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Uusi polytelomerointimenetelmd ja polytelomeerisid tuot-
teita

Selostus

Keksintd koskee uutta polytelomerointimenetelmdd ja
ndin valmistettuja aineita. Nditd tuotteita kutsutaan po-
lytelomeereiksi. Joillain ndistd polytelomeereistd on to-
dettu olevan liimaominaisuuksia.

On tunnettua, ettd monomeerien, esim. styreenin,
akryyli- tai metakryylihappoestereiden, butadieenin ja
niiden seosten vapaaradikaalipolymerointi tuottaa polymee-
rej8, joita kdytetddn laajasti muoveissa, kumeissa, 1lii-
moissa jne. kuten esitetdln polymeeritieteen kirjoissa,
esim. L. Mandelkern: An Introduction to Macromoleculs,
Springer verlag, New York, 1972, luku 1. Nididen polymee-
rien molekyylipainoa sdddelld&n pienilld md&rillad ketjun-
siirtoaineita (tyypillisesti alle 3 %) kuten yleisesti
tunnetaan ja selostetaan esim. kirjassa G. Odian: "Prin-
ciples of Polymerization", John Wiley & Sons, New York
1970, luvut 3.5 ja 3.6. Telomerointina tunnettu menetelmd
on mainittu mySs téss8 kirjassa s. 226 - 227. Menetelmédssé
saaduilla tuotteilla on hyvin alhainen molekyylipaino, mi-
hin p&&st8&n kdytt&m8llad suurta médadrdsd ketjunsiirtoainet-
ta (tyypillisesti 3 - 50 %) koko koostumuksesta. Keksintd
koskee perdkkdistd polymerointi- ja telomerointiyhdistel-
mé&menetelmdd, jota kutsutaan polytelomeroinniksi. Menetel-
méstd saatavia tuotteita kutsutaan polytelomeereiksi. En-
simmdisessd polymerointimenetelmédssd kdytettivien monomee-
rien ja ketjunsiirtoaineiden tyyppiin ja md&r&sn viitataan
polymeerisena vaiheena ja toisessa telomerointimenetelmés-
s8 kdytettdvien monomeerien ja ketjunsiirtoaineiden tyyp-
piin ja mddrdsn viitataan telomeerisena vaiheena. Polymee-
riset ja telomeeriset vaiheet eroavat tavallisesti (mutta
eivdt valttdmidttd) monomeerikoostumukseltaan. Esim. liima~
koostumuksissa kdytttkelpoisia polytelomeereja saadaan kun
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polymeerisessd vaiheessa kdytetddn monomeerikoostumuksia,
joista saatavien polymeerien lasiutumisl&mpdtila on noin
alle 25 °C, ja telomeerisessa vaiheessa monomeerikoostu-
muksia, joista saatavien telomeerien lasiutumislampdtila
on yli -10 °C.

Erityisesti tamd keksintt koskee polytelomerointe-
ja, jotka suoritetaan oleellisesti veteen liukenemattomien
monomeerien vesiemulsioissa, joihin sisdltyy emulgointiai-
neita ja muita lis8aineita, joita tavallisesti kdytetdén
emulsiopolymeroinnin alalla ja joita on esitetty kirjassa
D.C. Blackley: Emulsion Polymerization, Applied Science
Publishers, 1975. Vield ldhemmin keksint® koskee butadiee-
nin ja styreenin polytelomerointia, johon valinnaisesti
sisdltyy pienind md38rind happamia komonomeereja kuten ita-
koni-, akryyli- tai metakryylihappoja tai polaarisia mono-
meereja kuten akryyliamidia, N-metyloliakryyliamidia ja
muita. Polytelomerointikeksintd soveltuu kuitenkin muille
monomeereille ja komonomeereille, joita tavallisesti kéy-
tetddén emulsiopolymeroinnissa.

Tieteellisessd ja teknisessd kirjallisuudessa ja
patenteissa ei ole viitteitd perdkkdisestd polymerointi-
ja telomerointiyhdistelmdmenetelméstd (polytelomeroinnis-
ta) ja ndin valmistetuista tuotteista (polytelomeereis-
ta). Kirjallisuudessa on esitetty joitain muunnoksia (yk-
si, kaksi tai kolme polymerointivaihetta) emulsiopolyme-
roinnista sek8 erilaisia kayttdj& ndille tuotteille. Emul-
siopolymeroinnin tavallisen kdyt&nnb6n mukaan polymeerinen
vaihe on se, jossa osa kaikista monomeereista polymeroi-
daan joko panos- tai puolijatkuvalla polymerointimenetel-
mdlld. Joitain esimerkkejd tdllaisista emulsiopolymee-
reista liimakoostumuksissa kdytettidvdksi ovat seuraavat.
US-patenttijulkaisuissa 4 445 959 ja 4 419 481 esitetéén
styreeni/butadieeniemulsiopolymeerejd liimakoostumuksissa
kdytettdvéksi; ndmd8 emulsiopolymeerit valmistetaan yksi-
tai kaksivaiheisella emulsiopolymerointimenetelmdlld ilman
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telomeerista vaihetta. Ensimmé@inen polymeerinen vaihe on
tavallisesti panosmenetelmd (osa monomeereista pannaan
reaktoriin ennen reaktion alkamista) ja toinen vaihe on
jatkuva menetelmd (osa monomeereista lis&dtdén ensimmdiseen
reagoivaan polymeeriseen vaiheeseen jonkun ajanjakson ku-
luessa). Styreenistd, butadieenistd ja yhdestd lis&mono-
meerista valmistettu emulsiopolymeeri on esitetty US-pa-
tenttijulkaisussa 4 438 232, jossa myds kdytetdsén yksi-
tai kaksivaiheista emulsiopolymerointia, mutta ilman telo-
meerista vaihetta. Kaksivaiheisella perdkkdiselld polyme-
roinnilla ilman telomerointivaihetta valmistettu emulsio-
polymeeri on esitetty US-patenttijulkaisussa 4 830 240.
Melko monimutkainen menetelmd polymeroinnista kolmessa
vaiheessa ilman telomeerista vaihetta on esitetty US-pa-
tenttijulkaisussa 4 742 108.

On olemassa vain vdhén telomerointimenetelm&&n tai
ndin valmistettuihin alhaisen molekyylipainon omaaviin
tuotteisiin 1liittyvid keksint$jd. US-patenttijulkaisu
3 867 481 esittdd alhaisen molekyylipainon omaavien poly-
meerien kopolymerointia alkyyli(met)akrylaateista ja sty-
reenistd kdytettadviksi prosessointiapuaineena polyvinyyli-
halidihartseille. US-patenttijulkaisu 4 912 169 esittas
alhaisen molekyylipainon omaavia tuotteita, jotka on val-
mistettu alkyyli- ja sykloalkyyliakrylaateista ja metakry-
laateista kdyttden suuria mé&ri8 ketjunsiirtoaineita 1lii-
makoostumusten lisdaineissa kdytettéviksi.

US-patenttijulkaisu 4 145 494 esittdd8 menetelmidn
polydieenipolymeerien, esim. butadieenin, ja niiden seké&
muiden ei-dieenimonomeerien kopolymeerien geeliytymisen
vdhentdmiseksi panemalla ketjunsiirtoaine (joskus yhdesséa
monomeerien kanssa) polymeroitavaan monomeeriseokseen noin
75 % konversiolla monomeerista polymeeriksi. Ketjunsiirto-
lisdykset muodostavat alle 5 % kaikista reaktanteista ket-
junsiirtoaineen kokonaismddrdn ollessa alle 2,5 %.
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US-patenttijulkaisusta 4 501 845 tunnetaan kaksi-
vaiheinen menetelmd akryylimonomeerien polymeroimiseksi,
jossa ensimmdisessd vaiheessa ei ole ketjunsiirtoainetta
tai ainakin se sis#dltd8 vdhemm&n ketjunsiirtoainetta kuin
toinen vaihe.

Keksintd koskee uutta polytelomerointimenetelmda ja
menetelmdlld valmistettuja koostumuksia. Keksintd koskee
myds uusia liimakoostumuksia.

Keksinndn kohteena on vettd siséltdvéd polymeeridis-
persio, joka saadaan vapaaradikaali-vesiemulsiopolymeroi-
malla ainakin kahta panosta A ja B silld edellytyksells,
etta:

panosten A ja B vapaaradikaali-vesiemulsiopolyme-
rointi tapahtuu yhdessd reaktioastiassa,

panoksen A polymeroituminen alkaa eri ajankohtana
kuin panoksen B,

panoksen A monomeeri- ja ketjunsiirtoainekoostumus
sisdltdd 0 - 3 paino-% ketjunsiirtoainetta ja panoksen B
monomeeri- ja ketjunsiirtoainekoostumus sis&ltd8 enemmén
ketjunsiirtoaineita kuin panoksen A silld edellytykselld,
ettd ketjunsiirtoaineen mddrd panoksessa B on v&dhintdan
5 paino-% jos ketjunsiirtoaineen kokonaismddrd A:ssa ja
B:ssd on vdhemmén kuin 2,5 % panosten A ja B monomeeri- ja
ketjunsiirtoainekoostumuksen kokonaispainosta, tai sillé
edellytykselld, ettd monomeereja ja ketjunsiirtoainetta
lisdtd8n ainakin osaksi jatkuvasti polymerointiastiaan,

panos A sisdltiid 85 - 50 paino-% butadieenis, 15 -
50 paino-% styreenid ja O - 20 paino-% karboksyylihappoja
tai ei-happamia polaarisia monomeereja, ja

monomeerikoostumus panoksissa A ja B on sellainen,
ettd lasiutumislé@mpdbtila, joka on saatu soveltamalla pa-
noksen A monomeerikoostumukselle Foxin yhtdldd, eroaa vi-
hintd&n noin 5 °C lasiutumisldmp®tilasta, joka on saatu
soveltamalla Foxin yhtd168 panoksen B monomeerikoostumuk-
selle.
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Ketjunsiirtoaineet ovat sellaisia, ettd niiden
ketjunsiirtovakio on suurempi kuin 0,1 m&@&ritettyna kuten
teoksen "Polymer Handbook", kolmas painos 1988, sivuilla
81 - 93.

Keksinntn mukaisella manetelm&lld valmistetuilla
polytelomeerituotteilla on todettu olevan erinomaiset 1ii-
maominaisuudet. Lis8ksi polytelomeeriset tuotteet on to-
dettu kayttokelpoisiksi paperinpddllystyskoostumuksissa,
asfaltin polymeerimodifioinnissa, sementtikoostumusten
polymeerimodifioinnissa, mattojen taustakoostumuksissa,
vispildlisdysmenetelmissd, kuumasaumautuvissa liimoissa,
konstruktioliimoissa ja lattiatiililiimoissa.

Keksinntn mukaista polytelomerointimenetelmsdd ja
panoksen A (polymeerinen) ja panoksen B (telomeerinen)
dispersioita on esitetty seuraavassa yksityiskohtaisesti.
Esitetddn myds keksinndén mukaisella menetelmdlld valmis-
tettuja uusia polytelomeerisia liimakoostumuksia.

Patenttivaatimuksissa ja selityksess8d annetut ket-
junsiirtoaineiden paino-osuudet tarkoittavat monomeeri- ja
ketjunsiirtoaineiden koostumusta panoksissa A ja B vastaa-
vasti panosten A ja B kokonaiskoostumukseen n&hden.

Emulsiopolytelomerointireaktio alkaa tavalliseen
tapaan kuten tavallinen emulsiopolymerointimenetelmd emul-
siopolymerointialan ammattilaisten toteuttamana.

Esimerkkejd lisdyhdisteistd (pinta-aktiiviset ai-
neet, kolloidiset stabilointiaineet, suolat, initiaatto-
rit, promootterit ja kelatointiaineet), joita tavallisesti
k8ytetdén emulsiopolymeroinnissa, on esitetty esimerkiksi
US-patenttijulkaisussa 4 445 959, joka mainitaan viitteek-
si. Ensimmdisen polymeerisen vaiheen (panos A) koostumus
on valittu tuottamaan korkean molekyylipainon ja edulli-
sesti matalan lasiutumislé@mpdtilan omaavaa polymeerid.
Korkeaan molekyylipainoon pdsdstéén kdyttédmdlld pienid maa-
rid ketjunsiirtoaineita.
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Panoksen A (polymeerinen vaihe) md#réd prosentteina
polytelomeroitavasta kokonaism#édréstd on 5 - 95 %, mutta
edullisesti 25 - 85 % ja tyypillisimmin 40 - 75 %. Panok-
sen A koostumus sis#ltdid butadieenid 85 - 50 % ja styree-
nid 15 - 50 $ ja valinnaisesti karboksyylihappoja tai ei-
happamia polaarisia monomeereja, joita tiedet&ddn kaytettd-
vén emulsiopolymeroinnissa, ja niiden seoksia pitoisuudel-
la 0 - 20 %, edullisesti 0 - 5 $ tdstd ensimméisestd poly-
meerikoostumuksesta. Ketjunsiirtoaineen (edullisesti mer-
kaptaanityyppinen) pitoisuus téssd koostumuksessa on 0O -
3 %, edullisesti 0 - 1,5 %. Butadieenin ja styreenin 1li-
sdksi voidaan kdyttdd muita monomeereja ja niiden seoksia
styreenin ja butadieenin kanssa ja niiden keskindisid
seoksia, joita tavallisesti kdytetd&n emulsiopolymeroin-
nissa. Monomeereja ovat esimerkiksi styreeni, butadieeni,
akryyli~ ja metakryylihappojen esterit, vinyyliasetaatti,
vinyylikloridi, kloropreeni, tetrafluorieteeni, eteeni,
isopreeni, akrylonitriili ja myds seoksina sopivien sil-
loitusmonomeerien kuten divinyylibentseenin kanssa ja eri-
laisten difunktionaalisten akryyli- ja metakryylihappoes-
tereiden kanssa. Jotkut edelld luetelluista monomeeriyh-
distelmistsd eivdt ehkd ole riittévan reaktiivisia ja emul-
siopolymeroinnin alan ammattilaiset tunnistavat ne helpos-
ti.

Panoksen A koostumus voidaan saattaa reagoimaan mo-
nomeerista polymeeriksi eri konversioasteella 25 ~ 99 %,
edullisesti 40 - 90 % ja tyypillisesti 55 - 80 %. Kun en-
simmdisen vaiheen valittu konversioaste on saavutettu,
aloitetaan sen lisidd@minen toiseen jatkuvaan telomeerimono-
meerikoostumukseen.

T&m8 B-panoskoostumus (telomeerinen vaihe, korkeam-
pi ketjunsiirtoainepitoisuus verrattuna panokseen A) si-
séltdd suuren médrén ketjunsiirtoainetta tuottaakseen hy-
vin alhaisen molekyylipainon omaaviin polymeereihin, ts.
telomeereihin, joilla edullisesti, mutta ei valttédm&ttd on
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korkea lasiutumislémpétila. B-panoskoostumuksen kokonais-
midrad prosentteina polytelomeroitavien monomeerien ja ket-
junsiirtoaineiden kokonaism#drdstd on 95 - 5 §, edullises-
ti 75 - 15 % ja tyypillisesti 60 - 25 %. Mik&é térkeints,
koostumus sis#dltad vdhintddn 5 $ ketjunsiirtoainetta, mut-
ta edullisimmin 5 - 30 % varmistaakseen alhaisen molekyy-
lipainon omaavan telomeerisen fraktion synteesin. Muita
monomeereja, esimerkiksi niitd, jotka on lueteltu edelld
panokselle A, voidaan myds kéyttdd panoksessa B.

Kun B-panoksen monomeerit on lisétty, reaktion an-
netaan edetd oleellisesti 100 prosenttiin ennen reaktion
pyséyttémistd neutraloimalla sopivalla reagenssilla ja
siirtédmélld lopulliseen strippaukseen jad&nntsmonomeerien
poistamiseksi.

Polytelomeeristen tuotteiden ominaisuudet ma&rdyty-
vt ensimmdisen polymeerisen ja toisen telomeerisen 1li-
sdyksen méidrien ja koostumusten taitavasta wvalinnasta ja
polymeerisen koostumuksen konversioasteesta. N&m& polyte-
lomeeriset ominaisuudet mddrdytyvidt myds tavallisista po-
lymerointimuuttujista, esimerkiksi polymeerisen ja telo-
meerisen vaiheen lisdyksen kestosta, lampttilasta polyte-
lomerointiprosessin eri vaiheissa, loppukonversiosta,
reaktionopeudesta, emulsiopolymeroinnin alan ammattilais-
ten tuntiessa kaikkien ndiden muuttujien vaikutukset.

On muitakin tapoja j&rjest88 reaktio kdyttden pa-
nosten A ja B koostumuksia, esim. alhaisen molekyylipai-
non, korkean lasiutumispisteen omaava panos B voidaan syn-
tetisoida ensin ja korkean molekyylipainon, alhaisen la-
siutumispisteen omaava panos A voidaan saattaa reagoimaan
toisena, ts. k#ddnteisessd jadrjestyksessd kuin edelld on
esitetty. Tdssd tapauksessa menetelmdid kutsutaan telopoly-
meroinniksi. Tai reaktio voidaan jarjestda kolmeksi tai
useammaksi perdkkédiseksi vaiheeksi erilaisilla panosten A
ja B koostumuksilla, jotta saataisiin 1lis#& vapautta poly-
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telomeeristen ominaisuuksien halutun tasapainon manipuloi-
miseksi.

Haluamatta sitoutua teoriaan keksijdt arvelevat,
ettd keksintd perustuu lukuisiin tieteellisiin periaattei-
siin, jotka selittdvidt polytelomeerien uudet ja luonteen-
omaiset ominaisuudet ja jotka osoittavat kuinka n&ihin
ominaisuuksiin voidaan padisti.

a) Sekoitusvaikutus. Ensimmidisen polymeerisen vai-
heen reagoimattoman osan sekoituksella toisen telomeerisen
vaiheen kanssa reaktion aikana on kaksi seurausta. Ensiksi
sekoitusvaikutus johtaa polymeeristen ja telomeeristen
ketjujen jatkuvuuteen ja vdhenevddn molekyylipainoon; si-
ten tdlld uudella menetelmdlld saavutetaan hyvin laaja mo-
lekyylipainojakauma, erityisesti jos polymeerinen vaihe
sisdltdd monomeereja, joissa on toinen reaktiivinen ryhmd,
esimerkiksi dieenej&. Monomeerikoostumuksissa, joista
puuttuu dieenisilloitusmonomeeri kuten butadieeni, voidaan
kdyttdd lisdnd silloitusmonomeeria kuten divinyylibentsee-
nid, jotta saavutettaisiin polymeerin geeliosa. Laaja mo-
lekyylipainojakauma on alkuna sille, ettd parantunut tasa-
paino liimaominaisuuksissa, esimerkiksi tartunta ja leik-
kaus voi toteutua. Toiseksi jos telomeerinen vaihe sis&l-
td4 monomeereja, joilla saadaan korkeampi lasiutumisl&mpd-
tila kuin polymeerisessd vaiheessa kédytetyilld monomee-
reilla, toisessa telomeerisessa vaiheessa syntetisoituvil-
la polymeerisilld ja telomeerisilld ketjuilla on sekd vé-
henevd molekyylipaino ettd nouseva lasiutumisl&@mpdtila.
Laaja lasiutumisldmpttila-alue on alkuna sille, ettd n&dil-
14 tuotteilla voi olla parantuneet liimaominaisuudet kor-
keassa lampdtilassa.

b) Faasierottuminen. Polytelomeerisiss8 tuotteissa
ei tavallisesti ole terdvdd rajaa ensiksi syntetisoitavan
polymeerin ja reaktiossa mythemmin syntetisoitavan alhai-
sen molekyylipainon omaavien telomeerien v&lillsd. Jos al-
haisen molekyylipainon omaava fraktio kuitenkaan ei ole
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yhteensopiva polymeerisen fraktion kanssa, voi lateksipar-
tikkeleissa tai polytelomeerikalvoissa esiintyd eriasteis-
ta faasierottumista. Faasierottuminen voi johtaa polymee-
riominaisuuksien erilaiseen tasapainoon Kkuten tunnettua
kaksilohko- ja kolmilohkokopolymeerien alalta, mit& on
kuvattu esimerkiksi kirjassa N.R. Legge, G. Holden ja H.E.
Schroeder: "Thermoplastic Elastomers"”, Hanser Publishers,
New York, 1987.

c) Oksastusvaikutus. Jos ensimmdisessd polymeeri-
sesséd vaiheessa syntetisoitavassa polymeerissd on joitain
reaktiivisia ryhmisd (esim. toinen kaksoissidos dieenimono-
meerissa, kuten butadieeni) toisessa telomeerisessa vai-
heessa syntetisoitavilla ketjuilla on mahdollisuus reagoi-
da tdllaisen polymeerin kanssa, ts. oksastua ja kiinnittyéd
siten pysyvédsti polymeeriin. Kun polymeerisen vaiheen an-
netaan reagoida korkealla konversiolla tai oleellisesti
100 % konversiolla kohdassa a) esitetyt sekoitusvaikutuk-
set minimoituvat tai eliminoituvat oleellisesti, mutta po-
lytelomerointimenetelmd sallii silti alhaisen molekyyli-
painon omaavien telomeerien oksastua polymeerisessd vai-
heessa syntetisoituneisiin polymeeriketjuihin. Oksastumi-
nen voi vdhentdd alhaisen molekyylipainon omaavia telomee-
reja polytelomeerisessd aineessa erityisesti niiden olles-
sa nestemdisis.

d) Laheinen yhdistyminen. Jopa nekin ketjut, jotka
eivdt oksastu, yhdistyvat l&heisesti polymeeriin samassa
lateksipartikkelissa. L&heiseen yhdistymiseen ei voida
padstd sekoittamalla tavallisesti erikseen emulgoituja ja
dispergoituja hartseja emulsiopolymeerien kanssa tai se-
koittamalla erilaisen molekyylipainon ja erilaisen lasiu-
tumisldmpdtilan omaavia emulsiopolymeerejd ellei sekoiteta
hyvin monia erittdin pienen partikkelikoon omaavia emul-
siopolymeereja. L#heinen sekoittaminen on alkuna sille,
ettd polytelomeereja voidaan kdyttdd liimoina tarvitsemat-
ta sekoittaa niihin 1lis&3 alhaisen molekyylipainon omaavia
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lisdaineita kuten tahmennushartseja kuten on yleinen kay-
tdntd liimakoostumusten alalla. N&ditd vaikutuksia voidaan
demonstroida muuttamalla geelipermeaatiokromatografialla
médritettyd molekyylipainojakaumaa ja laajentamalla aluet-
ta, jolla dynaamismekaanisella analyysilld md8ritetty la-
siutuminen tapahtuu. Joillekin koostumuksille olemme saa-
neet myds elektronimikroskooppikuvia polymeerikalvoista,
jotka esittdvét erillisis ja s8&@nndllisis mikroalueita te-
lomeerisistd hartseista (korkea lasiutumislé@mpéttila ja al-
hainen molekyylipino) jatkuvassa pehmedss& polymeerimat-
riisissa (alhainen lasiutumisl&mp®ttila ja korkea molekyy-
lipaino).

Seuraavat esimerkit on esitetty havainnollistamaan
keksintda:

Esimerkki 1

Polytelomeroinnin ja polymeroinnin vertailua

Tarkoituksena tarjota todisteita aiemmin mainitusta
tieteellisestd olettamuksesta suoritettiin emulsiopolyme-
rointi ja emulsiopolytelomerointi samalla monomeerien ja
ketjunsiirtoaineiden kokonaiskoostumuksella. Koostumukset
on esitetty taulukossa 1 yhdess& molekyylipainojakautumien
kanssa. N#dhdddn, ettd polymeerin tapauksessa 24 % koko po-
lymeeristd on molekyylipainoltaan suurempi kuin 20 000,
mutta polytelomeerin tapauksessa saman fraktion molekyyli-
paino on suurempi kuin 110 000. Polytelomeerin molekyyli-
painojakauma on paljon leve@mpi kuin polymeerin molekyyli-
painojakauma, mitd osoittaa polydispersiivisyysindeksi.
Tulokset osoittavat myds, ettd polytelomeerin vetolujuus
on noin 3 kg/m* 2 500 $ venym#lld, kun taas polymeerilli ei
ole mitattavaa vetolujuutta.

Td4lld erityiselld polytelomeerilla oli kayttdkel-
poisia tarraliimaominaisuuksia, kuten taulukossa 2 on esi-
tetty, kun taas alhaisen molekyylipainon omaavalla poly-
meerills ei itsessdsn ole kdyttdkelpoisia liimaominaisuuk-
sia.
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Taulukko 1

Polymeroinnin ja polytelomeroinnin vertailua samal-

11

la kokonaiskoostumuksella

Esimerkki 1 Esimerkki 2
Koostumus Polymerointi Polytelomerointi
Polymeeri- |[Telomeerinen
nen vaihe. ivaihe

‘Styreeni 49,4 20,9 28,5
Butadieeni 45,8 38,7 7,1
Itakonihappo 1,0 1,3 0,6
1~dodekyylimerkaptaani 4,8 0,4 414
Polymeerisen vaiheen 64%
konversio

Molekyylipainojakauma Polymeeri Polytelomeeri
Mw

2,3% >110,000 >7,400,000
10% > 38,000 > 440,000
24% > 20,000 > 110,000
49% > 10,000 > 15,000
81% > 4,500 > 4,500
Liukenemattomia(geeli) (%) nolla 3
Polydispersiivisyys 2,4 92
Mw . 17,000 710,000
Veto & venymd nolla 3.2 & 2500%

Esimerkit 2 - 4

Molekyylipainojakautuman sddtely

Esimerkit 2, 3 ja 4 taulukossa 3 osoittavat kuinka
molekyylipainojakaumaa modifioidaan muuttelemalla ketju-
siirtoaineen pitoisuutta polymeerisessd vaiheessa. Esi-
merkki 2 osoittaa ketjunsiirtoaineen pitoisuutta polymee-
risessd vaiheessa siten, ettei muodostu oleellisesti 1liu-
kenematonta polymeeris8 (geelid) ja saadulla polytelomee-
rills on erittéin leved molekyylipainojakauma, mité osoit-
taa erittdin suuri polydispersiivisyysindeksi. Esimerkki 3
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osoittaa, ettd kun ketjunsiirtédjén pitoisuutta polymeeri-
sessd vaiheessa vdhennetdédn, polymeerin liukenematon osuus
lisd8ntyy noin 26 prosenttiin ja liukoisen osan painokes-
kimddrdinen molekyylipaino véhenee rajusti. Esimerkki 4
osoittaa, ettd kun ketjunsiirtdjén pitoisuus polymeerises-
sd vaiheessa kasvaa, liukenematonta polymeerid ei muodos-
tu, mutta polymeerin molekyylipaino vdhenee oleellisesti.
N&md esimerkit osoittavat, ettd polytelomerointimenetelmd
vastaa ketjunsiirtoainepitoisuuden yleisiltd muutoksilta
odotettua tyylid, ja siten ammattilaiset emulsiopolyme-
roinnin alalla voivat helposti toteuttaa tédmé@n menetelmén.
Taulukko 2
Polytelomeerin tarraominaisuudet polymeeriin ver-
rattuna
Esimerkki 1 Esimerkki 2
(polymeeri) (polytelomeeri)

180° kuorintalujuus 2,1 (0,6) 12,95 (3,7)
(Mylar ruostumattomalla

terdkselld)

N/2 cm (lb/tuuma)

Silmukkatartunta 30 s nolla 7,7 (2,2)

Dwell (Mylar ruostumat-

tomalla terdkselld)

N/2 cm (1b/tuuma)

Leikkaus (1"x %" 1/kg) (h) nolla 4,0
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Esimerkki 5

Polytelomeeri, jolla monifaasikalvomorfologia

On mahdollista valmistaa lateksipolymeereja, joista
kuivatuilla kalvoilla on monifaasimorfologia mé&ritettynd
sopivalla sivelytekniikalla ja ottamalla n#in sivellyistéd
kalvoista elektronimikroskooppikuvia. Taulukossa 4 on esi-
tetty polymeerisid8 ja telomeerisid8 koostumuksia, joissa
ainoastaan styreenid k&ytetdln telomeerisessd koostumuk-
sessa ja joissa sekd telomeerisissa ettd polymeerisissé
vaiheissa on lisdidntynyt md&rd happamia monomeereja (me-
takryylihappo).

Tadmd lateksipolytelomeeri esimerkissd 5 paksunnet-
tiin paksunnosaineella (Acrysol GS, Rohm ja Haas), vedet-
tiin ABS-muovilevylle ja kuivattiin 5 minuuttia 80 °C:ssa
jolloin saatiin paksuudeltaan noin 50 mikrometrin paksui-
nen polytelomeerikalvo. Tédlle kuivatulle kalvolle laminoi-
tiin polyesterikalvonauha (Mylar) 4,5 1lb telan avulla.
Kalvoa ilmastoitiin uunissa neljén tunnin ajan 70 °C:ssa
ja sitten kuorintalujuus mddritettiin Instron vetolait-
teella valittOmdsti antamatta ndytteen j&8htyd. N&aytteen
kuorintalujuus oli noin 7 lb/tuuma kun sit8 vastoin samas-
sa kokeessa esimerkissd 2 esitetyn polytelomeerin kuorin-
talujuus oli vain 3 1lb/tuuma ja esimerkin 1 mukaisella al-
haisen molekyylipainon omaavalla polymeerill8d8 ei ollut
kuorintalujuutta tédss8 korotetussa lémpdtilassa. Siten
ndillsd polytelomeereilla on kéyttdkelpoisia liimaominai-
suuksia korotetuissa lé&mpttiloissa.

Taulukko 4

Monifaasipolytelomeerin koostumus (esimerkki 5)

Polymeerinen vaihe Telomeerinen vaihe

Styreeni 12 33
Butadieeni 45 -

Itakonihappo 1,3 0,6
Metakryylihappo 3,0 3,0
t-dodekyylimerkaptaani 0,4 4,4

Polymeerisen vaiheen
konversio (%)
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Esimerkki 6

Liima, jolla on parantunut kuorintalujuus huoneen
ldmpbtilassa

Joissain sovellutuksissa on suotavaa pddstd8 hyvasn
kuorintalujuustasapainoon laajalla l&mpdtila-alueella. Po-
lytelomerointimenetelmé ja n#&in saadut polytelomeeriset
tuotteet ovat sopivia t#dhdn sovellutusetuun pédsemiseksi
seuraavia koostumuksia k&yttéen.

Monomeerit ja Polymeeri- Kiinted telomee-
ketjunsiirtoaine koostumus $ rinen koostumus
Styreeni 20,9 37,4
Butadieeni 38,7 nolla
t-dodekyylimerkaptaani 0,42 2,6

Kun alkuperdinen vesi, pinta-aktiiviset aineet ja
muut apuaineet, joita tavallisesti k&ytetdén emulsiopoly-
meroinnin alalla mukaan lukien pienet m8&rdt polaarisia
monomeereja oli panostettu, alkuseos lé&mmitetty 75 °C po-
lymerointilampétilaan ja injektoitu tavallinen katalyytti-
liuos, polymeerinen koostumus pumpattiin reaktoriin 3 tun-
nissa vakiopumppausnopeudella. Kun vield tunti oli odotet-
tu ensimmdisen polymeerisen koostumuksen konveriso oli
75 %, kun toinen telomeerinen koostumus pumpattiin reak-
toriin kahdessa tunnissa. Sitten lampdtila nostettiin
85 °C:seen ja reaktion annettiin saavuttaa oleellisesti
tdydellinen konversio. Lopputuote o0li stabiili lateksi-
emulsio, jonka partikkelikoko oli 174 nm, kokonaiskiinto-
ainepitoisuus 48 % ja pH 2,25. T&md@n emulsion pH s&&ddet-
tiin arvoon 7,5 ja emulsio stripattiin sitten tavalliseen,
emulsiopolymeroinnin alalla tunnettuun tapaan.

Tdhidn valmiiseen lateksiemulsioon lisdttiin pieni
mésrd Acrysol GS (Rohm and Haas) paksunnosainetta viskosi-
teetin nostamiseksi noin 1 500 cP:iin, ja t&m& paksunnet-
tu lateksi vedettiin 1/4" paksuiselle 2" x 4" levyisel-



10

15

20

(124

*

oe ®e eeoe
e o o oo
e o eee oo
. .
3

.
L e
L[4 [ d
L] *

*
L] [ 2
. o
L]

e (2114
L] *
.
.
. .

16

le ja pituiselle 1liuskalle ja kuivattiin uunissa 5 min
70 °C:ssa. Ndin saatiin tarrakalvo, jonka paksuus oli noin
50 mikrometri&. Polyesterikalvonauhat, leveys 1" ja pak-
suus 0,0015", laminoitiin n#dille liimakerroksille 4,5 1lb
telan kanssa. Kun nditd ndytteitd oli ilmastoitu 24 tuntia
huoneen lampttilassa 180° kuorintalujuus mé8ritettiin
Instron-vetokoneen avulla. Muita ndytteitd ilmastoitiin
vield neljd tuntia 70 ja 100 °C uunissa. Niytteet otettiin
pois uunista ja niiden kuorintalujuus testattiin Instron-
vetolaitteessa 15 sekunnin kuluessa antamatta niiden j&&h-
tyéa.

Testin tulokset on esitetty seuraavassa taulukossa,
jossa on esitetty testitulokset tavalliselle styreenibuta-
dieenipolymeerille (Butofan NS 222, BASF Corp.). N&hd&én,
ettd polytelomeeri sdilyttdd saman korkean kuorintalujuu-
den 70 °C:ssa kuin huoneen ldmp®dtilassa kun taas tavalli-
sen lateksiliiman kuorintalujuus on alhainen korkeammissa
lédmpbtiloissa.

Taulukko 5

Polytelomeeriliimojen vertailu tavallisten polymee-
risten liimojen kanssa polyesterikalvo/ABS laminaatille

Kuorintalujuus N/2 cm (1lb/tuuma)

Lampdtila @H.T. @70 °C 2100 °C
Tavallinen tarra-

liima (Butofan
NS 222) 21 (6,0) 8,75 (2,5) 2,45 (0,7)
Esimerkki 6 23,8 (6,8) 20,3 (5,8) 8,75 (2,5)
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Lé
Patenttivaatimukset

1. Vettd sisdltévd polymeeridispersio, joka saadaan
vapaaradikaali-vesiemulsiopolymeroimalla ainakin kahta pa-
nosta A ja B, tunnettu siita, etta:

panosten A ja B vapaaradikaalivesiemulsiopolyme-
rointi tapahtuu yhdess& reaktioastiassa,

panoksen A polymeroituminen alkaa eri ajankohtana
kuin panoksen B,

panoksen A monomeeri- ja ketjunsiirtoainekoostumus
sisdltdd 0 - 30 paino-% ketjunsiirtoainetta ja panoksen B
monomeeri- ja ketjunsiirtoainekoostumus sis8lt&8d enemmdn
ketjunsiirtoaineita kuin panoksen A silld edellytykselld,
ettd ketjunsiirtoaineen mddrd panoksessa B on vdhintdén
5 paino-% jos ketjunsiirtoaineen kokonaismddrad A:ssa ja
B:ssd on vdhemmdn kuin 2,5 % panosten A ja B monomeeri- ja
ketjunsiirtoainekoostumuksen kokonaispainosta, tai sillé
edellytykselld, ettd monomeereja ja ketjunsiirtoainetta
lisdtédén ainakin osaksi jatkuvasti polymerointiastiaan,

panos A sisdltidi 85 - 50 paino-% butadieenid, 15 -
50 paino-% styreenid ja 0O - 20 paino-% karboksyylihappoja
tai ei-happamia polaarisia monomeereja, ja

monomeerikoostumus panoksissa A ja B on sellainen,
ettd lasiutumisldmpdtila, joka on saatu soveltamalla pa-
noksen A monomeerikoostumukselle Foxin yhtdldd, eroaa via-
hint88n noin 5 °C lasiutumisléampttilasta, joka on saatu
soveltamalla Foxin yhtdl®d panoksen B monomeerikoostumuk-
selle.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen vettd sis&ltédvé
polymeeridispersio, tunnettu siitd, ettd ketjun-
siirtoaineen kokonaismd#dri on suurempi kuin 2,5 % panosten
A ja B monomeerien ja ketjunsiirtoaineiden kokonaiskoostu-
muksen painosta.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen vettd sis#éltéva
polymeeridispersio, tunnettu siitd, ettd ketjun-
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siirtoaineen m&83rd panoksessa B on vdhintddn 5 - 30 % mo-
nomeerien ja Ketjunsiirtoaineen koostumuksesta panokses-
sa B.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen vettd sis#ltivi
polymeeridispersio, tunnet tu siitd, ettd panok-
sissa A ja B monomeerit ja ketjunsiirtoaine lis#&t&én aina-
kin osaksi jatkuvasti.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen vettid sisdltivi
polymeeridispersio, tunnet tu siitd, ettd monomee-
rit ja ketjunsiirtoaine lis#étédn polymerointiastiaan jat-
kuvasti.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen vettd sisdltavi
polymeeridispersio, tunnet tu siitd, ettd panoksen
A polymerointi alkaa ensin.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen vettd sisdltéva
polymeeridispersio, tunnettu siitd, ettd panoksen
B polymerointi alkaa ensin.

8. Patenttivaatimusten 1 - 7 mukaisten vesidisper-
sioiden kdyttd liimana.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukaisen liiman kéyttd,
tunnettu siitd, ettd panoksen B monomeerikoostu-
muksella on korkeampi lasiutumislémpdtila.

10. Patenttivaatimuksen 8 mukaisen liiman kayttd,
tunnettu siitd, ettd panoksen B monomeerikoostu-
muksen lasiutumislé&mpdtila on vadhint&ddn 30 °C.
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