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Borsodi Vegyi Kombinat, Kazincbarcika, Unkari

Uusia osittain saippuoituja polyvinyyliasetaatteija ja niiden kdytti-
minen vinyyli-yhdisteiden homo- ja sekapolymeroinnissa suspensiossa -
Nya partiellt firtvdlade polyvinylacetat och deras anvdndning i homo-
och kopolymerisation av vinylféreningar i suspension

'Keksinnbr kohteena on uusia osittain saippuoituja polyvinyyli-.
asetaafteja, joiden hydrolyvsiaste on 30-65 mooli-% ja joita voitaisiin
pitad vinyylialkoho1i—vinyyliasetaatti—;guﬁgiésekapolymeereina. Kek-
sinndn kohteena on edelleen, niiden sekapolymeerien kdyttiminen vinyy-
li-yhdisteiden ensisijaisesti vinyylikloridin suspensio- homo- ja
sekapolymeroinnissa, huokosia muodostavana lisfaineena, juta kiytetiln
yhdessd ainakin yhden tunnetun suojakolloidin kanssa. ??

Tekniikan nykyisen tason mukaisesti tunnetaan yksi ainoa osit-
tain saippuoitu polyvinyyliasetaatti edelld mainitulta hydrolyysiaste-
alueelta ja tdlld tuotteella on tilastollinen rakenne, ts. se sis#1tds
hydroksyyli- je asetaattiryhmii mielivéltaisesti jakautuneina. T&md
aine on italialaisen firman Sigma tucte Polivic S-202, jota suositel--

laan huokoisuutta lisddvini lisdaineena vinyylikloridin suspensio-



polymeroiﬁnissa. Huokoisuutta lisddvd lisdaine Poliviec $5-202, kun
sitd kdytetddn yhdessd tunnettujen primddristen dispergoimisaineiden
kanssa - kuten tavallisten suojakolloidien, esim. polyvinyylialkoholin
ja selluloosaeetterituotteiden kanssa - todella parantaa huomattavasti
muodostuneen PVC-jauheen huokoisuutta verrattuna tuotteen huokoisuu-~
teen, joka on valmistettu ilman t4t4 lis3ainetta, mutta PVC-jauheen
raerakennetta ja morfologiaa ei voida pit88 optimaalisena, koska 1li-
sdintyneeseen huokoisuuteen liittyy tilavuuspainon aleneminen ja siten
k351ttelykonelston alempi hy®tysuhde. .
On keksitty, ettd on mahdollista kdyttden alkall-kataly501§93
salppu01mlsta, jolla on sdddettdvd nopeus, suoritettuna geelifaasissa
lluotlnseoksessa, valmistaa osittain saippuoituja polyvinyyliasetaat-
teja, Jotka poikkeavat nykyisen tekniikan tason tuntemista osittain
saippuoiduista polyvinyyliasetaateista sik#li, etti néiden polyvinyy-
liasetaattien polymeeriketjussa hydroksyyli~ ja asetattiryhmidt sijait-
sevat erillisissd ryhmittymissd. Ero rakenteessa osoitetaan silld,
‘ettd ndmd osittain saippuoidut polyvinyyliasetaatit, joiaen hydrolyysi-
aste on 30-65 mooli-% ja polymeroitumisaste n. 60 =--me 6000, edulli-
. sesti n. 300-3000, valmistettuina geelifaasissa, muodostavat vesi/pro-
panoli—liuotinseokseséa happamen katalyytinl&sn¥ollessa geelin kaksi-
toiminnallisten aldehydien (esim. giutaarialdehydih) kansga tavalli-
sesti yhdessd tunnissa, kun taas tunnettu osittain saippuoitu poly-
vinyyliasetaatti, jolla on sama hydrolyysiaste (ts. Poliviec $-207)
el mubdosta samanlaisissa olosuhteissa geelii nopeammin kuin 24 tunnig-
sa kdsittelyn jdlkeen tdllaisella kaksitoiminnallisella aldehydilld,
mutta t83m#n geelitymisen voidaan katsoa johtuvan lisdasetaattiryhmien
poistumisesta happaman katalyytin vaikutuksesta t4minpituisena aikana,
mikd aiheuttaa hajaannusta hydroksyyliryhmien tilastcllisessa j&rjes-
tdytymisessd, jolloin kaikki esteet asetaali-sidosten muodostumista-
vassa kaksitoiminnallisen aldehydin kanssa puistuvat. . -
Kun t4mdn keksinnén osittain saippuoituja polyvinyyliasetaatte-
Jja kdytettiin vinyylikloridin suspensio-polymeroinnissa tunnettujen
suojakolloidien, kuten esim. polyvinyylialkoholin tai selluloosaeet-
teri-tuotteiden kanssa, havaittiin t4h8n asti tuntematon yll&attdvi
.teknologinen 1is§vaikutus. Tdm# teknologinen lisdvaikutus kdsittdy
huomattavasti 1isaant§neen huokoisuuden ja samanaikaisesti merkittd-
vidsti suuremman tilavuuspainon PVC-jauheilla, jotka on valmistettu
keksinndn mukaisilla osittain saippuoiduilla polyvinyyliasetaateilla
- lisdaineina verrattuna PVC-jauheeseen, joka on valmistettu ilman lisd-



ainetta; n&illd lisdaineilla saadaan PVC-jauhe, jolla on optimi rae-
rakenne ja jota on helppo kisitelld. Kiytettdessd tunnettua lisdainet-
ta Polivic §-202 saadaan; kuten jo mainittiin tuote, jolla on suu-
rempi huokoisuus mutta alhaisempi tilavuuspaing. | '

Alkali-katalysoitu saippuoiminen, joka suorltetaan sdddettdvdl-.
14 nopeudella geelifaagissa ja joka johtaa t&mén keksinn®n osittain
saippuoituihin polyvinyyliasetaatteihin, suoritetaan geelifaasissa
liuvotinseoksessa, joka sisiltd4 vdhintdin 50 tilavuus-% ja enintdin
98 tilavuus-% ainakin yht# ei-polaarista orgaanista liuotinta ja aina-
kin yhden polaarisen orgaanisen liuottimen, joka on otettu tdydentid-
m%dn tilavuus 100 tilavuusprosentiksi ja tdhdn liuotinseokseen liuote-
taan vdhint#in 5 paino/tilavuus-% ja enintdin 60 paino]tilabuus—%
polyvinyyliasetaattia, jolla on sopiva polymercoitumisaste, edelleen
véhintdin, 0,1 paino/tilavuus-% ja enintdin 10 paino/tilavuus-% ainakin'
yhtd alkalimetalli- ja/tai maa-alkalimetallihydroksidia.

Keksinn®n menetelmén erddn edullisen suoritusmuodon mukaan
jatketaan valmistamalla polyvinyyliasetaatista, jolla on sopiva poly-
meroitumisaste, joko puhtaan ei-polaarisen iliuottimen kanssa tai kah-
" den tai ﬁseémman tdllaisen liuottimen seoksen kanssa edellisessd kap-
paleessa mainituissa vdkevyysrajoissa, polymeeriliuos ja t4114 tavalla
gsaatuun liuokseen lis#t#in toisentyyppinen liuotin sellaisessa suh-
teessa, ettd polaaristen liuottimien suhde ei-polaarisiin liuottimiin
seoksessa myds on edellisessd kappaleessa annetuissa rajoissa. Tieten-
kin voitaisiin jatkaa my®s liuottamalla polymeeri n8diden kahdentyyppi-
sen liuottimen séokseen; t01m1tusten jidrjestys ei ole ratkaiseva.
Seuraavak51 lisdt4dn laskettu mddrd alkallsta katalyyttid, joko j&dhmed-
n& ta1 livotettuna polaariseen liuwottimeen (liuvottimiin), polymeeri-
liuokseen. THt4 seuraa lyhyt homogenointi, mink# j&lkeen systeemin
annetaan seistd. Riippuen ldmpdtilasta, katalyyttin# kdytetyn alkalin
pitoisuudesta, kiytetyn kahden liuotintyypin vilisestd suhteesta ja )
laadusta sekd myds polymeerin pitoisuudesta, systeemi muuttuu geeliksi
1yhyesé§ ajassa, tavallisesti 5-20 minuutissa ja haluttu saippuoitumi-~
nen jatkuu tdll4 tavalla muodostetussa geelifaaéissa.

Tdmdn keksinndn osittain saippuoitujen polyvinyyliasetaattien
" valmistukseen voidaan el-polaarisena liuottimena tarkoituksenmukaises-
ti kdytt#d tavallisesti kdytettyjd aromaattisia orgaanisia liucttimia,
alifaattisia hiilivetyj4 tai halogenoituja alifaattisia hiilivetyjd
- tai niiden seoksia. Tdl1l3 tavalla voidaan edullisesti k&yttﬁ& bentsee~



ni¥, edelleen bentseenin seosta ksyleenin kanssa, tolueenia ksyleenid
kanssa ja tolueenia bensiinin kanssa sekd myds bentseenid kloroformin
kanssa. On edullistd kiytt#4 alkoholeja polaarisena liuottimena,
edullisesti alifaattisia alkoholeja, joissa on lyhyet hiiliketjut,
esimerkiksi metanolia, etanolia tai propanolia tai niiden seosta.

Alkalimetallien ja/tai maa-alkalimetallien hydroksideista,
joita kiytetdiin katalyyttini, kHytetddn edullisesti natriumhydroksidia,
mutta voitaisiin kdyttdd myds muita helposti saatavia alkalimetallien
tai maa-alkalimetallien hydroksideja, kuten esim. kaliumhydroksidia
tai kalsiumhydroksidia. Saippuoihinen tulisi edullisesti suorittaa
ldmpdtilassa vdliltd 10-80 °c.

Geelifaasissa tapahtuvaa saippuoitumisprosessia on kuvattu
kuviossa 1 oheisessa liitteessd. Tistd kuvasta kiy alan perehtyneelle
selvak51,'etté tuote, jolla on mikd tahansa haluttu hydrolyysiaste,
voidaan valmistaa valitsemalla sopivasti alkalin vidkevyys (prosenttl-
.arvot pitkin kdyri4d osoittavat alkalin v&kevyyden) ja/tai neutraloi-
malla alkali (esimerkiksi 1is4#m#l14 kloorivetyhappoa tai etikkahap-
poa) sopivasti valitulla hetkelld.

Tdmén keksinndn osittain saippuoiduilla polyvinyyliasetaateilla
on uusi ominaisuus, jofa ei esiinny tekniikan tason tdhdn asti tunte-
missa samanlaisen koostumuksen omaavissa osittain saippuoiduissa poly-
vinyyliasetaateissa, ja té&midn ominaisuuden ansiosta tdmdn keksinndn
ogittain saippuoidut polyvinyyliasetaatit voidaan aivan selvidsti erot-
taa muista samanlaisista tuotteista, mistd syystd tdmén keksinndn
osittain saippuoituja polyvinyyliasetaatteja taftyy pitdd uusina yh-
disteind. .

\ rondt i

ettd taman keksinn¥n osittain saippuoidut polyvinyyliasetaatit muodos-

tavat lyhyessd ajassa geelejd kaksitoiminnallisten aldehydien kanssa

Xeq -
Tﬁma jo mainittu uusi ominaisuus on jdimd-asetaattiryhmien ryhe

| akautuminen pitkin polymeeriketjua. Tdmd osoitetaan silld,.

vastakohtana nykyisen tekniikan tason tuntemille samanlaisen koostumuk-
sen omaaville osittain saippuoiduille polyvinyyliasetaateille, jotka
muodostavat samassa ajassa ainoastaan viskoosisia liuoksia samojen
kaksitoiminnallisten aldehydien kanssa, ts. témén keksinn&n osittain
saippuoidut polyvinyyliasetaatit muodostavat geelejd aina lyhyemmdssé
ajassa kaksitoiminnallisten aldehydien kanssa kuin tunnetut polyvinyy-
liasetaatit, joissa on sama asetaatti-pitoisuus (ts. polyvinyyliase-
taatit, jciden rakenne vastaa tilastollista jakaumaa).



Testi kaksitoiminnallisten aldehydien kanssa suoritetaan seu-
raavasti: jos tutkittavan osittain saippuoidun polyvinyyliasetaatin
keskimd¥rdinen polymeroitumisaste (P) on yli 500, valmistetaan 5-%:nen
ja jos se on alle 500, 10-%:nen liuos seokseen, jossa on 40 tilavuus-%
propanolia ja 60 tilavuus-% vettd. Jos P> 500, 1lis4t4%n 0,9 ml ja
jos F‘(ISOO, 1,8 ml 25-%:sta glutaarialdehydiliuosta ja kummassakin
tapauksessa 0,1 ml vdkevdd kloorivetyhappoliuosta 10 ml:aan osittain
saippuoidun polyvinyyliasetaatin liuosta ja n#in saatua seosta ravis-
tellaan nopeasti ja perusteellisesti. Liuoksen annetaan seisti ja tut-
kitaan tunnin kuluttua. T4n4 aikana keksinn®n osittain saippuoitu po-
lyvinyyliasetaatti on muodostunut sitkesin elastisen geelin, kun taas
saman koostumuksen omaava tunnettu tuote (esim. Polivie $-202) on jit-
tédnyt viskoosisen liuoksen. .

Keksinndn asittain saippuoituja polyvinyyliasetaatteja voidaan
kdyttdd erityisen edullisesti vesi-8ljyssd-tyyppisten emulsioiden
stabilointiing ne pystyvdt stabiloimaan emulsioita, joilla on suhteel-
lisen tasainen pisarakokojakauma kdyt#nn8llisesti katsoen rajoittamt-
tomaan pisafapysyvyyteen saakka miltei riippumatta veteen sekoittumat-
tomien aineiden kemiallisesta laadusta. T&min keksinn®n osittain ‘
saippuoituja polyvinyyliasetaatteja voidaan edullisesti kdyttdd muovin
valmistus- ja kisittelytecllisuudessa, farmaseuttisessa teollisuudessa,
elintarviketeollisuudessa seki my8s valmistettaessa kosmeettisia ainei-
ta ja kasvinsuojeluaineita. Keksinn®n osittain saippuoitujen pql&vi-
nyyliasetaattien kdytid on efityisen edullista huokosia muodostavana
lisdaineena vinyyli-yhdisteiden, erityisesti vinyylikloridin suspensio-
homo- ja sekapolymeroinnissa. .

On tunnettua, ettd kun vinyylikloridia homopolymerocidaan suspen-
sio-suojakolloideissa, esimerkiksi selluloosaeettereissd ja polyvinyy-
lialkoholissa, k#ytet4dn lis#nd sekapolymeerin, jossa on 1 mooli sty-
reenid tai 1 mooli vinyyliasetaattia 1 moolin kanssa maleiinihapon
anhydridid, alkalimetallisuolaa (ks. Houben-Weyl: Methoden der orga-
nischen Chemie, Vol. 14, p. 881), suspension stabiloimiseksi.

Kuitenkin, kun kiytetidin edelli esitetyn tyyppisid suojakolloide-
ja, ei voida saada tuotteita, joilla on huokoinen raerakenne, tavalli-
sissa suspensio-polymeroimisolosuhteissa. Vaikkakin erikoisissa poly-
meroimisolosuhteissa (kuten k&yttdmilld tietyntyyppisid selluloosaeet-
tereitd ja voimakasta sekoitusta alle 58°C:een limpdtilassa) jauhemai-
sen tuotteen, jolla on huokoinen raerakenne, valmistus voitaisiin rat-
kaista, ei ndiden jauhetuotfeideﬁ'raerakennetta voida pitd4 optimaalise-
na.



Edelleen on tunnettua, ettd tdllaisten jauhetuotteiden huokoi-
suutta voidaan parantaa kdyttdmdlld tavallisten suojakolloidien lisdk-
si alkyylisulfonaattien ja/tai sulfaattien bi- tai monlarv01s-f metal-

l lisuoloja (ks. esim. UFS' -patentit no. 3.706.705 tai 3.057. 83( ”

\' brittildinen patenttiqu&b].0772 812) tai polyhydroksi- yhd51te1den “tgh
osittaisia rasvahappoestereitd (ks. esim. U.S.-patentit no. 3.205.204 ho
tai 3.340,243 tai ranskalainen patentti no. 1.369.776). Edelll mai-
nittujen huokoisuutta parantavien lisfaineiden kiyt8ll4 on kuitenkin
se haitta, ettd lisiaineet huonontavat valmisietun jauhetuotteen sih-
k8isid ominaisuuksia ja lidmmSnkestdvyyttd ja estdvdt my8s jauhetuotteen
jalostamisen l&pindkyviksi lopputuotteeksi.

. Vaikkakin nykyisen tekniikan tason tuntema.osittain saippuoitu
polyvinyyliaqetaatti (Polivic S 202); kun sitd kdytet#dn huokoisuutta
lisddv8nd lis¥aineena v1nyy11klor1d1n suspensio-polymeroinnissa, paran-
taa huomattaVastl muodostuneen PVC—jauheen pehmitin vastaanottoa huo-
nontamatta sihkdisi% omlnalsuuk51a, se alentaa PVC-jauheen tilavuus-
painoa ja siten kisittelykoneiston tuotantokyky#. T#hidn asti saadun
kokemuksen.berusteella kertyneen tiet8myksen mukaan lisd&ntyneeseen -
huokoisuuteen aina liittyy tilavuuspainon aleneminen kdytettdessd tun-
nettuja huokoisuutia lis#ivig lisdaineita. '

Kun tdmdn keksinndn osittain saippuoituja polyvinyyliasetaatte-
ja kdytettiin huokoisia muodostavina lisdaineina vinyylikloridin sus-
pensio polymeroinnissa, saatiin se alaan perehtyneitj h&mm&stytt&va
tulos, ettd tuotteen parantuneeseen huokoisuuteen liittyi suurémpi
tilavuuspaino ja juoksevuus ja tietenkin myds kdsittelyparametrien
parannus. Tdmd johti siihen johtop44tdkseen, ettd kiyttdm&lld keksin-
ndn osittain saippuoituja polyvinyyliasetaatteja oli muodostunut PVC-

~osasia, joilla on optimi raerakenne.

. . Edelld esitetyn pohjalta keksinndn kohteena on keksinndn osit-~

tain saippuoitujen polyvinyyliasetaattien kdytt® huokosia muodostavina

P lisdaineina ainakin yhden tunnetun suojakolloidin ohella vinyyliyhdis-

teiden, etupidssy v1nyy11klorld1n homo- ja sekapo]ymer01nnlssa suspen=-
siossa. :
Keksinndn mukaisesti polymerointi suoritetaan kdyttden 0,03 -

.......

0,3 paino-%:n ohella ainakih yhtd tunnettua suojakolloidia, laskettuna
monomeerin (monomeerien) painosta, 0,01 - Q0,4 paino-%, edullisesti
0,04 - 0,2 paino-% tdmin keksinndn osittain saippuoitua polyV1nyy11—
asetaattia huokosia muodostavana lis#aineena.




Suspensio-polymerointi suoritetaan muuten sindnsd tunnetulla
tavalla.

Kun keksinn®n osittain saippuoituja polyvinyyliasetaatteja
k3ytetddn huokosia muodostavina lis8#aineina vinyyli-yhdisteiden homo-
ja sekapolymeroinnissa suspensiossa havaitaan seuraavat’ teknologiset
edulliset lisdavaikutukset: .)2"“"

a) Mupdostuneella jauhemaisella tuotteella on suuri pehmiftif<
vastaanotté; uuri huokoisuus) ja samanaikaisesti suuri tilavuuspaino
ja juoksevuus.

b) Suuren tilavuus-painon ja hyvdn judksevuuden ansiosta on
mahdollista nostaa k&sittelykoneiston tuotantokykyéd. '

c) Keksinn®n lisdaineet eivdt vaikuta PVC-tuotteiden liémmdnkes-—
tdvyyteen ja s4hk8isiin parametreihin.

d) Optimaalinen raerakenne parantaa my®s jauhetuotteen kdsitte-
lyparametreji (pehmitinvastaanoton nopeutta, geeliytymistd), siitid
syystd tuotetta voidaan kdytt34 kovana tai pehmennettynd ja ei ole
mitdsin estettd tapaan valmistaa l&pindkyvi¥ muovituotteita.

e) Saman keskimddrdisen raekoon takaamiseksi riittdd, ettd kdy-

“tetddn primidristd dispergoimisainetta (suojakolloidia) pienemmdssd

pitoisuudessa keksinn®n lis#aineen ohella kuin muiden lisdaineiden

ohella tai pelk#std8n ja samanaikaisesti raekoon jakauma on tasaisempi’

ja kapeammalla &lueella. _
Seuraavat -et=Falorttavedi- esimerkit valaisevat keksintdd: '
Esimerkki 1 ' '

40 g polyvinyyliasetaattia (P = 500) liuotetaan 100 ml:aan

bentséenia, mink4 jdlkeen lis#t88n séos, jossa on 30 ml metanolia ja

50 ml bentseenid, polymeerin liuokseen siten, ettd systeemin kokonais-

tilavuudeksi tulee 200 ml. Siten polymeerin pitoisuus liuoksessa on

20 paino/tilavuus-% ja bentseenin suhde metanoliin on 5:1. Seuraavaksi

1isit44n seokseen 8 ml 2 N NaOH-liuosta ja hydrolyysin kestoajaksi .

valitaan 50 minuuttia. Saadun tuotteen saanto ja parametrit ovat:

gaanto: 93 %; hydrolyysiaste: 43 mooli-%; reaktio glutaarialdehydin

kanssa: positiivinen (sitked geeli muodostuu 1 tunnissa). .
Esimerkki 2

Saippuoiminen suoritetaan p#dasiallisesti samalla tavalla kuin

esimerkissd 1 kuvattiin, silld erotuksella, ettd, reaktioseocksen anne-
taan seistd 150 minuuttia. Saadun tuotteen saanto ja parametrit ovat:
saanto: 95 %; hydrolyysiaste: 62 mooli-%; reaktio glutaarialdehydin

" kangsa: positiivinen.



Esimerkki 3 :

60 g poly&inyyliasetaattia (P = 300) liuotetaan 100 ml:aan
bentseeni%, mink# jdlkeen liuokseen lisdt#dn seos, jossa on 42,5 ml
metapolia ja 27,5 ml bentseenid, antamaan tilavuudeksi 200 ml. Poly-

meerin pitoisuus on 30 paino/tilavuus-%, bentseenin suhde metanoliin
on 3:1. Senjdlkeen lisdtH&n 10 ml 2 N NaOH-liuosta seokseen ja hydro-
lyysin kestoajaksi valitaan 60 minﬂuttia. Saadun tuotteen saanto ja
parametrit ovat: saanto: 92 %; hydrolyysiaste: 3h mooli-%; reaktio
glutaarialdehydin kanssa: positiivinen.

Esimerkki 4

Saippuoiminen suoritetaan p#dasiallisesti samalla tavalla kuin
esimerkissd 3 kuvattiin, sill&.epotuksella, ettd 10 ml:n 2 N NaOH
asemesta kdytet#dn katalyyttind 15 ml N NaOH-liuosta. Reaktioaika on
j4lleen 60 minuuttia. Saadun tuotteen saanto ja parametrit ovat:
gaanto: 94 %, hydrolyysiaste: 51 mooli-%; reaktio glutaarialdehydin
kanssa: positiivinen. . ' -

Esimerkki S

a) Polymerointi suoritetaan seuraavalla tavalla: 2850 g deio-
noitua vetta,-ﬂ,é g hydroksimetyyliselluloosaa ja 1,5 g osittain saip-
puoitua polyvinyyliasetaattia, jonka hydrolyysiaste on 43 mooli-%
(valmistettu esimerkissd 1) seki 1,5 g 30-%:sta di-isopropyyliperoksi=
Qikarbonaattiliuosta ksyleenissd mitataan 5 l:n ruostumattomaan terds-
reaktoriin, joka on varustettu potkurisekoittimella. Sen j&lkeen johde-
taan 1500 g vinyylikloridia tyhjdssd venttiilin 14pi typpikerroksen
avulla reaktoriin. Kun vinyylikloridin lisd3minen on loppunut, asete-
taan sekoittimen kierrosluku 700:aan ja polymerointildmp&tilassa pide-
t44n 53% ¥ 0,2°C:ssa kytkemdll¥ reaktori vesitermostaattiin, joka muo-
dostaa osan laitteistosta. Polymerointia jatketaan, kunnes paine reak-
torissa putoaa maksimiarvostaan kaksi atm.

b) Kohdassa a) kuvattu toimitus suoritetaan silld& muutoksella,
ettd esimerkin 1 osittain saippuoidun polyvinyyliasetaatin asemesta
punnitaan reaktoriin 1,5 g esimerkin 4 osittain saippuoitua polyvinyy-
liasetaattia, jonka hydrolyysiaste on 51 mooli=-%.

¢) Kohdassa a) kuvattu toimitus suvoritetaan silld muutoksella,
ettd 0,8 g:n asemesta -hydroksimetyyliselluloosaa kdytetddn 1,5 g tun-
nettua osittain saippuoitua polyvinyyliasetaattia, jonka hydrolyysiaste
on 78,8 mooli-% (esim. tuotetta GOHSENOL KH-17, japanilaisen firman
Nippon kauppamerkki). o



E51merkk1 6 (Vertailua varten)

a) ESLmerkln 5 kohdan a) mukainen polymerointi suorltetaan
punnitsemalla reaktoriin 1,5 g hydroksimetyyliselluloosaa ja esimerkin
1 mukaisesti valmistetun osittain saippuoidun polyvinyyliasetaatin
asemesta 1,5 g huokoisuutta parantavaa lisdainetta Policiv S8-202.

b) Esimerkin 6 kohdassa a) kuvattu koe suoritettuna silld muun-
noksella, ettd 1,5 g:n asemesta'hydroksimetyyliselluloosaa, jota kdy-
tettiin suojakolloidina punnittiin reaktoriin 1,8 g esimerkin 5 koh-

. dassa c) kdytettya osittain saippuoitua polyv1nyy11asetaatt1a.
. Esimerkki 7 (Vertailun wuyoksi) ' )

a) Esimerkin 6 kohdassa a) kuvattu koe suoritetaan k&yttdmafta
huokoisuutta parantavaa lisdainetta Polivic §-202.

b) Esimerkin 6 kohdassa b) kuvattu koe suoritetaan sill¥ muun-
\ noksella, ettd mitd4n huokoisuutta parantavaa ainetta ei kiytetd.

Tulokset testeistd, jotka suoritettiin PVC-jauheilla, jotka
saatiin esimerkin 5 kohtien a) - ‘¢), esimerkin 6 kohtien a) ja b) ja
esimerkin 7 kohtien a) ja b) mukaisesti, on annettu taulukossa 1.

Wl akee?

Taulukko 1

+0\A"\u=bo|\ WL‘, Sedyist et Vf M'\Ckh
| "‘“Oﬂ \M“A hM‘othr:{\":‘-"h\ﬁA 'l:“ 'EN*J{ Q .

(1) - (2) (5) (4). -« Hlukkésjakautuma (uam)-
- 0-63 63-90 90-125 125-150 160-250 250~
58) 518 7.4 31.3 1.0 12.0 27.0  56.0 4,0 -
5 ) 512 7.8 30.7 3.0 440 . 28.0 47.0 8.0 -
5c¢) 478 6.8 28.1 3.5 8.0 29.5 45,0 4.0 -
6a) 452 5.7 32.1 7.0, 8.0 65.0 .15.0 5.0 -
6b) 425 6.3 30.3 4.0 13,0 21.5  38.5 25,0 -
.7 a) 468 6.5 27;6 2.5 8.0 18.5 56.5 44.5 = -
7 b) 478 6.2 21.1 4.5 ~ 9,5 23,5 32.5 27.0 3.0

(1) esimerkin no.
(2) tilavuuspaino (g/1),
. (3) juoksevuus (g/cmz.s.)

(4) pehmitdrvestammotte (3).
4itnim gl Maara
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Patenttivaatimukset:

1. Osittain saippuoitu polyvinyyliasetaatti (vinyyliasetaatti-
vinyylialkoholi-sekapolymeeri) jonka hydrolyysiaste on n. 30-65 moo-
::ﬁs- 1li-% ja polymeroitumisaste n. 60-~6000, tunnettu © siitd, ettd

1 51118 on3K rakenne ja ettd se muodostaa geelin kaksitoiminnallisten
x aldehydieh kanssa hggp__ﬂgji,katalysoidussa reaktiossa lyhyemmdssd
;o ajassa, kuin mitd vaaditaan geelln muodostumiseen samanlaisissa olo-

suhteissa osittain salppu01dusta polyv1nyy11asetaatlsta, jolla on sama
., '~ asetaattisisHdltd ja jonka rakenne- vastaa»tllastolllsta jakautumista.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen saippuoitu polyvinyyliasetaat-
ti, tunnettu siita,eit& hydrolyysiaste on n. 40-55 mooli-%
ja polymeroitumisaste on n. 300-3000. “\¥r+.

3. Menetelmd patenttivaatimuksen 1 mukaiste;\esittain saippu-
oitujen polyvinyyliasetaattien valmistamiseksi alkali-katalysoidulla
saippuoinnilla, tunne t tu siitd, ettd sdaippuointi suoritetaan
geelifaasissa seoksessa, joka sis#ltd#4 vihinidin 50 tilavuus-% ja enin-
té4n 98 tilavuus-% ainakin yht#d ei-polaarista orgaanista liuotinta '
“ja ainakin yhden polaarisen liuottimén tdydentdmddn tilavuuden 100 %:ksi
ja tihdn seokseen liuotetaan v#hintdin n. 5 paino/tilavuus-% ja enin-
t8in n. 60 paino/tilavuus~% polyvinyyliasetaattia, jolla on sopiva
polymeroitumisaste sekd lisdksi n. 0,) paino/tilavuus-% ja enintdin
n. _lgﬁpalno/tllavuus ~% ainakin yhtd alkalimetallin ja/tai maa-alkali-

e P EE———

petallin hydroksidia. T T }\ Av|'3} T
4, Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmi, t unne t t u

\ siita; ettd saippuoiminen suoritetaan l&mpdtilassa widiti+d n. 10°%¢ -

\ = %0°c.

Gd* \ 5. Menetelmd vinyyli-yhdisteiden, ensisijassa vinyylikloridin

dgﬁhomo- ja sekapolymerointia varten suspen31ossa ainakin yhden suoja-

0 kolloidin l&sndollessa, t un nettu giit4, ettd patenttivaatimuk-

§ 0W™ sen 1 mukaista osittain saippuoitua polyvinyyliasetaattia kdytet#&n

\ huokosia muodostavana lisdaineena midrdssd wddsddtd n. 0,01 - O,4 paino~%'

laskettuna kiytetyn monomeerin tai monomeerien painosta.



11

Patentkrav:

I. Partisllt fdrtvédlat polyvinylacetat (vinylacetat-vinylalko-
hol-hopnljmar) med en hydrolysgrad av' ca 30-65 mol% och en polymerisa-
tionsgrad av ca 60-6000, k Ennetecknat dirav, att det har en
blockstruktur och bildar en gel med bifunktionella aldehyder i en surt
katalyssrad reaktion under en kortare tidperiod 8n som fordras f8r gel-
bildning under identigka b?tingelsar frén ett partiellt fértvalat po-
lyvinylacetat med identiskt acetat-inneh&ll som har en struktur av
statisk distribution.

2. Partiellt fértvalat polyv&nylacetat enligt patentkravet 1,
k&8nnetecknat dérav, att hydrolysgraden &r ca 40 55 mol% och
polymerisationsgraden &r ca 300-3000. :

3., Fdrfarande f8r framst&llning av partiellt firtvadlade poly-
vinylacetat enligt patesntkravet 1 genom alkalikatalyserad f&rtvalning,”
k&nnetoecknat dirav, att fértvidlningan genomférs i gelfas 1 en
blandning som innsh&ller minst 50 volym% och hdgst 98 volym% av &tmins-
tone stt ej-polart organiskt l&sningsmedel och &tminstone ett polart
ldsningmedel som f&r att bringa volymen till 100 % och i denna bland-
ning ldser ca 5 vikt/vuylym% och hégst ca 60 vikt/volym% av poiyvinyl-
acetat med 1l&mplig polymerisationsgrad, vidare minst ca 0,1 vikt/vo-
lyn% och hdgst ca iDnvikt/vnlym% av miast en hydroxid av en alkali-

" metall och/eller en Jordalkalimetall.

4, Forfarands enligt patentkravet 3, k&nneteckn at
dérav, att ?Ertvélningan genomfiérs vid en temperatur mellan ca 10°C
och ca 80°C. : .

5. Forfarande for homo- cch kopolymerisation av vinylf&reningar,
frémst vinylklorid i suspension i ndrvaro av Atminstone en skyddskole
loid, k & nnetecknat dirav, att ett partiellt fdértvalat poly-
vinylacetat enligt kravet 1 anvands som porbildande tillaggsEmne i en
kvantitet av ca 0,01 - 0,4 vikt % baserat pa vikten av den anvinda
monomsren eller monomérerqa.
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Merkitse hakemusjulkaisun (esim. saksal. Offenlegungsschrift) - numeron
eteen H ja vastaavasti kuulutus— ja patenttijulkaisun numeron eteen X ja P.
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Viitejulkaisuja - Anférda pgblikétioner'

~ Julkisia suomalaisia patenttihakemuksia: - Offentliga finske patentansdkningar:’

Hakemus-, kuulutus- ja patenttijulkaisuja: - Ans&knin&spublikét@oner, utlégg-
nings- och patentskrifter:

Suomi - Finland

Iso-Britannia -~ Storbritannien

Norja - Norge
Ranska - Frankrike

Ruotei - Bverige 3 O 96 [ o8 2J1))
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Sveitsi - Schweiz
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