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1
P
Menetelmd vettd sisdltavian polymeeridispersion valmistami-

seksi

Tama keksintd koskee menetelmdd vettd sisialtavan
polymeeridispersion valmistamiseksi, jossa menetelmassa
muodostetaan sellaisen polymeerin vettd sisdltava disper-
sio, joka sisdltad rakenteessaan ainakin yht& vahintaan
vhden eteenityydyttymdttdé4man ryhmén sis&ltavéd monomeeria
kemiallisesti sitoutuneessa muodossa, sindnsd tunnetulla
tavalla siten, ettd vapaiden, ts. kemiallisesti sitoutu-
mattomien, vahint&an yhden eteenityydyttymattdman kaksois-
sidoksen sisdltavien monomeerien kokonaispitoisuus vetté
sisdltavassa polymeeridispersiossa (jota pitoisuutta nimi-
tetddn tassa tekstissd "j&dé&nndspitoisuudeksi") on suurempi
kuin 0 mutta korkeintaan 1 paino-% (vetta sisa&ltavan poly-
meeridispersion polymeerisisalldsta laskettuna) ja mainit-
tua jadanndésmonomeeripitoisuutta pienennetdadn sen jalkeen
radikaaliredoksi-initiaattorisysteemin avulla, joka kasit-
tdd ainakin vhden hapetteen ja ainakin yhden vhden pelkis-
teen.

Vettd sisdltévat polymeeridispersiot ovat juoksevia
systeemeja, jotka sisdltavat dispersion vettd sisdltavassa
valiaineessa disperssind faasina polymeerihiukkasia sta-
biilisti dispergoituneina (jakaantuneina). Polymeerihiuk-
kasten l&pimitta on yleensa padasiassa alueella 0,01 -
S5 um, usein padasiassa alueella 0,01 - 1 um. Disperssi
jakaantuma sailyy stabiilina usein vahintaan kuukauden,
monesti jopa 3 kuukautta tal pitempaankin. Polymeerien
tilavuusosuus on tavallisesti 10 - 70 % vetta sisaltavan
polymeeridispersion kokonaistilavuudesta.

Samoin kuin polyumeeriliuoksilla, kun niista& haih-
dutetaan liuote, on vettd sisaltavillad polymeeridispersi-
oillakin, kun niistd haihdutetaan vetta sisaltava disper-
gointivaliaine, se ominaisuus, ettéd ne muodostavat poly-

meerikalvoja, minka vuoksi vettd sisaltavia polymeeridis-
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persioita kaytetddn monin tavoin sideaineina, esimerkiksi
maaleissa tai nahan padallystykseen tarkoitetuissa massois-
sa.

Ammattimies jakaa vettd sisaltavat polymeeridisper-
siot periaatteessa vettd sisdltéaviin sekundaari- ja vetta
sisdltlviin primaaridispersioihin. Vettd sisaltavat sekun-
daaridispersiot ovat dispersioita, joita valmistettaessa
polymeeri muodostetaan vettd sisdltavan dispergointivali-
aineen ulkopuolella, esimerkiksi sopivaa vedetdntaéa liuo-
tetta sisilt&vassd liuoksessa. Kyseinen liuos siirretaédn
sitten vettd sisdltivaan dispergointivaliaineeseen ja dis-
pergoinnin aikana liuote erotetaan, yleensa tislaamalla.
Vettd sisdltavat primaaridispersiot sita vastoin ovat dis-
persioita, joiden tapauksessa polymeeri muodostetaan suo-
raan itse vettd sisaltavaan dispergointivaliaineeseen dis-
pergoituneessa muodossa. Kaikille valmistusmenetelmille on
pohjimmiltaan vyhteistd, ettd polymeerin muodostamiseen
kadytetdan wmonomeereja, jotka sisaltavat vahintadn yhden
eteenityydyttymdttdédman ryhmén, tai se muodostetaan yksin-
omaan sellaisista monomeereista.

Kyseisten vahintdan yhden eteenityydyttymattéman
ryhmén sisdltédvien monomeerien siséllyttaminen polymeerin
rakenteeseen toteutetaan tavanomaisesti initiaattorilla
aikaansaatavalla polymeroitumisreaktiolla, jolloin kaytet-
tavan initiaattorin laji ja kdynnistystapa maaraavat tuot-
teen kayttdotekniset ominaisuudet ja wvalitaan sen vuocksi
pdadmdardn&d olevan tuotteen mukaan. Sisdllyttaminen wvoi
kuitenkin tapahtua myds katalyyttisesti k&ynnistettavalla,
polymeraatiota vastaavalla reaktiolla. Erityisen usein
kaytetdan radikaalikdynnistysta, minka& vuoksi ainakin yh-
den vahintaan yhden eteenityydyttymattdman ryhman sisalta-
van monomeerin sisdllyttaminen polymeerin rakenteeseen
toteutetaan vettd sisdltavien primaaridispersioiden ta-
pauksessa yleensad radikaalikdynnisteiselld vesiemulsiopo-

lymerointimenetelmalld ja vettd sisdltavien sekundaaridis-
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persioiden tapauksessa yleensa radikaalikaynnisteisella
liuvospolymerointimenetelmalld.

Koska yleensd ei ole jarkevaa pyrkid, sen vaatima
aika huomioon ottaen, taydelliseen konversioon, mita tulee
méinitun ainakin yhden vahint&an yhden eteenityydyttymat-
témédn ryhmdn sis&ltavén monomeerin sisdllyttémiseen poly-
meerin rakenteeseen, pitamalla ylla paamdarana olevan
tuotteen halutut ominaisuudet (esim. moolekyylimassan,
molekyylimassajakauman, haarautumisasteen jne.) madrdavia
polymerointiolosuhteita, padpolymeroitumisreaktion jalkeen
tuloksena olevat vettd sisaltavat polymeeridispersiot si-
sdltavat normaalisti dispergoituneeseen polymeeriin sitou-
tumatonta, vapaata, vadhintaan yhden eteenityydyttymattomén
kaksoisidoksen sisaltavaa monomeeria. Eteenityydyttymat-
toéman kaksoissidoksen suuren reaktiivisuuden vuoksi sel-
laiset jaanndsmonomeerit, kuten esimerkiksi akryylinitrii-
1li ja vinyyliasetaatti, eivédt ole toksikologisesti taysin
vaarattomia ja ovat siksi sekd valmistajan etta kuluttajan
kannalta epatoivottavia.

On jo kaytettédvissd erilaisia menetelmia vetta si-
sdltavien polymeeridispersioiden jéddnndésmonomeeripitoisuu-
den alentamiseksi.

EP—hakemusjulkaisun 584 458 perusteella on tunnet-
tua, ettad vettd sisaltévien polymeeridispersioiden jaan-
ndsmonomeeripitoisuutta voidaan pienentaa vesihdyryn avul-
la strippaamalla. EP-julkaisussa 327 006 on suositeltu
tavanomaista tislausta.

Kyseiset menetelmat ovat puutteellisia siina suh-
teesgsa, ettd ne kykenevat kyllad alentamaan vettd sisalta-
vadn polymeeridispersion jaanndsmonomeeripitoisuutta mutta
jattavat kysymyksen jaanndsmonomeereista lopullisesti huo-
lehtimisesta avoimeksi. Viimeksi mainittu ongelma vain
siirretdan toiselle tasolle. Lisaksi niita kaytettaessa

ilmenee yleensa vetta sisdltavan polymeeridispersion kiin-
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toainepitoisuuden muutoksia ja disperssin jakaantuman sta-
biilisuuden heikkenemista.

EP-hakemusjulkaisu 505 959 koskee menetelmda vetta
sisdltavien polyvinyyliasetaattidispersioiden vinyyliase-
taattipitoisuuden alentamiseksi. EP-hakemusjulkaisun
505 959 mukaisen menetelman mukaan jaljelle jaanyt mono-
meerinen vinyyliasetaatti saippuocidaan lievasti emaksises-
s& valiaineessa etikkahapoksi ja asetaldehydiksi, joka
jalkimmainen hapetetaan lisattavalla vetyperoksidilla
etikkahapoksi. Taman menettelytavan puutteena on kuitenkin
se, ettd vettd sisaltavan polymeeridispersion stabiilisuus
heikkenee ylimdaraisen elektrolyyttikuormituksen vuoksi.

DE-hakemusjulkaisu 4 210 208 koskee menetelmdd va-
paan vinyyliasetaatin ja vinyylipropionaatin pitoisuuden
alentamiseksi vettd sisdltdvissa polymeeridispersioissa.
Menetelmd on pohjimmiltaan kyseisten monomeerien strip-
pauksen ja saippuoinnin yhdistelmd, minkd vuoksi edellé
mainittujen menettelytapojen puutteet patevat myds DE-ha-
kemusjulkaisun 4 210 208 mukaiseen menetelmaadn.

DE-hakemusjulkaisu 3 006 172 koskee menetelmaa va-
paan akryylinitriilin pitoisuuden alentamiseksi vettd si-
sdltavissd polymeeridispersioissa. Tassa menettelytavassa
vetta sisdltavaan polymeeridispersioon lisdtdan sellaisia
lis&monomeereja, joilla on selva taipumus radikaalikopoly-
meroitua akryylinitriilin kanssa, ja jatketaan paapolyme-
raatioreaktiota.

DE-hakemusjulkaisun 3 834 734 ja EP-hakemusjulkai-
sujen 379 892 Jja 327 006 perusteella on tunnettua, etta
vettd sisiltivien polymeeridispersioiden jaanndsmonomeeri-
pitoisuutta voidaan alentaa padapolymeroitumisreaktion paa-
tyttyd seuraavalla radikaalijalkipolymeroinnilla kaytta-
malla erityisia, padpolymerointiin eri syista yleenséa huo-
nommin soveltuvia radikaaliredoksi-initiaattorisysteemeja.
Sellaiset redoksi-initiaattorisysteemit sisdltavat ainakin

vyhta hapetetta, ainakin yhta pelkistettd ja mahdollisesti
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vyhta tai useampaa eri hapetusasteilla esiintyvaa siirtyma-
metalli-ionia. Keskeinen osuus, mita tulee radikaaliredok-
si-initiaattorisysteemin tehokkuuteen vettad sisdltavissa
polymeeridispersioissa toteutettavissa jalkipolymeroinnis-
sa, on talldin pelkisteelld. Sen tulisi olla sellainen,
ettd kaytettdessa sitd redoksi-initiaattorisysteemin puit-
teissa radikaalijalkipolymerointiin vettd sisaltdvissa
polymeeridispersioissa
— vettd sisdltadvan polymeeridispersion disperssin jakaan-
tuman stabiilisuus ei heikkene oleellisesti,
— redoksi-initiaattorisysteemilld on edullinen wvaikutus
erityisesti silloin, kun dispersion vettd sis&ltavan vali-
aineen pH-arvo on 6 - 10, edullisesti 7 - 9, koska ylivoi-
mainen enemmistd vettd sisdltavista polymeeridispersioista
on anionistabiloituja,
— valttamdttd ei tarvita siirtymametalli-ionin mydtavaiku-
tusta, koska viimeksi mainittu jaa jalkipolymeroinnin paa-
tyttya vettd sisdltavaan polymeeridispersioon,
— ei-toivottuja haihtuvia seuraustuotteita muodostuu mah-
dollisimman vahan,
— sSe ei johda vettd sisidltdvien polymeeridispersioiden
muodostamien kalvojen oleelliseen vAarjaytymiseen.
US-patenttijulkaisussa 4 529 753 on palstoilla 3 ja
4 suositeltu pelkistavid sokereita ja niiden happojohdok-
sia, esimerkiksi askorbiinihappoa, ja alkalimetallidisul-
fiittia pelkisteiksi radikaaliredoksi-initiaattorisystee-
meihin, joita on tarkoitus kayttada radikaalijalkipolyme-
rointiin vettd sisdltavissd polymeeridispersioissa, ja
erityisen sopivana pelkisteen&d on nostettu esiin natrium-
disulfiitti. EP-hakemusjulkaisussa 327 006 on sivulla 7
vhdytty tahan US-patenttijulkaisun 4 529 753 suositukseen
ja mainittu muina yht& sopivina pelkisteina sulfoksylaa-
tit, kuten hydroksimetaanisulfiinihapon natriumsuola
(Rongalit® C). Rongalit C:n kd&sittavaa redoksi-initiaatto-

risysteemid on kaytetty myds EP-hakemusjulkaisun 379 892
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esimerkissd 1 ja DE-hakemusjulkaisussa 3 834 734 radikaa-
lijalkipolymerointiin vettad sisaltavidssd polymeeridisper-
siossa.

Ndiden alan aikaisemmassa kirjallisuudessa suosi-
teltujen pelkisteiden puutteena on kuitenkin se, ettd ne
eivat taytd tdysin edellad kuvattuja vaatimuksia.

Alan aikaisemmassa kirjallisuudessa suositeltujen
pelkisteiden puutteena on myds se, etta niitéa on kaytetta-
vad sellaisten hapetteiden kanssa yhdistettyina, joilla on
suuri hapetuspotentiaali. Jos vettd sisaltavaan polymeeri-
dispersioon ja&& pieniad madarid sellaisia hapetteita, se
haittaa esimerkiksi dispersion varustamista sailéntaai-
neilla, koska biosidit ovat yleensd tavattoman herkkia
hapetteille, joilla on suuri hapetuspotentiaali [ks. esi-
merkiksi L. Congquer, Polymer Paint Col. J. 183 (1993), nro
4335, 421 - 423].

Myds lahteen F. HOlscher, Dispersionen synthetisc-
her Hochpolymerer, osa I, Springer-Verlag, New York 1569,
s. 117, mukaan hapetejaamat johtavat esimerkiksi peroksi-
dihapetteiden tapauksessa epdedulliseen vaikutukseen dis-
persiosysteemin kayttdteknisiin ominaisuuksiin.

US-patenttijulkaisussa 4 249 753 on suositeltu sel-
laisen menettelytavan kayttdd, etta jalkipolymerointi ja
strippaus vesihdéyryn avulla toteutetaan vyhtaikaisesti,
joten tamankin suosituksen rasitteena ovat jo mainitut
puutteet.

Lisaksi kaytettédessd vettd sisdltavien polymeeri-
dispersioiden jaanndsmonomeeripitoisuuden alentamiseen
aikaisemmassa kirjallisuudessa suositeltuja menetelmid on
tavanomaisesti mahdollista saavuttaa saanndnmukaisesti
1 paino-%:n ja pienempiadkin jaadnndésmonomeeripitoisuuksia,
mutta rajan 1 paino-% alapuolella vaikeudet jaanndsmono-
meerien vahentamiseksi kasvavat. Syyna tahan on otaksutta-
vasti se, ettda vettd sisaltdvassad polymeeridispersiossa

lasnd olevien jaanndsmonomeerien mahdolliseksi esiintymis-
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paikaksi ovat tarjolla sekd dispergoituneet polymeerihiuk-
kaset ettéd dispersion vetta sisdltava valiaine. Naiden
molempien faasien valilla vallitsee jakaantumistasapaino.
Tunnettuihin menetelmiin vettd sisdltavien polymeeridis-
persioiden jaanndsmonomeeripitoisuuden alentamiseksi liit-
tyva puute nayttad nyt johtuvan siitd, ettd vaikuttavat
pddasiallisesti joko wvain dispersion vett& sisdltavaan
valiaineeseen tai vain polymeerihiukkasiin. Toisin sanoen
vettd sisadltavan polymeeridispersion jaanndsmonomeeripi-
toisuuden merkittavaad kokonaisalenemista sdatelee pohjim-
miltaan diffuusio (toistuva hakeutuminen jakaantumistasa-
painotilaan), mihin vettd sisdltéavien polymeeridispersioi-
den jaanndsmonomeeripitoisuuden epatyydyttyva alenemisno-
peus tunnettuja menetelmid kaytettdessa otaksuttavasti
perustuu. Kahteen eri faasiin jakaantumisen mahdollisuus
on todenndkdisesti myds gsyynad siihen, ettd jaanndsmonomee-
ripitoisuuden alentaminen vettd sisaltavissa polymeeridis-
persioissa tekniikan tasoca edustavin menetelmin sellaisen
jaadnndsmonomeeriseoksen tapauksessa, joka kasittdd vahin-
tdan kaksi toisistaan poikkeavaa monomeeria A ja B, joiden
erilaisuus johtaa yleensa myds niiden erilaiseen liukoi-
suuteen sekd dispersion vettd sisaltava&&n valiaineeseen
ettd dispergoituneisiin polymeerihiukkasiin, ei tapahdu
tasaisesti eri jaanndsmonomeerien osalta.

Taman keksinndén padamddrdnd oli siksi tarjota kay-
tettavaksi menetelmd vettd sisaltavan polymeeridispersion
jadadnndésmonomeeripitoisuuden pienentamiseksi radikaalire-
doksi-initiaattorisysteemin avulla, joka kasittda ainakin
yhden hapetteen ja ainakin yhden yhden pelkisteen, jolla
menetelmalla ei ole niitd puutteita, jotka liittyvat tun-
nettuihin menetelmiin jaanndsmonomeeripitoisuuden alenta-
miseksi vettd sisaltavissad polymeeridispersioissa.

Ratkaisuksi tarjotaan menetelmd& vettd sisaltavan
polymeeridispersion valmistamiseksi, jossa menetelmassa

muodostetaan sellaisen polymeerin vettd sisdltava disper-



sio, joka sisaltaad rakenteessaan ainakin yhta vahint&an
vhden eteenityydyttymdttdmédn ryhmdn sisdltavadd monomeeria
kemiallisesti sitoutuneessa muodossa, sinansad tunnetulla
tavalla siten, etta vapaiden, ts. kemiallisesti sitoutu-
mattomien, vahintdan yhden eteenityydyttymattdman kaksois-
sidoksen sisadltavien monomeerien kokonaispitoisuus vetta
sisdltavéassa polymeeridispersiossa on suurempi kuin 0 mut-
ta korkeintaan 1 paino-% (vettd sisdltavan polymeeridis-
persion polymeerisisalldsta laskettuna) ja mainittua jaan-
nédsmonomeeripitoisuutta pienennetdan sen jalkeen radikaa-
liredoksi-initiaattorisysteemin avulla, joka kasittaa ai-
nakin yhden hapetteen ja ainakin yhden yhden pelkisteen,
ja jolle menetelmalle on tunnusomaista, ettd kyseinen re-
doksi-initiaattorisysteemi sisaltda pelkisteend vetta si-
sdltavéassad liuoksessa vadhintdadn kahdessa keskendan tasa-
painotilassa olevassa tautomeerisessa muodossa esiintyvaa
vyhdistetta, edullisesti aminoiminometaanisulfiinihappoa
ja/tai sen suoloja. Keksinndén mukaista menetelmdd voidaan
luonnollisesti soveltaa myds jaanndsmonomeeripitoisuuksien
ollessa alueella 10® - 0,5 paino-% tai tarkemmin 103 - 0,1
paino-%, vetta sisaltadvan polymeeridispersion polymeeri-
sisidlldstd laskettuna.

Sen ongelman ratkaisussa, johon keksintd perustuu,
voitiin lahted seuraavasta tekniikan tasosta.

Teoksen ROmpp, Chemie Lexikon, Cm - G, 9. painos,
Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1990, s. 1426 perusteella
on tunnettua, etta aminoiminometaanisulfiinihappo esiintyy
vettd sisdltavassa liuoksessa kahdessa keskendén tasapai-

notilassa olevassa muodossa (tautomeria):

—_— —— c
< &z .
O/ \NHZ O/ \Nﬂz
——
Tioureadioksidi Aminciminonetaanisulfiinihappo

{tormamidiinisulfiinihappec)
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Yhtid Degussa AG markkinoi kyseistd ainetta tekstiiliteol-
lisuudelle Reduktionsmittel F:na.

Saksalaisen patenttihakemuksen F 2886 (1944, Farbf.
Bayer) perusteella on tunnettua, ettd aminoiminometaani-
sulfiinihappo kykenee kdynnistamédan radikaalipéapolymeraa-
tioita vettd sisadltavissa emulsioissa hapen ollessa lasna.
Esimerkeissa on raportoitu 60, 80 ja 100 %:n saannoista
(suoritusesimerkki 6). Toistaessamme suoritusesimerkin 6
polymeroitumiskonversioksi muodostui 5 %, polymeroitavasta
monomeerista laskettuna.

US-patenttijulkaisussa 3 344 128 on suositeltu ami-
noiminometaanisulfiinihapon kayttamista pelkisteenad konju-
goitujen (= konjugoituja kaksoissidoksia sisaltavien) di-
eenien seka konjugoitujen dieenien ja vinyyliaromaattisten
vyhdisteiden seosten radikaalipaapolymeraation vetta sisal-
tavassa emulsiossa kdynnistavissa redoksi-initiaattorisys-
teemeissa. Ilmoitetut polymeroitumiskonversiot olivat alle
70 %.

JP-hakemusjulkaisu 60/118 706 koskee vettd sis&ltéa-
vassad emulsiossa toteutettavaa radikaalipaapolymeraatiota
kloropreenipolymeerien valmistamiseksi aminoiminometaani-
sulfiinihapon ollessa lasnd. Saavutettu polymeroitumiskon-
versio oli 70 %. Jaanndsmonomeerit poistettiin strippaa-
malla vesihdyryn avulla.

DE-hakemusjulkaisu 3 605 331 koskee niin ikaan klo-
ropreenin paapolymeroimista radikaalimekanismilla wvetta
sisaltavassa emulsiossa. Kaynnistdviksi redoksi-initiaat-
torisysteemeiksi on suositeltu mydés aminoiminometaanisul-
fiinihappoa sisdltavia systeemejd. Selitysosassa on mai-
nittu mahdolliseksi monomeerin konversioksi 50 - 99 %.
Kaikissa esimerkkisuoritusmuodoissa monomeerin konversio
0li alle 70 %. Mainitussa julkaisussa on aivan yleisesti
suositeltu, ettd vesiemulsiossa toteutetun radikaalipaapo-

lymeroinnin aikana reagoimattomat orgaaniset vyhdisteet
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10

poistetaan vesihdyrytislauksella. Suoritusesimerkeissa on
menetelty asianmukaisella tavalla.

EP-hakemusjulkaisu 155 805 koskee samaten vetta
sisdltédvassa emulsiossa radikaalimekanismilla toteutetta-
vaa paapolymerointia kloropreenipolymeerien valmistamisek-
si. Suoritusesimerkit on toteutettu typpikaasukehan alla,
ja niissd on kaytetty myds aminoiminometaanisulfonihappoa.
Hapetteen kaytdstéd EP-hakemusjulkaisu 155 805 ei kerro
mitaan. Lisaksi kaikissa suoritusesimerkeissd polymeroitu-
miskonversiot rajoittuivat korkeintaan 95 %:iin kloropree-
nin mukaan laskettuna. Reagoimattomien monomeerien poista-
miseen on EP-hakemusjulkaisussa 155 805 suositeltu strip-
pausta vesihdéyryn avulla.

DE-hakemusjulkaisu 3 605 334 koskee myds vettd si-
sdltavéssa emulsiossa radikaalimekanismilla toteutettavaa
kloropreenin pdaapolymercintia aminoiminometaanisulfiini-
happoa sis&ltavia radikaaliredoksi-initiaattorisysteemeja
kédyttaémalla. Tavanomaisesti saavutettavissa olevaksi mono-
meerin konversioksi on ilmoitettu 63 - 85 %. Reagoimatto-
mien orgaanisten yhdisteiden poistamiseen on suositeltu
vesihdyrytislauksen kayttda.

DE-hakemusjulkaisu 3 605 332 koskee niin ikaan klo-
ropreenin paapolymeroimista radikaalimekanismilla wvetta
sisdltavassa emulsiossa. Suositeltuihin radikaaliredoksi-
initiaattorisysteemeihin kuuluu myds aminoiminometaanisul -
fiinihappoa sisaltdvid radikaaliredoksi-initiaattorisys-
teemeja. Selityksessa on mainittu mahdolliseksi monomeerin
konversioksi 50 - 99 %. Kaikissa esimerkkisuoritusmuodois-
sa monomeerien konversiot rajoittuivat alle 70 %:iin. Tas-
sdkin tapauksessa on suositeltu jaa&nndsmonomeerien pois-
tamista vesihdéyrytislauksella.

EP-hakemusjulkaisu 505 163 koskee menetelméda paa-
asiallisesti poly(met)akryylihaposta koostuvien, vettéa
absorboivien polymeerien (superabsorberien) jaanndsmo-

nomeeripitoisuuden pienentamiseksi, Jjossa menetelmassa
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polymeeri kasitellaan joko kiintedn vesipitoisen geelin
muodossa, mainitun vesipitoisen geelin éljydispersion muo-
dossa tai vedettdmidssa muodossa mm. aminoiminometaanisul-
fiinihappoa sisaltavalla redoksi-initiaattorisysteemilla.

DE-hakemusjulkaisun 4 015 085 perusteella tunnetaan
menetelmd superabsorberien valmistamiseksi radikaalipoly-
meroimalla padasiallisesti funktionaalisia happoryhmia
sisaltavia vinyylimonomeereja vettd sisdltavassad liuokses-
sa niin, ettad kaynnistykseen kaytetddn aminoiminometaani-
sulfiinihappoa sisdltavada redoksi-initiaattorisysteemia.
Lopputuotteiksi saadaan polymeerigeeleja, joilla on suuri
lujuus ja joiden jaanndsmonomeeripitoisuus on pienentynyt.

Missaan naistd tekniikan tason mukaisista menetel-
mistad ei ole saatavissa minkdanlaista viitettd aminoimino-
metaanisulfiinihapon soveltuvuudesta radikaaliredoksiini-
tiaattorisysteemeihin kaytettdessd viimeksi mainittuja
jaanndsmonomeerien vahentamiseen vettd sisaltavista poly-
meeridispersioista, joissa jaanndsmonomeerien pitoisuus on
korkeintaan 1 paino-% (dispersion sisadltamasta polymeeris-
ta laskettuna), koska yhdessdkaan tunnetuista menetelmista
ei vettd sisaltdvien polymeeridispersioiden jaanndsmono-
meerien spesifiselld jakaantumisella kahden faasin (poly-
meerihiukkasten/dispersion vett&d sisaltdvadn valiaineen)
kesken ole merkitystd. Tamd patee myds DE-hakemusjulkai-
sussa 3 909 790 kuvattuun tapaukseen.

Teoksen High Polymers, osa IX, Emulsion Polymeri-
zation, 3. painos, Interscience Publishers, Inc., New York
1965, s. 14 - 16, mukaan on radikaalimekanismilla wvetta
sisaltavassa emulsiossa toteutettavan padpolymeroinnin
kannalta oleellista, ettd radikaalien muodostus ei tapahdu
emulgoituneissa monomeeripisaroissa vaan vesifaasissa, kun
taas radikaalimekanismilla vettd sisdlta&vassd suspensiossa
toteutettavalle polymeroinnille on tunnusomaista, ettad ra-
dikaalien muodostus tapahtuu monomeeripisaroissa. Tasta

erosta aiheutuvat esimerkiksi kyseisia kahta menettelyta-
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paa kaytettdessad tuloksena olevat polymeerien oleellisesti
toisistaan poikkeavat molekyylimassat. Niinpé& kumpaankin
menetelmaan soveltuvat omat radikaali-initiaattorisystee-
mit, jotka ovat menetelmé&n mukaan luonteeltaan joko sel-
vasti hydrofiilisia tai selvasti lipofiilisia.

EP-hakemusjulkaisu 590 468 vahvistaa nama kytken-
nat.

Edelld kuvatusta poiketen tehokkaaseen radikaali-
jalkipolymerointiin vettd sisaltavissa polymeeridispersi-
oissa jaanndsmonomeerien vahentamiseksi voisivat soveltua
ennemmin sellaiset initiaattorisysteemit, jotka kykenevat
muodostamaan radikaaleja sekd vesifaasissa ettd lipofiili-
sissa polymeerihiukkasissa suoraan kulloisessakin paikas-
sa.

Niinpd me katsomme keksinnén mukaista menetelmaa,
jonka tunnusomainen osa alkaa siita, missa radikaalimeka-
nismilla vettd sisadltavéssa emulsiossa toteutettava paépo-
lymerointiprosessi paattyy, kaytettaessa havaittujen edul-
listen tulosten perustuvan (sen tarvitsematta valttamatta
pitdd paikkaansa) mm. siihen, ettd aminoiminometaanisul-
fiinihappo on vetta sisadltavassd liuoksessa kahdessa kes-
kenddn tasapainotilassa olevassa muodossa, joista toinen,
aminoiminometaanisulfiinihappo, on suhteellisesti ottaen
hydrofiilisempi ja toinen, tioureadioksidi, hydrofobisem-
pi. Talldin pidetaan edullisena, ettad tautomeriatasapaino
vol asettua luonnollisella tavalla kulloisenkin polymeeri-
dispersion ominaishydrofiili-lipofiilitasapainoca wvastaa-
vaksi tasapainon siirtymisen kautta.

Todettakoon tassid vield se, ettd vettld sisdltivaan
valiaineeseen dispergoituneen polymeerin luonteella ei ole
oleellista osuutta keksinndén mukaisen prosessin tulokseen.
Toisin sanocen termi "polymeeri" kattaa tassd yhteydessa
sekd polykondensaatiotuotteet, kuten esimerkiksi polyeste-
rit, ja polyadditiotuotteet, kuten polyuretaanit, etta

polymeerit, joita voidaan saada aikaan ioni- tai radikaa-
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lipolymeroimalla yksinomaan vahint&an yhden eteenityydyt-
tymattdman kaksoissidoksen sisaltavid monomeereja, samoin
kuin edelld mainittujen tyyppien erilaiset seokset. Oleel-
lista on ainoastaan se, ettd vetta sisidltaviin valiainee-
seen dispergoituneen polymeerin muodostamiseen on osallis-
tunut ainakin yksi vahintda&n yhden eteenityydyttymi&ttdéman
ryhman sisalté&va monomeeri, jotta ja&dnndsmonomeerinpoisto-
ongelmaa ylipdansa voi olla. Sillé tavalla, jolla mainittu
ainakin yksi vahintaan yhden eteenityydyttymattdman kak-
soissidoksen sisaltavad monomeeri on sisdllytetty disper-
goituneen polymeerin rakenteeseen, ei ole keksinndén mukaan
merkitysta. Sisallyttaminen voi tapahtua suoraan ioni- tai
radikaalipolymeroimalla, polymeraatiota wvastaavilla reak-
tioilla tai suoralla polyadditiolla tai polykondensaatiol-
la. Lisaksi todettakoon vield, ettéd ilmaisu "vettld sisal-
tava polymeeridispersio" kattaa tassad tekstissd ilman mi-
tdan lisdystd seka vettd sisdltavat primaari- ettd vetta
sisaltavat sekundaaridispersiot.

Edella mainittujen eri polymeerityyppien vetta si-
saltdvien dispersioiden valmistusta on kuvattu monesti
ailkaisemmin ja se on siten ammattimiehelle riittavan tut-
tua [ks. esimerkiksi Encyclopedia of Polymer Science and
Engineering, osa 8, 1987, sivulta 659 alkaen; D. C. Black-
ley, High Polymer Latices, osa 1, 1966, sivulta 35 alkaen;
H. Warson, The Applications of Synthetis Resin Emulsions,
1972, luku 5, sivulta 246 alkaen; D. Diederich, Chemie in
unserer Zeit 24 (1990) 135 - 142; Emulsion Polymerization,
Interscience Publishers, New York 1965; DE-hakemusjulkaisu
4 003 422 ja Dispersionen synthetischer Hochpolymerer, F.
Hdélscher, Springer-Verlag, Berliini 1969].

Monomeereina, jotka sisdltavat vahintd&n yhden
eteenityydyttymdttdmén ryhman, tulevat keksinndén mukaises-
sa menetelmdssd kysymykseen mm. erityisesti sellaiset mo-
nomeerit, jotka ovat radikaalipolymeroitavissa yksinker-

taisella tavalla, kuten olefiinit, esimerkiksi eteeni;
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vinyyliaromaattiset monomeerit, kuten styreeni, a-metyyli-

USSR

styreeni, o-klooristyreeni ja vinyylitolueenit; vinyylial-

pE—

koholista ja 1 - 18 C-atomia sisaltavista monokarboksyyli-
hapoista valmistetut esterit, kuten vinyyliasetaatti, vi-
nyylipropionaatti, vinyyli-n-butyraatti, vinyylilauraatti,
vinyylipivalaatti ja vinyylistearaatti, sekd kaupan oleva
monomeeri VEOVAR 9-11 (VEOVA X on Shell-yhtidn tavaramerkki
ja tarkoittaa myds Versatic® X -hapoiksi kutsuttujen kar-
boksyylihappojen vinyyliestereitd); esterit, joita saadaan
edullisesti 3 - 6 C-atomia sisdltavista, o,f3-monoeteeni-
tyydyttymadttSmistd mono- ja dikarboksyylihapoista, kuten
erityisesti akryylihaposta, metakryylihaposta, maleiiniha-
posta, fumaarihaposta ja itakonihaposta, ja alkanoleista,
jotka sisaltavat yleensa 1 - 12, edullisesti 1 - 8 ja eri-
tyisesti 1 - 4 C-atomia, kuten varsinkin akryylihapon ja
metakryylihapon metyyli-, etyyli-, n-butyyli-, isobutyy-
li-, t-butyyli- ja 2-etyyliheksyyliesteri, maleiinihapon
dimetyyliesteri ja maleiinihapon n-butyyliesteri; «,3-mo-
noeteenityydyttymattédmien karboksyylihappojen nitriilit,
kuten akryylinitriili; ja konjugoidut C,g-dieenit, kuten 1-
butadieeni ja isopreeni. Mainitut monomeerit muodostavat
pelkalld radikaalivesiemulsiopolymerointimenetelm&lld ai-
kaansaatavien vettd sisdltdvien polymeeridispersioiden
tapauksessa padmonomeerit, joiden osuus radikaalivesiemul-
siopolymerointimenetelmalla polymeroitavien monomeerien
kokonaismaaradsta on tavallisesti yhteensd yli 50 paino-%.
Naiden monomeerien liukoisuus veteen on normaaliolosuh-
teissa (25 °C, 1 baari) yleensa vain kohtalainen tai pie-
ni.

Monomeereja, joilla on suuri vesiliukoisuus edella
mainituissa olosuhteissa, ovat esimerkiksi «,3-monoeteeni-
tyydyttymattdmat mono- ja dikarboksyylihapot 3ja niiden
amidit, kuten esimerkiksi akryylihappo, metakryylihappo,

maleiinihappo, fumaarihappo, itakonihappo, akryyliamidi ja
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metakryyliamidi, ja lisaksi vinyylisulfonihappo ja sen
vesiliukoiset suolat sekd N-vinyylipyrrolidoni.

Pelkalld radikaalivesiemulsiopolymerointimenetel-
malld aikaansaatavien vettd sisaltavien polymeeridispersi-
oiden tapauksessa edelld mainittuja monomeereja, joilla on
suuri vesiliukoisuus, polymeroidaan mukaan normaalisti
vain muuntaviksi monomeereiksi madrina, jotka ovat alle
50 paino-%, yleensa 0,5 - 20 paino-%, edullisesti 1 -
10 paino-%, polymeroitavien monomeerien kokonaismaarasta.

Monomeerit, jotka tavanomaisesti lisaavat vetta
sisdltamien polymeeridispersioiden muodostavien kalvojen
sisdistd lujuutta, sisaltavat normaalisti vahintdan yhden
epoksi-, hydroksyyli-, N-metyloli- tai karbonyyliryhman
tai vahintaan kaksi konjugoitumatonta eteenityydyttymatdn-
td kaksoissidosta. Esimerkkej& sellaisista ovat 3 - 10 C-
atomia sisaltavien o, 3-monoeteenityydyttymattdmien karbok-
syylihappojen N-alkyloliamidit ja niiden 1 - 4 C-atomia
sisdltavien alkenolien kanssa muodostamat esterit, joista
aivan erityisen edullisia ovat N-metyloliakryyliamidi ja
N-metylolimetakryyliamidi, kaksi vinyyliryhma&d sisaltavat
monomeerit, kaksi vinylideeniryhmdd sisaltavat monomeerit
ja kaksi alkenyyliryhmad sisdltavat monomeerit. Erityisen
edullisia niista& ovat kahdenarvoisten alkoholien «,f3-mono-
eteenityydyttymdttdédmien monokarboksyylihappojen kanssa,
joista edullisia ovat akryyli- ja metakryylihappo, muodos-
tamat diesterit. Esimerkkeja sellaisista kaksi konjugoitu-
matonta eteenityydyttymatdntad kaksoissidosta sisaltavista
monomeereista ovat alkeeniglykblidiakrylaatit ja -dimetak-
rylaatit, kuten eteeniglykolidiakrylaatti, 1,3-buteenigly-
kolidiakrylaatti, 1,4-buteeniglykolidiakrylaatti ja pro-
peeniglykolidiakrylaatti, divinyylibentseeni, vinyylimet-
akrylaatti, vinyyliakrylaatti, allyylimetakrylaatti, al-
lyyliakrylaatti, diallyylimaleaatti, diallyylifumaraatti,
metyleenibisakryyliamidi, syklopentadienyyliakrylaatti ja

triallyylisyanuraatti. Erityisen tarkeitd ovat téassa yh-
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teydessa myds metakryylihapon ja akryylihapon C;z-hydroksi-
alkyyliesterit, kuten hydroksietyyli-, n-hydroksipropyyli-
ja n-hydroksibutyyliakrylaatti ja -metakrylaatti seka sel-
laiset yhdisteet kuin diasetoniakryyliamidi ja asetyyli-
asetoksietyyliakrylaatti ja -metakrylaatti, ureidoetyyli-
metakrylaatti ja akryyliamidoglykoilihappo. Pelk&lli radi-
kaalivesiemulsiopolymerointimenetelmdlla aikaansaatavien
vettd sisdltavien polymeeridispersioiden tapauksessa edel-
13 mainittuja monomeereja polymeroidaan mukaan useimmiten
0,5 - 10 paino-% polymeroitavien monomeerien kokonaismaéa-
rasta.

Keksinndén mukaisen menetelmén aikaansaaman tasaisen
monomeerien vahenemisen muodostama etu paésee oikeuksiinsa
varsinkin silloin, kun poistettavat jaannésmonomeerit si-
saltavat vahintaan kahta toisistaan poikkeavaa, ainakin
yhden eteenityydyttymattdéman ryhmén sisdltavai monomeeria.
Toisin sanoen sen kayttd on edullista silloin, kun keksin-
ndén mukaisesti kasiteltavan vettd sisaltava polymeeridis-
persio sisaltdd kolmea, neljaa, viitta, kuutta tai viela
useampaa toisistaan poikkeavaa jaanndsmonomeeria.

Tama patee ennen kaikkea silloin, kun vettad sisal-
tavan polymeeridispersion sisaltamat jaanndsmonomeerit
ovat sellaisia, ettd niilld on jalkipolymerointiolosuh-
teissa toisistaan oleellisestil poikkeava moolinen liukene-
vuus (L) 1 000 grammaan vettd (= molaalinen vesiliukoi-
suus; yleensa namad liukoisuudet ovat suurin piirtein samo-
ja kuin liukoisuudet 25 °C:n lampdtilassa ja 1 baarin pai-
neessa) .

Merkittdessa kirjaimella A jaanndsmonomeeriseoksen
sitd jaanndsmonomeeria, jolla on suurin molaalinen liukoi-
suus (L,), ja kirjaimella B sitd jaanndsmonomeeria, jolla
on pienin molaalinen liukoisuus (Lg), keksinndén mukainen
tulos on saavutetaan jokseenkin riippumatta siitd, onko
suhteen L,/Lg arvo = 1,1 vai = 1,5 vai =2 2 vai =2 5 vai = 10
vai = 50 vai = 100 vai = 1 000 vai = 100 000.



10

15

i. 25

« 30

17

Toisin sanoen jaanndsmonomeerien sisdltdessd aina-
kin yhtd jaanndésmonomeeria, Jjoka sisallytettiin edella
mahdollisia jaanndsmonomeereja lueteltaessa kohtalaisesti
tai niukasti veteen liukenevien ryhmddn, ja ainakin yhta
sellaista jaanndsmonomeeria, joka sisallytettiin ryhmdan,
jolla on suuri vesiliukoisuus, saavutetaan tavallisesti
keksinndén mukainen tulos.

Keksinndén mukainen tulos saavutetaan myds silloin,
kun jaanndésmonomeeriseos ei sisalla lainkaan kloropreenia.

Keksinnén mukainen tulos saavutetaan erityisesti
my®s silloin, kun jaanndsmonomeeriseos sisaltaa ainakin
vhtd veteen erityisen pienessd mdarin liukenevista mono-
meereista styreeni, butadieeni, n-butyyliakrylaatti ja 2-
etyyliheksyyliakrylaatti ja ainakin yhta veteen erityisen
hyvin liukenevista monomeereista akryylihappo, metakryyli-
happo, akryyliamidi ja metakryyliamidi. Mutta myds sil-
loin, kun ja&&nndésmonomeeriseos sisaltad ainakin vyhden
edelld erityisen hyvin liukeneviksi mainituista monomee-
reista lisdksi jo kohtalaisesti veteen liukenevia monomee-
reja, kuten metyylimetakrylaattia, vinyyliasetaattia
ja/tai akryylinitriilia, on keksinndén mukainen menetelmd
suositeltava.

Tassd yhteydessa kannattaa erityisesti mainita kek-
sinnén mukaista menetelmdd kaytettaessad saavutettava ak-
ryylinitriilin, vinyyliasetaatin ja akryylihapon j&annds-
pitoisuuden taysin tyydyttavad alenema, joiden monomeerien
poistoa pidetdadn aivan yleisesti vaikeana.

Keksinndén mukaisesti kaytettdvan yhdisteen pelkis-
tyskaytén seurauksena syntyvat tuotteet lisdksi heikentéa-
vat vettd sisdltavan polymeeridispersion laatua (varsinkin
stabiilisuutta) pahimmassa tapauksessa pienessa maarin.
Tamd avaa sen mahdollisuuden, ett& kaytetdan samanaikai-
sesti keksinndén mukaista menetelmdd ja stabiilisuutta hei-
kentavaa strippausmenetelmdd, ts. yhdistetda&n suoraan ke-

miallinen ja fysikaalinen jaanndésmonomeeripitoisuuden pie-
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nentaminen, kuten US-patenttijulkaisussa 4 529 753 on suo-
siteltu. Ta&h&n perustuu myds se, ettd keksinndn mukaista
menetelmad voidaan — padinvastoin kuin esimerkiksi j&&nnds-
monomeerien poistoa strippaamalla vesihdyryn avulla — so-
veltaa vaikeuksitta jokseenkin kiintoainepitoisuudesta
(kiintoaineksen tilavuusosuudesta suhteessa polymeeridis-
persion tilavuuteen) riippumattomasti. Toisin sanocen kiin-
toainepitoisuus voi olla niin 10 - 50 til-% kuin 20 -
60 til-%, mutta myds 30 - 70 til-%, kuten on asia esimer-
kiksi DE-hakemusjulkaisun 4 213 965 mukaisten vetta sisal-
tavien polymeeridispersioiden tapauksessa, jolloin sovel-
lettavuus kiintoainepitoisuuden ollessa korkea (50 -
70 til-% ja korkeampikin) on erityisen kiinnostavaa.

On jopa olemassa ryhmd vettd sisaltavid polymeeri-
dispersioita, joiden laatu keksinndén mukaista menetelm&é
kaytettlessd paranee paljon pelkadn jaddnndsmonomeeripitoi-
suuden pienentamisen ansiosta. Kysymyksess& ovat silloin
sellaiset vettd sisaltavat polymeeridispersiot, joiden
valmistamisessa on kaytetty vapaan formaldehydin l&hteité&
muodostavia aineita. Esimerkkejd sellaisista aineista ovat
eteenityydyttymattdmien karboksyylihappojen N-alkyloliami-
dit ja N-alkoksialkyyliamidit, kuten N-metyloliakryyliami-
di, N-metylolimetakryyliamidi, N- (isobutoksimetyyli)akryy-
liamidi ja N- (isobutoksimetyyli)akryyliamidi. Nadiden mono-
meerien kopolymerointi lisdd esimerkiksi niista tulokseksi
saatavien kalvojen sisaistd lujuutta, mikd on edullista
esimerkiksi kuitukankaille tarkoitettujen sideaineiden
tapauksessa

Kyseiset apumonomeerit ovat kuitenkin vett& sisal-
tavassa valiaineessa samalla tavalla tasapainotilassa va-
paan formaldehydin kanssa, kuten hydroksimetaanisulfiini-
hapon (formaldehydisulfoksylaatin) tai sen suolojen kans-
sa, joita kaytetaan pelkisteind vettad sisaltdvien polymee-
ridispersioiden valmistukseen tarkoitetuissa radikaalire-

doksi-initiaattoreissa.
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Huomionarvoista on, etta keksinndén mukaisen mene-
telmadn soveltamisen jalkeen vapaata formaldehydiid sis&l-
tavat vesipitoiset polymeeridispersiot, jollaisia on esi-
tetty esimerkiksi DE-patenttijulkaisussa 4 040 959 ja EP-
hakemusjulkaisuissa 311 908 ja 147 759, sisdltavat vahem-
man vapaata formaldehydia.

Keksinnén mukaista menetelmaad voidaan kayttaa seka
dispersion vettd sisdltavan valiaineen ollessa emdksinen
ettd sen ollessa hapan. Toisin sanoen kayttdalue ulottuu
pH-arvosta 1 pH-arvoon 12.

Kayttdkelpoisuus happamalla pH-alueella on tarkeé
esimerkiksi silloin, kun vettd sisdltdvad polymeeridisper-
sio sisaltéa kopolymeroituneena 5 - 60 paino-% akryylihap-
poa (polymeerista laskettuna). Edelld mainitun midaran ak-
ryylihappoa sisdltavien vesipitoisten polymeeridispersioi-
den pH-arvon nosto vaikuttaa haitallisesti niiden dynaami-
seen viskositeettiin. Sellaisia vettad sisaltavia disper-
sioita k&ytetdan sen vuoksi edullisesti sakeutedispersioi-
na (ks. esimerkiksi DE-patenttijulkaisu 1 164 095, DE-pa-
tenttijulkaisu 1 264 945, DE-patenttijulkaisu 1 258 721,
DE-patenttijulkaisu 1 546 315 ja  DE-patenttijulkaisu
1 265 752). Sita varten ne valmistetaan happamaan valiai-
neeseen, jonka viskositeetti on suhteellisen pieni. Sa-
keuttava vaikutus aiheutetaan vasta kéyttdpaikalla nosta-
malla pH:arvoa. On siis olemassa tapauksia, joissa jaan-
nésmonomeeripitoisuuden pienentaminen vetta sisialtivan
polymeeridispersion valmistuspaikalla voidaan toteuttaa
niin, ettd& dispersion vettd sisdltévan valiaineen pH on
alle 7 (yleensa vajaasta seitsemdstd kahteen).

Edullisesti keksinndén mukaista menetelmda kaytetaan
kuitenkin dispersion vettd sisdltdvan valiaineen pH-arvon
ollessa alueella 6 - 10, erityisen edullisesti 7 - 9. Tamé
on edullista sellaisten vettd sisdltévien polymeeridisper-
sioiden tapauksessa, joiden disperssi jakaantuma stabiloi-

daan anionisten ryhmien mydtavaikutuksella. Ne ovat esi-
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merkiksi sellaisia vettd sisaltavia polymeeridispersioita,
jotka stabiloidaan anionisten emulgointiaineiden avulla
tai jotka sisaltavat polymeroituneina 3 - 6 C-atomia si-
s&ltavia «o,f-monotyydyttymattdmia karboksyylihappoja, ku-
ten akryylihappoa (yleensd 0,1 - 5 paino-%, edullisesti
0,5 - 4 paino-%, dispergoituneesta polymeerista laskettu-
na) disperssin jakaantuman stabiloimiseksi tai apustabi-
loimiseksi.

Huomionarvoista on, ettd pienennettaessa jaanndsmo-
nomeeripitoisuutta keksinndén mukaisesti ei (20 - 50 °C:n
kayttdlampdtiloissakaan) keksinndén mukaista redoksi-ini-
tiaattorisysteemid ole pakko kayttaa sellaisen vetta si-
saltavaan reaktiovaliaineeseen liukenevan metalliyhdisteen
l4sn& ollessa, jonka metallikomponentti (esim. rauta, va-
nadiini tai niiden seos) voi esiintya useammalla hapetus-
asteella. Luonnollisesti myds kayttd sellaisen yhdisteen
1l4snéd ollessa on mahdollista. L&snd oleva maarad on yleensa
0,01 - 1 paino-%, ilmaistuna lisattavan metalliyhdisteen
mé&rind suhteessa hapetteen tai pelkisteen maaraan (sen
komponentin madadrdan, jota kulloinkin on mukana vadhemman) .
Metalliyhdisteind tulevat kysymykseen esimerkiksi rauta-
(ITI)sulfaatti, rauta(II)kloridi, rauta(II)nitraatti, rau-
ta(II)asetaatti ja vastaavat rauta(III)suolat, ammonium-
ja alkalimetallivanadaatit (V(V)-yhdisteitd], vanadiini-
(ITI)kloridi, wvanadyyli(V)trikloridi ja erityisesti vana-
dyyli(IV)sulfaattipentahydraatti. Monesti lisat&an viela
kompleksinmuodostajia, jotka pitavat metallit reaktio-olo-
suhteissa liuenneina.

Mit& tulee keksinndén mukaisessa jdanndésmonomeeripi-
toisuuden alentamisessa kaytettaviin lampdtiloihin, lampd-
tila-alue 0 - 100 °C, edullisesti alue 20 - 90 °C ja eri-
tyisesti alue 50 - 80 °C on suositeltava. Korotetussa pai-
neessa ovat kuitenkin myds vastaavasti korkeammat lampdti-
lat mahdollisia. Tyoskentelypaineena tulevat kysymykseen

paineet 1 baarista 15 baariin. Erityisen edullista on to-
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teuttaa keksinndén mukainen jalkipolymerointi muodostuvan
vettd sisaltavan polymeeridispersion alimman kalvonmuodos-
tuslampdétilan (MFT, valkoisuuspiste) ylapuolella. Sellais-
ten vettd sisaltavien polymeeridispersioiden tapauksessa,
joiden MFT on alle 0 °C, MFT:n tilalle astuu dispergoitu-
neen polymeerin staattinen lasittumislampdtila Tg (DSC,
lasittumislampdtila-alueen keskipiste) (vrt. Ullmann’s
Encyclopedia of Industrial Chemistry, osa A21, VCH, Wein-
heim 1992, s. 169). Edullisesti tydskentelylampdtila on
vahint&&n 20 °C, mieluummin vahint&an 40 °C, edullisemmin
vahintddn 60 °C, vield mieluummin vdhintdan 80 °C ja aivan
erityisen edullisesti vahint&an 100 °C relevantin MFT- tai
Tg-arvon ylépuolella (tamé&n pitaisi patead yleisesti jalki-
polymerointeihin) . Sellaisten polymeeridispersioiden ta-
pauksessa, joilla on useampia kuin yksi Tg-arvo, voidaan
soveltaa niista alinta.

Keksinndén mukaista menetelméd voidaan, kuten radi-
kaalipolymerointimenetelmid yleensakin, kayttda sekd iner-
tin kaasukehdn (esim. N,:n, Ar:n) alla ettd happea sisalta-
va&n kaasukehdn (esim. ilman) alla. Ta&lldin on huomattava
etu, ettd keksinndn mukaisesti kéytettava pelkiste kykenee
saamaan jo pelkdn molekulaarisen hapen ollessa lasna ha-
petteena aikaan oleellisen jaanndsmonomeeripitoisuuden
alenemisen. Tamad seikka on, yhdessa vaadittavien alempien
kayttdlampdtilojen kanssa, kiinnostava ajatellen erityi-
gesti vettd sisdltavan polymeeridispersion jaadnndsmonomee-
ripitoisuuden alentamista sailidssé, Jjossa dispersiota
varastoidaan. Lisdksi se tarjoaa mahdollisuuden rajoittaa
muussa tapauksessa tarpeellista muiden hapetteiden lisdys-
td ja siten suosia esimerkiksi vettd sisidltavan polymeeri-
dispersion varustamista biosidilla.

Lisaksi on edullista, ettd keksinndn mukaisen kayt-
td ei tavallisesti aiheuta tuloksena olevien vetta sisal-

tavien polymeeridispersioiden varjaytymista. Myds keksin-
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noén mukaisesti kaytettadvan pelkisteen erinomainen kasitel-
tavyys ja varastoinninkestavyys on etu.

Keksinndén mukaista menetelm&d voidaan, kuten jo
mainittiin, soveltaa erityisesti sellaisiin vettd sisalta-
viin polymeeridispersioihin, joiden dispergoitunut poly-
meeri, ennen keksinndn mukaista jadanndsmonomeerien pois-
toa, valmistetaan radikaalipolymerointimenetelmalléd vettéa
sisadltdvassd emulsiossa vahintaan yhden eteenityydyttymat-
téman ryhmadn kasittavistd monomeereista, minka vuoksi
kaikki taAssi tekstissd mainittu koskee ennen kaikkea sel-
laisia radikaalivesiemulsiopolymerointimenetelmalla wval-
mistettuja vettd sis&ltdvid primaaridispersioita. Radikaa-
lipolymerointi wvetta sisiltévissi emulsiossa toteutetaan
t4118in edullisesti sydttdmenetelmdlld. Toisin sanoen paa-
osa polymeroitavista monomeereista, yleensda 50 - 100 pai-
no-%, edullisesti 70 - 100 paino-%, erityisen edullisesti
80 - 100 paino-% Jja aivan erityisen edullisesti 90 -
100 paino-% niiden kokonaisméarésta, lisadté&&n polymeroin-
tiastiaan vasta radikaalipolymeroitumisen vetta sisalta-
vassd emulsiossa alettua polymerointiastiassa jo olevien
monomeerien polymeraation etenemisen mukaan. Yleensd 1li-
sdys tapahtuu jatkuvasti sydttédmalla (yleensd puhtaana
monomeerisydtteend taili vettd sisdltavaddn faasin esiemul-
goituna) ja niin, etta vahintda&n 80 paino-%, edullisesti
vahintdan 90 paino-% ja aivan erityisen edullisesti va&hin-
tdan 95 paino-% polymerointiastiassa jo olevista monomee-
reista on polymeroitunut. Dispergoituneiden polymeerihiuk-
kasten koon sadtdmiseen voidaan talldin kayttdd ns. vetta
sisdltavia siemenpolymeeridispersioita (vrt. EP-julkaisu
40 419 ja Encyclopedia of Polymer Science and Technology,
osa 5, John Wiley & Sons, Inc., New York 1966, s. 847).

Polymeraation radikaali-initiaattoreina tulevat
edelld kuvatussa paapolymeroitumisreaktiossa kysymykseen
kaikki initiaattorit, jotka kykenevat kaynnistédmdan radi-

kaalipcoclymeroitumisen vettd sisdltavassd emulsiossa. Kysy-
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myksessd voivat olla talldéin niin peroksidit kuin atsoyh-
disteet. Luonnollisesti kysymykseen tulevat kuitenkin myés
redoksi-initiaattorisysteemit. Yleens& p&apolymerointiin
k&ytettavé& radikaali-initiaattorisysteemi on erilainen
kuin jélkipolymerointiin keksinndén mukaisesti kaytett&va
radikaali-initiaattorisysteemi. Yleensd myds vahint&an
50 paino-%, tavallisemmin vahintddn 75 paino-% ja useim-
miten 90 paino-% padpolymeroinnin puitteissa polymeroita-
vista monomeereista polymeroidaan keksinndén mukaisen pel-
kisteen olematta lasnd. Toisin sanocen normaalisti paapo-
lymeroinnissa ei ole lainkaan mukana keksinndén mukaista
pelkistetta. Radikaalipolymeroinnin vettéd sisdltavassa
emulsiossa toteuttamiseksi paapolymerointina erityisen
tehokkaasti toivottujen ominaisuuksien saavuttamisen ja
taloudellisuuden kannalta on edullista kayttad radikaali-
kadynnisteind peroksodirikkihappoa ja/tai sen alkalimetal-
lisuoloja ja/tai sen ammoniumsuolaa. Kaytettavan radikaa-
li-initiaattorisysteemin maara on edullisesti 0,1 - 2 pai-
no-% polymeroitavien monomeerien kokonaismaarasta. Taval-
la, jolla radikaali-initiaattorisysteemi lisit&an polyme-
rointiastiaan kuvatun, vettd sisdltavadssa emulsiossa ta-
pahtuvan radikaalipolymeroinnin kuluessa, on ldhinné tois-
sijainen merkitys. Initiaattorisysteemi voidaan joko lait-
taa kokonaisuudessaan etukdteen polymerointiastiaan tai
sitd voidaan lisatd jatkuvasti tai aika ajoin vettd sisal-
tavassd emulsiossa tapahtuvan radikaalipolymeroinnin aika-
na sen kulutuksen mukaan. Tamd riippuu keskivertocammatti-
miehelle sinadnsd tutulla tavalla erityisesti sek& initi-
aattorisysteemin kemiallisesta luonteesta ettd polymeroin-
tilampdtilasta.

Edelld mainitusta seikasta seuraa suoraan, etta
edelld mainitussa radikaalipadpolymeroinnissa vettd sisal-
tdvaéssd emulsiossa tulee reaktiolampdtilana kysymykseen
koko alue 0 °C:sta 100 °C:seen; edullisesti kaytetaan kui-
tenkin lampdtiloja, jotka ovat alueella 70 - 100 °C, edul-
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lisesti 80 - 100 °C ja erityisen edullisesti runsaasta
85 °C:sta 100 °C:seen.

On mahdollista ka&yttad korotettua tai alennettua
painetta, joten polymerointilampdtila voi olla myds kor-
keampi kuin 100 °C ja jopa 130 °C ja ylikin. Helposti
haihtuvia monomeereja, kuten eteenia, butadieenia tai vi-
nyylikloridia, polymeroidaan edullisesti korotetussa pai-
neessa. Vettd sisaltavassd emulsiossa toteutettavassa ra-
dikaalipéipolymeroinnissa on tietysti myds mahdollista
kayttd4 molekyylimassaa sddteleviad aineita, kuten t-dode-
kyylimerkaptaania.

Vettd sis&dltavassa emulsiossa toteutettavassa radi-
kaalipolymeroinnissa kaytetdan tavanomaisesti dispergoin-
tiaineita, jotka takaavat syntyvan vettd sisaltavan poly-
meeridispersion stabiilisuuden. Sellaisina tulevat kymyk-
seen seka vettia sisidltivissd emulsioissa toteutettavissa
radikaalipolymeroinneissa tavanomaisesti kaytetyt suoja-
kolloidit ettd emulgointiaineet.

Sopivia suojakolloideja ovat esimerkiksi polyvinyy-
lialkoholit, selluloosajohdokset ja polyvinyylipyrrolido-
nia sis&ltavat kopolymeerit. Muita sopivia suojakolloideja
on kuvattu vyksityiskohtaisesti teoksessa Houben-Weyl,
Methoden der organischen Chemie, nide XIV/1, Makromoleku-
lare Stoffe, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1961, s. 411 -
420. Luonnollisesti voidaan kayttdd myds emulgointiainei-
den ja/tai suojakolloidien seoksia. Edullisesti disper-
gointiaineina k&ytetdan yksinomaan emulgointiaineita, joi-
den suhteellinen molekyylimassa on, suojakolloideista poi-
keten, tavanomaisesti alle 1 000. Ne voivat olla luonteel-
taan joko anionisia, kationisia tai ionittomia. Pinta-ak-
tiivisten aineiden seoksia kaytettdessd eri aineosien tay-
tyy tietysti olla keskenddn yhteensopivia, mik& voidaan
sitd epAiltdessd testata muutamilla yksinkertaisilla esi-
kokeilla. Anioniset emulgointiaineet ovat yleensa keske-

n&an ja ionittomien emulgointiaineiden kanssa yhteensopi-
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via. Sama patee myds kationisiin emulgointiaineisiin, kun
taas anioniset ja kationiset emulgointiaineet ovat useim-
miten keskendadn yhteensopimattomia. Yleisesti kaytettyja
emulgointiaineita ovat esimerkiksi etoksyloidut mono-, di-
ja trialkyylifenolit (EO-aste = 3 - 100, alkyyliryhmi: 4 -
12 C-atomia sisaltava), etoksyloidut rasva-alkoholit (EO-
aste = 3 - 100, alkyyliryhmd: 8 - 18 C-atomia sis&ltava)
sekd alkyylisulfaattien (alkyyliryhm&: 8 - 16 C-atomia
sisaltava), etoksyloitujen alkanolien (EO-aste = 1 - 70,
alkyyliryhma: 12 - 18 C-atomia sisaltdva) ja etoksyloitu-
jen alkyylifenolien (EO-aste = 3 - 100, alkyyliryhm&: 4 -
12 C-atomia sisaltava) rikkihappopuoliestereiden, alkyyli-
sulfonihappojen (alkyyliryhmd: 12 - 18 C-atomia sis&ltava)
ja alkyyliaryylisulfonihappojen (alkyyliryhmé: 9 - 18 C-
atomia sisdltava) alkalimetalli- ja ammoniumsuolat. Muita
sopivia emulgointiaineita, kuten sulfomeripihkahappoeste-
reitd, on esitetty teoksessa Houben-Weyl, Methoden der
organischen Chemie, nide XIV/1, Makromolekulare Stoffe,
Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1961, s. 192 - 208.
Sopiviksi pinta-aktiivisiksi aineiksi ovat lisadksi

osoittautuneet yhdisteet, joilla on yleinen kaava I,
Rl R2

o] (1),

S0sX SOsY

jossa R! ja R? tarkoittavat vety& tai C,,-alkyyliryhmia mut-
ta eivat ole molemmat vhtaikaisesti vetyja ja X ja Y voi-
vat olla alkalimetalli-ioneja ja/tail ammoniumioneja. Edul-
lisesti R! ja R? tarkoittavat kaavassa I suoraketjuisia tai
haarautuneita alkyyliryhmia, jotka sisaltavat 6 - 18 C-
atomia ja erityisesti 6, 12 tai 16 C-atomia, tai vetya,
jolloin R! ja R* eivédt ole molemmat yhtaikaisesti vetyja. X

ja Y ovat edullisesti natrium-, kalium- tai ammoniumione-
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ja, joista natrium on erityisen edullinen. Erityisen edul-
lisia ovat sellaiset yhdisteet I, joissa X ja ¥ ovat nat-
riumioneja, R' on 12 C-atomia sisalt&v& haarautunut alkyy-
liryhmd ja R? on vety tai sama kuin R!. Usein kaytetdan
teknisi& seoksia, jotka sisaltavat 50 - 90 paino-% monoal-
kyloitua tuotetta, esimerkiksi Dowfax® 2A1:t& (Dow Chemical
Companyn tavaramerkki). Yhdisteitd I kaytetdadn dispergoin-
tiaineina keksinndén mukaisessa menetelmassa edullisesti
vksind&n ja erityisen edullisesti etoksyloitujen rasva-
alkoholien (EO-aste = 3 - 50, alkyyliryhma: 8 - 36 C-ato-
mia sis&dltava) kanssa sekoitettuina. Yhdisteet I ovat
yleisesti tunnettuja, esimerkiksi US-patenttijulkaisun
4 269 749 perusteella, ja niita on kaupan.

Kaytettavan dispergointiaineen maara on yleensa
0,5 - 6 paino-%, edullisesti 1 - 3 paino-%, radikaalipoly-
meroitavien monomeerien maarasta.

Edelld mainitut dispergointiaineet soveltuvat luon-
nollisesti aivan yleisesti keksinndén mukaisen menetelman
valittdémien tuotteiden stabilointiin. Keksinndén mukaisen
menetelmdn valittdmat tuotteet kasittavat kuitenkin myds
itse-emulgoituvien polymeerien vetta sisaltavat disper-
siot, so. sellaisten polymeerien vettad sisadltavat disper-
siot, joissa esiintyy ionisia ryhmié&, jotka etumerkiltaan
samanlaisten varausten hylkimisen johdosta kykenevat saa-
maan aikaan stabiloitumisen. Keksinndén mukaisen menetelman
valittdmét tuotteet ovat edullisesti anionistabiloituja
(sisdltévat erityisesti anionisia dispergointiaineita).

Valmistettaessa keksinndn mukainen, vettad sisaltava
polymeeridispersio, jonka ja&nndsmonomeeripitoisuutta on
tarkoitus alentaa keksinnén mukaisesti, radikaalipolyme-
rointimenetelmdlld vettd sisidltavassd emulsiossa monomee-
rikoostumuksista, jotka sisaltavat ainakin yhden eteeni-
tyydyttymadttdman ryhmén késittavid& monomeereja, keksinndn
mukaisen menetelmén kannalta merkityksellisiad ovat varsin-

kin monomeerikoostumukset, jotka sisaltavat vahintaan kah-
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ta toisistaan poikkeavaa, ainakin yhden eteenityydyttymat-
tdman ryhman kasittavaad monomeeria ja lisdksi 70 - 99,9
paino-% akryyli- ja/tai metakryylihapon 1 - 12 C-atomia
sisaltavien alkanolien kanssa muodostamia estereita ja/tai
styreenia tai

70 - 99,9 paino-% styreenid ja/tai butadieenid tai

70 - 99,9 paino-% vinyylikloridia ja/tai vinylideeniklori-
dia tai

40 - 99,9 paino-% vinyyliasetaattia, vinyylipropionaattia
ja/tai eteenia.

Erityisen merkityksellisia keksinndn mukaisen mene-
telman kannalta ovat monomeerikoostumukset, jotka sisalta-
vat
0,1 —-5 paino-% ainakin yhta, 3 - 6 C-atomia sisaltavaa,
a,3-monoeteenityydyttymatdntad karboksyylihappoa ja/tai sen
amidia (monomeereja A) ja
70 - 99,9 paino-% akryyli- ja/tai metakryylihapon 1 - 12
C-atomia sisdltdvien alkanolien kanssa muodostamia este-
reitd ja/tai styreenid (monomeereja B) tai
0,1 - 5 paino-% ainakin yhta, 3 - 6 C-atomia sis&ltavaa,
a, 3-monoeteenityydyttymétdnté karboksyylihappoa ja/tai sen
amidia (monomeereja A) ja
70 - 99,9 paino-% styreenid ja/tai butadieenid (monomeere-
ja B’) tai
0,1 - 5 paino-% ainakin yhta, 3 - 6 C-atomia sisaltavaa,
o, R-monoeteenityydyttymaténtad karboksyylihappoa ja/tai sen
amidia (monomeereja A) ja
70 - 99,9 paino-% vinyylikloridia ja/tai vinylideeniklori-
dia (monomeereja B’’) tai
0,1 - 5 paino-% ainakin yhta, 3 - 6 C-atomia sisaltavaa,
o, R-monoeteenityydyttymidtdéntd karboksyylihappoa ja/tai sen
amidia (monomeereja A) ja
40 - 99,9 paino-% vinyyliasetaattia, vinyylipropionaattia

ja/tai eteenid (monomeereja B’'’’).
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Aivan erityisen suuri merkitys keksinndén mukaisella
menetelmdlld on edelld mainittujen monomeerikoostumusten
tapauksessa silloin, kun monomeeri A on akryylihappo.

Lisadksi keksinnén mukainen menetelma on suositelta-
va, kun kysymyksessd on sellaisten monomeerikoostumusten
radikaalipolymerointi vettd sisdltavassd emulsiossa, jotka
sisaltavat
0,1 -~ 30 paino-% (edullisesti 0,5 - 15 paino-%) akryyli-
nitriilia ja
70 - 99,9 paino-% akryyli- ja/tai metakryylihapon 1 - 12
C-atomia sisdltavien alkanolien kanssa muodostamia este-
reitd ja/tai styreenia tai
0,1 - 30 paino-% (edullisesti 0,5 - 15 paino-%) akryyli-
nitriilia ja
70 - 99,9 paino-% styreenid ja/tai butadieenia tai
0,1 - 40 paino-% vinyyliasetaattia ja/tai vinyylipropio-
naattia ja
60 - 99,9 paino-% akryyli- ja/tai metakryylihapon 1 - 12
C-atomia sisadltavien alkanolien kanssa muodostamia este-
reit& ja/tai styreenia.

Aivan erityisen suositeltava keksinndén mukainen
menetelmd on kuitenkin silloin, kun kysymyksessa on sel-
laisten monomeerikcostumusten radikaalipolymerointi wvetta
sisAltévéassa emulsiossa, jotka sisaltéavat
0,1 - 5 paino-% ainakin yhta, 3 - 6 C-atomia sisaltavaa,
o, R-monoeteenityydyttym&tdntéd karboksyylihappoa ja/tai sen
amidia, erityisesti akryylihappoa,

0,1 - 30 paino-% (edullisesti 0,5 - 15 paino-%) akryyli-
nitriilia ja

69,9 - 99,9 paino-% akryyli- ja/tai metakryylihapon 1 - 12
C-atomia sisdltavien alkanolien kanssa muodostamia este-
reitd ja/tai styreenia tai

0,1 - 5 paino-% ainakin yhtd, 3 - 6 C-atomia sisaltavaa,
a, 3-monoeteenityydyttymatédnta karboksyylihappoa ja/tai sen
amidia, erityisesti akryylihappoa,
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0,1 - 30 paino-% (edullisesti 0,5 - 15 paino-%) akryyli-
nitriilia ja

69,9 - 99,9 paino-% styreenid ja/tai butadieenii tai

0,1 -~ 5 paino-% ainakin yht&, 3 - 6 C-atomia sis&ltavaa,
a, 3-monoeteenityydyttymatdnté karboksyylihappoa ja/tai sen
amidia, erityisesti akryylihappoa,

0,1 - 40 paino-% vinyyliasetaattia ja/tai wvinyylipropio-
naattia ja

59,9 - 99,9 paino-% akryyli- ja/tai metakryylihapon 1 - 12
C-atomia sisaltavien alkanolien kanssa muodostamia este-
reitd ja/tai styreenia.

Edullisesti mainitut monomeerikoostumukset eivat
sisdlla kloropreenia ja valitaan siten, etta tuloksena
olevien dispergoituneiden polymeerien Tg-arvot ovat alle
50 °C, edullisesti alle 25 °C ja aivan erityisen edulli-
sesti alle 0 °C (jopa -70 °C).

Sellaisten jaanndsmonomeereja sisdltldvien vesipi-
toisten polymeeridispersioiden tapauksessa, joiden disper-
goitunut polymeeri muodostetaan ainakin yhden eteenityy-
dyttymattdmadn ryhman késittavista monomeereista radikaali-
polymeroimalla vettd sisdltavéssd emulsiossa, yleensa jo
mainitussa, radikaalimekanismilla vettd sisaltivasséd emul-
siossa toteutettavassa péapolymeroinnissa saavutetaan tai
alitetaan jaanndsmonomeeripitoisuusraja 1 paino-% koko
vettd sisdltavastd dispersiosta laskettuna. Tapauksissa,
joissa tamd ei ole mahdollista, voidaan, kuten jo mainit-
tiin, soveltaa keksinndén mukaista menetelmidd jadanndsmono-
meeripitoisuuden alentamiseksi vadlitctédmasti padpolymeroin-
nin jalkeen tai menetelld ensin tekniikan nykytasoca edus-
tavien, sinansa tunnettujen, jadanndsmonomeerien vdhentami-
seen tarkoitettujen menetelmien mukaisesti, kunnes saavu-
tetaan edelld mainittu raja, ennen kuin jatketaan keksin-
nén mukaisesti keksinndén mukaisen menetelmdn etujen hyd-
dyntamiseksi. Pa&dpolymeroinnista voidaan yleensd siirtya

kitkattomasti keksinndén mukaiseen jadnnodsmonomeeripitoi-
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suuden alentamisvaiheeseen. Keksinndn mukaista radikaali-
redoksi-initiaattorisysteemid voidaan kayttaa myds jo paa-
polymerointireaktion yhteydessa.

Luonnollisesti keksinndén mukaisesti kaytettavat
radikaaliredoksi-initiaattorisysteemit voivat sisdltaa
aminoiminometaanisulfiinihapon ohella muitakin pelkistei-
t&, kuten pelkistavid sokereita, esimerkiksi glukoosia ja
fruktoosia, niiden johdoksia, kuten askorbiinihappoa, tai
sulfiinihappoja, kuten hydroksimetaanisulfiinihappoa tai
alkyylisulfiinihappoja, kuten isopropyylisulfiinihappoa
(tai sen suoloja). Edullisesti aminoiminometaanisulfiini-
happo muodostaa kuitenkin yli 50 paino-%, edullisesti yli
75 paino-%, kaytettavien pelkisteiden kokonaismadrasta, ja
aivan erityisen edullisesti se muodostaa ainoan pelkis-
teen. Suoraan aminoiminometaanisulfiinihappona lisaamisen
sijasta voidaan keksinndén mukainen pelkiste myds muodostaa
esimerkiksi in situ lisdamalla tioureaa ja vetyperoksidia.

Keksinndén mukaisesti kaytettavien radikaaliredoksi-
initiaattoreiden hapettavana aineosana tulevat kysymykseen
esimerkiksi molekulaarinen happi, otsoni, radikaalien muo-
dostuksen yhteydessd happea vapauttavat aineet, jotka ei-
vat ole rakenteeltaan peroksideja, kuten alkalimetalliklo-
raatit ja -perkloraatit, siirtymémetallioksidiyhdisteet,
kuten kaliumpermanganaatti, mangaanidioksidi ja lyijyoksi-
di, mutta myds lyijytetra-asetaatti ja Jjodibentseeni.
Edullisesti kdytetdan kuitenkin peroksideja, hydroperoksi-
deja tai niiden seosta.

Erityisen edullisiksi ovat niissa osoittautuneet
vetyperoksidi, peroksodirikkihappo ja sen suolat, varsin-
kin sen alkalimetallisuolat ja t-butyylihydroperoksidi
sekd niiden kayttd yhdessd hapen kanssa. Edullisesti kay-
tetd4n yksinomaan t-butyylihydroperoksidia tai t-butyyli-
hydroperoksidia ja happea.

Hapetetta ja pelkistettd tulisi yleens& kayttaa

keksinndén mukaisen menetelmdn puitteissa moolisuhteessa
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0,1:1 - 1:0,1, edullisesti 0,5:1 - 1:0,5 ja erityisen
edullisesti 0,75:1 - 1:0,75. Edullisesti niitd kaytetaan
ekvivalenttisina maarina.

Keksinndn mukaisesti kaytettavaé radikaaliredoksii-
nitiaattorisysteemi voidaan lisatad keksinnén mukaisen me-
netelmldn puitteissa periaatteessa yhdelld kertaa jaannds-
monomeereja sisdltdvaddn vesipitoiseen polymeeridispersi-
oon. Voidaan kuitenkin myds lisdtd hapete kerralla ja
sydttdd sitten pelkistettad jatkuvasti. On kuitenkin myds
mahdollista 1lis&td hapete ja pelkiste kasiteltavaan, vetta
sisdltavaan polymeeridispersioon erillisinéd sydtteina jat-
kuvatoimisesti muutaman tunnin kuluessa. Tavallisesti mo-
lemmat sy&étdt aloitetaan ja lopetetaan suurin piirtein
vhtaikaisesti, ts. sydéttd tapahtuu suurin piirtein samaan
tahtiin. Sydéttd on tarkoituksenmukaista tehda vesiliuosten
muodossa.

Kaytettavad ma&dra keksinndn mukaisesti ké&ytettavaa
radikaaliredoksi-initiaattorisysteemia mdaraytyy luonnol-
lisesti yh& 1l&sn& olevan jaanndsmonomeerimdaran ja sen
toivotun pienennysasteen mukaan.

Kaytettava mdaré on yleensd 0,01 - 5 paino-%, edul-
lisesti 0,1 - 1 paino-%, dispergoituneen polymeerin maa-
rastd. Luonnollisesti on myds mahdollista soveltaa keksin-
ndn mukaisen prosessin paatyttyd muita jadnndésmonomeeripi-
toisuuden alentamiseen tarkoitettuja menetelmia.

Lopuksi mainittakoon vield, ettd keksinndén mukai-
sesti kAytettivAt radikaaliredoksi-initiaattorisysteemit
mahdollistavat jaa&nndsmonomeeripitoisuuksien alentamisen
tehokkaasti lyhyessd ajassa. Seuraavissa suoritusesimer-
keissd ilmoitetut jaanndsmonomeeripitoisuudet perustuvat

kaasukromatografiamaarityksiin.
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Esimerkkejid ja vertailuesimerkkeja

A) Jddnnésmonomeereja sisdltavian vesipitoisen poly-
meeridispersion valmistus (inertti kaasukeha)

Polymerointiastiaan laitettiin valmiiksi seos, joka
koostul wvedesta (200 g), jolle oli tehty suolanpoistokéa-
sittely, sydtteesta 1 (40 g), etoksyloidun rasva-alkoholi-
seocksen (C,/C;s, EO-aste: 18) 20-painoprosenttisesta vesi-
liuoksesta (12,5 g), Dowfax 2Al:ta& vastaavan vaikuttavan
aineen 20-painoprosenttisesta vesiliuoksesta (5 g) Ja
sydbtteestd 2 (10 g), samalla sekoittaen ja se kuumennet-
tiin lampdtilaan 85 °C. 15 minuutin kuluttua polymerointi-
astiaan lisattiin, yhtaikaisesti aloittaen, jatkuvatoimi-
sesti (pitéden lampdtila arvossa 85 °C) erillisina sydttei-
nd loppuosa sydtteestd 1 (3 tunnin aikana) ja loppuosa
sybtteestd 2 (3,5 tunnin aikana). Sydtdn 2 paatyttya se-
koitusta jatkettiin vield 1 h lampdtilassa 85 °C.

Sydte 1 (jota sekoitettiin sydtdn aikana) :

165 g vettd, jolle on tehty suolanpoistokasittely

25 g etoksyloidun rasva-alkoholiseoksen (C;s/Cy;g, EO-
aste: 18) 20-painoprosenttista vesiliuosta

32,5 g Dowfax 2Al:td vastaavan vaikuttavan aineen
20-painoprosenttista vesiliuosta

10 g akryyliamidin 50-painoprosenttista vesiliuosta

12,5 g akryylihappoa

250 g styreenia

250 g n-butyyliakrylaattia

Sybte 2:

100 g vettd, jolle oli tehty suoclanpoistokasittely

1 g natriumperoksodisulfaattia

Saatiin aikaan vetta sisaltavad polymeeridispersio
A, jonka kiintoainepitoisuus oli 48,3 paino-% ja jonka va-
lonlépéisevyys kiintoainepitoisuuteen 0,01 paino-% laimen-
nettuna oli lampdtilassa 25 °C (kerroksen paksuus 2,5 cm)

81 % puhtaan veden arvosta.
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Dispersion vettd sisdltédvan valiaineen pH-arvo oli
2,7. Kuusi edelld kuvatun kaltaista erada yhdistettiin.
Yhdistelmédn j&a&nndsmonomeeripitoisuudet olivat seuraavat:
n-butyyliakrylaatti: 1 200 mg/kg dispersiota
Styreeni: 2 000 mg/kg dispersiota

B) Vettd sisdltivan polymeeridispersion A jaannds-
monomeeripitoisuuksien alentaminen  jalkipolymeroimalla
erilaisia radikaali-initiaattorisysteemej& kayttden (kus-
sakin tapauksessa kdytettiin 200 g edelld kuvattua yhdis-
telmdad)

Dispersion vett&d sisdltadvan valiaineen 1lahtd-pH-
arvon ollessa taulukossa 1 ilmoitettu kaytettiin kussakin
tapauksessa jotakin seuraavista kolmesta menetelmasta
(lAhtd-pH:n nosto tapahtui NaOH:n 25-painoprosenttisella
vesiliuoksella):

a) Vettd sisaltavaan polymeeridispersioon A lisat-
tiin valittuja hapetteita ja pelkisteitad (madrat on ilmoi-
tettu aina painoprosentteina dispergoituneen polymeerin
maaristli) 2-painoprosenttisina vesiliuoksina yhdella ker-
taa ja sen jalkeen seos jatettiin itsekseen suljettuun
astiaan lampdtilaan 23 °C ajaksi X (inertti kaasukeha, N,).
Heti sen jalkeen tehtiin ja&nndsmoncmeerimairitys.

b) Vettd sisidltadva polymeeridispersio A kuumennet-
tiin lampdtilaan 70 °C ja lisdttiin valittu hapete 2-pai-
noprosenttisena vesiliuoksena yhdelld kertaa. Pitaen lam-
pdtila arvossa 70 °C annosteltiin jatkuvatoimisesti 30
minuutin aikana pelkiste 2-painoprosenttisena vesiliuok-
sena. Seosta sekoitettiin sitten vield 30 min lampdtilassa
70 °C. Sen jalkeen joko jalkipolymerointi lopetettiin li-
s&amalla hydrokinonia (10 mg) ja seos analysoitiin kaasu-
kromatografisesti (vaihtoehto b*) tai ndytteet jatettiin
itsekseen suljettuun astiaan lampdtilaan 23 °C kolmeksi
lisavuorokaudeksi (vaihtoehto b) ja analysoitiin sitten

(inertti kaasukeh&, N,) . Hapetteiden ja pelkisteiden maarat
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on jalleen ilmoitettu painoprosentteina dispergoituneen
polymeerin maarasta.

c) Vettd sisaltavaan polymeeridispersioon A lisat-
tiin yksinomaan pelkistetta 2-painoprosenttisena vesi-
liuoksena ja dispersio jatettiin itsekseen astiaan, joka
seisoi ilmaan avoinna, lampdtilaan 23 °C kolmeksi vuoro-
kaudeksi. Sen jalkeen tehtiin kaasukromatografinen analyy-
si. Lisatyn pelkisteen mdard on jalleen ilmoitettu paino-
prosentteina dispergoituneen polymeerin maarasta.

Kaikissa keksinndén mukaisissa tapauksissa saavutet-
tu kokonaisjaanndsmonomeeripitoisuus oli paljon alle 1
paino-% dispergoituneen polymeerin maarasta.

Saavutetut tulokset on esitetty seuraavassa taulu-

kossa 1. Kirjain V on vertailuesimerkkien tunnus.
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C) Emulsiopdapolymerointi (inertti kaasukehi)

Seos, joka koostui 30-painoprosenttisesta vetype-
roksidiliuoksesta (30 g), syotteestéd (48 g) Jja vedesta
(500 g), jolle‘oli tehty suolanpoistokasittely, kuumennet-
tiin lampdtilaan 60 °C. Pitden lampdtila arvossa 50 °C
lisattiin sitten yhdelléd kertaa 10 g liuoksesta, joka si-
sdlsi askorbiinihappoa (3 g) vedessa (200 g), ja seosta
sekoitettiin 15 min lampdtilassa 50 °C. Sen jalkeen lisat-
tiin loppuosa sydtteestd jatkuvatoimisesti 120 minuutin
aikana pitaen lampdtila samalla arvossa 60 °C, ja sydtdn
paatyttya reaktioseosta sekoitettiin vield 60 min lampdti-
lassa 60 °C.

Tulokseksi saadun vettd sisadltavan polymeeridisper-
sion kiintoainepitoisuus oli 48,2 paino-%.

Dispersion valiaineen pH-arvo oli 2,09.

Sydtteen koostumus:

1 190 g etyyliakrylaattia

150 g akryylinitriilia

120 g metyyliakrylaattia

78 g N-metylolimetakryyliamidin 48-painoprosenttis-
ta vesiliuosta

64 g sulfatoidun oktyylifenolietoksylaatin (EO-as-
te: 25) 35-painoprosenttista vesiliuosta (= emulgointiai-
neliuos 1)

112 g etoksyloidun oktyylifenolin (EO-aste: 25)
20-painoprosenttista vesiliuosta (= emulgointiaineliuos 2)

670 g vettd, jolle on tehty suolapoistokasittely

Vettd sisdltivan polymeeridispersion jaanndsmono-
meerisisaltd koostui

6 500 mg:sta etyyliakrylaattia/kg dispersiota,

800 mg:sta metyyliakrylaattia/kg dispersiota ja

770 mg:sta akryylinitriiliad/kg dispersiota.

Jalkipolymerointi (inertti kaasukeha)

Kussakin tapauksessa pd&polymeroinnissa aikaansaa-

dun vettd sisaltavan polymeeridispersion (200 g) pH nos-
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tettiin wvakevalla ammoniakilla arvoon 7,1. Sen jalkeen
lisattiin lampdtilassa 25 °C yhdelld kertaa hapete (maara
on ilmoitettu painoprosentteina dispergoituneen polymeerin
madrastd) ja FeSO,-7H,0:a (20 mg), ja seosta sekoitettiin
sitten 2 h lampdtilassa 25 °C. Vettd sisadltavad polymeeri-
dispersio jatettiin sitten vield 24 tunniksi itsekseen
lampdtilaan 25 °C. Sen jalkeen mdaritetty jaanndsmonomee-
ripitoisuus oli kaikissa tapauksissa paljon alle 1 paino-%
dispergoituneen polymeerin maarasta.

Tarkat tulokset ja kdytetyt mdaradt on esitetty tau-

lukossa 2.

Taulukko 2
Hapete/ Pelkiste/ | Ji&dnndésmonomeeripitoisuus
maara maara (mg/kg) dispersiota)
Etyyli- Metyyli- Akryyli-
akrylaat- | akrylaat- | nitriili
ti ti
0,2 t-BHP | 0,24 AIMS 760 150 72
0,076 H,0, | 0,24 AIMS 780 160 77
0,53 NaPs | 0,24 AIMS | 1 000 190 100
0,2 t-BHP | 0,48 AIMS 220 90 12
0,076 H,0, | 0,48 AIMS 520 120 40
0,53 NaPsS | 0,48 AIMS 690 150 60

(Lyhenteet vastaavat taulukossa 1 kaytettyja.)

D) Vastaava kuin C, mutta lisaykset ja jalkipolyme-
rointi tehtiin lampdétilassa 60 °C. Tulokset ja kaytetyt
madrat on esitetty taulukossa 3. Kaytetyt lyhenteet wvas-

taavat taulukossa 1 kaytettyja.
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Taulukko 3
Hapete/ Pelkiste/ | Jidnnésmonomeeripitoisuus
maira mAAra (mg/kg) dispersiota)
Etyyli- Metyyli- Akryyli-
akrylaat- | akrylaat- | nitriili
ti ti
0,2 t-BHP | 0,24 AIMS < 10 36 < 10
0,076 H,0, | 0,24 AIMS 126 10 < 10

E) Emulsiopddpolymerointi (inertti kaasukehda)

Seos, joka koostui Cy-parafiinisulfonaatin Na-suo-
lan 40-painoprosenttisesta vesiliuoksesta (2,6 g) (emul-
gointiaineliuos 3), natriumvinyylisulfonaatista (4,2 g),
FeSO,-7H,0:sta (15 mg), vedesta (625 g), jolle oli tehty
suolanpoistokasittely, ja sydtteestd 1 (80 g), kuumennet-
tiin lampdtilaan 85 °C. Pitden lampdtila arvossa 70 °C
lisdttiin sitten yvhdelld kertaa osa sydtteesta 2 (58 g) ja
seosta sekoitettiin 15 min. Pitden lampdtila arvossa 85 °C
ja yhtaikaisesti aloittaen lisattiin sitten jatkuvatoimi-
sesti loppuosa sydtteestd 1 (120 min:n aikana) ja sydt-
teestd 2 (135 min:n aikana). Syd6tdn 2 paatyttya sekoitusta
jatkettiin vield 60 min lampdtilassa 85 °C ja tehtiin jal-
kistabilointi lisd&malld emulgointiaineliuosta 3 (12 g) ja
PH nostettiin vesipitoista kalsiumhydroksiditahnaa (97 g
kalsiumhydroksidia 85 g:ssa vettd) lis&a&mdllad arvoon 8,0.
Tulokseksi saadun vettd sisaltavan polymeeridispersion
kiintoainepitoisuus oli 48,1 paino-%.

Syote 1:
1 170 g n-butyyliakrylaattia
105 g akryylinitriilia
225 g metakryylihappoa
0,59 natriumvinyylisulfonaattia
15 g emulgointiaineliuosta 3

510 g vettd, jolle on tehty suoclanpoistokasittely
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Sybdte 2:
12 g natriumperoksodisulfaattia
375 g vetta, jolle on tehty suolanpoistokasittely

Vettd sisdltavan polymeeridispersion jaanndsmono-
meerisisdltd koostui
260 mg:sta akryylinitriilid/kg dispersiota ja
3 800 mg:sta n-butyyliakrylaattia/kg dispersiota.

Jélkipolymerointi (inertti kaasukehd)

Kussakin tapauksessa paapolymeroinnissa aikaansaa-
tuun vettd sisdltdvaan polymeeridispersioon (450 g) lisat-
tiin 0,1 paino-% t-BHP:a tai NaPS:a (lampdétilassa 25 °C).
Sen jalkeen lisattiin lampodtilassa 25 °C AIMS:n l-paino-
prosenttista vesiliuosta (21,6 g) ja seosta pidettiin kum-
massakin tapauksessa 24 h lampdétilassa 25 °C, ja sitten
madritettiin jA&nndsmonomeerisisaltd. Se oli paljon alle
1 paino-% ja koostui )

17 mg:sta akryylinitriilia/kg dispersiota ja

280 mg:sta n-butyyliakrylaattia/kg dispersiota (hapetteena
t-BHP) tai

60 mg:sta akryylinitriilid/kg dispersiota ja

770 mg:sta n-butyyliakrylaattia/kg dispersiota (hapetteena
NaPs) .

F) Emulsiopddpolymerointi (inertti kaasukehi)

Seos, joka koostui vinyyliasetaatista (3,5 kg),
emulgointiaineliuoksesta 2 (2,5 kg), natriumvinyylisulfo-
naatista (0,25 kg), FeSO,-7H,0:sta (1 g) ja vedesta
(19 kg), jolle oli tehty suolanpoistokasittely, kuumennet-
tiin lampdétilaan 60 °C. Pitaen lampdtila arvossa 30 °C
annosteltiin sitten jatkuvatoimisesti 3 h:n aikana liuos,
joka sisdlsi natriumperoksodisulfaattia (0,15 kg) vedessa
(5,8 kg). Polymeroitumisen alkamisen mydt& aloitettiin
lisédksi monomeeriemulsion jatkuva sydéttd (2 h).. Initiaat-
torin lisidyksen paatyttya seos pidettiin vield 1 h lampd-
tilassa 60 °C ja jalkistabiloitiin emulgointiaineliuoksel-

la 1 (0,7 kg), ja&adhdytettiin huoneenléampdtilaan ja suoda-
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tettiin suodattimen lapi, jonka huokoskoko oli 120 pum.
Tulokseksi saadun vettd sisaltavan polymeeridispersion
kiintoainepitoisuus oli 49,2 paino-%, ja dispersion vali-
aineen pH oli 4,7.

Monomeeriemulsion koostumus:
37,5 kg vinyyliasetaattia
7,5 kg n-butyyliakrylaattia
3,2 kg N-metylolimetakryyliamidin 48-painoprosenttista ve-
siliuosta
1,1 kg vettd sisdltavad emulgointiaineliuosta 1
1,9 kg vettd sisaltavad emulgointiaineliuosta 2
17,9 kg vetta, jolle on tehty suoclanpoistokésittely

Vettd sisadltdvan polymeeridispersion jadnndsmono-
meerisisaltd koostui 2 800 mg:sta vinyyliasetaattia/kg
dispersiota.

Jalkipolymerointi (inertti kaasukehi)

Paadpolymeroinnissa aikaansaadun vettd sisaltavan
polymeeridispersion (600 g) pH saadettiin vékevalla ammo-
niakilla arvoon 7,1. Sen jalkeen lisattiin lampdtilassa
25 °C yhdelld kertaa 0,2 paino-% t-BHP:a (dispergoituneen
polymeerin maardstd laskettuna) 2-painoprosenttina vesi-
liuoksena. Sitten lisattiin lampdtilassa 25 °C jatkuvatoi-
misesti 30 min:n aikana AIMS:n 2-painoprosenttinen vesi-
liuos (35 g). Sen jalkeen vettd sisdltava polymeeridisper-
gio jatettiin vield 6 vuorokaudeksi itsekseen lampdtilaan
25 °C.

Sen jalkeen maaritetty vinyyliasetaattijaanndsmo-
nomeerin pitoisuus endd vain 30 mg/kg dispersiota. Koko-
naisjaanndsmonomeeripitoisuus oli paljon alle 1 paino-%
dispergoituneen polymeerin madrasta.

G) Emulsiopédpolymerointi (inertti kaasukeha)

Monomeeriemulsio (45 g) sekoitettiin veteen (615 g)
ja seos kuumennettiin lampdtilaan 60 °C. Sen jalkeen 1li-
sadttiin 5 paino-% hapeteliuoksesta, joka sis&lsi natrium-

peroksodigulfaattia (4 g) vedessa (100 g), ja pelkiste-
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liuocksesta, joka sisadlsi Rongalit C:td (2,7 g) vedessa
(100 g), lampdétilassa 50 °C ja seosta sekoitettiin maini-
tussa lampodtilassa 15 min. Sitten lisdttiin lampdtilassa
60 °C, yhtaikaisesti aloittaen, jatkuvatoimisesti loppuosa
monomeeriemulsiosta (120 minuutin aikana), loppuosa hape-
teliuoksesta ja loppuosa pelkisteliuoksesta (kumpikin
135 min:n aikana) Jja sen jalkeen reaktioseos pidettiin
vield 60 min lampodtilassa 60 °C. Saatiin aikaan vettd si-
sadltava polymeeridispersio, jonka kiintoainepitoisuus oli
43,9 paino-% ja pH-arvo 2,3.
Monomeeriemulsion koostumus:
1 200 g n-butyyliakrylaattia
135 g akryylinitriilia
13,5 g akryylihappoa
90 g sulfatoidun lauryylialkholietoksylaatin (EO-aste: 30)
30-painoprosenttista vesiliuosta (= emulgointiaineliuos 4)
68 g etoksyloidun talirasva-alkoholin (EO-aste: 30) 20-
painoprosenttista vesiliuosta
770 g vettd, jolle on tehty suolanpoistokasittely
Vettd sisaltavan polymeeridispersion j&danndsmono-
meerisisdltd koostui
13 000 mg:sta n-butyyliakrylaattia/kg dispersiota ja
2 700 mg:sta akryylinitriili&/mg dispersiota.
Jalkipolymerointi (inertti kaasukeha)
Padadpolymeroinnissa aikaansaatu vettd sisaltava po-
lymeeridispersio {300 g) kuumennettiin lampdtilaan 70 °C
palautusjaahdytintd k&yttaen. Sen jalkeen lisattiin yh-
delld kertaa 0,4 paino-% NaPS:a (5-painoprosenttina vesi-
liucksena), dispergoitunesen polymeerin madrastd laskettu-
na. Sitten annosteltiin 10 min:n aika AIMS:n l-painopro-
senttista vesiliuosta (yhteensa 0,2 paino-% AIMS:a, dis-
pergoituneen polymeerin mdarastd laskettuna), ja sen jal-
keen seosta sekoitettiin vield 3 h lampdtilassa 70 °C.
Vettd sisaltéava dispersio sisalsi sen jalkeen vielad

2 000 mg n-butyyliakrylaattia/kg dispersiota,
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6 mg akryylinitriilid/kg dispersiota ja
8 mg formaldehydia/kg dispersiota.
Kokonaisjaanndésmonomeeripitoisuus oli alle 1 pai-
no-% dispergoituneen polymeerin madrasta.
H) Toistettiin esimerkki G, mutta monomeeriemulsion
koostumus oli seuraava:
1 000 g etyyliakrylaattia
335 g vinyyliasetaattia
13,5 g akryylihappoa
90 g vettad sisaltavada emulgointiaineliuosta 4
68 g vettd sisdltdvad emulgointiaineliuosta S
770 g vettd, jolle on tehty suolanpoistokasittely
Saatiin aikaan vetta sisaltéva polymeeridispersio,
jonka kiintoainepitoisuus oli 43,6 paino-% ja pH-arvo 2,2.
Vettid sis&dltavan polymeeridispersion jadanndsmono-
meerisisaltd koostui
7 300 mg:sta vinyyliasetaattia/kg dispersiota ja
180 mg:sta etyyliakrylaattia/mg dispersiota.
Lisdksi vettd sisdltava polymeeridispersio sisalsi
86 mg formaldehydia/kg dispersiota.
Jalkipolymerointi (inertti kaasukehi)
Paapolymeroinnissa aikaansaatu vettd sisaltava po-
lymeeridispersio (300 g) kuumennettiin lampdétilaan 70 °C
palautusjadhdytintd kayttden. Sen jalkeen lisattiin yh-
delléd kertaa 0,4 paino-% NaPS:a (5-painoprosenttina vesi-
liuocksena), dispergoituneen polymeerin madrdsta laskettu-
na. Sitten annosteltiin 10 min:n aika AIMS:n 1l-painopro-
senttista vegiliuosta (yhteensa 0,2 paino-% AIMS:a, dis-
pergoituneen polymeerin madrasta laskettuna), ja sen jal-
keen seosta sekoitettiin wvield 3 h lampdtilassa 70 °C.
Kokonaisjé&adnndsmonomeerisisdltd oli sen Jjalkeen alle
1 paino-% ja koostui
30 mg:sta vinyyliasetaattia/kg dispersiota,
< 10 mg:sta etyyliakrylaattia/kg dispersiota ja
8 mg:sta formaldehydi&d/kg dispersiota.
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Patenttivaatimukset

\(yl. Menetelméd vettd sisaltavan polymeeridispersion
valmistadmiseksi, jossa menetelmdssd muodostetaan sellaisen
polymeerin vettd sisaltava dispersio, joka sisdlt&& raken-
teessaan ainakin yhta vdhint&an yhden eteenityydyttymattod-
man ryhmdn sisaltavaa monomeeria kemiallisesti sitoutu-
neessa muodossa, sindnsd tunnetulla tavalla siten, etta
vapaiden, ts. kemiallisesti sitoutumattomien, vahintdan
yhden eteenityydyttymattdéman kaksoissidoksen sisdltavien
monomeerien kokonaispitoisuus vettd sisdltdvassa polymee-
ridispersiossa on suurempi kuin 0 mutta korkeintaan 1 pai-
no-% (vetta sisdltavan polymeeridispersion polymeerisisdl-
16sta laskettuna) ja mainittua jaanndsmonomeeripitoisuutta
pienennetaan sen jalkeen radikaaliredoksi-initiaattorisys-
teemin avulla, joka kasittdd ainakin vhden hapetteen ja
ainakin yhden yhden pelkisteen, t unnet t u siita,
ettd kyseinen redoksi-initiaattorisysteemi sisdltad pel-
kisteend aminoiminometaanisulfiinihappoa ja/tai sen suo-
laa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitad, ettd pienennettavad jaadnndsmonomeeripi-
toisuus on suurempi kuin 0 mutta korkeintaan 0,5 paino-%.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmi,
tunnettu siita, ettd pienennettavd jaanndsmonomee-
ripitoisuus on suurempi kuin 0 mutta korkeintaan 0,1 pai-
no-%.

4. Patenttivaatimusten 1 - 3 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, etta dispergoitunut polymeeri si-
sdltadd rakenteessaan vahintaan kahta toisistaan poikkea-
vaa, ainakin yhden eteenityydyttymattdéman ryhmé&n sisalta-
vaad monomeeria kemiallisesti sitoutuneessa muodossa.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelma, t u n-
nettu siitd, ettd dispergoitunut polymeeri toisaalta

sisaltad rakenteessaan vahintdan kahta toisistaan poikkea-
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vaa, ainakin yhden eteenityydyttymattdmén ryhmidn sisalta-
vaa monomeeria kemiallisesti sitoutuneessa muodossa ja
toisaalta suhteen L,/Lg arvo on vdhint&an 1,1, jossa mer-
kinnassa L, tarkoittaa vahennyksen kohteena olevan j&annds-
monomeeriseoksen sen monomeerin molaalista liukoisuutta
25 °C:n lampdtilassa ja 1 baarin paineessa, jolla on mai-
nituissa olosuhteissa suurin molaalinen liukoisuus veteen,
ja Ly tarkoittaa vahennyksen kohteena olevan j&anndsmono-
meeriseoksen sen monomeerin vastaavaa liukoisuutta, jolla
on mainituissa olosuhteissa pienin molaalinen liukoisuus
veteen.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmi&, t u n-
nettu siita, etta L,/Ly on vdhintdan 1,5.

7. Patenttivaatimusten 1 - 6 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd vahennyksen kohteena oleva
jaanndsmonomeeriseos sisdltad ainakin yhtad monomeereista
styreeni, butadieeni, n-butyyliakrylaatti ja 2-etyylihek-
syyliakrylaatti ja ainakin yhtd monomeereista akryylihap-
po, metakryylihappo, akryyliamidi ja metakryyliamidi.

8. Patenttivaatimusten 1 - 6 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd vahennyksen kohteena oleva
jadnndsmonomeeriseos sisaltaa akryylinitriilia.

9. Patenttivaatimusten 1 - 6 mukainen menetelm3,
tunnettu siitd, ettd vahennyksen kohteena oleva
jaanndsmonomeeriseos sisdltdd vinyyliasetaattia ja/tai
vinyylipropionaattia.

10. Patenttivaatimusten 1 - 6 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd vahennyksen kohteena oleva
jadnndsmonomeeriseos sisaltdd akryylihappoa.

11. Patenttivaatimusten 1 - 10 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd sindnsad tunnetulla tavalla
aikaansaatavan, vetta sisdltdvan polymeeridispersion kiin-
toainepitoisuus on 30 - 70 til-%.

12. Patenttivaatimusten 1 - 11 mukainen menetelm&,

tunnettu siitd, ettd sindnsd tunnetulla tavalla
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aikaansaatavan, vettd sisdltavan polymeeridispersion val-
mistamiseen kaytetddn myds vapaan formaldehydin 1l&hteita
muodostavia aineita.

13. Patenttivaatimusten 1 - 12 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd vaikuttaminen redoksi-initi-
aattorisysteemin avulla jaanndésmonomeeripitoisuuteen ta-
pahtuu dispersion vetta sisaltavan valiaineen pH-arvon
ollessa 6 - 10.

14. Patenttivaatimusten 1 - 13 mukainen menetelmda,
tunnettu siitd, ettd vaikuttaminen redoksi-initi-
aattorisysteemin avulla jaanndsmonomeeripitoisuuteen ta-
pahtuu lampdétilassa 50 - 80 °C.

15. Patenttivaatimusten 1 - 14 mukainen menetelma,
tunnettu siita, ettad redoksi-initiaattorisysteemin
aineosana on molekulaarinen happi.

16. Patenttivaatimusten 1 - 15 mukainen menetelm&,
tunnettu siitd, ettd vaikuttaminen redoksi-initi-
aattorisysteemin avulla jaanndsmonomeeripitoisuuteen ta-
pahtuu lampdtilassa, joka on korkeampi kuin muodostuvan
vettd sisaltavan polymeeridispersion alin kalvonmuodostus-
lampdtila.

17. Patenttivaatimusten 1 - 15 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd vaikuttaminen redoksi-initi-
aattorisysteemin avulla jaanndsmonomeeripitoisuuteen ta-
pahtuu lampdtilassa, joka on korkeampi kuin dispergoitu-
neen polymeerin staattinen lasittumislampodtila.

18. Patenttivaatimusten 1 - 17 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettad sinadnsa tunnetulla tavalla
aikaansaatava, vettd sisaltava polymeeridispersio on se-
kundaaridispersio.

19. Patenttivaatimusten 1 - 18 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd sindnsi tunnetulla tavalla
aikaansaatavan, vettd sisdltadva polymeeridispersion sisal-
tamad dispergoitunut polymeeri valmistetaan vdhintdan yhden

eteenityydyttymattédman ryhm&n sisdltavista monomeereista
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radikaalipolymerointimenetelmdlla vettd sisdltavissi emul-
siossa.

20. Patenttivaatimuksen 19 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd radikaalipolymerointi vettéa
sisdltavassd emulsiossa toteutetaan sydttdmenetelmilla.

21. Patenttivaatimuksen 20 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd 50 - 100 paino-% polymeroi-
tavista monomeereista lisdtddn polymerointiastiaan heti
vettd sisaltavéassa emulsiossa toteutettavan radikaalipoly-
meroinnin alussa.

22. Patenttivaatimusten 19 - 20 mukainen menetelmi,
tunnettu siitad, ettd vdhintdédn 50 paino-% polyme-
roitavista monomeereista aminoiminometaanisulfiinihapon
olematta léasné&.

23. Patenttivaatimusten 19 - 22 mukainen menetelma,
tunnettu siita, ettd dispergoituneen polymeerin
valmistuksessa kaytettavad radikaali-initiaattorisysteemi
sisdltaa peroksodirikkihappoa ja/tai sen alkalimetallisuo-
loja.

24 . Patenttivaatimusten 19 - 23 mukainen menetelm&,
tunnettu siita, ettd dispergoituneen polymeerin
valmistuksessa kaytetddn radikaali-initiaattorisysteemina
yvksinomaan peroksodirikkihappoa ja/tai sen alkalimetalli-
suoloja ja/tai ammoniumsuolaa.

25. Patenttivaatimusten 19 - 24 mukainen menetelmi,
tunnettnu siitd, ettd dispergoituneen polymeerin
valmistuksessa kaytetaan alueella 70 - 100 °C olevaa poly-
merointilampdtilaa.

26 . Patenttivaatimusten 19 - 25 mukainen menetelma,
tunnet¢ttu siitd, ettad dispergoituneen polymeerin
valmistamiseksi polymeroitava monomeerikoostumus sisdltaa
vahintdan kahta toisistaan poikkeavaa, ainakin yhden etee-
ni tyydyttymdttdmdn ryhmédn k&sittavad monomeeria ja lisdk-

si
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70 - 99,9 paino-% akryyli- ja/tai metakryylihapon
1l - 12 C-atomia sisdltévien alkanolien kanssa muodostamia
estereitd ja/tai styreenid tai

70 - 99,9 paino-% styreenid ja/tai butadieenid tai

70 - 99,9 paino-% vinyylikloridia ja/tai vinylidee-
nikloridia tai

40 - 99,9 paino-% vinyyliasetaattia, vinyylipropio-
naattia ja/tai eteenia.

27. Patenttivaatimusten 1 - 26 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd radikaaliredoksi-initiaatto-
risysteemin hapetteena kaytetdan peroksidia ja/tai hydro-
peroksidia.

28. Patenttivaatimusten 1 - 27 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd hapetteena kaytetaan t-butyy-
lihydroperocksidia.

29. Patenttivaatimusten 1 - 28 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd radikaaliredoksi-initiaatto-
risysteemi kéasittdd myds sellaisen, vettd sisaltavaan
reaktiovaliaineeseen liukenevan metalliyhdisteen, jonka
metallikomponentti voi esiintyd useilla hapetusasteilla.

Aminoiminometaanisulfiinihappoa ja/tai sen suo-
loja éélkisteené sisdltavan radikaaliredoksi-initiaatto-
risysteemin kayttd kemiallisesti sitoutumattomien, vapai-
den, vdhintdan yhden eteenityydyttymattdman kaksoissidoks-
en sisdltavien monomeerien pitoisuuden pienentamiseen vet-
tad sisdltavassi polymeeridispersiossa, joka pienennettava
pitoisuus on suurempi kuin 0 mutta korkeintaan 1 paino-%
vettd sisdltdvan polymeeridispersion polymeerisisalldstéa
laskettuna.
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