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“ Hienojakoisia saippuoituja etyleeni-vinyyliasetaattisekapolymeerejd - Fin-
9 & \ . fax{elade fértvilade eylen-vinylacetatsampolymerer
R R . e s
\ba Timd keksintd koskee_ggggisigééﬁetyleeni-vinyyliasetaattipolymeerien
saippuoimiseksi h%enojakoiseksi tuotteeksi,jolloin sekoitetaan voimakkaas-

\ ti mainitun Eggﬁgéngi}aaaawglevan polymeerin vesidispersiota mainitun poly-
meerin hajoamislﬁmpatifggmglittavassa ldmpotilassa vahvan epiorgaanisen emik-
sen kera ja mahdollisesti dispergoimisaineen lésnéol%essa, muodostetaan saip=

\ puoidun tuotteen ja oksietyleenioksipropyleeniiégggzeéekapolymeerin vegidis-

persio mainitun saippuoidun tuotteen jE&inndssuolapitcoisuuden ollessa alle
noin 0,1 % kationiksi laskettuna, sekoitetaan voimakkaasti sulan saippuoi=-
dun tuotteen vesidispersiota saippuoidun tuotteen hajoamislimpétilaa alitta=
vasga limpdtilassa ja jédshdytetddn mainittu vesidispersio hienojakoisista
pySreistd hiukkasista muodostuvan tuotteen saamiseksi.

! On tunnettua, ettiéd suurimolekyyliset kestomuovit, esim. polyetyleeni-

* ja etyleenigekapolymeerit voidaan muuttaa pySreiden hiukkasten dispersioiksi,
joissa on hyvin vidhin halkaisijaltaan 25-&1;;g;éa~ylittévié hiuvkkagia ja

; keskimddrdinen hiukkashalkaisija alle noin 10 mi&éﬁgga. Seuraavassa sanon-

&gnalla "hienojakoinen" tarkoitetaan t#dllaisia pydreitd hiukkasia. Niinpé
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McClain'in yhdysvaltalaisen patentin n;o»jﬁﬁ22 049 mukaan tdllaisia hieno-

T

jakoisten hiukkasten dispersiocita voidaan helposti valmistaa sekoittamalla
sulaa muovia ja vettd kohotetussa lidmpStilassa ja syntyvissi paineessa mEi-
rittyjen dispergoimisaineiden eli etyleenioksidin ja propyleenioksidin*%gﬁL

\ wzgﬁgaekapolymeerien lasndollessa. Toisiinsa takertumattomat pydredt hiuk-

! kaget voidaan eristidZi jauheina jadhdyttdmdlld dispersioita mmovin sulamis-

3 pisteen alapuolelle ja suodattamalla tai sentrlfug01malla suspendoitu aines.

Lisdksi yhdysvaltalaisen patentln.n_3 3}§18m265 mukaan tédllaisten
kestomuovidispersioiden hiukkaskokoa voidaan edelleen pienentdi submikro-
tasolle sdilyttden ominainen pybdred hiukkasmuoto lisddmélld dispersioon haih-
tuvasa, reagoiﬁatonta veteen liukenevaa orgaanista nestettd, jota liukenece
kegstomuoviin 0,5-20 osaa 100 osaa kohti muovia, Lopputuotteena saadaan pysy-

% vé, vesipitoinen kalv?%a?odostava lateksi. Vaihtoehtoisesti voidaan yhdye-

\ valtalaisen patentin £3693}522ﬁ936 mukaan myés valmistaa pysyvia, kalvon-
muodostavia ja vesipitoisia suurimolekyylisiéd polyetyleeneji lisHdmdlli dis-
persioon nestemiistd vinyylimonomeerid, esim. styreenii.

Joskin ylld olevia dispersioprosesseja voidaan mukavasti toteuttaa
kertaprosesseina on my®s tunnettua, ettd tillaisia hienojakoisia jauheita
v01daan valmistaa jatkuvassa dispersioprosessissa yhdysvaltalaisen patentin

% % Aﬁio 5ﬁé3%h483 mukaan. _

% Yhdysvaltalaisen patent1n~ﬁi0-zx586!§54 mukaan on lisidksi mahdollista
toteuttaa dispersioprosessi siten, ettd polymeerihiukkaset voidaan edelleen
muuttaa pydreiksi hiukkasiksi, joiden kontrolloitu keskimddrdinen koko ja
kokojakautuma ovat samoja, suurempia tai pienempid kuin ldhtthiukkasilla.
Haluttaessa dispersioprosessia voidaan muuntaa 91ten, etti saadaan pybreiti,

% vaahdotettuja hiukkasia (yhdysvaltalainen patentt1~n¢o-2#43aK801) tai liite-

‘ \\ tddn hiukkasiin midrdttyjd vdriaineita (yhdysvaltalainen patentti mre Eﬁg

L 3¥6T48736).

Pienestd hiukkaskoosta, kapeasta hiukkaskokojakautumasta ja pydredstd
hiukkasmuodosta johtuen hienojakoisilla jauheilla on ainutlaatuisia ominai-
suuksia, jotke eiviit ole helposti saavutettavissa alan muiden tunnettujen
menetelmien avulla., Tdllaisten hienojakoisten jauheiden etuja ja kdyttékel-~

\poisuutta on kuvattu useissa yllid mainituissa patenttijulkgmiaﬂe;igen Lisdk~
81 on havaittu, ettd erilaisia alusta-aineita voidaan pddllystéd kdyttd-
mdlld hienojakoisten polyolefiinijauheiden ylli kuvattuja dispersiocita reagoi-
mattomassa kantajassa, kuumentamalla kantajan haihduttamiseksi ja sulattamalla

¢ polyolefiini alusta-aineeseen (yhdysvaltalalnen patentti 3ﬁﬁ52$?39) Li-

\ sdksi yhdysvaltalaisessa patentlssana;% §;§69}922 on esitetty menetelmid vir-



jattyjen polymeerijauheiden valmistamiseksi, jotka kontrollojtujen varaus-
ja painatusominaisuuksiensa vuoksi sopivat sévyttimind sdhkdstaattisessa
painatuksessa.

Alalla tunnetaan myds etyleenipolymeerien hydrolyysi, Jjotka sisdlté-
vit hydrolysoituvia sekapolymeroituja yksikkéja, esim. vinyyliasetaatti-
yksikkdjd. Tdllaisten polymeerien hydrolyysi suoritetaan tavallisesti alko-
holyscimalla tai transesterdimdllid alkoholissa happaman tai emiksisen kata-
lyytin l&sn&ollessa, jolloin kdytetyn alkoholin etikkaesteri saadaan sivu-
tuotteena. Liuvosalkoholyysi, so. annettaessa reagoida aromaattisen hiili-
vedyn ja alemman primaarisen alkoholin seoksessa, edellyttdd liuottimen ja
alkoholin suuria miirid ja suuria reaktoreita tai kattiloita. Lopputuote on
eristettdvd liuoksesta ja pestidvd alkoholilla. Aika muovin liuvottamiaseksi
ennen hydrolyysid on pitkid ja myds eristéminen vaatii. aikaa, Lisdksi liuotin-
alkocholiseokset on erotettava ja kierrdtettidvid uudelleenkdyttdd varten.
Tapahtuu ilmansaastumisen ja taloudellisuuden kannalta haitallista liuotin-
hukkaa. Liuocsalkoholyysin lis#haittana on orgaanisia liuvottimia kiayttdvin
prosessin ainainen palovaara. Liuvottimien saannin tyrehtyminen saattaa myéds
aiheuttaa ongelmia.

Toista menetelmdi, jossa etyleeni-vinyyliasetaattisekapolymeeri pille-
rien muodossa hydrolysoidaan alkoholysoimalla turvonneessa kiintofaasgissa
ldhes vastfgyissa alkoholyysivdliaineissa on kuvattu yhdysvaltalaisessa pa-
tentissa ﬂ?u'iﬁglq}AGB. On myds julkistettu painealkoholyysi natriumhydrok-
gidin lédsndollessa heksaani-metanolissa ja vain metanolissa lidmpdtilaan
230°C saakka. (Japanilainen patentti-s+e. 70 §§K965‘§ +10.1970, giem. Abstrs.,
T4, 32375v ja japanilainen patentti nfo 7Qw3§x066 hem. Abstrs., T4, 54620y).

Harvéemmin etyleeni-vinyyliasetaattisekapolymeereji hydrolysoidaan saip-
puoimalla esim. vesiemulsiota, jossa tarvitaan vidhintidin sttkiometrinen mid-
ré vahvaa emdstd, esim. natrium- tai kaliumhydroksidia sekapolymeerin vinyy-
liasetaattiyksikkdjen kokonaismoolimdsrdn hydrolysoimiseksi. Kts. esim. yh-
dysvaltalaista patenttia.£u4»21A6zA774. Mutta yleensid etyleeni-vinyyliasetaat-
tisekapolymeerien saippuointi on ympéristﬁlﬁmpﬁtilassa hidasta. Niinp& Davies
ja Reynolds, J. Applied Polymer 801., 12, No. 1, 47 (l968) ilmoittavat, ettd
25 °C:ssa tarvitaan vuorokausgi etyleen1—v1nj§11g;;¥;atflsekapolymeerln 8aip-
puoimiseksi, joka sisdltdd 50,8 paino-% v1nyy11asetaatt1a.

Itdsaksalaisessa (DDR) patentissa &idx 884404 k@vataan etyleenivinyyli-
asetaattisekapolymeerien yksivaihedispergoimista ja —éaippuoimista. Tam&
menetelmd suoritetaan vesipitoisessa vidliaineessa lémpﬁtilassa 100-260°¢
Jja syntyvidssid paineessa natrium-~ tai kallumhydrok51d1n 1-2 kertaisen stdkio-
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metrisen miirin lisndollessa, mahdollisesti reagoimattoman, veteen liukene-
mattoman pehmittimen ja pinta-aktiivisen aineen, esim. alkyylisulfonaatin,
alkyyliaryylisulfonaatin N-metyylif%uriinin asyylijohdannaisen tai kor-
keamman karboksyylihapon alkalisuolan tai etyleenioksidiin perustuvan ei-ioni-
sen pinta-aktiivisen aineen (etoksiloidun rasva-alkoholin) ldsndollessa. Itid-
saksalaisessa patentissa ei julkisteta tuotteen hiukkaskokojakautumaa toteutet-
taessa menetelmd ilman pehmitintd ja pinta-aktiivista ainetta. Tuote jauhet-
tiin ennen lajittelua ja jauhatuksen jdlkeenkin tuotteen hiukkaskokojakautu-
ma oli padasiassa (97 %) 125-1252 mﬂigghta. Kiytettiessd pinta-aktiivista
ainetta jauhamaton ja lajiteltu tuote oli yh& suhteellisen karkeaa. Julkiste-
tugssa edullisimmassa tapatfiksessa kiyttden pinta~aktiivigena aineena N-alkyy-
lisuifonaattia 78,3 %:1lla hiukkasista oli halkaisija 125-1000 miégghéa.ja
vain 21,7 %:lla hiuvkkasista oli halkaisija alle 125 mgiéz;id.

Itdsaksalaisesta patentista ilmenee, ettd sen mukaan valmistettu nk.
"hienojakoinen" tuote on paljon karkeampaa kuin hienojakoiset jauheet, jotka
on valmistettu esim., ylld mainitun McClain'in patentin n¢s~3!42%ép49 mukaan.

Olemme havainneet, etti toteutettaessa itisaksalaisen patentin disper-
goimig- ja saippuoimismenetelmiid kidyttien McClain'in patentin etyleenioksidi-
propyleenioksidiiggggggh;kapolymeerejé el saada hydrolysoidun sekapolymeerin
hienojakoisia dispersioita. Itse asiassa hiukkasten koko on 100 mt vi tai
suurempi ja osa hiukkasista on muocdoltaan epidsidinndllisid (lyhyitd kuituja
ja agelomeraatteja). Olemme ylldttien havainneet, ettd tdllaisia hienojakoi-
sia dispersioita voidaan saada vain, Jjos sy%éemin jdénnossuclamddrd on enin-
tddn noin 0,1 paino-% kationiksi laskettuna. Tdmé havainto oli erityisen
yllattidvdsd siksei, ettd it&saksalaisen patentin menetelmdgséd tarvitaan stdkio-
metrinen tai suurempi miHrd vahvaa epiorgaanista emédstid saippuoitavan vinyyli-
agetaatin kokonaismoolimidérdsd kohti. Lisiksi, jos itdsaksalaisen patentin me-
netelmid toteutetaan julkistetun vesi-, polymeeri- ja pinta-aktiivisen aineen
midirdn lidsniollessa ja kdyttden riittdvisti eplorgaanista emistd sopivan
saippuoitumisasteen saavuttamiseksi, tuote on pakostakin karkeaa raeainesta.
Jos kidytetyn emiksen médrd vihennetién vastaamaan noin 0,1 % (kationina) tai
pienemméksi, emikselld ei saavuteta riittdva saippuoituminen.

Tédmd keksintd tarjoaas menetelmid etyleeni~vinyyliasetaattisekapolymee-
rien saippuoimiseksi ja diSpergoimisekséiiéges pycoreiksi hiukkasiksi joiden
keskimddrdinen hiukkaskoko on noin 10 mi*menie tai pienempi ja joissa on
hyvin vih&n kooltaan noin 25 mfhu. : suurempia hiukkasia,

Niinpd keksinnén mukaisen menetelmién pddvaiheet ovat etyleenivinyyli-

asetaattipolymeerin saippuociminen kohotetussa ldmpdtilassa mieluiten disper-
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goimisaineen, erityisesti oksietyleeni-oksipropyleeniméhkilesekapolymeerin
ldsndollessa saippuoidun tuotteen saamiseksi,jonka jdlkesn saippuoitu tuote
dispergoidaan uudelleen kohotetussa ladmpdtilassa vettd ja etyleenioksidin

Son i
smsdlesekapolymeerid sisiltévidn vdliaineeseen, mutta

ja propyleeniockeidin
vasta kun saippuoidun tuotteen jdinndsgsuolapitoisuus on vidhennetty alle noin
0,1 % laskettuna jéd#nnéssuolan kationiksi, Sitten uudelleen dispergoitu tuo-
te saadaan hienojakoisena jaihdyttdmdlld wuudelleen dispergoitua tuotetta.

Keksinndn suositeltavan toteuttamismuodon mukaan etyleeni-vinyyli-
agsetaattisekapolymeeri sopivessa muodossa, esim. pillereind lisdtddn sekoi-
tettuun paineenkestédviddn autoklaaviin veden kera, joka muodostaa dispersion
jatkuvan faasin ja johon dispergoimisaine on tavalilisesti liuotettu. Sitten
lis&dtddn saippuoimisessa tarvittava ain2 tai aineet. Saippuoimisvaiheen dis-
pergoimisaine on mieluiten etyleeniokaidin ja propyleenioksidin 9{\W&?*%seka—
polymeeri ja saippuoimisaine on vahva epdorgaaninen emids, jonka miidri on vi-
hintédédn stokiometrinen saippuoitavien, sekapolymeroitujen vinyyliasetaatti-
ryhmien suhteen,

Tdmén menetelmén alkuvaiheessa saadaan saippuoitu tuote, mutta tuo-
te on karkeajakkoisena dispersiona, joka sisdltidid huomattavia midirid jHdnnds-
suolaa. Témé suola on tietenkin saippuoimisvaiheessa kdytetyn vahvan epior-
gaanisen emdksen kationin asetaattisucla. Tuote voi myds sisiltdd pienid
médrid reagoimatonta epidorgaanista emdstid ja suuriakin midriid kidytetyn emidk-
sen ylimééréstd riippuen. Hienojakoisen lopputuotteen saamiseksi se disper-
goidaan uudelleen kohotetussa lidmpdtilassa alla tarkemmin selitetyllid tavalla
vettd ja etyleenioksidin ja propyleenioksidinéggg;;;e;ekapolymeerié gisdlta~
vddn vdliaineeseen. Mutta ennen uudelleendispergeoimisvaihetta on vialttidmi-
tontd vidhentdd saippuoidun tuotteen jHdnndssuolapitoisuus alle 0,1 % suclan
kationiksi laskettuna. Jddnndssuolan poisto tapahtuu tavanomaisin keinoin
esim. pesemdllid vedelld mieluiten dispergoimisaineen ldsnéollessa ja koho-
tetussa limp&tilassa,

Téamén keksinndn menetelmén mukaan saippuoidut ja dispergoidut ety-
leeni-vinyyliasetaattisekapolymeerit ovat alalla tunnettuja. Yleensd seka-
polymeerit sisidltdvét noin 1-70 paino~% vinyyliasetaattia Ja niiden kgski-
mddrdinen molekyylipaino on noin lOOO-ZOOx@OO. Lisdkei etyleeni«vinyyli-
asetaattisekapodbymeeri voi gisdltdd noin 20 paino-% kolmatta etyleenin ja
vinyyliasetaatin kanssa polymeroituvaa sekamonomeerii. Termonomeeriesimerkkejé
ovat metyyliakrylaatti, metyylimetakrylaatti, etyyliakrylaatti, etyylimeta-
krylaatti, propyyliakrylaatti, propyylimetakrylaatti, butyyliakrylaatti, bu-
tyylimetakrylaatti, dimetyyli-itakonaatti, dietyyli-itakonaatti, dimetyyli-



2-metyleeniglutaraatti, dietyyli-2~-metyleeniglutaraatti, dimetyylimaleaatti,
dietyylifumaraatti ja dibutyylifumaraatti.

Kigiteltdvani olevan menetelmin uudelleendispergoimisvaiheessa kiyte-
tyt Eisper%?imisaineet ovat etyleenioksidin ja propyleenioksidin vesiliukoi-
sia.;;ﬁgggiééekapolymeerejé, joiden molekyylipaino on mieluiten yli noin
3500 ja etyleenioksidipitoisuus vidhintddn 50 paino-%. Téllaiset yhdisteet
ovat sekd pysyvid ettd tehokkaita dispergoimisaineita kédsiteltdvind ole-
vassa menetelméssd kidytetyissid lémpStiloissa. Esimerkkejd tdllaisista
yhdisteistd ovat monet ei-ionisista pinta-aktiivisista aineista,joita myy
Wyandotte Chemicals Co. ja jotka valmistetaan (kts. Pluronic Grid Approach,
Volume 11, Wyandotte Chemicals Co., 1957) polymeroimalla etyleenioksidia
polyoksipropyleenin esivalmistetun polymeerialustan pddtteisiin. Sekd poly-
oksipropyleenialustan ettd polyoksietyleenipidtesegmenttien pituus ja mole-
kyylipaino voivat vaihdella ja siten saadaan suuri joukko tuotteita. Esim.
tigsd keksinnosséd sopivaksi todettu yhdiste on Pluronic F-98, jossa polyoksi-
propyleeni, keskimidrdinen molekyylipaino 2700, on polymeroitu etyleeniok-
gsidin kanssa ja saadaan tuote, jonka molekyylipaino on noin 13,500..T&dssé
tuotteessa on 20 paino-% propyleeniockaidia ja 80 paino~% etyleenioksidia,
Muita sopivia dispergoimisaineita ovat Pluronic P=105 (mp. 6500, 50 % propy-
leeniokgidia, 50 % etyleenioksidia) F-88 (mp. 13%?50, 20 % propyleeni-
oksidia, B0 % etyleenioksidia), F-108 (mp. 164250, 20 % propyleenioksidia,
80 % etyleenioksidia) ja P-85 (mp. 4500, 50 %x
nioksidia).

Samat dispergoimisaineet ovat suositeltavia saippuoimisvaiheessa,

propyleenioksidia, 50 % etylee-

jogkin voidaan my8s kéyttdd muita sopivia dispergoimisaineita. On selvidi,
ettd dispergoimisaine parantaa saippuoimisreaktion tehoa, mufta dispergoimis~-
aine ei ole ehdottoman vdlttdmiton.

Saippuoimisaineena kdytetddn vahvaa epidorgaanista emistd, jonka tie-
detstn korvaavan polymeerin asetoksiryhmin hydroksyyiryhmidlld. BEsimerkkeja
tdllaisista vahvoista epiorgaanisista emékasisti ovat alkalimetallihydroksidit,
esim, natriumhydroksidi, kaliumhydroksidi ja litiumhydroksidi.

Saippuoimisvaiheessa dispergoitava ja saippuoitava etyleenivinyyli-
asetaattisekapolymeeri panostetaan sopivaan reaktioastiaan veden, dispergoi-

misaineen ja saip%uoimisaineen kera., Kidytetyn veden middri on yleensi noin

- 0,33-9 paino-osaa/gsaa.kohti-tavallisesti kiintedd sekapolymeerii kepdi? ja

mieluiten noin 0,8-4 osaa vetté(géaa kohti polymeerid. Valmistettaessa lai-
meampia dispersioita on tavallisesti taloudellisempaa laimentaa vikevdmpii

dispersiota. Enemmin kuin noin 75 % polymeerid sisdltivit dispersiot ovat



varsin viskooseja ja hankalia kidsitelld. M&#rdttyyn rajaan saakka dispersio

tulee hienojakoisemmaksi polymeerikonsentraation kasvaessa muiden olosuhteiden

pysyessd vakioina.

Kiytetyn vahvan epiorgaanisen emdksen md#rid on vdhintddn stdkiometri-
nen saippuoitavien vinyyliasetaattiyksikkdjen mddrén suhteen. On suositelta-
\\ vaa kfyttid emiksen stSkiometristd ylim#&rds ja erityisesti 1,2-2 kertaista
stﬁigg;;tristé middrdd, Haluttaessa voi saavutettu saippuoitumisaste olla noin
1-98 %. Suositeltava aste on noin 40-95 %.
Dispergoimisaineen miir#d on yleensi noin 0,5-25 paino-osaa, mieluiten
noin 2-10 paino-osaa 100 osaa kohti tavallisesti kiintedd sekapolymeerid,
Suuremmat dispergoimisainem#irdt eivdt merkittdvdsti vaikuta dispersion hie-
nojakoisuuteen ja mythemmin ne vaikeuttavat dispergoimisaineen poistamista
polymeeristi,
Dispergoiminen ennen saippuoimisvaihetta suoritetaan etyleenivinyyli-
asetaattisekapolymeerin sulamisldmpdtilasta sen hajoamisldmpdtilaan. Yleensid
dispergoimislémpttila on noin 1150 -¢nnia-50000 suogiteltavan lampstilan ol-
lessa noin 1500 - madns 230°C, Tdmdn keksinnon menetelméssi kiytetty paine on
ko. lémpbtilassa syntyvidt paine.
Saippuoimisvaiheessa tapahtuu etyleeni-vinyyliasetaatin samanaikainen
saippuoituminen ja dispergoituminen karkeajakoisiksi hiukkasiksi, joiden
hiukkaskoko on yleensid yli 100 m ., Timéd karkeajakoisuus johtuu ilmei-
gsesti ylld kuvatulla tavalla suuresta suolakonsentraatiosta. Reaktioseos jasdh-
dytetddn sopivaan, muovin pehmidmispisteen alittavaan lédmpdtilaan, mielui-
ten alle noin 100°C ja karkeajakoiset hiukkaset eristetdidn sopivalla tavalla
esim. suodattamalla, linkoamalla tai dekantoimalla. Témén eristémis- ja tal-
teenottovaiheen yhteydessi suuri midrd muodostunutta suolaa poistetaan karkea-
jakoisesta polymeeristi,
Tédssd vaiheessa saippuoitu, karkeajakoinen tuote sisidltidi huomattavia
midirid guolaa, joka on poistettava ennen lopullista uudelleendispergoimis-
va ihetta, Joskin voidaan kéyttdd mitd tahansa vesipesutekniikkaa huoneen-
tai kohotetugsa ldmp8tilassa dispergoimisaineiden kera tai ilman niit#d, on
suositeltavaa késitelld karkeajakoista, saippuoitua tuotetta ylld maipittujen
\ suogiteltavien oksietyleenioksiprOpyleenigéﬁéggééekapolymeerien lidsniollessa.
Kuten saippuoimisvaiheessa némid digpergoimisaineet ovat suositeltavia, koska
ne tehokkaammin poistavat suolan saippuoid&?h tuotteesta., Vesipesussa on

" suositeltavaa kdyttid noin 2 —*"wedm. 5 osaa dispergoimisainetta 100 osaa koh-
ti polymeerid, Yleensid polymeeri dispergoidaan suositeltavaa dispergoimis-

l

\ ainetta sisédltédviddn veteen ja vesipesu suoritetaan kohotetussa ladmpitilassa,



% s0. saippuoidun tuotteen sulamispisteestid sen hajoamislimp&tilaan. Tavallises-
\\ ti lamp&tila on noin 115°- messr 300°C, mieluiten noin 130°- assm 230°C.

Prosessin paineena kdytetdin ko. limpdtilassa syntyvdd painetta. Tarvittaessa
vesipesu toistetaan tarvittavan suolapitoisuustason alle 0,1 % saavuttami-
seksi kuten ylld on kuvattu. Vaihtoehtoisesti saippuoitua tuotetta voidaan
pestd suolan liuottimella, esim, vedelld ennen uudelleendispergoinnin vesi-
pesua tdllaisen uudelleendispergoimispesun pesukertojen vihentimiseksi. Témén
jélkeen muodostunut, vedelld pesty karkeajakoinen saippuoimistuote on valmis
lopulliseen uudelleendispergoimisvaiheeseen, jossa kiytetddn halutun hieno-
jakoisen tuotteen valmistuksessa vialttidmitontd oksietyleenicksipropyleeni-
mhkidlesekapolymeerid sisdltavad vesividliainetta.

Tudelleendispergoimisvaihe suoritetaan samalla tavoin kuin suositel-
tavassa saippuoimisvaiheessa tietenkin silléd erolla, ettid ei kiytetd vahvaa
epdorgaanista emdgtd, Niinpd karkeajakoinen saippuoitu tuote dispergoidaan
uudelleen vialttidmitonta oksietyleeni—oksipropyleeni§;L§§¥!éekapolymeerié
sigdltividdn veteen kohotetussa limpdtilassa ja voimakkaasti sekoittaen tuot-
teen dispersion saamiseksilja tdmén jdlkeen seos jddhdytetddn esim. alle
100°c hienojakoigsen tuotteen saamiseksi. Uudelleendispergoinnin kohotetun
ldmpétilan on oltava saippuoidun tuotteen sulamispisteen ja hajoamislémpoti-
lan vdlilld, Suositeltava lédmp&tila on noin 115° - nqin—}OOOC, mieluiten

. \rmdn.lBOo--naén-2BO°C. Uudelleendispergoimisvaihe suoritetaan ko. lédmpttilassa
\ syntyvidssd paineessa, Kiytetyn dispergoimisaineen miirid on noin 0,5--re-25,
\ mieluiten noin 2 «--medm 10 osaa 100 esaa kohti polymeerié;

Y1l4 kuvatuessa menetelmissd voidaan kiyttdd dispergoimislaitetta, joka
pystyy vdlittémiin vdhintidin keskinkertaisen leikkuuvoiman nesteseokseen koho-
tetussa paineessa ja limpotilassa. Sopivia ovat esim. tavanomaiset autoklaa-
vit, Jotka on varustettu tavanomaisilla siipisekoittimilla. Sipisekoittimet,
Jjotka vdliftévit enemmén leikkuuvoimaa seokseen, parantavat polymeerijauheen
saantoa, mutta vaikuttavat vidhin sen hiukkaskokoon ja -jakautumaan. Hiukkas-
koko ja -jakautuma riippuu jossain mifdrin sekoitusnopeudesta. Suuremmalla se-
koitusnopeudella saadaan hienojakoisempia ja jakautumaltaan kapeampia dis-
persioita7kunnes gsaavutetaan optiminopeus, jonka jidlkeen muutos on vidhdinen.
Hienojakoisen polymeerin kokonaissaanto riippuu sekoitusajasta., Middrityn tyyp-
piselle ja nopeuksiselle sekoitukselle on olemassa sekoitusaika, jolloin
gagvutetaan hienojakoisen muovin maksimisaanto. Lyhyempi tai pidempi sekoi-/

tusaika alentaa saantoa. Sekoitusaika voi vaihdella yhdestd sekunnista kah- ykf

teen tuntiin suositeltavan sekoitusajan ollessa noin 1-30 minuuttia. Mutta ? {

on selvdd, ettd sekoitusnopeudet ja ~ajat riippuvat kdytetystd laitteistosta.
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Ligdksi on huomattava, ettd koska sekoitusaika ja -nopeus vaikuttavat hiuk-
kaskokoon ja -jakautumaan seki saantoonjnémé muuttujat voidaan helposti opti-
moida médritylle systeemille yksinkertaisen rutiinikokeilun avulla.

Timdn keksinnon mukaan valmistetuilla hydrolysoitujen etyleenivinyyli-
asetaattisekapolymeerien ainutlaatuisilla, hienojakoisilla ja pydreilld hiuk-
kasilla on monta kdyttsd, Tédrkein ndistd on jauhepdidllystidminen esim. kovina,
ldpindkyvind ja kiinnittyvind pddllysteind metalli- ja lasipinnoilla. Hieno-
jakoinen muoto helpottaa kdyttdd sdhkdstaattisissa pddllystysmenetelmissé,
joissa hiukkasten py®rein muodon uskotaan parantavan pddllystysprosessin
kontrollia tasaisemman panosjakautuman ansiosta. Lisdksi ultrahieno hiukkas-
koko on selvd etu, koska se mahdollistaa minimipaksuisia pdHllysteitd ja si-
ten minimipddllystdmiskustannuksia. Timédn keksinndn hienojakoisten hydroly-
soitujen etyleeni-vinyyliasetaattijauheiden muita etuja ovat suhteellisen ka-
peat hiukkaskokojakautumat ilman lajittelua. Lajittelu on erittidin hankalaa
jauheiden hiukkaskoon ollessa IO-M%W% ia. Yleisesti ottaen kisiteltdviEnid
olevan keksinndn hienojakoisten jauheiden valmistus on yksinkertaisempi ja
halvempi menetelmd kuin vaihtoehtoiset jauheenvalmistusmenettelyt esim. jau-
hamalla tai sumutuskuivaamalla.

Seuraavat esimerkit selventdvidt keksintod. Tdsséd patenttiselityksessid
ja patenttivaatimuksissa kaikki osat ja prosentit ovatipainon mukaan ja kaikki
lémp&tilat Celsius-asteina JOllel muuten 1lm01teta.

Esimerkit 1-10 \)u-‘\q\ v S 2

Sekoitettuun, paineenkestidvdin ja ulkopuolelta siirrettdvdlld sihkd-

kuumentimella kuumennettuun astiaan lisdttiin 300 g Pluronic F-108:n 9 paino-%:
gta vesiliuosta ja 300 g Elvax-150:4, joka on kiinted etyleeni-vinyyliasetaat-
tisekapolymeeri sisdltden 32~34 paino-% vinyyliasetaattia. Astia kuumennettiin
nopeasti QOOOC:een, gitten alettiin sekoittaa SOOO—IQKQOO kierr./min. ja
kuumennusta jatkettiin seitsemén minuuttia 200°%C:ssa. Sitten sekoitusnopeutta
vihennettiin ja astian annettiin jadhtyi 120°C: een ja sekoitus lopetettiin,
Kun lédmp&tila oli laskenut 90°C:een astia tyhjennettiin, tuote eristettiin
suodattamalla, pestiin useita kertoja vedelld ja kuivattiin. Tuotteen hiuk-
kaskoko méddritettiin Coulter Counterilla tai mikroskooppisesti. Suoritettiin
useita samanlaisia kokeita samoissa olosuhteissa vaihdellen lémpdtilaa ja muo-
via jotta voitalisiin samanaikaisgesti hydrolysoida ja dispergoida etyleeni-
vinyyliasetaattisekapolymeereji lisdidm#ttd sajippuoimigainetta. Tulokset ilme=-

nevdt taulukosta I.
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[ At
-“¥t14 olevista tuloksista ilmeneeéﬁftté hienojakoinen tuote, so. jonka
W
keskimdérdinen hiukkaskoko on 10 Mfkeesnia  tai pienempi, voitiin saada vesi-

viliaineessa kohotetussa limpdtilassa kdsiteltdvdnd olevan keksinndn olo-
suhteissa, mutta hydrolysoitumisaste oli hyvin pieni ilman vahvaa epiorgaa-
nista emidsti saippuoimisaineena. Kidytettéessd tillaista saippuoimisainetta

gaavutetaan selvd saippucitumisaste, mutta tuote ei ole hienojakoinen, miki
ilmenee alla olevasta taulukosta II.
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Egimerkki 11
Timd esimerkki kuvaa hydrolysoimis-dispergoimismenetelmids kahdessa sa-

manlaisessa perdkkidisessd vaiheessa samassa sekoitetussa, paineenkestivissi
agtiassa.

Osa A

Tdsséd esimerkiesid kidytetty sekoitettu, paineenkestévid astia oli sama
kuin edellisissd esimerkeissid, mutta sitd oli muunnettu siten, ettéd neste-
niytteitd voitiin ligdtd kdyttoldmpdtilassa ja -paineessa.

Niinpd muunnettuun sekoitettuun paineenkestiviin astiaan lisédttiin
450 g Elvax-220 etyleeni-vinyyliasetaattisekapolymeerid ja 410 ml tislat-
tua vettd, johon oli linotettu 40,5 g Pluronic F-10B8:aa. Astia kuumennet-
tiin 200°C:een ja sekoitettiin seiteemin minuuttia noin l?APOO kierr./min.
jonka j#dlkeen ruiskutettiin 30 g tislattuun veteen liuotettua natriumhydrok-
gidia. Sitten astiaa sekoitettiin pienemmilli nopeudella 200°C:ssa 90 mi-~
nuuttia lisdd, jédhdytettiin sekoittaen lSOOC:een, jd8hdytettiin lopuksi
90°C:een ja tyhjennettiin. Suspensio oli kokkaroitunut.

Osa B

Sekoitettuun paineenkestdviin astiaan palautettiin 330 g osan A
tuotetta sekd 27 g Pluronic F-1l08:aa ja 273 g tislattua vettd. Astia kuu-
mennettiin 200°C:een ja sekoitettiin seitsemin minuuttia IO}POO kierr./min.
Sitten sekoitettiin pienemmidlld nopeudella 150°C:een, jéddhdytettiin 90°C:
een ja tyhjennettiin., Suspensio oli nestemdinen muodostuen pyéreisti kool-
taan 10 ia olevista hiukkasigta, Dispergoitu polymeeri otettiin tal-~
teen, pestiin vedelld ja asetonilla ja kuivattiin. Tuote sisidlsi 1,3 %
hydroksyyliryhmii vastaten 20 %:n saippuoitumista.

Osassa B saaduista tuloksista on ilmeistd, etti osasgsa A saatu saip-
puoitu tuote sisilsi vihemmén kuin 0,1 % natriumia.

Eeimerkki 12

Tistd esimerkistd ilmenee, ettd saippuoitu etyleeni-vinyyliasetaat-

tigekapolymeeri, joka on valmistettu toisen menetelmin avulla ja Jjonka nat-
riumhydroksidin ja natriumasetaatin j&&nnospitoisuus on noin 1 paino-%
natriumia, ei voida dispergoida yhdysvaltalaisen patentin~é§%-%h§2%ip49
menetelmédn mukaan pydreiden hiukkasten dispersioksi, jossa keskimd#drdinen
halkaisgija on pienempi kuin noin 10 mi w2, Kun taas sama polymeeri,
jonka natriumhydroksidipitoisuutta on alennettu vastaamaan vihemmin kuin
noin 0,1l paino-% natriumia, voidaan digpergoida menestyksellisesti.

Témén esimerkin kokeissa kHytetty saippuoitu etyleeni~vinyyliasetaat-

tisekapolymeeri on valmistettu toisen saippuoimismenetelmin avulla. Alkupe-
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ridisen etyyli-vinyyliasetaattisekapolymeerin sulamisindeksi oli noin 14~15
g/10 min. ja sisdlei 33,28 paino-% vinyyliasetaattia. Siitd saatu ja tissi
esimerkissd kdytetty saipbuoitu tuote sisdlsi 1,24 paino~% natriumia (atomi-
absorptio) johtuen natriumhydroksidin ja natriumasetaatin jddnndsmidristd.

Osa A

Pyrittiin dispergoimaan saippuoitu sekapolymeeri, jota piépiirteit- |
tdin on ylld kuvattu esimerkeissd 1-10 ja yhdysvaltalaisessa patentissa-nio
2\4295049’ so. sekoitettiin seitsemiin minuuttia kuumentaen 200°C:ssa pai-
neenkestédvissd astiassa 300 g saippuoitua sekapolymeerid ja 300 g Pluronic
F-98:n 9 paino~%:sta liunosta, Jdihtymisen jdlkeen havaittiin mikroskooppi-
sesti, ettd saatu tuote muodostui pididasiassa hiukkasista, joiden keskimii-
rédinen halkaisija o0li suurempi kuin 100 4g§$ggga. Joukossa oli mySs sddn-
nottdmid hiuvkkasia ja lyhyitd kuituja. Saippuoitu sekapolymeeri otettiin
talteen ja siind todettiin olevan 0,099 paino-% natriumia.

Osa B

Talteenotettu saippuoitu sekapolymeeri dispergoitiin uudelleen osas-
sa A kuvatuissa olosuhteissa. Saatiin toinen dispersio, jossa hiukkasten
keskimdérdinen halkaisija oli pHdiasiasgsa alle 10 mikkﬁgﬁa ja koko suurimmal-
ta osalta pybred. Eristidmisen jdlkeen kahdesti dispergoidun, saippuoidun
polymeerin todettiin sisdltivdn vain 0,011 paino-% natriumia. Eristetty,
saippuoitu sekapolymeeri sisidlsi 1,14 paino-% jiinnssvinyyliasetaattia Jja

sen sulamisindeksi oli 61 g/10 min.



Patenttivaatimukset:

1. Menetelmd etyleeni~vinyyliasetaattipolymeerien saippuoimiseksi
hienojakoiseksi tuotteeksi, tunne t tu eiits, ettd

{ a) sekoitetaan voimakkaasti malnltun ﬁalaaeaqillassawe%evan poly-

1".. » .
/ meerin vesidispersiota mainitun polymeerin Fajeal

“Lémpibidasss ja vahvaa epiorgaanista emasta-mahdﬁéésﬁﬂgii dlsperg01mlsa1-
R v ot

EE) muodostetaan saippuoidun tuotteen ja oksietyleeni- okalpropyleenl—

neen lisnéollessa, TIERL

mélhe&esekapolymeerln vesidispersio mainitun saippuoidun tuotteen jéddnnds-

et

.

suolapitoisuuden ollessa pienempi kuin noin 0,1 % kationiksi laskettuna,

c) sekoitetaan voimakkaasti mainittua sulan, saippuoidun tuotteen
vesidispersiota kohotetussa limpdtilassa, joka alittaa saippuoidun tuotteen
hajoamislédmpstilan, ja

¢) jéddhdytetddn mainittu vesidispersio.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunne t t u siité,

ﬁwﬁk y o , , , ) SQ ol
N Y ettd saippuoimisreaktio suoritetaan oksietyleeni-oksipropyleeni

fou it

sekapolymeerin lédsndollessa.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd, t unnet tu
giitd, ettd saippuoitua tuotetta pestiddn vedelld jddnndssuolapitoisuuden
vihentdmiseksi.

4. Patenttivaastimuksen 3 mukainen menetelmi, tunne t t u siits,

Betta vesgipesu suoritetaan oksietyleeni—oksipr0pyleen£§gg;gi@aekapolymeerln
lisndollessa sekoittamalla voimakkaasti kohotetussa lédmp&tilassa, joka alit-
taa tuotteen hajoamisldmpdtilan tuotteen ollessa sulana.

X 5. Jonkun patenttivaatimusten 1-4 mukainen menetelmi, t unnet tu
“ ]

noin 300°¢,
\\\ 6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmd, tunne t tu siita,
XN
S

giitd, ettd jossakin vaiheessa kidytetty kohotettu limp&tila on noin 1150-

ettd lémpstila on noin 130°--meim 230°C.
7. Jonkun patenttivaatimusten 1-6 mukainen menetelmd, tunnet tu
Vs giitd, ettid valmistetut dispersiot sisdltédvdt noin 0,33 - moim 9 paino-osmaa
,ﬁﬁ \ K vettd osaa kohti polymeerii ja noin 0,5 -~ moin 25 paino-osaasﬁaﬁzgiéseka-
polymeerii 100 osaa kohti polymeerii.
8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmid, t unne t t u siitid,
ettd disgpersio sisdltdd 0,8-4 paino-osaa vettd osaa kohti pdlymeerié ja noin

\\ 2 —-_nmeinw 10 osaa sekapolymeerii 100 osaa kohti polymeerid.



16

) 9. Jonkun patenttigiaEgE$Ften 1-8 mukainen menetelmd, t unnet -
' \ tu siitd, ettd kéytetyn~mbhk§}ésekapolymeerin molekyylipaino on vihin-
tdin noin 3500 ja se sis#ltdsd viahintddn 50 paino-% etyleeniokegidia.
% % 10, Jonkin patenttivaatimusten 1-9 mukainen menetelm&d, t unn e t -
‘ngﬂ" t u eiitd, etti epdorgaaninen eméds on natriumhydroksidi.
11. Jonkun patenttivaatimusten 1-10 mukainen menetelmd, t unne t -
/’ﬁﬁf t u siitd, etti emistd kdytetédn vidhintddn stikiometrinen midrd saippuoi-
tavien asetyyliryhmien mdérdn suhteen.
\. i 12, Jonkun patenttivaatimusten 1-11 mukainen menetelmd, t unmn e t -
\h@ﬁ\ﬂ;\gﬁLh siitd, ettd vaiheessa c) saatu tuote eristetddn disPersioqtiNig ettd
:3_\@‘3‘ siind on hyvin vihin hiukkasia, joiden koko ylittdd noin 25 mREohia,

AN

‘\$ hiukkasten keskimiirdinen koko on alle noin 10 £§ﬁ§enia ja muoto lihes

pydred.
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PATENTKRAV.
1. Férfarande f8r £8rtvdlning av eten-vinylacetatpolymerer till
en flnfdrdelad produkt, k annetecknat av fﬁrfaringsstegen- ’
(1) kraftig omrﬁrlng av en vattenhaltig dispersion av n&mnda

polymer i smilt form vid en temperatur under sﬁnderdelnlnggtemperaturen
for polymgfen med en stark oorganisk bas,eventuellt i n#rvaro av ett
dispergermedel;

(2) ' framstillning av en vattenhaltig dispersion av den fértvidlade
produkten'ocheéh oxietylen-oxipropylen-segmentsampolymer, vilken
fértvadlade produkt har en kvarvarande salthalt av mindre #4n ungefér

0,1 %, rdknat som katjonen;

(3) kraftig omrdring av den vattenhaltiga dispersionen av

den f¥rtvadlade produkten i sm#lt tillstdnd vid férhdjd temperatur

- under'sﬁnderdelningstemperaturen fér den fé¥rtvidlade produkten; och

(4) kylning av den vattenhaltiga dispersionen.

2. Férfarande enligt patentkravet 1, kkrinnetecknat
av att r8rtvdlningsreaktionen genomf8res i nérvaro av en oxietylen-
-oxipropylen-segmentsampolymer.

3. F8rfarande enligt patentkravet 1 eller 2, k & n.ne te ¢ k-
nat. av att den fértvdlade produkten vattentvittas f8r reducering
w'den kvarvarande salthalten.

by, F8rfarande enligt patentkravet 3, kinnetecknat

- av att vattentvittning utféres i ndrvaro av en oxietylen-oxipropylen-s

-segmentsampolymér genom kraftig omrdring vid férhdjd temperatur under
sbnderdelningstemperaturen fér produkten, varvid produkten &r i

smilt form. . .

5. FSrfarande enligt négot av patentkraven 1-4, k 8 n n e-
tecknat av att den fSrh8jda temperaturen vi& anvindning i
ndgot av stegen 4r fran ungef#r 115 till ungef4r 300°C.

6. Fdrfarande enligt patentkravet 5, k innetecknat
av att temperaturen 4r frin ungef#r 130 till ungefir 230°C. -
7. " Frfarande enligt ndgot av patentkraven 1-6, k 4 n n e-

t ecknat av att dispersionerna nir helst de bildats innehédller

 fr§n ungefir 0,33 till- ungefir 9 viktdelar vatten per del polymer

och frén ungefdr 0,5 till ungeflir 25 viktdelar segmentsampolymer

'per 100 delar polymer.

8. F8rfarande enligt patentkravet 7, k E&nnetecknat
av att dispersionen innehdller 0,8-4 viktdelar vatten per del polymer
och ungefir 2 till ungefldr 10 delar segmentsampolymer .per 100 delar

polymer.
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9. Ferfarande enligt ndgot av patentkrééen 178, k Eanneteck
nat av att'segmentsampolymeren ndr helst den anvdndes har en
molekylvikt av minst ungefdr 3.500 och inneh&ller minst 50. viktprocent
etylenoxid. ' .

10. . Frfarande enligt ndgot av patentkraven 1-9, k & n n e-

t ecknat avatt den oorganiska basen utgéres av natriumhydroxid.
11.  Psrfarande enligt n&got av patentkraven 1-10, k 4nne-

t ecknat avatt basen anvéndes i minst stbkiometriska miingder

i f&rhallande till den méngd acetylgrupper som skall fértvalas.

12, Fopfarande enligt ndgot av patentkraven 1-11, k inne-
tecknat avatt den produkt som erh&lles genom steg (4) utvinnes
frin dispersionen och vésentligen saknar partiklar 8verstigande ungefédr
.25 mikron.i storlek, har en talmedelpartikelstorlek under ungefir

10 mikron och 4r visentligen sfirisk i form.
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