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Keksint® koskee vdriténtd ketimiini§ tai sen yhteenliittymdd,
jolla on erinomainen vdrin stabiilisuus ja joka on kédyttdkelpoi-
nen silloitusaineena kovettuvassa pinnoite-, impregnointi-, tii-
vistys- tai sidontakoostumuksessa, jossa ketimiini on yhteenliit-
tymi polyamiinista, jossa on primddrinen ja sekundddrinen amino-
ryhm4 ja joka sisdltdd vdhintddn 3 hiiliatomia lineaarisessa ket-
jussa molempien aminoryhmien vdlissd, ja ketonista, joka el sisdl-
14 enempdi kuin 8 hiiliatomia ja jolla on metyleeniryhmid karbo-
nyyliryhmin vieressd. Keksints koskee myds menetelmdd ketimiinin

valmistamiseksi ja ketimiinin kdyttdé kovettuvassa koostumuksessa.

Uppfinningen avser ett fdrgl¥st ketimin
eller en addukt ddrav som uppvisar ut-
markt fdrgstabilitet och kan anvidndas
som ett f8rndtningsmedel i en hdrdbar
8verdrags-, impregnerings-, tdtnings-
eller bindningskomposition, varvid ke-
timinet dr en adduktav en polyamin med
en primdr och en sekunddr aminogrupp
och innehdllande Atminstone 3 kolatomer
i en linjdr kedja mellan tvd aminogrup-
per, och ett keton som innehdller hdgst
8 kolatomer och har metylgrupper invid
karbonylgruppen. Uppfinningen avser dven
ett fdrfarande f8r framstdllning av ke-
timinet och anvdndningen av ketiminet

1 en hdrdbar komposition.
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Varittomédt ketimiinit, niiden valmistus ja k8yttd silloi-

tusaineena

Keksintd koskee silloitusainetta, joka sis&dltaa
mono- tai difunktionaalista, yhden tai useamman sekundaa-
risen aminoryhmé&n sisdltavadd ketimiinid@ tai sen adduktia
ja yhdistettd, joka on reaktiivinen sekundaaristen amino-
ryhmien kanssa.

Tdllaiset silloitusaineet ovat hyvin tunnettuja ja
niitd kaytetédan kaksikomponenttikoostumuksissa, jotka ko-
vettuvat kosteuden vaikutuksesta ja joita kaytetddn esi-
merkiksi pinnoitus-, impregnointi-, tiivistys- ja sidonta-
tarkoituksissa, perustuen hartseihin, jotka sis8ltavat
sellaisia funktionpalisia ryhmi& kuin anhydridi, epoksi,
isosyanaatti, asetoasetaatti ja a,B-etyleenisesti tyydyt-
tymdtdn karbonyyli. Kosteuden vaikutuksesta tapahtuvassa
hydrolyysissa vapautuu ketoni, joka voi haihtua koostumuk-
sesta, ja muodostuu primaarinen aminoryhmd, joka voi osal-
listua silloitusreaktioon funktionaalisten hartsien kans-
sa. Sekundaarisen aminoryhmd&n sisdltavét ketimiinit ovat
tunnettuja esimerkiksi FR-patenttijulkaisusta 1 573 546 ja
BE-patenttijulkaisusta 726 331.

On myds tunnettua, ettd erdissd8 tapauksissa alhai-
sen molekyylipainon omaavien ketimiinien kdyttd aiheuttaa
myrkyllisyyteen, hiiltymistaipumukseen ja kovetetun tuot-
teen ominaisuuksiin liittyvi& ongelmia. Niissd tapauksissa
on edullista, ettd mono- tai difunktionaalisen ketimiinin
molekyylipainoa kasvatetaan 1liitt&dm&lld sekundaariseen
aminoryhm&&n (-ryhmiin) yksi tai useampi yhdiste, joka on
reaktiivinen sekundaarisen aminoryhmdan kanssa. T&llaisia
"oligomeerisia"” ketimiinej&, joiden keskimddrdinen mole-
kyylipaino on yleens& 300 - 3 000, on kuvattu muun muassa
US-patenttijulkaisuissa 3 975 251, 4 251 597, 4 503 174 ja
4 504 630.

Tunnettujen silloitusaineiden vari tai ainakaan

varin stabiilisuus ei yleensd ole aivan tyydyttdv3. Usein
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tuotteen havaitaan menettdvdn vidrins8 valmistuksen aikana,
kun taas muissa tapauksissa tuotteiden vari muuttuu va-
rastoinnin aikana. T&m&8 ei ole suositeltavaa, jos niita
tullaan kdyttdm&8&n koostumuksissa, joille vari on olen-
naisen tarked, kuten vdarittdmissd pinnoitteissa, esim.
kaksikerros-metallisysteemeissd.

Keksinndssd aikaansaadaan silloitusaineita, jotka
ovat varittomia ja joilla lisdksi on erinomainen vadrista-
biilisuus.

Esill8 oleva keksint® koskee silloitusainetta, joka
sisdltdd8 mono- tai difunktionaalista, yhden tai useamman
sekundaarisen aminoryhmd@n sisdltédvdad ketimiinid tai sen
adduktia ja yhdistettd, joka on reaktiivinen sekundaaris-
ten aminoryhmien kanssa, jolloin silloitusaineelle on omi-
naista, ettd ketimiinilld on kaava

r3

|
CH2

i
Rl—(NH—Rz)n—NH-A-N=C (1)

jossa

A on 3 - 12 hiiliatomia sisdltévd alkyleeniryhmd,

R' on enint#d4n 20 hiiliatomia sis&ltdvd alkyyli tai syklo-
alkyyli tai

R’ on enintddn 12 hiiliatomia sis&dltdva alkyleeni,
R’ on 1 - 4 hiiliatomia sis&ltdvd alkyyli,
R on 1 - 4 hiiliatomia sis&ltav4a alkyyli,
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nonO, 1, 2 tai 3,
silld ehdolla, etteivat R? ja R* yhdessd sis&lli enempaa
kuin viisi hiiliatomia.

On edullista, ettd R' on metyyli-, lauryyli-, heksa-
dekyyli- tai sykloheksyyliryhm&. Edustavia esimerkkeji
R’:sta ovat etylideeni, propylideeni ja heksalideeni tai
niiden alkyylisubstituoidut johdannaiset.

Aivan yllattden ilmenee, ettd ketimiinin erityinen
valinta johtaa siihen, ettd sekd ketimiini itse ett& edul-
lisesti kéytetyt "oligomeeriset" adduktit ovat varittSmii
jopa pitemm&n varastoinnin j&lkeen.

Keksinndn mukaisia mono- tai difunktionaalisia ke-
timiinejd kuvataan lis&88 mitd tulee amiineihin ja ketonei-
hin, joista ne voidaan valmistaa tunnetulla tavalla kon-
densaatioreaktiolla.

Keksinndn mukaisesti ketimiineille sopivien, sekun-
daarisia aminoryhmid sisdltdvien polyamiinien on sis#llet-
tdva lineaarinen ketju, jossa on vdhint&ddn 3 hiiliatomia
jokaisen sekundaarisen aminoryhmi#n valissd. Vaihtoehtoi-
sesti voidaan kdyttdd pitempsd ja/tai haarautunutta alky-
leeniketjua. On edullista, ettd sekundaarinen aminoryhmi
olisi 1liittyneet yhteen propyleeniradikaalin kautta ja
ettda kaavassa I A olisi -CH,CH,CH,-. Esimerkeiksi sopivista
polyamiineista voidaan mainita N-metyyli-1,3-diaminopro-
paani, N-etyyli-1,3-diaminopropaani, N-sykloheksyyli-1,3-
diaminopropaani, N-metyyli-1,4-diaminobutaani, dipropylee-
nitriamiini, bis(3-aminopropaani)-1,2-diaminoetaani ja N-
etyyli-1, 6-diaminoheksaani. Kaavassa I n R*’-ryhm&4 ja kaksi
A-ryhmdd, mik&li ne ovat mukana, voivat olla samoja tai
erilaisia ja ne voivat olla yllad mainitun merkityksen mu-
kaisia.

Keksinndn mukaisesti ketoneissa molemmissa a-hiili-
atomeissa on oltava kaksi vetyatomia niihin kiinnittynei-
nd. Kaavassa I R’ ja R' ovat alkyyliryhmii silli ehdolla,
etteivdt R’ ja R* yhdessd sis#lls enemp&4d kuin viisi hiili-

atomia. Siten ketoni voi sisdlt34 kaikkiaan 5 - 8 hiili-
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atomia. On edullista, ettd R’ on metyyli. Esimerkeiksi so-
pivista ketoneista voidaan mainita pentan-3-oni, heksan-
3-oni, heptan-3-oni, heptan-4-oni, oktan-3-oni, oktan-4-
oni, 5-metyyliheptan-3-oni, 6-metyyliheptan-3-oni, 2-me-
tyyliheptan-4-oni ja 5,5-dimetyyliheksan-3-oni. Kaavan 1
mukaiset difunktionaaliset ketimiinit voivat sis&81t838 kak-
si erilaista ketimiiniryhmda.

Keksinntn mukainen "oligomeerinen" Kketimiini on
edelld kuvatun ketimiinin ja sekundaaristen aminoryhmien
kanssa reaktiivisen yhdisteen addukti. Sellaisena voidaan
kdyttdd mitd8 tahansa yhdistettd, jolla on sopiva reaktii-
vinen funktionaalisuus, edellyttden, ettei se sisdlld hdi-
ritsevid ryhmia, ja erityisesti, ettei silld ole omaa
luontaista varid. Esimerkeiksi sopivista yhdisteistd muo-
dostamaan addukti ketimiinin kanssa voidaan mainita yhdis-
teet, jotka sisdltdvdt yhden tai useamman epoksi-, iso-
syanaatti- tai a,B-etyleenisesti tyydyttymd&tt&m&n karbo-
nyyliryhman.

Esimerkkeind8 sopivista epoksiyhdisteistd, joita
voidaan kdytt&d3 mainittuun adduktiin, voidaan mainita syk-
lo(alifaattisten) tai aromaattisten hydroksyyliyhdistei-
den, kuten allyylialkoholin, butanolin, sykloheksanolin,
fenolin, butyylifenolin, dekanolin, etyleeniglykolin, bu-
taaniglykolin, glyserolin, sykloheksaanidiolin, mononuk-
leaaristen di- tai polyvalenttisten fenolien, bisfenolien,
kuten bisfenoli-A:n ja bisfenoli-F:n, ja polynukleaaristen
fenolien glysidyylieetterit; fenoliformaldehydin glysidyy-
lieetterit; novolakka; epoksoitu ja valinnaisesti hydrattu
styreeni tai divinyylibentseeni; esimerkiksi 6 - 24 hiili-
atomia sisdltdvien rasvahappojen glysidyyliesterit; versa-
tiinihapon glysidyyliesteri (saatavissa Shell-yhtidsta
kauppanimelld Cardura E); glysidyyli(met)akrylaatti; epok-
siyhdisteet, jotka sisdltdvdt isosyanuraattiryhmdn; epok-
soitu polyalkadieeni, kuten epoksoitu polybutadieeni; hy-
dantoiiniepoksihartsit; epoksihartsit, jotka saadaan epok-

soimalla alifaattisia ja/tai sykloalifaattisia alkeeneja,
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kuten dipenteenidioksidi, disyklopentadieenidioksidi ja
vinyylisyklohekseenidioksidi, ja glysidyyliryhmén sisglta-
vat hartsit, kuten polyesterit tai polyuretaanit, jotka
sisdltdvdt yhden tai useamman glysidyyliryhm&n molekyylid
kohden, tai t#dssd yhteydessd aiemmin mainittujen epoksi-
hartsien seokset. Epoksihartsit ovat alaan perehtyneille
tunnettuja, eik8 niitd tarvitse tédssid enempidd kuvata. Eri-
tyisesti k&ytetddn (syklo)alifaattista epoksiyhdistetta
tai epoksiryhmid sisdltdvien etyleenisesti tyydyttym&tts-
mien yhdisteiden, kuten glysidyyli(met)akrylaatin, N-gly-
sidyyli(met)akryyliamidin ja/tai allyyliglysidyylieetterin
polymeeria ja valinnaisesti yhtd tai useampaa muuta kopo-
lymeroituvaa, etyleenisesti tyydyttym&tdntad monomeeria.
Esimerkkeind isosyanaattiyhdisteistd, joita voidaan
kdyttdd edellad viitatun adduktin, voidaan mainita 7 - 21
hiiliatomia sis&ltdvéat alkyyli-isosyanaatit tai alifaatti-
set, sykloalifaattiset tai aromaattiset polyisosyanaatit,
jotka voivat olla tai voivat olla olematta etyleenisesti
tyydyttymdttomia, kuten 1,2-propyleenidi-isosyanaatti,
trimetyleenidi-isosyanaatti, tetrametyleenidi-isosyanaat-
ti, 2,3-butyleenidi-isosyanaatti, heksametyleenidi-isosya-
naatti, oktametyleenidi-isosyanaatti, 2,2,4-trimetyylihek-
sametyleenidi-isosyanaatti, 2,4,4-trimetyyliheksametylee-
nidi-isosyanaatti, dodekametyleenidi-isosyanaatti, w,w'-
dipropyylieetteridi—isosyanaatti,l,3—syklopentaanidi—iso—
syanaatti, 1,2-sykloheksaanidi-isosyanaatti, 1,4-syklohek-
saanidi-isosyanaatti, isoforonidi-isosyanaatti, 4-metyyli-
1,3-di-isosyanaattosykloheksaani, trans-vinylideenidi-
isosyanaatti,disykloheksyylimetaani—4,4,—di—isosyanaatti,
3,3'—dimetyylidisykloheksyylimetaani-4,4‘—di—isosyanaatti,
tolueenidi-isosyanaatti, 1,3-bis(isosyanaattometyyli)-
bentseeni, ksylyleenidi-isosyanaatti, 1,5-dimetyyli-2,4-
bis(isosyanaattometyyli )bentseeni, 1,5-dimetyyli-2,4-bis-
(2—isosyanaattoetyyli)bentseeni,4,4'—di—isosyanaattodife-
nyyli, 3,3'—dikloori—4,4'—di—isosyanaattodifenyyli, 3,3'-
difenyyli—4,4'—di—isosyanaattodifenyyli, 3,3'-dimetoksi-
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4,4'-di-isosyanaattodifenyylimetaani, di-isosyanaattonaf-
taleeni, addukti, jossa on kaksi molekyyli& di-isosyanaat-
tia, esimerkiksi heksametyleenidi-isosyanaattia tai isofo-
ronidi-isosyanaattia, ja diolia, kuten etyleeniglykolia,
addukti, jossa on kolme molekyylid heksametyleenidi-iso-
syanaattia ja yksi molekyyli vettd (saatavissa Bayer-yh-
tidstd kauppanimelld Desmodur N), addukti, jossa on yksi
molekyyli trimetylolipropaania ja kolme molekyylid toluee-
nidi-isosyanaattia (saatavissa Bayer-yhtitstd kauppanimel-
14 Desmodur L), addukti, jossa on yksi molekyyli trimety-
lolipropaania ja kolme molekyyli& isoforonidi-isosyanaat-
tia, yhdisteet, kuten 1,3,5-tri-isosyanaattobentseeni ja
2,4,6-tri-isosyanaattotolueeni, ja addukti, jossa on yksi
molekyyli pentaerytritolia ja nelj4 molekyylid tolueenidi-
isosyanaattia. Edullista olisi, ett& k&ytettdisiin ali-
faattista tai sykloalifaattista di- tai tri-isosyanaattia,
joka sisdltda 8 - 36 hiiliatomia.

Ketimiinin kanssa additioreaktiossa kédytetty a, B-
etyleenisesti tyydyttym&tdn karbonyyliyhdiste on edulli-
sesti (met)akryloyyliyhdiste; valinnaisesti voidaan kayt-
t48 esimerkiksi yht& tai useampaa a,B-etyleenisesti tyy-
dyttymdténtd dikarbonyyliyksikdén sisdltdvdd yhdistettd,
kuten maleiinihappoa tai fumaarihappoa tai niiden (di)es-
terid. Edustavia esimerkkeja (met)akryloyyliyhdisteistad
ovat muun muassa (met)akryylihappojohdannaiset, erityi-
sesti mono- tai polyhydroksiyhdisteiden, mukaan lukien
polyesteripolyolit ja polyeetteripolyolit, (met)akryyli-
esterit; toisaalta hydroksyyliryhmén sisdltdvan (met)ak-
ryyliesterin adduktit toisaalta v&hint84n bifunktionaali-
seen isosyanaattiyhdisteeseen; ja (met)akryylihapon adduk-
tit vdhintdsn bifunktionaaliseen epoksiyhdisteeseen.

Sopivia monohydroksyyliyhdisteiden (met)akryylies-
tereitd ovat esimerkiksi rasva-alkoholeihin (met)akryyli-
esterit.

Esimerkkeihin sopivista di-, tri- tai polyvalent-

tisten hydroksyyliyhdisteiden (met)akryyliestereista kuu-
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luvat etyleeniglykolin, propyleeniglykolin, dietyleenigly-
kolin, tetrametyleenidiolin, neopentyyliglykolin, heksame-
tyleenidiolin, sykloheksaanidiolin, bis(4-hydroksisyklo-
heksyyli)metaanin, glyserolin, trimetylolietaanin, trime-
tylolipropaanin ja pentaerytritolin (met)akryyliesterit.
Ndma esterit voivat valinnaisesti sis&ltsi hydroksyyliryh-
man. T&llaisia polyoleja ja muita sopivia hydroksyyliyh-
disteitd, Kkuten polyesteridi- ja -polyoleja ja polyeet-
teridi- ja -polyoleja on kuvattu muun muassa teoksessa
Lackkunstharze, kirjoittaneet H. Wagner ja H.F. Sarx, 5.
painos, 1971 (Carl Hanser Verlag, Minchen).

Edelldmainitut adduktit voidaan tehokkaasti valmis-
taa kaavan I mukaisen ketimiinin ja yhdisteen, joka on
reaktiivinen sekundaaristen aminoryhmien kanssa, additio-
reaktiolla. Monofunktionaaliset Ketimiinit ovat edullises-
ti additioreaktiossa sellaisten yhdisteiden kanssa, jotka
sisdltdvat enemmdn kuin yhden funktionaalisen ryhmén, joka
on reaktiivinen sekundaarisen aminoryhm#n kanssa, jolloin
muodostuu addukti polyketimiinin funktionaalisuuden kans-
sa. Kaavan I mukaiset difunktionaaliset ketimiinit voidaan
saattaa reagoimaan monofunktionaalisten, reaktiivisten
vyhdisteiden kanssa. Valinnaisesti voidaan ensin suorittaa
additioreaktio l&httainepolyamiinien aminoryhm&&n ja sen
Jjédlkeen jaljelle j&aavat primaariset aminorynmi#t voidaan
peittdd mainituilla ketoneilla.

Ketimiinien valmistus on sindnsid tunnettua ja si-
sdltd8 primaarisen aminoryhm#n kondensaatioreaktion keto-
nin kanssa, jolloin vettd poistuu, ja reaktiota voidaan
nopeuttaa kdyttamdlla tunnettuja katalyytteja, kuten or-
gaanisia tai epdorgaanisia happoja, amiinihalogenideja,
happosuoloja tai metallikarboksylaatteja.

Esilld olevan keksinn®én mukaisesti uudet kaavan I
mukaiset ketimiinit valmistetaan saattamalla amiini, jolla
on kaava

1 1

R —(CH—RZ)n-NH—A-NH (I1)

2
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jossa A, R’ ja n ovat edells mairiteltyjs ja R' :1lla on
edells R':lle mdsdritelty merkitys tai R' on -A-NH,, reagoi-
maan ketonin kanssa, jolla on kaava

3 4

R _CHZ—%_CHZ—R (III)

o

jossa R® ja R' ovat edells madriteltyj&é. Edullisesti reak-
tio suoritetaan katalyytin ldsnd ollessa, jolloin edulli-
nen katalyytti on sinkkiasetaatti, joka johtaa tuottee-
seen, jolla on parempi haju kuin tuotteella, joka on saatu
kdyttamdlld happokatalyyttid.

Keksinndn mukaisia silloitusaineita voidaan kdyttaa
tavanomaisina m&drind kaikissa kovettuvissa pinnoite-,
impregnointi-, tiivistys- ja sidontakoostumuksissa, joissa
tunnettuja ketimiinisilloitusaineita jo kaytettiin tai
voitaisiin k&ytt&ds, jolloin mainittu koostumus sisaltaa
funktionaalisen hartsin, jossa on funktionaalisina ryhmina
esimerkiksi anhydridi-, epoksi-, isosyanaatti-, asetoase-
taatti- ja a,B-etyleenisesti tyydyttymattémid karbonyyli-
ryhmid. On edullista, ettd mainittu koostumus sis&ltaa
keksinn®n mukaista silloitusainetta sellaisen mddrdn, ettd
1/4 - 4 ekvivalenttia primaarisia (ketiminoituja) amino-
ryhmid on l4snd yhtd ekvivalenttia kohden funktionaalisen
hartsin funktionaalisia ryhmi&. Lis&ksi n&m& koostumukset
voivat viela sis#dltidd orgaanisia liuottimia, joita taval-
lisesti k#ytet##n maaliteollisuudessa, kuten alifaattisia
tai aromaattisia hiilivetyji, estereitd, eettereitd, alko-
holeja, ketoneja ja eetteriasetaatteja ja/tai tavallisia
lisdaineita, kuten pigmenttej&, tdyteaineita, tasoitusai-
neita, vaahdon madallutusaineita, reologiaa sddtelevia
aineita, katalyytteji, kuten orgaanisia karboksyylihappo-
ja, antioksidantteja, UV-stabilisaattoreita ja taipumisen
si4tdaineita. N4issd koostumuksissa keksinndn mukaisilla
silloitusaineilla on samanlaisia kovettumisominaisuuksia

kuin tunnetuilla ketimiineill&d, mutta ne ovat parempia
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tunnettuihin ketimiineihin wverrattuna siin&d, ettd niilléa
on alempi Gardner-vdriluku, joka sdilyy varastoinnin aika-
na.

KeksintH8 kuvataan edelleen seuraavissa esimerkeis-
sd8. Niissd ketimiinit on arvioitu vdriltd&n Gardner 1933
asteikolla.

Esimerkki I

a) Typpi-ilmakehdssd 1,5 moolia dipropyleenitri-
amiinia, 3,3 moolia pentan-3-onia, 113 g tolueenia ja 2
paino-% (amiinista laskettuna) sinkkiasetaattia pantiin
reaktoriin, kuumennettiin kiehumispisteeseen ja Kkehittynyt
vesi poistettiin atseotrooppisella tislauksella. Noin 10
tunnin kuluttua 53,9 g vettd (99,8 % teoreettisesta m&ad-
rdstd) oli kerd@tty. Tuloksena saatu liuos j&dhdytettiin
60 °C:seen ja suodatettiin.

b) - g) Samaa menettelyd kaytettiin diketimiinien
valmistamiseksi dipropyleenitriamiinista ja vastaavasti
heptan-3-onista ja 5-metyyliheptan-3-onista, diketimiinien
valmistamiseksi N,N'-bis(3-aminopropyyli)-1,2-diamino-
etaanista ja vastaavasti 5-metyyliheptan-3-onista ja pen-
tan-3-onista, ketamiinin valmistamiseksi N-metyyli-1,3-
diaminopropaanista ja 5-metyyliheptan-3-onista ja keti-
miinin valmistamiseksi N-sykloheksyyli-1,3-diaminopropaa-
nista ja oktan-3-onista.

V4littOmésti valmistuksen jadlkeen esillda olevan
keksinndn mukaisten ketimiinien védrit arvioitiin Gardner-
asteikolla. Naytteitd (100 ml) kustakin ketimiinistd s&i-
lytettiin suljetuissa astioissa 6 viikkoa 50 °C:ssa, mink&
jdlkeen niiden vdri arvioitiin uudelleen. Tulosten yhteen-
veto on esitetty taulukossa I.

Esimerkki II (vertailuesimerkki)

Esimerkin Ia menettely toistettiin keksinnén suoja-
piirin ulkopuolelle j&dvien taulukossa II mainittujen ke-
timiinien valmistamiseksi. Vdri maddritettiin sekd valitto-
mdsti valmistuksen jdlkeen sekd kuuden viikon 50 °C:ssa

varastoinnin jdlkeen.
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Esimerkit II a - c osoittavat, ettd yhdistelm#&ni
samojen ketonien kanssa, joita kédytettiin esimerkissi I,
polyamiinit, joilla on etyleenisilta primaaristen ja se-
kundaaristen aminoryhmien v&lilld, johtavat vdrillisiin
ketimiineihin, joilla on rajoitettu vérin stabiilisuus.

Esimerkki III (vertailuesimerkki)

Esimerkin Ia menettely toistettiin keksinn®n suoja-
piirin ulkopuollle jaddvien taulukossa II mainittujen keti-
miinien, valmistamiseksi ja niiden vdri m8&ritettiin. Esi-
merkit III a-h osoittavat, ettd ketonit, jotka eivdt ole
kaavan III mukaisia, johtavat véarillisiin ja v&rilt&&n
epdstabiileihin ketimiineihin.

Esimerkki IV

a) 708,4 grammaan diketimiini&, joka oli valmis-
tettu esimerkin Ia mukaisesti, 1lisdttiin liuosta, jossa
oli 162,0 grammassa tolueenia 378 g bisfenoli A:n digly-
sidyylieetteris (saatavissa kauppanimelld Epikote 828
Shell Chemical-yhtidstd) kahden tunnin aikana 80 °C:ssa.
Tatd8 reaktioseosta pidettiin 100 °C:n la&mpdtilassa kolmen
tunnin ajan. Seuraavaksi lisdttiin 272,5 g n-butanolia ja
seos jddhdytettiin ja varastoitiin. Sekd alunperin ja kuu-
den viikon 50 °C:ssa varastoinnin j&dlkeen lopputuotteen
vadri oli < 1 Gardner-asteikolla.

b) 930,5 g diketimiinia, joka oli valmistettu esi-
merkin Ic mukaan, lis&ttiin 282 grammaan butaanidioli-1,4-
glysidyylieetteris (saatavissa kauppanimelld Grilonit RV
1806 yhtidstd EMS-Chemie AG). T&t& reaktioseosta pidettiin
100 °C:ssa kolmen tunnin ajan. Seuraavaksi lis#ttiin
193,3 g n-butanolia ja seos j&aahdytettiin ja varastoitiin.
Sekd alunperin ja kuuden viikon 50 °C:ssa varastoinnin jal-
keen lopputuotteen vari oli < 1 Gardner-asteikolla.

c) 275,4 grammaan diketimiinid, joka o0li valmis-
tettu esimerkin Ia mukaan, lis&dttiin kolmen tunnin aikana
stOkiometrinen m8drd epoksiryhmid sis&dltdvda hartsia 60
painoprosenttisena liuoksena seoksessa, jossa on ekviva-

lentit paino-osat ksyleenid ja n-butanolia. Epoksiryhmia
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sisdltdvd hartsi, jonka lukukeskim#dr&dinen molekyylipaino
ocli 3 000, muodostettiin glysidyylimetakrylaatista, sty-
reenistd ja butyyliakrylaatista painosuhteessa
15:59,8:25,2. Sitten seosta kuumennettiin kaksi tuntia

80 °C:ssa, mink#4 j&lkeen se jadhdytettiin, suodatettiin ja
varastoitiin. Sek#8 alunperin ettd kuuden viikon varastoin-
nin jdlkeen lopputuotteen vdri oli < 1 Gardnerin asteikol-
la.

d) Reaktorissa kuumennettiin 444 g isoforonidi-iso-
syanaattia ja 0,2 g dibutyylitinadilauraattia 40 °C:n 1&m-
pbtilaan, minkd j&lkeen liuos, jossa oli 118,0 g heksaani-
1,6-diolia 177,0 grammassa tolueenia, 1lisd3ttiin kahden
tunnin aikana. Yhden tunnin kuluttua saatiin tuote, jonka
isosyanaattipitoisuus oli 11,5 paino-%. Seuraavaksi
930,5 g esimerkissd Ic valmistettua ketimiinii lisittiin
vield yhden tunnin aikana 60 - 80 °C:n lampdtilassa ja
reaktioseosta pidettiin 80 °C:ssa yhden tunnin ajan, kunnes
kaikki isosyanaattiryhmdt oli saatettu reagoimaan. Lis#t-
tiin 167,2 g tolueenia. Jaihdytyksen ja suodatuksen jal-
keen lopputuotteen v#dri oli < 1 Gardner-asteikolla. Kuuden
viikon 50 °C:ssa varastoinnin jdlkeen ei viri ollut muuttu-
nut.

e) Reaktoriin, jossa oli 444 g isoforonidi-isosya-
naattia ja 0,2 g dibutyylitinadilauraattia, lis&ttiin kah-
den tunnin aikana 40 °C:ssa liuos, jossa oli 300 g butyyli-
asetaattia ja 200 g polyetyleeniglykolia (molekyylipaino
200). Yhden tunnin kuluttua tuotteen isosyanaattipitoisuus
oli 8,9 paino-%.

Seuraavaksi 708,4 g esimerkissid Ia valmistettua
diketimiini& lis&ttiin 90 minuutin aikana 60 - 80 °C:ssa.
Jatkettaessa kuumennusta yhden tunnin ajan seoksen isosya-
naattipitoisuus pieneni nollaan, mink# jalkeen 77,9 g bu-
tyyliasetaattia lis&ttiin. Jdadhdytetyn ja suodatetun tuot-
teen vdri oli sek& alunperin ett# kuuden viikon 50 °C:ssa

sdilytyksen jdlkeen < 1 Gardner-asteikolla.
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f) 1 114 grammaan esimerkin Id mukaan valmistettua
diketimiinid lis&ttiin yhden tunnin aikana 1 018 grammaa
lauryylimetakrylaattia typpi-ilmakehdssd ja 80 °C:ssa. Téa-
td4 reaktioseosta pidettiin 100 °C:n lé&mp6tilassa kolme tun-
tia. Seuraavaksi lisdttiin 880 grammaa ksyleenid ja tulok-
sena saatu seos jadhdytettiin ja varastoitiin. Lopputuot-
teen vdri oli sek&d alunperin ettd kuuden viikon 50 °C:ssa
varastoinnin jdlkeen < 1 Gardner-asteikolla.

g) 1 230 grammaan esimerkin Ic mukaan valmistettua
diketimiinid lis#ttiin 104 grammassa n-butanolia 260 gram-
maa heksaanidiolidiakrylaattia yhden tunnin aikana typpi-
ilmakehdssd ja 80 °C:ssa ja seokseen lisdttiin 60 g n-buta-
nolia, mink& jdlkeen seosta pidettiin 100 °C:ssa 90 minuu-
tin ajan. Seuraavaksi seos laimennettiin 60 painoprosen-
tin kiintoainepitoisuuteen, jaadhdytettiin ja varastoitiin.
Lopputuotteen vdri oli sek#& alunperin ettd kuuden viikon
50 °C:ssa varastoinnin jdlkeen < 1 Gardner-asteikolla.

h) 548,8 grammaan esimerkin Ic mukaan valmistettua
diketimiini8 lisdttiin yhden tunnin aikana 254 g lauryyli-
metakrylaattia typpi-ilmakehdssd ja 80 °C:ssa. T&td reak-
tioseosta pidettiin 100 °C:ssa 90 minuutin ajan. Siihen
lisdttiin 542 g n-butanolia ja tuloksena saatu seos jaah-
dytettiin ja varastoitiin. Lopputuotteen vé&ri oli seka
alunperin ettd kuuden viikon 50 °C:ssa varastoinnin jdlkeen
< 1 Gardner-asteikolla.

i) Typpi-ilmakehdssd 2 moolia dipropyleenitriamii-
nia, 4,8 moolia 5-metyyliheptan-3-onia, 292 g ksyleenid ja
1 paino-% sinkkiasetaattia (amiiniin perustuen) vietiin
reaktioastiaan, seos kuumennettiin kiehumispisteeseen ja
muodostunut reaktiovesi poistettiin atseotrooppisella tis-
lauksella. Kuuden tunnin kuluttua 99 % teoreettisesta ve-
den m#iristd oli ker&dtty. Tuloksena saatu seos jddhdytet-
tiin 140 °C:een ja seuraavaksi 2,6 grammaa di-butyylitina-
dilauraattia lisdttiin. T&han liuokseen lisdttiin yhden
tunnin aikana 140 °C:ssa kaksi moolia :-kaprolaktaamia ja

seuraavaksi 50 g ksyleenid, minkd& jdlkeen tuloksena saatua
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seosta pidettiin 140 °C:ssa kolmen tunnin ajan. Sitten
liuos jadhdytettiin 80 °C:een, jossa lampdtilassa lisdttiin
1 mooli heksametyleenidi-isosyanaattia 60 - 90 minuutin
aikana ja seuraavaksi lisdttiin 50 g ksyleenid ja tulokse-
na saatua seosta pidettiin 80 °C:ssa, kunnes NCO-pitoisuus
oli pienentynyt nollaan. Sen jdlkeen lisdttiin 849 g n-
butanolia. J&&hdytetyn ja suodatetun tuotteen vdri oli
sekd alunperin ettd kuuden viikon 50 °C:ssa varastoinnin
jdlkeen < 1 Gardner-asteikolla.
Esimerkki V

Esimerkki esilld olevan keksinnén mukaisen ketimii-
nin kaytdstd pigmentoimattomassa, varittomdssd pinnoite-
koostumuksessa.

Stokiometrinen mddrd esimerkin IVd mukaista oligo-
meeristd ketimiinid sekoitettiin akryloyyliryhmi8 sis&lta-
v848n hartsiin. T&m& hartsi oli valmistettu saattamalla
stokiometrinen mdsrd akryylihappoa reagoimaan epoksiryhmié
sisdltavan hartsin kanssa, jonka lukukeskimddrdinen mole-
kyylipaino on 3 500 ja joka on muodostettu glysidyylimet-
akrylaatista, styreenistd ja butyyliakrylaatista painosuh-
teessa 25:61,5:13,5, 50-painoprosenttisena liuoksena ksy-
leenissa.

Kun t&md koostumus oli levitetty terdslevylle
40 um:n paksuisena pinnoitteena (mitattuna kuivauksen j&dl-
keen), tuloksena saatua pinnoitetta kuivattiin viikon ajan
21 °C:ssa.

Ominaisuudet olivat seuraavat:

kayttostabiilisuus: 4 tuntia

tarttumattomuusaika: 30 minuuttia

kuiva-kova-aika: 2 tuntia

Persoz-kovuus: 194 sekuntia

bensiinin kestdvyys: erinomainen

Esimerkin I ja esimerkin IV a - ¢ + e - i mukaisten
ketimiinien k&yttd esimerkin IVd mukaisen ketimiinin si-
jasta tdssid edelld kuvatussa koostumuksessa antoi saman-

laiset tulokset.
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Keksinndn ulkopuoliset ketimiinit

Gardner-viari

Esi- l&htbaine- l&htbaine- valmistuk- |varastoin-
merk- | polyamiini ketoni sen jdlkeen|[nin jdlkeen
ki
Ila dietyleeni- 5-metyyli- 3 5
triamiini heptan-3-oni
IIb sama pentan-3-oni 4 6
IIc N(2-amino- 5-metyyli-
etyyli)-1,3-| heptan-3-oni
diaminopro-
paani
Illa dipropylee- pentan-2-oni 5 8
nitriamiini
IIIb sama 4-metyylipen- 2 5
tan-2-oni
IIlIc sama heptan-2-oni 5
I11d sama sykloheksa- 7 10
noni
I1le sama 3,3,5-tri- 10 17
metyylisyk-
loheksanoni
IT1If sama 2,4-dimetyy- 4 -
lipentan-3-
oni
IIIg N,N'-bis(3- 4-metyyli- 2 5
aminopro- pentan-2-oni
pyyli)-1,2-
diamino-
etaani
IIIh sama sykloheksa- 11 -

noni
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Patenttivaatimukset

1. Silloitusaine, joka sisdltd48 mono- tai difunk-
tionaalista, yhden tai useamman sekundaarisen aminoryhman
sisdltivai ketimiinid tai sen adduktia ja yhdistett&, joka
on reaktiivinen sekundaaristen aminoryhmien kanssa, t u n-
nettu siitd, ettd ketimiinilla on kaava

R3

|
CH2

Rl—(NH-Rz)n—NH—A—N=# (1)

jossa

A on 3 - 12 hiiliatomia sisdltdvd alkyleeniryhmi,

R' on enint48n 20 hiiliatomia sis#lt&vid alkyyli tai syklo-
alkyyli tai

w

X
N

> T

>
i
D—-Q—O0—Q—3
N

R? on enintd&n 12 hiiliatomia sis#ltdvd alkyleeni,
R’ on 1 - 4 hiiliatomia sis&ltdvi alkyyli,
R* on 1 - 4 hiiliatomia sis&dlt&dvi alkyyli,
nonO, 1, 2 tai 3,
silld ehdolla, etteivdt R’ ja R' yhdessd sisdlld enempdd
kuin viisi hiiliatomia.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen silloitusaine,
tunnettu siit3, ettd ketimiiniaddukti on kaavan I
mukaisen ketimiinin ja yhden tai useamman mono- tai poly-

funktionaalisen epoksiyhdisteen, mono- tai polyfunktio-
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naalisen isosyanaattiyhdisteen tai mono- tai polyfunktio-
naalisen, a,B-etyleenisesti tyydyttym&ttém&n karbonyyliyh-
disteen addukti, jonka molekyylipaino on 300 - 3 000.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukaisen silloitus-
aineen kayttod kovettuvassa pinnoitus-, impregnointi-, tii-
viste- tai sidontakoostumuksessa.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen kdyttd koostumuk-
sessa, joka perustuu funktionaalisia ryhmid sis&dlt&viisn
yhteen tai useampaan hartsiin, jolloin funktionaaliset
ryhmdt ovat anhydridi-, epoksi-, isosyanaatti-, asetoase-
taatti- tai a,B-tyydyttym&dttémia karbonyyliryhmia.

5. Ketimiini, tunnettu siitd, ettd silli on

kaava
?3
1 2 T2
R™-(NH-R )n—NH-A—N=? (I)
CH
l42
R
Jjossa

A on 3 - 12 hiiliatomia sis#ltiva alkyleeniryhmi,
R' on enint&&n 20 hiiliatomia sisalt&va alkyyli tai syklo-
alkyyli tai

ll:{3
CH2

|
-A-N=C
CH
l42

R

R’ on enint&#n 12 hiiliatomia sis&altivi alkyleeni,
R’ on 1 - 4 hiiliatomia sis#ltavi alkyyli,

R on 1 - 4 hiiliatomia sisaltava alkyyli,
nonO, 1, 2 tai 3,
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silld ehdolla, etteivat R’ ja R' yhdessd sis#ll8 enempdi
kuin viisi hiiliatomia.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen ketimiini, t u n-
nettu siitd, ettd A on -CH,CH,CH,-.

7. Patenttivaatimuksen 5 tai 6 mukainen ketimiini,
tunnettu siitd, ettd R’ on metyyli.

8. Menetelmd ketimiinin valmistamiseksi, jolla on

kaava
§3
1 2 ?Hz
R™-(NH-R )n—NH-A—N=$ (1)
CH
|42
R
jossa

A on 3- 12 hiiliatomia sis&ltdvd alkyleeniryhmg,
R! on enint&&n 20 hiiliatomia sis&ltdva alkyyli tai syklo-
alkyyli tai

|
CH

|
-A-N=C

CH
I42
R

2

R’ on enintdin 12 hiiliatomia sis&dlt4dvd alkyleeni,

R°on 1 - 4 hiiliatomia sis&lt&va alkyyli,

R* on 1 - 4 hiiliatomia sis&lt&vd alkyyli,

nonO, 1, 2 tai 3,

sillia ehdolla, etteivadt R’ ja R' yhdessd sisdlld enempaa
kuin viisi hiiliatomia,

tunnettu siitd, ettd amiini, jolla on kaava

1'
R —(NH—Rz)n—NH—A—NH2 (11)
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jossa A, R’ ja n ovat edelld midriteltyj& ja R'':1la on
edells R':1lle mésritelty merkitys tai R' on -A-NH,, saate-
taan reagoimaan ketonin kanssa, jolla on kaava

3

R™-CH _ICI-CH -R4 (III)

2 2
0
jossa R’ ja R' ovat edelld masriteltyja.
9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd reaktio suoritetaan sinkkiasetaa-

tin ollessa mukana katalyyttin&.
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Patentkrav

1. F8rnétningsmedel, som innehdller ett mono- eller
difunktionellt ketimin, vilket innehdller en eller flera
sekunddra aminogrupper, eller en addukt ddrav, och en f&-
rening, som 4r reaktiv med sekund&ra aminogrupper, k & n-
netecknat dirav, att ketiminet har formeln

R3

|
1 2 T
R -(NH-R )n-NH—A-N=? (1)

?H
R4

2
i vilken A &r en alkylengrupp med 3 - 12 kolatomer,

R' 4r en alkyl eller cykloalkyl med htgst 20 kolatomer el-
ler

R? 4r en alkylen med hégst 12 kolatomer,

R’ &r en alkyl med 1 - 4 kolatomer,

R' 8r en alkyl med 1 - 4 kolatomer,

n & 0, 1, 2 eller 3,

fbrutsatt, att R® och R' tillsammans inte inneh&ller flera
dn fem kolatomer.

2. Forndtningsmedel enligt patentkravet 1, k & n -
netecknat ddrav, att ketiminaddukten &r en ad-
dukt, som har en molekylvikt av 300 - 3 000, av ett keti-
min enligt formeln I och en eller flera mono- eller poly-

funktionella epoxifdreningar, mono- eller polyfunktionella
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isocyanatféreningar eller mono- eller polyfunktionella,
a,B-etyleniskt omdttade karbonylféreningar.

3. Anvandning av ett forndtningsmedel enligt pa-
tentkravet 1 eller 2 i en hardbar overdrags-, impregne-
rings-, t&tnings- eller bindningskomposition.

4. Anvandning enligt patentkravet 3 i en komposi-
tion, som baserar sig pd ett eller flera hartser, som in-
nehdller funktionella grupper, varvid de funktionella
grupperna &r anhydrid-, epoxi-, isocyanat-, acetoacetat-
eller a,B-omdttade karbonylgrupper.

5. Ketimin, k a8 nne t e c k n a t ddrav, att det

har formeln

R3

]
CH2

1 2 I
R -(NH-R )n-NH—A—N=$ (1)

i vilken A &r en alkylengrupp med 3 - 12 kolatomer,
R! 4r en alkyl eller cykloalkyl med hogst 20 kolatomer el-

ler

R’ 4r en alkylen med hdgst 12 kolatomer,

R®> 4r en alkyl med 1 - 4 kolatomer,

R' 4r en alkyl med 1 - 4 kolatomer,

n 4r 0, 1, 2 eller 3,

f6rutsatt, att R? och R! tillsammans inte innehdller flera

dn fem kolatomer.
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6. Ketimin enligt patentkravet 5, k 4 nn e -
tecknat dirav, att A 4r -CH,CH,CH,-.

7. Ketimin enligt patentkravet 5 eller 6, k & n -
netecknat dirav, att R® 4r metyl.

8. F4rfarande f&r framstdllning av ett ketimin med
formeln

Rl-(NH—Rz)n—NH—A—N=C (1)

i vilken A 4r en alkylengrupp med 3 - 12 kolatomer,

R' 4r en alkyl eller cykloalkyl med htgst 20 kolatomer el-
ler

R’ 4r en alkylen med hgst 12 kolatomer
R’ 4r en alkyl med 1 - 4 kolatomer,

’

R* 4r en alkyl med 1 - 4 kolatomer,

n & 0, 1, 2 eller 3,

fdrutsatt, att R’ och R' tillsammans inte innehaller flera
dn fem kolatomer,

k&8nnetecknat ddrav, att en amin med formeln

Rl -(NH—Rz)n—NH—A—NH2 (II)

i vilken A, R’ och n 4r ovan definierade och R' har den f&r
R' ovan definierade betydelsen eller R! &r -A-NH,, bringas
att reagera med en keton med formeln
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3 4
R —CHZ—%—CHZ—R (III)

0]

i vilken R?® och R! &r ovan definierade.
9. Forfarande enligt patentkravet 8, k da nn e -
tecknat dirav, att reaktionen utfdrs i ndrvaro av

sinkacetat som katalysator.
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