydrofobisten ryhmien jirjestidmiseksi esite-
tdadn US patenttijulkaisussa 4 079 028 (Emmons et al.). Kuva-
taan polyuretaanipolymeerejd, joilla on hydrofobisia ryhmia,
jotka paddttavat hydrofiilisen polyeetteripolymeerin selkiran-
gan. Vaikka palstalla 7 riveilld 33...41 esitetididn, ettd poly-
meerit "paksuntavat assosiatiivisella mekanismilla kuten mi-
sellaarisella tai assosiaation muulla muodolla". Emmons et al.
esittdvat palstalla 14 riveillsd 14...28, ettd tarvitaan yksi-
valenssisia hydrofobisia paddteryhmiid. Palstalla 14 riveilli
66...68 ilmaistaan, ettd ndmd polymeerirakenteet ovat kidytto-
kelpoisia vain veden paksuntamiseen. Toinen patenttijulkaisu,
jolla on yleistd mielenkiintoa t3113 alueella on US patentti-
julkaisu 4 209 333 (Ong et al.), joka kuvaa tidhdenmuotoisia
polymeerejd, jotka kdyttdvat esterisidosta hydrofobin kiinni-
tykseen Emmons et al. uretaanisidoksen asemesta.



Muita kiintoisia patenttijulkaisuja tdlla yleiselld alueella
ovat: (1) US patenttijulkaisu 3 970 606 (Field et al.), joka
tuo esiin N-vinyylilaktaamin tai akryyliamidin, hydrofobisen
ryhmdn sisaltiavien vinyylisekamonomeerien ja kationisen osan
satunnaisia sekapolymeereja. Patenttijulkaisu esittdd taulu-
kossa V sarakkeissa 7 ja 8, ettd kun hydrofobin sisdltavan
monomeerin pitoisuus vaihtelee 0,8 mol-%:sta 9,1 mol-%:iin,
polymeerin paksunnustehokkuus muuttuu ainoastaan hiukan. (2)
US patenttijulkaisu 4 228 277 (Landoll I) tuo esiin vesiliu-
koisia, substituocituja selluloosaeettereitd, jotka on muunnet-
tu Cyp---Coq alkyyliryhmilld ja on kiintoisa selittdessaan
palstalla 7 riveilld 57...62, ettd "modifioitujen polymeerien
kdyttdytyminen osoittaessa pinta-aktiivisuutta, sekd@ niiden
reologinen luonne ehdottaa, ettd pitkilla ketjuilla modifioi-
dut molekyylit ovat aggregoituneet misellinkaltaisiksi kim-
puiksi vesiliuoksessa paljolti samoin kuin tiedetddn tapahtu-
van tavanomaisempien pinta-aktiivisten aineiden tapauksessa."
Nidin ollen Landoll I esittda, ettd koko polymeeriselkdaranka on
osallisena misellinmuodostuksessa. Samoin kuin hiukkasten
silloittumis-teoria, Landoll I esittdd palstalla 8 riveilla
2...5, ettd "pinta-aktiivisuutta on havaittavissa merkittdvis-
sd mairin lateksimaaleilla, joissa pitkdketjuisilla alkyyleil-
13 substituoidut tuotteet osoittavat taipumusta adsorboitua
polaarittomiin lateksihiukkasiin.” Landoll I sis&dltaa myos
palstalla 2 riveilld 62...65 toteamuksen, ettd tarvitaan hyd-
rofobisten ryhmien tasainen l&dsndolo paksuntamisen aikaansaa-
miseksi. Lisidksi tuodaan esiin palstalla 8 riveilld 6...16,
ettd viskositeetti kasvaa vapaan pinta-aktiivisen aineen lisa-
yksen mydtd, mikad on esimerkkina hydrofobikoyhistéd rakenteis-
ta. (3) Kolmas yleistid mielenkiintoa omaava patenttijulkaisu
on US patenttijulkaisu 4 304 902 (Landoll II), joka tuo esiin
etyleenioksidin ja pitkdketjuisten epoksidien satunnaisia
sekapolymeereja.



Keksinndn yhteenveto

Timi keksintd liittyy vesiliukoiseen kampapolymeeriin, joka
sisiltii toistuvia yksikoita, jotka ovat orgaanisen polyiso-
syanaatin, polyetyleeniglykolihomopolymeerin tai -sekapoly-
meerin ja hydrofobildhtdaineen tdhteita. Hydrofobilahtdaine
sisiltii monovalenssisen hydrofobisen ryhmédn, joka antaa lisa-
moolitilavuuden vahintaan n. 130 cm3/mol. Riittdvia tahteita
edellytetdin molekyylipainon vahintidin n. 10000 aikaansaami-
seksi. Polymeerilld luonnehditaan olevan vidhintdin yksi vahin-
tain yhdelld polyetyleeniglykolin tahteelld polymeerin kusta-
kin padsta erotettu hydrofobisen ldhtdaineen té&hde. Polymee-
rilla kuvataan lisdksi olevan hydrofiili/lipofiili-tasapaino
valilld n. 14... n. 19,5.

Keksinnén mukaan aikaansaadaan my6s menetelma uretaanikampa-
polymeerin valmistamiseksi, joka kdsittdd orgaanisen polyiso-
syanaatin, polyetyleeniglykolin ja hydrofobildhtdaineen saat-
tamisen reagoimaan joko samanaikaisesti tai perdkkadisesti
tavalla, joka on riittdvd valmistamaan yllaosoitetun kampa-
polymeerin.

Keksinndn yksityiskohtainen kuvaus

On havaittu, ettid hyvidt paksuntamis- ja tasoittamisominaisuu-
det vesipitoisissa pinnoitteissa voidaan saavuttaa kidyttamadlla
polyuretaanikampapolymeereja. Kampapolymeereilld on riittava
hydrofiilinen polyeetteriselkaranka tasapainossa riippuvien
monovalenssisten hydrofobisten ryhmien kanssa, joista seuraa-
vassa kidytetdidn termia hydrofobit, luomaan sopiva hydrofiili/-
lipofiili-tasapaino. Kampapolymeerit on edelleen varustettu
riittavalls masrdlla riittidvankokoisia hydrofobeja vesisystee-
mien parannetun paksuntamisen aikaansaamiseksi.

Niiden kampapolymeerien uskotaan toimivan jarjestdmidlld misel-
lien liittymisii, jotka perustuvat misellien silloittumis-
(engl. Micellar Bridging) -teoriaan, joka on kuvattu rinnak-



7 855971

kaisessa US patenttihakemuksessa 3 88 202, joka on jatetty
huhtikuun 14., 1982, nyt US patenttijulkaisu 4 426 482 (Hoy et
al.), joka on sisdllytetty selitykseen tdlla viitteella. Pdin-
vastoin kuin tuossa hakemuksessa, tamd keksinto perustuu ha-
vaintoon, ettid sellaiset misellien liittymiset voidaan saavut-
taa kdyttdmdllad yksittdisid hydrofobeja, jotka on varustettu
riittivalla lisimoolitilavuudella misellikimppujen muodostumi-

sen mahdollistamiseksi.

Misellien silloittumis-teoria perustuu molekyylienvalisten,
misellimiisten liittymien olemassaoloon vesifaasin sisdlla
vesiliukoiseen polymeeriin sitoutuneiden hydrofobien valilla.
Laajimmassa kuvauksessa termin "misellimdinen liittyma"” tar-
koitetaan merkitsevan vidhintddn kahden talla alueella veden
poissulkemiseksi toimivan hydrofobin likimdardista aggregoitu-
mista. Misellimiisen liittymdn voidaan katsoa olevan yhteen-
keriintymanid hydrofobeista, jotka poissulkevat veden paikalli-
sesti. Nami misellimiiset liittym#t ovat dynaamisia, molekyy-
lisia, hydrofobisia liittymid, joita tapahtuu vesiliuoksissa.
Naits liittymisia tapahtuu runsaasti ainoastaan kriittisen
konsentraation, se on, kriittisen misellikonsentraation, CMC
ylapuolella. CMC voidaan midritelld hydrofobia sisdltdvan
yhdisteen madirand, joka tarvitaan kyllastidmdidn liuos standar-
diolosuhteissa siten, ettd enemmdn hydrofobia sisdltavan yh-
disteen lisdys tuottaa faasierotuksen molekyylitasolla, joh-
taen misellimidisten liittymien muodostumiseen. Sindnsd yli
CMC:n olevalla konsentraatiolla vapaata hydrofobia sisdltdvan
vhdisteen maara, se on, yhdistetta jolla on liittymattomiad
hydrofobeja, liuoksessa ei kasva. Misellimidisten liittymien
ajan mukaan keskimiardinen, se on, tasapainossa oleva, maara
ja koko ovat vakioita vakio-olosuhteissa, kuten -lampotilassa,
—konsentraatiossa, -ionivahvuudessa ja vastaavanlaatuisissa.
Kestoaika, jonka yksittdinen misellimdinen liittymd on olemas-
sa, on yhteydessd 1) hydrofobisen osan kemialliseen potenti-
aaliin verrattuna sen (vesipitoiseen) ympdristodon ja 2) stee-
risiin tekijodihin, kuten yhden hydrofobisen ryhmén l&dheisyy-
desti toiseen, joka auttaa ja avustaa kahden tai useamman
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hydrofobisen osan lihestymistd toisiinsa. Hydrofobisen osan

kemiallista potentiaalia A}u voidaan karkeasti arvioida yhta-
1611a:

Bp = 2RT - Vg + Vp (65 - 6p) 2x% (1)
T2

jossa R on yleinen kaasuvakio; T on lampotila Kelvin-asteissa;

Vg ja Vp ovat vastaavasti liuottimen (vesi) ja hydrofobisen
osan moolitilavuudet; §g ja §p ovat vastaavasti liuottimen
(vesi) Jja hydrofobisen osan liukoisuusparametrit; ja x on
1isniolevan hydrofobisen osan tilavuusosuuskonsentraatio. Tama
kemiallisen potentiaalin yhtdlo voidaan johtaa nesteiden liu-
kenemisen nesteisiin teoriasta kuten on esitetty J. H.

Hillebrandin ja R. L. Scottin teoksessa The Solubility of

Non-Electrolytes sivulla 253, julkaisija Dover Publication,

Inc., New York, New York (1964). Mita negatiivisempi bp:n
arvo, sitid voimakkaampi taipumus muodostaa ja yllapitaa misel-
1imiisia liittymii. Siten vahvat hydrofobiset liittymiset ovat
mahdollisia siella, missid on suuri ero liuottimen (vesi) Jja
hydrofobin moolitilavuuksien vdlilla, seki suuri ero liukoi-
suusparametrien valills. Heikkoja liittymisid tapahtuu, kun
esiintyy ainoastaan vihiisia eroja naiden kahden tekijan va-
1i11ld. Kun kemiallinen potentiaali on nolla tai positiivinen,
aggregoitumista hydrofobisella liittymisella, se on, miselli-
miisells liittymiselld, ei ole odotettavissa ja systeemi on
kriittisen misellikonsentraation, CMC, alapuolella. Sellaisten
olosuhteiden vallitessa aineiden pitdisi jopa olla keskendan
liukoisia.

Tamin keksinndn mukaiset uudet polymeerit aikaansaavat ainut-
laatuisen paksuntamiskyvyn vesisysteemeissa, minka uskotaan
johtuvan vesiliukoiseen selkirankaan sitoutuneiden hydrofobien
" ainutlaatuisesta jarjestyksesta. N4ill3d hydrofobeilla on kyky

helposti muodostaa misellimiisii liittymid vedessa polymeerin

:'\ muista molekyyleista perdisin olevien hydrofobien kanssa.

Koska misellimdiset 1iittymat yhdistdvat suuren joukon poly-
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meereja, tapahtuu taman misellimaisen yhdistymisen avulla
yhteenkytkettyjen vesiliukoisten polymeeriselkdrankojen muo-
dostumista. Tillainen hydrofobien kytkenta misellimdisiin
liittymiin "misellien silloituksella" (engl. "micellar
bridging") aiheuttaa jyrkdn kasvun polymeerin nienndisessa
molekyylipainossa johtaen vesipitoisen vdliaineen suurentunee-

seen viskositeettiin.

Misellien silloittumis-teorian seuraus on, ettid vesiliukoisuu-
den synnyttdvan polymeeriselkdrangan rakenne sinidnsid ei ole
kriittinen polymeerin suorituskyvylle paksuntamistapahtumassa
muuten kuin jarjestamdlld molekyyliin hydrofiilisen ominaisuu-
den. Se, mikid on kriittista, on hydrofobien sijainti polymee-
rissi siten, ettid polymeeriketjun silloittuminen toiseen poly-
meeriketjuun lisd&ntyy saaden siten aikaan lis3ddntyneen pak-
sunnuksen vesisysteemeissa.

Polymeerin pit&d mieluummin sisidltidi n. 2...25 hydrofobia ja
mieluiten n. 4...n. 11 hydrofobia molekyyliéd kohti. Hydrofo-
bien lukumiiri ei ole kriittinen kunhan riittava koko ja luku-
miirad jarjestetddn mahdollistamaan molekyylienvilisten misel-
limiisten liittymien syntyminen, kun polymeeri on vesiliuok-
sessa, mutta samalla yllépitden sopiva hydrofobi/lipofiili-
tasapaino.

On ymmirrettdvd, etta timin keksinndn edut voidaan saavuttaa
monissa tapauksissa taman keksinndén mukaisia hydrofobeja
riittividsti sisdltavien polymeerimolekyylien suhteellisen
alhaisella konsentraatiolla seoksissa sellaisten polymeerimo-
lekyylien kanssa, jotka eivat sisilli tidllaisia hydrofobeja.

Hydrofobisten lahtdaineiden koostumus, joista hydrofobit joh-
detaan, ei ole kriittinen kunhan hydrofobit antavat suuremman
lisimoolitilavuuden (engl. molar volume contribution) kuin n.
130 cm3/mooli, ja mieluummin suuremman kuin n. 190 cm3/moo-
1i, ja joilla on ominaislisdys (engl. nominal contribution)
laskettuun liukoisuusparametriin pienempi kuin n. 9,5
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(cal/em3)1/2, ja mieluummin n. 6,5...n. 8,5 (cal/em3)1/2,
Erilaisten hydrofobien moolitilavuus- 3ja liukoisuuslisédykset
ovat helposti arvioitavissa niiden rakenteesta kidyttden kir-
Jallisuudessa hyvin kuvattuja menetelmis, kuten artikkeleissa
"New Values of the Solubility Parameter from Vapor Pressure
Data", K. L. Hoy, Journal of Paint Technology, Volyymi 482,
116 (1970); "Solubility Parameters for Film Formers", H.
Budell, Official Digest, 726 (1955); "Molar Volume Additivity
of Polymers", R. Kawai, Chemistry of High Polymers, (Japan),

Volyymi 13, sivu 139 ja 147 (1956); ja teoksessa Properties of

Polymers, D. W. Van Krevelan, Elsevier/North-Holland, 1Inc.,
New York, New York, Kappale 7, 129 (1976).

Joitakin parempina pidettyjd hydrofobeja ovat: alkyyli-, syk-
loalkyyli-, aryyli-, alkaryyli-, aralkyylihiilivedyt, joilla
on 8 tai useampia hiiliatomeja; fluorisubstituoidut alkyylit,
sykloalkyylit, aryylit, alkaryylit ja aralkyylit, joilla on §
tai useampia hiiliatomeja ja vahintdan yksi fluori; ja organo-
siloksaanit, jotka sisdltdvat orgaanisia radikaaleja.

Taulukko I esittdd lasketut moolitilavuudet ja liukoisuuspara-
metrit erilaisille valikoiduille hydrofobeille.

Taulukko I

Lasketut moolitilavuudet ja liukoisuusparametrit valikoiduille
hydrofobeille

Parametrit Moolitilavuus Liukoisuus
Hydrofobi cm3 /mol (cal/cm3)1/2
n-oktyyli 130,3 8,20
perfluori-

butyylimetyyli 130,6 6,69
n-butyylifenyylit 136,7 8,84
n-nonyyli 145,8 8,23

n-pentyylifenyylit 152,3 8,80
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perfluori-

pentyylimetyyli 156,6 6,65
n-dekyyli 161,3 8,25
isoheksyylifenyylit 161,8 8,63
n-heksyylifenyylit 167,8 8,77
n-undekyyli 176,9 8,27
n-heptyylifenyylit 183,4 8,74
lauryyli 192,4 8,29
n-oktyylifenyylit 198,9 8,72
isononyylifenyylit 208,5 8,26
n-nonyylifenyylit 214,5 8,70
n-tetradekyyli 223,5 8,31
n-dekyylifenyylit 230,0 8,68
n-undekyylifenyylit 245,6 8,67
n-heksadekyyli 254,5 8,33
isododekyylifenyylit 255,1 8,34
n-dodekyylifenyylit 261,1 8,66
stearyyli 285,6 8,35
n-tetradekyylifenyylit 292,2 8,63
n-heksadekyylifenyylit 338,9 8,62
iso-oktadekyyli-

fenyylit 348,5 8,21

Tdmédn keksinndon mukaiset sekapolymeerit sisdltidvit toistuvat
yksikots

-Xar=r ~Yp- Ja = (X-)p=Zo-
missa:

X on orgaanisen polyisosyanaatin tdhde;

Y on polyetyleeniglykolihomopolymeerin tai -sekapoly-
meerin tdhde, jossa on enintididn 50 mol-%, mieluummin 0... n.
25 mol-%, C3...Cg polyoksyalkyleenid, mieluummin polyoksypro-
pyleenid, tai polyetyleeniglykolin monomeerinen ekvivalentti;

Z on hydrofobilahtdaineen tdhde, joka sisdltid monova-
lenssisen hydrofobiryhmdn, joka antaa lisdmoolitilavuuden
vdhintdan n. 130 cm3/mol, mieluummin vihintiin n. 190 cm3/mol;

b on vadhintdan n. 2, mieluummin n. 2... n. 100
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on vahintddn n. 2, mieluummin n. 2... n. 25, ja mie-

c
luiten n. 4... n. 11.

m on 0 tai 1;

a’' on sellainen, ettd a’' + mc on vdlillid n.

b+ ¢

0,50...1,25, mieluummin n. 0,85... n. 1,05, riittidvaAa antamaan
polymeerimolekyylipainon vahintddn n. 10000; ja
missa:
(1) polymeerilld on vahintdadn yksi Z-yksikké erotettuna poly-
meerin kustakin pddstd vahintdan yhdelld Y-yksik&lld; ja (2)
polymeerin hydrofiili/lipofiili-tasapaino, jota kutsutaan
jaljempadnd HLB:ksi, on valillad 14...19,5, mieluummin v&alilla
n. 16...19, 3jolloin (3) Z-yksik6t ovat 1ldsnd polymeerissa
yksittdisind hydrofobeina.

Kun m on 0, a’ tulee yhtd suureksi kuin a, annettujen poly-
isosyanaattimoolien lukumd&rd. Kun m on 1, a’ + mc on yhta

suuri kuin a.

HLB on arvo, Jjoka kuvaa molekyylien kuten tadm3n keksinndén
mukaisten polyuretaanikampapolymeerien hydrofiilisten ja lipo-
fiilisten osien suhteellisia osuuksia. Se voidaan laskea sel-
laisille ionittomille molekyyleille, joissa polyetyleenioksidi
on ainoa hydrofiilinen osa, yhtadl6lla:

HLB = 20 Mh
(mp+mq) (a)

missa:

mp on molekyylin hydrofiilisen osan kaavapaino; ja

m; on molekyylin lipofiilisen osan kaavapaino.
HLB-arvot voidaan mé@drittéa kayttden tekniikassa hyvin tunnet-
tuja menetelmisi, sellaisia kuin on kuvattu teoksessa
Surfactants and Interfacial Phenomena, Milton J. Rosen, John
Wiley and Son, New York, NY, 1978, sivulla 244.

Taman keksinndn parempina pidettyjd kampapolymeerej&, kun m on
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1, voidaan esittd3d keskimdaradaiskaavalla:
(II)
HO—&—%—Y-X-+gr—-Z-X}Z—Y-OH
missd b’ on hydrofobitdhdettd kohti olevien polyetyleeniglyko-
litdhteiden keskimddrdinen lukumddra siten, etta b‘xc = b-1,
missd b on annettujen polyetyleeniglykolimooien lukumddrad; ja
¢, X, Y ja Z ovat kuten aiemmin madritelty. Parempina pidetty-
jad kampapolymeereja, kun m on 0 voidaan esittdd keskimddrais-

kaavalla:

A7 Y =) }—Y-OH
HO+— Y, ~Z 5~ Y, 5 X3 (I11)

missa:

a, b, X, ¥ ja Z ovat kuten aiemmin mddritelty;

¢’ on toistuvaa polyetyleeniyksikké@ kohti olevien
hydrofobien keskimddrdinen lukumaard; ja

Y, ja Y, ovat hydrofobilahtdaineen kanssa reagoineen
polyetyleeniglykolin tai sen monomeerisen ekvivalentin t&h-
teet. Molemmat kaavat (II) ja (III) yksinkertaisesti edustavat
kuvattujen lahtdaineiden polymeroinnista seuraavan molekyyli-

rakenteen tilastollista keskiarvoa.
Polymeerin valmistus

Tamdn keksinndn mukaiset polymeerit on johdettu reaktioista,
jotka kdsittdvdt vesiliukoisia monomeeri- ja polymeerildhtd-
aineita, hydrofobisia l&htbaineita, se on, hydrofobeja sisél-
tavid yhdisteitd, ja orgaanisia polyisosyanaatteja.

Taman keksinnén mukaiset polymeerit voidaan valmistaa saatta-
malla reagoimaan:

(a) a moolia orgaanista polyisosyanaattia;

(b) b moolia polyetyleeniglykolihomopolymeerid tai
-sekapolymeeria, jossa on enintddn 50 mol-% C3...Cg polyoksi-
alkyleenia; ja

(c) c moolia hydrofobilahtdainetta, joka sisdltédd lisa-
moolitilavuuden vahint#dn n. 130 cm3/mol antavan hydrofobisen

ryhman, missa:
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b on vahintaan n. 2;

¢ on véhintdan n. 2; ja

a2 on sellainen, etta _ a on valilla

b+ c

n. 0,50... n. 1,25 ja riittava antamaan polymeerimolekyyli-
painon n. 10000, ja tavalla joka on riittdvad tuottamaan maini-
tun polymeerin, jossa on (1) vadhintdadn yksi hydrofobinen ryh-
ma, erotettuna kustakin polymeerin padstd vahintdan yhdelld
polyetyleeniglykolitédhteellda, ja (2) hydrofiili/lipofiili-
tasapaino valilla n. 14...19,5, jolloin hydrofobiset ryhmidt
ovat yksittaisia hydrofobeja.

Orgaaninen isosyanaatti on mieluummin di-isosyanaattiyhdiste,
jonka rakenne on:
0=C=N-R1-N=C=0 (IV)

missd Ry on alkyleeni, sykloalkyleeni tai aryleeni, joko subs-
tituoimaton tai substituoitu ryhmilla, kuten halogeeni, alkyy-
li ja/tai aryyli. Muutamaan edustavaan esimerkkiin sellaisista
yhdisteistd sisdltyvat: 2,6- Jja 2,4-tolyleenidi-isosyanaatti
(se on, tolueenidi-isosyanaatti); bis(4-isosyanaattofenyyli)-
metaani (se on metyleenidianiliinidi-isosyanaatti); 1-isosya-
naatto-3-isosyanaattometyyli-3,5,5-trimetyylisykloheksaani (se
on isoforonidi-isosyanaatti); 1,4-tetrametyleenidi-isosyanaat-
ti; 1,6-heksametyleenidi-isosyanaatti; 2,2,4-trimetyyli-1,6-
di-isosyanaattoheksaani; 1,10~dekametyleenidi-isosyanaatti;
1,4-sykloheksyleenidi-isosyanaaatti; bis(4-isosyanaattosyklo-
heksyyli)metaani; m- ja p-fenyleenidi-isosyanaatti; 4-kloori-
1,3-fenyleeni-di-isosyanaatti; 1,5-naftaleenidi-isosyanaatti;
1,5-tetrahydronaftaleenidi-isosyanaatti; ja niiden seokset.
Parempina pidettyihin di-isosyanaatteihin kuuluvat tolueenidi-
isosyanaatti, isoforonidi-isosyanaatti ja metyleenidianiliini-
di-isosyanaatti.

Polyetyleeniglykolihomopolymeeri tai -sekapolymeeri sisaltda
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mieluummin toistuvat yksikot:
——CHCHO—y~ ja -(-CH2CH0 3¢~
Ry

missd R4 on vety tai Cj;...C3 alkyyli, v on 0... n. 0,5w, mie-
luummin 0... n. 0,25w, ja mieluimmin 0; w, on riittdvad anta-
maan molekyylipainon vahintidan n. 1000, mieluummin n.
1000...14000. Kun v on 0, polyetyleeniglykoli on homopolymee-
ri. Kun v on suurempi kuin 0, polyetyleeniglykoli on sekapoly-
meeri, joka voi olla joko satunnais- tai segmenttimuodossa.
Polyetyleeniglykolin monomeerinen ekvivalentti sisdltda riit-
tdvasti mooleja vahint&&n yhdestid kaavan (V) mukaisesta oksy-
alkyleeniglykolista:

?4 (V)
HOCH,CHOH

missd R4 on vety tai Cj...C3 alkyyli, joka antaa polyetyleeni-

glykolin, jolla on ylld mddritelty rakenne.

-Hydrofobil&htdaine on aiemmin kuvaillun hydrofobin sisdltadva
yhdiste. Hydrofobildhtdaineella on mieluummin kaava:

R2+CH2CH0 —);""Q (VI)

3

missé;
non 0...n. 40, mieluummmin 0;
Rz on mainittu monovalenssinen hydrofobinen ryhma;
jokainen R3 on toisista riippumatta vety tai
Cj...C3 alkyyli; ja
Q on funktionaalinen ryhmd, mieluummin alkyleeniglyko-
5rliradikaali, kuten
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QH

-CHCHZOH.

tai alkenyyliradikaali, kuten -CH=CHj, joka on reaktiivinen
mainitun polyisosyanaatin tai polyetyleeniglykolin kanssa.

Joitakin ominaisia esimerkkeja parempina pidetyistid hydrofobi-
lahtbaineista, joita voidaan kayttda muodostamaan hydrofobeja,
jotka voidaan yhdistdd polymeeriin joko riippuvasti tai raken-
teeseen kiintedsti liittyvdsti sopivissa reaktio-olosuhteissa
tai sarjalla reaktioita, ovat 1) 1,2-epoksidit, kuten 1,2-
oktaanioksidi, 1,2-dodekeenioksidi, 1,2-heksadekeenioksidi ja
l,2-oktadekeenioksidi; 2) alkyyli-tai isoalkyyli-1,2- ja -1,3-
diolit, kuten: 1,2-oktaanidioli; 1,2-dekaanidioli; 1,2-dode-
kaanidioli; 1,2-tetradekaanidioli; 1,2-heksadekaanidioli;
1,2-oktadekaanidioli, 1,2-eikosaanidioli; 1,3-nonaanidioli;
1H, 1H, 2H, 3H, 3H-perfluorinonaani-1,2-dioli; dietyleenigly-
kolin ja alkyleenioksidin reaktiotuote kuten 1,2-okteenioksi-
di, 1,2-dodekeenioksidi, 1,2-heksadekeenioksidi, ja 1,2-okta-
dekeenioksidi, 1H, 1H, 2H, 3H, 3H-perfluorinonyleenioksidi;
layryyli- tai setyylialkoholien ja 1,2-dodekeenioksidin tai
1,2-heksadekeenioksidin reaktiotuote; ja edellidmainittujen
yhdisteiden polyoksyalkyloidut reaktiotuotteet, se on, joissa
n on suurempi kuin 0; ja 3) alkeenit, kuten: 1-dodekeeni;
l-tetradekeeni; ja l-heksadekeeni.

Parhaimpina pidettyihin hydrofobilihtdaineisiin kuuluvat ne,
jotka sisdltdvdt hydrofobeja, se on, kaavassa VI madriteltyji
Rp-ryhmid, jotka ovat substituoimattomia tai halogeenisubsti-
tuoituja hiilivetyradikaaleja, joilla on vahintiin 8, mieluum-
min vdhintddn 12, ja mieluimmin n. 14...16 hiiliatomia. Eri-
tyisen suositeltuja hydrofobil&htdaineita ovat nonyfenyyli-
diolit (tai niiden vastaavat etoksyloidut johdannaiset), 1,2-
heksadekaanidioli, 1,2-oktadekaanidioli ja 1,2-heksadekeeni.
Sellaiset lahtdaineet antavat vastaavasti hydrofobit nonyyli-
fenyyli, n-tetradekyyli tai n-heksadekyyli.
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Hydrofobisen yhdisteen maara, joka voidaan lisidtd tuottamaan
hydrofobeja vesiliukoisiin polymeereihin, voi vaihdella n.
0,0l:sta n. 10 paino-%:iin, mieluummin n. 0,l:std n. 5
paino-%:iin, ja mieluimmin n, 0,5:std n. 2,5 paino-%:iin koko-

naispolymeerituotteesta.

Polyisosyanaatin md&drd, joka voidaan saattaa reagoimaan poly-
etyleeniglykoliin tai hydrofobil&htdaineeseen, voi vaihdella
n. 0,1:sta n. 10 paino-%:iin, mieluummin n. 0,5:std n. 7
paino-%:iin, mieluimmin 1,5:std n. 4 paino-%:iin kokonaispoly-

meerituotteesta.

Polyisosyanaatin suhteellinen osuus polyetyleeniglykoliin ja
hydrofobildhtdaineisiin on v&1illa n. 0,50...1,25, mieluummin
n. 0,85... n. 1,05, moolia isosyanaattiekvivalenttia hydrok-
syyliekvivalenttiin. Esimerkiksi v&lilld n. 0,50...1,25 moolia
di-isosyanaattia edellytetddn moolia yhtynytti polyetyleenif
glykolia ja hydrofobidiolia kohti.

Riittdvid l&htdaineita edellytetddn tuottamaan polymeerimole-
kyylipaino v&dhintaan 10000, mieluummin n. 10000... n.
1000 000, ja mieluimmin vdlillad n. 20000...500 000.

Tamdn keksinndn mukaiset polymeerit voidaan valmistaa antamal-
la polyisosyanaatin, polyetyleeniglykolin ja hydrofobilihtdai-
neiden reagoida samanaikaisesti tai perdkkidin kiyttden seuraa-
via menetelmid. Polymeerit, jotka ovat edelli esitetyn kaavan
(II) tyyppid, voidaan valmistaa jommalla kummalla seuraavista
kahdesta menetelmdstd. Toinen menetelmid kidsittidi:

(1) polyisosyanaatin molaarisen ylimdiArdn saattamisen
reagoimaan polyetyleeniglykolin kanssa polyetyleeniglykolidi-
" isosyanaattivdlituotteen valmistamiseksi, jonka kaava on:

o.C-NG—X-Y)ST-X-N-C'O (VII)

.. missd b” on molekyylid kohti olevien polyetyleeniglykolitdh-
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teiden keskimd&rdinen lukumddrd, X on polyisosyanaattitidhde ja
Y on polyetyleeniglykolitdhde; mitd seuraa

(2) polyetyleeniglykolivdlituotteen saattaminen reagoi-
maan hydrofobildhtdaineen kanssa polyuretaanin valmistamisek-

si, jolla on toistuva rakenne:

_{x-+-y-x_+37-?ﬁc52+z-

CH2

Zi-ogucaf—+3-az

B3

(VIII)

missd b’, ¢, n, Ry, Rz, X ja Y ovat kuten aiemmin md&ritelty.

Toinen menetelmd kasittaa:

(1) polyisosyanaatin molaarisen ylimd&rdn saattamisen
reagoimaan hydrofobildhtdaineen kanssa hydrofobisen di-isosya-
naattivdlituotteen valmistamiseksi, jonka kaava on:

O:C:N-X-?HCHZ-X-Nsczo

CH

2
Z(-—O(:JHCHZ —)n—Rz
R (IX)
3
missé:
n, Rz ja R3 ovat kuten aiemmin m3dritelty;
ja

X on polyisosyanaattitdhde;
mitd seuraa

(2) hydrofobisen di-isosyanaattivdlituotteen saattami-
nen reagoimaan mainitun polyetyleeniglykolin kanssa polyure-

taanin valmistamiseksi, jolla on sama toistuva rakenne kuin
kaavassa VIII.
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Edella olevan kaavan (III) tayttivdt homopolymeerit voidaan
valmistaa jommalla kummalla seuraavista kahdesta menetelmdsta.
Toinen menetelmd kasittaa:

(1) mainitun hydrofobisen ldhtdaineen saattamisen rea-
goimaan (a) mainitun polyetyleeniglykolin tai (b) sen monomee-
risen ekvivalentin kanssa, joka muodostuu riittdvistd mooleis-
ta vdahintdan yht3 seuraavan kaavan mukaista oksialkyleenigly-
kolia

By

aocuzéuou.

missd Rgq on vety C;...C3 alkyyli, b moolin diolivadlituotteen
valmistamiseksi, jonka kaava on:

HO-Y§—+-7HCHZO—+ET-Y4'°H

G
OCHCH, ~R,
R

3

missa:

c’ on diolivédlituotetta kohti olevien monovalenssisten
hydrofobisten ryhmien keskimddrdinen lukumdara;

n, Ry ja R3 ovat kuten aiemmin madritelty; ja

Y3 ja Y4 ovat polyetyleeniglykoli- tai oksialkyleeni-
reaktiotdhteet:
mitd seuraa

(2) diolivdlituotteen saattaminen reagoimaan polyiso-
syanaatin kanssa polyuretaanin valmistamiseksi, jolla on tois-
tuva rakenne:

—f—%-Yj—+-THCH20—)EqY?—4B—X-}Z—
CHZ .
l ( (X)
OCHCH;—3-R,
RJ

’

missid a, b, ¢’, n, Ry, R3, X, Y3 ja Y4 ovat kuten aiemmin
miadritelty. Toinen menetelmd kasittda:
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(1) hydrofobildhtbaineen oksastuksen polyetyleeniglyko-

liin dioliv&dlituotteen valmistamiseksi, jonka kaava on:

HO-YS—{——(':HCH20—)—C-,—Y6-OH

R, (XI)

missa:

Ry on kuten aiemmin mdaritelty;

c’ on mainitun monovalenssisen hydrofobisen ryhméan
sisdltdvien oksien keskimdardinen lukumadria, ja

Y5 ja Yg ovat polyetyleeniglykolin tdhde; mitd seuraa
(2) diolivadlituotteen saattaminen reagoimaan polyisosyanaatin
kanssa polyuretaanin valmistamiseksi, jolla on toistuva raken-

ne

-{;+-Y§—+—?HCH20'+ET—Y5_+E-X—}3 (XIT)
R
2

missd a, b, c’, Ry, X, Y5 ja Yg ovat kuten madritelty aiemmin.

Limpétila polymerointireaktion aikana voi vaihdella. Sopiva
alue on n. 40 ©C... n. 120 ©C, mieluummin n. 60 ©C... n.
110 OC. Reaktiolampdtila pitdisi valita kohtuullisen nopean
reaktionopeuden saavuttamiseksi samalla vdlttden ei-toivottuja
sivureaktioita, kuten allofonaatin muodostumista. Kampapoly-
meerituote voidaan erottaa reaktiovdliaineesta tekniikassa
vakiintuneilla menetelmilla, kasittden haihdutuksen, tislauk-

sen, saostuksen, suodatuksen ja muut erotusmenetelmit.

Tyypillisessd suoritusmuodossa mekaanisella sekoittimella,
lampdmittarilla, jaadhdyttimelld ja typpipuhdistuksella varus-
tettu pydredpohjainen reaktiokolvi ladataan polyetyleeniglyko-
lilla, hydrofobildhtdaineella ja tolueeniliuottimella. Seoksen
annetaan kiehua palautusjdidhdyttéden jdljelldolevan veden pois-
tamiseksi atseotrooppisesti ja jaahdytetddn 60 ©OC:een. Kata-
lyyttid ja polyisosyanaattia lis&dtddn sitten kunnes reaktio-
seos tulee viskoosiseksi muutaman tunnin kuluttua. Tuote voi-
daan sitten erottaa liuottimen haihdutuksella ilmakeh&n olo-
suhteissa.
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Apukeinot

Tamdn keksinndn kampapolymeerien muodostumisen aikana voidaan
kdyttdd sopivia apuaineita, kdsittden liuvottimet ja katalyy-
tit, jotka ovat hyvin tunnettuja alan ammattimiehille.

Polymerointireaktio voidaan suorittaa laimentamattomasti tai
aproottisessa liuottimessa, kuten tolueenissa tai muissa hyvin
tunnetuissa uretaanipolymerointiliuottimissa. Tyypilliset
katalyytit kdsittdvédt liukoiset raskasmetallikarboksylaatit,
kuten fenyylimerkuriasetaatti} vismuttioktanoaatti, dibutyyli-
tinadilauraatti, ja stanno-oktanocaatti; tertidiriset amiinit,
kuten bis 2-(N,N-dimetyyliamino)etyylieetteri, trietyyliamiini
ja trietyleenidiamiini; tai mink3 tahansa muun happaman tai
emdksisen uretaaniteknologiassa hyvin tunnetun katalyytin.
Erikoisen suositeltu katalyytti on dibutyylitinadilauraatti.

Vesiliuoksessa kdytettynd timidn keksinndn mukaista vesiliu-
koista termoplastista orgaanista polymeeri&d kiytetdin teholli-
nen mdidrd aiheuttamaan vesiliuoksen paksuntamisen. "Tehollinen
paksunnusmaara" mddritellddn polymeerin miidrini, joko yksin&idn
tai yhdistettynd tunnetun tekniikan tason mukaisiin polymeeri-
paksunnusaineisiin, jota tarvitaan aikaansaamaan lisdatyn pak-
suntamisen. Sellainen miird vaihtelee tavallisesti v#lillid n.
0,05... n. 15 paino-%, mieluummin v&1ill3 n. 0,l1... n. 5
paino-%, ja mieluimmin v&1illi n. 0,2... n. 2 paino-% koko-
naiskoostumuksesta. Sellaiset paksunnetut koostumukset ovat
kdyttokelpoisia sovellutusten laajalla vaihtelualueella, kuten
lateksikoostumuksissa.

Esimerkit

Seuraavia esimerkkejd pidet&#n ainoastaan valaisevina ja niiti
ei pitdisi tarkastella keksintdid rajoittavina.
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Esimerkeissi kiaytetyt kemialliset merkinndt mddritelladn seu-
raavasti:

Merkinta Selitys

Cyxdioli 1,2-alkaanidioli, joka sisdltaa
x:n hiiliatomin ketjua

DBTD dibutyylitinadilauraattikata-
lyytti

HLB hydrofiili/lipofiili-tasapai-
no

IPDI isoforonidi-isosyanaatti

MDI metyleenidianiliinidi-isosya-
naatti

NP dioli

OH

Cgﬂlg—@\o —(CHZCHZ()«)-I-CHZCHCHZOH ;

missda 1 on O

NP-10 dioli
OH

[}
cgum—-@‘o—ecuzcuzo)-l—cuzcacuzou;

missid 1 on keskimdadrin 10

NP-40 dioli
OH

q
c,,ulg—-@‘o —€CH CH 031~ CH ,CHCH_,OH;

missd 1 on keskimddrin 40
PEG polyetyleeniglykoli
TDI tolueenidi-isosyanaatti
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Esimerkit 1-10

Nimi esimerkit selittdvdt tiamdn keksinndn polyuretaanikampa-
polymeerien valmistuksen MDI:sta orgaanisena polyisosyanaatti-
na, PEG 8000:sta (polyetyleeniglykoli, jonka painokeskimadrai-
nen moolimassa on 7967) ja etoksyloidusta NP-10 diolista tai
NP-40 diolista hydrofobil&htdaineena tolueeniliuottimessa.

Esimerkki 1

40,0 g (0,005 moolia) PEG 8000 ja 240,0 g tolueenia kuumenne-
taan palautusjadhdyttden mahdollisesti l&sndolevan veden pois-
tamiseksi atseotrooppisesti. Liuos jadhdytetddn ja sijoitetaan
asteikolla varustettuun lisdyssuppiloon. 2,5 g (0,01 moolia)
MDI:t3d 50 g:ssa tolueenia sybtetddn reaktioastiaan. Aine kuu-
mennetaan 50 ©C:een. PEG/tolueeni-liuos lisdtdan 2 1/2 tunnin
aikana 50 ©°C:ssa, mitd seuraa huuhtelu 30 g:lla tolueenia ja
reaktioseosta kuumennetaan suunnilleen 15 minuutin ajan.
13,0 g (0,005 moolia) NP-40 diolia lisidtidin reaktioseokseen 1
tunnin ajanjakson aikana. Reaktiota sekoitetaan yoén yli
50 OC:sta 60 ©C:een. Tolueeniliuotin stripataan pois 57,3 g
tuotetta talteenottamiseksi.

Esimerkki 2

Seuraten esimerkissid 1 kuvatun kaltaista menetelmaa, 80,0 g
(0,01 moolia) PEG 8000 200,0 g:ssa tolueenia sybtetddn reak-
tioastiaan, 3joka sisdltada 5,0 g (0,02 moolia) MDI:ta
60,0 g:ssa tolueenia 1 tunnin aikana. Reaktioseos pidetdan yon
yli 55 ©C:ssa. Lis&dtdin 40 g tolueenia ja 26,0 g (0,012 moo-
lia) NP-10 diolia etoksyloituna painokeskimddrdiseen molekyy-
lipainoon 2151 40,0 g:ssa tolueenia, syotetdan 1 tunnin aika-
na. Reaktio jatkuu 1 tunnin ajan, mitd seuraa yhden DBTD-kata-
lyyttitipan lisdys, ja reaktio jatkuu loppuun.
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Esimerkki 3

111,5 g (0,014 moolia) PEG 8000 ja 12,2 g (0,014 moolia) NP-10
diolia, jonka painokeskimdarainen molekyylipaino on 862,
210 g:ssa tolueenia kuumennetaan palautustislautuvaksi ylimda-
rdisen veden poistamiseksi atseotrooppisesti. Seos jddhdyte-
tadan 50 ©OC:een ja lisidtdan tipoittain 5,0 g (0,02 moolia)
MDI:t& 30,0 g:ssa tolueenia yhden tunnin aikana. Lisdtd&én yksi
tippa DBTD-katalyyttid ja reaktio jatkuu yon yli 50 OC:ssa.
Tolueeniliuotin haihdutetaan pois, jolloin saadaan 132,3 g
tuotetta, jonka samepiste on 84,2 °C. Tuotteen 1l%:n liuos
liukenee veteen vihdiselld samenemisella.

Esimerkki 4

115,5 g (0,014 moolia) PEG 8000 ja 230,0 g tolueenia tislataan
veden poistamiseksi atseotrooppisesti, mitd seuraa jd&dhdytys
50 °C:een. 5,0 g (0,02 moolia) MDI:ti 33,0 g:ssa tolueenia
lisit3&n tipoittain 45 minuutin aikana. Yhden tunnin reaktio-
ajan kuluttua lisdtddn yksi tippa DBTD-katalyyttid, ja taman
jalkeen 12,2 g (0,014 moolia) NP-10 diolia, jota on kdytetty
esimerkissi 3. Useiden pdivien reaktion jidlkeen 52 ©C:ssa
tolueeni haihdutetaan pois, jolloin saadaan 130,0 g tuotetta,
joka antaa l%:n vesiliuokselle lievdn samenemisen huoneenlam-
pétilassa ja jolla on samepiste 90 ©C.

Esimerkki S

Esimerkissi 4 esitetty menetelmi toistetaan kdyttden taulukos-
sa 2 esitettyjid ldhtdaineita ja miirid paitsi ettd kaksi tip-
paa DBTD-katalyyttiid kdytetddn 124,9 g tuotetta valmistamisek-
si.

Esimerkki 6

~ Esimerkin 5 kokeelliset menetelmdt toistetaan niille ldhtdai-
. neille ja miarille, jotka on esitetty taulukossa 2, paitsi



25 85557 0

ettd esimerkin 1 NP-40 diolia kaytetddn NP-10 diolin sijasta
129,9 g tuotetta valmistamiseksi. Tuote on vesiliukoinen anta-
en lievan samenemisen huoneenldmpotilassa 1% liuokselle, ja
sen samepiste on 68 ©C.

Esimerkki 7

80,0 g (0,01 moolia) PEG 8000 ja 185,0 g tolueenia kuumenne-
taan kaiken veden poistamiseksi atseotrooppisesti, mitd seuraa
siirto asteikolla varustettuun lisdyssuppiloon. 5,0 g (0,02
moolia) MDI:t3d 40,0 g:ssa tolueenia lisataan reaktioastiaan,
joka on kuumennettu 50 ©°C:een. PEG-liuos lisdtddn yhden tunnin
aikana 55 ©°C:ssa ja reaktio jatkuu 1 1/2 tunnin ajan. Tama
liuos lisdtdan tipoittain 1 1/2 tunnin aikana 44,0 g:aan (0,02
mooliin) NP-40 diolia, jota on kadytetty esimerkissd 6, lampd-
tilassa 60 ©.,.65 ©C. Useiden pdivien reaktion jdlkeen
58 OC:ssa, tolueeni haihdutetaan pois, jolloin saadaan 138,5 g
tuotetta, joka on vesiliukoinen antaen 1%:n liuokselle lievan

samenemisen huoneenlimpdtilassa, ja jonka samepiste on 74 ©cC.
Esimerkki 8

80,0 g (0,01 moolia) PEG 8000 150,0 g:ssa tolueenia tislataan
kaiken veden poistamiseksi atseotrooppisesti, mitd seuraa
jaddhdytys ja lisdadminen asteikolla varustettuun syottdsuppi-
loon, sekda huuhtelu 40 g:1la tolueenia. 5,0 g (0,02 moolia)
MDI 65,0 g:ssa tolueenia lisdtiddn reaktioastiaan yhden tipan
DBTD-katalyyttid mukana. Reaktioseos kuumennetaan suunnilleen
60 ©C:een ja PEG-liuos lisdtdin tipoittain. Yhden tunnin reak-
tion jdlkeen seos siirretddn toiseen asteikolla varustettuun
sybttosuppiloon sekd huuhdellaan 40 g:l1la tolueenia. 17,3 g
(0,02 moolia) esimerkissd 3 kdytettyd NP-10 diolia 85,0 g:ssa
tolueenia tislataan kaiken veden poistamiseksi atseotrooppi-
sesti. Dioliliuos jdahdytetddn 60 OC:een ja lisidtddn kaksi
tippaa DTBD-katalyyttid yhdessd PEG/MDI-reaktioseoksen tipoit-
taisen lisdidmisen kanssa. Reaktio jatkuu yén yli 60 °C:ssa

antaen 103,6 g tuotetta, joka on vesiliukoinen aiheuttaen 1l%:n
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vesiliuoksen lievan samenemisen huoneenldmpétilassa ja jonka
samepiste on 60 ©C.

Esimerkki 9

Seuraten esimerkissd 8 esitettyjd menetelmid, mutta kidyttden
taulukossa 2 esitettyjda lahtdaineiden md&drid, tuotetaan
303,5 g tuotetta.

Esimerkki 10

5,0 g (0,02 moolia) MDI 35,0 g:ssa tolueenia lisatdadn reakto-
riastiaan, ja tamdn jdlkeen 17,3 g (0,02 moolia) esimerkissd 8
kdytettyd NP-10 diolia 25,0 g:ssa tolueenia lisdtddn tipoit-
tain 60 ©C:ssa. Yhden tunnin jilkeen reaktioseos siirretdin
asteikolla varustettuun lisdyssuppiloon. 80,0 g (0,01 moolia)
PEG 8000 217,0 g:ssa tolueenia keitetdidn palautusjiddhdyttden
veden poistamiseksi atseotrooppisesti, mitd seuraa jaahdytys
60 OC:een. Dioli/MDI-reaktioseos lisdtddn tipoittain ja reak-
tio jatkuu ydén yli 56 OC:ssa. Seos kuumennetaan 100 OC:een ja
lisdtdan yksi tippa DTBD-katalyyttid. Liuottimen haihdutuksen
jdlkeen saadaan 102,3 g tuotetta.



85591

27

an  €‘zot
aN S‘€0¢g
009 9‘€0T
obL G’'8¢T
089 6621
an 6'veT
006 0‘€ET
ol'v8 €C€T
an an
an €/LS
(Do) @3s1d ()
-auesg
|ajony

LLe
S0S
00¢
S8t
g9¢
SEC
L6t
ove
00¢
06¢

(b)

UT30nT1T

[4

e733kATe3e-a1gq eeddt3y z u9e3IIABY - €
gT33&ATe3e)-algq eddy3 T uagaIARM - ¢

O
AN WL WUV W WO WINW

- -

NMOOCOOCOOO0OOO

IdW

—~

‘15Tz uooutedyriAyaTow uaas
—TexgewTysaxoured N3ITOTTSHO3Id uo exol ‘UTFTOTP 0T-dAN nnisnrad eyol
‘7 pIYId2WTISa ejjewelzjounnyny ‘z9g uo outediTAAY3TOW UBUTRIRBWINSIY
—ouTed eyuol ‘TTOTP 0T-dN PUIIUTEQIYRTTA0FOIPAY nnTnny UTYTIINAIBUWTSI
uTyTnw UFEYNTeN °"gysz uo outedyriiyatrou usuteageuwrysayouted ejuol
‘eTTOTP Op-dN BUadUTeQIYETTqozoapAy uggisldey ([ el 9 ‘T RSSTaIBWTST - 1

€Lt
6'TS
€LY

124
S‘LeZ
801
z’'zt
z'zt

9z
0'€T

ITT0Id

A3T93TIRRW T3 - AN

08
ove
08
08
9’66
966
S'TITT
S'TTT
08
ov

0008 Ddd

0T-T 3ITXIdUTST
Z oxyniner

(B) 393uTeQlIYRT

TYAI2UTSH



28 85591

Esimerkit 11-30

Namad esimerkit havainnollistavat reaktioita, jotka késittavidt
polyisosyanaatin, polyetyleeniglykolin ja hydrofobil&htdainei-
den vaihtelevien osuuksien muunnoksia erilaisen molekyylipai-
non, HLB:n ja molekyylirakenteen omaavien polyuretaanikampa-
polymeerien aikaansaamiseksi. Kéyttden niitd 1lahtdaineita,
jotka on esitetty taulukossa 3, seuraavat menetelmdt tuottavat
vaihtelevan molekyylipainon, HBL:n ja molekyylirakenteen poly-
uretaanikampapolymeerejd, jotka perustuvat aiemmin kuvattuihin

parametreihin a, b’, ja ¢, kuten identifioitu taulukossa 3.

Kokeellinen menetelmd kdsittda reaktioastian lataamisen poly-
etyleeniglykolilla ja hydrofobildhtdaineella tolueeniliuotti-
messa. Seosta kuumennetaan palautusjdadhdyttden kaiken lasna-
olevan veden poistamiseksi atseotrooppisesti. Seos jadahdyte-
td8n 60 ©OC:een ja lisadtdan DTBD-katalyytti ja sen Jjdlkeen
polyisosyanaatti. Reaktioseos tulee muutaman tunnin kuluttua
hyvin viskoosiseksi. Suunnilleen neljén paivdn sekoittamisen
jédlkeen 60 ©C:ssa, tolueeniliuotin haihdutetaan pois ilmakehén
olosuhteissa polyuretaanikampapolymeerin aikadansaamiseksi.
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Esimerkit 31-38

Nam& esimerkit havainnollistavat menetelmid polyuretaanikampa-
polymeerien valmistamiseksi, jotka on johdettu polyetyleeni-
glykoliin oksastetuista hydrofobildhtdaineista, mitd seuraa
reaktio polyisosyanaatin kanssa. Esimerkit 31-33 kuvaavat
oksastusmenetelmid, kun taas esimerkit 34-38 kuvaavat polyure-
taanin valmistusta.

Esimerkit 31-33

Kdyttden taulukossa 4 esitettyja ldhtdaine- ja katalyyttimda-
rid, PEG 14000 oksastetaan heksadekeenilld, jotta saadaan 3, 5
ja 7 paino-% heksadekyylid olevia oksia PEG-tuotteeseen. Mene-
telmd k&sittdd PEG:n lataamisen reaktoriastiaan, mitd seuraa
heksadekeenin ja di-t-butyyliperoksidikatalyytin lisays. Reak-
tio jatkuu sekoittaen 5 tunnin ajan 140 ©C:sta 150 ©C:een.

Taulukko 4
Esimerkit 31-33

Ldhtbaineet (g) Katalyytti
Esimerkki PEG 14 000 Heksadekeeni (paino-%) (g)
31 291,0 9,0 (3%) 0,6
32 285 15,0 (5%) 1,0
33 279 21 (7%) 1,4

Esimerkit 34-38

Polyuretaanit valmistetaan lataamalla 150 g PEG 14000 ja 400 g
tolueenia reaktioastiaan. Astiaa kuumennetaan palautusjdahdyt-
tden kaiken veden poistamiseksi atseotrooppisesti. J&ahdytyk-
sen 60 ©C:een jadlkeen lisdtaddn 0,12 g DTBD-katalyyttid ja
1,8 g TDI:td. Reaktioseosta sekoitetaan suunnilleen 60 °C:ssa
useita pdivia. Tolueeniliuottimen haihdutus antaa tuotteen,
jolla on taulukossa 5 osoitettu 2,5%:sen vesiliuoksen viskosi-
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teetti. Esimerkki 38 esittdd kontrolliesimerkkid, joka on
muuten identtinen esimerkkien 34-37 kanssa, mutta kiyttden
oksastamatonta PEG 14000.

Taulukko 5
Esimerkit 34-38

Lahtdaineet
PEG 14000 Hydro- 2,5%:sen vesiliuoksen
fobi Brookfield-viskositeet-
paino-% ti
Esimerkki Esimerkki {cP)
34 31 3% 740
35 32 5% 320
36 33 7% ND
371 33 7% 54,320
38 -- 0% 17,5

ND - ei madritelty
1 - perustuu 65 g:aan 7% oksastettua PEG 14000 ja 85 g oksas-
tamatonta PEG 14000 1,9 g:n TDI kanssa.

Esimerkit 39-41

Ndmd esimerkit antavat vertailun tidmdn keksinndn mukaisten
polyuretaanikampapolymeerien ja samanlaisten polyuretaanien
valilld, jotka eivdt sisdlli hydrofobiaineosaa. Esimerkit 39
ja 40 koskevat vastaavasti esimerkkien 13 ja 14 mukaisia poly-
uretaanikampapolymeerejd. Esimerkki 41 koskee polyuretaania,
joka on reaktiotuote, kun 196,09 g (0,0222 moolia) PEG 8000,
jonka painokeskimddrdinen molekyylipaino on 8844, annetaan
reagoida 3,91 g:n (0,0225 moolin) TDI:t3d kanssa, kidyttiden
0,30 g fenyylimerkuriasetaattikatalyyttid, yhden tunnin ajan
85 OC:ssa ja jatkua ydén yli suunnilleen 70 ©C:ssa.
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Taulukko 6
Esimerkit 39-41

2% Brookfield-

Esimerkki Polyuretaani viskositeetti
39 Esimerkki 13 44
40 Esimerkki 14 184
41 Kontrollil 14

1l - PEG 8000/TDI-polyuretaani, jonka laskettu painokeskimai-
rdinen molekyylipaino on suunnilleen 670000.
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Patenttivaatimukset

1. Kampapolymeeri, joka kasittaa vesiliukoisen polyuretaanin,
joka sisaltad toistuvat yksikot:

-Xar -, -Yo- ja ~(X-)m-Ze-
missa:

X on orgaanisen polyisosyanaatin t&ahde;

Y on polyetyleeniglykolihomopolymeerin tai -sekapoly-
meerin tdhde, Jjossa on enintdadan 50 mooliprosenttia Cs...Cs
polyoksialkyleenid, tai mainitun polyetyleeniglykolin monomee-
rinen ekvivalentti;

Z on hydrofobildhtbaineen tahde sisdltdaen monovalens-
sisen hydrofobisen ryhmdn, joka antaa lisdmoolitilavuuden
vahintdan n. 130 cm3/mol;

b on vahintaan n. 2;

¢ on vahintaan n. 2;

on 0 tai 1;

v 13

' on sellainen, ettd a' + mc on valilla
b + ¢

n. 0,50...1,25 ja riittavd antamaan polymeerimolekyylipainon
vahintdan n. 10000;
tunnettu siita, etta

(1) polymeerilld on vahintadan yksi Z2-yksikkd erotet-
tuna kustakin polymeerin padstd vahint&adn yhdelld Y-yksikOlla;
ja

(2) polymeerin hydrofiili/lipofiili-tasapaino on va-
lilla 14...19,5, jollein

(3) 2-yksikét ovat 1lasna polymeerissd yksittadisina

hydrofobeina.

2, Patenttivaatimuksen 1 mukainen polymeeri, t unnettu
siitd, ettd mainitulla polyisosyanaatilla on rakenne:
0=C=N-R,-N=C=0

missa Ri on alkyleeni, sykloalkyleeni tai aryleeni.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen polymeeri, t unnet tu
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siita, ettd mainittu polyisosyanaatti on tolueenidi-isosya-
naatti, metyleenidi-aniliinidi-isosyanaatti tai isoforonidi-

isosyanaatti.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen polymeeri, t unne t t u
siita, ettd mainittu polyetyleeniglykoli on homopolymeeri,

jonka molekyylipaino on jopa n. 14000.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen polymeeri, t unnettu
5iitd, ettd mainitun monovalenssisen hydrofobisen ryhmén lisi-

moolitilavuus on vadhintdan n. 190 cm?/mol.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen polymeeri, t unnettu
siitd, ettd mainittu monovalenssinen hydrofobinen ryhmid on
substituoimaton tai halogeenisubstituoitu hiilivetyradikaali,

jossa on vahintdan 8 hiiliatomia.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen polymeeri, t unnet t.u
siitd, ettd mainitulla hiilivetyradikaalilla on vahintdan 12
hiiliatomia.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen polymeeri, t unnettu
siitd, ettd mainittu hiilivetyradikaali on alkyyli tai aral-

kyyli, jossa on n. 14...16 hiiliatomia.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen polymeeri, t unnet t u
siita, ettd mainittu hiilivetyradikaali on nonyylifenyyli,
n-tetradekyyli tai n-heksadekyyli.

10. Patenttivaatimuksen 1 mukainen polymeeri, t unnet -
tu siité, ettd mainitulla polyuretaanilla on padtehydroksyy-
liryhmia.

11. Patenttivaatimuksen 1 mukainen polymeeri, tunnet¢t -
t u siitd3, ettd m on 1 ja mainitulla polyuretaanilla on kaa-
va:

HO~4+—~—Y-X~w—7Z-X—J=—Y-OH (11)
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missa b’ on hydrofobitdhdettd kohti olevien polyetyleeniglyko-
litahteiden keskim8&drdinen lukum&dra; ja

c, X, Y ja Z ovat kuten aiemmin madritelty.

12. Patenttivaatimuksen 1 mukainen polymeeri, t unnet -

t u siitd, ettda m on 0O ja mainitulla polyuretaanilla on kaa-

va:
HO 4+——Y:-Z5—Y=—s=—TX—+=—Y-0OH (II1)

missa
a, b, X ja Z ovat kuten aiemmin mddritelty
¢’ on toistuvaa polyetyleeniglykoliyksikkéa kohti

olevien monovalenssisten hydrofobisten ryhmien keskimdadrainen
lukumaara; ja

Y. ja Y= ovat mainitun polyetyleeniglykolin tai mono-
meerisen ekvivalentin tahteet, jotka ovat reagoineet mainitun

hydrofobilahtdaineen kanssa.

13. Paksuntuva vesiliuos, Jjoka sisaltaa tehollisen paksunta-
van maaran patenttivaatimuksen 1 mukaista kampapolymeeria,
joka ké&sittdd vesiliukoisen polyuretaanin, joka sisaltaa tois-
tuvat yksikoét:

-Xa' -, -Y¥n- ja -(-X-)m-20-
missa:

X on orgaanisen polyisosyanaatin téahde;

Y on polyetyleeniglykolihomopolymeerin tai -sekapoly-
meerin t&hde, 3jossa on enintdan 50 mooliprosenttia Cs...Cs
polyoksialkyleenid, tai mainitun polyetyleeniglykolin mono-
meerinen ekvivalentti;

Z on hydrofobiladhtdaineen tahde sisdltden monovalens-
sisen hydrofobisen ryhman, Jjoka antaa lisamoolitilavuuden
vahintdaan n. 130 cm3/mol;

b on vahintaan n. 2;

¢ on vahintdan n. 2;



36 85591

m on O tai 1;
a’ on sellainen, etta a' + mc on valilla

b + ¢

n. 0,50...1,25 Jja riittava antamaan polymeerimolekyylipainon
vahint&dan n. 10000;
tunnettu siita, etta

(1) polymeerilla on vahintaan yksi Z-yksikkd erotet-
tuna kustakin polymeerin pa#ésta vdhintaan yhdella Y-yksik6lla;
ja

(2) polymeerin hydrofiili/lipofiili-tasapaino on va-
1ill1a 14...19,5, jolloin

(3) Z-yksikdét ovat 1lasnd polymeerissa yksittaisina
hydrofobeina.

14. Menetelma patenttivaatimuksen 1 mukaisen vesiliukoista
polyuretaania olevan kampapolymeerin valmistamiseksi, 3Jjossa
menetelmassé

(a) a moolia orgaanista polyisosyanaattia;
(b) b moolia polyetyleeniglykolihomopolymeerié tai
-sekapolymeerid, jossa on enintaan 50 mol-% Cs...Cs polyoksi-
alkyleenia, tai mainitun polyetyleeniglykolin monomeerista
ekvivalenttia; ja

(c) c moolia monovalenssisen hydrofobisen ryhmén si-
saltavaa hydrofobiladhtdainetta, joka antaa lisamoolitilavuuden
vihintdin n. 130 cm3/mol, saatetaan reagoimaan keskendén,
jolloin

b on vahint&an n. 2;

c on vadhintdan n. 2; ja

a on sellainen, ettda __a on valilla

b+ c

n. 0,50...1,25 Jja riittdava antamaan polymeerimolekyylipainon
vahintaan n. 10000; tunnettu siita, ettd komponentit
saatetaan reagoimaan

(d) tavalla, joka on riittadva saamaan aikaan maini-
tun polymeerin, jolla on (1) vahintaan yksi monovalenssinen

hydrofobinen ryhmd, erotettuna kustakin polymeerin padsta
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vahintaan yhdella mainitun polyetyleeniglykolin tahteelld, Ja
(2) hydrofiili/lipofiili-tasapaino wvalilla 14...19,5, jolloin
(3) hydrofobiset ryhmdt ovat l&snd yksittdisind hydrofobeina.

15. Patenttivaatimuksen 14 mukainen menetelmda, t unne¢t -
t u siit#, ettd mainittu orgaaninen polyisosyanaatti, poly-
etyleeniglykoli ja hydrofobildhtbaine reagoivat samanaikai-

sesti.

16. Patenttivaatimuksen 14 mukainen menetelmd, t unnet -

t u siitd, ettd mainitulla hydrofobildhtdaineella on kaava:

R
'3 (V1)
RZ—(-CHZCHO—)E-Q

missa
non 0... n. 40;
R- on mainittu monovalenssinen hydrofobinen ryhm3;
jokainen Rs on toisista riippumatta vety tai Ci...Cs
alkyyli; ja
Q on mainitun polyisosyanaatin tai polyetyleeniglyko-

lin kanssa reaktiivinen ryhma.

17. Patenttivaatimuksen 16 mukainen menetelmd, t unne t -

t u siita, ettd n on 0.

18. Patenttivaatimuksen 16 mukainen menetelmd, t unnet -
t u siitd, ettd Q on alkyleeniglykoliradikaali tai alkenyyli-

radikaali.

19. Patenttivaatimuksen 18 mukainen menetelmd, t unnet -

t u siita, etta Q on

OH

-CHCH20H.
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20. Patenttivaatimuksen 18 mukainen menetelma, t unnet -

t u siita, etta Q on -CH=CH-=.

21. Patenttivaatimuksen 19 mukainen menetelma, tunnet -
t u siitd, ettad se kasittaa:

(1) mainitun polyisosyanaatin molaarisen ylimdaran
saattamisen reagoimaan mainitun polyetyleeniglykolin kanssa
polyetyleeniglykolidi—isosyanaattivélituotteen valmistamisek-

si, jonka kaava on
0=C=N-X—Y-X35—N=C=0 (VII)

missad b on molekyylid kohti olevien polyetyleeniglykoli-
tihteiden keskimadrainen lukumddra, X on mainitun polyisosya-
naatin tadhde ja Y on mainitun polyetyleeniglykolin téhde; mitd
seuraa

(2) mainitun polyetyleeniglykolivalituotteen saatta-
misen reagoimaan mainitun hydrofobildhtbaineen kanssa mainitun

polyuretaanin valmistamiseksi, jonka toistuva rakenne on:

-4-x-+-Y-x—+ET-Tncaz-+E-

CH
2 (VIII)
&L ocren, s,
Ry

missd b', ¢, n, Rz, Ra, X ja Y ovat kuten aiemmin maaritelty.

22. Patenttivaatimuksen 19 mukainen menetelmd, tunne¢t -
t u siitd, ettid se kasittaa:

(1) mainitun polyisosyanaatin molaarisen ylimd&aran
saattamisen reagoimaan mainitun hydrofobilédhtbaineen kanssa
hydrofobidi-isosyanaattivalituotteen valmistamiseksi, jonka
kaava on:
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O-C-N-X-CHCHZ-X-N-C-O

CH,
‘ R (IX)
OCHCH;—-R,
Ry

missa:

n, Rz ja Rs ovat kuten aiemmin md&ritelty; ja

X on mainitun polyisosyanaatin t&hde;
mita seuraa

(2) mainitun hydrofobidi-isosyanaattivdlituotteen
saattaminen reagoimaan mainitun polyetyleeniglykolin kanssa
mainitun polyuretaanin valmistamiseksi, 3jolla on toistuva

rakenne (VIII) kuten patenttivaatimuksessa 21.

23. Patenttivaatimuksen 19 mukainen menetelmd, t un ne t -
t u siita, ettd se késittéaa

(1) mainitun hydrofobisen 1l&htdaineen saattamisen
reagoimaan (a) mainitun polyetyleeniglykolin tai (b) sen
monomeerisen ekvivalentin kanssa, joka koostuu riittavista
mooleista vadhintddn yhta seuraavan kaavan mukaista oksyalky-
leeniglykolia:

Ra

HOCH2CHOH,
miss&d Ra On vety tai Cia...Cs alkyyli, b:n moolin diolivali-

tuotetta valmistamiseksi, jonka kaava on:

HO-Y3-+-fHCHzo—+ET-Y‘-OH

T2

—OCHCH 58,
Ry

missaéa:
¢’ on diolivalituotetta kohti olevien monovalenssis-
ten hydrofobisten ryhmien keskimddrdinen lukumdara:

n, Rz ja Rs ovat kuten aiemmin mddritelty; ja
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Y> ja Ya ovat mainitun polyetyleeniglykolin tai oksi-
alkyleenireaktion tahteet;
mita seuraa

(2) mainitun diolivalituotteen saattaminen reagoi-
maan mainitun polyisosyanaatin kanssa mainitun polyuretaanin

valmistamiseksi, jolla on toistuva rakenne

.ﬁ—+—Y§—+—?HCH20_+ETYf—+S-x—}3

(X)
CH
L
O?HCH1—+E-R2
R3
missd a, b, ¢, n, Rz, Rs X, Ys ja Ya ovat kuten aiemmin
maaritelty.
24, Patenttivaatimuksen 20 mukainen menetelmd, t unnet -

t u siita, ettd se kasittaa:
(1) mainitun hydrofobildhteen oksastuksen mainittuun
polyetyleeniglykoliin diolivalituotteen valmistamiseksi, jolla

on kaava:

HO-Ys—~—CHCH20—3=—Yes-0OH (XI)

Rz

missa:

Rz on kuten aiemmin maaritelty

¢’ on mainitun monovalenssisen hydrofobisen ryhmén
sisdltévien oksien keskimddrdinen lukumidara; ja

Ys ja Ye ovat polyetyleeniglykolin tadhteet; mita seu-
raa

(2) mainitun diolivalituotteen saattaminen reagoi-
maan mainitun polyisosyanaatin kanssa mainitun polyuretaanin

valmistamiseksi, jolla on toistuva rakenne

Y~ CHCH 05 35X~

R

missd a, b, ¢', Rz, X, Ys ja Ye ovat kuten aiemmin madritelty.

(XII)
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Patentkrav

1. Kampolymer som omfattar ett vattenldsligt polyuretan, som
innehdller de aterkommande enheterna
‘Xa' = ‘Yb‘ Och ‘(‘X“)m’Zc‘

dar:

X ar resten av ett organiskt polyisocyanat;

Y 3r resten av en polyetylenglykolhomopolymer eller
-sampolymer med upp till 50 molprocent Cs - Cs-polyoxialkylen,

eller den monomera ekvivalenten av namnda polyetylenglykol;

Z ar resten av en hydrofob reaktant som innehaller
en monovalent hydrofob grupp som ger en molvolymkontribution
om atminstone ca 130 cm3/mol;

b 4r minst ca 2;

dr minst ca 2;

o]

m &r 0 eller 1;

a' ar sadan, att (a’+mc)/(b+c) &r ca 0,50...1,25 och
tillracklig for att ge en polymermolekylvikt om minst 10000,
ka@annetecknadav att

(1) polymeren har minst en Z-enhet separerad fran
vardera anden av polymeren med minst en Y-enhet; och

(2) polymerens hydrofil/lipofilbalans ar 14...19,5,
varvid

(3) Z-enheterna &r narvarande i polymeren som en-
skilda hydrofober.

2. Polymer enligt patentkravet 1, k annetecknad av
att polyisocyanatet har strukturen:

0=C=N-Ri1-N=C=0
dar Ri &r alkylen, cykloalkylen eller arylen.

3. Polymer enligt patentkravet 2, kadnnetecknad av
att polyisocyanatet &r toluendiisocyanat, metylendianilindi-
isocyanat eller isoforondiisocyanat.
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4. Polymer enligt patentkravet 1, k annetecknad av
att polyetylenglykolen &r en homopolymer med en molekylvikt om
upp till ca 14000.

5. Polymer enligt patentkravet 1, k&dnnetecknad av
att den monovalenta hydrofobgruppens molvolymkontribution &r

minst ca 190 cm3/mol.

6. Polymer enligt patentkravet 1, X @nnetecknad av
att den monovalenta hydrofobgruppen &r en osubstituerad eller

halogensubstituerad kolvateradikal med minst 8 kolatomer.

7. Polymer enligt patentkravet 6, k ad nnetecknad av

att kolvateradikalen har minst 12 kolatomer.

8. Polymer enligt patentkravet 7, k annetecknad av
att kolvateradikalen &r alkyl eller aralkyl med ca 14...16

kolatomer.

9. Polymer enligt patentkravet 8, ka nnetecknad av
att kolvéateradikalen ar nonylfenyl, n-tetradecyl eller n-hexa-
decyl.

10. Polymer enligt patentkravet 1, k @nnetecknad av
att polyuretanet har dndhydroxylgrupper.

11. Polymer enligt patentkravet 1, ka nnetecknad av
att m &r 1 och att polyuretanet har formeln:

HO 4——Y-X—3} 12 -X—}=—Y-OH (I1)

dar b’ &ar medeltalet av antalet av polyetylenglykol-
rester per hydrofobrest; och

¢, X, Y och Z betecknar samma som ovan definierats.

12. Polymer enligt patentkravet 1, k @& nne¢tecknadav
att m &r 0 och polyuretanet har formeln:
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HO—~——Y:- 25— Yo—s=1TX—3+=—Y-OH (II1)

dar a, b, X och Z betecknar samma som ovan definierats,

¢’ ar medeltalet av antalet monovalenta hydrofob-
grupper per aterkommande polyetylenglykolenhet; och

Ys och Y= a4r rester av namnda polyetylenglykol eller
monomera ekvivalent, wvilka bringats att reagera med namnda

hydrofobreaktant.

13. En fdrtjocknande vattenldsning, som innehaller en effektiv
fortjockande mangd av kampolymeren enligt patentkravet 1, som
omfattar ett vattenldsligt polyuretan, som innehaller de ater-
kommande enheterna

-Xa: -, -¥Yb- och -(-X-)m-Zc-

dar:

X ar resten av ett organiskt polyisocyanat;

Y ar resten av en polyetylenglykolhomopolymer eller
-sampolymer med upp till 50 molprocent Cs - Cs-polyoxialkylen,
eller den monomera ekvivalenten av namnda polyetylenglykol;

Z 8r resten av en hydrofob reaktant som innehaller
en monovalent hydrofob grupp som ger en molvolymkontribution
om atminstone ca 130 cm2/mol;

b &ar minst ca 2;
ar minst ca 2;
ar 0O eller 1;

a' ar sé&dan, att (a’+mc)/(b+c) ar ca 0,50...1,25 och

tillracklig for att ge en molekylvikt om minst 10000,

12 1o |

k @&nnetecknad av att

(1) polymeren har minst en Z-enhet separerad fran
vardera anden av polymeren med minst en Y-enhet; och

(2) polymerens hydrofil/lipofilbalans &r 14...19,5,
varvid

(3) 2-enheterna &r narvarande i polymeren som en-
skilda hydrofober.

14. Forfarande for framstallning av en kampolymer enligt
patentkravet 1 som ar ett vattenldsligt polyuretan, i vilket
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férfarande, man bringar

(a) a mol av ett organiskt polyisocyanat;

(b) b mol av en polyetylenglykolhomopolymer eller
-sampolymer med upp till 50 molprocent Csz - Cs-polyoxialkylen,
eller den monomera ekvivalenten av némnda polyetylenglykol;
och

(c) ¢ mol av en hydrofob reaktant som innehaller en
monovalent hydrofob grupp och som ger en molvolymkontribution
om atminstone ca 130 cm3/mol, att reagera med varandra, varvid

b ar minst ca 2;

€ ar minst ca 2;

a ar sadan, att a/(b+c) &r ca 0,50...1,25 och till-
racklig fO0r att ge en molekylvikt om minst 10000; k @ nn e -
t ecnat av att komponenterna bringas att reagera

(d) pad ett satt, som ar tillrackligt fér att produ-
cera namnda polymer med (1) minst en monovalent hydrofob grupp
separerad fran vardera adnden av polymeren med minst en poly-
etylenglykolrest och (2) en hydrofil/lipofilbalans . om
14...19,5, varvid (3) hydrofobgrupperna &r narvarande som
enskilda hydrofober.

15. Forfarande enligt patentkravet 14, k &d nneteck-
n a t av att det organiska polyisocyanatet, polyetylenglykolen
och den hydrofoba reaktanten bringas att reagera samtidigt.

16. Forfarande enligt patentkravet 14, kX @ nneteck -

n at av att den hydrofoba reaktanten har formeln

%3 (VI)
Rz-é-CHZCHO-)E-Q
dar
n ar mellan 0 och ca 40;
Rz ar den monovalenta hydrofoba gruppen;
varje Rs ar individuellt vadte eller Ci-a-alkyl; och
Q ar en funktionell grupp som &ar reaktiv med poly-

isocyanatet eller polyetylenglykolen.
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17. Férfarande enligt patentkravet 16, kanneteck -

natav att n ar 0.

18. Forfarande enligt patentkravet 16, kanneteck -
nat av att Q &r en alkylenglykolradikal eller alkenylradi-
kal.

19. Férfarande enligt patentkravet 18, k da nnetec k -
n at av att Q ar
OH

-CHCH=0H.

20. Forfarande enligt patentkravet 18, k & nneteck -
natav att Q ar ~-CH=CHa.

21. Forfarande enligt patentkravet 19, kad nneteck -
n at av att man
(1) bringar ett moldverskott av polyisocyanatet att
reagera med polyetylenglykolen f6r att bilda en polyetylen-
glykol-diisocyanat-mellanprodukt med formeln
O0=C=N-X——Y-X—3s—N=C=0 (VII)

dar b’ar medeltalet av antalet polyetylenglykolrester per
molekyl, X &r polyisocyanatresten och Y &r polyetylenglykol-
resten; varefter man

(2) bringar polyetylenglykolmellanprodukten att
reagera med den namnda hydrofobreaktanten fér att producera

polyuretanet med den &terkommande strukturen
-+—X—+—Y-X—+ST-THC82-4E-
CH2
(VIII)
¢£:O?HCHZ—+E-R2
Ry
dar b', ¢, n, Rz, Rs, X och Y betecknar samma som ovan de-

finierats.
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22. Forfarande enligt patentkravet 19, k d@anneteck -
n at av att man

(1) Dbringar ett mol Overskott av polyisocyanatet att
reagera med den hydrofoba reaktanten f6r att bilda en hydro-
fob-diisocyanat-mellanprodukt med formeln:

O-C-N—X—CHCHZ-X-N-C-O

CH
‘ 2 (IX)
OCHCH —4-R,
R

3
dar n, R och Rs betecknar samma som ovan definierats; och X
ar polyisocyanatresten; varefter man
(2) Dbringar hydrofob-diisocyanatmellanprodukten att
reagera med polyetylenglykolen for att producera polyuretanet
med den Aterkommande strukturen (VIII) som definierats i
patentkravet 21.

23, Forfarande enligt patentkravet 19, kX &@nneteck -
n at av att man
(1) bringar den hydrofoba reaktanten att reagera med
(a) polyetylenglykolen eller (b) dess monomera ekvivalent som
omfattar tillrackligt manga mol av minst en oxialkylenglykol
med formeln:
Ra

HOCH=2CHOH
d&r Ras dr vate eller Ci-s-alkyl f6r att bilda b mol av en

diolmellanprodukt med formeln:

HO-Y, +facuzo-)-c—‘-v 4O
cn,
L“°‘f"c“z“)?r“z

Ry

dar

c’ ar medeltalet av antalet monovalenta hydrofob-
grupper per diolmellanprodukt;

n, Rz och Ra betecknar samma som ovan definierats;
och
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Ys och Ya 4&ar rester av namnda polyetylenglykol-
eller oxialkylenreaktion; varefter man

(2) bringar diolmellanprodukten att reagera med
polyisocyanatet fOr att producera polyuretanet med den ater-

kommande strukturen

Y
-{—+— 3—-(—?HCH20-—+FY4—-;-B—X—}—8
CH2 (X)
S —

Ry

dar a, b, ¢', n, Rz, Rs, X, ¥s och Y. betecknar samma som ovan

definierats.

24. Forfarande enligt patentkravet 20, kX &@nneteck -
n a t av att man

(1) ympar den hydrofoba reaktanten pa polyetylen-
glykolen fér att bilda en diolmellanprodukt med formeln

HO-Y5-4—?HCHzo-+ET—Y6-OH

k2

(XI)

dar

Rz betecknar samma som ovan definierats;

c’ ar medeltalet av antalet ympningar som innehdller
den monovalenta hydrofobgruppen; och

Ys och Ye ar rester an polyetylenglykolen; varefter
man

(2) bringar diolmellanprodukten att reagera med
polyisocyanatet fOr att producera polyuretanet med den ater-

kommande strukturen

Y ~-CHCH 0-3orY 5 X5~

R

dar a, b, c’, Rz, X, Ys och Ye¢ betecknar samma som ovan de-

(XI1)

finierats.
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