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Mark Eduardovich Rosenberg,
Valery Viktorovich Gromov,
Svetlana Georgievna Rogova,
Alexandra Petrevna Keilv,

Alla Vasilievna Klopova, Leningrad, Neuvostoliitto,

Menetelmd Jjiidtyméttoman dispersion valmistamiseksi - Forfarande fOr framstidllning

av en icke-frysande dispersion

Tami keksintd kohdistuu menetelmiin vinyyliestereihin ja niiden kopoly-
meereihin perustuvan JAAtymattomdn dispersion valmistamiseksi. TAllaisia disper-—
sioita kiytetdin valmistettaessa vesiemulsiomaaleja ulkomaalauksia varten, ra-
kenpnusmateriaaleja valmistettaessa ja painatuksissa.

Tunnetaan jadtymdttdmin kopolymeridispersion valmistaminen kopolymeroi-
malla vinyyliasetaatista ja etyleenistd radikaalipromoottorin ja suojakolloidin ~
polyvinyylialkoholin - lésndollessa lis#8milla tyydyttamittomid happoja ja késit-
telem8lld sitten muodostuneita dispersioita imineilléd, jotka antavat niille Jad-
tymistd kestdvid ominaisuuksia (US-patentti 3 553 116).

T&ss8 menetelmissd esiintyy kuitenkin huomattavia epdkohtia,

Kéytetyt imiinit (etyleeni-imiini, aritsidiinijohdannaiset) ovat karsino-
geenisié aineita, jotka voivat aiheuttaa haitallisia seurauksia valmistuksen
aikana Ja dispersiota kidytettiessi.

Tunnetaan myds JjéaAtymiattdmén, plastisoidun polyvinyyliasetaattidispersion
valmistaminen lis&&mélld valmiiseen tai ldhes valmiiseen dispersioon, joka perus-—

tuu vinyyliasetaattiln, maleiinihapon anhydridid 0,25-0,5 paino—%:n suuruinen



mddréd vinyyliasetaatista laskettuna ja kuumentamalla sitten dispersiota yksi tai
kaksi tuntia 65-70°C:ssa.

T&t4 menetelm#d haittaa maleiinihappoanhydridin kalleus, Lis8ksi maleiini-
hapon anhydridi on myrkyllistéd.

Keksinndn tarkoituksena on polistaa edelld mainitut epikohdat.

Téamidn mukaisesti keksinté koskee parannettua menetelmidd jadtymattdmin
dispersion valmistamiseksi siten, ettd vAltytd4n myrkyllisten ja kalliitten tuot-—
teiden kaytolta,

Keksinntn kehde saavutetaan kadyttden menetelmisd jAAtymattomAn dispersion
valmistamiseksi, joka menetelmd kdsittid vinyyliesterin polymeroinnin tai kopo-
lymeroinnin radikaalipromoottorin, suojakolloidin - polyvinyylialkoholin - ja
JA&tymistd kestdvid ominalsuuksia antavan lisdaineen - kaksiemiksisen hapon
anhydridin - l&sndollessa. Keksinndlle on tunnusomaista, ettd kaksieméksinen
happoanhydridi on ftaalihapon anhydridi,

Keksinndn mukainen dispersio voidaan valmistaa kahdella tavalla.

Fnsimméi sen toteutuksen mukaan vinyyliesterli valmistetaan emulsiopolyme-—
roinnin avulla radikaalipromoottorin, polyvinyylialkoholin ja ftaalihapon anhyd-
ridin léisnfdollessa normaalipaineessa.

Toisen toteutuksen mukaan vinyyliesteri valmistetaan emulsiopolymeroinnin
avulla kaasumaista monomeeria kdyttéen radikaalipromoottorin, polyvinyylialke-
holin ja ftaalibapon anhydridin lédsn#ollessa 1-300 atmosfdirin paineessa,

Edelld esitetyt menetelmft jAAtymAttSmAn dispersion valmistamiseksi ftaa-—
lihappoanhydridin l&sniollessa ovat uusia,.

Keksinndn mukaisessa menetelméssd jadtyméttOmien dispersioiden valmista-
miseksi vBltytddn myrkyllisten ja vaikeasti saatavien tuotteiden kaytdlti,

Keksintd voidaan ymmirtdd paremmin seuraavien esimerkkien avulla.

Esimerkki 1

Vesifaasi, jonka paino oli 1494 g ja joka sisdlsi 1400 g vetti, 90 g
polyvinyylialkoholia, 0,075 g ferrosulfaattia ja 3,66 g muurahaishappoa
pH = 2,8 - 3,2) 1500 g vinyyliasetaattia ja 37,5 g kiihdyttdjad - vetyperoksidia
(30 prosenttista) - pantiin autoklaaviin ja kuumennettiin 65°%C:n lampdtilaan.
Viiden tunnin kuluttua polymeroinnin alusta lisdttiin 150 50 prosenttlﬁéﬁ
ftaalihapon anhydridin lluo; etyylialkoholissa reaktlomassaan yllépitaen samaa
lampdtilaa., Reaktiomassaa sekoitettiin yksi tunti, jéddhdytettiin sitten 30°C :n
lémpotilaan Ja poistettiin reaktorista.

Kokonaisaika menetelmdssd oli seitsemfin tuntia. Saatu polyvinyyliasetaat-—
tidispersio kestli kymmenen jAahdytysjaksoa —SOOC:n liémpdtilaan (jokainen kaksi
tuntia) sekd sen jidlkeisen sulatuksen huoneenlémpdtilaan tunnin ajaksi koaguloi-

bumattas:



Esimerkki 2

Vesifaasi, joka painoi 1494 g jz joka sisdlsi 1400 g vettd, 90 g
polyvinyylialkoholia, 0,075 g ferrosulfaattia ja 3,66 g muurahaishappoa
(pE = 2,8 - 3,2), sijoitettiin autoklaaviin ja kuumennettiin 65°C:n limpstilaan
Vesifaasi kyllistettiin eteenilld eteenin paineen ollessa 3 atmosfdirii ja
sitten lis8ttiin 1500 g vinyyliasetaattia kymmenend 150 g:n painoisena yhtéd-
suurena annoksena viiden tunnin aikana. Samoin ligZ+tiin 37,5 g 30 prosenttis-
ta vetyperoksidia kymmeneni 3,75 g:n suurulsena annoksena. Tunnin kuluttua
lisé&sten pddttymisestsd lisdttiin 15,0 g ftaalihappoanhydridin 50 prosenttis-
ta liuosta etyylialkoholissa reaktiomassagn samassa ldmpotilassa. Reaktio-
massaa sekoitettiin yksi tunti. Paine reaktorissa alennettiin sitten normaali-
iImakehin paineeseen, reaktiomassa jddhdytettiin EOOC:n l8mp&tilaan ja lopul-
linen tuote poistettiin reaktorista.

Menetelmédn kokonaisaika oli seitsem&n tuntia.

Muodostunut vinyyliasetaatin Ja e&eenin kopolymeeridispersio (kopoly-
meeri sisdlsi 98 % vinyyliasetaattia ja 2 % eteemi#) kesti 10 jHZdytysjaksos
kahdeksi tunniksi kukin —SOOC:n lidmpdtilaan Ja senjélkeisen sulatuksen huo-
neenlémpdtilaan yhdeksi +tunniksi koaguloitumatta.

Esimerkki 3

Vesifaasi, joka sisHdlsi 400 g vettd, 24 g polyvinyylialkoholia, 2,0 g
kaliumpersulfaattia ja 0,3 g natriumbikarbonaattia (pHE = 7,5 1 7,8), panostet-
$iin autoklaaviin, kuumennettiin 65°C:n 1Zmpotilaan,kyllistettiin eteenilli

ja paine autoklaavissa nostettiin sitten 300 atmosfddriin. Autoklaaviin lisét-
tiin sitten 400 g vinyyliasetaattia viitend 80 g:n annoksena sddnnollisgin
viliajoin 3,5 tunnin aikana. '

3,5 tunnin kuluttua polymeroitumisen alkamisesta lisdttiin 4 g ftaali-
happoanhydridin 50 prosenttista liuosta etyylialkoholissa reaktiomassaan ja
reaktiomassas sekoitettiin ykei tunti. Paine alennettiin sitten normaali-
ilmakehin paineeseen, massa jadhdytettiin 3000:n ldmpttilaan ja lopullinen
tuote poistettiin reaktorista.

Menetelmdn kokonaiskesto oli viisi tuntia.

Muodogstunut vinyyliasetaatti ja eteenin kopolymeeridispersio (kopoly-~
meeri sisilsi 55 % vinyyliasetaattia ja 45 % eteenii) kesti 10 jdddytysjaksoa,
kukin 2 tuntis, 50°C:n ldmpdtilaan ja senjdlkeisen sulattamisen huoneenlmps-

tilaan yhdeksi tunniksi koaguloitumatts.



Patenttivaatimus:

Menetelmd jaatymdttOmin dispersion valmistamiseksi, joka menetelmé késit-
t44 vinyyliesterin emulsiopolymeroinnin tai sen kopolymeroinnin kaasumalsen
monomeerin kanssa radikaalipromoottorin, suojakolloidin - polyvinyylialkoholin -
Jja jaAtymisti kestdvid ominaisuuksia antavan 1isfaineen, kuten kaksiemékiiqen
happoanhydridin, kanssa, t unne t t u siitd, ettd kaksiemdksinen happoﬂ&dridi

on ftaalihappoanhydridi.

Patentkrav:

Fdrfarande for framstdllning av en icke frysande dispersion och omfat-—
tande emulsionpolymeration av en vinylester eller sampolymerisation av densamma
med en gasformig monomer i nérvaro av en radikalpromotor, en skyddskolloild -
polyvinylalkohol — och ett tillsatsimne, vilket ger frysbestindiga egenskaper,
sdsom en dibasisk syraanhydrid, k annet e c kn a t dédrav, att den dibasiska

syraanhydriden utgdres av ftalsyraanhydrid.
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