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rustuvaa monomeerii. Esimerkkind voidaan mainita lateksipolymeeri,
jossa on 96 paino-% n-butyyliakrylaattia, 3 paino-% akryylihappoa ja
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hartsin kanssa tai ilman, on todettu omaavan hyvén tasapainon pitd-

vyyden ja tahmeuden suhteen.
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Exempelvis framstdlls en latexpolymer av 96 vikt$% n-butylakrylat,
3 vikt$% akrylsyra och 1 vikt$ butadien. Den adhesiva polymeren,
med och utan tillsats av klibbgorande harts, har befunnits &ga

god jamvikt visavi skjuvhédllfasthet och klistring.
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Liimapolymeerikoostumuksia

Tdmd keksintd koskee parannettuja liimapolymeereji
ja erityisesti polymeroituja vesiemulsiolatekseja, joissa
kdytetddn pientd mddrdd konjugoitunutta dieenimonomeerii
polymeerin ristisilloitukseen. N&dmd lateksit ovat hyvin
sopivia paineherkiksi liimoiksi ja kédytettidvidksi valmis-
tettaessa esineitd, joissa on pintoja, jotka on pidllys-
tetty sellaisilla paineherkilld liimapolymeereilli.

Alalla kdytettynd termi "paineherkkd 1liima" tar-
koittaa polymeerimateriaalia, joka liuotinvapaassa muodos-
sa on voimakkaasti ja pysyvdsti tahmea huoneen limmdssid ja
liimautuu pitédvdsti erilaisiin pintoihin koskettaessaan
niitd, tarvitsematta enempi#i kuin sormen tai kidden pai-
neen.

Tdrkeimmdt ominaisuudet paineherkkiid liimoja val-
mistettaessa ovat liimautuminen, repdisylujuus, "tahmeus"
ja 1leikkauslujuus. Tahmentimen lis&&minen voi parantaa
paineherkdn liiman tahmeusominaisuuksia huoneen limm&ssi.
Ikdvéd kylld useimmat tahmenteet toimivat plastisoijina ja
heikentdvidt leikkauslujuutta.

Valmistettaessa 1liimapolymeerejd 3ja erityisesti
liimalateksipolymeerejd on tunnettua parantaa liiman leik-
kauslujuutta ristisilloittamalla polymeeri. T&hdn kuuluu
tyypillisesti se, ettd polymeeriseokseen lisdt&in huolel-
lisesti s&dddetty mddrd hyvin reaktiivisia komonomeereji,
jotka ovat erityisen sopivia ristisilloitukseen. Teoksessa
Handbook of Pressure-Sensitive Adhesive Technology, s. 314
ehdotetut ristisilloittavat funktionaaliset ryhmidt akryy-
lipohjaisille liimahartseille ovat karboksyyli-, hydrok-
syyli-, epoksi-, allyylikaksoissidos, amidi ja amiini.
Esimerkkejéd tunnetuista ristisilloitusaineista kidytetti-
vdksi paineherkisséd liimoissa ovat mm. allyylimetakrylaat-
ti, polyetyleeniglykolidimetakrylaatti ja diallyylifta-

laatti. Ndiden ei ole todettu tarjoavan optimoituja omi-
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naisuusyhdistelmid, eikd varsinkaan kaikissa liimapolymee-
rityypeissid. Lis#dksi niiden reaktiivisuuden tédhden taytyy
hyvin huolellisesti s#d&tdd ndiden ristisilloitusaineiden
hyvin pienet kdyttdmi&rdt sopivan ristisilloittumisen ai-
kaansaamiseksi lopulliseen polymeeriin. Siksi on hyvin
vaikeaa kaupallisessa tuotannossa kdyttdd sellaisia ennes-
tdin tunnettuja ristisilloitusaineita 3ja saada aikaan
toistettavia ja pysyvid ristisilloitustasoja suurissa la-
teksimiddrissd ja eri erissa.

On myds yleisesti tunnettua, ettd voidaan valmistaa
(met)akrylaattipohjaisia liimalateksipolymeereja, Jjotka
sisdltdvit konjugoituja dieenimonomeerejd, kuten 1,3-buta-
dieenid (EP 48 950 ja JP 59-47 212) ja monokloori-1,3-bu-
tadieenid (JP 59-179 511). Sellaisia dieenejd k&dytetdédn
kuitenkin miirind, jotka ovat 10 paino-% tai yli (vaikka
alempia mdirid yleensd ilmoitetaan) lisénd tai osittaisena
korvikkeena kumimaiselle (met)akrylaattimonomeerille.

Olisi siksi hyvin toivottavaa saada aikaan paran-
nettu polymeeri, jolla on tasaisen hyvat adheesio-, kohee-
sio- ja leikkauslujuusominaisuudet.

Timd keksintd® kohdistuu parannettuun liimapolymee-
riin, joka sisdltda

(a) yhtd tai useampaa (met)akryylihappoesterimomee-
rid, jolla on kaava

CH2=CR1 - COOR2

jossa R, on H tai metyyliryhmd ja R, on hiilivetyryhmi,
jossa on 1 - 20 hiiliatomia,

(b) 0 - 20 paino-% liimapolymeerin painosta lasket-
tuna yhtd tai useampaa aromaattista monovinylideenimono-

meerid, jolla on kaava

Ar-CR3=CH2
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jossa R, on H tai alkyyliryhmd, jossa on 1 - 4 hiiliatomia,
ja Ar on fenyyli tai fenyyli, joka on substituoitu halo-
geenilla ja/tai yhdelld tai useammalla hiilivetyryhmdlla,
jossa on 1 - 4 hiiliatomia,

(c) konjugoitua dieenid, joka ristisilloittaa poly-

meerin ja jolla on kaava
CH,=C(R,) -C(Rs) =C(R¢) R,

jossa R,, R;, Rs ja R, ovat toisistaan riippumatta H, halo-
geeni tai hiilivetyryhm&, jossa on 1 - 20 hiiliatomia, ja
jolle on tunnusomaista se, ettd (met)akryylihappoesterim-
onomeerin (-monomeerien) (a) mdard on 80 - 99,5 paino-% ja
konjugoidun dieenimonomeerin (-monomeerien) (c) mddrd on
0,5 - 5 paino-% liimapolymeerin painosta laskettuna.

Timd polymeeri valmistetaan ja sité kdytetddn edul-
lisesti vesipitoisena dispersiona tai lateksina. Erddssa
toteutustavassa voidaan lisdtd myds pieni annos eli 0 - 10
paino-% etyleenisesti tyydyttimdttémid karboksyylihappomo-=
nomeereji, kuten itakoni-, maleiini-, fumaari- tai (met)-
akryylihappoa. Toisessa toteutustavassa valmistetaan pai-
neherkkid liimakoostumus, joka lisdksi sisdltdd tahmeutta-
vaa hartsia miirin, joka on edullisemmin 10 - 40 ja edul-
lisimmin 20 - 40 paino-% koko kiintedstd painosta.

Timin liimapolymeerin erinomaiset liimaominaisuudet
tekevit sen erityisen sopivaksi kdytettédvdksi paineherkka-
nd liimana (PHL). Erityisesti (met)akrylaattipolymeerit,
jotka ristisilloittuvat kdytettdessd enintddn 5 paino-%
konjugoitua dieenid, aikaansaavat erinomaisen tasapainon
leikkaussidoksen, irtoavuuden ja tahmeuden vdlilla.

Ratkaiseva monomeeri, jota kédytetddn suurimmaksi
osaksi tidmin keksinndn paineherkdn liiman valmistamiseen,
on etyleenisesti kyllastym&tdn (met)akryylihappoesteri.
Tissd kdytettynd tédmd termi sisdltdd akryyli- ja metakryy-
lihappojen esterit. Nditd monomeerejd kuvataan yleisesti

kaavalla:
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CH,=CR,-CO-0-R, I

jossa R, on H tai metyyliryhmi ja R, on hiilivetyryhmi,
jossa on 1 - 20 hiiliatomia. R, on edullisesti H. R, on
edullisesti joko metyyli, etyyli, butyyli tai 2-etyylihek-
syyliradikaali. Yleisid esimerkkejd ovat mm. n-butyyliak-
rylaatti, 2-etyyliheksyyliakrylaatti, isooktyyliakrylaat-
ti, n-dodekyyliakrylaatti, 2-metyylibutyyliakrylaatti,
metyylimetakrylaatti, etyyliakrylaatti ja vastaavat. Edul-
lisimmin kdytet&&n (met)akrylaattimonomeerii mddrand, joka
on (liimapolymeerin painosta) 80 - 99,5.

Vaikka monia ristisilloitusaineita on ehdotettu
kdytettdvdksi (met)akrylaattipolymeereissi, on huomattu,
ettd konjugoidut dieeniyhdisteet kdytettyini mddrdnd, joka
on 0,5 - 5 paino-% liimapolymeerin painosta, tarjoavat
optimaaliset ominaisuudet liimatarkoituksiin. N&md ovat
Yleisesti muihin tarkoituksiin tunnettuja monomeereijid ja

niitd kuvaa kaava:

CH,=C(Ry) =C(Rs) =C(R¢) -R, II

jossa Ry, Ry, R, ja R, ovat toisistaan riippumatta H, halo-
geeni tai 1 - 20-hiiliatomin sisdltivi hiilivetyryhmid. R,
on edullisesti H, kloori tai metyyli ja Rs, Rg¢ ja R, ovat H
(eli konjugoitu dieeni on butadieeni, isopreeni tai kloro-
preeni). Edullisimmin konjugoituneena dieenini kdytetddn
butadieenii.

On huomattu, ettd optimaalinen ristisilloitustaso
saavutetaan kdytettdessd 0,5 - 5 paino-% konjugoitua di-
eenid. T&H114 alueella koheesio-, adheesio-, tahmeus ja
leikkauslujuusominaisuuksien yhdistelmd on optimaalinen.
On edullista kdyttdd 1 - 5 paino-% ja edullisempaa kdyttidi
1,5 - 4 paino-%. Edullisesti liimapolymeeri siten risti-
silloittunut niin paljon, etti se on oleellisesti liukene-
matonta tetrahydrofuraanissa 20 °C:ssa.
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Paineherkkid 1liimoja valmistettaessa kiytet&in
yleisesti monovinylideeni-aromaattisia monomeereji ja nii-
td on edullista kdyttdd témdn keksinndn mukaisissa poly-
meereissd. Nditd monomeerejd kuvataan yleisesti kaavalla:

Ar-CR3=CH2 III

jossa Ar on fenyyli tai fenyyli, joka on substituoitu ha-
logeenilla ja/tai yhdelld tai useammalla hiilivetyryhmil-
14, joissa on 1 - 4 hiiliatomia ja R, on H tai 1 - 4-hiili-
nen alkyyli. Edullisia esimerkkejd sellaisista monomee-
reistd ovat mm. alfametyylistyreeni ja yksi tai useampi
vinyylitolueeni-isomeereistd, joista styreeni on edulli-
sin.

Nditd monovinylideeni-aromaattisia monomeereji kdy-
tetddn tyypillisesti tdmdn keksinndn mukaisissa polymee-
reissd mddrd, joka on 0 - 20 paino-%, ndiden painoprosent-
tien perustuessa liimapolymeerin painoon.

On myds edullista kdyttdd tdmdn keksinndn mukaisis-
sa polymeereissd pienid médrid tyydyttédmidttémisd karboksyy-
lihappomonomeereji. N&md voivat olla mono- tai multifunk-
tionaalisia happomonomeereji ja ovat edullisesti akryyli-,
metakryyli-, itakoni-, maleiini ja/tai fumaarihappo. Jos
tdtd komponenttia kdytetdidn, kdyttdmiird on tyypillisesti
korkeintaan 10 paino-% liimapolymeerin painosta, edulli-
sesti 1 - 5 paino-%.

On myds mahdollista kdytt&d pienempid m&irii (so.
alle 10 paino-%) muita tunnettuja polymeroituvia monomee-
rejad, kuten akryylinitriilii, vinyyliasetaattia, vinyyli-
propionaattia, vinyylikloridia, vinylideenikloridia ja
etyleenisesti tyydyttéméttdmiid sulfonihappoja, kuten 2-ak-
ryyliamido-2-metyylipropaanisulfonihappoa.

Kuten yllad on mainittu, konjugoitu dieeniyhdiste on
tdssd keksinnbssd ristisilloittava monomeeri. Tissi suh-
teessa kidytettyjen polymerointiolosuhteiden on oltava so-



10

15

20

25

30

35

95717

pivat lampétilan ja muiden olosuhteiden osalta, jotta saa-
taisiin aikaan konjugoidun dieenin ristisilloitusaktiivi-
suus. Yleensi lateksipolymeroinnissa voidaan kdyttad poly-
merointilampdtiloja 40 - 110 °C. On kuitenkin edullisempaa
kdyttdd ldmpoétiloja alueella 70 = 100 °C konjugoidun diee-
nin aiheuttaman ristisilloittumisen tarvittavan nopeuden
ja kokonaismddran saavuttamiseksi. Lampétila on edullises-
ti alueella 75 - 95 °C, edullisemmin alueella 80 - 95 °C.
vilttamittomidn ristisilloittumisen saavuttamiseksi koko
polymeerissd on myo6s hyvin toivottavaa 1lisé&td ristisil-
loittavaa dieenid jatkuvasti monomeerien kanssa, koko po-
lymerointireaktion ajan.

Koskien ketjunsiirtoaineiden kdyttda tamin keksin-
nén mukaisten hartsien valmistuksessa on todettu erityisen
toivottavaksi kayttda merkaptaaniketjunsiirtoaineita ja
edullisimmin tertiaaridodekyylimerkaptaania. Tarkemmin sa-

noen 0,25 - 2,0 paino-osaa merkaptaania 100 osaa polyme-

‘roituvaa monomeerii kohden on toivottavaa ja 0,5 - 1,25

paino-osaa on edullinen.

Muilta osin kuin dieeniristisilloittajan kdyton
suhteen polymeerit voidaan valmistaa kdyttiden tavanomaisia
emulsion polymerointimenetelmid. On esimerkiksi mahdollis-
ta kdyttda tavanomaisia initiaattoreita, emulgaattoreita
jne. Reaktio suoritetaan tyypillisesti hapettomassa, se-
koitetussa, liampdtilaltaan sdddellyssé reaktioympdristdssa
riittivin kauan monomeerien muuttamiseksi polymeereiksi.

vVaikka ylld kuvattu polymeerikoostumus sopii sel-
jaisenaan liimana kdytettdvdksi, halutaan yleensa lisdta
tahmentavaa hartsia. Niinpd tdmén keksinndn mukainen pai-
neherkki liimakoostumus voi sisdltdd yll& kuvattua latek-
sikoostumusta ja tahmennushartsiemulsiota tai tahmenninta.
Paineherkdn liiman valmistukseen sopivia tahmentavia hart-
seja on kaupallisesti saatavana ja niitd kuvataan yleises-
ti Us-patentissa 4 189 419, joka on tissd esitetty viit-
tauksena. Tyypillisid tahmeuttavia hartseja ovat mm. emul-
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goitu hartsi, osittain dekarboksyloitu hartsi, polymeroi-
dun hartsin glyseroliesteri, osittain dimeroitu hartsi,
luonnonhartsi, hydrattu puuhartsi, plastisoitu hydrattu
hartsi, petrolista johdetut alifaattiset hiilivetyhartsit,
petrolista johdetut aromaattiset hartsit, terpeenihartsit,
hiilitervapolyindeenihartsit, etyleeniset vinyyliasetaat-
tikopolymeerihartsit, terpeenifenolit, kumaroniindeenit,
hartsiesterit, pentaerytritaaliesterit ja polydisyklobuta-
dieenihartsit. Liima-ainekoostumuksen ominaisuuksia voi-
daan muutella kdyttétarkoituksen mukaan valitsemalla so-
piva tahmennushartsi.

Kdytetyt erityiset tahmentimet voivat myds sisdltii
tavanomaisia lisdaineita, kuten pehmentimis, plastisoijia,
antioksidantteja, inerttejd tdyteaineita ja vastaavia,
jotka voidaan emulgoida yhdessd tahmentavan hartsin kanssa
tai emulgoida erikseen ja sekoittaa tahmennehartsiemul-
sioon.

Tahmenteita lisdtddn edullisesti sellainen miiri,
ettd lateksin tahmeus lisddntyy (nopea liimaus ja repdisy-
liimaus) vdhentdmittid liikaa leikkausliimausta. Sopivat
valmisteet sisdltévit tyypillisesti noin 1 - 90 %, edulli-
sesti 1 - 50 %, edullisemmin 10 - 40 % ja edullisimmin 20
- 40 % tahmenninta valmisteen kiinteiden aineiden koko-
naispainosta (eli liimapolymeerin ja tahmentimen).

Tyypillisesti paineherkkd 1liimakoostumus voidaan
valmistaa sekoittamalla haluttu miirid lateksia ja tahmen-
ninta milld tahansa tavanomaisella tavalla. On selvad,
ettd sen, miten lateksi- ja tahmenninkomponentit sekoite-
taan, ei tarkoita mitddn vaatimuksia tai rajoituksia kek-
sinnén alan suhteen.

Tdmé@n keksinndn mukaisia koostumuksia voidaan kiyt-
tdd liimaavana komponenttina paineherkissi teipeissd, eti-
keteissd, kalvoissa ja vaahdoissa. Ne tarttuvat hyvin po-
lymeeripintoihin, kuten plastisoituun poly(vinyyliklori-
diin), Mylar-polyesterikalvoon, selluloosa-asetaattiin,
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nailoniin, polyetyleeniin ja polypropyleeniin sekd pape-
riin, metalliin ja maalattuihin pintoihin. Ne ovat erityi-
sen kiyttdkelpoisia etikettien, teippien, koristevinyyli-
levyjen, koristetarrojen, vinyylivaahdon ja laattojen lii-
maosana.

Timin keksinndén paineherkkdd hartsikoostumusta si-
siltivit tuotteet, kuten etiketit, teipit, koristetarrat,
koristevinyylilevyt ja siirtokalvot valmistetaan levittéa-
milli liimahartsi suoraan sopivalle alustalle tavanomaisin
piillystysmenetelmin. Sellaiset tuotteet voivat sisdltaad
tavanomaisen vdliaikaisesti suojaavan irrokepaperin liima-
kalvon p&dlld, kunnes lopullinen liimaus suoritetaan.
Vaihtoehtoisesti liimalla voidaan pddllystaa irrokepaperi
ja siirtdd se sitten toiseen pintaan, joka halutaan padl-
lystdd viem#lld molemmat yhdessa telojen vdlistd. Liima-
kalvon paksuus on yleensd 5 - 125 mikronia.

Kalvon levitys alustalle suoritetaan yleensd tela-
padllystimills, kuten ké&éénteistela- ja gravyyritelapdadl-
lystimill&. Hartsiemulsion viskositeetti sdddetddn vidlille
0,025 - 5 Ns/m? (25 - 5 000 cP), niin etta viskositeetti on
korkeampi k#dinteistelapdédllystyksessa ja alempi gravyyri-
pddllystyksessa.

vaikka tdmid keksintd on kuvattu viitaten erityises-
ti sen tiettyihin erityisiin toteutustapoihin, on selvaad,
etti siihen voidaan tehdd tiettyj&d muutoksia ja muunnoksia
poikkeamatta sen alasta. Tama keksintd kidsittdd myds tay-
te- ja jatkeaineiden, stabilisaattoreiden, antioksidant-
tien, plastisointiaineiden virtauksen saitdaineiden, ad-
heesionlisd4djien, virien yms. kdytdn témdn keksinnén pai-
neherkissi hartsiemulsioissa ja paineherkissd hartseissa.

Titi keksintdd kuvataan edelleen seuraavissa ko-
keissa. Jos ei toisin mainita, kaikki maarat ovat paino-
osina ja lidmpdtilat C-asteina.

valmistettaessa seuraavissa taulukoissa kuvattuja

ja arvioituja niytekoostumuksia, sydtettiin taulukossa
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mainitut monomeerimd&drdt jatkuvasti kuumennettuun, sekoi-
tettuun lateksipolymerointireaktoriin, joka oli huuhdeltu
typelld. Reaktoriin pantiin alun perin 65,39 paino-osaa
vettd, 0,02 paino-osaa Versenol 120 EDTA kelatointiainetta
ja 0,50 paino-osaa (kiinteistd aineista) styreenipolymee-
risiemenlateksia, jonka keskimddrdinen hiukkaskoko oli 30
nanometrida (nm). Tamd alkulataus lidmmitettiin 90 °C:seen
ja kutakin koetta varten sydtettiin seuraavan taulukon
mukainen monomeeri 240 minuutin aikana. Toinen sy&ttsd,
joka sisdlsi 29,3 paino-osaa vettd, 0,7 paino-osaa nat-
riumpersulfaatti-initiaattoria, 0,60 paino-osaa Dowfax 2A1
alkyloitua difenyylioksididisulfonaatti-pinta-aktiivista
ainetta ja 0,20 paino-osaa natriumhydroksidia, aloitettiin
samaan aikaan kuin ensimmdinenkin ja jatkettiin jatkuvasti
240 minuuttia. Polymeroitumisreaktion aikana lampdtila
pidettiin 90 °C:ssa. Versenol ja Dowfax ovat Dow Chemical
Companyn tavaramerkkeji.

Tdydellisen polymeroitumisen jdlkeen kiinteitd ai-
neita oli noin 50 paino-%. Silloin j&4ljelli olevan pienen
md3ardn polymeroitumatonta monomeerii estettiin haihtumasta
syntyvdn liimapolymeerin kanssa, jonka koostumus oli sama
kuin monomeerisy&tteen. Keskihiukkaskoko oli 0,16 mikro-
metrid mitattuna tunnetuilla valonsirontamenetelmilli ja
jdtettd tai jd&mdd ei ollut, kun se pantiin 0,14 ja 0,04
mm (100 ja 325 mesh) seulan 1l&pi. Liimahartsindytteilli
pddllystettiin irrokepaperia suunnilleen pinnoitevahvuu-
della 20 g/m’ kdyttden valssilankaa. Liimakerros siirret-
tiin sitten pd&dllystettdvdlle paperiarkille viemdllid kah-
den nippitelan ldpi. Leikkausadheesio mitattiin kiinnitta-
mdlléd 6,45 cm’:n ala terdslevylle ja mittaamalla aika mi-
nuutteina, jona ndyte irtosi 2° kulmassa 1 000 g:n painon
ollessa kiinnitettynd siihen.

Ndytteiden tahmeus mitattiin pydrivdn pallon mene-
telmdlld. Pala liimalla pddllystettyd arkkia pantiin ta-
saiselle alustalle liimapuoli yldspdin. 1,1 cm:n halkai-
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sijainen terdspallo vieritettiin liimakerrokselle 8 cCm
pitkédstd V-muotoisesta kanavasta, joka oli kallistettu 30°
kulmaan. Matka, jonka pallo kulki ennen pysdhtymistddn, on
annettu cm:nd ja se oli tahmeuden mitta, mitd lyhyempi

etdisyys, sitd suurempi tahmeus.

Taulukko I
Butadieenin vaikutus
Koe nro 1* 2 3 4 5%

Monomeerisyodte
n-butyyliakrylaatti 97 96 94,5 93 88

Akryylihappo 3 3

Butadieeni 0 1 2,5 4 9
Tertiaaridodekyyli-

merkaptaani o,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Hiilitetrakloridi 3 3 3

Tuotteen ominaisuudet
Leikkauslujuus (min) 19 69 111 107 12
Tahmeus (cm) 3,5 4 8 10 19

* Ei tdmin keksinndn esimerkki

Kuten voidaan nihdd ylld olevasta taulukosta I,
butadieenin kiyttom#ird 1, 2,5 ja 4 paino-% polymeerin
painosta tuottaa paddllysteitd, joilla on yllattdvdsti pa-
rantunut liiman leikkauslujuus, sdilyttden hyvdt tahmeus-
ominaisuudet. Taulukossa II alla ndytteet valmistettiin
samaan tapaan kuin yll& on kuvattu, paitsi ettd tertiaari-
dodekyylimerkaptaanin mddrdd vaihdellaan ja se pannaan

reaktoriin alkulatauksessa.
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Taulukko ITI
Ketjunsiirtoaineen vaikutus

Koe nro 6 7 8 9 10 11
Monomeerisyéte
n-butyyliakrylaatti 96 96 96 96 96 96
Akryylihappo 3 3 3
Butadieeni 1 1
Hiilitetrakloridi 3 3 3
Tertiaaridodekyyli-
merkaptaani 0 0,25 0,5 0,75 1,25 2
Tuotteen ominaisuudet
Leikkauslujuus (min) 19 14 22 59 34 13
Tahmeus (cm) 12 10,5 8,5 7 5,5 2,5

* Ei tdmdn keksinndén esimerkki

Kuten voidaan ndhdd taulukosta II ylld, liimaomi-
naisuudet olivat optimaaliset 0,25 - 2,0 painoosan terti-
aaridodekyylimerkaptaanilisiykselld (suhteessa 100 osaan
monomeerejd), jolloin m&é&rdt 0,5 - 1,25 antoivat parhaat
tulokset tamén keksinnon mukaisille liimapolymeereille.

Taulukosta III alla n&hdd&én, ettd styreenin lisiys
ndihin latekseihin parantaa liimakoostumusten leikkauslu-
juutta. Koostumukset valmistetaan ylld olevan kokeen 1 mu-

kaisesti.
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Taulukko III
Styreenlilisdyksen vaikutus

Koe nro 2 12 13%

Monomeerisydte
n-butyyliakrylaatti 96 88 79
Akryylihappo 3 3 3
Butadieeni 1 1 1
Styreeni 0 8 17
Tertiaaridodekyyli-
merkaptaani 0,5 0,5 0,5
Hiilitetrakloridi 3

Tuotteen ominaisuudet
Leikkauslujuus (min) 69 232 1800
Tahmeus (cm) 4 12 20

* Ei tamin keksinndén esimerkki

Taulukosta IV alla ndhddin, ettd tdmdn keksinndn
mukaiset koostumukset voivat myds sisdltdd lisdksi tah-
menninta tahmeusominaisuuksien parantamiseksi. Alla kay-
tetyssid tahmeustestiss&d tahmeus madritetddn pyorivdn pal-
lon menetelmdlld. Y11ld olevan kokeen 2 ndytelateksikoos-
tumukseen sekoitettiin esitetyt middrédt Snowtack 42 CF
-merkkistd plastisoituun dehydrattuun hartsiin perustuvaa

tahmenninta. Snowtack 42 CF on Tennecon tavaramerkki.
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Taulukko IV

Tahmentimen vaikutus

Koe nro Paino-% Tahmeus

tahmenninta (cm)

2 0 11
14 10 9,5
15 20 8,5
16 30 6,5
17 40 11,5
18 50 16,5
19 60 >20
20 70 >20
21 80 >20
22 90 >20
23 100 >20

Vaikka niiden vaikutus vaihtelee jonkin verran, on
todettu hyvdksi kdyttdd ndissd liimakoostumuksissa tahmen-
teena dehydrattua hartsiemulsiota (esim. Snowtack 301 CF),
alkyyliaryylihiilivetyhartsiemulsiota (esim. Piccovar AP
25) tai alfametyylistyreeni/vinyylitolueenihartsidisper-
siota (esim. Piccotex 75). Snowtack 301 CF on Tennecon
tavaramerkki ja Piccovar AP 25 ja Piccotex 75 ovat Hercu-
les Inc:n tavaramerkkeji.

Seuraavassa taulukossa V kuvataan sitd, ettd 2-
etyyliheksyyliakrylaattia (EHA) voidaan kidytt&i akryyli-
happoesterind ja itakonihappoa (IA) tai hydroksietyyli-
akrylaattia (HEA) voidaan k#dyttdd keksinndén mukaisissa
koostumuksissa. Ndmd ndytteet on valmistettu kokeen 1 me-
netelmdn mukaisesti, niin ettd kokessa 2 tertiaarista do-
dekyylimerkaptaania lisdtddn monomeerisystdssid ja kokeissa
25 ja 26 alkuperdisessid reaktorin latauksessa. Taulukossa
V "Bu A" tarkoittaa n-butyyliakrylaattia, "aa" akryylihap-
poa ja "B" butadieenii.
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Taulukko V
Koe nro 2 24 25 26
Monomeerisyodte
Midrid/laji 96/Bu A 96/EHA 97/Bu A 94/Bu A
3/AA 3/AA 2/1IA 5/HEA
1/B 1/B 1/B 1/B
Ketjunsiirtoaineet
Tertiaaridodekyyli-
merkaptaani 0,5 - 0,5 0,5
Hiilitetrakloridi 3 3 3 3
Tuotteen ominaisuudet
Leikkauslujuus (min) 69 21 115 98
Tahmeus (cm) 4 3,5 6 4
Koe 27

Y113 kuvatussa menetelmidssd valmistettiin lateksi-
polymeeri 2,5 osasta butadieenisi, 94,5 osasta n-butyyli-
akrylaattia ja kolmesta osasta akryylihappoa. Oktyylitio-
glykolaattia kédytettiin ketjunsiirtoaineena. Syntyvd po-
lymeeri arvosteltiin ja silla todettiin olevan hyvdt lii-
maominaisuudet: pydrividn pallon tahmeus 8 cm ja leikkaus-

lujuusmittaus 22 minuuttia.
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Patenttivaatimukset

1. Liimapolymeeri, joka sisdltidi
(a) yhtd tai useampaa (met)akryylihappoesterimomee-

rid, jolla on kaava
CH,=CR,-COOR,
jossa R, on H tai metyyliryhmd ja R, on hiilivetyryhmi,
jossa on 1 - 20 hiiliatomia,
(b) 0 - 20 paino-% liimapolymeerin painosta lasket-

tuna yhtd tai useampaa aromaattista monovinylideenimono-

meerid, jolla on kaava
Ar-CR3=CH2

jossa R; on H tai alkyyliryhmd, jossa on 1 - 4 hiiliatonmia,

‘ja Ar on fenyyli tai fenyyli, joka on substituoitu halo-

geenilla ja/tai yhdelld tai useammalla hiilivetyryhm#lli,
jossa on 1 - 4 hiiliatomia,
(c) konjugoitua dieenid, joka ristisilloittaa poly-

meerin ja jolla on kaava

CH,;=C(Ry) -C(R;) =C (R¢) R,

jossa R, Rs;, R¢ ja R, ovat toisistaan riippumatta H, halo-
geeni tai hiilivetyryhmd, jossa on 1 - 20 hiiliatomia,
tunnettu siitd, ettd (met)akryylihappoeste-
rimonomeerin (-monomeerien) (a) miird on 80 - 99,5 paino-%
ja konjugoidun dieenimonomeerin (-monomeerien) (c) madra
on 0,5 - 5 paino-% liimapolymeerin painosta laskettuna.
2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen polymeeri,
tunnettu siitd, ettd monomeeri (a) on akryylihapon
alkyyliesteri, monomeeri (b) on styreeni, monomeeri (c) on
butadieeni tai isopreeni, ja polymeeri sisdltdi polymeroi-
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tuneena (d) 0 - 10 paino-% tyydyttymdtonta karboksyylihap-
pomonomeerid (-monomeereja) ja polymeeri on olennaisesti
tetrahydrofuraaniin liukenematon 20 °C:ssa.

3. patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen polymeeri,
tunnettu siitd, ettad se lisdksi sisdltdd 10 - 40
paino-% tahmenninta kokonaiskiintoaineesta laskettuna.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen polymeeri,
tunnettu siitd, etta se on lateksin muodossa.

5. patenttivaatimuksen 1 mukainen polymeeri,
tunnettu siitd, ettd monomeeri(t) (a) on akryyli-
hapon alkyyliesteri ja sitd on lisnd 80 - 98,5 paino-%,
konjugoitu dieenimonomeeri (c) on butadieeni tai isopreeni
ja tdtd on ldsnd 1,5 - 4 paino-%, ja polymeeri sisdltaa
polymeroituneena (d) 0 - 10 paino-% tyydyttymdtdnta kar-
boksyylihappomonomeerid (-monomeereja) ja polymeeri on

olennaisesti tetrahydrofuraaniin liukenematon 20 °C:ssa.
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Patentkrav

1. Adhesiv polymer, som innehdller
(a) en eller flera (met)akrylsyraestermonomerer med

formeln
CH,=CR,-COOR,

vari R, &r H eller en metylgrupp och R, &r en kolvdtegrupp
med 1 - 20 kolatomer,

(b) 0 - 20 vikt-%, rdknat pd basen av vikten av den
adhesiva polymeren, en eller flera aromatiska monovinyli-

denmonomerer med formeln
Ar - CR3= CHz

vari R; &r H eller en alkylgrupp med 1 - 4 kolatomer, och
Ar dr fenyl eller med halogen och/eller med en eller flera
kolvdtegrupper med 1 - 4 kolatomer substituerad fenyl,

(c) konjugerad dien, som tvidrbinder polymeren och

som har formeln

CH,=C(Ry) =C(Rs) =C(R¢) R,

vari Ry, R;, Ry och R, i&r oberoende av varandra H, halogen
eller en kolvdtegrupp med 1 - 20 kolatomer,

kd@nnetecknad av, att midngden av (met) -
akrylsyraestermonomeren (-monomerer) (a) ar 80 - 99,5
vikt-% och av konjugerad dienmonomer (-monomerer) (c) &r
0,5 - 5 vikt-% rédknat pd basen av vikten av den adhesiva
polymeren.

2. Polymeren enligt patentkrav 1, k 4 nne -
tecknad av, att monomeren (a) &r en alkylester av
akrylsyra, monomeren (b) 4r styren, monomeren (c) ar buta-
dien eller isopren, och polymeren inneh&ller i polymerise-
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rad form (d) O - 10 vikt-% omidttad karboxylsyramonomer
(monomerer) och polymeren 4r vidsentligen oldslig i tetra-
hydrofuran i 20 °C.

3. Polymeren enligt patentkrav 1 eller 2, k &an -
netecknad av, att den ytterligare innehdller 10 -
40 vikt-% klibbgdrande medel ré&knat p& basen av totalt
fast amne.

4. Polymeren enligt patentkrav 1, k @nne -
tecknad av, att den &r i latexform.

5. Polymeren enligt patentkrav 1, Kk Aanne-
tecknad av, att monomeren (monomerer) (a) ar alky-
jester av akrylsyra och det finns 80 - 98,5 vikt-% darav,
den konjugerade dienmonomeren (c) &r butadien eller iso-
pren och det finns 1,5 - 4 vikt-% ddrav, och polymeren
innehdller i polymeriserad form (d) 0 = 10 vikt-% omdttad
karboxylsyramonomer (-monomerer) och polymeren dr vasent-
ligen o0l1dslig i tetrahydrofuran i 20 °C.
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