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Latentit tiolimonomeerit

Tdmd keksint® kohdistuu latentteihin tiolimonomeereihin.
Keksinndn kohteena on myds ndiden latenttien tiolimonomeerien
kdyttd polymeerien synteesisséd. Lis&dksi keksinndén kohteena
ovat uudet, niiden latenttien tiolimonomeerien avulla muodos-

tetut polymeerit ja oksassekapolymeerit.

Ohessa kdytetty kdsite "latentti tiolimonomeeri" md&dritelld&n
polymeroituvaksi monomeeriksi, joka sis&dltdd vdhintddn yhden
funktionaalisen ryhmin, joka voi polymeroitua homopolymeeria
muodostaen, tai joka voi sekapolymeroitua vdhintdédn yhden
ensimmidisen etyleenisesti tyydyttymdttémd&n monomeerin kanssa
sekapolymeeria muodostaen; sekd vdhintddn yhden suojatun
tioliryhmin, esimerkiksi tioesterin, edullisesti tioasetaa-

tin.

Etuliite "latentti-" tarkoittaa sitd, ettei suojattu tioli-
ryhmd reagoi homopolymerointireaktiossa eikd sekapolymeroin-
tireaktiossa ensimmdisen etyleenisesti tyydyttymdttoémén mono-

meerin tai monomeerien kanssa.

Ohessa kdytetty kdsite "oksassekapolymeeri" mddritellddn
makromolekyyliksi, jollainen muodostuu, kun polymeeri- tai
sekapolymeeriketjuja kiinnittyy kemiallisesti polymeerirun-
koon sen sivuketjuiksi. Yleensd oksassekapolymeereissa sivu-
ketjujen koostumus on erilainen kuin runkoketjussa. Sen seu-
rauksena, ettd kemiallisesti erilaisia polymeerilohkoja kye-
tddn yhdistdméddn toisiinsa yhdessd molekyylissid, oksassekapo-
lymeereilla on ainutlaatuisia ominaisuuksia, joiden ansiosta
ne ovat erityisen kadyttdkelpoisia pinta-aktiivisina aineina,
jotka kykenevdt esimerkiksi stabiloimaan muutoin yhteensopi-
mattomista polymeeri- tai monomeeriyhdisteistd muodostettuja

fysikaalisia seoksia.

Patenttijulkaisussa CA-B-821000 on kuvattu menetelmd lohko-
ja oksassekapolymeerien valmistamiseksi. Tissi menetelmissi
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ei kdytetd vettd. Tamdn kanadalaisen patenttijulkaisun

821 000 mukaiset sekapolymeerit valmistetaan muodostamalla
ensin funktionaalisen epoksidiryhmédn sisdltdvd runkopolymee-
ri, saattamalla t&md runkopolymeeri reagoimaan merkaptaania
sisdltdvédn yhdisteen kuten merkaptopropionihapon kanssa,
polymeroimalla sitten toinen etyleenisesti tyydyttymadton
monomeeri tdmdn runkopolymeerin lidsndollessa siten, ettd
ensimmidisen polymeerin merkaptoryhmdt reagoivat polymeroitu-
van monomeerin vinyyliryhmien kanssa, jolloin muodostuu loh-

ko- ja oksassekapolymeereja.

Patenttijulkaisussa US-A 2947731 on julkaistu vedetdn mene-
telmd vinyylibentseenitioestereiden valmistamiseksi sekd
niiden homopolymeroimiseksi valmistuksen jdlkeen tai niiden
sekapolymeroimiseksi muiden vinyylimonomeerien kanssa. Lisdk-
si tdssd julkaisussa on esitetty, ettd ndissd polymeereissa
tai sekapolymeereissa ldsndolevat tioesteriryhmidt voidaan
hydrolysoida siten, ettd saadaan vastaavaa vinyylibentsee-
nitiolia. Missddn ei olla kuitenkaan kuvattu eikd ehdotettu
oksassekapolymeerien muodostamista etenkdidn emulsiopolyme-

rointimenetelmilli.

Useimpien ndiden tekniikoiden pahimpana haittana on orgaani-
sen liuottimen k8yttd polymeroinnin vialttimdttdminid kompo-
nenttina, jolloin liuotin tdytyy poistaa, mikdli halutaan
saada liuotinta sisdlt&mdtdn tuote. Riippumatta siitid, perus-
tuvatko n@md tekniikat polymerointiin liuottimessa tai mas-
sapolymerointiin kdyttden monomeeria liuottimena, niihin
kaikkiin liittyy kuitenkin ongelmana se, etti saatavan tuo-
tteen molekyylipaino on pieni ja ettd nidissi kaikissa teknii-
kan nykytason mukaisissa tekniikoissa monomeerin konversio

polymeeriksi on huono.

Julkaisuissa Nakahama et al., Macromol. Chem., Rapid_Commun.,
10, 397-401 (1989), sekd Macromo@l. Chem., 192, 1891-1902

(1991) on kuvattu styreenin polymerointi styryyli- tai meta-
kryloyylioksipropyyli-isotiuronium-sekapolymeerien kanssa.
Tamdn j&dlkeen ndmd suolat hydrolysoidaan tioliryhmid sisdlté-
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viksi polymeereiksi. Miss##n ei olla kuitenkaan kuvattu eikd
ehdotettu tioliryhmien my&hempdd reaktiota oksassekapolymee-
rin muodostamiseksi. Lis#ksi tdssd kationisessa prosessissa
tSrmitddn vakaviin yhteensopivuusongelmiin useimpien anionis-

ten lajien kanssa.

Oheisessa keksinndssd pyritddn ratkaisemaan tekniikan nyky-

tason mukaisiin menetelmiin liittyvdt ongelmat.

Oheisen keksinndn ensimmidisen piirteen mukaisesti aikaan saa-
daan latenttitiolimonomeeri, joka kdsittdd (a) vdhintdén
yvhden polymeroituvan funktionaalisen ryhm&dn; sekd (b) vdhin-
tdédn yhden suojatun tioliryhmdn; t&d&mdn monomeerin ollessa muu
kuin styryyli tai metakryloyylioksipropyyli-isotiuronium-

suola.

Oheisen keksinndn toisen piirteen mukaisesti aikaan saadaan
polymeeri, jonka kédsittdmédt polymeroituneet yksikdt ovat muo-
dostuneet (a) vdhintdidn yhdestd latentista tiolimonomeerista;
sekd (b) valinnaisesti vdhint&8dn yhdestd etyleenisesti tyy-
dyttyméttomistd monomeerista; té@mdn polymeerin kdsittidessd
funktionaalisia latentteja tiolisivuryhmid; ja mainitun tio-
limonomeerin ollessa muu kuin styryyli tai metakryloyylioksi-
propyyli-isotiuroniumsuola, kun tyydyttam&tén monomeeri on

styreni.

Oheisen keksinndn kolmannen piirteen mukaisesti aikaan saa-
daan oksassekapolymeeri, joka kdsittdd (a) rungon, jonka
nuodostavat polymeroituneet yksikdét on saatu vdhintéddn yhdes-
td latentista tiolimonomeerista ja valinnaisesti vdhint&din
yhdesta etyleenisesti tyydyttyndttomdstd monomeerista; sekd
(b) sivuketjun, jonka muodostavat polymeroituneet yksikdt on
saatu vdhintddn yhdestid toisesta, etyleenisesti tyydyttymit-
tomdstd monomeerista; tdmin rungon kisittidessid funktionaali-
sia tiolisivuryhmid; ja mainitun sivuketjun ollessa kiinnit-
tynyt runkoon ndiden funktionaalisten tiolisivuryhmien vidli-
tykselli.
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Oheisen keksinn®dn neljidnnen piirteen mukaisesti aikaan saa-
daan vesipitoinen polymeeridispersio, joka kdsittdd oheisen

keksinnon kolmannen piirteen mukaista oksassekapolymeeria.

Oheisen keksinndn viidennen piirteen mukaisesti aikaan saa-
daan menetelmd oksassekapolymeerin valmistamiseksi, jossa
menetelmissd (a) kaksivaiheisen emulsiopolymeroinnin ensim-
midisessd vaiheessa polymeroidaan vahintddn yksi latentti
tiolimonomeeri ja valinnaisesti vdhintd&n yksi ensimmdinen
etyleenisesti tyydyttymdtdén monomeeri suojattuja funktionaa-
lisia tioliryhmid kdsittlvin polymeerin muodostamiseksi; (b)
suojaava ryhmd poistetaan ndistd suojatuista funktionaalisis-
ta tioliryhmistd suojaamattomia funktionaalisia tioliryhmid
kdsittdvin polymeerin muodostamiseksi; ja (c) tidmd polymeeri
polymeroidaan vdhint&an yhden toisen, etyleenisesti tyydytty-

mdattomdn monomeerin kanssa.

Oheisen keksinndn kuudennen piirteen mukaisesti aikaan saa-
daan vesipohjainen pinnoite, joka sisiltdi tehokkaan m3irin
oheisen keksinnbn toisen piirteen mukaista polymeeria tai
oheisen keksinndn kolmannen piirteen mukaista sekapolymeeria
tai oheisen keksinnon neljénnen piirteen mukaista dispersiota
tai oheisen keksinnén viidennen piirteen mukaisella menetel-
mdlld valmistettua sekapolymeeria, ja johon on sekoitettu
sopivaa kantajaa tai laimenninta, t&min pinnoitteen ollessa
liimaa, tiivistettd tai kitti# (mastiksia).

Oheisen Kkeksinndn seitseminnen piirteen mukaisesti aikaan
saadaan oheisen keksinnén kolmannen piirteen mukaisen sekapo-
lymeerin kéyttd tai oheisen keksinndn nelj&nnen piirteen
mukaisen dispersion kdyttd$ tai oheisen keksinnén viidennen
piirteen mukaisella menetelmdlls valmistetun sekapolymeerin
kdyttd yhteensopivuutta parantavana aineena vidhintiin kahdes-
ta polymeerista muodostuvissa fysikaalisissa seoksissa.

Monomeerilla on edullisesti yleinen kaava:
O

I
R(C),OR; SR,
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missd R on yksiarvoinen orgaaninen radikaali, jossa on yksi
tai useampi polymeroituva ryhmd; R; on moniarvoinen orgaani-
nen radikaali; R, on asyyliradikaali; ja x on 0 tai 1.
Monomeeri valitaan edullisesti ryhmdstd, joka koostuu (S-ase-
tyyli-3-merkaptopropyyli)-2-metyyli-2-propencaatista, (S-
bentsoyyli-3-merkapto-2-hydroksipropyyli)-2-metyyli-2-pro-
pencaatista, (S-2,2-dimetyylipropanoyyli-3-merkapto-~2-hydrok-
sipropyyli)-2-metyyli-2-propencaatista, (S-asetyyli-3-merkap-
to-2-asetyylipropyyli)-2-metyyli-2-propenocaatista, (S-asetyy-
li-3-merkapto-2~hydroksipropyyli)-2-metyyli-2-propenocaatista,
(S-asetyyli-3~-merkapto-2-asetoasetyylipropyyli)-2-metyyli-2-
propenoaatista, (S-—-asetyyli-3-merkapto-2-tetrahydro-pyranyy-
1i)-2-metyyli-2-propenoaatista, (S-asetyyli-3-merkapto-2-(2-
metoksi-2-propoksi)-2-metyyli-2-propenoaatista, (S-asetyyli-
2~-merkapto-3-asetyylipropyyli)-2-metyyli-2-propencaatista, S§-
asetyyli-(1l-allyylioksi-3-merkapto-2-hydroksipropaanista), S-
bentsoyyli-(1-allyylioksi-3-merkapto-2~-hydroksipropaanista)
ja S-2,2-dimetyylipropanoyyli-(1-allyylioksi-3-merkapto-2-
hydroksi-propaanista).

Valinnainen, etyleenisesti tyydyttymdtdn monomeeri valitaan
edullisesti ryhmdstd, joka koostuu akrylaattiestereistd ja
-hapoista; metakrylaattiestereistd ja -hapoista; akrylonit-
riilistd; metakrylonitriilist#d; akroleiinista; metakrole-
iinista; vinyyliaromaattisista yhdisteisti; orgaanisten hap-
pojen vinyyliestereistd; N-vinyyliyhdisteistd; tyydyttymdttsd-
mistd halogenoituneista yhdisteistd; akryyliamidista, meta-
kryyliamidista ja substituoituneista akryyliamideista ja
metakryyliamideista; polymeroituvista sulfonihapoista ja
niiden suoloista; sekd vinyyliestereisti.

Oheisen keksinndn toisen piirteen mukainen latentti tioli-
monomeeri on edullisesti oheisen keksinnén ensimmiiisen piir-

teen mukainen monomeeri.

Funktionaaliset tiolisivuryhmdt muodostuvat edullisesti suo-
jaavan ryhmén poistoon kiytetyn reaktion seurauksena.
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Oksaspolymeeri kdsittdd edullisesti noin 5-95, edullisesti
20-80, edullisemmin 40-60 paino-% polymeroituneita yksikoitd,
jotka ovat muodostuneet vihintddn yhdestd ensimmdisestsd,
kohdan (a) mukaisesta monomeerista (monomeereista), sekd noin
5-95 (edullisesti 20-80, edullisemmin 40-60 paino-% polyme-
roituneita yksik6itd, jotka ovat muodostuneet vdhintddn yh-

destd toisesta, kohdan (b) mukaisesta monomeerista.

Oheisen keksinndn kolmannen piirteen mukaisen sekapolymeerin
runko on edullisesti oheisen keksinndn toisen piirteen mukai-

nen polymeeri.

Mainittu vdhintddn yksi toinen etyleenisesti tyydyttym&ton
monomeeri on valittu edullisesti ryhmistd, joka koostuu akry-
laattiestereistd ja -hapoista; metakrylaattiestereistd ja -
hapoista; akrylonitriilists; metakrylonitriilistd; akrole-
iinista; metakroleiinista; vinyyliaromaattisista yhdisteisti;
orgaanisten happojen vinyyliestereistd; tyydyttymdttomistid
halogenoituneista yhdisteistd; akryyliamidista, metakryy-
liamidista sekd substituoituneista akryyliamideista ja meta-
kryyliamideista; polymeroituvista sulfonihapoista ja niiden
suoloista sekd vinyyliestereisti.

Oheisen keksinndn neljidnnen piirteen mukaisessa dispersiossa
polymeerikoostumuksen kiintoainepitoisuus on edullisesti noin

20-60 % koostumuksen kokonaispainosta laskien.

Oheisen keksinndn neljdnnen piirteen mukaisessa dispersiossa
sekapolymeeri on dispergoitu edullisesti hiukkasina, joiden
koko on vdhemm3n kuin 800 nanometriid, edullisesti 50-200

nancmetrii.

Oheisen keksinn®n viidennen piirteen mukaisessa menetelmissi
oksassekapolymeeri on edullisesti oheisen keksinndn kolmannen
piirteen mukainen oksassekapolymeeri.

Oheisen keksinndn viidennen piirteen mukaisen menetelmin en-—

simmdisessd vaiheessa latentin tiomonomeerin pitoisuus on
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edullisesti korkeintaan noin 20, edullisesti korkeintaan noin

3 paino-% monomeeri(e)n painosta laskien.

Oheisen keksinndn mukaisia sekapolymeerituotteita voidaan
kdyttdd suoraan vesipohjaisissa emulsiopinnoitteissa, elasto-
meereissa, liimoissa, tiivisteissd ja kiteissd. N&itd sekapo-
lymeereja voidaan kidyttdi myds muovien lisdaineina, joilla
voidaan parantaa komponenttien yhteensopivuutta polymeeri-

polymeeri-seoksissa.

Ndin ollen oheisen keksinn®én mukaiset latentit tiolimonomee-
rit ovat polymeroituvia monomeereja, jotka sisdltdvat vahin-
td3n yhden funktionaalisen ryhmidn, joka voi polymeroitua
homopolymeeriksi tal joka voi sekapolymeroitua vdhint&dn
yhden ensimm&éisen, etyleenisesti tyydyttym&tt&min monomeerin
kanssa sekapolymeeriksi; sekd vdhintddn yhden suojatun tioli-
ryhmdn. Ndiden latenttien tiolimonomeerien polymeroitumisen
tai sekapolymeroitumisen jdlkeen suojaava ryhmd voidaan pois-
taa suojatusta tioliryhmédstd, jolloin saadaan polymeeri,
jossa on funktionaalisia tiolisivuryhmid. Mydhemmdssd tai
toisen vaiheen polymeroinnissa ndmd funktionaaliset tio-
lisivuryhmdt reagoivat vdhintd4n yhden toisen, etyleenisesti
tyydyttymdttOmdn monomeerin kanssa siten, etta syntyy oksas-

sekapolymeeri.

Toisin kuin patenttijulkaisujen CA-~B-821000 ja US-A-2947731
mukaisissa menetelmissd, oheisen keksinndén mukaisessa mene-

telmdssd kdytetddn vettd.

Lisdksi patenttijulkaisun CA-B-821 000 mukainen menetelmi
eroaa oheisen keksinnén mukaisesta menetelmistid siind suh-
teessa, ettd oheisessa keksinndssd latentti tiolimonomeeri
reagoi yhdessd vaiheessa vdhint&ddn yhden ensimmiisen, ety-
leenisesti tyydyttymdttdm&n monomeerin kanssa. Tadmin emul-
siopolymeroinnin ensimmiisessd vaiheessa muodostunutta poly-
meeriketjua ei tarvitse saattaa reagoimaan merkaptaania si-

sdltdvédn lisdyhdisteen kanssa, vaan suojaava ryhm3d voidaan
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yksinkertaisesti poistaa siitd, jolloin saadaan tiolisivuryh-

midn kdsittdvd polymeeriketiju.

Ndin ollen ocheisen keksinnbn mukaiset latentit tiolimonomee-
rit ovat polymeroituvia monomeereja, jotka sisdltdvdt vdhin-
tddn yhden funktionaalisen ryhmén, joka voi polymeroitua
homopolymeeriksi tai joka voi sekapolymeroitua vahintddn
yhden ensimmdisen, etyleenisesti tyydyttymdttdm&n monomeerin
kanssa sekapolymeeriksi; sekd vdhintddn yhden suojatun tioli-

“ryhmé@n. Kun funktionaalinen ryhm& on esimerkiksi vinyyliryh-

md, niin t&md vinyyliryhmd joko homopolymeroituu tai sekapo-
lymeroituu vdhintdidn yhden ensimmiisen, etyleenisesti tyydyt-
tymdttomdn monomeerin kanssa sekapolymeeria muodostaen. La-
tentissa tiolimonomeerissa l&4sndoleva suojattu tioliryhmd ei
reagoi, tai mikdli se reagoi, se reagoi vain rajoitetusti
latentin tiolimonomeerin homopolymeroituessa tai latentin -
tiolimonomeerin sekapolymeroituessa vdhintddn yhden ensimmdi-
sen, etyleenisesti tyydyttymdttOmdn monomeerin kanssa. Poly-
meroitumisen tai sekapolymeroitumisen jdlkeen muodostuu poly-

meeriketju, jossa on suojattuja tiolisivuryhmii.

Esimerkkeind latenteista tiolimonomeereista voidaan mainita
yhdisteet, joilla on seuraava rakenne:
0

R(C) 4OR;SR,

missd R on yksiarvoinen orgaaninen radikaali, jossa on poly-
meroituvia vinyyli~ tai olefiiniryhmi&; R, on moniarvoinen

- orgaaninen radikaali; R, on asyyliradikaali (asetoasetyyli

mukaan lukien); ja x on 0 tai 1.

Muina esimerkkeind latenteista tiolimonomeereista voidaan
mainita vinyylibentsyylitioliesterit.

Erityisind esimerkkeini eridistd latenteista tiolimonomeereis-
ta voidaan mainita allyyli-3-merkaptopropionaatti-tioasetaat-
ti, (S-asetyyli-3-merkaptopropyyli)-2-metyyli-2-propenocaatti,
(S-bentsoyyli-3-merkapto-2-hydroksipropyyli)-2-metyyli-2-pro-
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penocaatti, (S-2,2-dimetyylipropanoyyli-3-merkapto-2-~hydrok-
sipropyyli)-2-metyyli-2-propencaatti, (S-asetyyli-3-merkapto-
2-asetoksipropyyli)-2-metyyli-2-propenocaatti, (S—-asetyyli-3-
merkapto-2-hydroksipropyyli)-2-metyyli-2-propenocaatti, (S-
asetyyli-3-merkapto-2-asetoasetoksipropyyli)-2-metyyli-2-
propencaatti, (S—asetyyli-3-merkapto-2-tetrahydro-~pyraani-
oksipropyyli)-2-metyyli-2-propenocaatti, (S—asetyyli-3-merkap-
to-2—(2-metoksi-2-propoksi)propyyli)~2-metyyli-2-propenoaat=
ti, 2,3-epitiopropyyli-2-metyyli-2-propenocaatti, (S—-asetyyli-
2-merkapto-3-asetoksipropyyli)-2-metyyli-2~propencaatti, S-
asetyyli-(1-allyylioksi~3-merkapto-2-hydroksipropaani), S-
bentsoyyli-(1-allyylioksi-3~merkapto-2-hydroksipropaani) ja
§-2,2~dimetyylipropanoyyli~(1-allyylioksi-3-merkapto-2-hyd-
roksipropaani). Edullisempia latentteja tiolimonomeereja ovat
(8-asetyyli-3-merkapto-2~asetoksipropyyli)-2-metyyli-2-pro-
penoaatti, (S-asetyyli-3-merkapto-2-hydroksipropyyli)-2-me-
tyyli-2-propencaatti ja vieldkin edullisempi on (S-asetyyli-
3-merkapto-2-hydroksipropyyli)-2-metyyli-2-propenoaatti.

Kun latentti tiolimonomeeri on esimerkiksi allyyli-3-merkap-
topropionaatti-tioasetaatti, niin se voidaan valmistaa saat-
tamalla ensin 3-merkaptopropionihappo reagoimaan allyylialko-
holin kanssa allyyli-3~merkaptopropionaatin muodostamiseksi.
Se voidaan tdmdn jdlkeen saattaa reagoimaan asetanhydridin
kanssa allyyli-3-merkaptopropionaatti~tioasetaatin muodosta-
miseksi.

Kun latentti ticlimonomeeri on esimerkiksi (S-asetyyli-3-
merkaptopropyyli)-2-metyyli-2-propenocaatti, niin se voidaan
valmistaa saattamalla ensin tiolietikkahappo ja allyylialko-
holi reagoimaan t-butyylihydroperoksidikatalyytin lisniolles-
sa funktionaalisen tioasetaattialkoholin muodostamiseksi.
Tdmd funktionaalinen tioasetaattialkoholituote voidaan t&m#n
jdlkeen saattaa reagoimaan metakryylianhydridin kanssa mono-

meerin muodostamiseksi.

Kun latentti tiolimonomeeri on esimerkiksi (S-asetyyli-3-
merkapto-2-hydroksipropyyli)-2-metyyli-2-propenocaatti, niin
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se voidaan valmistaa saattamalla glysidyylimetakrylaatti ja
tiolietikkahappo reagoimaan keskendidn. Tamd reaktio voidaan
toteuttaa useimmissa liuottimissa, mutta reaktio toteutetaan
kuitenkin edullisesti liuotinjérjestelmiissd, joka sisdltdd 50
paino-% etanolia ja vettd. Monomeerin puhdistaminen poista-
malla jdljelle jdanyt emdskatalyytti johtaa stabiilimpaan
monomeeriin. Tdmd voidaan toteuttaa esimerkiksi sellaisilla
tekniikoilla kuten tyhjokdsittelylld, pikakromatografisella
kdsittelylld silikaa kdyttden sekd suodattamalla ioninvaihto-
hartsin ldpi. Edullisempi tekniikka on suodatus ioninvaihto-
hartsin, edullisesti Amberlite® IRC-50 ioninvaihtohartsin
1dpi (yhtidn Rohm and Haas Company tavaramerkki).

Etyleenisesti tyydyttymdtdn monomeeri, joka voidaan sekapoly-
meroida latentin tiolimonomeerin kanssa, voi olla mikd tahan-
sa etyleenisesti tyydyttym&tén monomeeri, joista esimerkkeini
voidaan mainita akrylaattiesterit ja -hapot; metakrylaatties-
terit ja -hapot; akrylonitriili; metakrylonitriili; akroleii-
ni; metakroleiini; vinyyliaromaattiset yhdisteet kuten sty-
reeni, substituoitunut styreeni, vinyylipyridiini ja vinyy-
linaftaleeni; orgaanisten happojen vinyyliesterit kuten vi-
nyyliasetaatti; N-vinyyliyhdisteet kuten N-vinyylipyrrolido-~
ni; tyydyttymdttomit halogenoituneet yhdisteet kuten vinyyli-
kloridi ja vinylideenikloridi; akryyliamidi, metakryyliamidi
ja substituoituneet akryyliamidit ja metakryyliamidit; poly-
meroituvat sulfonihapot ja niiden suolat kuten styreenisul-
fonihappo, natriumvinyylisulfonaatti, sulfoetyyliakrylaatti,
sulfoetyylimetakrylaatti ja akryloamidopropaanisulfonihappo
(AMPS) ; vinyylieetterit; tai niiden yhdistelmit.

Oheisen keksinndn mukaiset latentit tiolimonomeerit voidaan
homopolymeroida tai sekapolymeroida kaikentyyppisissid polyme-
rointireaktioissa, jotka ovat hyvin tuttuja alan asiantunti-
jalle, esimerkiksi liuos-~ tai emulsiopolymeroinnilla. Oheisen
keksinndn mukaisia oksassekapolymeereja muodostettaessa on
edullista kdyttdd veteen perustuvaa kaksivaiheista emulsiopo-
lymerointiprosessia.
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Oksassekapolymeeria muodostettaessa sekapolymeerin runko-osa
muodostetaan veteen perustuvan emulsiopolymeroinnin ensimméi-
sessi vaiheessa. Runko muodostetaan joko vahintddn yhden
latentin tiolimonomeerin homopolymeroinnilla tai vdhintddn
yhden latentin tiolimonomeerin ja vdhintd3n yhden ensimméi-
sen, etyleenisesti tyydyttymdttdémin monomeerin vdliselld

sekapolymeroinnilla.

Veteen perustuvan emulsiopolymeroinnin ensimméisessd vaihees-
sa latentin tiolimonomeerin pitoisuus on korkeintaan 100 %,
edullisemmin korkeintaan noin 20 %, viel#dkin edullisemmin
korkeintaan noin 10 %, kaikkein edullisimmin korkeintaan noin
3 %, ensimmidisessd vaiheessa ldsndolevien monomeerien koko-

naispainosta laskien.

Ensimmiisen vaiheen emulsiopolymerointi tulisi toteuttaa
siten, ettd latentin tiolimonomeerin suojattu tioliryhmd
pysyy olennaisesti koskemattomana ensimmiisessd vaiheessa
tapahtuvan polymeroinnin aikana. Lisdksi ensimmdisen vaiheen
enmulsiopolymerointireaktio toteutetaan edullisesti inertissd

ilmakehdssd, esimerkiksi typpi-ilmakehdssd.

Sen Jjdlkeen, kun suojattuja tiolisivuryhmid kdsittdvd poly-
meeriketju on muodostunut veteen perustuvan emulsiopolyme-
rointireaktion ensimmdisessd vaiheessa, polymeerista poiste-
taan suojaavat ryhmdt esimerkiksi pilkkomisreaktiolla tai
termisesti lammitt&m&lld, jolloin suojaavat ryhmidt irtoavat
suojatuista tioliryhmistd (latenteista tioliryhmistd), jol-

loin saadaan vapaita tioliryhmia.

Kun suojaavat ryhmét poistetaan ensimmiisen vaiheen emulsio~-
polymeroinnissa muodostuneiden polymeeriketjujen suojatuista
tioliryhmistd pilkkomisreaktiolla, esimerkiksi tapauksessa,
jossa suojattu tioliryhmd on tioasetaatti, niin t#116in voi-
daan k&dyttdd mitd tahansa alan asiantuntijalle tuttua pilko-
mistekniikkaa. Tdllainen tioasetaattiryhmi pilkotaan kuiten-
kin edullisesti esimerkiksi ammoniakilla, hydroksyyliamiinil-
la, N-propyyliamiinilla, dietyyliamiinilla, morfoliinilla,
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dimetyyliaminoetanolilla tai hydratsiinilla. Edullisempia

pilkkovia aineita ovat ammoniakki, dimetyyliaminoetancli ja
hydratsiini ja kaikkein edullisin on hydratsiini. T&m& pilk-
komisreaktio toteutetaan yleensd noin alueella 15-95 °C ole-
vassa ldmpdtilassa, edullisemmin noin alueella 65-75 °C ole-

vassa lampdtilassa.

Sen jdlkeen, kun sucjaavat ryhmit on poistettu suojatuista
tioliryhmistd tiolisivuryhmien muodostamiseksi, ensimmdisen
vaiheen emulsiopolymeroinnissa syntynyt polymeeriketju voi-
daan eristdi esimerkiksi sumutuskuivaamalla, ja kdyttdd sel-
laisenaan tai sitd voidaan s3ilyttdd mydhemmin toteutettavaa
reaktiota varten. Erittidin edullista on kuitenkin se, ettd
toisen vaiheen monomeeriemulsio lisdtddn suoraan ensimmédisen
vaiheen polymeeriemulsioon oksassekapolymeerin muodostamisek-
si. Tdmdn menetelmdn erids huomattava etu on se, ettei ensim-
mdisen vaiheen polymeeria tarvitse eristdd ennen sen saatta-
mista reagoimaan toisessa vaiheessa, ja ettd tdmd toinen
vaihe voidaan toteuttaa yksinkertaisesti lisddmdlld toisessa

vaiheessa tarvittavaa monomeeria.

Veteen perustuvan emulsiopolymeroinnin toisessa vaiheessa
reaktioseokseen, joka sisdltdd veteen perustuvan emulsiopoly-
meroinnin ensimmiisessd vaiheessa muodostuneen polymeeriket-
jun, lisdtdidn vdhintddn yht8 toista, etyleenisesti tyydytty-
mdtdntd monomeeria edullisesti vesiemulsiona. Koska ensimm#i-
sestd vaiheesta perdisin oleva polymeeriketju on olennaisesti
tiolisivuryhmid kdsittdvd siirtoaine, niin toisessa vaiheessa
tarvittava monomeeri lisdtddn edullisesti yhdelld kertaa.
Mik&li toisen vaiheen monomeeri lisdtddn kuitenkin vdhitel-
len, niin t&118in voi muodostua jonkin verran muunkinlaista
polymeeria kuin oksassekapolymeeria, jolloin saadaan oksasse-
kapolymeerin ja toisen vaiheen monomeerista muodostuneen
polymeerin seos., Tdll&d seoksella saattaa olla joitakin edul-
lisia sovellutuksia.

Tadmd vdhintddn yksi toinen, etyleenisesti tyydyttym&tdn mono-
meeri voi olla mik& tahansa edelld mainittu, etyleenisesti
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tyydyttymdtén monomeeri, jota on kdytetty vdhint&dn yhtend

ensimmdisend, etyleenisesti tyydyttymdttomdnd monomeerina.

Oheisen keksinnén mukainen, vedessd toteutettava emulsioseka-
polymerointitekniikka perustuu kaksivaiheiseen polymeroin-
tiin, jossa monomeerin lisdystapa ensimmdisessd vaiheessa el
ole kriittinen ja jonka toisessa vaiheessa monomeeri lisdtdén
edullisesti yhdelld kertaa. Oheisessa keksinndssd kdytetyt,
vedessd toteutettavat emulsiosekapolymerointitekniikat ovat
hyvin tuttuja alan asiantuntijalle. Ndissd kummassakin vai-
heessa reaktion ldmpdtilan tulisi olla noin huoneen lampdti-
lasta noin 150 °C:n ldmpoéttilaan, edullisesti noin alueella
50-90 °C.

Oheisen keksinndn mukaisessa prosessissa voidaan k&yttidi
emulgointiainetta, joka voi yleisesti olla anionista, ka-
tionista tai ei-ionista emulgointiainetta. Edullisempia emul-
gointiaineita ovat anioniset ja ei-ioniset emulgaattorit, ja
vieldkin edullisempia ovat anioniset emulgoivat aineet kuten
sulfaatit ja sulfonaatit, esimerkiksi natriumlauryylisulfaat-
ti ja natriumdodekyylibentseenisulfonaatti. Emulgoivan aineen
kdytetty mddrd voi olla noin 0,05-10 %, edullisemmin noin
0,3-3 %, monomeerien kokonaispainosta laskien. Monia muitakin
emulgoivia aineita voidaan kdyttdid ja ne ovat hyvin tuttuja

emulsiopolymeroinnin alalla.

Lateksin hiukkaskoko s&dddetd&n niinkin pienestd kuin noin 50-
200 nanometrin arvosta (nm) niinkin suureen kuin 800 nm:n ar-
voon tai sitdkin suuremmaksi muuttamalla kdytetyn emulgoivan

aineen tyyppid ja mddrdd. Hiukkaskoko on edullisesti vihemmin

kuin 500 nm.

Kummassakin vaiheessa reaktio kdynnistet#idn ja sitid kata-
lysoidaan edullisesti tavanomaisella tavalla. Tdh&n tarkoi-
tukseen voidaan kdyttdd miti tahansa tunnettua, vapaita radi-
kaaleja tuottavia kdynnistdjisd kuten persulfaatteja, peroksi-
deja, hydroperoksideja, perestereitid sek#d atsoyhdisteiti.
Erityisind esimerkkeini voidaan mainita bentsoyyliperoksidi,
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tert.-butyylihydroperoksidi, atsodi-isobutyronitriili sekd
natrium-, kalium- ja ammoniumpersulfaatit. Edullisempia ovat
natrium-, kalium- ja ammoniumpersulfaatit, joita voidaan
kdyttdd sellaisenaan, ldmmdn avulla aktivoituina tai redox-
jdrjestelmissd. Redox-jdrjestelmissd kdytettiessd pelkistdvii
aineita kuten natriumformaldehydisulfoksylaattia, isoaskor-
biinihappoa ja natriumbisulfiittia voidaan kdyttd3d yhdessa
jouduttimen kanssa, joista jouduttimista voidaan mainita
rauta tai muut alan asiantuntijan hyvin tuntemat jouduttimet.
Edullisempaa on kdynnistédminen l&mmén avulla. Kiynnistimen
mddrd on yleensd noin alueella 0,1-3,0 paino-%, monomeerien

kokonaispainosta laskien.

Toisessa vaiheessa kdytettdvidt reaktio-olosuhteet riippuvat
siitd, milld menetelm&dlld suojaava ryhmd on poistettu suoja-
tusta tioliryhmdstd. Esimerkiksi, mikdli suojaava ryhmd pois-
tetaan suojatusta tioliryhmdstd pilkkomisreaktiolla ammoniak-
kia kéyttden, niin t&116in toisen vaiheen polymerointi kdyn-
nistetddn edullisesti 1dmm&n avulla ammoniumpersulfaattia
kdyttden, tai redox-kdynnistimind toimivien tert.-butyylihyd-
roperoksidin ja natriumformaldehydisulfoksylaatin tai isoas-
korbiinihapon avulla. Mik#li hydroksyyliamiinia kiytet#&n
pilkkomisreaktiossa suojaavien ryhmien poistamiseksi suoja-
tusta tioliryhm&std, niin td1186in amiini neutraloidaan edul-
lisesti esimerkiksi etikkahapolla ennen toisen vaiheen poly-
merointia. Mik&1li hydratsiinia k#ytetdin suojatun tioliryhmin
pilkkomiseen, niin tdmi# hydratsiini kompleksoidaan edullises-
ti 2,4-pentaanidionilla ennen toisen vaiheen emulsiopolyme—

rointia.

Toisen vaiheen polymeroinnin jdlkeen voidaan lis#ti muita
kdynnistin- tai katalyyttijidrjestelmid monomeerij&&nndksen

pienentdmiseksi.

Muodostuneen, oksassekapolymeerin sisdltidvin vesiemulsion
kiintoainepitoisuus on yleensid noin 20-60 % vetti sisdlt&vin
koostumuksen kokonaispainosta laskien. Tdmi#n vedessid toteute~
tun emulsiopolymeroinnin oksassekapolymeerituotteet voidaan
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eristdi, esimerkiksi sumutuskuivaamalla, saostamalla tai
muilla alan asiantuntijan hyvin tuntemilla teknikoilla. Seka-
polymeeria sisdltdvdd vesiemulsiota kaytetdan kuitenkin edul-

lisesti sellaisenaan.

Keksintdd havainnollistetaan seuraavassa sitd rajottamatto-

milla esimerkeilld.

Esimerkit 1-4: Latentin tiolimomeerien valmistus

Esimerkki 1

2-propenyyli-(S-asetyyli-3-merkaptopropionaatin) (allyyli-3-
merkaptopropionaatti-tioasetaatin) valmistus

Vaihe 1: Allyyli-3-merkaptopropionaatin valmistus

Taulukko 1

Esimerkin 1 vaiheessa 1 tarvittavat reagenssit

Allyylialkoholi 200 g 3,44 mol
3-merkaptopropionihappo 250 g 2,36 mol
Metoksihydrokinoni (MEHQ) i,0 g
Fenotiatsiini 0,59
p-tolueenisulfonihappo 1,0 g
Tolueeni 250 g

Taulukossa 1 luetellut reagenssit sekoitettiin typelld huuh-
dotussa 1 litran pullossa, joka oli varustettu Dean Stark-
lauhduttimella, lédmpomittarilla ja magneettisekoittimella.
Reaktioseos kuumennettiin palautusjddhdytyslampotilaan niin
pitkdksi ajaksi, ettd teoreettinen mddrd vettd oli saatu
kerdtyksi. Dean Stark-lauhdutin poistettiin typpi-ilmakehdssa
ja sen tilalle laitettiin Vigreaux-kolonni (24", noin 61 cm),
jossa oli tislauspdd. Allyylialkoholi ja tolueeni poistettiin
reaktioseoksesta alennetussa paineessa (20 mm Hg). Tislaami-
nen keskeytettiin ennenkuin ldmpdtila oli savuttanut arvon 85
°C, joka on allyyli-3-merkaptopropionaatin tislautumisldmp&-

tila alennetussa paineessa.
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Vaihe 2: Konversio allyyli-~-3-merkaptopropionaattitioasetaa-
tiksi

Vaiheesta 1 saatu reaktioseos jddhdytettiin typen alla ja
sitten se laimennettiin 200 g:1lla metyleenikloridia. T&am&n
jélkeen reaktioseokseen lisdttiin 289 g asetanhydridid sekd
katalyytiksi 0,5 g 4-dimetyyliminopyridiinid. Reaktioseosta
sekoitettiin 1 tunnin ajan, minkd j&lkeen vakuumitislatun
naytteen NMR-analyysi osoitti tdydellisen konversion toivo-
tuksi tioasetaatiksi. Tuote tislattiin 132-134 °C:n lampdti-
lassa ja 20 mm Hg:n paineessa, jolloin saatiin 355 g tuotetta
(80 %).

Esimerkki 2
(S—asetyyli-3-merkaptopropyyli)-2-metyyli~2-propenocaatin val-
mistus

Vaihe 1: S-asetyyli-3-merkaptopropanolin valmistus

Taulukko 2
Esimerkin 2 vaiheessa 1 tarvittavat reagenssit

Tiolietikkahappo 160 g 2,1 mol
Allyylialkoholi 150 g 2,58 mol
t-butyylihydroperoksidi 1,8 g

500 ml:n kolmikaulapulloon, joka oli varustettu ldmpdmitta-
rilla, palautusjdihdyttimelld, lisdyssuppilolla ja magneet-
tisekoittimella, laitettiin 130 g allyylialkoholia. Lisdys-
suppiloon laitettiin 130 g tiolietikkahappoa ja mintiruiskuun
laitettiin liuos, joka sisdlsi 1,8 g t-butyylihydroperoksidia
(t-BHP) 20 g:ssa allyylialkoholia. Aluksi astiaan lisdttiin
15 g tiolietikkahappoa sekd 2 ml t-BHP-liuosta. Sekid jidljelld
olevaa tiolietikkahappoa ettd jdljelld olevaa t-BHP-liuosta
alettiin syodttdd yhtdaikaa hitaasti siten, etti reaktion
lampétila saatiin pysym#ddn alueella 45-55 °C, LisHys oli
suoritettu loppuun 1 tunnin kuluttua.
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Otetun ndytteen NMR-analyysi osoitti ainoastaan toivottua
tioasetaattialkoholia sekd allyylialkoholij&dnndksen. Tio-
lietikkahapon hopeanitraattititraus osoitti konversion olevan
olennaisesti tédydellinen. Allyylialkoholin ylim&&#rd poistet-
tiin pydrthaihduttimella ja tuotetta kdytettiin suoraan seu-

raavassa vaiheessa.

Vaihe 2: Konversio (S-~asetyyli-3-merkaptopropyyli)-2-metyyli-
2-propencaatiksi

Taulukko 3
Esimerkin 2 vaiheessa 2 tarvittavat reagenssit

Tioasetaattialkoholi 280 g 2,09 mol
Metakryylianhydridi 400 g 2,59 mol
Tetrahydrofuraani (THF) 450 g
Fenotiatsiini 2,0 g
4-dimetyyliaminopyridiini 2,0 g

Taulukossa 3 luetellut reagenssit lisdttiin 2 litran pyo-
redpohjaiseen pulloon ja seosta kuumennettiin palautusjdidh-
dyttden 5 tunnin ajan. Tuote jakotislattiin alennetussa pai-
neessa (1-3 mm Hg) Oldershaw-kolonnin (30", noin 76,2 cm)
ldpi. Tdssd ensimmdisessd tislauksessa talteen keridttiin jae,
joka kiehui alueella 80~105 °C. Sitten tdm&# fraktio tislat-
tiin toisen kerran, jolloin talteen otettiin alueella 87-94
°C kiehuva aine (2 mm Hg).

Tdmdn jakeen NMR-analyysi osoitti v#hdisii epdpuhtauksia (5
%) sekd toivotun (S-asetyyli-3-merkaptopropyyli)-2-metyyli-2-
propenoaatin (249 g; 60 %:n saanto).

Esimerkki 3
(S~asetyyli-3-merkapto-2-hydroksipropyyli)-2-metyyli-2-pro-
penocaatin valmistus
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Taulukko 4
Esimerkissi 3 tarvittavat reagenssit

Glysidyylimetakrylaatti (GMA) 300 g 2,11 mol
Tiolietikkahappo 159 g
2,09 mol

Etanoli 350 g
Vesi 300 g
Butyloitu hydroksitolueeni (BHT) 2,0 g
Ammoniakki (28 %) 0,5 g

Kahden litran 4-kaulapulloon, joka oli varustettu mekaanisel-
la sekoittimella, l&mp®parilla sekd palautusjddhdyttimelld,
lisdttiin seuraavassa jirjestyksessd: 1) glysidyylimetakry-
laattia, 2) BHT-pitoista etanolia, 3) vettd, 4) tiolietikka-
happoa ja 5) ammoniakkia. Ammoniakkia lis&dttdessd reaktio
alkoi hitaasti luovuttaa ldmpdi siten, ettd lidmpdtila nousi
noin nopeudella 0,5 °C minuutissa ensimmdisten 10 minuutin
aikana, nopeutuen 1 °C:een minuutissa seuraavien 30-40 minuu-
tin aikana. Reaktiol&mp&tilan huippuarvo oli 68-72 °C, jonka
saavuttamisen jdlkeen ldmpdtila alkoi laskea.

Vakuumitislatun ndytteen NMR-analyysi osoitti olennaisesti
tdydellisen konversion (S-asetyyli-3-merkapto-2-hydroksipro-
pyyli)-2-metyyli-2-propencaatiksi. Reagoimatta jd&dneen tio-
lietikkahapon hopeanitraattititraus osoitti, ettd tiolin

konversio oli suurempi kuin 99 %.

Tuote pakotettiin pumpun avulla heikosti hapanta Amberlite
IRC-50-hartsia (kuivapaino 100 g) sisdltdvidn kolonnin lédpi.
Suodatettua tuotetta sdilytettiin 5 °C:n ldmpbtilassa, jossa

sen hajoaminen o0li alle 5 % yhdessd kuukaudessa.

Esimerkki 4
S-asetyyli-(l1-allyylioksi-3-merkapto-2-hydroksipropaanin)

valmistus
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Taulukko 5

Allyyliglysidyylieetteri 40 g 0,35 mol
Tiolietikkahappo 30 g 0,40 mol
Trietyyliamiini 0,25 g
Tetrahydrofuraani 100 g

Allyyliglysidyylieetteri ja tiolietikkahappo liuotettiin
tetrahydrofuraaniin ja trietyyliamiinikatalyyttid lisdttiin.
Seosta kuumennettiin palautusjiddhdyttien 40 minuuttia, mink&
jdlkeen NMR-analyysi osoitti tdydellisen konversion S-asetyy-
li~(1-allyylioksi-3-merkapto-2-hydroksipropaaniksi) .

Esimerkki S
Emulsiopolymerointi

Ensimmdinen vaihe

96,5 osaa butyyliakrylaattia, 2 osaa (S-asetyyli-3-merkapto-
2-hydroksipropyyli)~2-metyyli-2~propenoaattia ja 1,5 osaa
metakryylihappoa kdsittdvédn emulsiosekapolymeerin valmistus

Kolmen litran 4-kaulapulloon, joka oli varustettu palautus-
jddhdyttimelld, la&mpOmittarilla ja mekaanisella sekoittimel-
la, lisdttiin 570 g vettd ja 7 g natriumdodekyylibent-
seenisulfonaatin 2,3 %:sta vesiliuosta. Sitten valmistettiin
monomeeriemulsio, jonka koostumus oli: 200 g vettd; 10 g
natriumdodekyylibentseenisulfonaatin 23 % vesiliuosta; 675,5
g butyyliakrylaattia; 14 g (S~asetyyli-3-merkapto-2-hydroksi-
propyyli)-2-metyyli-2-propencaattia (esimerkisti 3); ja 10,5
g metakryylihappoa. Osa t&dstd monomeeriemulsiosta (91 g)
lisdttiin astiaan ja sitten reaktioseos kuumennettiin 80 °C:n
lampbtilaan. Sitten siihen lisdttiin liuos, joka sisdlsi 1,0
g ammoniumpersulfaattia 34 g:ssa vettd. Aluksi esiintyneen
lammén vapautumisen heikennyttyd monomeeriemulsio lisittiin
astiaan 2,5 tunnin aikana. Astiaa pidettiin 80 °C:ssa viel}

30 minuuttia ja sitten se ji3hdytettiin 60 °C:n ldmpbtilaan.
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Sitten lis&ttiin 0,4 g t-butyylihydroperoksidia 10 g:ssa
vettd ja tdmidn jdlkeen 0,3 g natriumformaldehydisulfoksylaat-
tia 10 g:ssa vettd. Teorettinen saanto oli 45,5 % kiinto-
ainetta ja todellinen saanto oli 45,4 % kiintoainetta.

Suojaavan ryhmédn poistaminen ensimmdisessd vaiheessa saadusta
sekapolymeeristd pilkkomisreaktiolla

Edelld ensimmiisessd vaiheessa valmistettu lateksi, Jjonka
koostumus oli 96,5 osaa butyyliakrylaattia, 2 osaa (S-asetyy-
li-3-merkapto-2-hydroksipropyyli)-2-metyyli-2-propencaattia
ja 1,5 osaa metakryylihappoa (kokonaiskiintoainepitoisuus
45,4 %), yhteensd 400 g kiintoainetta, laitettiin kolmen
litran 4-kaulapulloon (li3snid oli 8 g, 0,037 moolia latentteja
tioliryhmi&d). Sitten laitteisto huuhdottiin typell&d. Hydrat-
siinia (2,0 g; 0,0625 mol, 1,69 ekvivalenttia) lisdttiin ja
reaktioseos kuumennettiin 70 °C:n l1l&mpdtilaan. Yhden tunnin
kuluttua 0,25 g kiintoainetta sisdltdvdn ndytteen hopeanit-
raattititraus osoitti tiolin vapautuneen kvantitatiivisesti.
Sitten lis&ttiin 2,4-pentaanidionia (6,88 g, 0,06875 mol)
kompleksin muodostamiseksi hydratsiinin kanssa.

Toinen vaihe

Sekapolymeerin (50 osaa), jonka koostumus on 96,5 osaa butyy-
liakrylaattia, 2 osaa (S-asetyyli-3-merkapto-2-hydroksipro-

pyyli)-2-metyyli-2-propenocaattia ja 1,5 osaa metakryylihappoa
(MAA) , ja metyylimetakrylaatin (50 osaa) vilinen emulsiopoly-

merointi

Suojaavien ryhmien poistamisen jilkeen valmistettiin toisen

vaiheen monomeeriemulsio:

MMA 400 g
Sipon WD 0,7 g
Vesi 500 g

Emulsio lis&dttiin lateksiin ja lidmpétilan annettiin palautua
arvoon 60 °C. Ferrosulfaatti- ja EDTA~liuoksia (1 ml 0,15 %
liuvosta) lis&dttiin ja "kertaheitolla" tapahtuva polymerointi

kdynnistettiin lisd&mdlld t-butyylihydroperoksidia (1,0 g
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70 % liuosta 10 g:ssa vettd) ja sitten isoaskorbiinihappoa
(1,37 g 10 g:ssa vettd). 27 °C:n eksotermi todettiin 10 mi-
nuutin pituisen ajanjakson aikana. Reaktion annettiin j&d&htya
60 °C:n lampdtilaan ja sitten siihen lis&dttiin kahdesti 0,3 g
t-BHP-liuosta 5 g:ssa vettd ja 0,3 g natriumformaldehydisul-
foksylaattia 5 g:ssa vettd.

Oheisen keksinnén mukaisesti valmistetut ndytteet todettiin
edullisiksi pinnoitekoostumuksiksi kuten liimoiksi, kiteiksi
ja tiivisteiksi. Niilld todettiin myds olevan edullisia yh-

teensopivuutta parantavia ominaisuuksia.
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Patenttivaatimukset

1. Latentti tiolimonomeeri, tunnet tu siitd, ettd se
kdsittda

(a) vidhint#in yhden polymeroituvan funktionaalisen ryhmén; ja
(b) vdhintdidn yhden suojatun tioliryhman;

ja ettd monomeeri on muu kuin styryyli tai metakryloyyli-

oksipropyyli-isotiuroniumsuola.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen monomeeri, t unnet tu
siitd, ettd monomeerilla on yleinen kaava:
o]

R(C) ,OR,SR,

misséd

R on yksiarvoinen orgaaninen radikaali, jossa on yksi
tai useampi polymeroituva ryhmi;

Rq on moniarvoinen orgaaninen radikaali;

R, on asyyliradikaali; ja

X on 0 tai 1.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen monomeeri, tunnet tu
siitd, ettd monomeeri valitaan ryhmdstd, joka koostuu (S-ase-
tyyli-3-merkaptopropyyli)-2-metyyli-2-propencaatista, (S-
bentsoyyli-3-merkapto-2-hydroksipropyyli)-2-metyyli-2-pro-
penocaatista, (S-2,2-dimetyylipropanoyyli-3-merkapto-2-hydrok-
sipropyyli)-2-metyyli-2-propenocaatista, (S-asetyyli-3-merkap-
to-2-asetyylipropyyli)-2-metyyli-2-propenocaatista, (S-asetyy-
li-3-merkapto-2-hydroksipropyyli)-2-metyyli-2-propenoaatista,
(S—asetyyli-3-merkapto-2-asetoasetyylipropyyli)-2-metyyli-2-
propenocaatista, (S-asetyyli-3-merkapto-2-tetrahydro-pyranyy-
li)-2-metyyli-2-propencaatista, (S-asetyyli-3-merkapto-2-(2-
metoksi-2-propoksi)-2-metyyli-2-propencaatista, (S-asetyyli-
2-merkapto-3-asetyylipropyyli)-2-metyyli-2-propencaatista, S-
asetyyli-(1-allyylioksi-3-merkapto-2-hydroksipropaanista), S-
bentsoyyli-(l-allyylioksi-3-merkapto-2-hydroksipropaanista)
ja 8-2,2-dimetyylipropanoyyli-(1-allyylioksi-3-merkapto~2-
hydroksi~propaanista).
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4, Polymeeri, tunnet tu siitd, ettd se kdsittdd poly-

meroituneet yksikét, jotka ovat muodostuneet

(a) vdhintiddn yhdesti latentista tiolimonomeerista; ja

(b) valinnaisesti, vdhintddn yhdestd etyleenisesti tyy-
dyttymdttdmdstd monomeerista;

ja ettd polymeerissa on funktionaalisia latentteja tiolisivu-

ryhmi&; ja ettd tiolimonomeeri on muu kuin styryyli tai meta-

kryloyylioksipropyyli-isotiuroniumsuola, kun tyydyttymdtén

monomeeri on styreeni.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen polymeeri, tunnettu

siitd, ettd latentti tiolimonomeeri on patenttivaatimuksen 1

tai 2 tai 3 mukainen monomeeri.

6. Oksassekapolymeeri, t un ne t t u siitd, ettd se kidsit-

tas

(a) rungon, jonka muodostavat polymeroituneet yksikdt on
saatu vdhintddn yhdestd latentista tiolimonomeerista
ja valinnaisesti vdhint&d3n yhdestd etyleenisesti
tyydyttyndttomidstd monomeerista; sekd

(b) sivuketjun, Jjonka muodostavat polymeroituneet yksi-

kot on saatu vdhintd&dn yhdesti toisesta, etyleeni-
sesti tyydyttymdttémidstd monomeerista;
tdmdn rungon kdsittdessd funktionaalisia tiolisivuryhmiid; ja
mainitun sivuketjun ollessa kiinnittynyt runkoon ndiden funk-

tionaalisten tiolisivuryhmien v&dlitykselli.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen oksassekapolymeeri, t u n -
nettu siitd, ettd runko on patenttivaatimuksen 4 tai 5

mukanen polymeeri.

8. Vesipitoinen polymeeridispersio, tunnet t u siiti,
ettd se kdsittdd patenttivaatimuksen 6 tai 7 mukaista oksas-

sekapolymeeria veteen dispergoituna.

9. Menetelmd oksassekapolymeerin valmistamiseksi, t u n -
nettu siitid, ettd siini



10

15

20

24

(a) kaksivaiheisen emulsiopolymeroinnin ensimmdisessd
vaiheessa polymeroidaan vahintddn yksi latentti tio-
limonomeeri ja valinnaisesti vdhintd8n yksi ensim-
mdinen, etyleenisesti tyydyttymdtdn monomeeri suo-
jattuja funktionaalisia tioliryhmid kdsittdvin poly-
meerin mucdostamiseksi;

(b) suojaava ryhmd poistetaan ndistd suojatuista funk-
tionaalisista tioliryhmistd suojaamattomia funktio-
naalisia tioliryhmid kdsittdvdn polymeerin muodosta-
miseksi; ja

(c) tdmd polymeeri polymeroidaan vdhintddn yhden toisen,
etyleenisesti tyydyttymdttdmdn monomeerin kanssa.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmd, t un ne t t u
siitd, ettd oksassekapolymeeri on patenttivaatimuksen 6 tai 7

mukainen oksassekapolymeeri.

11. Patenttivaatimuksen 6 tai 7 mukaisen sekapolymeerin kidyt-
td tai patenttivaatimuksen 8 mukaisen dispersion kidyttd tai
patenttivaatimuksen 9 tai 10 mukaisella menetelmilli valmis-
tetun sekapolymeerin kdyttd yhteensopivuutta parantavana
aineena vdhintd&n kahdesta polymeerista muodostuvissa fysi-

kaalisissa seoksissa.
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