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Tiivistelmd - Sammandrag

Aikaansaadaan polymeeriseos, joka on hyédyl-
linen sideaineena vesipitoisessa pinnoite-
koostumuksessa, joka ei sisdlli yhteensulau-
tusainetta. Polymeeriseos sisdltdi n. 20-60
painoprosenttia kovaa emulsiopolymeeria,
jonka lasisiirtymélimpétila on noin huoneen-
lamp&tilaa korkeampi, ja n. 80-40 painopro-
senttia pehmedd emulsiopolymeeria, jonka
lasisiirtymdladmpétila on alle n. 20°C.

En polymerblandning som &r nyttig som ett
bindemedel i en vattenhaltig belidggningskom-
position, som inte innehlller sammansmilt-
ningsdmne, A&stadkomnms. Polymerblandningen
innehdller ca. 20-60 viktsprocent av en h&rd
emulsionspolymer, som har en glastransi-
tionstemperatur, som &r hodgre dn ca. rums-
temperatur och ca. 80-40 viktsprocent av en
mjuk emulsionspolymer, som har en glas-
transitionstemperatur, som &r under ca. 20°C.
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Pinnoitekoostumus - Beliggningssammansiittning

Tamai keksintd koskee vesipitoista pinnoitekoostumusta, joka sisaltdd polymeerists,
kalvon muodostavaa sideainetta ja joka ei vaadi haihtuvien orgaanisten linottimien
lasnioloa. Tarkemmin sanoen keksinnon mukaisessa koostumuksessa on kyse vihin-
tasin kahden emulsiopolymeerin, joilla on eri lasisiirtyméldmpdtilat, valinnasta tie-
tyissd valituissa painosuhteissa; kun ne sekoitetaan yhteen ne aikaansaavat vesipitoi-
sen pinnoitekoostumuksen, jolla on hyvit kalvo-ominaisuudet, ilman yhteensulau-
tusaineen kayttod.

Vesipohjaiset pinnoitteet, kuten esim. lateksia tai emulsiopolymeeria sisaltivéit maa-
lit, muodostavat merkittivin lohkon kaikista nykyaan kaytettavistd pinnoitteista. Ve-
sipohjaisten pinnoitteiden etuina on niiden yleensé helpompi kiytto kuin tavanomai-
silla 6ljypohjaisilla pinnoitteilla, kuten esim. alkydimaaleilla ja ne siséltavit vahem-
min epimieluisia haihtuvia orgaanisia liuottimia. Vesipohjaisten pinnoitteiden val-
mistajat haluavat saavuttaa samat tai paremmat suorituskykyominaisuudet kuin alky-
dipohjaisilla pinnoitteilla mukaan luettuna niiden kovuus- ja kiilto-ominaisuudet.

Polymeerin lasisiirtymildmpdtila ("Tg") on polymeerin valmistukseen kidytetyn mo-
nomeerin tai monomeerien luontainen fysikaalinen ominaisuus. Polymeerin Tg mé-
rid polymeerin suhteellisen kovuuden tai pehmeyden. Mita korkeampi polymeerin
Tg on, sitd kovempi polymeeri on ja mitd alhaisempi polymeerin Tg on, sitd peh-
meimpi se on. Polymeerin Tg méiras sekd sen kalvon fysikaaliset ominaisuudet, jo-
ka on muodostettu ko. polymeeria siséltdvistd pinnoitekoostumuksesta, etti myos
sen minimilampétilan, jossa ko. polymeeria siséltédvia pinnoitekoostumusta voidaan
levittdd alustalle kalvon muodostamiseksi. Esimerkiksi pigmentoidun arkkitehtoni-
sen pinnoitteen kyseessd ollen pinnoitteen kaksi tirkeaa fysikaalista ominaisuutta
ovat sen kovuus ja sen haluttu kiiltoaste. Pigmentoidun pinnoitteen kovuus on seka
polymeerisideaineen Tg-arvon ettd pinnoitekoostumuksessa kdytetyn pigmenttiméi-
rdn funktio. Pinnoitteet, joilla on korkea kiiltoaste, siséltivit tyypillisesti suhteelli-
sesti pienempid pigmenttipitoisuuksia kuin vihemmin kiiltdvét pinnoitteet ja tdmén
vuoksi polymeerisideaineen avustava vaikutus pinnoitteen lopulliseen kovuuteen on
tarkeimpi kuin vihemmin kiiltdvissi pinnoitteissa. Pinnoitteessa kiytetyn polymee-
risideaineen Tg-arvon nosto parantaa seki lopullisen pinnoitteen kiiltoa ettd sen ko-
vuutta. Kuitenkin jos sen polymeerin Tg, joka on valittu aikaansaamaan pinnoite,
jolla on haluttu kiillon ja kovuuden korkea aste, on sen minimilémpétilan ylapuolel-
la, joka pinnoitteelta vaaditaan kalvon muodostamiseen ja josta jiljempana kiyte-
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tddn nimitystd "minimikalvonmuodostuslampétila” (tai "MFT"), syntyy vaikea pul-
ma. Jos polymeerin Tg on valittu sen kyvyn perusteella myétivaikuttaa pinnoitteen
kovuuteen, mutta pinnoite ei muodosta kalvoa limpétiloissa, joissa se on miiri le-
vittdd, pinnoitekokoonpano ei ole kiyttokelpoinen riippumatta niiden kalvo-ominai-
suuksien haluttavuudesta, jotka voitaisiin saavuttaa, jos pinnoite olisi madra levittia
lampotilassa, joka on sama tai korkeampi kuin minimikalvonmuodostuslimpétila.
Niin ikd4n jos polymeeri valitaan pelkistddn sen kyvyn perusteella muodostaa hyvi
kalvo alhaisissa lampétiloissa, pinnoite muodostaa kalvon lampétilassa, jossa se on
médri levittid, mutta ndin muodostuneella kalvolla ei ole vilttimétta haluttuja fysi-
kaalisia ominaisuuksia.

Tavanomainen tapa, jolla vesipitoisten pinnoitteiden valmistajat ovat ratkaisseet ti-
mén ongelman, on kéayttaad hyviksi pinnoitteiden sideainepolymeeria, joka antaa
halutut fysikaaliset ominaisuudet, ja hoitaa polymeerin kalvonmuodostusongelma
erikseen. Tdma toteutetaan liittdmalld lisdaineita pinnoitekokoonpanoon. Nami li-
sdaineet toimivat alentaen tehokkaasti polymeerin nidenniisti Tg-arvoa, miki sallii
pinnoitteen muodostaa kiyttokelpoisen kalvon limpétilassa, joka on polymeerin to-
dellisen Tg-arvon alapuolella. Lisdaineet, joita vesipitoisten pinnoitteiden valmista-
jat ovat valinneet tihén tarkoitukseen, ovat tavanomaisia haihtuvia orgaanisia liuot-
timia. Haihtuva orgaaninen liuotinlisdaine toimii polymeerisideaineen pehmittime-
né, liuottaen polymeeria ja alentaen nienndistd Tg-arvoa. Tamé polymeerin Tg-ar-
von ndenndinen alentaminen sallii valmistajan muodostaa kalvo kohtuullisessa ajas-
sa lampotilassa, jossa polymeeri ei tavallisesti muodostaisi kalvoa samanaikaisesti,
kun se siilyttdd nidin muodostetun kalvon halutut fysikaaliset ominaisuudet. Kalvon
fysikaaliset ominaisuudet siilyvit, koska sen jidlkeen, kun pinnoite on levitetty
alustalle, yhteensulautusaine haihtuu kalvosta, kun kalvo kuivuu. Niin ollen kalvo
voidaan muodostaa yhteensulautuslisdaineen avulla vilittdmittd polymeerisideai-
neen todellisesta Tg-arvosta. Yhteensulautusaineita, kuten esim. 2,2,4-trimetyyli-
1,3-pentaanidiolimonoisobutyraattia (Texanol) kiytetdsn tyypillisesti pinnoiteko-
koonpanoissa n. 3-20 painoprosentin vidkevyyksind polymeerisideaineen kuiva-ai-
neiden painosta. Yhteensulautusaineen vikevyys kasvaa tyypillisesti tdimén alueen
puitteissa, kun pinnoitteen haluttu kiiltoaste kasvaa.

Vaikka timi on ollut erittdin hyodyllinen tapa ratkaista ongelma, joka liittyy tietty-
jen haluttujen kalvo-ominaisuuksien saamiseen korkean Tg-arvon polymeereilla,
jotka eivit helposti muodosta kalvoja halutuissa levityslampotiloissa, tdmé ratkaisu
on synnyttinyt toisen ongelman. Tdmi uusi ongelma liittyy orgaanisten liuotinlisa-
aineiden haihtumiseen ilmakehdén. Epdmiellyttivan hajun lisdksi, joka littyy til-
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laisiin orgaanisiin liuottimiin, esiintyy kasvavaa huolta monien niiden pontentiaali-
sista haitallisista ympéarist6- ja terveysvaikutuksista. Koska lateksipinnoitteet on
kehitetty ensi sijassa kaytettdviksi vesipohjaisissa pinnoitteissa parannuksena 6ljy-
pohjaisiin pinnoitteisiin verrattuna, jotka sisdltivéit haihtuvia orgaanisia linottimia,
vesipohjaisten pinnoitteiden valmistajien tavoitteena on edelleen vihentai tai elimi-
noida tillaisten haihtuvien orgaanisten liuottimien lisndolo vesipohjaisissa pinnoit-
teissa.

Nain ollen on kdynyt toivottavaksi kehittdd polymeerista sideainetta sisiltdvi vesipi-
toinen pinnoite, joka ei vaadi haihtuvaa orgaanista liuotinta olevaa yhteensulautus-
ainetta ja joka el myoskdén huononna vesipitoisen pinnoitteen fysikaalisia ominai-
suuksia tai nosta voimakkaasti sen valmistuskustannuksia.

Niin ollen timén keksinnén muodostaa kalvon muodostavaa polymeerisideainetta
sisdltivd pinnoitekoostumus, jolle on tunnusomaista se, etti kalvon muodostava
polymeerinen sideaine on vapaa haihtuvista orgaanisista liuottimista tai muista or-
gaanisista, kalvonmuodostusaineena tai yhteensulautusaineena toimivista kompo-
nenteista ja kasittaa livotinta sisiltiméttoman, pigmentoimattoman seoksen, jossa on
ainakin yhti kovaa emulsiopolymeerilateksia, jonka lasisiirtymalampétila (T,) on
korkeampi kuin 25 °C, edullisesti vililld 25-65 °C, ja ainakin yhtid pehmeédd emul-
siopolymeerilateksia, jonka T, on vililld -5-10 °C, mainitun kovan emulsiopolymee-
rin seososuuden ollessa 20-40 paino-% ja mainitun pehmeéin emulsiopolymeerin se-
ososuuden ollessa 60-80 paino-% ja sekd kovan etti pehmedn emulsiopolymeerin
ollessa sellaisista monomeerijirjestelmisti saatuja kopolymeereji, jotka muodostu-
vat padosin joko butyyliakrylaatista ja metyylimetakrylaatista tai butyyliakrylaatista
Ja styreenisti ja sisdltivit valinnaisesti pienemmén maéréin yhti tai useampaa muuta
monoetyleenisesti tyydyttimitonti monomeeriéd, jolloin pehmein ja kovan poly-
meerin monomeerikomponentit voivat olla keskendin samat tai erilaiset.

Keksinnén mukaisia vesipitoisia pinnoitekoostumuksia on mahdollista levittii alhai-
sissa lampdtiloissa samalla kun ne aikaansaavat hyvin tarttumisen vastustuskyvyn,
kuten esim. puolikiiltdvilld sisdmaaleilla.

Keksint6é on seurausta emulsiopolymeerien lasisiirtyméldmpétilan ja pinnoitteiden
minimikalvonmuodostuslimpétilan vilisen riippuvuuden ymmértamisesti.

Pinnoitteen minimikalvonmuodostuslimpétila médritetdidn kokeellisesti esim. kayt-
tdmilla laitteistoa, jota T.F. Protzman ja G. L. Brown ovat kuvanneet julkaisussa J.
Appl. Polymer Sci. 4, 81 (1960). Tdmai laitteisto on olennaisesti alumiiniharkko,
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jossa voidaan ylldpitdd muuttumatonta ja tasaista limpétilagradienttia. Mitattavaa
pinnoituskoostumusta levitetiin tasaisesti yhteen useista niytesyvennyksista. Kohta,
jossa kalvo muuttuu kuivana epijatkuvaksi, todetaan ja timé lampéotila rekisterdi-
dasn minimikalvonmuodostuslimpétilaksi (MFT). Jotta varmistettaisiin, ettéd kalvot
ovat todella jatkuvia, kun ne muodostuvat MFT-pisteen ylépuolella, kalvoja raapute-
taan veitsen karjelld liikkkuen matalasta korkeaan lampotilaan. MFT-pisteen alapuo-
lella materiaali murenee irti tangosta helposti, mutta MFT-pisteen ylépuolella pin-
noite ei nouse irti tangosta. Muutos helposti murenevasta vahvaan pinnoitteeseen
tapahtuu MFT-pisteessi.

Polymeeriseoksen minimikalvonmuodostuslampétila ei ole kuitenkaan se, jota saat-
taisi odottaa kunkin seoksessa olevan polymeerikomponentin minimikalvonmuodos-
tusldmpotilojen painotetusta keskiarvosta. Témén keksinnon tekija on havainnut,
ettd polymeeriseoksen minimikalvonmuodostuslimpétilan méaéaraa padasiassa sen
polymeerin minimikalvonmuodostuslampétila, joka toimii jatkuvana faasina seok-
sessa. Niin ollen vaadittiin, etti jos polymeeriseoksen jatkuva faasi koostuu suh-
teellisen pehmeistd polymeerista, saattaisi olla mahdollista saavuttaa lopullisen
paillysteen halutut fysikaaliset ominaisuudet samalla, kun saadaan viela suhteellisen
alhainen minimikalvonmuodostuslimpétila, sekoittamalla kyseiseen jatkuvana faa-
sina olevaan polymeeriin pienempi maird suhteellisesti kovempaa polymeeria dis-
pergoiduksi faasiksi, jolloin eliminoidaan yhteensulautusaineen tarve.

Taman hypoteesin varmistamiseksi valittiin kaksi muuttujaa niiden emulsiopoly-
meeriseosten tehokkuuden arvioimiseksi, jotka ovat hyddyllisid vesipitoisen pinnoit-
teen sideaineina: minimikalvonmuodostuslimpétila ja tarttumisen vastustuskyky.
Tarttuminen viittaa maalattujen pintojen taipumukseen takertua yhteen, kun ne ase-
tetaan kosketukseen toistensa kanssa paineen alaisena. On tirkedd, ettd sisimaalilla
on hyvi vastustuskyky tarttumista vastaan (tarttumisen vastustuskyky) erityisesti,
kun ovien ja ikkunoiden maalatut pinnat joutuvat kosketukseen keskenaan. Maalin
tarttumisen vastustuskyky riippuu polymeerin kovuudesta ja ulkoisista tekijoistd,
kuten paineesta, lampdtilasta, kosteudesta ja kuivausolosuhteista, kuten esim. ilma-
virrasta. Tarttumisen vastustuskyky testataan asettamalla kaksi maalattua pintaa kos-
ketukseen toistensa kanssa (joko pinottuna tai pinta pintaa vasten) vakiopaineessa
annetuksi ajaksi ja annetussa limpotilassa. Kyseiset kaksi pintaa erotetaan sitten ja
niiden pinnan ulkonak luokitellaan visuaalisesti niiden vastustuskyvyn suhteen yh-
teentakertumista vastaan huonoimmasta tapauksesta (1) parhaimpaan tapaukseen
(10). Vaihtelemalla koostumusta ja jatkuvan faasin polymeerin ja dispergoidun faa-
sin polymeerin suhteellisia painovikevyyksid keksinnén tekija on kyennyt muodos-
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tamaan polymeeriseoksia, joita voitaisiin levittdd alhaisissa lampétiloissa samanai-
kaisesti, kun saadaan halutut kalvo-ominaisuudet ilman yhteensulautusaineen tarvet-
ta. Sen lisiksi, ettd eliminoidaan yhteensulautusaineen tarve, on havaittu, etti emul-
siopolymeerit voidaan yksinkertaisesti sekoittaa yhteen ilman, etti lopullisessa kal-
vossa tapahtuu faasien erottumista. Tama tulos osoittaa keksinnén monipuolisuutta.

On havaittu, ettd jos pehmeéén emulsiopolymeeriin sekoitetaan kasvavia miéria ko-
vaa emulsiopolymeeria, seoksen MFT pysyy suunnilleen samana kuin pehmeén po-
lymeerin MFT, kunnes kovaa polymeeria on noin 50 % polymeeriseoksesta. Alle 50
painoprosentin méérélld kovaa polymeeria pehmeé polymeeri on jatkuva faasi ja ko-
va polymeeri on dispergoitu faasi. Yli 50 painoprosentin méirilld kovaa polymeeria
kovasta polymeerista tulee jatkuva faasi ja pehmeisti polymeerista tulee dispergoitu
faasi ja polymeeriseoksen MFT alkaa kasvaa nopeasti, kun lisd4 kovaa polymeeria
lisdtaén, kunnes seoksen MFT on sama kuin kovan polymeerin MFT.

Keksinnén mukaan pehmeidn polymeerin ja kovan polymeerin suhteelliset painopro-
sentit polymeeriseoksessa vaihtelevat vililli n. 20-40 painoprosenttia kovaa poly-
meeria ja n. 80-60 painoprosenttia kohti pehmeéi polymeeria.

Pinnoitekoostumuksen sisiltimin polymeeriseoksen on keksinnén mukaan sisillet-
tdvd vahintddn yhtd pehmeda polymeeria ja vihintiian yhtd kovaa polymeeria. Poly-
meerit voivat olla homopolymeereja tai kopolymeereja. Polymeerit on edullista
valmistaa tavanomaisella emulsiopolymerointitekniikalla, joka on alalla hyvin tun-
nettu. Seuraavissa valaisevissa esimerkeissid kiytetyt polymeerit valmistettiin vihit-
tdislisdykselld toteutetulla emulsiopolymerointitekniikalla kédyttien anionista pinta-
aktiivista ainetta polymeerien hiukkaskoon, stabiilisuuden ja suorituskyvyn séétami-
seksi. Sopivia anionisia pinta-aktiivisia aineita, jotka ovat hy6dyllisid ko. prosessis-
sa, ovat esim.: rasva-alkoholien sulfaatit, kuten esim. lauryylisulfaatti; oksiloitujen
alkyylifenolien, edullisesti oksietyloitujen alkyylifenolien, joiden alkyyliryhmi si-
saltdd 8-12 hiiliatomia, kuten esim. oktyylifenolin, nonyylifenolin ja dodekyylife-
nolin sulfatointituotteet; rasvahappojen vesiliukoiset alkalimetallisuolat, kuten esim.
natriumstearaatti ja natriumoleaatti ja sulfonoidut ja alkyloidut bifenyylieetterit.
Ureidofunktionaalisia monomeereja, joita on kuvattu patentissa US-A-4 777 265 ja
siind mainituissa viitteissd, on myos edullista kiyttédd. Puskureita pH:n sitoon ja
initiaattorin lisdystd polymeroinnin jilkeen reagoimattomien jiinnésmonomeerien
poistamiseksi voidaan myds edullisesti kiyttaa.

Termid "pehmed" polymeeri ja termid "kova" polymeeri kiytetiin tissd suhteelli-
sessa merkityksessé eron tekemiseksi néiden kahden polymeerin vililli. Se erityinen
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aste, johon saakka pehmeé polymeeri on "pehmed" ja kova polymeeri on "kova",
mairiaytyy polymeerin laskettujen Tg-arvojen perusteella.

Pehmein polymeerin Tg-arvon tulisi olla sellainen, ettd polymeeri muodostaa kal-
von, kun se levitetiin alustalle. Keksinnon mukaan pehmeén polymeerin Tg-arvo on
vililld -5...+10 °C, ja edullisimmin se on vililld 0...+5 °C.

Kovaa polymeeria vaaditaan olevan seoksessa haluttujen fysikaalisten ominaisuuk-
sien, kuten esim. kovuuden ja tarttumisen vastustuskyvyn antamiseksi kalvolle.
Keksinnon mukaan kovan polymeerin Tg-arvon tulee olla yli 25 °C, ja edullisimmin
se on vililla 25...65 °C.

Pehmeiin polymeerin ja kovan polymeerin Tg-arvo voidaan arvioida likimadrin ai-
neosina olevien monomeerien julkaistuista Tg-arvoista kiyttden kopolymeerien ky-
seessi ollen Foxin yhtiléd (1/Tg kopolymeeri = 1/Tg monomeeri A + 1/Tg mono-
meeri B + 1/Tg monomeeri n (jne)). Tarkemmin Tg-arvot voidaan mitata kayttien
differentiaalista pyyhkiisykalorimetria.

Yhdella tai useammilla monomeereilla, joita kdytetddn pehmeédn polymeerin muo-
dostamiseen, voi olla Tg-arvo, joka on korkeampi kuin kopolymeerin laskettu Tg ja
niin ikaan yhdelld tai useammilla monomeereilla, joita kaytetdén kovan polymeerin
muodostamiseen, voi olla Tg-arvo, joka on alempi kuin kovan polymeerin laskettu
Tg edellyttien, ettd pehmeiin ja kovan polymeerin Tg-arvot ovat edelld esitetyilld
alueilla.

Keksinnon mukaan seka kova ettd pehmea polymeeri ovat sellaista monomeerijérjes-
telmisté saatuja kopolymeerejd, jotka muodostuvat padosin joko butyyliakrylaatista
ja styreenistd tai butyyliakrylaatista ja metyylimetakrylaatista. Pehmea polymeeri ja
kova polymeeri voidaan valmistaa kayttden jonkin verran samoja monomeereja,
mutta eri painosuhteissa riippuen kunkin monomeerin Tg-arvosta. Polymeerien mo-
nomeerijarjestelmit voivat valinnaisesti sisltad yhtd tai useampaa muuta monoety-
leenisesti tyydyttimitontd monomeeria, joita tyypillisesti kaytetaan pinnoitteisiin
kiytettivien polymeerilateksisideaineiden valmistuksessa. Naita monomeereja ovat
esim. alemmat alkyyli(C,-C o)akrylaatit, alemmat alkyyli(C,-Cjo)metakrylaatit, sty-
reeni, alfa-metyylistyreeni, muut substituoidut styreenit, eteeni, isopreeni, butadi-
eeni, vinyylikloridi, vinylideenikloridi, akryylinitriili, vinyyliasetaatti, akryyli- ja
metakryylihappo yms. Polymeerit voidaan lisaksi muodostaa kiyttien monomeereja,
joiden tiedetddn parantavan polymeerin tarttuvuutta alustapintoihin ja jotka tunne-
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taan alalla my6s tarttuvuuden edistdjind, kuten esim. ureidofunktionaalisia mono-
meereja.

Jos pehmeiin polymeerin Tg on luokkaa n. 0...6 °C, siitd valmistetun kalvon kovuut-
ta ja tarttuvuuden vastustuskykyi voidaan oleellisesti nostaa sekoittamalla siihen n.
40 painoprosenttia kovaa polymeeria, jonka Tg on 25...60 °C ja joka on muodostettu
butyyliakrylaatista ja styreenisti.

On my®6s havaittu, etti keksinnén mukaisen polymeeriseoksesta valmistetun pinnoit-
teen fysikaalisia ominaisuuksia, kuten esim. tarttumisen vastustuskykyi voidaan pa-
rantaa kdyttden samaa pitoisuutta kovaa polymeeria tai yllapitaa kédyttden pienempii
pitoisuutta kovaa polymeeria, jos pehmeiin polymeerin Jja kovan polymeerin vilinen
hiukkaskokoero maksimoidaan, kuten patentissa US-A-3 356 627 on selostettu.

* Edullisesti pehmein polymeerin hiukkaskoon tulisi olla vihintiin 300 nm suurempi

kuin kovalla polymeerilla. Esimerkiksi kun kyseessé ovat butyyliakrylaatti/metyyli-
metakrylaattikopolymeerit, joita kdytetisn sekd pehmeéna polymeerina etti kovana
polymeerina, sellaisen pinnoitteen tarttumisen vastustuskykyd, jossa kiytetdin 20 %
kovaa polymeeria, voidaan parantaa, jos pehmein polymeerin keskihiukkaskoko on
suhteellisen suuri, kuten esim. jos sen halkaisija on n. 530 nm, Ja kovan polymeerin
keskihiukkaskoko on suhteellisen pieni, kuten esim. jos sen halkaisija on n. 120 nm,
verrattuna tuloksiin, jotka saadaan, kun molempien polymeerien keskihiukkaskoko
on sama, kuten esim., kun niiden halkaisijat ovat molemmat n. 120 nm.

Keksinndssi kiytettiavin polymeeriseoksen edullinen koostumus sisiltii 60 paino-
prosenttia pehmeéé polymeeria, jonka Tg on 4 °C, ja 40 painoprosenttia kovaa po-
lymeeria, jonka Tg on 64 °C seki pehmeén polymeerin ettd kovan polymeerin olles-
sa muodostettu butyyliakrylaatista, styreenisti, metakryylihaposta ja metyylime-

takrylaatista.

Seuraavat esimerkit esitetddn keksinnon valaisemiseksi. Niiden esimerkkien muu-
tosten timén keksinnon suojapiirin puitteissa uskotaan olevan alaan normaalisti pe-
rehtyneille ilmeisia.

Esimerkki 1
Kovan ja pehmeiin emulsiopolymeerin valmistus

Seuraavissa esimerkeissi kaytetyt polymeerit valmistettiin tissi kuvatuilla standar-
di-emulsiopolymerointiprosesseilla.
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BA/MMA tai BA/ST/MMA-polymeerit

Sekoittimella varustettuun viiden litran reaktoriin lisdttiin 1000 g ionivaihdettua
vettd (DI vesi) ja 2,5 g anionista pinta-aktiivista ainetta. Himmennettyyn seokseen,
joka oli 85 °C:ssa, liséttiin 92 g monomeeriemulsiota (ME), ammoniumpersulfaatti-
initiaattorin alkupanos 100 g:ssa DI vettd, minki jilkeen lisattiin natriumkarbonaat-
tia 100 g:ssa DI vetti seuraavassa taulukossa 1 mainitut maarat. Loput ME:std li-
séttiin vihitellen 3,5 tunnin aikana yhdessi ammoniumpersulfaatin liuoksen kanssa
150 g:ssa DI vetta (kerasyéttd) samalla, kun lampétila pidettiin vililla 80-85 °C
vield puolen tunnin ajan. Lopullinen reaktioseos jadhdytettiin samalla, kun lisdd ini-
tiaattoria lisittiin jaannosmonomeerien poistamiseksi ja neutraloitiin sitten pH-
arvoon 7 28-%:isella ammoniakin vesiliuoksella. Sen jélkeen lisittiin biomyrkkyliu-
os. Muutokset polymeeriniytteiden koostumuksessa ja prosessissa kaytetyissd aine-
osissa esitetdan taulukossa 1.

Taulukko 1

Niyte n:o
Aineosat, g 1 2 3 4
Monomeeriemulsio '
DI vesi 460 460 460 460
Anioninen pinta-aktiivinen aine 18,7 18,7 18,7 18,7
Butyyliakrylaatti (BA) 1105 459 969 459
Metyylimetakrylaatti (MMA) 39,1 19,5 | 680 1190
Styreeni (St) 4964 [1179 0 0
Tarttumista edistivi aine 17 8,5 17 17
Metakryylihappo (MAA) 42,5 34 34 34
Muut aineosat
Ammoniumpersulfaatti (alussa) 7,3 6,8 2,6 2,6
Natriumkarbonaatti 4,25 4,25 1,7 1,7
Ammoniumpersulfaatti (kerasyottd) 2,9 1,7 1,7 1,7
Polymeerien fysikaaliset ominaisuudet
Viskositeetti (mPa.s) 40 25 30 23
Kiintoainetta, % 43,6 433 44 4 44,54
Hiukkaskoko (nm) 119 122 136 135
Kokonaiskoostumus
BA/ST/MAA/MMA 65/29,2/2,5/2,3 27/69,4/2/1,1 57/0/40/2 27/0/2/70
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Samanlaista prosessia kiytettiin seuraavassa kuvattujen 2-etyyliheksyyliakrylaatti/-
styreeni- ja 2-etyyliheksyyliakrylaatti/styreeni/akryylinitriilipolymeerien ndytteiden
valmistukseen.

Niyte S: EHA/ST/AN-polymeeri (30 EHA/40St/25 AN)

Valmistettiin monomeeriemulsio 460 g:sta DI vettd, 18,7 g:sta anionista pinta-aktii-
vista ainetta, 39,3 g:sta metyylimetakrylaattia, 695,3 g:sta styreenid (ST), 34 g:sta
metakryylihappoa (MAA), 510 g:sta 2-etyyliheksyyliakrylaattia (EHA), 425 g:sta
akryylinitriilid (AN) ja 34 g:sta ureidoryhmain siséltdvaa, tarttuvuutta edistavad mo-
nomeeria. Sekoittimella varustettuun viiden litran reaktoriin liséttiin 1400 g DI vettd
ja 2,5 g anionista pinta-aktiivista ainetta. Himmennettyyn seokseen, joka oli
85 °C:ssa, lisdttiin 92 g monomeeriemulsiota, 2,6 g ammoniumpersulfaattia 50 g:ssa
DI vettd ja 1,7 g natriumkarbonaattia 100 g:ssa DI vettd. Loput monomeeriemulsios-
ta lisittiin vihitellen 3 tunnin aikana yhdessd ammoniumpersulfaatin liuoksen kans-
sa 150 g:ssa DI vettd samalla, kun limpétila pidettiin vilillda 80-85 °C. Lopullinen
reaktioseos jadhdytettiin, jadnnésmonomeeri poistettiin ja neutraloitiin pH-arvoon 7
28-%:isella ammoniakin vesiliuoksella. Saadussa emulsiopolymeerissa oli 41,5 %
kiintoaineita, sen keskihiukkaskoko oli 121 nm ja sen Brookfield-viskositeetti oli
22 mPa.s.

Niyte 6: EHA/ST/AN-polymeeri (50 EHA/19 ST/25 AN)

Valmistettiin monomeeriemulsio 460 g:sta DI vettd, 18,7 g:sta anionista pinta-aktii-
vista ainetta, 39,3 g:sta metyylimetakrylaattia, 350,2 g:sta styreemid, 34 g:sta me-
takryylihappoa, 855,1 g:sta 2-etyyliheksyyliakrylaattia, 425 g:sta akryylinitrulid
(AN) ja 34 g:sta ureidoryhmin sisaltdvai, tarttuvuutta edistivad monomeeria. Se-
koittimella varustettuun viiden litran reaktoriin liséttiin 1400 g DI vettd ja 2,5 g
anionista pinta-aktiivista ainetta. Himmennettyyn seokseen, joka oli 85 °C:ssa, li-
sdttiin 92 g monomeeriemulsiota, 2,6 g ammoniumpersulfaattia 50 g:ssa DI vetta ja
1,7 g natriumkarbonaattia 100 g:ssa DI vettd. Loput monomeeriemulsiosta lisattiin
véhitellen 3 tunnin aikana yhdessd ammoniumpersulfaatin liuoksen kanssa 150 g:ssa
DI vettd samalla, kun lampétila pidettiin vililla 80-85 °C. Lopullinen reaktioseos
jadhdytettiin, jgdnnésmonomeeri poistettiin ja neutraloitiin pH-arvoon 7 28-%:isella
ammoniakin vesilinoksella. Saadussa emulsiopolymeerissa oli 40,5 % kiintoaineita,
sen hiukkaskoko oli 121 nm ja Brookfield-viskositeetti 20 mPa.s.
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Niyte 7: BA/ST-polymeerit (57 BA/38 ST)

Valmistettiin monomeeriemulsio 460 g:sta DI vettd, 18,7 g:sta anionista pinta-aktii-
vista ainetta, 39,3 g:sta metyylimetakrylaattia, 640,9 g:sta styreenid, 34 g:sta metak-
ryylihappoa, 969 g:sta butyyliakrylaattia ja 16,8 g:sta ureidofunktionaalista tarttu-
vuutta edistivdid monomeeria. Sekoittimella varustettuun 5 litran reaktoriin liséttiin
1400 g DI vetti ja 2,5 g anionista pinta-aktiivista ainetta. Himmennettyyn reakto-
riin, joka oli 82 °C:ssa, lisittiin 92 g monomeeriemulsiota, 2,6 g ammoniumpersul-
faattia 50 g:ssa ionivaihdettua vetti ja 1,7 g natriumkarbonaattia 50 g:ssa ioni-
vaihdettua vettd. Loput monomeeriemulsiosta lisattiin reaktoriin 3,5 tunnin aikana
yhdessi liuoksen kanssa, jossa oli 1,7 g ammoniumpersulfaattia 150 g:ssa DI vetta
samalla, kun limpétila pidettiin vililla 80-85 °C. Lopullinen reaktioseos jadhdytet-
tiin ja neutraloitiin pH-arvoon 7 20-%:isella ammoniakin vesiliuoksella. Saadussa
emulsiopolymeerissa oli 41,3 % kiintoaineita, sen keskihiukkashalkaisija oli 111 nm
ja sen Brookfield-viskositeetti oli 22 mPa.s.

Tétd prosessia kiytettiin myds kahden muun BA/ST-emulsiopolymeerin valmistuk-
seen, joiden koostumukset olivat 61 BA/34 ST ja 61 BA/36 ST. Niitd polymeereja
arvosteltiin ja ne tunnistetaan niiden kokonaiskoostumuksesta seuraavassa sovellu-
tusesimerkissi.

Niiyte 8: BA/ST (48 BA/47 ST)

Valmistettiin monomeeriemulsio 460 g:sta DI vettd, 18,7 g:sta anionista pinta-aktii-
vista ainetta, 39,3 g:sta metyylimetakrylaattia, 793,9 g:sta styreenid, 34 g:sta metak-
ryylihappoa, 816 g:sta butyyliakrylaattia ja 16,8 g:sta ureidofunktionaalista tarttu-
vuutta edistivia monomeeria. Sekoittimella varustettuun 5 litran reaktoriin liséattiin
1400 g DI vetti ja 2,5 g anionista pinta-aktiivista ainetta. Himmennettyyn reakto-
riin, joka oli 82 °C:ssa, lisittiin 92 g monomeeriemulsiota, 2,6 g ammoniumpersul-
faattia 50 g:ssa DI vettd ja 1,7 g natriumkarbonaattia 50 g:ssa DI vettd. Loput mo-
nomeeriemulsiosta lisittiin 3,5 tunnin aikana yhdessd liuoksen kanssa, jossa oli
1,7 g ammoniumpersulfaattia 150 g:ssa DI vetti samalla, kun lampétila pidettiin
vililla 80-85 °C. Lopullinen reaktioseos jidhdytettiin ja neutraloitiin pH-arvoon 7
28-%:isella ammoniakin vesiliuoksella. Emulsiopolymeerissa oli 40,7 % kiintoainei-
ta, sen keskihiukkashalkaisija oli 110 nm ja Brookfield-viskositeetti 20 mPa.s.
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Esimerkki 2
Maalikokoonpano

Témin keksinnén kovan ja pehmeidn polymeerin seoksia arvosteltiin (kuten esitetian
seuraavissa esimerkeissd) standardimaalikokoonpanossa, jolla oli seuraava koostu-

mus.
Taulukko 2
Materiaali Materiaalityyppi kg |

1,2-propaanidioli Liuotin 32,69 37,77
Polymeerisen karboksyylihapon nat- | Dispergointiaine 6,07 6,72
riumsuola (35 %) H,O:ssa

Maaéljyjohdannaiset & lisdaineet Vaahdonestoaine 0,45 0,59
Rutiilititaanidioksidi Pigmentti 121,51 36,46
Vesi 13,62 16,34
Lateksiseos (kuten jaljempéni selos- 241,52 281,39
tetaan)

Dioktyylinatriumsulfosukkinaatti (75 | Pinta-aktiivinen 0,78 0,95
%) etanolissa ja H,O:ssa aine

Vesi 4,54 5,45
Metallittoman orgaanisen yhdisteen |Biomyrkky 0,91 0,95
50-%:1nen vesiliuos

Maadljyjohdannaiset & lisdaineet Vaahdonestoaine 0,45 0,59
Polyuretaanihartsi (20 %) dietyleeni- | Sakeutin 14,80 17,75
glykolimonobutyylieetterissa (10 %)
ja vedessd (70 %)

Vesi 40,86 49,03

478,32 454,00

Pigmentin tilavuuspitoisuus = 23,65 %

Kiintoaineita tilavuudesta = 33,95 %
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Tami esimerkki esittida koostumuksen, kovuuden ja polymeeriseoksen suhteiden
vaikutusta niiden polymeeriseosten ominaisuuksiin, jotka on muodostettu sekoitta-
malla emulsiopolymeerinaytteitd, jotka on valmistettu esimerkin 1 mukaisesti.

Taulukossa 4 esitetyt tulokset osoittavat, etti pehmeilli BA/ST- ja BA/MMA-
latekseilla (MFT=0-6) on alhainen kovuus ja huono tarttuvuuden vastustuskyky;
kuitenkin sekoittamalla niihin suunnilleen 40 % kovaa lateksia (MFT = 60), olipa se
BA/ST- tai 2-etyyliheksyyliakrylaatti (EHA)/ST/akryylinitriili(AN)-polymeeria,
tarttuvauden vastustuskyky ja kovuus paranevat eikd MFT kasva merkittavésti. Ta-
mé pitid paikkansa, olipa pehmed faasi BA/ST- tai BA/MMA-polymeeria.

Taulukko 4

1. Pehmesi faasi MFT, Seoksen |1vrk |Tarttuv.v | Tukon- | Kalvon muodostuk-
°C MFT, °C | 20 °C | ast. kyky | kovuus |sen pettiminen pal-

7 vrk (1vrk | jaalla mdnnylld ma-
38°C kuiva) | talassa 1-tilassa
KHN 8 °C:ssa

Niyte 7 6

Niyte 3 1

I1. Seokset 57 MFT, { Pehmed/

BA/28 ST kovan °C kova suh-

faasin kanssa de

Niyte 6 22 80/20 7.8 3+/0 0/0 1.0 Ei lainkaan

Niyte 6 22 60/40 7.1 3/3 2/3 1,2 Jalkid

Niyte 5 59 80/20 7,3 2/1 1/2 1,0 Ei lainkaan

Niyte 5 59 60/40 6,2 9+/9 8/8 1,9 Hyvin lievé

Niyte 8 19 80/20 7.3 0/0 0/0 1,0 Jalki4

Niyte 8 19 60/40 7.3 1/0 0/0 1,2 Lievd

Niyte 2 61 80/20 7.8 2/3 3/3 1,2 Jalkid

Niyte 2 61 60/40 9,35 8+/9 9/9 2,7 Koht. - voimakas

I11. Seokset niiytteen 3 kanssa

Niyte 6 22 80/20 1,6 1/1 1/2 1,0 Ei lainkaan

Niyte 6 22 60/40 5,7 2/3 1/1 1,2 Ei lainkaan

Niyte § 59 80/20 2,3 172 3/3 1,3 Ei lainkaan

Niyte 5 59 60/40 6,0 8/8 8+/9 2,0 Ei lainkaan

Niyte 8 19 80/20 1,5 0/0 0/0 1,1 Ei lainkaan

Niyte 8 19 60/40 3,6 1/1 1/2 1,2 Ei lainkaan

Niyte 2 61 80/20 1,8 0/2 3/3 1,1 Ei lainkaan

Niyte 2 61 60/40 6,1 9/10 9+/9 2,3 Ei lainkaan

IV. Tarkistus' 35 9/8+ | 6+6+ 16 |[Lieva

Tarkistuspolymeerilla oli koostumus: 10 EA/35 BA/48,8 ST/3,7 MMA/2MAA/0,5

ureidofunktionalinen monomeeri
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BA = Butyyliakrylaatti EHA = 2-etyyliheksyyliakrylaatti
ST =  Styreeni AN = Akryylinitrili

MMA = Metyylimetakrylaatti

Esimerkki 4

Téma esimerkki osoittaa, ettd tarvitaan 30 %:n minimimd4rd kovaa faasia, jonka
Tg = 63, jotta tarttuvuuden vastustuskyky alkaisi parantua. 40 %:n miirilld kovaa
faasia tarttuvuuden vastustuskyky on hyvi. Lisdksi BA/ST-seokset, jotka sisilsivit
pehmeii faasia, jonka Tg = 15, osoittivat voimakasta halkeilua matalan limpétilan
kalvonmuodostuskokeessa, mutta halkeilua ei havaittu, kun kiytettiin pechmeié faa-
sia, jonka Tg = 4. Tg-arvon 9 pehmeid faasi antoi keskinkertaiset tulokset.
BA/MMA-seokset antoivat hyvin kalvonmuodostuksen (ei halkeilua), kun faasin
Tg-arvo oli 10.

Taulukko §

Pehmein faasin Tg-arvon ja seossuhteiden vaikutus seoksen ominaisuuksiin, vertai-
lu BA/ST:n ja BA/MMA:n vililld

Tarttuvuuden vastustuskyky | Kalvonmuodostuksen pettiminen paljaalla min-
nylld matalassa limpitilassa 8 °C:ssa
Koostumus Tg" 1vrk/ |7vrk/
20°C |38°C

L. Pehmeii faasi
Naéyte 7 14,9 0/0 0/0 Ei lainkaan
61 BA/34 St 8,8 0/0 0/0 Ei lainkaan
Niyte 1 43 0/0 0/0 Ei lainkaan
Niyte 3 10,8 0/0 0/0 Ei lainkaan
61 BA/36 MMA 1,8 0/0 0/0 Ei lainkaan
IL Kylmiiseokset kovan BA/St™" kanssa (MFT = 60 °C/Tg = 63,7 °C)
Pehmei faasi Pehmei/

koba suh-

de
Niyte 7 70/30 3+/3+ | 3+/3+ Voimakas
Niyte 7 65/35 8+/8 4/6 Voimakas
Niyte 7 60/40 8+/9 9/9 Voimakas
61 BA/34 St 60/40 8/8+ 8+/8+ Lievi
Niyte 1 70/30 3/3 3+/4 Ei lainkaan
Niyte 1 65/35 4+/4+ 4+/5 Ei lainkaan
Niyte 1 60/40 8/8+ 6/7 Ei lainkaan
III. Kylmiiseokset kovan BA/MMA?”:n kanssa (MFT =60 °C/Tg = 60,4 °C)
Niyte 3 60/40 8+/8 9/9 Ei lainkaan
61 BA/36 MMA 60/40 9/9 9/9 Ei lainkaan
IV. Tarkistus ¥ 4+/5 5/5 Koht. - voimakas
Tarkistus > 4/4 4+/5 Lievi
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Y DSC kiinnepiste, °C

?) Nayte 2

3 Niyte 4

9 Tarkistuspolymeerin koostumus oli: 10 EA/35BA/48,8 ST/3,7 MMA/2MAA/0,5
ureidofunktionaalinen monomeeri.

%) Tarkistus oli kahden polymeerin seos: polymeeri 1 (96 % seoksesta) oli 57
EA/41,7 MMA/1,3 MAA, polymeeri 2 (4 %) oli 43,4 BA/51,1 MMA/2AA/3,5 urei-
dofunktionaalinen monomeeri.
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Patenttivaatimukset

1. Vesipitoinen pinnoitekoostumus, joka sisiltdd polymeeristd, kalvon muodosta-
vaa sideainetta, tunnettu siitd, ettd kalvon muodostava polymeerinen sideaine on
vapaa haihtuvista orgaanisista liuottimista tai muista orgaanisista, kalvonmuodostus-
aineena tai yhteensulautusaineena toimivista komponenteista ja kasittda liuotinta si-
sdltimittoman, pigmentoimattoman seoksen, jossa on ainakin yhtd kovaa emulsio-
polymeerilateksia, jonka lasisiirtyméaldmpétila (T,) on korkeampi kuin 25 °C, edulli-
sesti vililld 25-65 °C, ja ainakin yhtid pehmedi emulsiopolymeerilateksia, jonka T,
on vililld -5-10 °C, mainitun kovan emulsiopolymeerin seososuuden ollessa 20-40
paino-% ja mainitun pehmeédn emulsiopolymeerin seososuuden ollessa 60-80 pai-
no-% ja sekd kovan ettid pehmeédn emulsiopolymeerin ollessa sellaisista monomeeri-
jéarjestelmistd saatuja kopolymeerejd, jotka muodostuvat padosin joko butyyliakry-
laatista ja metyylimetakrylaatista tai butyyliakrylaatista ja styreenistd ja sisdltdvit

valinnaisesti pienemméin méé4ridn yhtd tai useampaa muuta monoetyleenisesti tyy-

dyttamitontd monomeerid, jolloin pehmein ja kovan polymeerin monomeerikompo-
nentit voivat olla keskenéddn samat tai erilaiset.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus, tunnettu siitd, ettd kalvon muo-
dostavan sideaineen pehmeéd emulsiopolymeerikomponentti muodostaa 60 paino-%
seoksesta ja omaa T,:n, joka on 5 °C, ettd kalvon muodostavan sideaineen kova
emulsiopolymeerikomponentti muodostaa 40 paino-% seoksesta ja omaa T,:n, joka
on 65 °C, ja ettd sekd pehmeid polymeeri ettd kova polymeeri ovat kopolymeerejd,
jotka on muodostettu monomeerijérjestelmistd, jotka koostuvat butyyliakrylaatista,
styreenistd, metakryylihaposta ja/tai metyylimetakrylaatista mutta eri pehmeiden ja
kovien polymeerien edellyttimissi erilaisissa suhteissa.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen koostumus, tunnettu siité, etti pechmein
emulsiopolymeerin ja kovan emulsiopolymeerin hiukkasten keskihalkaisijoiden
erotus on sellainen, ettd pehmeédn polymeerin hiukkasten keskihalkaisija on ainakin
300 nm suurempi kuin kovan polymeerin.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen koostumus, tunnettu siiti, etti pehmein
emulsiopolymeerin hiukkasten keskihalkaisija on noin 530 nm ja etti kovan emul-
siopolymeerin hiukkasten keskihalkaisija on noin 120 nm.

5. Jonkin patenttivaatimuksista 1-4 mukainen koostumus, tunnettu siitd, etti se
muodostaa vesipitoisen maaliseoksen.
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Patentkrav

1. Vattenbaserad beldggningskomposition som innehéller ett polymeriskt filmbil-
dande bindemedel, kinnetecknad av att det filmbildande polymeriska bindemedlet
ar fritt fran flyktiga, organiska 1osningsmedel eller andra organiska, som filmbild-
ningsmedel eller sammansmaltningsmedel fungerande komponenter och innefattar
en 16sningsmedelsfri, icke pigmenterad blandning av dtminstone en hird emulsions-
polymerlatex med en glastemperatur (T,) hogre 4n 25 °C, foretradesvis fran 25 till
65 °C; och atminstone en mjuk emulsionspolymerlatex med ett T,-virde av fran -5
till 10 °C; vilken blandning innefattar frén 20 till 40 vikt-% av den hérda emulsions-
polymeren och frin 60 till 80 vikt-% av den mjuka emulsionspolymeren; och vari
namnda harda och mjuka emulsionspolymerer bdda dr sampolymerer hérrérande
fran monomersystem, varav dtminstone huvudandelen utgérs av antingen butylakry-
lat och metylmetakrylat eller av butylakrylat och styren och i vilka eventuellt ingér
en mindre méngd av en eller flera andra monoeteniskt ométtade monomerer, varvid
monomerkomponenterna for den mjuka och den hérda polymeren kan vara sins-
emellan lika eller olika.

2. Komposition enligt patentkrav 1, kiinnetecknad av att den mjuka emulsions-
polymeren av det filmbildande bindemedlet utgor 60 vikt-% av blandningen och har
ett Tg-virde av 5 °C, att den harda emulsionspolymeren i det filmbildande binde-
medlet utgor 40 vikt-% av blandningen och har ett Tg-virde av 65 °C, och att bade
den mjuka polymeren och den hérda polymeren &r sampolymerer bildade av mono-
mersystem bestiende av butylakrylat, styren, metakrylsyra och/eller metylmetakry-
lat, men i sadana olika forhallanden som ar nodvindiga for astadkommande av de
olika mjuka och hérda polymerema. '

3. Komposition enligt patentkrav 1 eller 2, kiinnetecknad av att skillnaden mel-
lan medelpartikeldiametern for den mjuka emulsionspolymeren och den hérda
emulsionspolymeren #r sidan att medelpartikeldiametern for den mjuka polymeren
4r atminstone 300 nm stérre 4n den for den harda polymeren.

4. Komposition enligt patentkrav 3, kiinnetecknad av att medelpartikeldiametern
foér namnda mjuka emulsionspolymer &r ca 530 nm och att medelpartikeldiametern
for naimnda hérda emulsionspolymer 4r ca 120 nm.

5. Komposition enligt négot av patentkraven 1-4, kiinnetecknad av att den utgdr
en vattenbaserad malarfargblandning.
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