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Oksaskopolymeereja - Ympsampolymerer

Tamid keksintd koskee oksaskowolymeereja.

Tamd keksintd koskee myds menetelmid niiden valmistamiseksi

ja niitid sisaltavii vesipitoisia polymeerikoostumuksia,

Erityisesti. tami keksinté koskee kaksivaiheista vesiemul-
siopolymerointia, jossa ensimmiisessa vaiheessa valmistetaan
makromonomeeri polymeroimalla vidhintd&n yhtd etyleenisesti
tyydyttamatontia momomeeria merkapto-olefiiniyhdisteen lasnid-
ollessa, mink3 ijdlkeen toisessa vaiheessa polymeroidaan mak-
romonomeerissa olevat etyleenisesti tyydyttédmiattomat pdidte-
ryhmdt vdhinti8n yhden etyleenisesti tyydyttimidttémdn toisen

monomeerin kanssa oksaskopol ymeerin muodostamiseksi.

Oksaskopolymeeri miAdritelldadn makromolekyyliksi, joka muo-
dostuu, kun polymeeri- tai kopolymeeriketijuja kiinnitetién
sivuketjuiksi polymeerirunkoon. Yleensd sivuketjuilla on eri
koostumus kuin runkoketijulla. Johtuen kyvysta yhdistii kemi-
allisesti erilaisia polymeerisegmentteijd yhteen molekyyliin
oksaskopolymeereilla on ainutlaatuisia ominaisuuksia, mika
tekee ne hyédyllisiksi niiden pinta-aktiivisten ominaisuuk-
sien vuoksi erityisesti stabiloitaessa muuten sekoittumatto-

mien polymeerien fysikaalisia seoksia.

Tédssd kaytettynd termi "makromonomeeri" miairitellddn poly-
meeriksi tai kopolymeeriksi, jolla on suhteellisen alhainen
moolimassa, kuten oligomeerilla; jossa on funktionaalinen
ryhm& ketjun pdidteosassa; ja joka voidaan polymeroida vapaa-
radikaalimekanismilla. Makromonomeereille on ldytynyt kayt-
t6a pintapddllysteissd, liimoissa, pehmittimissd ja pinta-

aktiivisissa aineissa.
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Makromonomeerit, jotka voidaan polymeroida vapaaradikaalime-
kanismilla, on perinteisesti valmistettu orgaanisissa liuot-
timissa kaksivaiheprosessilla., Ensiksi valmistetaan pdadte-

funktionaalinen oligomeeri. T&t3d seuraa oligomeerissa olevan
paatefunktionaalisuuden konvertoiminen uudeksi vapaaradikaa-

lipolymeroituvaksi funktionaalisuudeksi.

Kun nami makromonomeerit on kerran muodostettu, ne voidaan
polymeroida muiden monomeerien kanssa oksaskopolymeerin saa-
miseksi, jolloin makromonomeeri muodostaa sivuketjuja muista
moomeereista muodostettuun polymeerirunkoon. Samoin kuin
makromonomeerin muodostus tiamd oksaskopolymerointi suorite-
taan tavallisesti orgaanisissa liuottimissa, mistid esi-
merkkeji on esitetty patentissa US-A-3 390 206.

Milkovich ja Schulz (J. of Applied Polymer Science, Vol. 27,
4473 - 4486 (1982)) ovat osoittaneet, etti polysty-
reenimakromonomeerit, 7jotka on valmistettu orgaanisessa li-
uottimessa, voidaan liuottaa runkokomonomeeriin, emulgoida
ja polymeroida vesiemulsiossa vapaaradikaalipolymerointi-
prosessilla. Makromonomeereija voidaan kayttidi poistaen tai

poistamatta niiden liuotin.

Ratkaiseva haitta niissid oksaskopolymeroinneissa on, ettid
orgaaninen liuotin on valttamdtdn komponentti ja se on pois-
tettava jossakin vaiheessa, jos halutaan saada liuotinvapaa
tuote. Lisdksi ladhestysmistavassa, jota Milkovich et al.
kayttiviat, orgaanisessa liuottimessa muodostetut makromole-
kyylit eivat emulgoidu hyvin ja ijohtavat ta&min vuoksi lopul-
liseen vesidispersioon, jossa polymeerit ovat suurten hiuk-
kasten (1 - 5 mikronia) muodossa. Tadmd on myés epamieluisaa,
koska suuret hiukkaset laskeutuvat nopeasti eivatki ta&man

vuoksi muodosta stabiilia dispersiota.

Japanilaisessa patenttihakemuksessa 62-289 293 paljastetaan

menetelmid makromonomeerin valmistamiseksi ja makromonomeerin
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konvertoimiseksi oksaskopolymeeriksi vesisuspension muodos-
sa. Niamd makromonomeerit valmistetaan muodostamalla ensin
esipolymeeri, jossa on funktionaalisia pAdtervyhmia, kuten
karboksyyliryhmia. Tamd esipolymeeri muodostetaan ilman or-
gaanista liuotinta polymeroimalla vinyylimonomeeria merkap-
tohappotyyppisen ketjunsiirtoaineen, kuten merkaptoetikkaha-
pon lidsndollessa. Ketjunsiirtoaine antaa esipolymeerien paa-
teosalle karboksyyliryhmdfunktionaalisuutta. Tamia esipoly-
meeri on edullista valmistaa vesisuspensioprosessilla, ja
eristidid sitten vaiheessa, joka vaatii veden poistoa. Vaihto-
ehtoisesti esipolymeeri voidaan valmistaa mohk&lepol ymeroin-
tiprosessilla. Emulsiopolymerointiprosessin vaitet8in kirsi-
van merkaptohappoket junsiirtoaineen pienestid ketjun-~

siirtotehosta.

Kuiva esipolymeeri liuotetaan sitten vinyylimonomeeriin ija
sen annetaan reagoida toisen vhdisteen kanssa, joka sisaltai
sekd vinyyliryhman ettid funktionaalisen ryhman, joka on
reaktiivinen esipolymeerissa olevan funktionaalisen pddte-
ryhmdn kanssa. Reaktiota hidastetaan niin, ettei liuottimena
kadytetty vinyylimonomeeri eikid toisen yhdisteen vinyyliosa
polymeroidu. Esipolymeerin reaktio toisen yhdisteen kanssa
on valttadmdton vaihe vinyylifunktionaalisuuden antamiseksi
makromonomeerille. Makromonomeeri/vinyylimoomeeriliuos voi-
daan sitten polymeroida mohkdleprosessilla tai suspensio-
prosessilla. Vaitetddn, ettd emulsiopolymerointiprosessi ei
ole kayttokelpoinen, koska makromonomeeri/vinyylimonomeeri-

liuoksen emuolsiostabiilisuus "ei ole kovin hyva".

Japanilaisessa patenttihakemuksessa 63-148 202 pal jastetaan
menetelma oksaskopolymeerien valmistamiseksi kayttden ve-
siemulsiopolymerointiprosessia. Makromonomeeri liuotetaan
vinyylimonomeeriin ja tdmid liuos emulgoidaan ja polymeroi-
daan sitten. Makromonomeeri voidaan valmistaa millid tahansa
alalla aikaisemmin tunnetulla kaksivaihemenettelylla, joista
useimmissa k&ytetddn liuvotinta, ja sen jalken makromonomeeri

liuotetaan vinyylimonomeeriin. Makromonomeeri/vinyyli-
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monomeeriliuoksen emulgointi on erittiin vaikeaa ja vaatii
hyvin erikoisten pinta-aktiivisten aineiden tai niiden pari-
en kayttdd vhdessid emulgoinnin kanssa, joka tapahtuu homo-
genisaattorilla tai ultra&&niaalloilla. Prosessi on energiaa
kuluttava ja saa aikaan vesidispersioita, joiden keskihiuk-
kaskoko on 480 nm ja jotka ovat jonkin verran epdstabiileija

ja laskeutuvat hitaasti.

Tama keksinté pyrkii voittamaan ongelmat, jotka liittyvit

alan aikaisempiin prosesseihin,.

Tamdn keksinnén ensimmidisen kohdan mukaisesti aikaansaadaan
vesiemulsiopolymerointimenetelmid oksaskopolymeerin valmista-
miseksi, joka kidsittii ensimmiisen vaiheen ja toisen vaiheen
ja jonka ensimmiisessid vaiheessa vahintdin yhti ensimmiistia
etyleenisesti tyydyttidmiténtd monomeeria polymeroidaan va-
hintdadn yhden merkapto-olefiiniyhdisteen l&isnidollessa makro-
monomeerin muodostamiseksi, jossa on vinyylipé&teryhmit, ja
toisessa vaiheessa vahint&&n vhtid toista etyleenisesti tyy-
dyttamaténtd monomeeria polymeroidaan makromonomeerin kanssa
kopol ymeerin muodostamiseksi, jonka runko on muodostunut
vahintdan yhden toisen etyleenisesti tyydyttédmattomin mono-
meerin vksikoéistd ja sivuketjut ovat muodostuneet makro-

monomeerista.

Tdman keksinndén toisen kohdan mukaisesti aikaansaadaan ok-
saskopolymeeri, joka sisdlt88 a) makromonomeerisivuketjun,
joka on muodostunut vdhintdin yhden ensimmiisen etyleenises-
ti tyydyttamdttdmén monomeerin polymeroiduista monomeeriyk-
sikéistd; b) rungon, joka on muodostunut vihint#in yhden
toisen etyleenisesti tyydyttidmattomin monomeerin polyme-
roiduista yksikoéistd; ja c¢) merkapto-olefiiniyhdistetti,
joka on kiinnitett& sekd makromonomeeriin ettd runkoon si-
ten, etta merkapto-olefiiniyhdisteen merkapto-osa on kiinni-
tetty makromonomeeriin ja merkapto-olefiiniyhdisteen vinyy-

liosa on kiinnitetty runkoon.
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Tadman keksinnon kolmannen kohdan mukaisesti aikaansaadaan
polymeerikoostumus, joka koostuu vesidispersiosta, jonka
muodostaa tamin keksinnon toisen kohdan mukainen oksaskopo-

lymeeri sekoitettuna sopivaan kantoaineeseen.

Tamin keksinnén oksaskopolymeerituotteissa yhdistyvidt poly-
meroinnin vaiheessa yksi muodostettujen makromonomeerien
halutut ominaisuudet polymeroinnin vaiheessa kaksi muodoste-

tun polymeerin tai kopolymeerin haluttuihin ominaisuuksiin.

Taman. keksinndén kopolymeerituotteita voidaan kiyttda suoraan
vesipohjaisissa emulsiopddllysteissd, elastomeereissa, lii-
moissa, tiivistysmassoissa ja mastikseissa. Vield muita
niiden kopolymeerien kayttdja ovat kdAytdét muovien lisHainei-
na, kuten polymeeri-polymeeriseosten sekoittuvuutta paranta-

vina aineina.

Tamd keksintd eroaa aikaisemmasta tekniikasta. Esimerkiksi
tdmad keksintd on useissa suhteissa erilainen kuin -japanilai-
sen patenttihakemuksen 63-148 202 prosessi. Ensinndkin nii-
den makronomoneerien pditeosassa olevat etyleenisesti tyy-
dyttamattomdat ryhmat, jotka muodostetaan tadman keksinnén
vaiheen yksi aikana, kiinnitetdin suoraan makromonomeeriin
vhdessd ainoassa vaiheessa. Mitdan jdlkifunktionalisointi-
vaihetta ei tarvita. Toiseksi makromonomeeri on helppo val-
mistaa ilman liuotinta. Kolmanneksi t&man keksinnén ensim-
maisen vaiheen aikana muodostettu makromonomeeri on jo halu-
tussa stabiilin, pienen hiukkaskoon dispersion muodossa ja
tamdn vuoksi sitd ei tarvitse eristdid, liuottaa vaiheen kak-
si monomeeriin ja sitten emulgoida kyseisen muodon saavutta-
miseksi. Samoin t&mdn keksinnén dispersio valmistetaan kayt-
tden yleisii pinta-aktiivisia aineita eiki se vaadi homo-
genisointia. Nel jdnneksi tdmin keksinndn lopulliset oksaspo-
lymeerit ovat pienen hiukkaskoon dispersion muodossa (100 nm
saavutetaan helposti), joka on tadysin stabiili laskeutumista
vastaan. Japanilaisen patenttihakemuksen 63-148 202 prosessi
tuottaa suhteellisen suuria (480 nm) hiukkasia, jotka ovat

jonkin verran epidstabiileja ja laskeutuvat hitaasti.



10

15

20

30

35

6

Tama keksintd® saa nidin ollen aikaan kaksivaiheisen vesiemul-
siopolymeroinnin, jossa ensimmiisessa vaiheessa valmistetaan
makromonomeeri polymeroimalla vAhintddn yhtid etyleenisesti

tyydyttamdtdontid monomeeria merkapto-olefiiniyhdisteen lasna-
ollessa, mitd seuraa toisessa vaiheessa makromonomeerissa

olevien etyleenisesti tyydyttidmattoémien padteryhmien polyme-
rointi vadhintidin yhden etyleenisesti tyydyttidmattomidn toisen

monomeerin kanssa oksaskopolymeerin muodostamiseksi.

Makromonomeerin valmistukseen hyddyllinen etyleenisesti tyy-
dyttamdton monomeeri voi olla mikd tahansa etyleenisesti
tyydyttamdton monomeeri, esimerkiksi akrylaattiesterit-~ ja
hapot; metakrylaattiesterit ja ~hapot; akryylinitriili; me-
takryylinitriili; akroleiini; metakroleiini; vinyyliaromaat-
tiset yvhdisteet, kuten styreeni, substftuoitu styreeni, vi-
nyylipyridiini ja vinyvlinaftaleeni; orgaanisten happojen
vinyyliesterit, kuten vinyyliasetaatti; N~vinyyliyhdisteet,
kuten N-vinyylipyrrolidoni; tyydyttamittomit halogenoidut
vyhdisteet, kuten vinyylikloridi ja vinylideenikloridi; ak-
ryyliamidi, metakryyliamidi ja substituoidut akryyliamidit
ja metakryyliamidit; polymeroituvat sulfonihapot ja niiden
suolat, kuten styreenisulfonihappo, natriumvinyylisulfonaat-
ti, sulfoetyyliakrylaatti, sulfoetyylimetakrylaatti ija ak-
ryyliamidopropaanisul fonihappo; vinyylieetterit; tai niiden
vyhdistelmat., Makromonomeerin edullinen koostumus on akrylaa-

tin ja metakrylaatin kopolymeeri styreenin kanssa tai ilman.

Makromonomeerin valmistuksessa vesiemulsiopolymeroinnin en-
simmidisessd vaiheessa lidsnid on ainakin yhtd merkapto-ole-
fiiniyhdistettid. Merkapto-olefiiniyhdiste sis3ltadd vahintaan

kahta reaktiivista funktionaalista ryhmii.

Ainakin yksi ensimmdinen funktionaalinen ryhm3d on merkapto-
ryhmd, joka toimii ketjunsiirtokohtana polymeroinnin aikana
ldsnd olevien monomeerien etyleenisesti tyydyttamittomian
ryhmdn kanssa. Merkapto-olefiinivhdisteen olefiiniosa tai
etyleenisesti tyydyttimidton ryhmd ei polymeroidu tai polyme-
roituu vain rajoitetussa mddrin monomeerien etyleenisesti

tyydyttamattémdn ryhmin kanssa. Tamin vuoksi tAssa vaiheessa
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muodostettu makromonomeeri sis&8ltidd etyleenisesti tyydytta-
mattomid padteryhmia sitoutuneena makromonomeeriin merkap-

taanisidoksen kautta.

Merkapto-olefiini voi olla mikd tahansa yhdiste, joka sisdl-
t43 vaAhintiin yhden etyleenisen tyydyttimittomyyskohdan.
Esimerkkeija tallaisista yvhdisteistd ovat:
Rl R2 SH
HS - CH - G~ XR, HSCH; - CH - C - ¥R, O = ¢ % c-or2

! ]
0 XR o) '

CH3(CH2)a$H(CH2)b'% - XR, HSCH2(CH2)e -CHz -~ % - XR
SH 0 0 ja

HS(CH2 )¢ - CH = CH»

joissa X on O tai NRL,

Rl on H tai C)~Cis-alkyyliryhmid (lineaarinen tai haarautu-
nut),

R on ~(CH2)cCR2 = CHR3, -(CH2)aCH = CH (CH2)eCHs,

CHa2 - //’
S Ot &
Q‘?CH; Yi-8, \ (CH2 )1-» tai

O-CH» CH; -
joissa R? ja R3 ovat H tai CHjs,
a+bono0 - 16,
conl - 16,
d +eonl ~ 15,
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ja sidos, joka on esitetty merkinndlla .JJJP , osoittaa
kiinnitystd mihin tahansa tyydytettyyn hiileen esitetyissid

rakenteissa.

Edullisempia merkapto-olefiineija ovat allyylimerkaptopro-
pionaatti, allyvlimerkaptoasetaatti, krotyylimerkaptopro-

pionaatti ja krotyylimerkaptoasetaatti.

Merkapto-olefiinivhdistettd sisialtyy vesiemulsiopolymeroin-
nin ensimmiiseen vaiheeseen noin 0,5 - 20%:n pitoisuus ja
edullisemmin noin 1,0 - 5,0 % laskettuna monomeerien koko-

naispainosta vaiheessa yksi.

Makromonomeerin sivuketjun polymeroitumisaste (DP) voi olla
vdlilld 5 - 500 ja edullisemmin valilla 20 - 200. "Rungon"
moolimassat ovat korkeita, jopa useita satoja tuhansia, ku-
ten on tyypillistid emulsiopolymeereille. Tati voidaan kui-
tenkin pienentdia halutulla tavalla 1isdimill3d ketjunsiirto-

aineita, kuten tioleja kaksivaiheisen polymeroinnin aikana.

Kun makromonomeeri on kerran muodostettu, se voidaan eristii
esimerkiksi spray-kuivaamalla, kidvttaid sellaisenaan tai va-
rastoida jatkoreaktiota varten mydhempiin ajankohtaan. On
kuitenkin erittdin edullista, etti toisen vaiheen monomee-
riemulsio lisdtiin suoraan vaiheen vksi makromonomeeriemul-
sioon oksaskopolymeerin muodostamiseksi. Erds tamdn proses-
sin ratkaisevista eduista on, ettei makromonomeeria tarvitse
eristda ja vaihe kaksi voi tapahtua vksinkertaisesti lisda-

mialla vaiheen kaksi monomeeria.

Vesiemulsiopolymeroinnin toisessa vaiheessa vesiemulsio,
joka sisdltdd vahint&iin yhtd muuta etyleenisesti tyydyttdmi-
tontd monomeeria, lisidtddn reaktioseokseen, joka sisaltii
vaiheen vksi polymeroinnin aikana muodostettua makromonomee-
ria. Toisen vaiheen monomeerit polymeroituvat muodostaen
kopolymeerin runko-osan. Lis3ksi toisen vaiheen monomeerin
polymeroinin aikana vaiheessa yksi muodostetun markomonomee-
rin padteosassa olevat etyleenisesti tyydyttimattomat ryhmat

polymeroituvat toisen vaiheen monomeerien etyleenisesti tyy-
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dyttamiattémien ryhmien kanssa muodostaen makromonomeerisivu-

ket juja runkopolymeeriin.

Mainittu vAhintidin yksi toinen monomeeri voi olla mika ta-
hansa niistd etyleenisesti tyydyttimattomistid monomeereista,
jotka lueteltiin edelld kéytettavidksi makromonomeerissa.

Lopullisen oksaskopolymeerin valmistusta parannetaan kaytta-
malli polymerointiolosuhteita, jotka minimoivat makro-
monomeerin olefiinisen reaktiivisuuden sen valmistuksen ai-
kana vaiheessa yksi, mutta maksimoivat oclefiinisen reaktii-

visuuden rungon valmistuksen aikana toisessa vaiheessa.

Olefiinista reaktiivisuutta voidaan lisadtd esimerkiksi va-
litsemalla etyleenisesti tyydyttadmiton toinen monomeeri tai
monomeerit, joilla on suuri taipumus polymeroitua olefiinien
kanssa, tai ylldpit&miall3a prosessissa esiintyvidn monomeerin
alhaista tasoa, tai ndiden yhdistelmdllia. Nimd strategiat,
joita esitetdan seuraavissa esimerkeissd, ovat tunnettuija
alaan perehtyneille. Samoin polymeroinnin toisen vaiheen
aikana osa makromonomeerista saattaa jddda liittymdttd ok-

saskopol ymeeriin,.

Lopullinen oksaskopolymeeri koostuu noin 10 - 90 ja edulli-
semmin noin 30 - 70 painoprosenttisesti oksaskopolymeerin
kokonaispainosta laskettuna polymerciduista yksikoistad, jot-
ka ovat perdisin vdhint&8n vhdesti ensimmiisesti monomeeris-
ta (makromonomeerisivuketiju) ja noin 10 - 90 ja edullisemmin
30 - 70 painoprosenttisesti oksaskopolymeerin kokonaispai-
nosta laskettuna polymeroiduista yksikdistd, jotka ovat pe-

raisin vadhintdan vhdesti toisesta monomeerista (runko).

Kopolymeerikoostﬁmukset vpoidaan valmistaa vesiemulsiokopoly-
merointitekniikalla, joka on alaan perehtyneiden hyvin tun-
tema. Tamdn keksinndén vesiemulsiokopolymerointitekniikka
perustuu kaksivaiheiseen polymerointiin ja monomeerin vahit-
tdiseen tai kerralla tapahtuvaan lisdykseen kummassakin kah-

dessa vaiheessa,
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On edullista lisati monomeeri vaiheessa yksi yhtend lisayk-
senid ja lisatd monomeeri vahitellen vaiheen kaksi aikana.
Reaktioldmpdtilan kummassakin ndissa kahdessa vaiheessa tu-
1isi olla noin huoneenlidmpétilasta noin 150 °C:seen, edul-

lisemmin valilld noin 50 - 95 °C.

Timin keksinnén prosessissa voidaan kadyttaid emulgaattoria ja
se voi olla anionisen, kationisen tai ionittoman emulgaatto-
rin yleistd tyyppid. Edullisempia emulgaattoreita ovat anio-
niset emulgaattorit, kuten sulfaatit ja sulfonaatit, kuten
natriumlauryylisulfaatti ja natriumdodekyylibentseenisul-
fonaatti. Kiytetty emulgaattorin midirid voi olla noin 0,05 -
10 % ja edullisemmin noin 0,3 - 3 % laskettuna monomeerien
kokonaispainosta. Monia muita emulgaattoreita voidaan kayt-
td3d ja ne ovat hyvin tunnettuja emulsiopolymerointialalla.

Lateksin hiukkaskoon tulisi olla suhteellisen pieni, 500
nanometria (nm) tai pienempi ja edullisemmin noin 50 - 200
nm. Kuten hyvin tiedetdiidn hiukkaskokoa voidaan sddt3i pad-

asiassa kiytetyn emulgaattorin tyypin ja ma&rén avulla.

On edullista ihitioida ja katalysoida reaktiota kummassakin
ndissd kahdessa vaiheessa tavanomaiseen tapaan. Mita tahansa
tunnettuja vapaita radikaaleja synnyttidviada initiaattoreita
voidaan k&ytt&i, kuten persulfaatteja, peroksideja, hydrope-
roksideja, perestereitd ja atsovyhdisteitd. Erikoisesimerkke-
j4 ovat bentsoyyliperoksidi, tert.-butyylihydroperoksidi,
atsodi-isobutyronitriili 9ja natrium-, kalium- ja ammonium-
persul faatit. Edullisempia ovat natrium-, kalium- ja am-
moniumpersul faatit, joita voidaan kayttii sellaisenaan, ak-
tivoida termisesti taili redoksisysteemissia. Kun niitd kayte-
tadn redoksisysteemissd, pelkistdvid aineita, kuten natrium-
formaldehydisulfoksylaattia, isoaskorbiinihappoa ja natrium-
bisulfiittia voidaan kiyttid3 yhdessid jouduttimen, kuten esi-
merkiksi raudan ja muiden alaan perehtyneiden hyvin tuntemi-
en aineiden kanssa. Terminen initiointi on edullisempaa.
Initiaattorin maarid on yleensa valilla noin 0,1 - 3,0 paino-

% laskettuna monomeerien kokonaispainosta.
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Muita initiaattori- tai katalyyttisysteemeijd voidaan lis&ata
vaiheen kaksi polymeroinnin jdlkeen mahdollisen jaannds-

monomeerin vahentimiseksi.

Yleensi oksaskopolymeeria sisdltidvidn muodostetun vesidisper-
sion kiintoainepitoisuus on noin 10 - 60 % laskettuna vesi-
pitoisen koostumuksen kokonaispainosta. Taman vesiemulsiopo-
lymeroinnin oksaskopolymeerituote voidaan erist3i esimerkik-
si spray-kuivaamalla tai koaguloimalla. On kuitenkin edul-
lista kayttidid vesiemulsiota, joka sisidltiad oksaskopolymee-

ria, sellaisenaan.

Ta4t4 keksintdd kuvataan nyt ainoastaan esimerkkien avulla.

Esimerkki 1

Oksaskopol ymeeri, jossa oli 55 paino-% runkokoostumusta,
joka k&sitti 99 osaa etyyliakrylaattia ja 1 osan metakryyli-
happoa, ja 45 paino-% sivuhaarakoostumusta, joka kasitti 99
osaa metyylimetakrylaattia ja 1 osan metakryylihappoa, val-
mistettiin seuraavasti. (Sivuketijun polymeroitumisaste (DP)
100 kiayttien 1,44 paino-% allyylimerkaptopropionaattia ket-

junsiirtoaineena).

Reaktiockattilaan panostettiin aluksi 500,0 g vettd, liuos,
jossa oli 0,37 g ammoniumpersulfaattia 25,0 g:ssa vetti,
livos, ijossa oli 0,75 g natriumkarbonaattia 10,0 g:ssa vet-
tid, ja dispersio, jossa oli 54,0 g (33 % kiintoainetta) 42
nm:n polymeerisiementa. Kattila lammitettiin sitten

82 °“C:seen ja ensimmiinen monomeeriemulsio lisdttiin yhden
tunnin aikana samalla, kun lampdtila pidettiin 82 °C:ssa.
Ensimmidinen monomeeriemulsio, jota kd3ytettiin makromonomee-
risivuketjukoostumuksen muodostamiseen, sisdlsi 70,0 g vet-
td, 3,8 g pinta-aktiivista ainetta (30%:nen AerosolR A-103-
pinta-aktiivin vesiliuos; Aerosol on yhtidn American Cyan-
amid Company tavaramerkki), 247,5 g metyylimetakrylaattia,
2,5 g metakryylihappoa, 3,6 g allyylimerkaptopropionaattia

ja 25,0 g monomeeriemulsion huuhteluvetti.
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Ensimmiisen monomeeriemulsion lisdyksen paidtyttyd kattilaan
lisattiin initiaattoriliuos, jossa oli 0,75 g ammoniumper-
sulfaattia 50 g:ssa vettd. Tamdn jalkeen toinen monomee-
riemulsio lisdttiin reaktiokattilaan kahden tunnin aikana
samalla, kun lampdtila pidettiin 82 “C:ssa. Lis&ksi toisen
initiaattoriliuoksen sydttd, joka sisdlsi 0,75 g ammonium-
persulfaattia 50 g:ssa vettd, aloitettiin samaan aikaan kuin
toisen monomeeriemulsion sydttd ja myds se sydtettiin katti-
laan kahden tunnin aikana. Toinen monomeeriemulsio, jota
kiytettiin kopolymeerin runko-osan muodostamiseen, sisdlsi
100,0 g vettd, 3,8 g pinta-aktiivista ainetta (30 %:nen Ae-
rosolR A-103-pinta-aktiivin vesiliuos; Aerosol on yhtidn
American Cyanamid Company, tavaramerkki), 302,6 g etyyliak-
rylaattia, 3,0 g metakryylihappoa ja 25,0 g monomeeriemulsi-

on huuhteluvetta.

sydttojen paidtyttyad reaktioseoksen lampdétilaa pidettiin

82 °C:ssa 30 minuuttia ja se jaddhdytettiin sitten huoneen-
lampdtilaan. Reaktiotuoﬁteen kiintoainepitoisuus oli 38,6 %,
pH 5,8 ja hiukkaskoko 141 nm.

Esimerkki 2

Oksaskopolymeeri, jossa oli 55 paino~% runkokoostumusta,
joka kidsitti 99 osaa butyyliakrvlaattia ja 1 osan metakryy-
lihappoa, ja 45 paino-% sivuketjukoostumusta, joka késitti
99 osaa metyylimetakrylaattia ja 1 osan metakryylihappoa,

valmistettiin seuraavasti (sivuketiun DP 100).

Noudatettiin samaa menettelyd kuin esimerkissd 1 paitsi,
ettd etyyliakrylaatti korvattiin butyyliakrylaatilla toises-
sa monomeeriemulsiossa. Reaktiotuotteen kiinteoainepitoisuus
oli 38,7 %, pH 5,8 ja hiukkaskoko 143 nm.

Esimerkki 3

Oksaskopolymeeri, 7jossa oli 55 paino~-% runkokoostumusta,
joka kasitti 99 osaa etyyliakrylaattia ja 1 osan metakryyli-
happoa, ja 45 paino-% sivuketjukoostumusta, joka kiésitti 99
osaa styreeniid ja 1 osan metakryylihappoa, valmistettiin

seuraavasti (sivuketijun DP 100).
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Noudatettiin samaa menettelyd kuin esimerkissada 1 paitsi,
ettd metyylimetakrylaatti korvattiin styreenilld ensim-
miisessi monomeeriemulsiossa. Lisiksi ensimmiisti monomeeri-
emulsiota sydtettiin kattilaan kahden tunnin ajan yhden tun-
nin sijasta. Reaktiotuotteen kiintoainepitoisuus oli 38,7 %,

pH 5,7 ja hiukkaskoko 146 nm.

Esimerkki 4

Oksaskopolymeeri, jossa oli 55 paino-% runkokoostumusta,
joka k3sitti 99 osaa butyyliakrylaattia ja 1 osan metakryy-
lihappoa, ja 45 paino-% sivuketjukoostumusta, joka kasitti
99 osaa styreenid ja 1 osan metakryylihappoa, valmistettiin

seuraavasti (sivuketijun DP 100).

Noudatettiin samaa menettelyd kuin esimerkissa 1 paitsi,
ettd metyylimetakrylaatti korvattiin styreenilli ensimmii-
sessd monomeeriemulsiossa ja etyyliakrylaatti korvattiin
butyyliakrylaatilla toisessa monomeeriemulsiossa. Lisaksi
ensimmaistd monomeeriemulsiota sydtettiin kattilaan kahden
tunnin ajan yhden tunnin sijasta. Reaktiotuotteen kiinto-

ainepitoisuus oli 38,9%, pH 5,8 ja hiukkaskoko 148 nm.

Esimerkki 5

Oksaskopolymeeri, jossa oli 66,7 paino-% runkokoostumusta,
joka k&asitti 99,75 osaa vinyyliasetaattia 4ja 0,25 osaa nat-
riumvinyylisulfonaattia, ja 33,3 paino-% sivuketijukoostumus-
ta, joka kasitti 99 osaa butyyliakrylaattia ja 1 osan meta-
kryylihappoa, valmistettiin seuraavasti. (Sivuketijun DP 16
kdyttden 7,3 paino-% allyylimerkaptopropionaattia ket jun-

siirtoaineena).

Tami oksaskokopolymeeri valmistettiin valmistamalla ensim-
miinen monomeeriemulsio, joka sisalsi 67,6 g vettd, 2.5 g
natriumlauryylisulfaattia, 247,5 g butyyliakrylaattia, 2,5 g
metakryylihappoa, 18,3 g allyylimerkaptopropionaattia ija

50,0 g monomeeriemulsion huuhteluvetti.

Reaktiokattilaan panostettiin sitten aluksi 454,9 g vetti,

livuos, jossa oli 0,7 g ammoniumpersulfaattia 25,0 g:ssa vet-
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td, ja dispersio, jossa oli 84,2 g (33% kiintoaineita) 42
nm:n polymeerisiementd. Kattila kuumennettiin sitten

85 "C:seen ja 16,9 g ensimmiisti monomeeriemulsiota yhdis-
tettiin 1,3 g:an pellavadl jyn rasvahappoa ja lisdttiin kat-
tilaan. Kahden minuutin viiveen jédlkeen loput ensimmiisestd
monomeeriemulsiosta lisattiin yhden tunnin aikana samalla,
kun lampétila pidettiin 85 °C:i:ssa. Ensimmdisen monomee-
riemulsion lisidyksen paatyttyad lampotilaa pidettiin

85 “C:i:ssa vield tunnin ajan ja sen jdlkeen reaktioseoksen
annettiin j33htyi 74 °"C:seen. Taman jadhtymisen aikana kat-
tilaan lisAttiin liuos, jossa oli 2,0 g natriumasetaattia
100,0 g:ssa vettd, liuos, jossa oli 0,4 g natriumbisulfiit-
tia 50 g:ssa vettia, liuos, jossa oli 0,9 g ammoniumpersul-
faattia 50 g:ssa vettd qdja 22,5 g ferrosulfaatin heptahyd-
raattia (0,15 % vedessi); tamidn jalkeen lisdttiin toinen
monomeeriliuos kahden tunnin aikana. Lampé6tila pidettiin

74 °C:ssa. Samanaikaisesti toisen monomeeriemulsion lisiyk-
sen kanssa initiaattoriliuokset, joissa oli 3,2 g t-butyyli-
hydroperoksidia, 2,4 g ammoniumpersulfaattia 160,0 g:ssa
vettd ja 3,6 g natirummetabisulfiittia 160,0 g:ssa vetta,
lisdttiin myds kattilaan. Toinen monomeeriemulsio, jota kiy-
tettiin kopolymeerin runko-osan muodostamiseen, sisidlsi
118,0 g vettd, 10,6 g pinta~aktiivista ainetta (Alipal CO-
436R -pinta-aktiivin 58%:nen vesiliuos; Alipal on yhtidén Rho-
ne Poulenc tavaramerkki), 2,2 g natriumasetaattia, 1,0 g
etikkahppoa, 498,75 g vinyyliasetaattia ja 5,0 g natirum-
vinyylisulfonaattia (25 %).

Kahden tunnin kuluttua, kun sydtét olivat piattyneet, reak-
tioseoksen ldmpdtilaa pidettiin 74 “C:i:ssa 30 minuuttia ja se
jddhdytettiin sitten 65 "C:seen. Kaksi lisaystid liuosta,
jossa oli 0,5 g t-butyylihydroperoksidia (70 % vedessid) 5,0
g:ssa vettd ja liuosta, jossa oli 0,25 g natriumformaldehy-
di-sulfoksylaattia 5,0 g:ssa vettid, suoritettiin 10 minuutin

vialein. Kattilan annettiin j&3ahtya huoneenlampdtilaan.

Reaktiotuotteen kiintoainepitoisuus oli 36,1 %, pH 4,25 ija
hiukkaskoko 145 nm.
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Esimerkki 6

Oksaskopolymeeri, jossa oli 66,7 paino~-% runkokoostumusta,
joka kasitti 79,75 osaa vinyyliasetaattia, 20 osaa butyy-
liakrylaattia ja 0,25 osaa natriumvinyylisulfonaattia, ja
33,3 paino-% sivuketjukoostumusta, joka kasitti 99 osaa bu-
tyyliakrylaattia ja 1 osan metakryylihappoa, valmistettiin

seuraavasti . (Sivuketjun DP 16).

Noudatettiin samaa menettelyid kuin esimerkissa 5 paitsi,
ettd 498,75 g vinyyliaetaattia korvattiin 398,75 g:1la vi-
nyyliasetaattia ja 100 g:lla butyyliakrylaattia toisessa
monomeeriemulsiossa. Reaktiotuotteen kiintoainepitoisuus oli
36,2 %, pH 4,35 ja hiukkaskoko 135 nm.

Esimerkki 7

Oksaskopolymeeri, jossa oli 50 paino-% runkokoostumusta,
joka k&sitti 99,75 osaa vinyyliasetaattia ja 0,75 osaa nat-
riumvinyylisul fonaattia, ja 50 paino-% sivuketjukoostumusta,
joka kiAsitti 99 osaa butyyliakrylaattia ja 1 osan metakryy-
lihappoa, valmistettiin seuraavasti. (Sivuketjun DP 150
kaytttiden 0,75 paino-% allyylimerkaptopropionaattia ketjun-

siirtoaineena).

Tamd oksaskokopolymeeri valmistettiin valmistamalla ensim-
mainen monomeeriemulsio, joka sisdlsi 67,6 g vetti, 2,5 g
natriumlauryylisul faattia, 247,5 g butyyliakrylaattia, 2,5 g
metakryylihappoa, 1,83 g allyylimerkaptopropionaattia ija

50,0 g monomeeriemulsion huuhteluvetti.

Reaktiockattilaan panostettiin sitten aluksi 454,9 g vetta,
liuvos, jossa oli 0,7 g ammoniumpersulfaattia 25,0 g:ssa vet-
ta ja dispersio, jossa oli 84,2 g (33% kiintoaineita) 42
nm:n polymeerisiementi. Kattila lammitettiin sitten

85 “C:seen ja 16,9 g ensimmiaistd monomeeriemulsiota yhdis-
tettiin 1,3 g:an pellavadl jyrasvahappoa ja lisdttiin katti-
laan. Kahden minuutin viiveen jilkeen loput ensimiisestd
moomeeriemulsiosta lisdttiin yhden tunnin aikana samalla,
kun lampoétila pidettiin 85 “C:ssa. Kun ensimmiisen monomee-

rin lisiys oli padttynyt, lampotilaa pidettiin 85 °“C:ssa
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vield tunnin ajan ja sen jalkeen reaktioseoksen annettiin
jadhtya 74 °C:seen. Tamidn jadhtymisen aikana kattilaan li-
sdttiin liuos, jossa oli 2,0 g natriumasetaattia 100,0 g:ssa
vettd, liuos, jossa oli 0,4 g natirumbisulfiittia 50 g:ssa
vettd, liuos, jossa oli 0,9 g ammoniumpersul faattia 50 g:ssa
vettd ja 22,5 g ferrosulfaatin heptahydraattia (0,15% vedes-
sad); tédmin jilkeen lisdttiin toinen monomeeriemulsio yvhden
tunnin aikana. Lampdtila pidettiin 74 °"C:ssa. Alojittaen sa-
manaikaisesti toisen monomeeriemulsion lisdyksen kanssa ini-
tiaattoriliuosten syotot, joissa oli 2,4 g t-butyylihydro-
peroksidia, 1,8 g ammoniumpersulfaattia 120,0 g:ssa vettid ja
2,7 g natriummetabisulfiittia 120,0 g:ssa vettd, lisdttiin
kattilaan 1,5 tunnissa. Toinen monomeeriemulsio, jota kay-
tettiin kopolymeerin runko-osan muodostamiseen, sisflsi 59,0
g vettd, 5,3 g pinta-aktiivista ainetta (Alipal CO-436R-pin-
ta-aktiivin 58%:nen vesiliuos; Alipal on yhtién Rhone Pou-
lenc tavaramerkki), 1,1 g‘natriumasetaattia, 0,5 g etikka-
happoa, 249,3 g vinyyliasetaattia ja 2,5 g natirumvinyy-
lisulfonaattia (25 %).

1,5 tunnin kuluttua, kun syotoét olivat pddttyneet, reak-
tioseoksen ldmpdtilaa pidettiin 74 °C:ssa 30 minuuttia ja
jadhdytettiin sitten 65 °C:seen. Kolme lisiystad liuosta,
jossa oli 0,5 g t-butyylihydroperoksidia (70% vedessd) 5,0
g:ssa vettd, ja liuosta, jossa oli 0,25 g natriumformaldehy-
di~sulfoksylaattia 5,0 g:ss3a vettd, suoritettiin 10 minuutin
vialein. Lisdksi ensimm8inen liuvos gisilsi myds 22,5 g fer-
rosulfaatin heptahydraattia (0,15% vedessi). Kattilan annet-
tiin jad3hty3 huoneenlémpétilaan.

Reaktiotuotteen kiintoainepitoisuus oli 29,7 % ja hiukkasko-
ko 133 nm.

Esimerkki 8

Oksaskopolymeeri, jossa oli 50 paino-% runkokoostumusta,
joka kasitti 99,75 osaa vinyyliasetaattia ja 0,25 osaa nat-
riumvinyylisul fonaattia, ja 50 paino-% sivuketjukoostumusta,
joka kasitti 99 osaa butyyliakrylaattia ja 1 osan metakryy-
lihappoa, valmistettiin seuraavasti. (Sivuketjun DP 160
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kiyttden 0,8 paino-% krotyylimerkaptopropionaattia ketjun-

siirtoaineena).

Reaktiokattilaan!panostettiin aluksi 909,8 g vettada, liuos,
jossa oli 1,4 g ammoniumpersulfaattia 50,0 g:ssa vettd Ija
dispersio, jossa oli 168,4 g (33 % kiintoaineita) 42 nm:n
polymeerisiementd. Kattila lammitettiin 85 °C:seen ja ensim-
midinen monomeeriemulsio lisdttiin yhden tunnin aikana samal-
la, kun lampétila pidettiin 85 °C:ssa. Tamd ensimmidinen mo-
nomeeriemulsio, jota kAytettiin makromonomeerisivuketjukoos-
tumuksen muodostamiseen, sisdlsi 135,2 g vettda, 5,0 g nat-
riumlauryylisulfaattia, 495,0 g butyyliakrylaattia, 5,0 g
metakryylihappoa, 4,0 g krotyylimerkaptopropionaattia ja

100,0 g monomeeriemulsion huuhteluvetti.

Ensimmiaisen monomeeriemulsion lisidyksen padtyttyad lampotilaa
pidettiin 85C:ssa tunnin ajan ja sen annettiin sitten jaidh-
tya 73 °C:seen. Jadhdytysvaiheen aikana liuos, jossa oli 4,0
g natriumasetaattia 100 g:ssa vettd, lisdttiin kattilaan,
minkd jdlkeen lisattiin alkukatalyyttiliuos, jossa oli 0,4 g
natriumbisulfiittia 50 g:ssa vettd, 0,9 g ammoniumpersul-
faattia 50 g:ssa vettd ja 22,5 g ferrosulfaatin heptahyd-

raattia (0,15 % vedessi).

Ta&midn jadlkeen toinen monomeeriemulsio lisdttiin reaktiokat-
tilaan 3,5 tunnin aikana samalla, kun ldmpétila pidettiin

73 °C:ssa. Lisdksi toisen initiaattoriliuoksen sydttd, joka
sisdlsi 3,2 g t-butyylihydropneroksidia (25 % vedessid) ja 2,4
g ammoniumpersul faattia 160 g:ssa vettd jda 36 g natriummeta-
bisulfiittia 160 g:ssa vettia, aloitettiin samaan aikaan kuin
toisen monomeeriemulsion syottd ja se sydtettiin kattilaan
nel jadn tunnin aikana. Toinen monomeeriemulsio, jota kiytet-
tiin kopolymeerin runko-osan muodostamiseen, sisdlsi 118,0 g
vettda, 8,6 g pinta-aktiivista ainetta (AlipalR C0-436-~pinta-
aktiivin 58%:nen vesiliuos; Alipal on yhtidn Rhone Poulenc
tavaramerkki), 2,2 g natriumasetaattia, 1,0 g etikkahappoa,
498,75 g vinyyliasetaattia ja 5,0 g natriumvinyylisul fonaat-
tia (25 % vedessd).
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Syottdjen padtyttyd reaktioseos jadhdytettiin 65 °*C:seen ja
kaksi liuosta sydtettiin 45 minuutin aikana samalla, kun
lampotila pidettiin 65 °C:ssa. Namd kaksi liuosta sisdlsiviat
1,5 g t-butyylihydroperoksidia (70 % vedessi) 15 g:ssa vetta
ja 0,75 g natriumformaldehydi-sul foksylaattia 160 g:ssa vet~-
td. Reaktioseos jdidhdytettiin sitten huoneenlampdtilaan.

Reaktiotuotteen kiintoainepitoisuus oli 34,2 % ja hiukkasko-
ko 140 nm.

Esimerkki 9

Oksaskopolymeeri, jossa oli 50 paino-% runkokoostumusta,
joka kaAsitti 99,75 osaa vinyyliasetaattia ja 0,25 osaa nat-
riumvinyylisulfonaattia, ja 50 paino-% sivuketjukoostumusta,
joka k8sitti 99 osaa butyyliakrylaattia ja 1 osan metakryy-
lihappoa, valmistettiin seuraavasti. (Sivuketjun DP 64 kiyt-
tden 2,0 paino-% krotyylimerkaptopropionaattia ketjunsiirto-

aineena).

Noudatettiin saamaa menettelyd kuin esimerkissd 8 paitsi,
ettd 10 g krotyylimerkaptopropionaattia kidytettiin 4,0 g:n
sijasta samaa yhdistetti ensimmdisessid monomeeriemulsiossa.
Reaktiotuotteen kiintoainepitoisuus oli 34,5 % ja hiukkasko-
ko 136 nm.

Esimerkki 10

Oksaskopolymeeri, ijossa oli 66,7 paino-% runkokoostumusta,
joka kdsitti 99,75 osaa vinyyliasetaattia ja 0,25 osaa nat-
riumvinyylisulfonaattia, ja 33,3 paino-% sivuketjukoostumus-
ta, joka kdsitti 99 osaa butyyliakrylaattia ja 1 osan
metakryylihappoa, valmistettiin seuraavasti. T&ami on sama
koostumus kuin esimerkissd 5 valmistettu kopolymeeri paitsi,
ettd tdssa esimerkissd makromonomeeri valmistettiin "yksi-

vaiheisella" polymerointiprosessilla.

Reaktiokattilaan panostettiin aluksi 505,5 g vettid, 2,5 g
natriumlauryylisulfaattia, 0,38 ¢ natriumasetaattia ja 0,38
g natriumbikarbonaattia. Kattila ldmmitettiin 75 °Ct:seen ja

ensimmdainen monomeeriliuos, jossa oli 247,5 g butyyliakry-
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laattia ja 2,5 g metakryylihappoa, lisdttiin; tdmidn jidlkeen
18,25 g allyylimerkaptopropionaattia ja 50 g huuhteluvetti
lisattiin kattilaan:; t&tid seurasi nopeasti initiaattoriyh-
distelmd, jossa oli 0,7 g ammoniumpersulfaattia 10 g:ssa
vettd, 0,35 g natirummetabisulfiittia 10 g:ssa vettd ja 22,4
g ferrosulfaatin heptahydraattia (0,15 % vedessid). Aluksi
lisdysten jAlkeen kattilan lampotila laski 58 °C:seen, mutta
nousi sitten 87 °‘C:seen seuraavan 6 minuutin aikana eksoter-
mista johtuen. Reaktioseos jddhdytettiin 78 °C:seen seuraa-
van 12 minuutin aikana ja sen jalkeen 20 g toista monomee-
riemulsiota lisattiin kattilaan. Toinen monomeeriemulsio
sisdlsi 115,0 g vettd, 1,2 g pinta-aktiivista ainetta (Ali-
palR CO-436-pinta-aktiivin 58 %:nen vesiliuos; Alipal on
yhtién Rhone Poulenc tavaramerkki), 1,0 g natriumasetaattia,
1,0 g natriumbikarbonaattia, 498,75 g vinyyliasetaattia ja
5,0 g natriumvinyylisulfonaattia. Yhden minuutin kuluttua
kattilaan lisdttiin initiaattoriliuos, jossa oli 0,44 g am-
moniumpersul faattia 40 g:ssa vetta, 0,2 g natriummetabisul-
fittia 10 g:ssa vettid ja 2.0 g etikkahappoa 10 g:ssa vetti.
Sen ijdlkeen loput toisesta monomeeriemulsiosta yhdessi ini-
tiaattoriyhdistelmian kanssa, jossa oli 1,6 g t-butyylihydro-
peroksidia ja 1,2 g ammoniumpersulfaattia 80,0 g:ssa vettd
ja 1,8 g natriumbisulfiittia 82,0 g:ssa vettd, lisittiin
kattilaan kahden tunnin aikana samalla, kun lampétila pidet-
tiin 74 °C:ssa. Lisdysten pddtyttyd lampotilaa pidettiin

74 °“Ctssa vield 30 minuuttia. Reaktioseos jadhdytettiin sit-
ten 68 °"C:seen ja liuos, jossa oli 0,5 g t-butyylihydrope~
roksidia 10,0 g:ssa vettd, 0,25 g natriumformaldehydi-sul-
foksylaattia 10,0 g:ssa vettd ja 10,0 g ferrosulfaatin hep-
tahydraattia (0,15 % vedessi), lisattiin. Kahdenkymmenen mi-
nuutin kuluttua reaktioseos jd8hdytettiin huoneenlimpdti-

laan.

Reaktiotuotteen kiintoainepitoisuus oli 42,8%, pH 4,4 ija
hiukkaskoko 134 nm.
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Esimerkki 11

Kirkkaan kalvon ominaisuudet

Esimerkin 1 vesidispersio sulautettiin vyhteen 15 paino-
prosentilla (polymeerin kiintoaineista) TexanolR-valmistet-
ta: Texanol on vhtidon Eastman Kodak Company tavaramerkki.
Tistid yhteensulautetusta dispersiosta saadulla (kuivalla)
0,005 cm:n kalvolla, jota oli ilmakuivattu 25 °C:ssa kaksi

viikkoa, o0li seuraavat ominaisuudet:

Jidnnos Texanol-mddra : 2,8 paino-% (polymeeris-
ta)

Kyndkovuus : 5B

Tukon-kovuus : 1,8

Taustaiskulujuus : 275 kPa

Kun edellid esitettyd ilmakuivattua kalvoa oli kuivattu 1
tunti 150 °C:ssa jaannds-TexanolR-valmisteen poistamiseksi,

kalvon ominaisuudet olivat seuraavat:

Kynikovuus ' : 4B
Tukon-kovuus : 2,3
Taustaiskulujuus : 206 kPa

Ndin ollen tamin keksinndn oksaskopolymeerituotteissa yhdis-
tyvat polymeroinnin vaiheessa yksi muodostettujen makro-~
monomeerien toivotut ominaisuudet polymeroinnin vaiheessa
kaksi muodostetun polymeerin tai kopolymeerin toivottuijen

ominaisuuksien kanssa.
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Patenttivaatimukset

1. Vesiemulsiopolymerointimenetelmid oksaskopolymeerin val-

mistamiseksi, t unnet tu siitd, ettd se kiasittii

ensimmiaisen vaiheen ja toisen vaiheen vesiemulsiopolymeroin-

nin, jossa

ensimmiisessd vaiheessa vahintddn yhti ensimmiista etyleeni-
sesti tyydyttamatdntad monomeeria polymeroidaan viahintidin vh-
den merkapto-olefiiniyhdisteen lasniollessa makromonomeerin

muodostamiseksi, jossa on padtevinyyliryhmiid ¢a

toisessa vaiheessa vadhintddn yhtd toista etyleenisesti tyy-

dyttiamidtdontid monomeeria polymeroidaan makromonomeerin kanssa

kopolymeerin muodostamiseksi, jonka runko koostuu mainitun
vahint&in vhden toisen etyvleenisesti tyydyttiamattdmin mono-
meerin polymeroiduista vksikoista ja sivuketijut koostuvat

makromonomeerista.

2. pPatenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi,

tunnettu siitid, ettd oksaskopolymeeri koostuu noin
10 - 90 painoprosentista, edullisesti 30 - 70 painoprosen-
tista oksaskopolymeerin kokonaispainosta laskettuna polyme-
roituja yvksiko6itd, jotka ovat peridisin mainitusta ainakin
vhdestd ensimmdisestid monomeerista, ja noin 10 - 90 paino-
prosentista, edullisesti 30 - 70 painoprosentista oksasko-
polymeerin kokonaispainosta laskettuna polymeroituja yvksi-
koita, jotka ovat perdisin mainitusta vahintdin yvhdestid toi-

sesta monomeerista.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmi,
tunnet tu siitd, ettd mainittu vahintiin yvksi ensim-
mainen monomeeri 7ja mainittu vadhintiin yksi toinen monomeeri
on valittu ryhmdstd, johon kuuluvat akrylaattiesterit ja
-hapot; metakrylaattiesterit ja ~hapot; akryylinitriili: me-
takryylinitriili; akroleiini; metakroleiini; vinyyliaromaat-
tiset yhdisteet, kuten styreeni, substituoitu styreeni, vi-

nyylipyridiini ja vinyylinaftaleeni; orqgaanisten happojen
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vinyyliesterit, kuten vinyyliasetaatti; N-vinyyliyhdisteet
kuten N-vinyylipyrrolidoni; tyydyttamattémat halogenoidut
yhdisteet, kuten vinyylikloridi ja vinylideenikloridi; ak-
ryyliamidi, metakryyliamidi ja substituoidut akryyliamidit
ja metakryyliamidit; polymeroituvat sulfonihapot ja niiden
suolat, kuten styreenisulfonihappo, natriumvinyylisulfonaat-
ti, sulfoetyyliakrylaatti, sulfoetyylimetakrylaatti ja ak-

ryyliamidopropaanisul fonihappo; ja vinyyliesterit.

4., Minki tahansa edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen
menetelmd, t unnettu siitid, ettd mainittu vahintdan
vksi ensimmiinen etyleenisesti tyydyttamdtdn monomeeri poly-
meroidaan polymerointiasteeseen noin 5 - 500, edullisesti 20
-200,

5. Minka tahansa edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen
menetelmd, t unnet tu siitd, ettd merkapto-ole-
fiiniyhdiste on valittu ryhméstid, johon kuuluvat

Ri ' R2 SH

! ] r—g——\
HS - CH - C - XR, HSCHa ~ CH - ﬁ - XrR, 0 = C C - OR},

{l { it
0 0] XR 6]

CH3(CH2)a$H(CH2)b-%—XR, HSCH;(CHz)c—CHz-%—XR
SH 0 0 ja

n

HS(CH? )= ~CH CH»

joissa X on 0 tai NR!,

R! on H tai C1 - Cis-alkyyliryhmd (lineaarinen tai haarautu-
nut)

R on -{(CH2 )cCR2 = CHR3, -(CHz)4qCH = CH(CH2 e CH3 ,

' CHs -
&ﬁw SV
\ ) £\> |
(CH2 )1-8 (CH2 )1-8 tai
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)

O-CHz CHp -

joissa R2 ija R3 ovat H tai CHs,
a+ bono - 186,

¢conl ~ 16 ja

d + e onl - 15 ja sidos, joka on esitetty merkinnalla: JJIF
0soittaa kiinnittymistd mihin tahansa esitetyissi rakenteis-

sa olevaan tyydytettyyn hiileen.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelma,
tunnettu siita, ettd merkapto-olefiinivhdiste on
valittu ryhmdsti, johon kuuluvat alkyylimerkaptopropionaat-
ti, allyylimerkaptoasetaatti, krotyylimefkaptopropionaatti

ja krotyylimerkaptoasetaatti.

7. Minkd tahansa edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen
menetelmd, t unnet tu siitd, ettd merkapto-ole-
fiiniyhdistetti sisdltyy emulsiopolymeroinnin ensimmiiseen
vaiheeseen noin 0,5 - 20 painoprosentin pitoisuus, edulli-
sesti 1,0 - 5,0 paino-% laskettuna ensimmidisessia vaiheessa

clevien monomeerien painosta.

8. Oksaskopolymeeri, t unnet t u siitd, ettd se sisil-
taa: _

a) makromonomeerisivuketijun, <joka koostuu vidhintidin yhden
ensimmidisen etyleenisesti tyydyttidmdttoman monomeerin poly-

meroiduista monomeeriyvksikodista:

b) rungon, joka koostuu vadhintidan yhden toisen etyleenisesti

tyydyttiamattoman monomeerin polymeroiduista yksikoistia: ja
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c) merkapto-olefiiniyhdistettd, joka on kiinnittynyt seka
makromonomeeriin etti runkoon siten, ettd merkapto-ole-
fiinivhdisteen merkapto-osa on kiinnittynyt makromonomeeriin
ja merkapto-olefiiniyhdisteen vinyyliosa on kiinnittynyt

runkoon.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen oksaskopol ymeeri,
tunnettu siiti, ettd kopolymeeri, ensimmdinen mono-
meeri, toinen monomeeri ja/tai merkapto-olefiiniyhdiste ovat

minkad tahansa patenttivaatimuksen 2 - 7 mukaisia.

10. Kopolymeerikoostumus, t unnet t u siitd, ettad se
koostuu patenttivaatimuksen 8 tai 9 mukaisen oksaskopol ymee-

rin vesidispersiosta sekoitettuna sopivaan kantoaineeseen.

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen polymeerikoostumus,
tunnettu siita, ettid oksaskopolymeeri on dispergoitu
hiukkasiksi, joiden koko on alle 500 nanometrid, edullisesti

50 - 200 nanometria.

12, Patenttivaatimuksen 10 tai 11 mukainen polymeerikoostu-
mus, t unnettu siitd, ettd koostumus on liimakoostu-
mus, tiivistysainekoostumus, mastiksikoostumus tai vahintaan
kahden polymeerin fysikaalisille seoksille tarkoitettu se-

koittuvuutta parantava aine.
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