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Additiopolymeerihiukkasia

TAmd keksintd koskee hyvin pienid additiopolymeeri-
hiukkasia, joilla on ydin-vaipparakenne.

Yksi keino stabiloida dispergoituneet hiukkaset
jatkuvissa nestevidliaineissa, joiden kanssa hiukkasten
materiaali ei ole sekoitettavissa, on steerinen stabiloin-
ti. Tdssd tekniikassa dispergoituneiden hiukkasten pinnal-
la on sellaisia kemiallisia osia, jotka jatkuva faasi
vol solvatoida ja jotka siis muodostavat solvatoituneen
stabiloivan vaipan hiukkasten ympdrille. Steeristd sta-
bilointia voidaan kdvttdd joko vettd sisdltdvissd tai
vedetttmissd vdliaineissa. Steeristd stabilointia kdytet-
tiin ensimmdisen kerran laajasti dispersiopolymeroinnissa
vedettSmissd vdliaineissa, ja sen yksityiskohtia kuvataan
hyvin arvovaltaisessa teoksessa Dispersion Polymerization
in Organic Media (K. E. J. Barrett, toim., Wiléy—Inters-
cience, 1975). Tdmdn teoksen sivulla 39 Barrett kuvaa
sellaisen systeemin stabiilisuuden olevan seurausta "liu-
koisten pqumeeriketjujen vaipasta", mistd syystd stee-
risen stabilaation mekanismilla stabiloituja hiukkasia
kuvataan "ydin-vaippa" ~hiukkasiksi.

Toinen arvovaltainen ldhde t&lld alalla on Polymeric
Stabilization of Colloidal Dispersions (D. H. Napper,
Academic Press, 1983). Sivulla 14 Napper kuvaa kaavion
avulla steeristid stabilaatiota, mikd osoittaa selvidsti
hiukkasten ydin-vaipparakenteen. On merkille pantavaa,
ettd toinen yleinen menetelmi hiukkasten stabiloimiseksi,
ioninen stabilointi, ei sis#lli sellaisten vaipan muodos-
tusta.

Alalla on tehty paljon tydtd vedettOmien dispersi-
oiden kanssa, mutta viime aikoina on herdnnyt kiinnos-
tus steerisen stabiloinnin kdyttidmiseen vesivdliaineissa.
Steeriselld stabiloinnilla vesivdliaineissa on huomatta-

via etuja; steerisesti stabiloidut dispersiot eivdt ole
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juurikaan herkkid pH:n muutoksille eivdtkd elektrolyyttien
lisndololle. Yksi kdytdnndn etu, joka on pintojen pddllys-
teiden alueella saavutettavissa, on parantunut jddtymis-
sulamisstabiilisuus.

Monista eri syistd on oltu hyvin kiinnostuneita
valmistamaan hyvin pieni# disperssejd polymeerihiukkasia,
jotka ovat kooltaan alle 100 nanometrid (nm, 0,1 /um).
Esimerkiksi pintojen pddllysteiden alueella, mitd pienempi
kalvonmuodostajan hiukkaskoko on, sitd parempi on tunkeu-
tuminen huokoisten alustojen sisddn ja sitd ldhempdnd
tuloksena olevan kalvon kiillon taso on pddllystyskoostu-
musten kiiltoa, kun kalvo muodostetaan liuoksesta. Erityis-
td mielenkiintoa on tunnettu veteen tehtyihin pddllystys-
koostumuksiin, joilla on korkea kiillon taso ja hyvédt reo-
logiset ominaisuudet. Erds esimerkki sellaisesta systee-
mistd loytyy US-patenttijulkaisuSta 3 740 367, jossa mai-
nitaan, ettd yli 95 %:1la hiukkasista ldpimitta on alle
100 nm. Tdssd julkaisussa esitetyt koostumukset, jotka
eivdt ole ydin-vaippahiukkasia, turvaavat kuitenkin ioni-
stabilaatioon, joka ei luonnolliéesti tarjoa steeriselld
stabiloinnilla saavutettavissa olevia etuja. Tidm3d on saat-
tanut olla ollut syyni kaﬁpallisen menestyksen puuttumi-
seen US-patenttujulkaisuun 3 740 367 pohjautuvilta koos-
tumuksilta. |

Nyt on todettu, ettd on mahdollista valmistaa hyvin
pienid additiopolymeerihiukkasia, joilla on ydin-vaippa-
rakenne ja jotka muodostavat stabiileja vesidispersioita.
Tdmdn keksinndn mukaisesti saadaan siis aikaan polymeeri-
hiukkasia, joiden keskimddrdinen maksimildpimitta on
100 nm ja joilla on ydin-vaipparakenne ytimen koostuessa
additiopolymeerista ja vaipan koostuessa polyoksialkyleeni-
ketjuista, joiden pituus on 6 - 40 oksialkyleeniyksikk&d/
ketju ja jofsta ainakin osa on sitoutunut kovalenttisesti
ytimeen, ja kuhunkin ytimeen on liittynyt riittdvédsti ket~

juja, niin ettd ytimen ja vaipan massasuhde on 98:2 - 60:40.
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Tdmin keksinndn mukaiset hiukkaset sisdltdvit ve-
teen liukenemattoman ytimen, joka koostuu additiopoly-
meerista, so. polymeerista, joka valmistetaan etyleeni-
sesti tyydyttdmdttdmdn monomeerin polymeroimisella ketjua
kasvattaen. Voidaan kdyttdd useimpia niistd monomeereista,
joita sellaisissa polymeroinneissa tavallisesti kdyte-

tddn, esimerkiksi C -alkyyliakrylaatteja ja -metakry-

laatteja), styreenié,l%met)allyyliakrylaatteja ja -metakry-
laatteja, glysidyylimetakrylaattia ja vinyyliasetaattia.
Lisaksi voidaan kdyttd8 huomattavia mdarid vesiliukoisia
monomeerejd s$illd edellytykselld, ettd ydin sdilyy veteen
liukenemattomana. Tyypillinen esimerkki sellaisesta mono-
meerista on hydroksipropyyliakrylaatti. Myds monomeerit,
jotka sidotaan polyoksialkyleeniketjuihin, ovat k&yttd-
kelpoisia. Polymeerihiukkasten vidlille on mahdollista muo-
dostaa ristisidoksia kdyttdmdlld monomeeria, joka sisdl-
td84 vdhintddn kaksi kaksoissidosta molekyylid kohden -
erds sopiva monomeeri on trimetylolipropaanitriakrylaat-
ti. Koska tdmdn keksinndn mukaisten hiukkasten vesidis-
persioilla on luonnostaan hyvd stabiilisuus . ionisten ryh-
mien ollessa lisnd, pienet ionisoituvien monomeerien, ku-
ten akryyli~ ja metakryylihapon, osuudet ovat siedettd-
vissd. Sellaiset monomeerit muodostavat tyypillisesti
korkeintaan 5 % ydinpolymeerin massasta.

Tdmdn keksinnén mukaisten hiukkasten vaipat sisdl-
tdvdt polyoksialkyleeniketjuja, so. ketjuja, jotka koos-
tuvat oksialkyleeniyksik&istd, joiden yleinen kaava on
- (CR{R,-CH,~0) -, joésa Ry ja R, ovat itsendisesti vetyja
tai Cl_4-alkyyliryhmia. Vaatimus, ettd hiukkasten tulee
olla stabiileja vesidispersiossa, mddrdd sen, ettd poly-
oksialkyleeniketjut ovat kokonaisuutena tarkasteltuina
hydrofobisia. Kdytidnndssid timd tarkoittaa sitd, ettd
péﬁosaﬁ oksialkyleeniyksikﬁisté on oltava oksietyleeni-
yksik3itd ja oksipropyleeni- ja oksibutyleeniyksikdiden
osuus on pienempi; kahta viimeksi mainittua kdvytetdin ket~

jujen hydrofobisuusasteen siitimiseen. Oksipropyleeni-
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ja oksibutyleeniyksikdt sijoitetaan edullisesti ketjun
toiseen pddhdn tai molempiin pdihin. Ketjujen pituus

voi vaihdella 6 oksialkyleeniyksikéstd 40 yksikkddn, ja
niitd on ldsnd sellainen md&drd, ettd ytimen ja vaipan mas-
sasuhde on 98:2 - 60:40. Edullinen ketjun pituus on 8 -
25, vield edullisempi 10 - 25, oksialkyleeniyksikk&d ja
edullinen massasuhde on 95:5 - 85:15. Hiukkaset ovat ldpi-
mitaltaan keskimddrin alle 100 nm, edullisesti 20 -

80 nm ja vield edullisemmin 30 - 65 nm.

Tulisi huomata tdssd vaiheessa, ettd ytimen massaan
katsotaan sisdltyvdn kaikkien niiden veteen liukenematto-
mien komponenttien massa, jotka voivat olla liittyneind
polyoksialkyleeniketjuihin. Sellaiset komponentit k&sit-
tdvdt tyypillisesti reaktiivisia ryhmid ja hydrofobisia
osia; niitd kdsitellddn tarkemmin seuraavissa kappaleissa.

Erds tdmdn keksinndn vaatimus on, ettd ainakin
osa polyoksialkyleeniketjuista on sitoutunut kemiallises-
ti ytimeen. T&md voidaan toteuttaa millid tahansa sopival-
la keinolla, kuten esimerkiksi niin, ettd ytimen pinnal-
la on reaktiivisia ryhmid ja ndiden ryhmien annetaan sit-
ten reagoida polyoksialkyleéniketjujen kanssa, joihin lii-
tetddn sdpivia komplementaarisia réaktiivisia ryhmi&. Yk-
si erikoisen arvostettu vaihtoehto on varustaa ketjut
hydrofobisilla osilla, jotka sisdltdvit etyleenisii kak-
soissidoksia, jotka kykenevdt reagoimaan ytimen monomee-
rin kanssa hiukkasten muodostuksen aikana. Esimerkkéja
erityisen sopivista td@mdn tyyppisistd ketjuista ovat al-
koksyloidut, etyleenisesti dityydyttidmittSmdt rasva-
alkoholit, erityisesti sellaiset, joita on esitetty rin-
nakkaisessa, avoinna olevassa AU-hakemusjulkaisussa
1 459, mutta on olemassa monia muita tyydyttédmdttdmien
ionittomien yhdiéteiden tyyppejd, joilla saavutettaisiin
samanlaisia tuloksia, esimerkiksi etoksyloitu hydroksi-
butyyliakrylaatti ja AU-patenttijulkaisun 564 046 mukai-
set pinta-aktiiviset aineet. Kolmas tapa sellaisten ket-

jujen liitt&miseksi on kdyttdd monomeeriseoksessa alkoksy-
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loitua additiomonomeeria, kuten etoksyloitua metakryyli-
happoa.

Hiukkasten vaipan on sallittua sisdltdd myOs tietty
osuus polyoksialkyleeniketjuja, joita ei ole sidottu ke-
miallisesti ydinpolymeeriin. Ndin voi tapahtua luonnos-
taan, koska tavallisesti on olemassa jokin osuus edelld
mainittuja kaksoissidoksen sisdltdvid ketjuja, jotka ei-
vit reagoli vaan adsorboituvat fysikaalisesti. Voidaan kui-
tenkin myds kdyttdd polyoksialkyleeniketjuja, jotka eivdt
sisdlld tyydyttédmdttdmyyttd. Tyypillisid esimerkkejd ovat
pblyoksialkyleeniketjut, jotka sisdltdvdt toisessa pddssd
hydrofobisen osan, josta etyleeninen tyydyttidmdttdmyys
puuttuu. Tyypillisid esimerkkejd sopivista yhdisteistd
ovat polyoksibutyleenin ja polyoksietyleenin sekd nonyyli-
fenolietoksylaattien muodostamat segmenttikopolymeerit.
Tdmdn tyyppisid yhdisteit& on yleisesti saatavissa, esi-
merkkeind joukko ionittomia pinta-aktiivisia aineita, joi~
ta ICI Australia myy kauppanimelld Teric. Se polyoksial-
kyleeniketjujen osuus, jonka on oltava ytimeen sitoutunut,
vaihtelee huomattavasti sellaisten seikkojen mukaan kuin
ytimen ja.vaipén koostumus ja niiden suhteellinen osuus.
Joissakin tapauksissa vain pienen osan tarvitsee olla si-
toutunut, toisissa tapauksissa huomattavan enemmistén.

On havaittu, ettd vleisend sddntdnd vdhintdidn 20 %
polyoksialkyleeniketjuista tulisi olla ytimeen sitoutu-
neena. Vield edullisemmin 50 % ketjuista ja edullisimmin
mahdollisimamn monta ketjua sidotaan ytimeen; lOO—%:inen
sitoutuneiden ketjujen osuus on teoriassa mahdollinen
mutta kdytdnndssd vaikea saavuttaa. _

Tadmdn keksinndn mukaisten hiukkasten vesidispersiot
ovat lujia ionisesti stabiloituihin hiukkasiin verrattuina,
mitd tulee ionisten komponenttien esiintymiseen, eikd mi-
tddn dngelmia kohdata.sen seufauksena[ ettd ldsnd on ionis-
ten katalyséattoreiden tihteind sellaisia komponentteja.
Sitd paitsi dispersiot kestdvdt ionisten aineiden lisdyk-

sen sellaisina mddrind, jotka ovat alalla tavanomaisia.
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Esimerkiksi maalikoostumusten formuloinnissa on taval-
lista, ettd kdytetddn ionisia pinta-aktiivisia aineita,
esimerkiksi pigmentin dispergoivina aineina. Sellaisten
aineosien l4sndolo alalla yleisesti hyvdksyttyind m&dri-
nd ei vaikuta haitallisesti dispersioiden stabiilisuuteen
tai ominaisuuksiin.

Prosessi tdmidn keksinnén mukaisten hiukkasten val-
mistamiseksi toteutetaan vettd sisdltdvissd vdliaineissa.
Keksintd tarjoaa siis menetelmdn ydin-vaippa-additiopoly-
meerihiukkasten valmistamiseksi polymeroimalla etyleeni-
sesti tyydyttdmdtdntd monomeeria vesiviliaineessa solva-
toituneiden, hydrofobisia osia sisdltdvien polyoksialky-
leeniketjujen ollessa ldsnd, joista hydrofobisista osista
ainakin osa sis#dltdd vdhintddn yhden etyleenisen kaksois-
sidoksen niin, ettd yhden etyleenikaksoissidoksen sisdltd-
vien osien sidos on sivuhaarassé tai paéteasemaséa, ja
joiden polyoksialkyleeniketjujen pituus on 6 - 40 oksial-
kyleeniyksikkdd ytimen ja vaipan massasuhteen ollessa
98:2 - 60:40, ja kdynnistden polymerointi alle 40°C:ssa.

Polymeroinnin initiointi epdtavallisen matalassa,
alle 4OOC:n, ldmpdtilassa oh havaittu vdlttdmidttdmiksi
tdmdn keksinndén tarkoituksia ajatellen. Samoin on todettu
vidlttdmdttdmdksi, ettd kdytetddn solvatoitunutta polyoksi-
alkyleenikétjua, jossa on yhden ainoan etyleenikaksois-
sidoksen sisdltdvd hydrofobinen osa, joka sidos on pdidte-
asemassa tai sivuhaarassa eikd ole ei-terminaalinen yh-
dysside jatkuvassa hiili-hiilisidosten ketjussa, kuten
esimerkiksi &ljyhapossa, tavanomaisessa pinta-aktiivises-
sa aineosassa, on asia. Jos hydrofobinen osa sattuisi si-
sdltdmddn useampia kuin yhden etyleenikaksoissidoksen,
kyseisten sidosten‘ei tarvitse olla sivuhaarassa tai ter-
minaalisia, joskin ne saavat olla sellaisia. |

Erddssd tyypillisessd prosessissa monomeeri, poly-
oksialkyleeniketjun ja hydrofobisen osan sisdltdvd yhdiste
(tdstedes "amfifiili"), vesi ja peroksiyhdiste sekoite-

taan keskenddn, jolloin muodostuu maitomainen emulsio.
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Emulsion ldmpdtila lasketaan sitten 40°:n alapuolelle,
edullisesti 20°C:n alapuolelle ja edullisimmin 0°C:n ja
10°%C:n vilille, ja polymeroituminen kdynnistetddn lisdd-
mdlld peroksiyhdisteen pelkistdvdd ainetta. Tuloksena ole-
vaa lammén kehitystid sdddellddn ulkopuolista jddhdytystd
kdyttden niin, ettd l&mpdtila pysyy SOOC:n, edullisesti
30°C:n, alapuolella. Seoksen alkuperdinen maitomaisuus
vihenee reaktion edetessd, niin ettd polymeroitumisjakson
(1 - 2 tuntia) lopussa muodostuu ldpikuultava tuote. Seok~
sen pitdmiseen homogeenisena ja ldmp&tilan alhaisena ja
tasaisena kdytetdén riittidvidd sekoitusta.

Tdssd menetelmdssd kidytettdvdt ainemddrédt ovat
tyypillisesti sellaisia, ettd monomeerin massan suhde
amfifiilin massaan on arvojen 50:50 ja 92:8 vdlilld ja
monomeerin ja amfifiilin yhteisen massan ja veden massan
suhde on 20:80 - 60:40. |

Erddssd erikoisen edullisessa tdmdn keksinndén mukai-
sessa suoritusmuodossa edelld kuvattu prosessi voidaan
toteuttaa pikemminkin siemenenmuodostus-sydttdprosessina -
kuin yksivaiheisena prosessina. Keksintd tarjoaa siis
edelld mddritellyn menetelmédn, jossa hiukkaset muodoste-
taan kahdessa vaihéessa, siemenenmuodostusvaiheessa ja
sybttdvaiheessa ja jolle menetelmidlle on tunnusomaista,
ettd -

i) siemenenmuodostusvaiheessa monomeerin ja amfi-
fiilin massasuhde on 80:20 - 20:80 ja monomeerin ja amfi-
fiilin yhteen lasketun massan suhde veden massaan on
20:80 - 40:60; '

ii) sydttdvaiheessa monomeerin suhde amfifiiliin
on sybtdssd 75:25 - 99:1 ja monomeerin ja amfifiilin sum-
man suhde veteen on sydtdssi 40:60 - 90:10; ja
. iii) siemenenmuodostusvaiheen monomeerin massan
suhde sydttdvaiheen monomeerin massaan on korkeintaan..
1:20. | | |

Siemenenmuodostus~sySttdprosessi toteutetaan

yleensd jommalla kummalla kahdesta menetelmdstd. Ensim-
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miisessi menetelmdssid muodostetaan siemenenpolymeerihiuk-
kasia, joihin lisdtddn sydttOmonomeeriemulsio. Toisessa
menetelmdssd muodostetaan polymeroimattoman monomeerin
siemenemulsio, johon lisdtddn sySttOmonomeeriemulsio ja
polymeraatio kdynnistetddn tdtd sydttbmateriaalia lisdt-
tdessd - edullinen menettelytapa tdssd tapauksessa on si-
sdllyttdd yksi polymeraation initiaattorin komponentti
siemenemulsioon ja toiset sydttbmateriaaliin.

Erddssd edullisessa tdmdn keksinndn mukaisessa suo-
ritusmuodossa, kun monomeeriin sigsdllytetddn monomeeria,
johon on liittynyt polyoksialkyleeniketjuja (kuten metak-
ryylihappoetoksylaattia), tdmdn keksinndn mukaiset hiuk-
kaset valmistetaan siemenenmuodostus-sySttémenetelmilla.
Vield edullisemmassa suoritusmuodossa tdtd monomeeria li-
sdtddn vain sybttdvaiheessa.

Tdmdn keksinndn mukaisia hiukkasia voidaan kidyttdid
esimerkiksi vesidispersioissa, jotka ovat kidyttdkelpoisia
kalvonmuodostajina pdillystyskoostumuksissa. Tdmi keksintd
kuvaa my8s pdidllystyskoostumusta, jossa kalvonmuodostaja
on edelld kuvattujen hiukkasten vesidispersio. Pddllystys-
koostumukset voidaan valmistaa sekoittamalla tavanomaiset
aineosat, kuten pigmentit, jatkeaineet, vaahdonestoaineet,
sakeutusaineet ja fungisidit, dispersioon alla yleisesti
hyvdaksyttyind mddrind tunnettuja menetelmii kiyttien. Vesi-
dispersioiden kiintoainepitoisuus on korkea ja dispersi-
oiden erinomainen reologia varmistaa sen, ettd kiintoaine-
pitoisuutta ei tarvitse alentaa, mikid tekee tarpeettomak-
si lis&td niitd tavanomaisia middrid reologisia ominaisuuk-
sia muuntavia lisdaineita, joita k3ytetd#n yleisesti tun-
netuissa pddllystyskoostumuksissa. Tulokseksi saatavien
pddllystekalvojen kalvon muodostus ja ominaisuudet ovat
hyvat.

Keksintdd valaistaan tarkemmin seuraavin esimerkein,

joissa kaikki osuudet ilmaistaan massaan perustuen.
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Esimerkki 1
Sellaisten hiukkasten valmistus, joiden lidpimitta

on noin 50 nm ja joissa formuloituna ytimen ja vaipan mas-
sasuhde on 88:12 polyoksialkyleeniketjujen sisdltéessd

keskimidrin noin 10 oksietyleeniyksikk8&. Menetelmd on

yksivaiheinen.

Seuraavat aineosat punnittiin reaktiocastiaan:
Deionisoitu vesi : 44,38 osaa
Metyylimetakrylaatti 27,95 "
Butyyliakrylaatti - 9,55 "
t-butyyliperbentsoaatti - 0,75 "

Ocenol 110 - 130, etoksyloitu 12,50 "
10 moolilla etyleenioksidia
moolia kohden Ocenolia
(Ocenol 110 - 130 (Henkel KGaA:lta) on kaupallisesti saa-
tavissa olevasuoraketjuisten,tyydyttéméttémien Clg—alko—
holien seos, jotka alkoholit sisdltdvdt keskimddrin noin
1,6 etyleenikaksoissidosta molekyylid kohden. Ocenol on
tavaramerkki.) |
Seosta sekoitettiin ja siihen lis&dttiin 30 paino-
$:ista suoiahappoa, kunnes pH laski alle 4:n (tarvittiin
4 osaa). Seos jééhdytettiin jddhauteen avulla 6°C:n ala-
puolelle, ja siihen lis&dttiin 4,13 osaa natriumerytorbaa-
tin 10~paino-%:ista vesiliuosta ja sen jdlkeen 0,75 osaa
rauta(II)sulfaattiheptahydraatin l-paino-%:ista vesiliuos-
ta. Sekoitusta ja ulkopuolista jddhdytystd jatkettiin,
jotta estettiin lémpbtilan kohoaminen l&mmdn kehittymisen
vaikutuksesta 35°C:n ylidpuolelle. Limpdtilahuippu saavu-
tettiin noin 15 minuutin kuluttua erytorbaatin ja rauta-
(IT)sulfaatin lisdyksestd, ja sekoitusta jatkettiin vield
2 lisituntia.

. Tuote oli ldpikuultava dispersio, jonka kiintoaine-
sisdltd oli 50 paino-%. Elektronimikroékooppitutkimus
paljasti hiukkasia, joiden ldpimitta oli melko tasaisesti
noin 50 nm. Nanosizer-hiukkaskokomittarilla (Nanosizer on
tavaramerkki) tehdyt hiukkaskoon mittaukset antoivat ldpi-

mitaksi 57 nm polydispersiivisyyden ollessa 4.



10

15

20

25

30

35

10

Hiukkasiin reagoimalla liittyneiden polyoksialkylee-
niketjujen osuudeksi médritettiin 25 % reagoimattomien
(kovalenttisesti sitoutumattomien) ketjujen retentioaikaa
vastaavan GPC-analyysipiikin korkeuden perusteella.

Dispersion reologiset ominaisuudet ja kiintoaine-
pitoisuus tekevdt siitd ihanteellisen pddllystyskoostumuk-
sessa kidytettdviksi - havaittiin, ettd mitd&n tavanomaisia
reologisia ominaisuuksia muuntavia aineita ei tarvittu.
Viskositeetit todettiin seuraaviksi:

Viskositeetti (ICI -kartio-levyviskosimetri)

kierrosnopeudella 10 000 s ' 1,1 (poisi)
Viskositeetti (Haake RV100 -viskosimetri)
kierrosnopeudella 10 - 100 s™1 10 P

Tdmd osoittaa, ettd dispersion reologiset ominaisuu-
det olivat l&dhes newtonilliset matalalla ja keskikertaisel-
la leikkausnopeusalueella. Maalissa, joka kaytettiin kal-
vonmuodostajana tdtd dispersiota, tadmd sal aikaan erittdin
edullisen siveltimen mukaan tarttumisen, ulkonddn purkissa
ja erinomaisen ulosvalumisen, mikd johti siihen, ettd lo-
pullisesta kalvosta puuttuivat kokonaan tai l&hes kokonaan
siveltimen jdljet. Dispersio oheni leikkausvoimien vaiku-
tuksesta noin 1 P:iin suurilla leikkausnopeuksilla (joita
tyypillisesti kohdataan sivellinmaaiauksessa), ja tdm3 an-
toi maalille erinomaiset sivelyominaisuudet.

Maalikoostumuksilla, jotka formuloitiin kdyttden
kalvon muodostajana kyseistd dispersiota, oli ndmd erin-
omaiset ominaisuudet tarvitsematta kdyttdd mitd8n reologi-
sia ominaisuuksia muuntavia lisdaineita. Td114 oli lisdksi
se vaikutus, ettd kiintoainepitoisuus pysyi korkeana ja
saatiin varmistetuksi hyvd kalvon muodostuminen levitykses-
sd.

Esimerkki 2

Sellaisten hiukkasten valmistus, joiden ldpimitta
on noin 45 nm ja joissa formuloituna ytimen ja vaipan mas-
sasuhde on 90:10 polyoksialkyleeniketjujen sisdltdessd

keskimddrin noin 10 oksietyleeniyksikkdd. Menetelmd on
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siemenenmuodostus-sydttdmenetelmd, jossa polymeroitumista
ei k#ynnistetd, ennen kuin sydttd on alkanut (tdstedes
menetelmdd kutsutaan "tyypiksi A").

Kiytettiin seuraavia aineita ja suhteita:

Siemenenmuostus~  SySttd-—

vaihe vaihe
"Ocenol" 110 - 130, etoksyloitu 5,172 3,000
kuten esimerkissid 1
Metyylimetakrylaatti 4,724 21,348
Butyyliakrylaatti 3,036 13,720
t-butyyliperbentsoaatti 0,856 -
Liuos AT - - 4,708
Liuos B’ 0,856 -
Deionisoitu vesi _ 28,460 14,120

lLiuos, joka sisdltdid yhden osan natriumetoksylaattia 10 osas-
sa deionisoitua vettd.

2Liuos, joka'siséltéé 1 osan rauta(II)sulfaattiheptahydraattia
99 osassa deionisoitua vettid,

Siemenenmuodostusvaiheen aineet sekoitettiin keske-
nddn, seosta sekoitettiin ja sen pH sdddettiin 30-paino-
%$:isella suolahapolla arvoon 4. Sen jdlkeen seos jdidhdytet-
tiin 7°C:seen ja sydttdvaiheen aineet lis#dttiin 1 tunnin
aikana. Tdmdn jakson aikana seos kehitti la&mp8d, mutta
ldmpdtila pidettiin 30°C:n alapuolella ulkopuolisella jddh-
dytyvkselld.

Tuote oli ldpikuultava polymeeridispersio. Disper-
sion kiintoainepitoisuus oli 51 paino-%, ja hiukkasten
lipimitta oli pienikﬁlmaisen réntgensdteilysironnan (SAXS)
avulla mitattuna 45 nm ja Nanosizer-laitteella mitattuna
65 nm,'polydispersiiviéyys 5. |

Esimerkki 3

Sellaisten hiukkasten valmistus, joiden l&pimitta
on noin 50 nm ja joissa formuloituna ytimen ja vaipan mas-
sasuhde on 89:11 polyoksialkyleeniketjujen sisiltiessd kes-
kimddrin noin 9,3 oksietyleeniyksikk8id. Tdmd esimerkki oli

tyyppid A oleva sieménenmuodostus-syéttﬁprosessi (ks. esi-
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merkki 2), ja etoksyloitu metakryylihappo muodosti osan
vaipasta.
Esimerkki 2 toistettiin, paitsi ettd etoksyloitu

Ocenol 110 -130 korvattiin seuraavilla aineilla:

Siemenen muo- Sydtts-
dostusvaihe vaihe
"Ocenol" 110 - 130, etoksyloitu 5,172 0,548
kuten esimerkissd 1
Etoksyloitu metakryylihappol - 2,452

1K'aiytettiin'yhtiﬁltéi Nippon 0ils and Fats Co. Ltd. saatavaa
Blemmer  (tavaramerkki) PE350:ti.
ja seoksen ldmpdtila pidettiin 30°:n alapuolella.

Tuote oli ldpikuultava polymeerihiukkasten disper-
sio. Dispersion kiintoainepitoisuus oli 51 paino-%, ja
hiukkasten ldpimitta oli SAXS:n avulla mitattuna 50 nm ja
Nanosizer-laitteella mitattuna 85 nm polydispersiivisyy-
den ollessa 3.

Esimerkki 4

Sellaisten hiukkasten valmistus, joiden ldpimitta
on noin 43 nm ja joissa formuloituna ytimen ja vaipan mas-
sasuhde on 88:12 polyoksialkyleeniketjujen sisdltiessé
keskimddrin noin 13 oksietyleeniyksikkéé. Tdmd esimerkki
oli tyyppid A oleva siemenenmuodostus-sySttdprosessi (ks.
esimerkki 2), ja kovalenttisesti sitoutunut vaippa oli
siind kokonaan perdisin etoksyloidusta metakryylihaposta.

Esimerkki 3 toistettiin, paitsi ettd etoksyloitu
Ocenol 110 - 130 korvattiin vaiheissa samoilla midrilli
pinta-aktiivista ainetta, joka oli valmistettu nonyylifeno-
lista ja etyleenioksidista (15 mol/mol fenolia) (varsinai-
sesti kdytetty pinta-aktiivinen aine oli Teric (tavaramerk-
ki) N15, jota myy ICI Australia Ltd):

Tuote oli Iépikuultava polymeerihiukkasten dispersio.
Dispersion kiintoainepitoisuus oli 51 paino=-%, ja hiukkas-
ten lépimitta oli 43 nm (elektronimikroskoopilla mitattuna)
ja 52 nm (Nanosizer-laitteella mitattuna), polydispersiivi-
syys 2. GPC-tutkimukset osoittivat, ettd 32 % polyoksialky-

leeniketjuista oli sitoutunut pintaan.
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Esimerkki 5

Sellaisten hiukkasten valmistus, joiden ldpimitta
on noin 57 nm ja joissa formuloituna ytimen ja vaipan
massasuhde on 92:8 polyoksialkyleeniketjujen sisdltdessd
keskimddrin noin 10 etyleenioksidiyksikkdd., Tdssd esimer-
kissd kdytetddn tyyppid A olevaa siemenenmuodostus-sydt-
témenetelmidd (ks. esimerkki 2).

Kdytettiin seuraavia aineita ja mddrida:

Siemenenmuodos~ Sy&tto-

tusvaihe vaihe
"Ocenol 110 - 130, etoksyloitu 2,028 4,348
10 moolilla etyleenioksidia _ '
Metyylimetakrylaatti 1,760 23,060
Butyyliakrylaatti 1,280 17,526
t-butyyliperbentsoaatti 0,892 -
Livos Al - | 4,906
Liuos Bl 0,892 -
Deionisoitu vesi 10,004 33,304

1N5m§ ovat samoja, joita kdytettiin esimerkissd 2

Kdytetty menetelmd oli esimerkin 2 mukainen.

Tuloksena oli: ldpikuultava polymeerihiukkasten
dispersio. Dispefsion kiintoainepitoisuus oli 51 paino-%,
ja hiukkasten ldpimitta oli 57 nm (elektronimikroskoopilla
mitattuna) ja 70 nm (polydispersiivisyys 3; Nanosizer-lait-
teella mitattuna). NMR-tutkimukset osoittivat, ettd 45 po-
lyoksialkyleeniketjuista oli sitoutunut kovalenttisesti
hiukkasiin. | |

Esimerkki 6 °

Sellaisten polymeerihiukkasten valmistus, joiden
ldpimitta on noin 68 nm ja joissa formuloituna ytimen ja
vaipan maésasuhde on 90:10 polyoksialkyleeniketjujen si-
siltdessd keskimi#rin noin 10 etyleenioksidiyksikk®i. Tas-
sd esimerkissd kdytetddn siemenenmuodoétussyﬁttémenetelméé,
jossa siemenaste polyheididaan.ennen sybttbvaiheen materi-
aalien lis8dystd. Tdtd kutsutaan tédstedes "menetelmidtyypik-

si B".
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Kdytettiin esimerkin 2 mukaisia aineita ja koko-
naismddrid erdin poikkeuksin, mitd tulee prosessin eri
vaiheissa kdytettyihin mddriin, jotka selvidvdt seuraa-
vasta prosessin kuvauksesta. _

Esimerkin 2 mukainen siemenaste, josta t-butyyli-
perbentscaatti oli jdtetty pois, jddhdytettiin 7°C: seen
ja sen pH sdddettiin arvoon 3. Tdhdn jddhdytettyyn siemen-
asteeseen lisittiin 0,155 osaa t-butyyliperbentsoaattia,
1,555 osaa liuosta A ja 0,155 osaa liuosta B. Polymeroi-
tuminen alkoi tdmdn lisdyksen mydtd, ja seoksen annettiin
kehittdd ldmpdd ja jddhtyd sitten huoneen ldmpdtilaan.
Loppuliuos ja T-butyyliperbentsocaatti lisdttiin siemen- -
asteeseen, ja loppuosa liuoksesta A lisdttiin sydttdvai-
heen materiaaliin, joka lis&dttiin 1 tunnin jakson aikana.

Tulokseksi saadun ldpikuultavan polymeerihiukkasten
dispersion kiintoainepitoisuus oli 51 paino-% ja hiukkas-
ten ldpimitta Nanosizer-laitteella mitattuné 68 nm (poly-
dispersiivisyys 3).

Esimerkki 7

Sellaisten polymeerihiukkasten valmistus, joiden
l4pimitta on noin 62 nm ja joissa formuloituna ytimen ja
vaipan massasuhde on 87:13 polyoksiélkyleeniketjujen si-
sdltdessd keskimddrin noin 15 etyleenioksidiyksikkdd. Tdmd
esimerkki oli Eyyppia A oleva siemenenmuodostus-syStt8pro-
sessil (ks. esimerkki 2) ja vaippamateriaalin muodostivat
etoksyloitu undekeenihappo ja etoksyloitu metakryylihappo.

Tdmd esimerkki oli identtinen esimerkin 3 kanssa
seuraavia muutoksia lukuunottamatta:

a) Etoksyloitu Ocenol 110 - 130 korvattiin samalla
mddrdlld etoksyloitua undekeenihappoa, joka sisdlsi keski-
mddrin 17,5 etyleenioksidiyksikk$d undekeenihappomolekyy-
1i4d kohden; ja

b) kdytetyt metyylimetakrylaatin ja butyyliakrylaa-

tin mddrdt olivat seuraavat:
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Siemenenmuo- Systts-

dostusvaihe vaihe
Metyylimetakrylaatti 4,491 20,298
Butyyliakrylaatti 3,368 14,771

Valmistus toteutettiin esimerkissd 2 kuvatulla ta-
valla, ja tuote oli l&8pikuultava dispersio, jonka kiinto=-
ainepitoisuus oli 51 paino-%. Hiukkasten koko oli
Nanosizer-laitteella mitattuna 62 nm (polydispersiivisyys
5).

Esimerkki 8

Sellaisten polymeerihiukkasten valmistus, joiden

ldpimitta on noin 65 nm ja joissa formuloituna ytimen ja
vaipan massasuhde on 87,5:12,5 polyoksialkyleeniketjujen
sisdltdessd keskimddrin noin 10 etyleenioksidiyksikkd8E.
Tdssd esimerkissd kdytetddn tyyppid A olevaa siemenenmuo-
dostus—syétt&prosessia (ks. esimerkki 2) ja yhtd ainoata
monomeeria (styreenii). '

Kdytetyt aineet ja mddrdt olivat seuraavat:

Siemenenmuo— Syotto-
dostusvaihe vaihe
Samanlainen "Ocenol" 110 - 130 5,172 5,028
—etoksylaatti kuin esimerkissi
1 kdytetty
Styreeni ' 7,759 33,041
t~butyyliperbentsoaatti 0,816 -
Liuos Al - 4,488
Liuos Bl ‘ 0,816 -
Deionisoitu vesi - - 28,540 - 14,340

}Samoja, joita kdytettiin esimerkissd 2.

Valmistus toteutettiin esimerkissd 3 kuvatulla ta-
valla, ja tuote o0li l&pindkyvd polymeerihiukkasten dis-
persio, jonka kiintoainepitoisuus oli 51 paino-%. Hiukkas-
ten koko on Nanosizer-laitteella mddritettynd 65 nm (poly-

dispersiiviéyys 3).
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Esimerkki 9
Sellaisten polymeerihiukkasten valmistus, joiden

ldpimitta on noin 47 nm ja joissa formuloituna ytimen ja
vaipan massasuhde on 84:16 polyoksialkyleeniketjujen
sisiltiessd keskimd&rin noin 10 etyleenioksidiyksikkda.
Tdssd esimerkissd kdytetddn tyyppid A olevaa siemenen-
muodostus~sySttdprosessia (ks. esimerkki 2) ja yhtd aino-

ta monomeeria (butyyliakrylaattia).
Kdytetyt aienet ja midrddt olivat seuraavat:

Siemenen- Sy6tts-
muodostus-~ vaihe
. vaihe
Samanlainen Ocenol 110 - 130 5,172 6,078
—etoksylaatti kuin esimerkissi
1 kidytetty
Butyyliakrylaatti : 7,759 25,991
t-butyyliperbentsoaatti 0,675 -
Liuos Al | - 3,713
Liuos Bl 0,675 -
Deionisoitu vesi 28,822 12,115

1Samoja joita kidytettiin esimerkissid 2.

Valmistus toteutettiin esimerkissd 3 kuvatulla
tavalla, ja tuote oli ldpikuultava polymeerihiukkasten dis-
persio, jonka kiintoainepitoisuus oli 45 paino-%. Hiukkas-
koko oli Nanosizer-laitteella midritettyn# 47 nm (polydis-
persiivisyys 4). '

Esimerkki 10

Sellaisten polymeerihiukkasten valmistus, joiden

ldpimitta on noin 82 nm ja joissa formuloituna ytimen ja
vaipan massasuhde on 90:10 polyoksialkyleeniketjujen sisil-
tdessd keskimddrin noin 10 etyleenioksidiyksikk&d. T&mi
esimerkki on tyyppid A oleva siemenenmuodostus—syétt&prq—
sessi, Jja siind kdytetddn adheesiota lisdidvdi monomeeria.

Kdytetyt aineet ja miir&t olivat seuraavat:
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Siemenenmuo- Sydtto~

dostusvaihe vaihe
Samanlainen Ocenol 110 - 130 -etoksy- 5,172 ' 3,161
laatti kuin esimerkissid 1 kidytetty
Metyylimetakrylaatti 3,917 18,129
Butyyliakrylaatti 3,687 17,061
t-butyyliperbentsoaatti 0,873 -
Liuos A" - 4,804
Liuos B 0,873 -
Deionisoitu vesi 28,426 13,024
Adheesiota lisididvi monomeeri2 - 0,873

1Samoja, joita kdytettiin esimerkissd 2.

ZKﬁytettiin "Sipomer" (tavaramerkki) WAM:d, jota valmistaa

Alcolac Inc.

Tissd valmistuksessa kHdytettiin esimerkin 3 mukais-
ta menetelmdd. Tuloksena oli l&pikuultava polymeerihiuk-
kasten dispersio, jonka kiintoainepitoisuus oli 52 paino-%.

Hiukkaskoko o0li Nanosizer-laitteella mitattuna 82 nm

(polydispersiivisyys 4).
Esimerkki 11

Sellaisten polyvinyyliasetaattihiukkasten valmistus,

joiden l&pimitat on noin 72
men ja vaipan massasuhde on
jen sisdltdessd keskimddrin
Tdssd esimerkissd kdytetdidn

dostus-sydttdprosessia (ks.

nm ja joissa formuloituna yti-
87:13 polyoksialkyleeniketju-
noin 22 etyleenioksidiyksikkdd.
tyyppid A olevaa siemenenmuo-

esimerkki 2).

Kdytetyt aineet ja mddrdt olivat seuraavat:
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Siemenenmuo- Sydtto-

dostusvaihe vaihe
Undekeenihappoetoksylaatti 3,150 3,684
(sama, jota kdytettiin esimerkissd 7)
Pinta-aktiivinen ainel 0,408 1,092
Vinyyliasetaatti 4,055 39,611
Butyylihydroperoksidin 70-7%:inen _
vesiliuos 0,579 -
Liuos B2 0,873 -
10-%:inen natriumformaldehydisulfoksy- - 2,99
laatti
Booraksiliuos (1 osa 10 osassa deioni- 2,75 -

soitua vettd)
Deionisoitu vesi ' 14,710 26,026
1K'eiytettiin Teric N40:i (ICI Australia).

2Sama, jota kidytettiin esimerkissid 2.

Valmistus toteutettiin esimerkissd 3 kuvatulla ta-
valla, paitsi ettd sydtttvaiheen materiaalit lisdttiin
2 tunnin aikana ja niistd puolet ensimmidisten 30 minuutin
aikana. . '

Tuote oli lapikuultava polymeérihiukkasdispersio,
jonka kiintoainepitoisuus oli 52 paino?%. Hiukkasten l&pi-
mitta oli Nanosizer-laitteella mitattuna 72 nm (polydis-
persiivisyys 3).

Esimerkki 12

Sellaisten polymeerihiukkasten valmistus, joiden

ldpimitta on noin 47 nm ja joissa formuloituna ytimen ja
vaipan massasuhde on 75:25 polyoksialkyleeniketjujen sisdl-
tdessd keskimddrin noin 10,3 etyleenioksidiyksikkéé; Tdssd
esimerkissd kdytetddn yksivaiheista menetelmdd.

Kdytetyt aineet ja mddrdt olivat seuraavat:
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Metyylimetakrylaatti
TMPTA2
t=-butyyliperbentsoaatti
Liuos A>

Liuos B3

Deionisoitu vesi
1
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17,854
27,322
4,822
0,664
8,845
0,644
45,178

Pentaerytritolin triallyylieetterin (1 mol), buty-

leenioksidin (2 mol) ja etyleenioksidin (10,3 mol) vdlinen

reaktiotuote

2Trimetylolipropaanitriakrylaatti

3Samoja, joita kdvtettiin esimerkissd 2.

Tdhdn valmistukseen kéytetty menetelmd oli identti~

nen esimerkin 1 mukaisen menetelmdn kanssa. Tuloksena oli

ldpikuultava polymeerihiukkasdispersio, jonka kiintoaine-

pitoisuus o0li 50 paino-%. Hiukkasten ldpimitta oli Nano-

sizer-laitteella mitattuna 47 nm (polydispersiivisyys 3).

Esimerkki 13

Sellaisten polymeerihiukkasten valmistus, joiden

ldpimitta on noin 59 nm ja joissa formuloituna ytimen ja

vaipan massasuhde on 90:10 polyoksialkyleeniketjujen si-

sdltdessd keskimddrin noin 10 etyleenioksidiyksikk®d. Tés-

sd esimerkissd kdytettiin ionista

initiointisysteemid.

Toistettiin esimerkki 2, mutta kyseisen esimerkin

t-butyyliperbentsoaatti ja liuos A korvattiin, vastaavas-

ti, samoilla mddrilld ammoniumpersulfaattia ja liuosta,

joka sisdlsi 1 osan natriummetabisulfiittia 5 osaa kohden

deionisoitua vettd.

Tuote oli ldpikuultava polymeeridispersio. Disper-

sion kiintoainepitoisuus oli 51 paino-%,

ja hiukkasten

ldpimitta oli Nanosizer-laitteella mitattuna 59 nm (poly-

dispersiivisyys 4).
Esimerkki 14

Puolikiiltivin pdillystyskoostumuksen valmistus

kdyttdmdlld t&mdn keksinndn mukaisten polymeerihiukkasten

vesidispersiota.
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Kdytettiin seuraavia aineita Jja mddrid:

Osaa
A. Propyleeniglykoli 9,167
Lipikuultamattomat polymeerihiukkaset2 12,488
Ammoniakkiliuos 0,500
Vaahdonestoaine2 0,300
'Dispergoiva aine3 0,117
Dispergoiva aine4 0,167
B. Titaanidioksidipigmentti5 25,439
silikajatkoaine® 1,000
C. Vesidispersio (esimerkistd 3) 49,291
Fungisidi’ 0,080
Sakeutusaine® 1,450
lKéiytettiin Ropaque (tavaramerkki) OP62:ta, jota
valmistaa Rohm and Haas Co.

2Kéytettiin
valmistaa Bevaloid
3Kéytettiin
valmistaa Rohm and
4Kéiytettiin
valmistaa Rohm and

5Kéiytettiin

Bevaloid (tavaramerkki) 4226:ta, jota
Australia.

Orotan (tavaramerkki) 731:td, jota
Haas Co.

Triton (tavaramerkki) X405:td, jota

Haas Co. »
Tioxide (tavaramerkki) RHD2:ta, jota

valmistaa Tioxide_Australia.

6

Kdytettiin Celatom (tavaramerkki) MW27:4, jota

valmistaa Eagle Picher.

7Kaytettiin

Proxel (tavaramerkki) GXL:d, jota

valmistaa ICI Australia.

8K§ytettiin

Co.

QR708:a, jota valmistaa Rohm and Haas

Vaiheen A materiaalit sekoitettiin keskenddn,

ja seokseen lisdttiin vaiheen B materiaalit. Seosta sekoi-

tettiin 15 minuuttia suurella nopeudella, ja sen jédlkeen

koittaen.

Maalilla on

siihen lisdttiin vaiheen C materiaalit kohtuullisesti se-

levitettynd hyvd vedenvarhaiskestdvyys,

suuri kuivumisnopeus, erinomainen pestdvyys tavanomaisilla
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kotitalouspuhdistusaineilla, parempi peittokyky kuin kon-
ventionaalisilla systeemeilld, hyvd tarttuvuus vanhentu-
neisiin alkydimaaleihin ja vdhdinen haju.

Levitettynd pddllysteelld oli pintakdsittely run-
saampaa ja tdyteldisempdd konventionaalisiin systeemeihin
verrattuna seurauksena:sen suuremmasta kiintoainepitoisuu-
desta. Pddllysteen levitettdvyys siveltimelld, telalla

ja ruiskulla oli hyvd, ja vikojen, kuten siveltimen j&dlkien

poistuvuus, oli hyvd.
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Patenttivaatimukset:

1. Polymeerihiukkaset, joiden keskimdédr&inen l&pi-
mitta on korkeintaan 100 nm ja joilla on ydin-vaippara-
kenne, t unne tut siitd, ettd ydin koostuu additio-
polymeerista ja vaippa polyoksialkyleéniketjuista, joiden
pituus on 6 - 40 oksialkyleeniyksikkd&/ketju ja joista ai-
nakin osa on sitoutunut kovalenttisesti ytimeen, ja ettd
kuhunkin ytimeen on liittynyt riittdvdsti ketjuja, niin
ettd ytimen ja vaipan massasuhde on 98:2 - 60:40.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukaiset polymeerihiukka-
set, tunnetut siitd, ettd polyoksialkyleeniketju-
jen keskimddrdinen pituus on 8 - 25 alkyleenioksidiyksik-
k&8, edullisesti 10 - 25 alkyleenioksidiyksikk®d.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukaiset polymeerihiukka-
set, tunnetut siitd, ettd ytimen massan suhde vai-
pan massaan on 95:5 - 85:15. |

4. Patenttivaatimuksen 1 mukaiset polymeerihiukka-
set, tunnetut siitd, ettd hiunkkasten keskimdirdi-
nen ldpimitta on 20 - 80 nm, vield edullisemmin 30 - 65 nm.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukaiset polymeerihiukka-
set, t unnetut siitd, ettd polyoksialkyleeniketjut
koostuvat pddasiallisesti oksietyleeniyksik&istd pienen
osan koostuessa oksipropyleeni ja/tai oksibutyleeniyksi-
kGistd.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukaiset polymeerihiuk-
kaset, t unne t ut siitd, ettd polyoksialkyleeniket—J
jut koostuvat kokonaan oksietyleeniyksik®istd.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukaiset polymeerihiuk-
kaset, tunnetut siitd, ettd vdhintdidn 20 %, vieli
edullisemmin vdhintd&n 50 % ja edullisimmin mahdollisim-
man suuri osa, pdlyoksialkyleeniketjuista on sitoutunut
ytimeen.

8. Péténttivaatimuksen 1 mukaiset polymeerihiukka-

set, tunnetut siitd, ettd polyoksialkyleeniketjut
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muodostetaan ainakin yhden alkoksyloidun, etyleenisesti
dityydyttdmdttdmén rasva-alkoholin avulla.

9. Menctelmd ydin-vaippa-additiopolymeerihiukkas-
ten valmistamiseksi, t unne t tu siitd, ettd etylee-
nisesti tyydyttdmdtdntd monomeeria polymeroidaan vesivdli-
alneessa solvatoituneiden, hydrofobisia osia sisdltdvien
polyoksialkyleeniketjujen ("amfifiilin) ollessa lédsnd,
joista hydrofobisista osista ainakin osa sisdltdd vdhin-
tddn yhden etyleenisen kaksoissidoksen niin, ett& yhden
etyleenikaksoissidoksen sisdltdvien osien sidos on sivu-
haarassa tai pddteasemassa, ja joiden polyoksialkyleeni-
ketjujen pituus on 6 - 40 oksialkyleeniyksikk®d ytimen
ja vaipan massasuhteen ollessa 98:2 - 60:40, kdynnistden
polymerointi alle 40°C:ssa.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd polymeroituminen kdynniste-
tisdn 20°C:n alapuolella, edullisesti 0°C:n ja 10°C:n vi-
1ill4.

11. FPatenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmi,
tunnettu giitd, ettd monomeerin ja amfifiilin
massasuhde on 50:50 - 92:8 ja monomeerin ja amfifiilin
yhteen lasketun massan suhde veden massaan on 20:80 -
60:40.

12. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmd,
jossa hiukkaset muodostetaan kahdessa vaiheessa, siemenen-
muodostusvaiheessa ja sydttdvaiheessa, t unne t t u
siitd, ettid

i) siemenenmﬁodostusvaiheessa monomeerin ja amfi-
fiilin massasuhde on 80:20 - 20:80 ja monomeerin ja amfi-
fiilin yhteen lasketun massan suhde veden massaan on
20:80 - 40:60;

ii) sydttdvaiheessa monomeerin suhde amfifiiliin
on syﬁtéssé 75:25 - 99:1 ja monomeerin ja amfifiilin sum-
man suhde veteen on syOtdssd 40:60 - 90:10; ja

iii) siemenenmuodostusvaiheen monomeerin massan
suhde syﬁttévaiheen>monomeerin massaan on korkeintaan

1:20.
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13. Pddllystyskoostumus, t unne t t u siitd,
ettd siind on kalvonmuodostajana jonkin patenttivaatimuk-

sista 1 - 8 mukaisten hiukkasten vesidispersio.
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