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Hydrogeeli huokoisen membraanin muodossa ja menetelmd sen velmistemiseksi -~

- Hydrogel i form av ett pordst membran och férfarande for framstédllning av denna

Keksinndn kohteena on hyérqgeeli huokoisen membraanin muodossa, joka kidsit—
téa kemiallisesti sidotun, faasierotetﬁn, itsekovettuneen, termoplastisen oksas-
kopolymeerin ja noin 10-95 paino-% vesipitoista nestettd, ja menetelmi sen val-
mistamiseksi. Keksinnén mukainen hydrogeeli on kayttdkelpoinen monissa eri yh-
teyksiésa, erityisesti biolidiketieteelliselld alueella, esim. piilolaseissa Ja
keinotekoigissa elimissé.

Runsaasti tutkimus~ ja kehitystydtd on ubrattu hydrofiilisten polymeerien
16ytﬁmi§eksi,'joilla on riittévad mérkdlujuus niiden tekemiseksi pddasialliisesti
veteen liukenemattomiksi. Er#ds hydrofiilinen polymeeri-tyyppi, jolla on parantu-
nut mérkdlujuus, esitetdin esimerkiksi amerikkalaisissa patenteissa US 2 976 576
ja US 3 220 960 ja julkeaisussa "Journal of Applied Polymer Science" vol 9, sivut
24252435 (1965). Niitd polymeerejd valmistetaan polymeroimalla samanaikaisesti
vesiliukoista ekryylihapon tai metakryylihapon monoesterii, jossa esteriosa si-~
sdltdd ainakin yhden hydrofiilisen ryhmén, kuten hydroksyyliryhmin, jolloin mono-
meeri ristisidotaan, kun se polymeroidaan poly-tyydyttémétidmin siltasidoksia
muodostavan aineen, kuten etyleeniglykolidimetakrylaatin kanssa. Tédllaisen silta-—
sidoksia muodostavan aineen miirid on tavallisesti.pienempi kuin 1 mooli-% mono-

esteristd. Ti#llaiset polymeroinnit suoriletaan yleens& hapetus-pelkistys-initiaat -
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torin ldsnéollessa.

‘Hydrofiilisid polymeerejéd, joilla on parentunut mirkdlujuus ja jotka ovat
perdisin polymeeristé, joka on saatu sekapolymeroimalla vesiliukoinen vinyyli-
monomeeri, joka sisiltfd ainakin yhden typpiatomin, pienen mifrén kanssa kaksi-
toiminnallista monomeeria, on myds ldydetty. Nédiden polymeerien on ehdotettu ole-
van kdyttSkelpoisia erilaisia biolédketieteellisid kéyttdtarkoituksia varten,
riippuen niiden yhteensopivuudesta kehon kudosten ja/tal limakalvon kanssa. Muuta-
mia ndistd polymeereistd esitetddn amerikkalaisissa patenteissa 3 639 524 ja
3 T6T T31.

FI—kuulutusjulkaiéussa 57267 kuvataan polymeerien valmistusta anionisella
polymeroinnilla kéyttam#llA polymeroituvia monomeereji. Téssd julkaisussa el kui -
tenkaan kuvata okséspolypeeria, jossa on hydrofiilinen runko eikd siind myd8sk#in
mainita mitddn hydrogeeleista. DE-petenttijulkaisu 2 318 809 kuvaa lyhyesti mah-
dollisuuksia velmistaa oksaspolymeerejé joissa on hydrofobisia ja hydrofiilisia
lohkoja. Téssd patenttijulkaisussa mainitaan ersit niistd rungon muodostavista
ko-monomeereistd, joita voidaan kiyttdd esillé olevassa keksinnBssé, mutta siind
ei kuvata eikd ehdoteta nyt esitettyﬁa keksinndn mukaisia hydrogeeleji.

Erés niistd tekijoistd, jotka ovat valttémAttémid nédiden aikaisemmin tun-
nettujen hydrofiilien polymeerien-valmistamiseksi, joilla on parantunut mérké&-
lujuus, on pienen midrédn polytyyﬁyttamatﬁnta siltasidoksia muodostavaa ainetta
kdyttd (silloitusaine). Koska siltasidoksia muodostavan aineen miérd yleensd on
hyvin pieni, voidaan mi&rsd vaihdella ainoastaan hyvin mit&ttomisti. Niinpd ei
ole mahdollista tehokkaasti méérdté tai ohjata hydrofiilisen polymeerin lopulli-
gia ominaisuuksia veihtelemalla silloitusaineen méirsd. Brilaisia yrityksif témén
ongelman vilttimiseksi on esitetty amerikkalaisissa patenteissa US 3 503 9k2
ja US 3 758 LL8, '

Nyt on keksitty hydrogeeli, joka kdsittdi kemiallisesti sidotun, faasi-
erotetun, termoplastisen oksaspolymeerin,ja menetelmi sen valmistamiseksi.
Kysymyksessd olevat kopolymeerit ovat pohjimmiltean fysikaslisesti ristisidottua
tyyppid (vastakohtana kemiallisesti sidotulle tyyﬁille) ja niiden katsotaan ole—
van "itsekovettuvia" tai "itselujittuvia" termoplastisia oksaspolymeereji. Tamid
ilmid aiheutuu siité, etti saadaan aikean makromolekyylisen sivuketjun séfidet-—
tdvd dispergoituminen yhteen faasiin (aineeseen) runko- tai péddketjupolymeeri-
faasissa (matriisissa). Koska kaikki makromolekyyliset monomeerisivuketjualueet:
ovat tdydellinen osa tai sijaitsevat suurten runkopolymeerin lohkojen vdlissid on
syntyneelld oksaspclymeerilld ristisidotun polymeerin ominaisuudet, jos runko-

"ketjun tai sivuketjun lohkojen Tg— tai Tm-arvoissa on suuri ero. Nidin on asia
lampdtilaen asti, joka vaaditaan hajottamsan termodynaaminen ristisidos disper-
goidussa faasissa. Jotta dispergoidun faasin alucet oksaspolymeereissa antaisivat

balutun ristisitomis~ tai "itsekovettumis"-vaikutuksen, on tirkedti, ettd makro—
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molekyylisill4 monomeereilla, jotka kdsittévit dispergoidun faasin alueet, on
padasiallisesti sama molekyylipaino, ts. makromolekyylisilld molekyyleilld taytyy
olla Mw/Mn-suhde, joka ei ole oleellisesti suurempi kuin 1,1. Makromolekyylisid
monomeereja, joilla on laajempi molekyyiipainon jakauma, ts. suhde, joka on suu-
rempi kuin 1,5 tai 2, on yleensid polymeerilajeilla, joilla on hyvin alhainen
molekyylipaino, joka antas "kopolymeerisen" vaikutuksen runkopolymeeriin ja poly-—
meereilld, joille on hyvin suuri molekyylipaino ja jotka muodostavat toisen dis—
pergoidun faasin tal tilan, jonka koko erottuu primdérisestd dispergoidusta faa-
‘sista. Lopputuloksena on lépikuultamaton alempilaatuinen polymeeri, mitd toivot-—
tuihin fysikaalisiin ominaisuuksiin tulee, joita runko- tai péidketjupolymeereilld
on, ‘

Témé keksintd koskee hydrogeelid huokoisen membraanin muodossa, joka kidsit-—
t&ad kemiallisesti sidotun, faasierotetun, itsekovettumeen, termoplastigen oksas—
kopolymeerin ja noin 10-95 paino-% vesipitoista nestettd, laskettuna mainitun
oksaékopoiymeerin painosta, joka oksaskopolymeeri kdsitté#id ainakin yhden kopoly-—
meroituvan makromolekyylisen monomeerin, jolla on piddasiallisesti tasainen mole~
kyylipainojakauma, ja ainakin yhden kopolymeroituvan ko-monomeerin, joka muodos-—
tas kopolymeerin polymeerirungon, jolloin kopolymeroituvat makromolekyyliset mono-—
meerit muodostavat lineaarisia polymeerisivuketjuja oksaskopolymeerissi, ja oksas—
kopolymeerin polymeerirungot koostuvat mainittujen kopolymeroituvien ko-monomee-
.rien polymeroiduista yksikdistd, jolloin mainittu makromolekyylinen monomeeri ké-
sittéd lineaarisen polymeerin tai kopolymeerin, jonke molekyylipaino on ainakin
noin 2000.ja jonka molekyylipaiﬁojgkauma on padasiallisesti tasainen, niin ettd
sen suhde ﬁh{ﬁh, kuten selitykséssﬁ on hﬁﬁritelty, ei ole oleellisesti suurempi
kuin 1,1, jolle makromolekyyliselle monomeerille lisiksi on tunnusomaista, ettd
giind ei ole enempéd kuin 1 kopolymeroituva osa lineaarista polymeéri- tai ko-
polymeeriketjua kohti, sekapolymeroitumisen tapahtuessa mainitun makromolekyyli-—
sen monomeerin kopolymeroituvan pddteryhmin ja mainitun kopolymeroituvan ko-—
monomeerin vdlilld; ja jolloin oksaskopolymeerin suorat polymeerisivuketjut, jot-
ka ovat kopolymeroituja kopolymeerirunkoon, ovat ainakin n. 20 jatkuvasti toistu-
van mainitun polymeerirungon monomeeriyksikdn erottamia, minkd liséksi sivuketju-
jen jakautumista runkoa pitkin ja kopolymeroitumista s&idetiién reaktiivisuus~
olosuhteilla mainitussa makromolekyylisessd monomeerissé olevan kopolymeroituvan
pédteryhmén - ja kopolymeroituvan ko-monomeerin valilld, jolloin mainittu makromole-
kyylinen monomeeri on johdettu monofunktionaalisesta kopolymeroituvasta makro-

" molekyylisestd monomeeristd, jonka kaava on
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jossa R on alempi alkyyli, Z on toistuva monomeeriyksikkd osasta, joka on enin-—
td8n 12 hiiliastomia sis&ltdvd vinyyliaromaattinen yhdiste, 4-8 hiiliatomia sisdl—
tdva konjugoitu dieeni tai ndiden seos, n on sellainen positiivinen kokonaisluku,_
ettd polymeerin molekyylipaino on noin 5000-50 000 ja X on polymeroituva padte-—
ryhmé, .

Keksintd koskec lisfiksi menetelmid em. hydrogeelin valmistamiseksi, jolle
menetelmille on tunnusomaiste, ettd '

1) kopolymeroidaan:

a) noin 1-95 paino-% hydrofobista polymeroituvaa makromolekyylistd mono-
meerid, jolle on tuﬁnusomaista, ettd sen molekyylipaino on noin 5000-50 000 ja
ettd silld on pidasiallisesti tasainen molekyylipainojakaume, niin ett&d sen suhde
Mw/Mn on pienempi kuin noin 1,1, ja ettd silli ei ole enempédd kuin yksi kopoly-—
meroituva osa lineaarista polymeeri- tai kopolymeeriketjua kohti, joka kopolyme-
roituva osa sijaitsee ketjun pédssi; ja .

b) noin 99-5 paino-¥ ainakin yhtd hydrofiilista kopolymeroituva ko-monomee-—
rid tai kopolymeroituvas yhdistetté, joka on tehty bydrofiiliseksi kopolymeroin-
nin jélkeen, jbtka hydrofiiliset kopolymeroituvet ko-monomeerit muodostavat oksas-—
kopolymeerin polymeerirungot ja jotka kopolymeroituvat hydrofobiset makromolekyy-—
liset monomeerit muodostavat oksaskopolymeerin-lineaariset polymeerisivuketjut,
jolloin oksaskopolymeerin lineaariset polymeerisivuketjut kopolymeroidaan runko-

. polymeeriin polymeroituvan péiteryhmén kautta mainitussa malromolekyylisesséd mono-~
meerissé, ja oksaskopolymeerin lineaariset polymeerisivuketjut, jotka on kopoly-
‘meroitu kopolymeerirunkoon, ovat ainakin noin 20 jatkuvasti toistuvan monomeeri-
yksikdn erottamia mainitussa rﬁnkopolymeerisaa, Jolloin sivuketjujen kopolymeroi-—
tumistae ja jakautumista runkopolymeerejd pitkin séidet#fin suhteellisilla resktii-
visuusolosuhteilla mainitussa hydrofobisessa makromolekyylisesséi monomeerissa
oleven polymeroituvan piddteryhmén ja mainitun hydrofiilisen kopolymeroituvan
ko-monomeerin valillé; ja

2) saatetaan mainittu hydrofiilinen oksaskopolymeeri kosketukseen vesi-
pitoisen nesteen kanssa hydrogeelin muodostamiseksi, joka hydrogeeli sisélt&i noin
10-95 paino-% vesipitoista nestettd, laskettuna mainitun oksaskopolymeerin pai-—
nosta.

Keksinndn mukaista uutta hydrogeelid voidaan kdytt&8 moniin erilaisiin
terkoituksiin, bioléiketieteellisind hydrogeeleind kuten piilolaseissa, keino-
tekoisissa elimissé jne.

Keksinnén mukaisesti kéytettévidt oksaspolymeerit saavat T-tyyppisen raken-
teen, kun ainoastaan yksi sivuketju on kopolymeroitunut hydrofiiliseen kopoly-
meerirunkoon tai —padketjuun. Kun kuitenkin enemméin kuin yksi sivuketju on ko~
polymeroitunut hydrofiiliseen runkopolymeeriin, ﬁoi oksaspolymeeri olla tunnettu
siitd, ettd silld on kampatyyppinen rakenne, joka havainnollistetaan seuraavalls,
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tavalla:

¢—c—e-b-c-c-c-b-c-c-c-...

a 8
1 1,
a 8
! '
8 a

Jjossa "a" edustaa pédasiallisesti suoraa, normealisti hydrofobisfa polymeeria .
tai sekapolymeerid, jolla on tasainen molekyylipainon jakauma ja jonka molekyyli-—
paino on riittévé, niin ettd fysiksaliset ominaisuudet ainakin yhdessé phfasialli-
sesti suorista hydrofobisista polymeereistd tulee ilmi; "b" edustaa reagoitunutta
ja sekepolymeroitua pﬁaferyhmﬁﬁ, joka on kemiallisesti sidottu sivuketjuun "a"
joka on tdydellisesti sekapolymeroitunut runkopolymeeriin ja "c" on hydrofiilinen
runkopolymeeri, jossa on katkaisemattomia lohkoja, joille on riittévé molekyyli-
paino, niin ettd hydnofiiliaen polymeerin fysikaaliset ominaisuudet piésevdt esiin.

Pédédket ju ell runko oksaspblymeereissﬁ sisélt84 ainakin n. 20 katkeamatta
toistuvaa monomeeriyksikkodd Jjokaisessa lohkossa ja edullisesti ainakin n. 30 kat-
kaisematta toistuvaa monomeeriyksikkdd jokaisessa lohkossa. On kuitenkin kéynyt
ilmi, ettd ainakin n. 100 katkeamatta toistuvas monomeeriyksikk6éd Jjokaisessa loh-
kossa saavat aikaan erityisen toivottavia fysikaalisia ominaisuuksia., On ké&ynyt
ilmi, ettd témi ehto antaa oksaspolymeerin, jolla on hydrofiilisen runkopolymee-
rin ominaisuudet. Lohkojen, jotka sis&ltévit ainakin n. 20 katkeamatta toistuvaa
monomeeriyksikkdd, lédsndolo antas toisin sanoen oksaspolymeereille ne fysikaali-
set ominaisuudet, jotka luetaan polymeerirungon tilille, kuten veden kanssa yh-
distyvyys ja paisumisominaisuudet vedessé.

Kemiallisesti sidottujen, faasierotettujen itsekovettuvien, hydrofiilisten,
termoplastisten oksaspolymeerien runkopolymeerilohkot ovat peréisin kopolymeroi-
tuviste monomeereistd, edullisesti komonomeereistd, joilla on alhainen molekyyli-
paino. Nédmé kopolymeroituvat komonomeerit kdsittévét polykarbonihappoja, niiden
. anhydridejd ja amideja, ja etyleenisesti tyydyttEZmZtiémi& monomeerejé. Eréds eri-—

. tyisen edullinen ryhméi kopolymeroituvia komonomeereji, kisittdd etyleenisesti
tyydyttii.ﬁé.ttﬁmﬁt monomeerit, varsinkin monomeeri-vinylideeni-tyyppiset yhdisteet,
ts. monomeerit, jotka siséltévdt véhintéin yhden vinyl%deeniryhmﬁn, CH, = é -.
Vinyylityyppiset yhdisteet, joita edustaa kaava CH, = CH, Jjossa yksi vety on si-
toutunut yhteen vinylideeniryhmén vapaista valensseista, on tarkoitus lukea kuulu-—
viksi niiden vinylideeniyhdisteiden yleiseen piiriin, joihin edelld viitattiin.

Kopolymeroituvat komonomeerit, jotka ovat kéyttdkelpoisias témén keksinndn
yhteydessd, eivit rajoitu edellémainittujen yhdisteiden esimerkkiryhmiin. Ainoa
rajoitus néille erikoiskomonomeereille, joita tullaan kdyttimd#n, on niiden kyvys-—
28 kopolymeroitua kopolymeroituvien pidiiteryhmien kanssa sivuketju-esipolymeerissi

polymeroitumisreaktioissa vapaa-radikaaleissa, ionogeenisissa kondensoivissa tal
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ko'ordinatiivisissa olosuhteissa (Ziegler-katalyysi tai Ziegler-Nattakatalyysi).
Ainos muu rajoitus komonomeerien suhteen, joilla on alhainen molekyylipaino on,
ettd niissd on funktionaalinen osa, joka tekee ne hydrofiilisiksi tai funktio-
naalinen osa, joka voidaan tehdd hydrofiiliseksi jéilkeentulevalla reaktiolla.
Erés erityisen edullinen esimerkki tédstd jalkimmiisestd yhdisterymméstd késittéad
vinyyliestereitd, kuten vinyyliasetaatin., Vinyyliesterit kopolymeroidaan kopoly-
meroituvan, hydrofobisen, makromolekyylisen monomeerin kanssa, jolla on kopolyme-—
roituve kaksoissidos molekyyliketjunsa pdéssé ja kopolymeroinnin jédlkeen saippu-
oidaan syﬁtynyt oksaspoiymeeri polymeerirungon tekemiseksi hydrofiiliksi. Toisin
sanoen koostuu polymeerirunko polyvinyylialkoholeista. Kuten seuraavaste kopoly-~
meroituvien makromolekyylisten monomeerien kuvauksesta tulee kiymé#in ilmi, kisit-—
téd kopolymeroituvien péédteryhmien vaiinta minkd tahansa kopolymeroituvan komono-—
meerin, jota on kaupallisesti saatavissa. Makromolekyylisen monomeerin vastaavan
kopolymeroituvan pﬁﬁteryhmﬁn.ja kopolymeroituvan komonomeerin valinta voidaan
niinmuodoin tehdd suhteellisten reaktiivisuussuhteiden perusteella niiden vastaa—
vissa reaktio-olosuhteissa, jotka ovat sopivia kopolymeroitumiselle. Tarkastamal-
la yksinkertaisesti reaktiivisuutta eri komonomeeripareissa kirjallisuudessa voi-—
daan siten 18yt&i makromolekyylisen monomeerin oikea pidteryhmi ja kopolymeroi-
tuva komonomeeri. Edullisesti ovat r-arvot vastaaville kopolymeroituville osille
niin léhelld yhtendisyyttd kuin hahdollista, kuten alan ammattimiehelle on tun-—
nettua kopolymeroinnissa. Akrylasatti- tai metakrylaatti-péétteinen makromolekyyli-—
nen monomeeri kopolymeroituu esimerkiksi akrylaattien tai metakrylaattien kanssa
olosubteissa, joissa on vapaita radikealeja tavalla, jonka miédridviat vastaavat
reaktiivisuussuhteet komonomeereille. ‘

Kuten seuraavessa kuvauksessa selostetaan, on edullisten ominaisuuksien
erinomainen yhdistelmf, joka téssd keksinndn mukaisesti oksaspolymeereilld on
Juettava katkeamattomien hydrofiilisten kopolymeerirunkojen lohkojen sekd téydel-—
lisesti kopolymeroituneiden suorien hydrofobisten polymeeri-sivuketjujen ansioksi,
joilla on séfdetty molekyylipaino ja shdas molekyylipainon jakautuma.

Kaisitettd "lineaarinen", Jjoka esiintyy edelld, kidytet#dn tavanomaisessa
merkityksessdéin tarkoittamaan polymeerirunkoa tai -piadketjua, joka on silloitta-—
maton,

Kasitettd "hyﬂrofiili", Jjoka esiintyy edelld, kédytetBin sen tavanomaisessa
merkityksesséd tarkoittamaan polymeeri- tai monomeeriéinetta tai -jarjestelmdd,
Jjoka sbsorboi tai adsorboi vetté.

Késitettd "hydrofobinen", joka esiintyy edelld, kidytet&dn tavanomaisessa
merkityksessdén tarkoittamaan polymeeriainetta, joka hylkii vetta.

Sivuketjuja muodostavat makromolekyyliset monomeerit, joilla on p&ﬁasialli;
sesti sama molekyylipaino, kdsitiévat phiiasiallisesti lineaarisia, hydrofobisia

polymeerejé ja kopolymeercjd, jotke on valmistettu anionisesti polymeroimalla
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anionisesti polymeroituvea monomeerif tai niiden seoksia, jotkas antavat polymee—
rin, joka on hydrofobinen. Sivuketjupolymeerit poikkeavat selvdsti hydrofiilistd
runkopolymeeristé. '

On edullista, ettd ainaiin yhien sivuketjupolymeerin lohkon molekyylipaino,
oksaspolymeereissa on riittévd vastaavien polymeerien edullisten ominaisuuksien
esiintuomiseksi. Sivuketjupolymeerien fysikaaliset ominaisuudet ovat toisin sanoen
sellaisia, ettd lasiintumislémpdtila (Tg) tulee esiintym8én. Polymeerisivuketjujen
molekyylipaino on yleensd ainakin n., 2000 ja edullisesti polymeerien molekyyli-
paino on véliltd n.. 5000-50 000. Erityisen haluttuja tuloksia on saatu kun poly-
meeris%yuketjujen molekyylipaino on vdliltd n, 10 000~35 000 ja vield edullisemmin
vé&liltd n. 12 000-25 000, .

Epétavallisten ja parantuneiden fysikaalisten ominaisuuksien, joita kek-
sinndn mukaisilla termoplastisilla oksaspolymeereilld on, valossa oletetaan, ettd
yksitoimisesti sidotut polymeerisivuketjut, joilla on pdfasiallisesti sama mole-—
kyylipaino, muodostavat ns. "alueita" ("domains"), joita esiintyy dispergoitunei-
ne pieninid pisaroina, jotka ovat saostuneina sis#llé polymeerirungon matriisissa
(matrix). Koska "tilat"” eli pienet pisarat ovat mikroskooppisia kooltaan ovat ne
yleensi runkopolymeerin valoaallon pituudella. Lopullinen oksaspolymeeri on kir-
kas tai lépikuultava. Hydrofobiset polymeerisivuketjut, jotka antavat itsekovetta-
van tai itselujittavan vaikutuksen hydrofiililla polymeerirungolla, parantiavat
lopullisen polymeerin mﬁrkaiujuutta. '

Edelld mainittujen kemiallisesti sidottujen, faasierotettujen, itsekovet-—
tuvien, hydrofiilisten oksaspolymeerien h&drofobisia polymeerisivuketjuja valmis—
tetaan edullisesti anionisesti polymeroimﬁlla polymeroituve monomeeri tai monomee-
rien yhdistelmé, Useimmissa tapauksissa kasitti&vét némé monomeerit niitd, joissa
on yksi olefiiniryhmé, kuten vinyylié siséltévid yhdisteitd, vaikka olefiini-
pitoisia monomeerejd voidaan kdyttdd yhdistelmind epoksi— tai tioepoksia sisdlté-—
vien yhdisteiden kanssa.

Ensimmidinen toimenpide valmistettaessa kopolymeroituvia hydrofobisia mak-~—
romolekyylisii monomeerejd on valmistaa elinvoimaisia polymeerejiéi. Elinvoimaiset
polymeerit valmistetaan sopivasti sasttamalla monomeeri kosketukseen alkalimetal-—
lihiilivedyn tai alkoksidisuolojen kanssa inertin orgaanisen jatkoaineen tai tay-—
teaineen lédsndollessa, joka ei ota osaa pqumeroimisreaktioon tai hdiritse sité.

Monomeerit, jotka ovat vastaanottavaisia tai herkki# anioniselle polyme-—
roimiselle, ovat hyvin tunnettuja ja tdssd keksinndssid on tarkoitus kiytt#d anio-—
nisesti polymeroituvia monomeerejd, jotka antavat pifasiallisesti hydrofobisen
polymeerin, jonka molekyylipaino on vidhinitdin n. 2000. Valaisevia esimerkkeji
ovat enintédén 12 hiiliatomia sisdltdvit aromaattiset vinyyliyhdisteet, kuten

styreeni, Ol-metyylistyreeni, vinyylitolueeni ja sen isomeerit, asenaftaleeni
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ja 4-8 hiiliatomia sis#ltdvat konjugoidut dieenit, kuten isopreeni ja butadieeni.

) Alkuunpani joita néille anionisille polymeroinneille voivat olla mitkd ta-—
hansa alkalimetallihiilivedyt ja alkoksidisuolat, jotka antavat monofunktionaali-
sen elinvoimaisen polymeerin, ts. ainoastaan yksi polymeerin pdd sisdltéi reaktio-—
kykyisen anionin. Katalyytit, jotka ovat osoittautuneet sopiviksi ovat litiumin,
natriumin tai kaliumin hiilivedyt, joilla on kaava RMe, jossa Me on alkalimetalli,
kuten natrium, litium tai kalium ja R edustaa hiilivetyradikaalia, esimerkiksi
alkyyliradikaelia, joka sis#lt8& hiiliatomeja n. 20 asti tai enemmfin ja edullises-—
ti n. 8 hiiliatomiin asti. Aryyliradikaali, alkaryyliradikaali tai aralkyyliradi-
.. kaali. Velaisevia esimerkkejd Q}kalimetallihiilivedyista ovat etyylinatrium, n-
propyylinatrium, n-butyylikalium, n-oktyylikalium, fenyylinatrium, etyylilitium,
sek-butyylilitium, t-butyylilitium ja 2-etyyliheksyylilitium. Sek~butyylilitium

on edullinen aloitekatalyytti, koska se on nopeasti alkuunpaneva; mikd on tirkeitda
valmistettaessa polymeerejd, joilla on kapea molekyylipainon jakeuma. On edullista
kdyttdd tertiddristen alkoholien alkalimetallisuoloja, kuten kalium-t-butyyli-
alkoksylaattia, kun polymeroivissa monomeereissa on nitriili- tai karbonyyli-
toiminnallinen ryhmé. '

Alkalimetallihiilivetyjd ja -alkoksylestteja on joko kaupallisesti saata-
vissa tai niitd voidaan valmistaa tunnetuin menetelmin, esimerkiksi antamalla
halogeenihiilivedyn, halogeenibentseenin tai alkoholin reagoida sopivan alkali-

- metallin kanssa.

Inerttid liuotinta kiytqp&ﬁn Yleensi helpottamaan lépmbnsiirtymista ja
aloitekatalyytin ja monomeerin oikeata sekoittamista. Hiilivedyt ja etterit ovat
edullisia liuottimia. Livottimiin, jotka ovat kd#yttdkelpoisia anionisessa poly-—
merdintiprosessiséa, kuuluvat aromasttiset hiilivedyt, kuten bentseeni, tolueeni,
ksyleeni, etyylibentseeni, t-butyylibentseeni jne. Sopivia ovat mwés tyydytetyt
alifaattiget ja sykloalifaattiset hiilivedyt, kuten n~heksaani, n-heptaani, n-
oktaani, sykloheksaani ja niiden kaltaiset. Témin lisdksi voidaan kayttédd alifaeat-—
tisia Ja syklisid eetteriliuottimia, esimerkiksi dimetyylieetterid, dietyylieet-—
terid, dibutyylieetterid, tetrahydrofuraania, dioksaania, anisolia, tetrahydro-
pyraania, diglyymid, glyymid jne. Polymeroitumisnopeudet ovat suurempia eetteri-
livottimissa kuin hiilivetyliuottimissa ja pienet méérét eetterid hiilivetyliuot-—
timissa lisdfvit polymeroitumisnopeuksia,

 Aloitekatalyytin méird on térked tekijé anionisessa polymeroinnissa, koska
se masréd elinvoimaisen polymeerin molekyylipainon, Jos kdytetéén pientd midrdd
aloitekatalyyttii suhteessa monomeerimééréén, tulee molekyylipaino elinvoimaises—
sa pol&meerissé olemaan suurempi kuin kdytettiessd suurta méérdd aloitekatalyyt- -
tid. Yleensd on edullista lisdétd alcitekatalyyttii monomeeriin tiputtaen (kun tamé
on lisdystd varten valittu jarjestys) niin kauaﬁ kuin orgaanisen anionin luon-

teenomainen viri sfiilyy ja sitten lisdtédén laskeltu méfrd aloitekatalyyttid halut-
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tua molekyylipainoa varten. Tiputtaen tapahtuvan alkulisidyksen tarkoituksena on
tubota epdpuhtaudet ja se sallii téten polymeroinnin paremman hallinnan. Peoly—
meerin valmistamiseksi, jolla on kapea molekyylipainojakauma, on yleensd edullis—
ta tuoda keikki reagoivat aineet jirjestelmdin samanaikaisesti. Tdlld tekniikalla
tapahtuu polymeerin kasvu lisdttédessid monomeerid johdonmukaisesti samalla nopeu-
della aktiiviseen péditeryhmiiin, ilman ketjunsiirto~ tai ketjun pdidttémisreaktiota.
Kun té&mi suoritetaan sddtyy polymeerin molekyylipaino monomeefi_aloitekatalyytin

suhteella kuten seurasvasta asettelusta kiy ilmi:

elinvoimaisen . monome erin

polymeerin ... moolia monomeeria . molekyyli-
. " moolia initiaattoria - .

molekyylipaino paino

Kuten esitetystd kaavaste nékyy, johtavat aloitekatalyytin suuret vike-
vyydet polymeerin mucdostumiseen, jolla on alhainen molekyylipaino, kun taas
aloitekatalyytin alhaiset vikevyydet Johtavat polymeerin valmlstumlseen, Jjolla on

suuri molekyylipaino.
Monomeerin, joka reaktiosstiaan pannaan, vékevyys voi vaihdella lasjoissa

rajoissa Ja sitd rajoittaa reaktiolaitteiston kyky poistaa polymeroimislémpd ja
oikealla tavalla sekoittaa syntyvidt elinvoimaisen polymeerin viskoosiset liuokset.
Voidaen kdyttds niinkin korkeita monomeerividkevyyksid kuin 50-paino-% tai korkeam~—
. piakin, laskettuna reaktioseoksen painosta. Edulliset monomeerivikevyydet ovat
kuitenkin v&liltd n. 5 — 25 ¥ oikean sekoituksen saavuttamiseksi.

Kuten edelld esitetysté kaayasta Jja edelld mainituista rajoituksista mono-—
meerin vakevyydelle kdy ilmi, on aloitekatalyytin vékevyys ratkaiseva, mutta sitéd
voidaan muunnella halutun molekyylipainon ja monomeerin suhteellisen vikevyyden
mukaan. Aloitekatalyytin vdkevyys voi yleensé ulottua n. 0,001:std n. 0,1 mooliin
aktiivista alkalimetallia moolia kohti monomeeria, tai korkeammalle. Aloitekata-
lyytin vékevyys on edullisesti n. 0,01:std n. 0,004:83n mooliin aktiivista alkali-
metallia moolia kohti monomeerid. -

Polymeroimislémpdtila on riippuvainen monomeeristé. Yleensd reektio voidaen
saattaa tapahtumaan lé&mpdtiloissa, jotka ulottuvat n. -100°C:eesta n. 100°C:seen
astl. Kdytettdessi alifaattisia tédyteaineita ja hiilivetytayteaineita on edullinen
lémpstila-alue valiltd n. -10°C - 100°C. Kéytettiessd eettereitd liuottimina on
edullinen limpdtila-alue v&liltd n. -100°C - 100°C. Styreenin polymeroiminen suo—
ritetaan tavallisesti ldémpStiloissa, jotka ovat vihén huoneen lémpStilaa korkeam—
pia ja ol-metyylistyreenin polymer01m1nen suoritetaan edullisesti alemmissa lé&mpd-—

tiloissa, esim. -80°C:s
Elévien tai elinvoimaisten polymeerien valmistaminen voidaan suorittaa

lis##mé114 alkelimetallihiilivety-sloitekatalyytin liuosta inertissé orgasnisessa

lipottimesse monomeerin ja jatkoaineen tai inaktiivisen tdyteaineen seokscen
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halutussa polymeroimislémpdtilassa, minkd jéilkeen seos saa seistd joko sekoittaen
tai ilman sekoitusta, kunnes polymeroituminen on loppunut. Vaihtoehtoineﬂ menet—
telytapa on lisétd monomeerid katalyytin liunokseen jatkoaineessa halutussa poly-—
meroimislﬁmp&tilassa samalla nopeudella kuin se polymeroituu. Kummallakin menetel-
mélld muuttuu monomeeri kvantitatiivisesti elinvoimaiseksi polymeeriksi niin kauan
kuin jirjestelmd pysyy vapaana epipuhtauksista, jotka inaktivoivat anionisia la~
jeja. Kuten edelld huomautettiin on kuitenkin tarkeétéd nopeasti liaéta kaikki reak-
tion aineosat yhdessd tasaisen tai yhtéldisen molekyylipainon j;kautumisen varmis-
. tamiseksi polymeerissi.

Anioninen polymerointi taytyy suorittas tarkoin valvotuissae olosuhteissa
aineiden poissulkemiseksi, jotka tuhoavat katalyytinvtai aloitekatalyytin kata—
lyyttisen vaikutuksen. TAllaisis epapuhtauksia ovat esimerkiksi vesi, happi, hiili-
oksidi, hiilidioksidi ja ndiden kaltaiset. Polymeroinnit suoritetaan niinmuedoin
tavallisesti kuivassa laitteistossa kdyttéen vedettdmi& reagoivia aineita ja inert-
tid kesasuatmosfdlirid, kuten esim. typped, heliumia, argonia, metaania ja niiden
kaltaisia. .

Edelld kuvatut elinvoimaiset polymeerit ovat herkkid liséreaktioille, joi-—
hin kuuluu edelleeﬁpo@ymeroituminen. Jos niinmuodoin lisémonomeerisa, kuten esim.
styreenid lisfit@in elinvoimaiseen polymeeriin, alkaa polymeroituminen uudelleen
ja ketju kasvaa kunnes monomeeri-styreenii ei ole ollenkaan jédljelld. Jos vaihto-

. ehtoisesti lisétdfin toisen lajin anionisesti polymeroituvaa monomeeri&, kuten esim.
butadieenis tai etyleenioksidia, panee edelld kuvattu elinvoimainen polymeefi
butadieenin tai etyleenioksidin'pqumeroitumisen alkuun ja lopullinen elinvoimai-—
nen polymeeri, joka saadaan Koostuu polystyreenilolkosta ja polybutadieeni- tai
polyoksietyleenilohkosta.

Hydrofobinen di-méhkile- tai di-segmenttikopolymeeri voidaan valmistaa
saattamalla ensimmiinen elinvoimainen tai asktiivinen polymeeri, esim. aromeatti-
sen vinyyliyhdisteen aktiivinen polymeeri, kuten esim. aktiivinen polystyreeni
tai aktiivinen poly~( -metyylistyreeni), kosketukseen toisen anionisesti polyme-
roituvan monomeerin, esim. konjugoidun dieenin, kuten esim. butadieenin tai
isopreenin kanssa. T#ll# tavalla saadaan.aktiivinen di-segmenttipolymeeri, joka
voidaan paattdd menetelmilld, joita kdytetddn sovellettaessa t&td keksintda.
Kiytettiessd tdté menetelmii voidaan seada aktiivinen di-segmenttipolymeeri, jol-
la on seurasava kaava: )

A——3°

jossa A on aromaattisen vinyyliyhdisteen polymeerisegmentti ja B on konjugoidun
dieenin polymeerisegmentti. Kopolymeroituvia makromolekyylisid monomeerejd, joil-—
la on di-segmernttiraokenne, kuvataan amerikkalaisessa patenttihakemuksessa

347 116, jonka sis#iltddn téssi viitataan.
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Kuten edelld esitettiin ovat aktiiviset polymeerit, joita tdssd keksin-—
ndssi kdytetddn, tunnettuja suhteellisen homogeenisesta tai yhtendisestd molekyy-
lipainosta, ts. muodostuvien aktiivisten polymeerien seosten molekyylipainojen
jakauma on hyvin kepea., Timid miodostaa silmiinpistédvén vastekohdan tyypilliselle
polymeerille, jonka molekyylipainojekauma on hyvin laaja. Molekyylipainojakauman
ero on erityisen selvd geelikromatogrammin analyysissé kaupalliselle polystyree—
nille (Dow 666 u) joka on valmistettu polymeroimalla vapaiden radikaalien ja poly—
styreenin kanssa, joka on valmistettu anionisella polymeroimismenetelmillé jota
kiytetddn sovellettaessa tatd keksintsd. Aktiiviset polymeerit, jotka ndin valmis—
tetaan témén keksinnén mukaisesti, ovat tunnettuja siitéd, etté niiden Mw/¥n-suhde
el ole oleellisesti suurempi kuin n, 1,1, kun Mw on aktiivisen polymeerin paino-—
keskimidrdinen molekyylipaino ja Mn on aktiivisen polymeerin lukukeskimd#r&inen
molekyylipaino, kuten on médritetty tavallisilla analyyttisilli menetelmill, ku-
ten esim. geelikromatografialla (GPC). '

Tissi esitetyt aktiiviset polymeerit pA&tetdin reaktiolla halogeenipitoi—
sen jhdisteen.kanssa, Jjoka myés sisdltéd polymeroituvan osan, kuten esim., olefii-
niryhmén tei epoksi— tai tioepoksirymmin, Sopivia halogeenipitoisia péén pitté-—
vid aineita ovat: vinyylihalogeenialkyylieetterit, joissa alkyyliryhmit sisdltivit
6 hiiliatomia tai vibemmén, kuten esim. metyyli, etyyli, propyyli, butyyli, isc-
butyyli, sek-butyyli, amyyli tai heksyyli; vinyyliesterit tai halogeenialkaani-
hapot, joissa alkaanihappo siséltd#d 6 hiiliatomia tai vihemmin, kuten esim. etik-—
kahappo, propionihappo, voihappo, valerisanshappo tai kapronihappo, olefiiniset
halogenidit, joissa on 6 hiiliatomia tai vihemm#n, kuten esim. vinyylihalogenidi,
allyylihalogenidi, metallyylihalogenidi, 6—halogeeni~l-hekseeni; Jjne.; dieenien
halogenidit, kuten esim. 2-halogeenimetyyli-l,3-butadieeni, epihalogeenihydriinit,
akrylyyli- ja metakrylyylihalogenidit, halogeenialkyylimaleiinihappoanhydridit,
halogeenialkyylimaleaattiesterit; vinyylihalogeenialkyylisilaanit; vinyylihalo-
geeniaryylit; ja vinyylihalogeenialkaryylit, kuten esim. vinyylibentsyylikloridi
(VBC); halogeenialkyylinorborneenit, kuten esim. bromietyylinorborneeni, bromi-—
norborneeni ja epoksiybdisteet, kuten esim. etyleeni- tai propyleenioksidi.
Halogeeniryhmé voi olla kloori, fluori, bromi tai jodi ja edullisesti se on kloori.
Yhdisteiden, joilla on yksi olefiiniryhmd tail ykei epoksi- tai tioepoksiryhmi,
anhydrideja voidaan my&s kdyttdd, kuten esim. maleiinihappoanhydridid, akryyli-
tai metakryyliheppoanhydridid.

Aktiivisen polymeerin pditté&minen sasdaan aikaan hyvin yksinkertaisesti
lipd8mélld pidttamisaine aktiiviseen polymeeriliuokseen lémpdtilassa, jossa aktii-
vinen polymeeri valmistetaan. Reaktio on silm@nrép&yksellinen ja saanto on teo-
reettinen. Plentd pidttémisaineen mooliylimifrdd suhteessa anionisen aloitekata-—

lyytin m3ir&én voidaan kdyttdd, vaikka reaktio etenee mooli/mooli-pohjalia.
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Pigttiminen voidaan suorittaa missé tahansa sopivassa inertissd liuotti-
messa. Yleensd on edullista kiayttdd samaa liuvotinjérjestelmii, jote kéytettiin
aktiivista polymeeri& valmistettaessa. Keksinndn erédfin edullisen suoritusmuodon
mukaan saatetaan padttémisreaktio tapshtumaan hiilivetyliuottimessa mieluummin
kuin eetterityyppisisséd polaarisissa'1iuot£imissa, kuten esim, tetrahydrofuraanis-
sa: On kéynyt ilmi, ettd hiilivetyliuottimet, kuten esim, aromaattiset hiilivedyt,
tyydytetyt alifaattiset Ja sykloalifaattiset hiilivedyt aiheuttavat lukuisia ero-
ja reaktio-olosuhteissa ja syntyneessé tuotteessa. Péddttémisresktio voidaan esi-—
merkiksi saattaa tapahtumaan korkeammissa lémp&dtiloissa hiilivedyn liuottimilla
vastakohtana eetteriliuottimille.

Riippuen aktiivisen polymeerin ja monomeerin, josta se valmistetaan, laa—
dusta ja riippuen pédttidmisaineen laadusta, tapahtuu joissakin tepauksissa tiet—
tyjé vahingollisia sivureaktioita, joista on seurauksena epdpuhdas tuote. Hiili-—
anionilla on joissekin aktiivisissa polymeereissa pyrkimys reegoida piattémisaineen
toifinnallisten ryhmien tai mahdollisesti aktiivisten vetyjen kanssa. Niinpéd an-
tavat esimerkiksi akrylyyli- tei metakrylyylikloridi, samalla kun ne toimivat pa&t-—
témisaineina riippuen klooriatomin lésnaolosta niiden rakenteessa, myds karbonyyli-
rylmén padtettyyn polymeeriketjuun, ja t&mi karbonyyliryhmé voi muodostaa keskuk-—
sen toisen erittdin resktiivisen élinvoimaisen tal aktiivisen polymeerin hyokkayk-—
selle. Kummassakin tapauksessa on syntyneelld polymeerilléd keksi kertaa odotettu
molekyylipaino tai se sisdltii jonkinverran klooria, mikd osoittaa, ettd osa aktii-
visesta polymeerista on paitetty reaktiolla toisen aktiivisenm polymeerin kanssa
tai jonkun aktiivisen hiilivedyn kanssa akrylyyli- tai metakrylyylikloridissa.

On keksitty, ettd erds tapa témin edelld mainitun ongelman voittamiseksi
on tehdd reaktiivinen hiili-ioni v&hemm#n herkidksi tai vastaanottavaiseksi reak-
tiolle funktionaalisten ryhmien tai mahdollisten aktiivisten vetyjen kanssa jossa—
kin pddttémissineessa. Miuan edullinen tapa tehdi aktiivinen polymeeri v&hemmén
herkéksi epiedulliselle reaktiolle on "suojata" erittdin reaktiivinen polymeeri
vihemmén reaktiivisella reaktioaineella. Esimerkkejd Joistakin edullisista suoja—
aineista ovat alemmat alkyleenioksidit, ts. ne, joissa on 8 hiiliatomia tai véhem—
min, kuten esim. etyleeni~ ja propyleenioksidi; difenyylietyleeni, jne. Suojaava
reaktio antea tuotteen, joka jatkuvasti muodostaa elinvoimaisen tai aktiivisen
polymeerin, mutta antasa puhtaan tuotteen jidlkeentulevassa reaktiossa pEéttémis—
aineen kanssa, joka $is#ltdd toiminnallisen ryhmin tai  aktiivista vetyi.

On kédynyt ilmi, ettd difenyylietyleeni on erinomainen suoja-aine tai kap-—
seloimisaine kun kéiytetfifn tdllaisia pé&ttimisaineita, kuten esim. vinyylikloori-—
alkanoaatteja.

Muivan varsin edullinen suoja-aine on slkyleenioksidi, kuten esim. etyleeni-
oksidi. Se resgol aktiivisen polymeerin kanssa, jolloin sen oksiraanirengas

bajoaa. Seuraavassa valotetaan tyypilliselld tavalla suojaavaa tai kapseloivaa
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reaktiota ja t&mén esimerkin mukaisesti esitetdfin reaktio etyleenioksidin, jota
kiytetddn suoja-aineena, aktiivisen polymeerin kanssa, joka on valmistettu poly-

meroimalle styrcenid kayttéen sek-butyylilitiumia aloite-katalyyttini:
sek.-Bu—'“CHzCH-——CH20H Li + CH20H2“—-§- Bek-Bu——--CHECH——-—-CH2CH'—-CH20H20+L1

°

| Jn-—l | gt

Suojaava reaktio saadaan tapahtumaan melko yksinkertaisesti lisfi&m&lla
samoin kuin péfttémisreaktiossa suojaava tai kapseloiva reagoive aine aktiiviseen
polymeeriin polymeroimislémpbtiloissa. Reaktio tapahtuu vBlittémésti. Samoin kuin
paattamisreaktiosse voidaan kéytt#d pientd mooliylimférds suojaavae resktioainet—
ta suhteessa aloitekatalyytin mairéén. Reaktio tapahtuu mooli moolia kohti poh-—
jalta. ' -

' On ymmﬁrrettﬁvé, ettd kun suuri mooliyliméar& alkyleenioksidia saatetaan
reagoimaan aktiivisen polymeerin kanssa, muodostuu aktiivinen polymeeri, jossa
on kaksi polymeerilohkoa. Tyypillistd esimerkkid, jossa on polystyreeni-lohko ja

polyoksialkyl eeni~lohko, valaistaan seuraavasti:

I 7] © ®

sek—Bu CH,.CH cnch( 01{20H20)x —_— CHZCHQO + Ii

n-1

s —ad

jossa x on positiiviﬁen kokonaisluku, ,

Kumpikin edelld kuvatuista etyleenioksidi-kapseloiduista polymeereistd
voidaan yksinkertaisesti péfttds pdfstdfin yhdisteelld, joka siséiltdd osan, joka
reagol anionin kansse suojatussa polymeerissé ja polymeroituvan piéiteryhmin,
késittden seuraavat tyypilliset yhdisteet: akrylyylikloridi, metakrylyylikloridi,
vinyyli-2-kloorietyylieetteri, vinyyliklooriasetaatti, kloorimetyylimaleiinihappo-
anhydridi ja sen esterit, maleiinihappoanhydridi {antas maleiinihapon puoliesterin,
mitéd seuraa protonoiminen vedelld), allyyli- ja metallyylikloridi sekd vinyyli-
bentsyylikloridi.

Reaktio edelld kuvattujen suojattujen aktiivisten polymeerien ja joko
akrylyyli- tai metakrylyylikloridin v&lilld voidaan havainnollistaa seuraavin

reaktioins
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sek-m————c%-cn—————(cnzcnzo))"——cnecneo + i

\

n
sek—Bu—-—CHz-CH-—-—-(C}%CHQO )x-—CI{QCHaogC = CH2 + LiCl
'
. Rh
n

jossa n on stitiivinen kokonaisluku, joka on vihint&in n. 50, x on joko O tai
positiivinen kokonaisluku Jja Rh on joko vety tai metyyli.

Kan epihalohydriinié kéytet@sn phén paattivénd reaktioaineena, sisaltéd
syntynyt polymeeri péﬁté-epoksiryﬁhﬁn. Tatd pédte-epoksiryhmid voidaan itsedén
kdyttad polymeroituvana ryhmana,-kuten esim. valmistettaessa oksaspolymeerid,
Jjossa polypropyleenioksidi on pidéketjuna tai runkona, tai se voidaan muuttaa eri-
laisiksi muiksi kéyttdkelpoisiksi polymeroituviksi pddteryhmiksi milld tahansa
useista tunnetuista reaktioista. ._

Er&dnd suoritusmuotona voidaan piftetty aktiivinen polymeeri, joka sisdltéi
-epoksi- tai tioepoksiryhmén, saattaa reagoimaan polymeroituven karboksyylihappo-—
halogenidin, kuten esim. akryylihappo-metakryylihappo~ tai meleiinihappohalogeni~
din kanssa A-hydroksialkyyliakrylaattiesterin, -metakrylaattiesterin tai -male-—
aattiesterin muodostamiseksi polymeroituvaksi pifteosaksi polymeerissd, jolla on
padasiallisesti sama molekyylipaino. Samoja polymeroituvia estereitd voidaan val-
mistaa padte—epoksipolymeeristi muuttamalla ensin epoksiryhmé vastaaveksi glyko-
liksi kuumentamalla polymeerid vesipitoisen natriumhydroksidin kanssa, mitd seu-—
raa tavanomainen glykolipéédteryhmin esterdiminen sopivalla pol&meroituvalla karbok-
syylihapolla tai happohalogenidilla,

Syntynyt glykoli, joka saadaen epoksiryhmén vesihydrolyysilld eméksen lds-
néollessa, voidaan muuttaa kopolymeeriksi reaktiolla dikarboksyylihapon kanssa,
Jjolla on suuri molekyylipaino ja jota voidaan valmistaa esim. polymeroimalla
glykolia tal diamiinie ftaalihappoanhydridin, maleiinihappoanhydridin, sukkiini-
happoanhydridin tai niiden kalteaisten mooliylim#&ralli. Naitd reaktioita voidaan
muunnella polystyreenilohkon ja polyamidilohkon (nailon) saamiseksi. Glykolipdit-

teinen polymeeri voidaan myds saattas reagoimaan di-isosyanaatin kanssa poly-
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uretaanin muodostamiseksi. Di-isosyanaatti voi esim. muodostaa polyetyleeni-
glykolin, jonka keskimddrdinen molekyylipaino on.hOO, reaktiotuotteen mooliyli-
midrén kanssa fenyleenidi-isosyénaattia.

Eréén toisen suoritusmuodon mukaisesti sekapolymeroidaan orgaaninen epok-—
8i péddtepolymeerin kanssa, joka sisdltéf epoksi- tai tioepcksi-pédéteryhmén. Saatu
oksaspolymeraatti on tunnettu rungosta tal pa#ketjusta, jossa on katkeamattomia
lohkoja, joissa on vidhintéin 20 ja edullisesti vdhintéin n. 30 toistuvaa orgaa-—
nisen epoksidin yksikkod. Edullisia orgaanisia epoksideja ovat etyleenioksidi,
syklohekseeniepoksidl ja styreenioksidi, ts. né, joissa on 8 hijiliatomia tai va-—
hemmén, Suorittamalls yksinkertaisesti hydrolyysi voidasn runkopolymeeri tehdé
hydrofiiliksi. . '

Jos makromolekyylinen monomeeri halutaan eristéid liuottimesta, josss se
valmistettiin, ja edelleen puhdistaa, voidaan kdytt#i mitd tahensa tunnetuista
menetelmisté, joita emmattimies alalla kdyttdd polymeerieineen talteenottamiseksi.
Némi menetelmdt k#sittavat: (1) liuvotin-ei-~liuotinsaostus; (2) liuottimen haih-
duttaminen vesipitoisessa véliaineessa; (3) liuottimen haihdutteminen, kuten esim.
tyhjévalssikuivauksella, ruiskekuivauksella, pakastekuivauksellaj ja (4) hdyry-
suihkukoaguloinnilla. '

Makromolekyyliseﬁ monomeerin eristéminen ja talteenotto ei ole ratkaiseva
ominaisuus keksinndssi, Itseasiaésa ei makromolekyylistd monomeeria tarvitse ol~
lenkaan ottas talteen. Toiselle tavalla ilmaistuna voidasn makromolekyylinen
monomeeri, kun se kerran on muodostettu, lisiatd yhdessé sopivan monomeerin ja
polymeroimiskatalyytin kanssa oksaspolymeroinnin suorittamiseksi samassa systee-
missé, jossa makromolekyylinen monomeeri valmistettiin, edellyttéden, ettd liuotin
ja aineet reaktioastiassa makromolekyylisen monomeerin valmistusta varten eivét
myrkytd katalyyttid tai vaikuta vahingollisesti oksaspolymeroimisprosessiin.
Hyvin harkittu liuottimen valinta ja reaktioastian puhdistqminen valmistettaessa
makromolekyylistd monomeerid, voi niinmuodoin lopuksi johtaa suuriin s@dstdihin
valmistettaessa keksinndn mukaista oksaspolymeraattia.

Kuten edelld huomautettiin, t&ytyy makromolekyylisilld monomeereilld,
joista lopulta tulee sivuketjuja osaspolymeerissd polymeroitumalla tdydellisesti
runkopolymeeriin, olla kapea molekyylipainojekautuma. Menetelmédt molekyylipaino-
Jjakautuman médrittémiseksi polymeereissé, kuten makromolekyylisissé monomeereissd,
ovat tekniikassa tunnettuja. Kiytt&m&lld néitd tunnettuja menetelmis voidaan
painokeskimi&riinen molekyylipaino (Mw) ja lukukeskimdirdinen molekyylipaino (Mn)
mifrittdd ja molekyylipainojakeutuma (Mw/Mn) makromolekyyliselle monomeerille
voidaan médritid., Makromolekyylisillé monomeereillé taytyy ensisijassa olla
poisson'in mukainen molekyylipainon jakautuma tai niiden t&ytyy olla kdytd&nndlli-
sesti katsoen monodispersisié, jotta niilld olisi korkein toiminta-aste, ts. suh-

de Nw/Mn ei saa olla oleellisesti suurempl kuin n. 1,1. Suhde Mw/Mn uusissa
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makromolekyylisissd monomeereissda on edullisesti pienempi kuin n. 1,1. Kidyte—
tyilléd makromolekyylisilléd monomeereilld on edelld mainittu kapea molekyylipaino-
jakauma ja ne ovat puhtaita edelld kuvatun valmistusmenetelmén ansiosta. Niin-—
muodoin on térkedtd, ettd vaiheiden Jarjestys makromolekyylisten monomeerien val-
mistuksessa otetaan huomioon optimaalisten tulosten saavuttamiseksi oksaspoly-
meerin edullisten ja suotuisten ominaisuuksien suhteen.

Kopolymeroituvien komonomeerien, jotka ovat sopivia keksinnén mukaisten
oksaspolymeerien tai hydrofiilin polymeerirungon saamiseksi, tdytyy olla vesi-—
livkoisia tai niilld pitd4 olla kyky, ettd ne voidaan tehdd vesiliukoisiksi seka-—
polymeroinnin Jélkeen. Riilld yhdisteillﬁ fulee olla kyky kopolymeroitua vesi-
liukoiseksi aineeksi tai aineeksi, joka voidaan tehdd vesiliukoiseksi., Kdsitettd
"vegiliukoinen" kéiytetddn téssé kdsittémién ne yhdistelmét, joissa ainakin n.

10 paino-% ja edullisesti ainakin 30 paino—% on tasaisesti veteen sekoittuvia
huoneen l&mpStilassa. Sopivia kopolymeroituvia monomeerejd, jotka on tarkoitettu
kdytettéiviksi valmistettaessa keksinndn mukaisten oksaspolymeerien hydrofiilinen
polymeerirunko, ovat akryylihappo ja metakryylihappo, ekryylihapon je metakryyli-
hapon N,N—dimetyyliemidit, akryylihapon ja metakryylihapon hydroksialkyyliesterit,
kuten 2-hydroksietyyliskrylaatti ja 2-hydroksietyylimetakryleatti ja vesiliukoi-
set vinyylimonomeerit, joissa on vihintddn 1 typpiatomi molekyylissi, kuten N,N-
dimetyyliakryyliamidi. .

Erés erityisen edullinen yhdistelmiryhmi kdsitts#d ne, joilla on sellainen
kyky, ettd ne.voidaan tehdd hydrofiilisiksi myShemmissé polymeeriresktiossa.
Voidean esimerkiksi kopolyméroida karboksyylihappojen vinyyliestereité, kuten
vinyyliformiaattia, vinyyliasetaattia, vinyylimonoklooriasetaattia ja vinyyli-
butyraattia edelld kuvattujen kopolymeroituvien makromolekyylisten monomeerien
kanssa ja kopolymeroimisreaktion jilkeen voidaan polymeerin ruﬁko, Jjoka siséltdd
toistuvia monomeerisié karboksyylihappojen ndiden vinyyliestereiden yksik&ité,
tehdd hydrofiilisiksi hydrolysoimalla saaduksi polyvinyylialkoholiksi. Toisin
sanoen koostuu polymeerirunko polyvinyylialkoholista.

Edelld kuvattuj)a hydrofiilisié monomeerejd tai niitd, jotka voidaan tehdd
hydrofiilisiksi mydhemm#lld reaktiolla, voidaan kaytt&d kutakin sinfénsd tai yh-
distelménd tai vdlipolymeerind muiden kopolymeroituvien komonomeerien kanssa. Ne
kopolymeroiﬁuvat monomeerit, joita kdytetdin seoksessa tai yhdistelméissid hydro-
fiilisten monomeerien kanssa tai ne, jotka voidaan tehdd hydrofiilisiksi, voivat
olla miké tahansa etyleenisesti tyydytt&mAtdn monomeeri, joka voi késittdd hydro-
fiilien monomeerien yhdistelmén tai hydrofobisen monomeerin ja "hydrofobisen
seképolymeroituvan makromolekyylisen monomeerin”.

Kopolymercituvan hydrofchisen makromolekyylisen monomeerin ja kopolyme-—
roituvan komonomeerin, joka muodostas hydrofiilisen polymeerirungon oksaspoly-

meerissd (ja mahdollisesti pienen midréin sopivae sekamonomeerii tai modifioimis-—
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monomeeriéd, kuten joskus tekniikassa ilmoitetaan) kopolymeroiminen voidaan suorit-
taa liuospolymeroinnilla, emulsicpolymervinnilla, mdhkédle- tal massapolymeroin-
nilla, suspensiopolymeroinnilla sek& ei-vesipitoisella suspensiopolymeroinnilla.

Yleensd. on toivottavaa kopolymerointiresktion loputtua poistaa mahdollinen
kopolymeroituve hydrofobinen makromolekyylinen monomeeri., joka on jésinyt reagoi- -~
mattomana jiljelle polymeroimissysteemiin. Makromolekyylisen monomeerin poistami-
nen voidaan suworittas millé tahansa sopivalla tavalla, kuten liuotinuutoksen avulla.

Jos niin toivotaan, varsinkin massapolymeroinnin ollessa kysymyksessd, voi-
daan kopolymeroiminen suorittaa muovatussa muctissa, kuten piilolasimuotissa.
Téllaisessa tapauksessa voidaan kopolymeroimisresktioon lisétd silloitusaire oksas-—
polymeragtin mdrk&lujuusominaisuuksien edelleen parantamiseksi. Sopivia silloitus-—
aineita téhén tarkoitukseen ovat etyleeniglykolidimetakrylaatti, dietyleeniglykoli-
dimetakrylaatti, divinyylibentseeni- ja N,N-metyleeni-bis-metekryyliamidi. Kayte—
tyn silloitusaineen médrd riippuu tavallisesti halutusta ristisitomisasteesta.
Sopivat silloitusainemffrat voivaﬁ_olla vililta n. 0,1 -~ n. 2 paino-% tai tavalli-
sesti pienempid kuin n. 1 mooli-%, laskettuna monomeerin, joka muodostaa hydro-~
fiilin polymeerirungon, painosta.

. Jos polymeroimiskatalyyttid kiytetdiin kopolymerointiin, tulee kdyttad
polymerointiympéristdd, joka on katalyytille sopiva. Esimerkiksi ovat &1Jyyn tai
liuottimeen liukoiset peroksidit, kuten bentsoyyliperoksidi tavallisesti tehok-
kaita, kun kopolymeroituva hydrofobinen makromolekyylinen monomeeri kopolymeroi-
daan etyleenisesti tyydyttéiméttomin komonomeerin kanssa massassa, liuoksessa,
orgaanisessa linottimessa, kuten bentseenissd, sykloheksaanissa, tolueenissa,
ksyleenissd jne., tal vesipitoisissa suspensioissa. Vesiliukoiset peroksidit, ku-
ten esim. natrium—, kalium—-, litium— ja ammoniumpersulfaatif, jne. ovat kayttd-
kelpoisia vesipitoisissa suspensio— ja emulsiosysteemeissd. Kopolymeroitaessa
monia k0polymeroituviéta hydrofobisista makromolekyylisistd monomeereistd, kuten
niitéd, joissa on etyleenisesti tyydyttémétén pédteryhmé ja toistuva polystyreeni-—,
polyisopreeni- tai polybutadieeni-yksikkd, voidaan kéyttdd emulgoimisainetta tai
dispergoimisainetta vesipitoisessa suspensiosysteemissé. Niissi systeemeissi
paéstéln erityiseen etuun liuottamalla veteenliukenematon polymeroituva makro-
molekyylinen monomeeri pieneen m#ir#dén sopivaa liuotinta, kuten hiilivetyyn.

TE&114 uudelia menetelmélld kopolymeroidaan komonomeeri polymeroituvan makromole—
kyylisen monomeerin kanssa liuottimessa vesipitoisessa systeemissi, joka ympardsi
livotin-polymeeri-systeemin. Polymeroimiskatalyytti valitaan tietenkin niin, etté
se on liukoinen polymeroimissysteemin orgaaniseen faasiin. '

Kiytettévén polymeroimiskatalyytin voi muodostae miké tahansa katalyyteis-—
td, jotka ovat sopivia polymeroitaessa yhdisteitd, jotka sisdltévat etyleenisen
tyydyttémittémyyden (edellyttien, ettd edelld esitetyt tunnusmerkit t8ytet&dn),

Ja edpllisesti ne muodostuvat katalyyteistid, joissa on vapaita radikaaleja.
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Erityisen mielenkiintoisia ovat sellaiset katalyytit, kuten atsobisisobutyyri-
nitriili- ja peroksidikatalyytit. Joitakin esimerkkej& sopivista peroksidikata-—
lyyteistd ovat vetyperoksidi, bentsoyyliperoksidi, tert.-butyyliperoktoaatti,
ftaalihappoperoksidi, sukkiinihappoperoksidi, bentsoyylietikkahappoperoksidi,
kookosdljyhappoperoksidi, lauriinihappoperoksidi, steariinihappoperoksidi, male-
iinihappoperoksidi, tert.-butyylihydroperoksidi, di-tert-butyyliperoksidi ja
niiden kaltaiset.

Edullinen katalyybtti on vaikuttavae kohtuullisen alhaisissa 1lampdtiloissa,
kuten n. 45-85°C:ssa.

Paitsi polymeroimiskatalyytteji, joisse on vapaite radikaaleja, voivat
katalyytit késittéd sellasisia aineita, jotka primﬁﬁrisesti polymeroituvat avaa-
malle epoksidiryhmén, kuten esim. epoksipditteisen kopolymeroituvan hydrofobisen
makromoleléyyli sen monomeexin, TAllaisis katalyyttejd ovat p-tolueenisulfonihappo,
rikkihappo, fosforihappo, aluminiumkloridi, tinakloridi, ferrikloridi, booritri-
fluoridi, booritrifluorid-etyylieetterikompleksi ja jodi. Saattaa olla edulliste
kByttéd useampivaiheista polymeroimisprosessia.

Kaytettéivd katalyyttimddrd riippuu kdytetyn katalyyttisysteemin lajista
Jja se on tavallisesti n, 0,1-10 p;ino-osaa 100 paino-osaa kohti komonomeeriseosta
Ja on edullisesti n. 6,1—1 paino-osa 100 osaa kohti komonomeeriseosta.

Sekapolymeroituminen saatetaan yleensd tapahtumaan lémpétilassa n. huoneeﬁ
. lampdtilasta n., 165°C:seen. Yleensd on kuitenkin edullista panna polymeroituminen
alkuun suhteellisen alhaisesse lémpStilassa, kuten v&lilld n. L0-85°C ja sitten
lisfté lémpdtilaa n. 90—165°C:séeq sitd mukaa, kun reaktio etenee ja edullisesti
senjélkeen kun suurin osa reaktiosta on pdattynyt. Kaikkein edulliéin alkuldmpd—
tila-alue polymerointia varten on vidlilté n. 45-70°C. Tavellisesti polymeroitumi-—
nen saatetaan tapahtumaan keasun paineen alaisena suljetussa resktioastiassa..
Mitd tahansa sopivaa elintd tai ainetta voidaan kuitenkin kiytt8d estémdén jonkun
monomeerin huomattavaa haihtumista.

Sekapolymeroituminen on yleensid loppunut n. 4-48 tunnin kuluessa, edulli-
sesti se on loppunut n. 6-24 tunnin kuluessa. On tietenkin selvéd, ettd aika ja
lémpGtila ovat ké#nt&en verrannollisia, ts. ldmpdtila, jota kdytetdan lé&mpotila-—
alueen yldosassa antaa polymeroimisprosesseja; jotka voivat olla padttyneitd
ldhellsd aikavélin alempaa osaa.

: Kbpolymeroinniﬁ jilkeen voidaan oksaspolymeeri jélkikovettaa, Jos niin
halutaan, jonkun sopivan aineen avulla. Johtuen keksinndn mukaisten oksaspoly-
meerien itselujittavasta ja itsekovettavasta vaikutuksesta tédllainen jédlkikovet-—
taminen ei kuitenkaan yleensd ole tarpeen, lukuunocttamatta sellaisia sovellutuk-
sia, joissa vaaditaan Adrimmiisen suurta lujuutta. Siind tapauksessa, ettd jal-—
kikovettamisreaktiota halutaan, voidean se saattéa tapahtumaan muotissa tai valu-—

miotissa, joke on yhdenmukainen toivotun tuotteen yleisem tail tarkan muodon
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ja/tai suuruuden kanssa. Senjédlkeen kun polymeeri con valmis, mahdollinen jalki-
kovettuminen mukaanlukien, saadean luja, jaykkd ja kirkas kopolymeraatti. Valmis—
tettua tuotetta voidean sitten turvottaa sopivassa nesteessi, kunnes tasapaino
saawutetaah tai kunnes saadaan hydrogeeli, joka sisdltaé toivotun mi&r&in nestettd
vesipitoisena nesteend. Tamén lis@ksli voidaan hydrogeelejé saada turvottamalla
keksinndén mukaisia polymeerej& vesiliukoisille turvotusaineilla vesipitoisten
livosten asemesta. Joitakip esimerkkejd vesiliukoisista turvotusaineista ovat
etyleeniglykoli, nestemiiset polyetyleeniglykolit, laktiinihapon glykolieetterit,
formamidi, dimetyyliformemidi, dimetyylisulfoksidi ja niiden kaltaiset.

Kopolymeraatteja voidaan muovata, paitsi muovaamalla in situ, tySstémallé .
miottipuristamalla, suulakepuristamalla tal ruiskupuristamalla. Kopolymeerillé
voidaan myﬁs.peittaa tai pédllystédd muita substraatti- tai alusta-aineita. Téssd
tapauksessa ovat oksaspolymeraatit erityisen kiyttdkelpoisia, koske ne siséltdvét
sekd hydrofiilisifd ettd hydrofobisia ryhmifd., Jompikumpi néistd ryhmistéd tai kum-—
pikin voivat olla yhteensopivia tai yhdistyviﬂ peittdvén substraatin kanssa.

Hydrofobisella makromolekyyliselld monomeerilléd kopolymeroituva tai reak-
tiokykyinen piateryhmi, joka kopolymeroituu toisen monomeerin kanssa, valitaan
nimenomaan toisen komonomeerin suhteellisten resktiivisuussuhteiden perusteella
hydrofiilin polymeerirungon tai -piiketjun muodostemiseksi. Timd keksintd tarjoasa
niinmuodoin keinon -tai tavan valvoa tai sddt8d oksespolymeraastin rakennetta.
Tarkemmin sanoen voidaan oksaspolymeraatin valvonte saada aikaan jollekin tai
kaikilla seuraaviste tavoista:

1) midrasmilla reaktiifisuussuhde kopolymercituvan hydrofobisen makromole-—
kyylisen monomeerin ja toisen monomeerin vAlilld kopolymeroimisreaktiossa voidaan
valmistaa puhdasta oksaspolymeraattia, joka on vapaa homopolymeerien saastutuk-—
selta; -

2) saatelemillé monomeerilisdyksen nopeuksia kopolymeroituvan hydrofobisen
* makromolekyylisen monomeerin ja toisen komonomeerin kopolymeroinnissa voidaan
sivuket jujen vilisté etdisyyttd polymeerirakenteessa sédtid;

3) oksasketjun suuruus voidaan mifrdtd ja sitd voidaan sddtdd anionisen
polymerointivaiheen aikana kopolymeroituvan hydrofcbisen makromolekyylisen mono-
meerin valmistuksessa.

Alen smmettimiehelle on selvid, ettd piln pAdttémisaineen oikealla valin-—
nalla voidaan kaikkis kopolymeroimismekanismeja kéyttdi valmistettaessa tarkis-
tettuja faasierotettuja oksaspol&meraatteja.

_ Oleellisen térked seikka on, ettéd sivuketjun sijainti polymeerirungossa
on riippuvainen makromolekyylisen monomeerin pé#teryhméstd ja toisesta kopolyme-
roituvasta sekamonomeeristf. Niinpd sivuketjupolymeerin jekautumista runkopoly-—

meerid pitkin séfdetdin vastaavien komonomeerien reaktiivisuussuhteilla.
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Kuten edelld esitettiin, kopolymeroituvat hydrofobiset makromolekyyliset
monomeerit komonomeerien kanssa, jotka muodostavat hydrofiilisen polymeerirungon
ennalta midrédtylld tavalla, joka mafrdytyy suhteellisilla reaktiivisuussuhteilla.

Voidaan osoittaa, etté hetkellinen kopolymeeriyht&ld:

(1) dM1 M1 r1M1/M2 + 1
-1, 1=z |
o, M M,

— +r2

%

pelkistyy yksinkertaisesti likiarvoksi:

(2) am M
B I Iy |

am, T My

kun M1 on hyvin pienissd molekyylivikevyyksissd. Niinpd makromolekyyli-monomeeri
(M1) kopolymerointeja muiden monomeerien'(ME) kanssa kuvataan ainoastaan r, ar-

voilla ja monomeerin sydtt&kokoonpanoilla. Ryhmittidm&lld yhtdld (2) uudelleen

seadaan:

(3) dMé/Mé M,:n konversio-%

Ta < dM1/M1 h M,:n konversio—%

Reaktiivisuussuhde, Tpos voidaan arvioide niiytteestéd, jonka kemiallinen.
mutos on. subteellisen véhdinen, yksinkertaisella kopolymeroimiskokeella. T&mén
esipanoksen, jolla on ennalta midrattavissd ja sdfidettdvissd oleva reaktiivisuus
kopolymeroituvalle hydrofobiselle makromolekyyliselle monomeerille, arvo voidaan
siten mddrétd. On kéynyt ilmi, ettd reaktiivisuus kaupallisille monomeereille
yhdessi nyt kuvattujen kopolymeroituvien hydrofobisten mekromolekyylisien mono-
meerien kanssa, joissa on erilaiset padteryhmiét, vastaavat kirjallisuudesta saa-
tavia reaktiivisuussuhteiden arvoja r2:1le.

Seuraamalla edelld hahmoteltuja menettelytapoja valmigtetaan okeaspoly-
meraatteja, jollla on erikoisia tai ainutlaatuisia ominaisuusyhdistelmif. N&m&
erikoiset ominaisuuksien yhdistelmdt kdéyvidt mahdolliseksi uudella tissid kuvatulla
menettelytavalla, joka pakottas muuten yhtymittémien polymeerilohkojen yhtyvyyden
tai yliteensopivuuden. Némi yhteensopimattomat lohkot eroavat oman lajinsa faa-~
seiksi, Témén oksaspolymeraatin, jolla on hydrofiilinen polymeerirunke ja hydro-
fobinen polymeerisivuketju, ollessa kysymyksessié, muodostuu niinmuodoin erilli-
sié vastaavien polymeerien faaseja. Tuotemorfologia ki sittaa hydrofobisen tilan
tai alueen, joka on dispergoitunut hydrofiiliin polymeerimatriisiin. Hydrofobiset
alueet ovat sidottuja vesiliukoisilla ketjulobhkoilla. Hydrofobiset alueet toimi-

vat ristisidoksina ja antavat vedelld turvotetulle polymeerirungolle mérké-
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lujuutta. Turvotusastetta vedessd voidaan sdddelld kopolymeroituvan hydrofobisen
makromolekyylisen monomeerin md&r&lld ja molekyylipainolla ja vesiliukoisen tai
hydrofiilisen polymeerirungon koostumuksella. Erds esimerkkityyppi kdsittdd keo-
koonpanon, jossa hydrofiili runko tai péidketju koostuu 5/95-akryylihappo/etyyli-
akrylaatista 100/0-akryylihappo/etyyliakrylaattiin ja metakryyli-padtteisecn
polystyreeniin, jonka molekyylipaino on véliltd n. 10 000 - n. 35 000 ja paino
valiltd n, 20 - n. 80 % kokomaistuottecsta. TBm& tuote voidaan turvottaa vedelld
kéyttékelpoisen hydrogeelin saamiseksi.

Koska cksaspolymerastti koostuu hydrofobisista ja hydrofiilisista lohkois-—
ta, ovat ne varsin kdyttdkelpoisia suojakolloideina tai suspensiostabiloimisai-
neina pigmenteille, polymeerisuspensioille, emulsioille jne. Ne ovat myds kéytto—
kelpoisia suojapiBllysteisissd ja -vériaineissa, joissa vérireologias voidaan sdd—
téd, tai tartunte-aineissa, joissa hydrofobiset polymeerisivuketjut voivat toimia
kahtalaisesti stabiloimisaineina.ja tartuntas edistivind aineina.

Uusia oksaspolymeraatteja voidsan kidyttdd myds flokkulointiaineina, varsin-
kin, kun hydrofiilinen polyﬁeerirunko sisdltad- jonkun kationisesti monomeeri-
funktionaalisen ryhmin. Témintyyppiset runkopolymeeriaineet ovat kdyttokelpoisia
wyds kostuttavina loppuliséyksind. Kopolymeraattia voidaan kéyttd& myds paksunti-
mena tai vaahdonestoaineens. Nédiden uusien k0polymeraattieﬁ kaksoisluonne tekee
" ne kdyttdkelpoisiksi myds kostutusaineina ja sideaineina hydrofiilisille pinnoille
liimaus- ja yhteensitomissovellutuksissa.

Uusien kopolymeraattien suuri mérkdlujuus tekee polymeeriyhdistelmét kdyt-—
tokelpoisiksi vettd lﬁpéisevinﬁ:kalvoina, sienind, hydrogeeleini, ioninvaihto-
hartseina, johtavina polymeereind jne. Voidsan valmistaa myds yhdistelmid, jotka
ovat kosteutta 1§pﬁisevié ja jotka pystyvéat absorboimaan kosteutta, yhdisté&mélld
keksinndén mukaisia kopolymeraatteja kalvoihin jne. Kun kopolymeroifuvaa hydro-
fobista makromolekyylistéd monomeerid kidytetdén pienemmissé vékevyyksissd, on
tuotteilla antistaattisia ominaisuuksia, erityisesti jos hydrofiilisessa poly-
meerirungossg on kationisesti toiminnallisia osia. Kopolymeraatit ovat myds
kiyttdkelpoisia saostettaviksi pakkauskalvolle antistaattisien ominajisuuksien ja
utuvapaan hydrofiilin pinnan saamiseksi,

Oksaspolymerasateilla, jotka sisdltdvdt seki hydrofiilisid ettd hydrofobisia
polymeeriketjuja yksinkertaisessa molekyylissd, on lisdéntynyt vaikutus paksuun-
tumiseen verrattuna tavanomaisiin teollisiin paksuntimiin.

Uusien oksespolymeraattien 1iukenevuusominaisuudet poikkeavat umpimiihkéin
valittujen kopolymeraattien vastaavista ominaisuuksista. Kun umpiméhk&één valitun
kopolymeraatin tapauksessa liukenevuusominsisuuksia voidaan tarkastella, kuin
Jjos kysymyksessé olisi uusi polymeeri, joka on kokoonpantu yksinkertaiseste mono-
meeriyksikdstéd, sisfiltéd nyt kuvattu oksaspolymexéatti aineosia, joilla on ominai-—

suuksia, joita yhteensgitovilla homopolymeeriketjuilla on. Heti kun kahden erilai-
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sen polymeeriketjun yhteisvaikutug tulee hallitsevaksi, esiintyy yleensid yh-
teensopimattomuutta ja faasierottumista.

Kun esim. oksaspolymeraattia, joka koostuu vesiliukoisista ja veteen
liukenemattomista komponenttiketjuista, lisdté&n moniosaiseen lateksiin, tapah-—
tuu vuorovaikutusta polymgeri—paksuntimeﬁ ja lateksihiukkasten tai pigmenttien,
savien vdlilld, ja polymeeripaksuntimen molekyylit . .hajoavat. Koska kaksi homo-
polymeeriketjua ovat yhteensopimattomia, liittyvét hydrofobiset ketjut yhteen
muodostaakseen mikrogeelihiukkasen. HOyteldityminen etenee nopeasti suurten ka-
saumien muodostamiseksi ja lopuksi muodostuu verkkoutuma, jossa kaikki hiukka-
set ovat lateksipaksuntimen molekyylien yhteensitomia ja jossa paksuntimen mole-
kyylien hydrofobisen osan mikrogeelihiukkaset vaikuttavat ristisitovina pisteini.
Kéytettéessd polymeeriaineita teollisina paksuntimina, hdyteltitd muodostavina
aineina jne., ovat tehokkaimmin vaikuﬁtdvia rakenteits mdhkidle— tai oksaspoly—
merastit, jotka sis@ltévidt keksi yhteensopimatonta homopolymeeriketjua, ts.
toinen on hydrofiili ja toinen on-hydrofobinen. Molekyylin hydrofiilinen osa
tekee hydrofobisen osan liukenevaksi koko molekyylin tekemiseksi vesi~ (tai el-
kali-) liukoiéeksi. Koska paksuntimet kuitenkin 1isit&&n moniosaiseen lateksiin,
taﬁahtuu vuorovaikutus paksuntimen ja lateksihiukkasten, saven, pigmenttien
vélillg ja oksaspolymeréatiﬁ vesiliukoisuus vihenee. Molekyylin hydrofobinen
osa tulee vesiliukoiseksi ja kasaantuu aggregaatiksi muodostaskseen mikrogeelin,
- koska se on yhteensopimaton molekyylin toisen osan kanssa.

Uudet oksaspolymeraatit ovat mySs sopivia muodostaskseen kantajan légke-
tieteellisesti aktiivisille .aineille sekd luonnollisille ja synteettisille ero~
miaineille, esansseille, hyvdnhajuisille ainéille, mausteille, elintarvikevéri-
aineille, makeutusaineille, vériaineille ja niiden kaltaisille. Erilaisia lis#yk-
sid voidaan niinmuodoin yhdistd keksinndn mukaiseen oksaspolymersattiin tavalla,
Joka on esitetty amerikkalaisessa patentissa US 3 520 949, jonka sisdltdén
tédten viitataan, _

Keksintl valaistaan edelleen seuraavin esimerkein. Keikissa tapauksissa
tulee kaikkien aineiden olla puhtaita ja tarkkuutta on noudatettava reegoineiden
seosten pit@miseksi kuivina ja vapaina epdpuhtauksista. Kaikki osat ja prosentti-
luvut on lagkettu painosta, mik#dli toiein ei ole ilmoitettu,

Esimerkki 1

Allyylikloridilla pédtetyn polystyreenin valmistus

Ruostumattomaan terdsreaktoriin pannaan 76,56 osaa.A.C.S.-lastuista
(tiofeenivapasta) bentseenid, joka on esikuivattu Linde-tyyppisillé molekyyli-
seuloilla ja kalsiumhydridilld. Reaktori kuumennetaan 40°C:seen Ja resktoriin
lisdtédn 0,015 osaa difenyylietyleenid injektioruiskun avulla. Sek-butyyli-
litiumin lZ,l—%;sta livosta hekssanissa lis#tédn reaktoriin annoksittain kunnes

Pysyvé oranssinkeltainen vari séilyy, jona ajankohtana lis#téén vield 0,885 osaa
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(1,67 moolia) sek-butyylilitium-liuvosta, jota seuraa 22,7 osas (218 moolia)
styreenid lis#i&minen 44 minuutin aikana. Reaktorin lémpStila pidetdsn vdlilla
36-42°C. Elinvoimaisen tai aktiivisen polystyreenin pdi pditetddin lisdiamilla
0,127 cosaa allyylikloridia reaktioseokseen. Syntynyt polymeeri saostetaan lisda-
mE114 ol-olefiini-piitteinen polystyreenl—bentseen1~11uos metanoliin, minkd jal-
keen polymeeri saostuu liuvokseen, Otolefiini-pd#tteinen polystyreeni kuivataan
kuivaimessa kiertoilma-atmosfiirissa h0~h5°C:ssa ja sitten leijupatjassa metano~
lin jélkien poistamiseksi., Metanolipitoisuus on puhdistuksen jdlkeen 10 osaa
miljoorasa péaa kohti (ppm). Polymeerin molekyylipaino, mifiritetiynd kalvofaasi—
monometrisesti on 15 400 (teoreettisesti 13 000) ja ﬁolekyylipainojakauma on
"hyvin kapea, ts. subde Mw/Mn on plenempl kuin 1,05, Makromolekyyliselld mqnomee—

rllla on seurasva rakennekaava.

CHBCHz(CHB)CH-—-—CH '-CH—'———CHE—CH = CH2

hasagan —J -

jossa n:114 on sellainen arvo, ettd polymeeriﬁ molekyylipsinoksi tulee 15 %00.
Esimerkki 2 ;
Allyylikloridilla paategyngpoly—(obmetyyiistyreenin) valmi stus
Livosta, jossa on 472 g (4,0 moolia) CX-metyylistyreenid 25G0 ml:ssa

tetrahydrofuraania, kisitell#sn tiputtaen 12-%:sella n-butyylilitiumin liuoksel-

la heksaanissa kunnes vaaleanpunainen vidri sdilyy. Sitten lisidtdédn vield 30 mlL

(0,383 moolia) t&td n-butyylilitium-liuvosta, mistd on seurauksena kirkkaan
punaisen vérin ilmasntuminen. Seoksen ldmpdtila lasketaan sitten 80°C:seen, ja
30 minuutin kuluttua téssd lAmpdtilassa lisé#tdén 4,5 g (0,06 moolia) allyyli-
Kloridia. Punainen véri katoaa melkein vAlittdmésti, miki osoittaa, ettd aktii-
vinen polymeeri on pddtetty. Saatu viritén liuos kaadetaan metanoliin @4-olefii-
ni-pidtteisen poly( o¢-metyylistyreenin) saostamiseksi, jonka hdyryfaesi-osmo-—
metrisesti méAritetty numerollinen keskimolckyylipaino osoittautuu olevan 11 000
(teoreettisesti 12 300) ja molekyylipainon jakaume on hyvin kapea, ts. subde
Mw/Mn on pienempi kuln 1,05. Valmistetulla makromolekyyllsella monomeerillé on

seuraava rakennekagva:
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CHéCHéCH2CHé CHé CHZCH = CH2

jossa n:114 on sellainen arvo, ettd polymeerin molekyylipainoksi tulee 11 000.
Esimerkki 3

Vinyyliklooriasetaatilla péétetyn polystyreenin valmistus

Liuvosta, jossa on 1 pisara difenyylietyleenid 2 500 ml:ssa sykloheksaa-
nia, kisitellssn 40°C:ssa annoksittain 12-%:sella sek-butyylilitiumin liucksel-
la sykloheksaanissa niin kau&n, ettd vealeanpunainen viri sdilyy, mind djen-—
kohtana vield lis&téén 18 ml (0,024 moolia) sek-butyylilitiumia, mitd seuraa
312'g;n (3,0 moolin) styreeniliséys, Polymeroimisseoksen limpdtila pidetdan
40°C:ssa 30 minuutin ajan, minkd jdlkeen aktiivinen polystyreeni kapseloidaan
tai suojataan kisittelem&lld 8 ml:lla (0,40 moolilla) difenyylietyleenid, minka
jélkeen pid padtetédn késittelemdlld 6 ml:lla (0,05 moolilla) vinyylikloori-
asetaattia. Saatu polymeeri saostetamn lis&@mdlléd sykloheksasaniliuos etanoliin
.ja polymeeri erotetaan suodattamalla. Sen lukumffrdinen keskimolekyylipaino,
miéritettynd hdyryfaasi-osmometrisesti, on 12 000 (teoreettisesti 13 265) ja
molekyyliPainojakautuma on hyvih kapea, ts. sghde Mw/Mn on pienempi kuin 1,06.

Valmistetulla makromolekyyliselld monomeerilla on seuraava rakennekaava:

0
L
——CH—{—CH,——C——CH,COCH = CH

Al C

jossa n:1l& on sellainen arvo, ettd polymeerin molekyylipainoksi tulee 12 000.

CH3CH2(CH3)CH—-—CH 5
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Esimerkki b

Vinyyl.iklooriasetaatilla pdiitetyn poly—( okmetyylistyreenin) valmistus

Livosta, jossa on 357 g (3,0 moolia) ot-metyylistyreenid 2500 ml:ssa
tetrahydrofuraania, kdsitellddn tiputtaen t-butyylilitiumin 12-%:sella liuoksel-—

la pentaanissa, kunnes vaaleanpunainen véri s#dilyy. Sen jélkeen lisétdén vield
15,0 ml (0,63 moolia) t-butyylilitium-liuosta, misti on seurauksena kirkkaan-—
punaisen vérin kehittyminen, Seoksen lémpStila alemnetaan sitten -80°C:seen ja
30 minuutin kuluttua tdssd lémpdtilasse lisdtdin 5,6 ml difenyylietyleenid.
Saatu seos kaadetaan 5,0 ml:aan (0,04 mooliin) vinyyliklooriasetaattia ja téten
pé&tetty poly—(obmetyylistyreeni) saostetasn metanolilla ja erotetaan suodatta—
malla. Sen lukumédréinen keskimolekyylipaino, mﬁﬁritettynﬁ hdyryfaasi-osmometri-
sesti, on 1k 280 (teoreettisesti 12 065) ja molekyylipainon jakautuma on erit-
tdin kapea. Valmistetulla makromolekyyliselld molekyylillé on seuraava rakenne-

kaava:
r .
Bl
CH3CH2(CH3)CH7———CHé —C uHéC uH2COCh = CH2

Jossa n:11& on sellainen arvo, ettd polymeerin molekyylipainoksi tulee 14 280,
Esimerkki 5

Vinyyli-2-kloorietyylieetterilld pitetyn polystyreenin velmistus

Livosta, jbssa on 1 pisare difenyylietyleeni&, késitellddn 40°C:ssa an-
noksittain t-butyylilitiumin 12-%:sella liuoksella pentéanissa, kunnes vaalean-—
punainen véri séilyy, jona ajenkohtana lis#t#&n vield 30 ml (0,04 moolia) t-bu-
tyylilitium-livosta, mitd seuraa 312 g:n (3,0 moolin) styreenilisdys. Polymeroi-—
mi sseoksen l&mpdtila pysytetéifin 40°C:ssa 30 minuutin ajen, minkd jalkeen aktii-
vinen polystyreeni paftetdfin kdsittelemidlld 8 ml:lla (0,08 moolilla) vinyyli-2-
kloorietyylicetterid. Saatu polymeeri saostetaan lis&&mdlld bentseeniliuos meta-
noliin ja polymeeri erotetaan suodattamella. Sen lukumi&rdinen keskimolekyyli-
paino, midritettynd hdyryfaasi-osmometrisesti, on 7200 (teoreettisesti 7870) ja
molekyylipainojakauma on hyvin kapea, ts. suhde Mw/Mn on pienempi kuin 1,06.
Velmistetun mekromolekyylisen monomeerin rakennekasava on seuraava:
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.( CH3)3C——CH2—-——CH——CH20HEOCH = CH,

S o

jossa n:11& on sellainen arvo, etté polymeerin molekyylipainoksi tulee T200.

Esimerkki 6 '

Epikloorihydriinilld péftetyn polystyreenir valmistus

Aktiivisen pol&styreenin bentseeniliuos valmistetaan esimerkin 5 mukai-
sesti ja pdAtetddn késittelemdlld 10 g:ila (0,10 moolilla) epikloorihydriinié.
Saatu padtetty polystyreenli saostetaan metanolille ja erotetaan suodattamalla.

Sen molekyylipaino, midritettynd hdyryfaasi-ovsmometrisesti, on 8660 (teoreet-
tisesti TT57) ja sen molekyylipainojakaums on hyvin kapea. Valmistetulla makro-

molekyyliselld monomeerilld on seuraava rakennekeava:

(cH,) -.-*-0—--CH2—CH.—'—CH20H-—"————CH2

3°3

. Jossa n:114 on sellainen arvo, ettd polymeerin molekyylipainoksi tulee 8660.
Esimerkki 7

‘Metakrylyylikloridille pdftetyn polystyreenin valmistus

Liuokseen, jossa on 0,2 ml difenyyiietyleenié 2500 ml:ssa bentseenid,

lisdtddn tiputtaen n~butyylilitiumin 12-%:sta liuosta heksaanissa, kunnes vaalea

punaruskea véri sailyy. Tdtd n-butyylilitium—liuosta lisdtédn vield 24 ml

(0,031 moolia) ja sitten 416 g (4,0 moolia) styreenid, mistd on seurauksena
oranssin varin kehittyminen. 40°C:seen léupétila yllépidetésn koko ajan ulkoi-
sesti jAdhdytt&m8lld ja s8atHm#114 nopeutta, jolla styreenid lisétééin, Témd 18m—
pétila yllépidetddn vield 30 minuutin ajan sen jdlkeen kun kaikki styreeni on
liséitty ja se alennetaan sitten 20°C:seen, minkd jAlkeen lisété#dn 4,4 g (0,1 moo-
lia) etyleenioksidia, minki vaikutuksesta liuoksesta tulee viritdn. Aktiivinen
polymeeri paitetdin reektiolla 10 ml:n kanssa (0,) moolin kanssa) metakrylyyli-
kloridia. Saadun polymeerin lukumﬁ&r&inen keskimolekyylipaino on 10 000, méédri-
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tettynd hdyryfaasi-osmometrisesti. Makromolekyylisen monomeerin rakennekaava

on seuraaval

. 0

"
CH30H2CH2CH2-———CI-12—-—CH—-—'CH20HZOC? = CH2
CH3

jossa n:lli on sellainen arvo, ettd polymeerin molekyylipainoksi tulee 10 000.
Esimerkki 8 '
Metakrylyylikloridilla piddtetyn polystyreenin valmistus

Ruostumattomaan terdsreaktoriin pannaan 121,12 1 A.C.S.-laatuista tio-

feenivapaata) bentseenid, joka oli esikuivattu Lindetyyppisillé molekyyliseu—
loillg ja kalsiumhydridilli. Reaktori lammitet@in limpstileen véliltd 38-40°c
ja 10 ml difenyylietyleenii lisétiéfin reaktoriin injektioruiskun avulla. Sek-bu-
tyylilitiumin 11,4-%:sta livosta heksaanissa lisétdén reaktoriin annoksittain
kunnes saadaan pysyvé oranssinkeltainen viri (60 m1), mind ajankohtana vield
lisdtéan reaktoriin 1;562 kg sek-butyylilitiumia heksaanisse, mitéd seuraa
37,455 kg:n pubdistettua styreenid lisBSminen 1 tunnin ja 4O minuutin aikana.
. Reaktorin lémpétils pysytetdan vE1illa 387hb°C. Aktiivinen polystyreeni kapse-
loidaan tal suojataan lisddmilld 127,l g etyleenioksidia ja reaktioliuos muut-
taa virid, punaoranssista keltaiéekgi. Saatu kapseloitu aktiivinen polystyreeni
saatetaan sen jélkeen reagoimaaﬁ 260 ml:n kanssa metakrylyylikloridia ja liuos
muuttea véri& niin, ettd saadasn hyvin vaaleankeltainen véari. Metakrylyyli-
péitteinen polystyreeni saostetaan lisd&mdlld polymeeribentseeniliuos metanoliin,
minkd jdlkeen polymeeri saostuu liuoksesta. Polymeeri kuivataan kuivaimessa
kiertoilma-atmosfdirissi 40-45°C:ssa ja sen jélkeen leijupatjassa metanoli-jél-
kien hévitt&miseksi. Polymeerin molekyylipaino, médritettyni kalvofaasi—osmo—
metrisesti, on 13 40O ja molekyylipainojakeuma on hyvin kapea, ts. subde Mw/Mn
on plenempi kuin 1,05.

Esimerkki 9 .

Maleiinihappoanhydridillid pddtetyn polystyreenin valmistus

" Ruostumattomaan terdsreaktoriin pannaan 2,5 1 A.C.S.-laatuista (tiofeeni-
vapeata) bentseenié, joka oli esikuivattu Linde-tyyppisillé molekyyliseuloilla
Ja kalsiumhydridilld. Reaktori lémmitet&&n 40°C:seen Ja 0,2 ml difenyylietyleenia
lis&tdén reaktoriin injektioruiskun avulla. Sek-butyylilitiumin 12,1-%:sta
- liuvosta heksasnissa lis8téén resktoriin annoksittain kunnes saavutetaan pysyvi
oranssinkeltainen vari (0,7 ml), jéna ajankohtana lisiitdén vield 22,3 ml. sek—

butyylilitium~liuosta, mitéd seuraa 421,7 g:n styreenilisdys 16 minuutin aikana.
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Reaktorin lémpétila pidetédn 40-45°C:58a, 5 minuuttia sen jélkeen, kun kaikki
styreeni on lis@tty, lisdtédn etyleenioksidia jaksottaisesti pinnan alle sijoi-
tetusta pullosta kunnes liucksesta tulee tdysin kirkas., 1 tunti sen jélkeen kun
kaikki etyleenioksidi on lisdtty, lisd&téén 20,55 ml maleiinihappoanhydridin ja
bentseenin liuosta (maleiinihappoanhydridiliuos valmistettiin liuottamalla 84 g
maleiinihappoanhydridid 550 g:asn puhdistettua bentseenid) kapseloituun aktiivi-
seen polyﬁeeriin. 1 tunti maleiinihappoanhydridiliuocksen liséyksen jélkeen reak—
tori tyhjennetdiin sisilldstddn, joka sitten saostetaan metanolista. Maleiini-
happo-puoliesteri-pditteisen polystyreenin molekyylipaino oli n, 14 000, miéri-~
tettynd kayttien'geelikromatografiaa. Polymeroituvan makromolekyylisen monomee-—

rin rekennekaava on seuraava:

0

|
sek—butyyli——r—CHé——-—CH%*——-CHacHaoc\\

CH
n HOC//

0

Esimerkki 10

Allyylikloridille paftetyn polybutadieenin valmistus

C.P.-laatuista 1,3-butadieenid (puhtaus 99,0 %) kondensoidaan ja kootaan
puoclen lltran soodapulloihin, N&itd pulloja 011 uunikésitelty 4 tunnin ajan
150 C:ssa, ne oli puhdistettu typpikaasulla samalla Jéahdyttaen Jja kapseloitu
rei'itetylld metallikruunukapselilla kiyttden butyylikumi ja polyetyleenikalvo-

tiivisteitd. N&itd butaedieenin siséiltdvid pulloja sdilytetadn ~109C:ssa typpi-
kaasupaineessa (0,68 atm) laboratoriojédhdytyslaitteessa ennen kiyttd4. Heksaa-—
nilivotinta lisétéf#in reaktoreihin ja l4mmitetddn 50°C:seen, minkd j&lkeen lisé-
t&8n 0,2 ml difenyylictyleenis ruiskun avulla. Sek-butyylilitiumia 1isitdn
tiputtaen ruiskun avulla reaktoriin kunnes punainen difenyylietyleenianioniviri
Jaé pysyviksi ainakin 10-15 minuutiksi. Reektorin lémpdtila lasketaan 0°C:seen
Ja 328,0 g butadieenia lisdtdén polymeroimisreaktoriin, minkad jilkeen lisitdin
17,4 m1 (0,02187 moolia) 12-%:sta sek-butyylilitiumliuosta heksaanissa, kun puo-
let butadigeniannoksesta on lisétty reaktoriin. Butadieeﬁiﬁ polymeroidaan 18 tun-—
nin aikana heksaanissa 50°C: sea. Polymeroinnin jélkeen siirretéisn 40O ml:an an-
noksia reektorissa olevasta anionisesta polybutadieeni-liuwoksesta typpliatmosfas—
rissé kapseloituihin pulloihin. Allyylikloridia (0,48 ml, 0,00588 moolia) suih-
kutetaan sisifin jokaiseen pulloon. Niit& pidetdidn vesihauteessa l&mpStiloissa
50°C ja 70°C aina 2k tuntiin asti. Kokeet kummas sakin pullossa keskeytetdin

metanolilla ja Ionol-liuoksella ja analysoidaan kiyttden geelikromatografiaa.
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Jokainen ndyte on tdysin kirkas jé geelikromatografia-mallien analyysit osoit-
tavat, ettd jokaisen néytteen molekyylijakautuma on kapea.

Pulloisse valmistettiin joukko vertailundytteitd, jotka tulivat samasta
aktiivisesta polibutadieenimassasta ja jotka kepseloitiin 2-klooributaani
(0,4 m1, 0,00376 moolia) p&&n.pa&ttévand aineena. Saadut 2-klooributeanilla
pédtetyt polymeerit olivat vAriltéén keltaisia ja seistydéin 24 tunnin ajan
70°C: ssa niilld osoittautui olevan leved molekyylipainon jakauma kuten geeli-
kromatografia-malli osoitti. On selvéi, ettd reaktio 2-k1o0oributaanin ja anioni-
sen polybutadieenin vAlilld ja saatu reaktiotuote poikkeavat reaktiosta allyyli-
kloridin ja anionisen polybutadieenin vdlilla sekd siind sesdusta reaktiotuot-
teesta.

Esimerkki 11

Metakrylastilla pditetyn polyisopreenin valmistus _

Chemco-tyyppiseen % 1:n lasimaljareaktoriin pannaan 2,5 1 puhdistettua
heptaania, joka oli esikuivattu Linde-tyyppisillé molekyyliseuloilla ja kalsium-
hydridilléd, minkd jélkeen lisdttiin 0,2 ml difenyylietyleenid indikaattoriksi
Ja reaktori steriloitiin 1isi#mdllé tiputtamalla tertid@ristd butyylilitium-
liucksesta (12-%:sta hekssanissa),kunnes saadaan luonteenomainen vaaleankeltai-
nen viri ja se séilyy; Reaktori limmitet&an 40°C:seen ja 19,9 ml (0,025 moolia)

tertiddrisen butyylilitiumin 12-%:sta liuosta heksasnisse ruiskutetaan reakto-

_riin injektioruiskun avulla, mitd seuraa 331,4t g:n (4,86 moolin) isopreenii
lisééminen. Seos sas seistd yhden tunnin 40°C:ssa ja 0,13 moolia etyleanioksi-
dia lis@itifn reaktoriin aktiivisen polyisopreenin kapseloimiseksi. Kapseloitua
aktiivista polyisopreenis pidetaﬁﬁ 40°C:s8a 4O minuuttia, minkd jdlkeen reskto~
riin lisétéén 0,041 moolia metakrylyylikloridia kapseloidun aktiivisen polymee-
© rin p&8ttamiseksi. Seosta pidetddn 30 minuuttia 40°C:ssa, minkd jiikeen heptaa-
ni-liuotin poistetaan haihduttemalla tyhjdssd. Geelikromatografia-mallien poh-
Jalta polystyreenille oli metakrylaatills péatetyn polyisopfeenin molekyyli-
paino n. 10 000 (teoreettisesti 13 000). Metakrylaatilla pédédtetyn polyisopreeni-
makromolekyylisen monomeerin rakenneksava on seuraava:

[ 1.

0
1]
(CH3)3—+—C_H2\ CH2———CH20H200—(': = CH,
Cc=C C
c/ \H h
n
5 1
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Esimerkki 12

c&-olefiinilla padtetyn polyisopreenin valmistus .

Chemco-tyyppiseen 4 litran lasimaljareaktoriin pannaan 2,5 1 puhdistet-
tua heptaania, joka oli esipuhdistetiu Linde-tyyppisilld molekyyliseuloilla
ja kalsiumhydridilld, minkd jélkeen lis&tdin 0,2 ml difenyylietyleenid indi-

kaattoriksi. Reaktori ja liuotin steriloidaan liséém&lld tiputtaen tertiddri-

butyylilitium-liuvosta (12-%:sta heksaanissa) kunnes saadsan luonteenomainen
vaaleankelteinen viri ja se séilyy. Reaktori limmitetéén 40°¢C:seen Jja 19,03 ml
(0,02426 moolia) tertidfiri-butyylilitium-liuosta ruiskutetaan reaktoriin injek-
tioruiskun avulla, mitd seuraa 315,5 g:n (£,63 moolin) isopreenid lisdéminen.
Polymeroimnmin annetasn jatkua 50°C:ssa 66 minuutin ajan ja téni ajankohtana
lis&téén 2,0 ml (0,02451 moolia) allyylikloridia ektiiviseen polyisopreeniin.

- Pa#itettyd polyisopreenii pidet#sn 50°C:ssa 38 mimuutin ajen, minkd jélkeen poly-
meeri poistetaan reaktorista kiytettiviksil kopolymeroimisresktioissa. Polymeeri
analysoitiin geelikromatografisesti ja sen molekyylipasinojakauma oli erittdin
kapea, ts. suhde Mw/Mn on pienempi kuin n. 1,06. Polymeerin teoreettinen mole-
kyylipaino on 13 000. Polymeroituvalla mekromolekyylisellsd monomeerilli on seu-—

raava rakennekaavs:

(cHy) 57—

Esimerkki 13
Butadieenilla kapseloidun ja allyylikloridilla paftetyn polystyreeni-

makromolekyylisen monomeerin valmistus

2,5 1 bentseenid (tiofeenivapaata) pannasn reaktoriin ja limmitet&dn
40°C:seen. Lisitdin 0,2 ml difenyylietyleenid indikaattoriksi ja resktori steri-
loidaan lis#fmflld tiputtaen 12-%:sta sek-butyylilitiumin liuosta kunnes orans-
sinpunainen véri s8ilyy. Ténd ajenkohtana lisdtéén edelleen 18 ml (0,024 moolia)
sek-butyylilitium-liuosta (12-%:sta heksaanissa), mitd seuraa 416 g:n (14,0 moo-
lin) styreenii lisé&iminen. Polymeroimisseoksen lémpdtila pidetdsin hOdC:ssa
' 5 minuutin ajan. Sen jdlkeen aktiivinen polystyreeni kapseloidaan tai suojataan
" butadieenilléd johtamalla kuplien butadieenikaasua reaktoriin kunnes liucksen
viri muwuttuu tummanpunaisesta oranssiksi. Aktiivinen polymeeri péddtetdén kdsit-
telemdlld 4,1 ml:1la (0,05 moolilla) allyylikloridia. Niin valmistettu makro-
molekyylinen monomeeri saostetaan metanolilla ja erotetsan suodattamalla. Sen

lukumiésirdinen keskimolekyylipaino, mdiritettynd geelikromatografisesti on

735060



3

25 000 (teoreettisesti 18 000) ja molekyylipainon jakautume on erittédin kapea.

Valmistetulla makromolekyyliselld monomeerilld on seuraava rakennekaava:

- —
[
CH.30H2—-(l!H--—CH2—-CH-—%HQ—-CH =

cn3'

- .-

jossa m on i tai 2.
Esimerkki 1k _
Ok saspolymeraatin }ralmistus, jolle on hydrofiilinen polysakryylihappo-
_ polymeerirunko ja hydrofobisia polystyreenipolymeerisivuketjuja

60 E polystyreenit;i, Joka on piitetty vinyyli-2-kloorietyylieetterilld
ja valmistettu esimerkin 5 mukaisesti ja jonka molekyylipaino on n. 8000 ja
" jolla-on erittdin kapea molekyylipainojekautuma, niin ettd suhde Mw/Mn on pie-
nempi kuin n. 1,06, liuotettiin 2U0 g:aan akryylihappoa ja 50 g:aan tetrahydro-
furaania (THF) 2 1:n muovipullossa. Vield 500 g THF:is pentiin 2-1:n muovipul-
loon ja 0,6 g bentsoyyliperoksidia lisittiin sitten. Pullo lZmmitettiin 65°C:seen
ja polymeroinnin amnettiin jatkua 2 tunnin ajan. Polymeroinnin jélkeen lisét- '
tiin 300 g tislattua vettd ja muovipullo sekd tetrahydrofuraani tislattiin pois.
" Vesipitoista sekapolymeraattisysteemid kdytettiin sitten lateksipaksuntimena.
Esimerkki 15 | .
Oksaspolymerastin valmistus., jossa on hydrofiilinen polyakryylihappo-—

pdlymeerirunko_ja hydrofobisia polystyreenipolymeerisivuketjuija

k g Triton X-100:aa liuotettiin 500 g:ean tislattua vettd ja sijoitettiin
Waring-tyyppiseen sekoittimeen. 30 g tertididri-butyylipolystyreenivinyylieette—
rid, joka oli valmistettu esimerkin 5 mukaisesti, liuotettiin 60 g:aan bentsee-
nié ja liuos lisdttiin Waring-sekoittimeen, joka sisélsi Triton X-100-liuoksen,
voimakkaan leikkeuksen vaikuttaecsa pysyvin dispersion asikaanssamiseksi. Disper-—
sio pantiin 2-1:n muovipulloon, joka oli varustettu sekoittimella ja jaihdytti-
melld ja sitd puhdistettiin typelld 1 tiunnin ajan. Astia lammitettiin 65°C:seen
ja 240 g akryylihappoa liséttiin (pH neutraloitiin 8,0:aan ammoniumhydroksidilla).
1 g bentsoyyliperoksidia lis&ttiin muovipulloon ja polymerointi suoritettiin
69°C:ssa 3 tunnin aikana. Polymeeri otettiin talteen esimerkin 1l mukaisesti 1i-

sdarviointia ja kokeita varten teollisena lateksipaksuntimena.
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Esimerkki 16

Oksaspolymeraatin valmistus, jolla on hydrofiilinen polyakryylihappo-—

polymeerirunko ja hydrofobisia polystyreenipolymeerisivuketjuja

18 g Triton X-405 (tai 26 g'TO—i:sta kiintedtd Triton X-k05) liuotettiin
300 g:aan vettd ja pH asetettiin arvoon 8 ammoniumhydroksidilla ja 1iuds sijoi-
tettiin Waring-sekoittimeen. 30 g tertiddributyylipolystyreenivinyylieetteria,
Joka oli valmistettu esimerkin 5 mukaisesti, liuotettiin T0 g:aan etyyliakrylast-—

tia je liuos pantiin Waring-sekoittimeen, joka sisflsi Triton X-405-liucksen,

voimakkaan leikkauksen vaikuttaessa pysyvén dispersion valmistemiseksi. Disper-
sio pantiin 2~1:n muovipulloon, joka oli varustettu sekoittimella ja jaahdytti-
melld ja sitd pubhdistettiin typelld 1 tunnin ajan. Astia iémmitettiin 65°C: seen
ja lisdttiin 0,1 g ammoniumperéulfaattia 200 g etyyliakrylaasttia ja 2-%:sta am—
moniumpersul faatti~liuosta lisdttiin polymeroimisastiaan 3 tunnin aikana ja
polymerointi suoritettiin 65-67°C:ssa. Polymeerirunko tehtiin hydrofiiliksi hyd-
rolysoimalla ekryylihappoesteriryhmit alkalilie l&mmdn alaisena. Saatu hydrofii-
li-hydrofobinen polymeeri otettiin talteen edellisissd esimerkissd kuvatulla
tavalla. . '

Esimerkkj. 17

Okgaspolymeraatin, jolla on'hydrofiilinen polysakryylihappopolyneeri-

runko ja polystyreenipolyméerisivuketjuja, muodostama lateksipaksunnin,

Kolmea oksaspolymeraattia, jotka koostuivat 80 %:sta polyakryylihappo-

polymeerirunkoja ja 20 %:sta polystyreenipolymeerisivuketjuja ja jotka oli
valmistettu edellisten esimerkkien mukaisesti, kokeiltiin lateksipehmentimina.
Polystyreenisivuketjun suuruudet olivat seuraavat: ndyte A (G30), Mn = 1000;
niyte B (G32), Mn = L000; niiyte C (G33), Mn = 8000. Oksaspolymeraatteja kokeil-
tiin seuraavalla tavalla. 300 g:aan Wica-Latex 7035 (50 % kiintoaineita) -néyt-
teitd pantiin 0,3 g, 0,6 g ja 1,2 g hydrofiilistd ymppipolymeraattia (laskettu-
na kiintoaineista) ja viskositeetti mitattiin Brookfield LVT-Viscometerlaittees-
sa (pySrijéd n:o 3, 12r/min.). Tulokset tésti kokeesta on annettu seuraavassa

taulukossa 1.

Teulukko 1
Brookfield-viskositeetti (senttipoisia)

Liséityn sekapolymeraatin Koe Koe Koe
mi&rs : A (G30) A (@32) . ¢ (@33)

0 1400 1430 1410

0,3 g 3100 3380 3550

0,6 g 4200 k900 5600

1,2 g 6500 7000 7500
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Katen edelld esitetyistd luvuista kiiy ilmi, toimivat keksinndn mukaiset
ymppipolymeraatit erinomaisina paksuntimina latekseille riippuen sekd hydro-—
fiilisten ettd hydrofobisten polymeerilohkojen lésnéolosta. On selvad, ettd po-
lymeerisivuketjut, joilla on yhtendinen molekyylipainojakauma, mydtévaikuttavat
koottuun kykyyn muodostaa pysyvé lateksi. Kiy mydskin ilmi, ettd polymeeri- .
sivuketjut, joilla on korkeampi molekyylipaino, parantavat kokonaispaksunnus-—
kykyd. Téamd johtuu siitd, ettéd polymeerisivuketjuilla, joilla on korkeampi mole-
kyylipaino, ts, yli n., 2000, on samat ominaisuudet kuiﬁ-polystyregnipolymeerillﬁ
Jja parempi fassinerotus tapehtuu, kun polymeerisivuketjuilla on suurempi mole-
kyylipaino.

Esimerkki 18

Oksaspolymeraatin valmistus, jossa on hydrofiilinen polyvinyylialkoholi-—

polymeerirunko je hydrofobisia polystyreenipolymeerisivuketjuja

60 g puhdistettua sekapolymeroituvaa hydrofobista makromolekyylisté mono-—

meerid, jossa oli vinyylieetteri-pddteryhmé, joka oli valmistettu esimerkissi 5
esitetyn menettelytaven mukaisesti (makromolekyylinen monomeeri valmistettiin
samalla tavalla, silléd poikkeuksella, ettd sek-butyylilitiumie kdytettiin aloite-
katalyyttind ja polymeerin molekyylipaino oli 2080 ja suhde Mw/Mn  0li pienempi
kuin n. 1,1), sekapolymeroitiin 240 g:n kanssa vinyyliasetaattia bentseenissd
kéyttéen bentsoyyliﬁeroksidia katalyyttinid., Néin valmistettu polyvinyyliasetaat-
tistyreenioksaspolymeraatti (G26) hydrolysoitiin polyvinyylislkoholi-styreeni-
oksaspolymerastiksi 50/50 metanoli/bentseeni-seoksessa kidyttien natriummetcksidia
katalyyttind. Saatu polymeeri pestiin metanolilla, kuivattiin tyhjéssé ja uutet-
tiin sitten bentseenilli. Uutetun sekapolymeraatin analyysit osoittivat, etta
oli muodostunut kopolymeraatti. Saippuoitu tuote valettiin kalvoksi sen veden-
kestivyyden mi&rittémiseksi verrattuna kaupallisesti saatavaan polyvinyylialko-
holiin. Jokainen kalVO sijoitettiin lasille ja liuotettiin vedessd huoneen lam—
pétilassa yli ydn. Silmim#drdisesti arvioimalla kévi ilmi ti#ysin selvasti, ettd
keksinnén mukaisen sekapolymerastin vedenkestévyys oli huomattavasti parantunut
verrattuna polyvinyylialkoholi-vertailundytteen vedenkestivyyteen.
" Esimerkki 19
Oksaspolymeraatin valmistus, jossa on hydrofiilinen polyvinyylialkoholi--

polymeerirunko ja hydrofobisia polystyreenipolymeerisivuketjuja

~
Lateksisekapolymeroimisreaktio saatettiin tapshtumaan 1isdémilld 0,4 g

natriumdodekyylisulfaattia 85 g:aan vettd mekaanisesti sekoittaen. Théin lisdt-
tiin 15 g metakrylaatilla piddtettyd polystyreenii, joks oli velmistettu esimer-
kin 8 mukaisesti, minkd j&ilkeen lisdttiin 30 g vinyyliasetaattia. Lisittiin

0,15 g bentsoyyliperoksidia ja polymercinti suoritettiin 6 tunnin aikana 4O~
50°C:ssa. Polymeroinnin jélkeen sekoitettiin sekapolymeraattia 100 ml:sse metano-

lia Ja 10 g natriummetoksidia lisdtiiin liuokseen 20 minuutin aikana. Liuosta
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kuumennettiin palautusjééhdyttéen 10 minuutin ajan ja polymeeri pestiin 2 kertaa
isopropanolilla ja kuivattiin 70°C:ssa tyhjdssi. Hydrolysoidun tuotteen liuke-~
nemiskykyd tutkittiin kiyttden joukkéa erilaisia liuottimia. Xopolymeraatti oli
heikosti liukoinen DMSO:hon, nutte liukenematon tolueeniin, tetrahydrofuraaniin,
bentseeniin ja kresoliin. Kopolymeraatista valmistetut kalvot--olivaet lépikuunlta-—
via ja niillé oli hyvd venymiskyky ja erinomainen mérk#élujuus.

Esimerkki 20 '

Kopolymeraatin vaimistusl>jossa on hydrofiilinen polyhydroksietyyli-

metekrylaattipolymeerirunko ja hydrofoﬁisia polystyreenipolymeeri-

sivuket juja

75 osaa metakrylaatilla p#tettyi polystyreenii, joka oli valmistettu
esimerkin 7 mukeisesti ja jolla oli tasainen tai kapea molekyylipainojakauma,
sekoitettiin 125 osan kanssa hydroksietyylimetakrylaattia ja polymerointi pan-
tiin alkuun 0,4 osalla tertidaributyyliperoktoaattia polymeroimiskatalyyttind.

Aineen polymeroiminen suoritettiin lammitt&m&lls seos aluksi n. 50°C: seen 8 tun—

nin aikana. Polymerointi lopetettiin sitten kuumentamalla n. 1 tunnin ajan
90°C:ssa ja kuumentamalla sitten vield yksi tunti 120°C: ssa. Polymeroimisen
loputtua saatiin kirkas, kiinted ja kova kopolymersatti. Polymeeri saatettiin
kosketukseen fysiologisen suolaliuoksen kanssa, kunnes se tuli osmoottiseen
tasapainotilaan fysiologjsen suolaliuoksen kanssa. Nidin saatu hydrogeelikalvo
oli kirkas, taipuisa ja joustava.

Esimerkki 21 ,

Oksaspolymeraatin valmistus, jossa on hydrofiilinen poly-(N,¥N-dimetyyli-

akryylismidi)-polymeerirunko je hydrofobisia polystyreenipolymeerisivu-

ket juja
L0 g puhdistettuja korkea-asteisesti toiminnallisia metakrylaattipidttei-

sié polystyreenejé, jotka on valmistettu esimerkin 8 mukaisesti (molekyylipaino

" 13 400 ja suhde Mw/Mn on pienempi kuin 1,05) ja 60 g N,N-dimetyyliakryyliamidia
liuotettiin 150 g:aan bentseenil. Seos sekoitettiin ravistimessa homogeenisen
liuoksen aikaansaémiseksi. 0,12 g AIBN—(VAZO)—polymeroimisal&itekatalyyttejé
lisBttiin ja sis#lt6 siirrettiin 1-litran polymeroimispulloon. Sisi&llén lépi
Johdettiin typped ja suljettiin t&min jélkeen, miti seurasi vield typpipubdistus.
Polymeroimispullo sijoitettiin t#ristimeen vesihauteessa 60°C:ssa 19,5 tunnin
ajaksi, mitd seurasi padttavd 85°:een polymeroimislémpétila 2 tunnin aikana.
Seatu kopolymeraatti oli kirkas, hyvin viskoosinen neste. 250 g bentseenid lisdt-
tiin viskoosiseen juoksevaan kopolymeraattiin sen tekemiseksi vihemmin viskoosi-
seksi. Liuottimen Ja kopolymeraatin paino oli 465 g, josta 20,9 % oli kiinteitd

aineita (95,4 g kiintoainetta), mik#i antoi sekapolymeraatin saannoksi 95,k %.
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Sekapolymeraatista valettiin kalvoja vet&milld bentseenisekapolymeraatti-—
linosta lasilevylle vetosauvan avulla. Kalvot olivat optisesti kirkkaita. Peite-
tyt levyt ulotettiin tislattuun veteen, ja saadut mirét kalvot olivat sitkeitd
Ja pysyivdt kirkkaina. Kalvojen turpoamisaste oli 2,2 g vettd g:am kohti seka-
polymeraattia. Kasteltujen kalvojen vetolujuus oli 0,0702 kp/cm2 (870 psi) ja
venymiskyky 100 #. Kalvot testattiin vesihSyryn lépdisevyyden (WYT) suhteen kdyt—
tden ASTM Test Method E96-63T(B):td ja kasteltujen kalvojen WVT-arvot olivat
1,100 g/2k h/m°.

Sckapolymeraattien analyysit geelikromatografisesti osoittivat ettd lis-—
ni ei ollut reagoimatonta hydrofobista mekromolekyylisti monomeeria. Se seikka,
ettd kopolymeraatti ei liuennut kun se upotettiin veteen ja kasteltujen kalvojen
suuri lujuus todistivat, ettd ﬁydrofobiset polymeerisivuketjut toimivat fysikaa-
lisina ristisidoksina normealisti vesiliukoiseen poly(N,N-dimetyyliakryyliamidiin).

Edelld mainittu kopolymersatti invertoitiin veteen ja tutkittiin vesi-
h8yryn 1apédisevyysominaisuuksien- suhteen. Kastellun kopolymeraattikalvon WVT-
arvo oli 2,000 g/ck h/m?, mikd selittdd sen kdytdn puolilépdisevind kalvona.

Esimerkki 22 :

Oksaspolymeraatjn valmistus, jossa on hydrofiilinen poly—(N,N-dimetyyli~-

akryyliamidi)-polymeerirunko Ja hydrofobisia polystyreenipolysivuketjuja

10 osaa metakrylaatti—pﬁiﬁteista polystyreenid, joka on valmistettu esi-
merkissd 8 kuvatun menettelytaven mukaisesti (metekrylaattipadttei sen polysty-
reenin molekyylipaino oli 12 100 ja suhde Mw/Mn oli pienempi kuin n. 1,06, madri-
tettynd analyysillé kidyttéden geelikromatogrgfiaa),liuotettiin seokseen, jossa

oli 90 osaa N,H-dimetyyliakryyliemidia ja 900 osaa bentseenii. Seos sijoitettiin
ravigtimeen kunnes saatiin homogeeninen seos. Sen jdlkeen liséttiin 0,1 osaa
AIBN ja liuos siirrettiin l-litran polymeroimispulloon ja pubdistettiin typelld
sekd suljettiin., Suljetun systeemin lisdpuhdistamisen j&lkeen typelld sijoitet—
tiin polymeroimisseos téristimeen lémpimissé vesiheuteessa 67°C:ssa js polymefoi—
tumisen annettiin jatkua 12 tunnin ajan. Polymeroinnin jélkeen otettiin kopoly-
meraatti talteen saostamalla heksaanissa, mitéd seurasi suodattaminen ja kuivaami-—
nen. Kopolymeraatti oli kirkas, viskoosinen liuos, jolle oli erinomaiset mérki-
lujuusominaisuudet veteen upotettaessa.

Esimerkki 23

Oksaspolymeraétin valmistus, jossa on hydrofiilinen poly—-(N,N-dimetyyli-

akryyliamidi)-polymeerirunko ja hydrofobisia polystyreenipolymeerisivu-

ket juja
10 osaa metakrylaatti-piftteistsd polysiyreenid, joka oli valmistettu esi-

merkissd 8 kuvatulla menettelytavalla (metakrylaattipitteisen polystyreenin
molekyylipaino oli 12 700 ja sulde Mw/Mn oli pienempi kuin n. 1,05 médritettyna
analyyseilld kiyttéen geelikromatografisa), liuvotettiin 90 osaan N,N-dimetyyli-
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akryyliamidia. 5 osaa kalsiumstearaattia dispergoitiin komonomeeriscokseen ja
200 osaa heptaania ja 0,1 osa AIBN lisdttiin komonomeeriseokseen nopeasti se-
koittaen. Systeemi pantiin 1-litran polymeroimispulloon, puhdistettiin typelld
ja suljettiin. Suljettuas systeemis puhdistettiin vield typelld, Polymeroiminen
suoritettiin sijoittamalla polymeroimispullo téristimeen lémpimdssé vesihautees—
88 67°C:ssa ja polymeroitumisen annettiin jatkua 12 tunnin ajan. Kopolymeeri
saatiin hienon jauheen muodossa ja se voitiin helposti suodattas ja kuivattaa.
Kopolymeerin talteenotto oli erittdin menestyksellinen, mikd johtui polymeroi-
nismenetelméistd, kiyttien ei-—vesipitoista emulsiota. Tuotteen analyysit geeli-
kromatografisesti osoittivat, ettd lésni ei ollut reagoimatonta metakryleatti-
péaidtteistd polystyreenid. Kopolymeerin mirkdlujuus oli erinomainen kun sité
liuvotettiin vedessi. Kbpolymeéri oli myds kAyttdkelpoinen valmistettaessa poly~
geosta polyvinyylikloridin kanssa. THlld tavalla valmistettiin erilaisia poly-
seoksia sekoittamalla kuivana 40-60 paino-osaa sekapolymeerisd 60-40 paino-osan
kanssa polyvinyylikloridia. Kiivat seokset seatetiiin leikkauksen alaiseksi
valssissa korotetulssa iémp6tiloissa kalvojen saamiseksi, joilla oli erinomai-
set ominaisuudet mitd vesihSyryn lépdisyyn tulee, Lis@selvityksen saamiseksi
menetelmién N,N-dialkyyliaskryyliamidien polymeerien sekoittamiseksi polyvinyyli-
kloridihartsien kanssa viitataan amerikkalaiseen patenttihakemukseen 359 284,
Jjonka sisdilt® yhdistetdéin t&hdn t#Alld viittauksella,

Seuraavassa annetaan spesifinen esimerkki poly-~seoksesta. 33,3 osaa
edelléd kuvattua sekapolymeerii sekoitettiin kuivena TO osan kanssa polyvinyyli-
kloridia (Vygen 110) ja TO osan kanssa dioktyyliftalaattis (DOP). Kuivena sekoi-
tettu seos pantiin kumivalssille, jonka l#mp&tila oli 147°C (300°F) 8 minuutin
ajaksi, Yhteensekoitetut komponentit sulivat hyvin nopeasti ja muodostivat ta-
saisen, kirkkaan, ldpikuultavan kalvon. Sen jélkeen kun seos oli sekoitettu ja
saatettu voimakkéan leikkauksen alaiseksi, tutkittiin kalvo, jonka paksuus oli
- 0,0025 mm, vesihSyryn lépiisevyyden ja vesiabsorptio-ominaisuuksien suhteen.
Poly-seoksen vesihSyryn lipdisevyys oli 200 g/2h h/m2 ja se absorboi 5,8 %
kosteutta 18 tunnin aikana 85 %:n suhteellisessa kosteudessa. Vertailua varten
valmistettiin samanlainen seos N,N-dimetyyliakryyliamidihomopolymeeristd ja peh~
mennetty polymeeri vinyylikloridista, jolloin tdmén seoksen vesih6yryﬁlépéise-
vyysnopeus oli 75 g/24 h/m2 ja se absorboi 4,5 % kosteutta 18 tunnin aikana
85 %:in suhteelliséssa kosteudessa. On tdysin selvdd, ettd parannettujen fysikaa-
listén ominaisuuksien liséksi hydrofobiset polystyreenisivuketjut paransivat
poly-seokseh valmistusta ja té&méd lasketsan polystyreenisivuketjujen dioktyyli-
ftalaattiin liukenevuuden ansioksi. Toisin sanoen parantavat sivuketjut sula-
reologiaa, joka on annettu poly—(N,N-dimetyyliakryyliamidille) n#éiden oksasket-

jujen kautta.
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Esimerkki 2k -
Oksasterpolymeerin valmistus, jossa on hydrofiilinen poly-(N,N-dimetyyli-—

akryyliamidi ) /butyyliakrylaatti-polymeerirunko ja hydrofobisia poly-—

styreenipolymeerisivuketjuja
10 osasa metakrylaatti-pédtteistd makromolekyylistd monomeerid, joka oli

valmistettu esimerkin 8 mukaisesti (metakrylaattipéitteisen polystyreenin mole~
kyylipaino oli 20 000 ja suhde Mw/Mn oli pienempi. kuin n. 1,06, middritettynd
kiyttden geelikromatografiaa), liuotettiin 85 g:aan N,N-dimetyyliskryyliamidia
ilmasekoittimen avulla, 5 osaa butyyliakrylaattia, 5 osas kalsiumstearaattia ja
0,1 osaa AIBN ja 200 osaa heptaania lisAttiin sitten sekamonomeeriseokseen, jote
sitten sekoitettiin mekaaniseksi ja siirrettiin 1-lifran‘polymeroimispulloon.
"Polymeroimisseosta puhdistettiin typelld ja suljettiin pullo. Polymeroiminen
suoritettiin sijoittamalla reaktiopullo téristimeen limpiméissi vesihauteessa
67°Cis8e 16 tunnin ajaksi. Terpolymeeri suodatettiin ja kuivattiin. Terpolymee-
rin saento oli 105 g - 100 ¥ laskettuna lisitystd "kiintoaineesta'.

Esimerkki 25

Oksasterpolymeerin valmistus, jossa on hydrofiilinen maleaatti-puoli-

esteri-polymeerirunko ja hydrofobisia polystyreenipolymeerisivuketjuja

Metoksipolyetyleenioksidieetterin maleaatti-puoliesteri, jonka molekyyli-
paino oli 750 (Carbowax T50) valmistettiin ensin kondensoimalla maleiinihappo-
anhydridi Carbowax 750:n kanssa. T osas Carbowax-750 maleaatti-puoliesterid ja
250 osaa iso-oktaanie (Soltrol 10, toimittaa Phillips Petroleum Company) pannaan
reaktioagtiaan. Reaktioastian iﬁmpatila nostettiin 73°C:seen ja lisittiin seka-
monomeeriseos, Josse oli 135 osaa N,N-dimetyyl iakryyliamidia-ja 7,5 osaa male-
aatti-puoliesteri-pdétteistd polystyreeni-makromolekyylistd monomeerii. (Male~
aétti-puoliesteri—pﬁﬁtteinen polystyreeni o0li valmistettu esimerkissd 9 kuvatun
menetelmén mukaisesti. Polymeerin molekyylipaino oli 7000 ja subde Mw/Mn oli pie-—
nempi kuin n. 1,05, midiritettynd kiéyttfen geelikromatografiaa). Reaktioastiaan,
Joka sisélsi polymeroituvat monomeerit, pantiin sitten 20 osaa 20-%:sta liuosta,
jossa oli 53/47 N,R-dimetyyliskryyliamidi/lauryylimetakrylasattisekapolymeraat.—
tidispersiocta iso-oktasnissa ja 0,3 osaa AIBN polymeroimisaloitekatalyyttind,
lisdyksen tapahtuessa 5 tunnin aikana, minkd ajan jalkeen lisdttiin vield lisdd
iso—oktaania. Vield 12 tunnin polymeroinnin j&lkeen saatiin terpolymeerin hieno
dispersio suodattemalla. Terpolymeerillé oli erinomaiset mArkilujuusominaisuudet,

kun se upotettiin veteen.
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Esimerkki 26 .

Kopolymeraatin valmistus, jossa on hydrofiili poly—(hydroksietyyli-
metakrylaatti)—polymeerirunko js hydrofobieia polyisopreenipolymeeri-—
ket juja '

50 osaa (laskettuna kiinteistd aineista, kuivassa tilassa) metakrylastti-—

paitteistd polyisopreenid, joka on valmistettu esimerkin 11 mukaisesti (metak-
rylaatti-piddtteisen polyisopreenin moiekyylipaino oli 10 000 ja suhde Mw/Mu oli
pienempi kuin 1,1, mddritettyni kidyttien geelikromatografima), heptaanissa se-
koitettiin 100 osan kanssa hydroksietyylimetakrylaattié l-litran polymeroimis-—
reaktorissa. Sekamonomeeriseos puhdistettiin typelld ja sekapolymeroitiin lis&a~—
millé 0,2 osaa AIBN-polymeroimisaloitekatalyyttid 67°C:een 1lampbtilassa 16 tun-
nin aikana. Seatu sekapolymeraatti oli kirkas, viskoosinen liuos. Kirkas seka-
polymeraattiliuvos pantiin muottiin ja saatettiin gamma-siteilyn alaiseksi 2C mi-
nuutiksi. Sekapolymeraatti kostutettiin sitten fysiologisessa suolaliuoksessa.
Kostutetulla sekapolymeraatilia 0li erinomainen mérkilujuus, mikd laskettiin
sen ansioksi, ettd hydrofiilirunko pysyi koossa hydrofobisten sivuketjujen avul-
la, jotka olivat sitoutuneet yhteen sdteilysilloituksen vaikutuksesta. Seka-
polymersatti lujittui téten ristisidotun hydrofobisen aluerekenteen johdosta,
Jjoka 0li kemiallisesti sidottu hydrofiiliin metriisifaasiin.

Keksinndn mukaisilla hydrofiili-hydrofobisilla oksaspolymersateills on
odottamatta parantuneet fysikaaliset ominaisuudet (esim. wetolujuus, mirké-
. lujuus, venymiskyky jne.), kun ne esiintyvét hydratoidusse tilassaan. Yleensi
taytyy hydrofiilien polymeerien olla silloitettunja kemialliisella silloitusai-
neella saadakseen néamd parantuneet fysikaaliset ominaisuudet. Keksinndn mukaiset
uudet sekapolymeraatit antavat kuitenkin ainutleatuisella tai erikoisella taval~
la termisesti labiilin fysikaalisen silloituksen, joﬂka tehtavénd on kilnnittéa
polymeerirungon lohkot ja antaa myds "tiyteainevaikutuksen" ja liséid siten
. lopullisen polymeerin moduulia ja vetolujuutta. Xun oksaspolymeraasttia kuumenne—
taan lémpStilasn, joka on korkeampi kuin polymeerisivuketjun Tg-arvo (90-100°C
polystyreenille), muuttuvat "alueet" juokseviksi ja saavuttavat plastisen muo-
dommuutoksen tal juoksevuuden paineen alaisena ja ovat siten todella termoplas—
tisia. Kun oksaspolymerastti jAdhdytetéén muodostuvat alueet uudelleen ja oksas-
polymeraatit saavat silloitetun hydrofiilin polymeerin ominaisuudet. '

Vesipitoisen nesteen lis&iminen vaikuttas ainoastaan pehmentimen& hydro-
fiilille polymeerille, liuottamalla koko kopolymeraattiainetta. Oksaspolymeraa-
tit voidaan muovata hydrogeeleiksi upottamella ne vesipitoiseen nesteeseen
(veteen tai fysiologiseen suolaan jne.). Vesipitoisen nesteen mé#ird voi vaihdelle
laajalla alueella riippuen oksaspolymeraatin koostumuksesta, ts. polymeerisivu-

ketjujen miirdstéd oksaspolymeraatissa. Yleensé on vesipitoisen nesteen mi&rd
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valilti n. 10 - n. 95 paino-%, laskettuna oksaspolymeraatista, edullisesti
45-80 paino-%. Myds silloin, kun keksinnén mukaisissa oksaspolymeraateissa on
suuria pitoismiksia vesipitoisia nesteitd, pystyvit ne s&ilyttéméén muotonsa,
miki tekee ne kidyttSkelpoisiksi valmistettaessa piilolaseja, kehoon istutettavia
elimié ja niiden keltaisia. Hydrogeelin muodostaminen upottamalla kopolymeraat-—
ti vesipitoiseen nesteeseen, joka pienten pisaroiden muodossa kerdintyy polyme-
reattiin tdyttden mikroskooppiset huokoset tai ontelot, jotka ovat jakautuneina
kautta koko hydrogeelin matriisin, parantaa hydrogeelin mekaanista pysyvyyttd
hydrofiilin polymeerin kovalenttisten voimien vaikutuksests, jotka pysyvét koos-—
sa termisesti labiilien ristisidosten vaikﬁtuksesta hydrofobisissa polymeeri--
sivuket juissa, Vesi voidaan, jos niin halutaan, poistas oksaspolymeraatista
saattamalla polymeeriaine paineen alaiseksi. Painevaikutuksen lakatfua el ilma
vol tunkeutua onteloihin ja tuotteen kokonaistilavuus jéd& pienemmiksi kunnes se
saatetaan kosketukseen veden tai vesipitoisen liuoksen kenssa, minkd jdlkeen se
paisuu takaisin alkuper#iseen kokoonsa ja muotoonsa. Vesi pysyy t&llaisessa
tuotteessa osittain kapillaarivaikutuksen ansiosta onteloissa ja osittain siitéd
Byystéd, ettéd se muodostaa yhden aineosan hydrogeelin kolloidisesta systeemisté.
Témén johdosta on keksinndn mukaisilla hydrogeeleilld absorboivia ominaisuuksia,
Joita edullisesti voidaan kdytt#d. hyvdksi kiinnepehmusteissa tai -kerroksissa,
kuten esim. lédkesiteissé. Tuotetta voidaan kéyttdd my®s ultrasuodattavana puo-—
lilépéisevénd membraanikalvona. Jilkimmiisessd yhteydessd voi olla edullists
tehdd hydrofiili kopolymeraatti huokoiseksi kdytté&mdlld uutosainetta tai solus-
tusainetta, joka yhdistetdén polymeerirakenteeseen polymeroinnin aikena tai jal-
keentulevassa kidsittelyssi,

Erés toinen keksinndn erikoinen muunnelma k&sittds hydrofiilihydrofobis-
ten oksaspolymeraattien valmistamisen emulsioina, joita voidaan kdyttii paperia
peitettiessi tai-paallystettaess&. Némé kopolymeraatit késittévédt polyvinyyli-
aromaattisen yhdisteen (esim. polystyreenin) tai polyvinyyliaromasttisen yhdis-
teen polybutadieenin polyvinyyliasetaattipolymeerirungossa. Seuraavat reaktiot
luonnehtivat tété ainutlaatuista modifioimiste emilsio-oksaspolymeraatin valmis-

tami seksi:
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(1) cH, = c(Bz)2

, . o Il_ ;
Bli + nCH2 =CH§ -——-—3 Bu HQ—CH-'-—--—-— CH2 -cH + Li (2) cmnzc OCH CHE,'

@ Bent seeni.
{a) Bu [~CH CH}(HQ'—gHzC—OCH - CHQ- '

m(l'.'ﬂ‘,2 = CHCH = CH

- Y .

~-

Bur Hy= CH CH2—CH = CHCH;P

CH2 = ¢(Bz)

Bu ~CH CH20H = CHCH2 .

s

{C%* CH%{G&CH = CHC}12 + CH g— CH2C!OCH = CH2
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Oksaspolymeraatti valmistetaan aluksi kopolymeroimélla joko kopolymeroitu-
va makromolekyylinen monomeeri (a) tai (b) vinyyliasetaatin kanssa olosuhteissa,
joissa on vapaita radikasleja. Emulsiolla on erinomaisla fysiologisia ominaisuuk-
'sia, jotka on sovellutettu kﬁytettﬁviksi péperin padllystyksessi. On esim. tun— |
nettua, etté polystyreeni-butadieenilateksia kiytetéddn lasjalti paperiteollisuu-
dessa pigmenttisideaineena. Vaikka polyvinyyliasetaattilateksilla on pafempi tar—
tunta, valkoisuus ja vahiisempi haju, on sen kayttd ollut rajoitettua, mikd& joh-
tuu sen véhiisestd mérkéisku- ja mirkéhiomislujuudesta. Témé johtuu siitd, ettd
polyvinyyliasetaatti on hydrofiilisempi (vinyyliasetaattimonomeerin vesiliukoi-
suus on 2,8 g/100 g vettd) verrattuna polystyreeni-butadieeniin, joka on hiili-
vetyhartsi, Styreenin kopolymeroituminen vinyyliasetaatin kanssa on mahdoton, sen
perusteella, ettéd r,—arvo styreenille on 0,01 ja r,—8&rvo vinyyliasetasatille on 55
Kayttamélla témén keksinndén erikoisia polymeroituvia mekromolekyylisié monomeere—
Jé voidaan polyvinyyliasetaatin ja polystyreenin sekd polystyreeni-butadieenin
omina}suudet yhdistéd polyvinyyliasetaatin erinomsisen tartunnan ja valkoisuuden
Jja polystyfeeni— tai polystyreeni-butadieenilateksin hyvin mérkdisku— ja mirki-
hiomislujuuden saavuttamiseksi.

Vield erds témin keksinndn ainutlaatuinen ominsisuus on kostutusviimeis-
telyaineiden valmistuksessa oksaspolymeraateista. Esimerkiksi esimerkin 18 mu-
kaista oksaspolymeraattia voidaan kiésitelld kationisella reagenssilla kostutus-
 viimeistelyaineen saamiseksi, Jjoka on kidyttdkelpoinen paperinvalﬁistuksessa.
Téllaista menetelmid voidaan valaista seuraavalla reasktiokaaviolls léhtien esi~

merkin lQ tuotteesta:
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HCHE* CHTC% -—-CH-{CH —CH

C"z
Gn -_CH2 Bu

N
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CHoL—CH CH,— C —
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CH,
CHOH fi‘
%*‘2 CH —CH,~—Bu
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Edelld kuvattu oksaspolymeraatti on sik#éli asinutlaatuinen, ettd poly-
wvinyylialkoholilohkon faasierotus lisé# kationista oksaspolymeraattia sisélti-
vén paperin sekd mirkdlujuutta ettd kuivalujuutta.
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Patenttivaatimukset:

1. Hydrogeeli huokoisen membrasnin muodossa, joka kisittid kemiallisesti
sidotun, faasierotetun, itsekovettuneen, termoplastisen oksaskopolymeerin ja
noin 10-95 paino;% vesipitoista nestettd, laskettuna mainitun oksaskopolymeerin
painosta, joka oksaskopolymeeri késitt#& ainakin yhden kopolymeroituvan makro-—
molekyylisen monomeerin, jolla on pidasiallisesti tasainen molekyylipainojakau—
ma, Ja aingkin yhden kopolymeroituvan ko-monomeerin, joka muodostea kopolymeerin
polymeerirungon, jolloin kopolymeroituvat makromolekyyliset monomeerit muodos—
tavat lineaarisia polymeerisivuketjuja oksaskopolymeeriésﬁ, Jja oksaskopélymee~
rin polymeerirungot koostuvat mainittujen kopolymeroituvien ko-monomeerien pol&—
meroiduista yksikdistd, jolloin mainittu makromolekyylinen monomeeri késitt&d
lineaarisen polymeerin tai kopolymeerin, jonka molekyylipaino on ainekin noin
2000 ja jonka molekyylipainojakaumas on pidasiallisesti tasainen, niin ettd sen
suhde Mw/Mn, kuten selityksessd on madritelty, ei ole oleellisesti suurempi
kuin 1,1, jolle makromolekyyliselle monomeerille lisdksi on tunnusomaista, ettd
siind ei ole enempédd kuin 1 kopolymeroituva osa lineaarista polymeeri- tai ko-
polymeeriket jua kohti, sekapolymeroitumisen tapahtuessa mainitun makromolekyyli-
sen monomeerin kopolymeroituvan pééteryhmﬁn Jja mainitun kopolymeroituvan ko—

monomeerin vélilld; ja jolloin oksaskopolymeerin suorat polymeerisivuketjut,

~Jotka ovat kopolymeroituja kopolymesrirunkoon, ovat ainakin n. 20 jatkuvasti

toistuvan mainitun polymeerirungon monomeeriyksikdén erottamia, minkd lis#dksi

sivuket jujen jakautumista runkoa pitkin ja kopolymeroitumista sdfdetdén reaktii-
visuusolosuhteille mainitussa makromolekyylisessé monomeerissd olevan kopolyme-—
roituvan péateryhmﬁn ja kopolymeroituvan ko-monomeerin védlilld, jolloin mainittu
makromolekyylinen monomeeri on johdettu monofunktionaalisesta kopolymeroituvas-—

ta makromolekyylisestdi monomeeristd, jJonka kaava on

jossa R on alempi alkyyli, Z on toistuva monomeeriyksikkd osasta, joka on enin-
téén 12 hiiliatomia sis#ltivi vinyyli-aromsattinen yhdiste, 4-8 hiilistomia si—
sédltévéd konjugoitu dieeni tai néiden seos, n on sellainen positiivinen kokonais-
luku, ettd polymeerin molekyylipaino on noin.5000-50 000 ja X on polymeroituva
padteryhmé, t un n e t t u siitd, ettd oksaspolymeeri koostuu hydrofobisesta
makromolekyylisestd monomeeristid, joks muodostsa mainitun oksaskopolymeerin

sivuketjut, ja bydrofiilisesta kopolymeroituvasta ko-monomeerists, tai kopolyme-
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roituvasta ko-monomeerista; joka voidaan tehdd hydrofiiliseksi, jolloin ko-
monomeeri muodostaa mainitun oksaskopolymeerin rungon, _

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen hydrogeeli, t un n e t t u siiti,
ettd mainittu kopolymeroituva ko-monomeeri, joka muodostaa mainitun hydrofiili-
sen kopolymeerirungon, akryylihappo, metakryylihappo, akryylihapon tai metakryy-—
lihapon N,N;dimetyyliamidi, akryylihépon tai metakryylihapon hydroksialkyyli-~
esteri kuten 2-hydroksietyyliakrylaatti tai 2-hydroksietyylimetskrylaatti, mono-
karboksyylihapon vinyyliesteri, joka tehdddn hydrofiiliseksi vinyyliesterin
hydrolyy=illd kopolymeroinnin jdlkeen, vesiliukoinen vinyylimoncmeeri, jonka
molekyylissé on ainekin yksi typpiatomi, kuten N,N-dimetyyliakryylismidi, tai
nédiden seckset. _ ' .

3. Patenttiveatimuksen 1 mukainen hydrogeeli, t unne t t u siitd,
ettéd kopolymeroituva ko-monomeeri on vinyyliasetaatti, joka kopolymeroinnin
Jjélkeen hydrolysoidaan polyvinyylialkoholirungon muodostamiseksi. .

i, Patenttivaatimuksen 3 mukainen hydrogeeli, t unn et t u siitd, ettd
polyvinyylialkoholirunko on saatettu reagoimaan kationisen reagenssiaineen

kanssa oksaskopolymeerin muodostamiseksi, Jonka kaava on

-CHE-('J H2—-? H2-~—-('!H - H2—-—(‘3H
o] OH ' o] OB |}
: o -
-

H .

2

CHOH -] 3
ro

CH,
1

®

(CHB)B CfCD

jossa !, m ja n tarkoittavat vahint&8n noin 20 olevas kokonaislukua.
5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen hydrogeeli, t unne t t u siité, ettd
mainitun kopolymeroituven hydrofobisen makromolekyylisen monomeerin rakenne-

kaava on

R———Cﬂe——c—'—'—CHECHEOCH = CH2

In
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jossa R on alempi alkyyli, R' on joko vety tai alempi alkyyli ja n on positii-
vinen kokonaisluku, jollas on sellainen arvo, ettd polymeerin molekyylipaino on
noin 5000-50 000.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen hydrogeeli, t unne t t u siitd, ettd
mainitun kopolymeroituvan hydrofobisen makromolekyylisen monomeerin rakenne-—
kaava on

— -—

0
- "
CH20H2(CH3)CH—--CH ———CH-"—“—CHECBéQ— c - ? = CHé

2
: CH3

jossa n on sellainen positiivinen kokonaisluku, ettd polymeerin molekyylipaino
on noin 5000-50 000.
7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen hydrogeeli, t unne t t u siitd, ettéd

mainitun kopolymeroituvan hydrofobisen makromolekyylisen monomeerin rakenne-—

kaava on

0
b 1"
CH3CH2(CH3)CH—-—CH2—('! = CH——CHE——-CH2CH200-—('3 = CH,

CH3 n CH3

L |

jossa n on sellainen positiivinen kokonaisluku, etti polymeerin molekyylipaino
on noin 5000-50 000. ’

8. Menetelmd patenttivastimuksen 1 mukaisen hydrogeelin valmistamiseksi,
tunnettusiité, ettd

1) kopolymeroidaan:

a) noin 1-95 paino-% hydrofobista polymeroituvaa makromolekyylist& mono-
meerid, jolle on tunmusomalsta, ettd sen molekyylipaino on noin 5000-50 0090
Ja ettd sillé on péddasiallisesti tasainen molekyylipainojakauma, niin ettZ€ sen
suhde Mv/Mn on pienempi kuin noin 1,1, ja ettd silli ei ole enempid kuin yksi
kopolymerocituva osa lineaarista polymeeri- tai kopolymeeriketjua kohti, joka
kopolymeroituva osa sijaitsee ketjun padssd; Ja '

b) noin 99-5 paino-% ainakin yhtd hydrofiilist& kopolymeroituva ko-mono-
meerid tai kopolymeroituvea yhdistettd, joka on tehty hydrofiiliseksi kopolyme-
roinnin jélkeen, jotka hydrofiiliset kopolymerojtuvat ko-monomeerit muodostavat
" oksaskopolymeerin polymeerirungot ja jotka kopolymeroituvat hydrofobiset makro-

molekyyliset monomeerit muodostevat oksaskopolymeerin lineaariset polymeerisivu-—
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ketjut, jolloin oksaskopolymeerin lineaariset polymeerisivuketjut kopolymeroi-
daan runkopolymeeriin polymeroituvan padteryhmén kautta mainitussa makromole-
kyylisessd monomeerissd, ja oksaskopolymeerin lineaariset polymeerisivuketjut,
jotka.on kopolymeroitu kopolymeerirunkoon, ovat ainakin noin 20 jatkuvasti tois-
tuvan monomeeriyksikdén erottamia mainitussa runkoéolymeerissﬁ, Jjolloin sivu-—
ketjujen kopolymeroitumista ja jakautumista runkopolymeerejé pitkin sadddetdén
suhteellisilla reektiivisuusolosuhteilla mainitussa hydrofobisessa makromole-~
kyylisessd monomeerissa olevan polymeroituvan pédteryhmén ja mainitun hydrofii-
lisen kopolymeroituvan ko-monomeerin v&lilld; ja

2) saatetaan mainittu hydrofiilinen 6ksask0polymEeri kosketukseen vesi-
pitoisen nesteen kanssa hydrogeelin.muodostamiseksi, joka hydrogeeli sisdltéd
noin 10-95 paino;ﬁ vesipitoista nestettd, laskettuna mainitun oksaskopolymeerin
peinosta. .

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmi, t unne t t u siitd, ettd
mainittu kopolymeroituva yhdiste on vinyyliasetaatti, joka tehdd&n hydrofiili-
seksi saippuoimalla kopolymerointireaktion jélkeen.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelm#, t unn e t t u siitd, ettd
velmistettu polyvinyylialkoholikopolymeerirunko saatetaan reagoimsan epoksi-
rymmélléd pédttyvén kationisen reagenssiaineen kanssa.

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen tapa, t unn e t t u siitd, ettd

kationinen aine on 2,3-epoksipropyylitrimetyylisemmoniumkloridi.
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Paténtkrav:

1. Hydrogel i form av ett pordst membran och bestéende av ett kemiskt
bundet, fasseparerat,.sjﬁlvhémdat, termoplastiskt ymppolymerisat och ca.
10-95 vikt-% av en vattenhaltig viitska, réknat pd vikten av némnda ymppolymeri-
sat, vilket ymmpolymerisat bestér av &tminstone en sampolymeriserbar makro-
molekyldr monomer, som har en i huvudsak likformig molekylviktsfdrdelning, och
dtminstone en sampolymeriserbar ko-monomer, scm bildar sampolymerisatets
polymerryggrad, varvid de sampolymeriserbara mekromolekyldra monomererna bildar
linjédra polymersidokedjor hos ymppolymerisatet, och ymppolymerisatets polymer—
ryggrader bestir av polymeriserade enheter av némnda sampolymeriserbara ko- -
monomerer, varvid ndmda makromolekyldira monomer omfattar en linjér polymer
eller sampolymer som uppvisar en molekylvikt av &tminstone omkring 2000 och
som har en i huvudsak likformig molekylviktsférdelning sd att dess forhillande
Mv/Mn, s&som definierat.i beskrivningen, inte &r vésentligt dver omkring 1,1,
vilken mekromolekyléira monomer ytterligare utmirkes av att den inte har mer
én en sampolﬁmeriserbar del per linjir polymer- eller sampolymerkedja, vilken
sampolymerisation sker mellan den sampolymeriserbara &ndgruppen av némnda
makromolekyléra monomef och némnda sampolymeriserbara ko-monomer; och varvid
ymppolymerisatets linjéra polymersidokedjor, vilka &r sampolymeriserade till
sampolymerryggraden, &r &tskilda av dtminstone omkring 20 oavbrutet &terkomman-
de monomerenheter av némnda polymerryggrad, varjdmte fordelningen av sidokedjor-
na léngs ryggraden och sampolymerisationen regleras genom resktivitetsfdrhdl-
landena mellan den sampolymeriserbara andgrﬁppen pA nimnda makromolekyléra
monomer och nimnde sampolymeriserbara ko-monomer, varvid némnda makromolekylérs
monomer &r hérledd frén en monofunktionell sampolymeriserbar maekromolekylér

monomer med formeln

vari R &r ldgre alkyl, Z &r en &terkommande monomerenhet av en del sor & en
vinylaromatisk foérening med upp till 12 kolatomer, konjugerad dien med 4-8 kol-
atomer eller blandningar dérav, n &r ett sidant positivt heltal att polymerens
molekylvikt &r ca. 5000-50 000 och X &r en polymeriserbar &ndgrupp, k 4 n n e-
t ecknaddirav, att ymppolymerisatet bestdr av en hydrofob makromolekyldr
monomer, som bildar némnda ymppolymerisats sidokedjor, och en hydrofil sampoly-—

meriserbar ko-monomer, eller en sampolymeriserbar ko-monomer, som kan gbras
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hydrofil, varvid ko-monomeren bildar det namnda ymppolyﬁerisatets ryggrad.

2. Hydrogel enligt patentkravet 1, k 8 nnetecknad dirav, att
nénnda sampolymeriserbara ko-monomer, som bildar némnda hydrofila sahpolymer—
ryggrad, ér akrylsyra, metakrylsyra, N,N-dimetylamid av akrylsyra eller metakryl-
syra, hydroxialkylester av akrylsyra eller metakrylsyra, sdsom 2—h&droxietyl-'
akrylat eller 2—hydroxiety1metakrylat, vinylester av en monokarboxylsyra som
gbres hydrofil genom hydrolys av vinylestern efter sampolymerisationen, vatten-
18slig vinylmonomer som har &tminstone en kviveatom i molekylen, s&som N,N-di-~
metylakrylamid eller en blandning dédrav. '

3. Hydrogel enligt patentkravet 1, k E§nnetecknad darav, att
den sampolymeriserbara ko-monomeren &r vinylacetet som hydrolyseras efter sam—
polymerisationen for att bilda en polyvinylalkoholryggrad.

L. Hydrogel enligt patentkravet 3, kannetecknad daéav, att
polyvinylalkoholryggraden har bringats att reagera med ett katjoniskt reagens-
medel fér bildande av ett ymppolymerisat med formeln

~CH,~CR L CH;—C H —C Hy—C

Y 2
? QH-— o ? OH /]
?Hz , CH2

.o '
CHOH C
1 3 H2 — C
CH2 [~ ' :
' c CH—-—-CH'Q-————CH—--CHa——CH3
®
)
©
(CH3)3 c1 o
: L "

vari §, m och n &r heltal av minst omkring 20.
5. Hydrogel enligt patentkravet 1, k &nnetecknad dirav, att

némnde sampolymeriserbars hydrofoba makromolekyléra monomer har strukturformeln

re— ———
R!
i
R~———Cﬂé C CHECHEOCH = CH2
R
L~
n
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vari R &r ldgre alkyl, R' &ir antingen vite eller léigre alkyl och n ir ett
positivt heltal, som har ett sddant virde, att polymerens molekylvikt &r om—
kring 5000-50 000. '

6. Hydrogel enligt patentkravet 1, k annetecknad darav, att

nédmnda sampolymeriserbara hydréfoba makromolekyl &ra monomer har strukturformeln

CHBCHQ(CH:S)CH—--—CHQ—'—CH"‘——;—CHECHQO—“S—C = CH2'

CH3

. -

vari n &r ett sddant positivt heltel att polymerens molekylvikt &r omkring
5000-50 000. '

T. Hydrogel enligt patentkravet 1, X & n netecknad ddrav, att
némnda sempolymeriserbara hydrofobs makromolekyléra monomer representeras av

strukturformeln:

0

cnécﬂé(cns)cn—4——03é———c = CH———CHé—r—~CHéCHéOC———~? = CH,

n | CH3

vari n ér ett sidant positivt heltal att polymerens molekylvikt &r omkring
5000~50 000. C |

8. Forfarande for framstéllning av en hydrogel enligt patentkravet 1,
ké&nne tecknat dirav, att man

1) sampolymeriserar:

a) omkring 1-95 vikt-% av en hydrofob polymeriserbar makromolekyl&r
monomer, vilken utmérkes av att den har en molekylvikt omkring 5000-50 000 en
i huvudsak likformig molekylviktsfdrdelning s att dess férh&llande Mw/Mn &r
mindre &n omkring 1,1, och att den inte. har mer &n en polymefiserbar del per
linjér polymer- eller ko-polymerkedja, vilken polymeriserbara del finns vid
énden av kedjan; och '

- (b) omkring 99-5 vikt-% av &tminstone en hydrofil sampolymeriserbar
ko-monomer eller sampolymeriserbar fdrening som gjorts hydrofil efter sam-~
polymerisationep, vilka hydrofila sampolymeriserbara ko-monomerer bildar
ymppolymerisatets polymerryggrader och vilka sampolymeriserbara hydrofoba mskro-—
molekyléra monomerer bildar de linjéra polymersidokedjorna av ymppolymerisatet,
varvid ymppolymerisatets linjéra polymersidokedjor sampolymeriseras till

ryggradspolymeren via den polymeriserbara ﬁndgrubpen pé& nimnda makromolekylira
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monomer, varjimte ymppolymerisatets linjéra polymersidokedjor, vilka &r sam~
polymeriserade till sampolymerryggraden, &tskiljes av &tminstone omkring 20
oavbrutet &terkommande monomerenheter hos némnda ryggradspolymer, varvid sam—
polymerisationen och férdelningen av sidokedjorna ldngs ryggradspolymererna
regleras genom de relativa reektivitetsférh8llandena mellan den polymeriserbara
&ndgruppen pé némnda hydrofoba makromolekyléra monomer och nidmnda hydrofila
sampolymeriserbara ko-monomer; och att man .

2) bringar nédmnda hydrofila ymppolymerisat i kontskt med en vattenhaltig
vitska £&r bildande av en hydrogel, vilken hydrogel innehdller omkring 10-

95 vikt—% av den vattenhaltiga vétskan, réknat pid vikten av nimnda ymppolymerisat .

9. Férfarande enligt patentkravet 8, k Annetecknat dirav, att
néamnda sempolymeriserbars fOrening #r vinylacetat som gdres hydrofil genom
fﬁrtvéining efter sampolymerisationsresktionen.

10. Férfarande enligt patentkravet 9, k&nnetec knat dirav, att
den framstédllde polyvinylalkoholsampolymerryggraden bringas att reagera med
ettgepoxi-dndavelutat katjoniskt reagensmedel.

' 11, Férfarande énligt patentkravet 10, k& nnetecknat dirav,
att det katjoniska medlet &r 2,3-epoxipropyltrimetylemmoniumklorid.
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