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Keksintd kohdistuu verkkoutuviin, vesipitoisiin kopolymeri-
saattidispersioinin vinyyliestereistd, o&~halogeenialkaanikarboksyy-
linappovinyyliesteristd ja mahdollisesti muista eteenisesti tyy-
dyttdmdttdmistd monomeereistd.

Verkkoutuvien kopolymerisaattien vesidispersiot ovat tun-
nettuja. 71d116in eroitetaan kaksi verkoitusmenetelmdd: verkoit-
taminen valmistuksen aikana polymeroimalla mukaan polyfunktionaa-
lisia monomeerejd, kuten diallyyliynhdisteitd, diakrylaatteja tai
dimetakrylaatteja tai verkoittamalla jdlkik&teen polymeroimalla
mukaan reaktiivisia monomeerejd, kuten hydroksi-, epoksi-, halo-
geenihydriini- tai aktivoituja halogeeniyhdisteitd. Ensimmdisen
verkoitustavan avulla saadaan kopolymerisaatteja, joiden verkoi-
tusaste on mddrdtty eikd siihen voida jdlkikdteen vaikuttaa. Li-

sdksi esiverkoitettaessa voimakkaammin ovat lateksiosaset heikos-
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ti valuvia niin, ettd el voida taata tyydyttdvdd kalvonmuodostusta.
Kopolymerisaattien jdlkikdteen tapahtuva verkoitus mukaanliitetty-
jen reaktiivisten monomeerien avulla tarjoaa sen edun, ettd verkoi-
tusastetta voidaan sddtdd valvotusti. Esimerkkind mainittakoon
w-metyloliryhmid sisdltdvien polymerisaattien verkoitus hapoilla

tai 14mpdd kdyttden ja epoksidiryhmid sisdltdvien kopolymerisaattien
verkoitus diamiineilla. Myds aktivoitujen klooripitoisten monomee-
rien liittdminen kopolymerisaattiin verkoituksen suorittamiseksi
jdlkikdteen on esitetty jo useita kertoja, esim. DE-patenttijulkai-
sussa 1 204 407, FR-patenttijulkaisussa 2 007 881 ja DL-patentti-
julkaisussa 2 110 190. Kaikissa ndissd tapauksissa eristettiin kui-
tenkin kopolymerisaatti ensin ja verkoitusaineiden, katalyyttien

tali xiindyttimien, tdyteaineiden ja muiden lisdaineiden lisddmisen
jdlkeen verkoitettiin kohotetuissa ldmp®tiloissa, jolloin saatiin
elastomeerisia muotomassoja. Alkaalisesti verkoitettavia akryyli-
esteri-kopolymerisaattidispersioita mukaanliitettyjen halogeeni-
alkaanikarboksyylihappovinyyliesteriryhmien kanssa on esitetty DL-
patenttijulkaisussa 2 223 630. T&md verkoitustapa on kuitenkin epd-
edullinen esim. vinyyliasetaattirikkaita polymeerejd varten, koska
alkaalin valkutuksesta esteriryhmdt saippuoituvat erittdin helposti.
cnemmdn kuin 50 mooli-% sisdltdvid halogeenialkaanikarboksyylihappo-
vinyyliesterien kopolymerisaatteja on esitetty Dt-patenttijulkai-
sussa 1 472 797, 1 597 513, 1 914 057 ja 1 914 558. N&itd polymee-
rejd valmistetaan osaksi reagoittamalla jdlkikdteen hydroksyyliryh-
mid sisdltdvii polymeerejd halogeenikarboksyylihapoilla, osaksi
kopolymeroimalla halogeenialkaanikarboksyylihappovinyyliestereilld.
tpdkohtana kopolymerisoitaessa halogeenialkaanikarboksyylihappovi-
nyyliestereillid suuremmassa mddrdssd on halogeenikomponentin mole-
kyylipainoa alentava vaikutus.

Nyt on havaittu, ettd voidaan verkoittaa edullisesti kopoly-
merisaattien vesidispersioita, jotka sisdltdvdt 70-30 paino-% vettd
ja 30-70 paino-% kopolymerisaattia, joka vuorostaan sisdltdd
50-99,9 paino-% vahintddn yhtd tyydytetyn alifaattisen 1-18 C-atomia
sisdltdvin monokarboksyylihapon vinyyliesterid, 0,1-15 paino-%

kaavan (1)
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mukaista o«-halogeenialkaanikarboksyylihappovinyyliesterid, jolloin
Ry tarkoittaa vetyd tai 1-16 C-atomia sisdltdvdd alkyylitdhdettd ja
R, tarkoittaa vetyd tai 1-3 C-atomia sisdltdvdd alkyylitdhdettd ja

thalogeeniatomia ja 0-49,9 paino-% vdhintd&n yhtd muuta eteenisesti
tyydyttidmidténtd monomeeria, jos niihin lisgtddn 0,05-10 paino-%
kokonaisseoksesta laskettuna aminomuovihartsia, polyamiinia, polyami-
doamiinia tai formaldehydin ja ammoniakin ja/tai amiinin seosta.

Kopolymeeridispersiot sisdltdvdt ylldttdvén suuren molekyyli-
painon omaavia polymeerejd. Ne pystyvdt muodostamaan kalvoja pehmen-
timien ja kalvostabilointiaineiden kanssa tai ilman niitd. Disper-
sioissa ovat polymeerit verkkoutumattomina. Verkoittuminen tapah-
tuu vasta kalvonmuodostuksen yhteydessd, osittain jo huoneenldmpd-
tilassa muutamien tuntien aikana. Kuivatuista dispersiocista saatu-
jen verkoitettujen kopolymerisaattikalvojen veden ja liuottimien
vastustuskyky on suuri ja niiden sulamisindeksi on erittdin pieni
verrattaessa kalvoinin, joita saadaan kuivatuista dispersioista
ilman verkoitusainetta.

Kopolymerisaattidispersioihin sisdltyvdt kopolymerisaatit
sisdltdvdt 50-99,9 paino-% vidhintddn yhtd tyydytetyn, alifaattisen,
1-18 C-atomia sisdltdvidn monokarboksyylihapon vinyyliesterid, esi-
merkiksi vinyyliasetaattia, vinyylipropionaattia, vinyyli-isobuty-
raattia, haarautuneen, tyydytetyn, alifaattisen 9-11 C-atomia
sisdltdvdn monokarboksyylihapon vinyyliesterid, vinyylilauraattia
tai vinyylistearaattia, edullisesti vinyyliasetaattia. Reaktio-
kykyisend monomeerina sisdltdvdt kopolymerisaatit 0,1-15 paino-%,
edullisesti 0,5-10 paino-% kaavan (1) mukaista mukaanpolymeroitua
®%-halogeenialkaanikarbonihappovinyyliesteri&d, esimerkiksi mono-,

di- tai trinalogeenietikkahappovinyyliesterid tai eothalogeenipro-
pionihappovinyyliesterid, edullisesti monokloorietikkahappovinyy-
liesterid. Kopolymerisaatit voivat lisdksi sisdltdd 0-49,9 paino-%
vinintdidn yhtd muuta eteenisesti tyydyttdmdt8ntd monomeeria mukaan-

polymeroituna, esimerkiksi olefiineja, kuten eteenid tai «-mono-ole-
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fiineja, jotka sisdltdvdt 3~-18 C-atomia, kuten isobutyleenid, heksee-
ni-(1l) tai okteeni-(1), edullisesti eteenid, 1-8 hiiliatomia sisdltd-
vien tyydytettyjen yksiarvoisten alifaattisten alkoholien akryyli-,
metakryyli-, maleiini- tai fumaarihappoesterid, kuten n-butyyliakry-
laattia, 2-etyyliheksyyliakrylaattia, metyylimetakrylaattia tai di-n-
butyylimaleinaattia, eteenisesti tyydyttdmdttdmid halogeeniniilivety-
j4, kuten vinyylikloridia tai vinylideenikloridia tai typpipitoisia
monomeereja, kuten akryyliamidia tai akryylinitriilid. Lisdksi voi-
daan kdyttdd vdhdisid md3drid stabiloivasti vaikuttavia monomeereja,
kuten eteenisulfonaattia, akryyli- tai metakryylihappoa.

Keksinndn mukaiset vesipitoiset kopolymerisaattidispersiot
voivat edelleen sisdltdd 0,5-10 paino-% kopolymerisaatista laskettu-
na vdhintddn yhtd emulgaattoria ja/tai suojakolloidia. Sopivia tun-
nettuja emulgaattoreita ovat ei-ioniset emulgaattorit, esimerkiksi
alkyylifenolien, alifaattisten alkoholien tai alifaattisten karboni-
nappojen oksietylointituotteet tai etyleenioksidin ja propyleeniok-
sidin mdhkdlekopolymerisaatit, edelleen ioniset emulgaattorit, kuten
alkyyliaryylisulfonaatit, alkyylisulfaatit tai -sulfonaatit tai sul-
fomeripinkahappoesteri. Suojakolloideina voidaan kdyttdd tunnettuja
vesiliukoisia polymeerejd, kuten hydroksietyyliselluloosaa, karboksi-
metyyliselluloosaa, sn-vinyylimetyyliasetamidin, polyvinyylipyrrolido-
nin tai polyvinyylialkoholin kopolymerisaatteja.

Voidaan myOs tunnefulla tavalla valmistaa emulgaattori- ja
suojakolloidivapaita dispersioita lisddmdlld suurehkoja mddrid hyd-
rofiilisid monomeerejd, kuten akryyliamidia tai akryylihappoa tai
xkdyttdmdlld suurenhkoja middrid alkalipersulfaatteja initiaattoreina.

Keksinndn mukaiset dispersiot voivat edelleen sisdltdd peh-
mentimid, kuten dibutyyliftalaattia tai bentsyylibutyyliftalaattia
u-20 paino-%:n suuruisina mddrind kopolymerisaatista laskettuna.
tdelleen voidaan kdyttdi liuottimia, kalvonmuodostusapuaineita,
vaahdonestoaineita ja muita apuaineita vdhdisind mddrind.

Sillanmuodostusaineena lisdtddn keksinndn mukaiseen vesipi-
toiseen kopolymerisaattidispersioon aminomuovihartseja, kuten peh-
mennettyd tai penmentdmiténtd urea-formaldehydihartsia tai melamii-
ni-formaldenydinartsia, jotka voivat olla osittain tai kokonaan eet-
terdityjd, ecelleen asyklisid polyamiineja, kuten dietyleenitriamii-

nia, trietyleenitetramiinia, tetrametyleenidiamiinia tai heksamety-

S
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leenidiamiinia, syklisid polyamiineja, kuten triklotonylideenitetra-
miinia tai heksametyleenitetramiinia, polyamidoamiineja tai formalde-
nydin ja ammoniakin ja/tai amiinien seoksia 0,05-10 paino-%:n suurui-
sina mddrind, edullisesti 0,5-5 paino-%:n suuruisina mddrind kokonais-
seosmddrdstd laskettuna. Ldullisesti kdytetddn heksametyleenitetra-
miinia. Lisdys voi tapahtua vdlittdmdsti vesipitoisen kopolymeri-
saattidispersion valmistamisen jdlkeen tai hieman ennen dispersion
kdyttdd.

Sillanmuodostin lis&tddn td118in vesipitoiseen kopolymeri-
saattiliuokseen sellaisenaan tai 1-10-%:isena liuoksena. Sekoitetta-
essa verkoitusaine vesipitoiseen dispersioon ei vield tapahdu verk-
koutumista, seokset ovat stabiileja pitkdhkén ajan. Verkoittuminen
tapahtuu vasta kalvonmuodostuksen aikana ja voidaan sitd kiihdyttdd
kuivaamalla kopolymerisaattikalvo korotetuissa ldmpttiloissa.
Verkkoutuneet kalvot ovat kdytetyn verkoitusaineen ja verkoitusldm-
pdtilan mukaan vdrittémid tai heikosti vdrillisid. LErikoisesti kdy-
tettiessd heksametyleenitetramiinia saadaan vdrittdmid verkoitettuja
polymerisaattikalvoja. Kalvon verkkoutuminen voidaan helposti mdd-
rittdd sulamisindeksimittausten sekd eri liuottimiin liukenematto-
muuden avulla.

Keksinndén mukaisten vesipitoisten verkoitettavien kopolymeri-
saattidispersioiden valmistus tapahtuu tunnetulla tavalla polymeroi-
malla monomeerit vesiemulsiossa radikaali-initiaattorien l&ésndolles-
sa. Td118in voidaan kdyttdd "kerta"-'"monomeerilisdys'"- ja "emulsio-
lisdys'-menetelmdd. "Kerta'"-menetelmdssd lisdtddn kaikki aineosat
reakticastiaan ja polymerointi aloitetaan ldmmén avulla tai lisdd-
milld katalyyttid, '"monomeerilisdys'-menetelmdssd lisdtddn monomee-
rien pddosa mddrdtyn ajan kuluessa polymerointiliuokseen, "emulsio-
lisdys''-menetelmdssd tapahtuu monomeerien lisddminen vesiemulsiossa.
Valmistettaessa vinyyliesteri/etyleenikopolymeeridispersioita voi-
daan myds kdyttdd mainittuja menetelmid, polymerointi voi tapahtua
vakiollisessa, nousevassa taili laskevassa etyleenipaineessa alueella
noin 5-150 atmosfddrid.

Vesipitoisten kopolymeeridispersioitten polymerisaattipitoi-
suus on 30-70 paino-% dispersiosta laskettuna. e sopivat erikoi-
sesti pddllysteiden valmistamiseen metalleille, paperille, puulle,
muoveille ja muurauksille sekd pigmentin sideaineeksi sivelyvdreihin
ja rakennusalalla, sideaineeksi kutomattomia ja kudottuja kuitumate-

riaaleja varten sekd erikoisliimoihin, esimerkiksi huonekalukalvojen
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liimoinin tai nukkamaisten aineiden liimaukseen.

keksintd&d esitellddn tarkemmin Seuraavissa esimerkeissad.

Esimerkki 1

Ruostumatonta terdstd olevaan, ankkurisekoittimella varustet-
tuun 30 litran vetoiseen paineautoklaaviin valmistettiin polymeroin-
tiliuos seuraavista aineosista:
luy g oksietyloitua nonyylifenolia 30 moolilla etyleenioksidia moolia

kohti nonyylifenolia
21,6 g natriumetaanisulfonaattiliuosta (25-%:ista)
15 g natriumasetaattia
54 g polyvinyylialkoholia, jonka saippuoitumisaste on 88 mooli-%
ja 4-%:isen vesiliuoksen viskositeetti 20°C:ssa 18 cP ja
2500 g vettd

Liuoksen ldmmittyd 70°C:een lisdttiin nopeasti 10% 2,7 kg
vinyyliasetaattia ja 0,3 kg monokloorietikkahappovinyyliesterid si-
sdltdvidstd monomeeriseoksesta ja etyleenipaine s#ddettiin 20 atmos-
fddriin. T&mdn jdlkeen pumpattiin monomeeriseoksen loppuosa ja kata-
lyyttiliuos, joka sisdlsi 18 g ammoniumpersulfaattia 0,8 kg:ssa vet-
td, tasaisesti ja reaktion annettiin jatkua 80°C:ssa kaksi tuntia,
jonka ajan paine pidettiin arvossa 20 at. Reaktiotuotteena saatiin
homogeeninen stabiili vesipitoinen 50 paino-%:inen vinyyliasetaatti/
monokloorietikkahappovinyyliesteri/etyleeni-kopolymerisaattidisper-
sio, jolloin polymerisaatin etyleenipitoisuus oli noin 10 paino-%.
Dispersiota valettiin lasilevylle kerrokseksi, jonka paksuus mirkinid
oli noin 0,5 mm ja kuivattiin huoneenl&mp®tilassa 1-2 pdividn aikana.
Dispersiosta saatu kuivattu polymeerikalvo liukeni huoneenldmp&ti-
lassa suoritetun varastoinnin ja.lOOOC:ssa suoritetun temperoinnin

jdlkeen orgaanisiin liuottimiin, kuten dimetyylisulfoksidiin,

J1200
21,6

oli 100 g/10 min. Jos alkuperdiseen dispersioon, jonka pH-arvo oli

trikloorietyleeniin ja asetoniin. Kalvon sulamisindeksi -arvo
noin 5 tai ammoniakilla tai natriumhydroksidiliuoksella sdddetty ar-
voon 7, lisdttiin 10 g heksametyleenitetramiinin 10-%:ista vesiliu-
osta 100 g kohti dispersiota, saatiin huoneen ldmpdtilassa kuivumi-

sen jdlkeen verkoitettuja, vdrittdmid kalvoja. Kalvot eivdt liuen-
1209

21,6

neet mainittuihin liuvottimiin ja J
U,1 ¢/10 min.

-arvo oli pienempi kuin
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Esimerkki 2

100 paino-osaan esimerkissd 1 valmistettua vinyyliasetaatti/
monok loorietikkahappovinyyliesteri/etyleeni-kopolymerisaattidisper-
siota lisdttiin pti:n ammoniakilla arvoon 7 sidtdmisen jdlkeen 10 pai-
no-osaa heksametyleenidiamiinin 10-%:ista vesiliuosta. Uispersiosta
saatu kalvo oli kuivauksen ja 80°9C:ssa suoritetun temperoinnin jil-
keen verkkoutunut 4 tunnin kuluessa eikd liuennut orgaanisiin liuot-

.. . . . .. . . . o
timiin, esimerkiksi asetoniin ja dimetyylisulfoksidiin, leo -arvo

o0li pienempi kuin 0,1 g/10 min. 21,6

LEsimerkkl 3

Lsimerkissd 1 esitetyllid tavalla valmistettiin kdyttdmdlld
2,55 kg vinyyliasetaattia, 0,3 kg vinyylikloridia ja 0,15 kg
monokloorietikkahappovinyyliesterid 20 atmosfddrin etyleenipaineessa
vesipitoinen vinyyliasetaatti/vinyylikloridi/monokloorietikkahappo-
vinyyliesteri/etyleeni-dispersio. Dispersion kiintedainepitoisuus
0li noin 50 %, polymerisaatin etyleenipitoisuus oli noin 9 %.
Dispersiosta saatu kalvo oli verkkoutumaton. Lisd&mdlld 10 paino-
osaa heksametyleenitetramiinin 10-%:ista vesiliuosta 100 paino-osaa
kohti dispersiota ja valamalla seosta lasilevylle 0,5 mm:n paksuinen

kerros saatiin kuivauksen jdlkeen verkoittunut polymerisaattikalvo,
1200

21,6

jonka sulamisindeksi J -arvo oli pienempi kuin 0,1 g/10 min.

Esimerkki U4

100 paino-osaa esimerkin 1 mukaan valmistettua vinyyliase-
taatti/monokloorietikkahappovinyyliesteri/etyleeni-kopolymerisaatti-
dispersiota lisittiin 10 paino-osaa formaldehydin u40-%:ista vesiliu-
osta ja senjdlkeen ekvivalentti mddrd 25-%:ista ammoniakin vesiliu-

osta. Kuivattu vdritdn polymerisaattikalvo tdstd seoksesta ei
120©

21,6

endd liuennut asetoniin, sulamisindeksi J 0li pienempi kuin

0,1 g/10 min.

Esimerkki 5

Valmistettiin 50 paino-%:inen vesipitoinen kopolymerisaatti-
dispersio vinyyliasetaatista ja monokloorietikkahappovinyyliesteris-

t4 monomeerien painosuhteen ollessa 97:3. Dispersiosta saatu kui-
1200

21,6

vattu polymerisaattikalvo liukeni asetoniin, sulamisindeksi J
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oli 50 g/10 min. Lisd&mdlld 20 g heksametyleenitetramiinin 10-%:ista
vesiliuosta 100 g kohti pH-arvoon 7 sdidettyyn dispersioon on saatu

kalvo verkoittunut, se ei endd liuennut asetoniin ja sulamisindeksi
J1200

21.6 oli pienempi kuin 0,1 g/10 min.
?

Esimerkki 6

50 paino-%:inen vesipitoinen vinyyliasetaatti/monokloorietik-
kahappovinyyliesteri/di-n-butyylimaleinaatti-kopolymerisaattidisper-
sio, jossa monomeerien painosuhde oli 59:2:39 Ja josta saatu kalvo
liukeni asetoniin, verkoitettiin lis&dmdlld 10 g 10-%:1sta heksamety-

leenitetramiinin vesiliuosta 100 g kohti dispersiota. Tdstd disper-
1200C

siosta saatu vdritdn kalvo ei endd 1liuennut asetoniin, J21 6
bl

-arvo
oli pienempi kuin 0,1 g/10 min.

Esimerkki 7

100 g 50 paino-%:ista vesipitoista vinyyliasetaatti/monokloo-
rietikkahappovinyyliesteri/akryylihappo-n-butyyliesteri-kopolymeri-
saattidispersiota, jossa monomeerien painosuhteet olivat 65:5:30,
verkoitettiin lis&&milld 5 g heksametyleenitetramiinin 10-%:ista
vesiliuosta. Dispersiosta aluksi saatu kalvo liukeni asetoniin, mut-
ta amiinilisdyksen jdlkeen el liukenemista endd tapahtunut, J%i?;c -

arvo oli pienempi kuin 0,1 g/10 min.

Esimerkki 8

Kdytettiin 50 paino-%:ista vesidispersiota, Joka oli saatu
vinyyliasetaatista, monokloorietikkahappovinyyliesteristd ja noin
10 C-atomia sisdltdvdn haarautuneen tyydytetyn monokarboksyylihapon
vinyyliesteristd monomeerien painosuhteen ollessa 62:5:34., Tdstd
dispersiosta valmistettu kuivattu polymerisaattikalvo liukeni aseto-
niin, kalvon sulamisindeksi J%ifgc 0li 50 g/10 min. Lisdttdessd 20 g

heksametyleenitetramiinin 10-%:ista vesiliuosta 100 g kohti dispersiota
l2Q00C

ei saatu kalvo endd ollut liukeneva, sulamisindeksi J21 6 oli pie-
]

nempi kuin 0,1 g/10 min.

Esimerkki 9

a) Suuren etyleeniosuuden omaavan vinyyliasetaatti/monokloo-

rietikkanhappovinyyliesteri/etyleeni-kopolymerisaattidis-

persion valmistaminen
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30 litran ldmpdtilan sddtdlaitteella ja sekoitusvdlineilld
varustettuun painereaktiocastiaan pantiin pli-arvoon 5 sdddetty poly-
merointiliuos, joka sisdlsi 5700 g vettd 4u4 g oksietylointituotetta
ja joka oli saatu 1 moolista stearyylialkoholia ja 20 moolista ety-
leenioksidia, 115 g polyvinyylialkoholia, jonka viskositeetti
4-%:isena vesiliuoksena oli 18 cP ja saippuoitumisaste 88 mooli-%,
15 g vedetdntd natriumasetaattia ja 12,5 g natriumdisulfiittia.
Reaktori huuhdeltiin typelld ja etyleenilld hapen poistamiseksi pe-
rustedlisesti. Tdmdn jidlkeen sekoituslaitteen kierrosluku sdddettiin
arvoon 150/min, lisdttiin 24 g:sta monokloorietikkahappovinyylieste-
rid ja 766 g:sta vinyyliasetaattia muodostuvaa seosta, astian sisdl-
t6 ldmmitettiin 60°C:een ja lisdttiin liuos, joka sisdlsi 6 g
ammoniumpersulfaattia 175 g:ssa vettd. Ldmmityksen aikana johdettiin
kattilaan etyleenid, kunnes saavutettiin 45 atmosfddrin paine. Poly-
meroinnin alettua aloitettiin 60°C:n sisdldmp&tilassa ja 45 atmos-
fddrin etyleenipaineessa kuusi tuntia kestdvd annostelu seosta, joka
sisdlsi 205 g monokloorietikkahappovinyyliesterid ja 6880 g vinyyli-
asetaattia sekd liuosta, joka sisdlsi 190 g polyvinyylialkoholia,
jonka viskositeetti U-%:isena vesiliuoksena oli 18 cP ja saippuoitu-
misaste 88 mooli-%, 2000 g:ssa vettd ja liuosta, joka sisdlsi
14,4 g ammoniumpersulfaattia 420 g:ssa vettd. Annostuksen pddtyt-
tyd lisdttiin panokseen liuos, joka sisdlsi 3,6 g ammoniumpersul-
faattia 105 g:ssa vettd ja jdlkikuumennettiin 1,5 tuntia 750C:n si-
sdlampdtilassa. Tdmdn jdlkeen lopetettiin etyleenin sydttdé. Jddh-
dyttimisen jdlkeen saatiin 55 paino-%:inen vinyyliasetaatti/monokloo-
rietikkahappovinyyliesteri/etyleeni-kopolymerisaattidispersio, jonka
lateksiviskositeetti oli 12 poisea, lateksiosasten keskimddrdinen
osaskoko noin 0,9 mikrometrid ja polymerisaatin etyleenipitoisuus
noin 20 paino-%. Dispersiokalvon ominaisuudet on esitetty taulukos-
sa 1.

b) Vinyyliasetaatti/monokloorietikkahappovinyyliesteri/ety-

leeni-polymerisaattidispersion yhdistdminen verkoittavas-

ti vaikuttavien aineiden kanssa.

Kopolymerisaattidispersioon lisdttiin erilaisia verkoitta-
vasti vaikuttavia aineita puhtaina tai vesiliuoksina. Ndistd yh-

distelmistd valettiin kalvoja ja mddritettiin niiden ominaisuudet,
l1200C
21,6

sa ja 100°C:ssa. Dispersioista saadut tulokset esimerkeistd 9-12

esim. sulamisindeksi J temperoinnin jdlkeen huoneenldmpdtilas-
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ja vertailuesimerkistd 1 ja 2 on esitetty taulukossa 1. Mitattaessa
lisdyksistd vapaitten polymerisaattien sulamisindekse]d esimerkeistd
9-12 ja verkoitusainetta sisdltdvien polymerisaattien sulamisindekse-
jd vertailuesimerkeistd 1 ja 2 virtaavat polymerisaatit tasaisesti
kattilasta, verkoitusta ei voida havaita. Keksinndn mukaisten dis-
persioiden kopolymerisaatit kdyttdytyivdt tdysin toisella tavalla

sen jdlkeen kun ne oli yhdistetty verkoittavasti vaikuttavien ainei-
den kanssa. Mitattaessa eivdt kopolymerisaatit endd virtaa tasaises-
ti astiasta, ne poistuvat siitd helposti murenevina tuotteina, kuten
on luonteenomaista verkoittuneille tuotteille. Lisdttdessd melamii-
nihartseja tapahtuu verkoittuminen osaksi ilmeisesti mittauksen aika-
na, ne poistuvat astiasta mittauksen aikana jatkuvasti pienenevin
mddrin. LErikoisen edullista on verkoittaminen heksametyleenitetra-
miinin avulla. Verkoittuminen ilmenee selvdsti ei yksinomaan sula-
mispisteindeksistd vaan myds liukenevuuskokeista. Kun keksinndn mu-
kaisista dispersioista ilman lisdyksid saadut kopolymerisaattikalvot
liukenevat dimetyyliformamidiin, saadaan verkoittavasti vaikuttavia
aineita lis&dmdlld dispersioista liukenemattomia kalvoja.

c) PVC-kalvojen/pySkkipuuliimausten suorittaminen

Ropolymerisaattidispersioita ja kopolymerisaattidispersioi-
den yhdistelmid erilaisten verkoittavasti vaikuttavien aineiden kans-
sa xdytettiin PVC-huonekalukalvojen liimaamiseen py&kkipuuhun. Kdy-
tettiin kisittelemdtdntd ja kidsiteltyd dispersiota liimana. Kdsitte-
ly suoritettiin seuraavan menetelmdn mukaan: 100 paino-osaan 50
paino-%:ista dispersiota sekoitettiin etukdteen vaivattu seos, joka
sisdlsi u45 paino-osaa kevytsdlpad ja 15 paino-osaa vettd. OSeosta
sekoitettiin voimakkaasti 5 minuuttia ja siihen lisdttiin sitten hi-
taasti liuos, joka sisdlsi 5 paino-osaa kolofonia ja 5 paino-osaa
toluolia. Seoksen annettiin seistd 24 tuntia ja kdytettiin sitd sit-
ten 2,5 cm:n levyisten kova-PVC-kalvojen liimaamiseen pydkille.

%:n suhteellisessa

Liimauksia ilmastoitiin 4 pdivdad 23°C:ssa ja 50
kosteudessa, jonka jdlkeen mitattiin liimausten kuoriutumiskestdvyys
eri ldmpdtiloissa ja eri vetonopeuksilla vetokoestuslaitteella.
(taulukko 2). Liimausten kuoriutumiskestdvyydet kdytettdessd keksin-
noén mukaisia dispersioita ilman lisdystd ja vertailudispersioilla
lisdysten kanssa ja ilman niitd olivat kdsittelemdttdmdlld disper-
siolla 0,7 kp/2,5 cm, kdytettdessd kdsiteltyd dispersiota liimana

U,4% kp/2,5 cm. iditd arvoja voitiin lisddmidlld verkoitusainetta
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keksinnon mukaisiin dispersioihin, erikoisesti lisddmdlld heksamety-

leenitetramiinia, nostaa osittain enemmdn kuin 300%.

Esimerkki 10

Vesipitoisen kopolymerisaattidispersion valmistus tapahtul

kuten esimerkissd 9 a on esitetty, kdytettiin kuitenkin toista mono-
meeriseosta ja polymerointi suoritettiin 10 atmosfddrin paineessa.
huoneenlidmpétilassa lisdttiin vesipitoiseen polymerisaattiliuokseen
seos, joka sisilsi 764 g vinyyliasetaattia ja 38 g monokloorietikka-
happovinyyliesterid. Polymeroitumisen alettua pumpattiin 6 tunnin
aikana siihen seos, joka sisdlsi 6880 g vinyyliasetaattia ja 344 g
monokloorietikkahappovinyyliesterid. 1d118in saatiin stabiili 55
paino-%:inen dispersio, jonka lateksiviskositeetti oli 19 poisea ja

polymerisaatin etyleenipitoisuus noin 5 paino-%.

Vertailuesimerkki 1

Dispersion valmistus tapahtul kuten esimerkissd 9 a paitsi,
ettd el kdytetty monokloorietikkahappovinyyliesterid. Huoneenldmps-
tilassa lisdttiin vesipitoiseen polymerisaattiliuokseen 764 g vinyy-
liasetaattia ja 6 tuntia kestdneen lisdysvaiheen aikana lisdttiin
6880 g vinyyliasetaattia polymerointiseokseen. Saatiin 55 paino-
%:inen vesipitoinen vinyyliasetaatti/etyleeni—kopolymerisaattidis-

persio, jonka lateksiviskositeetti oli 28 poisea.

Esimerkki 11

bsimerkissd 1 esitettyyn reakticastiaansijoitettiin pfi-arvoon

5 saddetty polymerointiliuos, joka sisdlsi 9200 g vettd, 247 g poly-
vinyylialkoholia, jonka viskositeetti 4 prosenttisena vesiliuoksena
oli 18 ckF ja saippuoitumisaste 88 mooli-%, 15 g vedetdntd natrium-
asetaattia ja 12,5 g natriumdisulfiittia. Reaktori huuhdeltiin ty-
pelld ja etyleenilld, jonka jdlkeen sdddettiin sekoittimen kierros-
luku arvoon 150 kierr./min, lisdttiin 790 g seosta, joka sisdlsi

8 g monokloorietikkahappovinyyliesterid ja 764 g vinyyliasetaattia,
astian sisdlt® ldmmitettiin 609C:een ja lisdttiin liuos, joka sisdl-
si 6 g ammoniumpersulfaattia 250 g:ssa vettd. Lidmmityksen aikana
johdettiin astiaan etyleenid, kunnes paine oli ub atmosfddrid, poly-
peroitumisen kdynnistyttyd aloitettiin 60°C:n sisdisessd limpdtilas-

sa ja 45 atmosfddrin etyleenipaineessa kuusituntinen seoksen annos-
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telu, joka sisdlsi 68 g monokloorietikkahappovinyyliesteriid ja 6880 g
vinyyliasetaattia sekd liuoksen annostelu, joka sisdlsi 14,4 g ammo-
niumpersulfaattia 150 g:ssa vettd. Annostuksen paityttyd lisdttiin
seokseen liuos, joka sisdlsi 3,6 g ammoniumpersulfaattia 150 g:ssa
vettd ja kuumennettiin vield 1,5 tuntia 75°C:n sisdldmpdtilassa. Ti-
midn jdlkeen lopetettiin etyleenin sydttd, jolloin jddhdyttdmisen jil-
keen saatiin 50 %:sta vinyyliasetaatti/monokloorietikkahappovinyyli-
esteri/etyleeni-kopolymersaattidispersiota, jonka lateksiviskositeet-
ti oli 15 poisea, keskimddrdinen osaskoko noin 1 mikrometri ja poly-

merisaatin etyleenipitoisuus noin 21 paino-%.

Esimerkki 12
Vesipitoisen kopolymerisaattidispersion valmistus tapahtui

kuten esimerkissd 11 paitsi, ettd polymeroitiin muutettua monomeeri-
seosta 5 atmosfddrin etyleenipaineessa. Huoneenlimp®tilassa lis&t-
tiin vesipitoiseen polymerointiseokseen seos, joka sisdlsi 764 g
vinyyliasetaattia ja 76 g monokloorietikkahappovinyyliesterid, poly-
meroinnin kdynnistyttyd pumpattiin seokseen 6 tunnin aikana seos,
joka sisdlsi 6880 g vinyyliasetaattia ja 688 g monokloorietikkahappo-
vinyyliesterid. Saadun vinyyliasetaatti/monokloorietikkahappovinyy-
liesteri/etyleeni-kopolymerisaattidispersion kiintedainepitoisuus

oli 51 paino-% ja lateksiviskositeetti 23 poisea.

Vertailuesimerkki 2

Dispersion valmistus tapahtui kuten esimerkissd 11 on esi-
tetty paitsi, ettd ei kdytetty monokloorietikkahappovinyyliesterid.
huoneenldmpdtilassa lisdttiin polymerointiseokseen 764 g vinyyliase-
taattia ja 6 tuntisen annostusvaiheen aikana annosteltiin 6880 g
vinyyliasetaattia polymerointiseokseen. Saatiin 50 paino-%:nen
vesipitoinen vinyyliasetaatti/etyleeni-kopolymerisaattidispersio,

jonka lateksi viskositeetti oli 19 poisea.



Tauluxko 1

Kopolymerisaattikalvojen sulamisindeksit
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Uispersio esi- | Verkoittavasti vaikut- Sulamisindeksi (g/10 min)
merkistd No tava lisdys J120°C
21,6
laatu® | m#drd (g) las- | temperointi temperointi
kettuna 100 g 200C:ssa 100°C:ssa 12
kohti disper- tunnin aikana
sion kiinteitd
aineita
9 A - Ly 25
9 A 2, 0,02 0,01
9 A 5,4 0,01 0,01
9 B 0, 0,12/0,04/
0,01
C 0,5 2,9/1,2/0,6 | 0,0u
Y D 0,5 1,2/0,6/0,3 | 0,08
10 A 2,7 0,01 0,01
Vertailuesi-
merkki 1 - - 3,5 2,3
Vertailuesi-
merkiki 1 A 2,7 4,2 2,7
Vertailuesi-
merkki 1 B 0,5 3,2 1,2
11 - - 2 8,8
11 A 2,7 0,01 0,1
11 B 0,5 0,2/0,1/ 0,03
0,03
12 - - 30 25
12 A 5, L 0,3 0,1
Vertailuesi-
merkki 2 - - 2,5 2,3
Vertailuesi-
merkkl 2 D 1,5 3,6 1,9
x) A = neksametyleenitetramiini, B = osittain eetterdity tetra-ety-

jolimelamiini-kondensaatiotuote, joka sisdltdd 2,5 metyylieette-
melamiini-formadehydi-kon=-

riryhmid moolia konhti melamiinia, C

densaatiotuote 1 moolista

melamiinia ja 2,6 moolista formaldehydid, D = pentametylolimela-
miinitetrametyylieetteri.




Taulukko 2

PVC-kalvojen liimausten kuoriutumislujuudet pydkiltd
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Dispersio esi-
merkistd No

Verkoittavasti vaikut-
tava lisdys

Kuoriutumislujuus 70©C:ssa
vetonopeudella 0,1 cm/min,

kp/2,5 ¢
laatu® | mddrd (g) 100 g{puhdas dis- kdsitelty dis-
kohti dispersi-|persio persio
on kiinteitd
aineita
9 - - ’ Oa
9 A ) ) 1,3
9 A 5,4 ’ ,b
9 L s5 s »1
Y F s , >
] b b 2 ?
10 A 9 b l’u
Vertailuesi-
nerxki 1 - - 0,65 0,3
Vertailuesi-
merkki 1 A 2,7 , 0,3
11 A 2, ) 1,3
ll C‘ 138 b 1’3
12 - - , 0,25
12 5, , 2,2
12 D 1,5 , 0,6
Vertailuesi-
merkki 2 - - 0,7 O,u
Vertailuesi-
merkki 2 A 2,5 0,65 0,35
Xx) A = heksametyleenitetramiini
B = osittain eetterdity tetrametylolimelamiini-kondensaatiotuote,
joka sisdltdd 2,5 metyylieetteriryhmdd moolia kohti melamii-
nia
U = pentametylolimelamiinitetrametyylieetteri
L = dietyleenitriamiini
F = alifaattisella glysidyylieetterilld modifioidun polyamidoa-
miinin ja aralifaattisen diamiinin sekd formaldehydin ja fe-
nolin reaktiotuotteen seos
G = tetrametyleenidiamiini
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Patenttivaatimukset:

1. Pdéllystysaineiden ja liimojen valmistuksessa tai sideaineena
kéytettdvd vesipitoinen dispersio, t unne t t u siitd, etti se sisdltaa
T0-30 paino-% vettd ja 30-70 paino-% verkkoutuvaa kopolymerisaattia, joka
sis8ltés
a) 50-99,9 paino-% viéhintdén yhtd 1-18 C-atomia sis&ltévin tyydytetyn alifaatti-
sen monokarboksyylihapon vinyyliesterié,

b) 0,1-15 paino~% kaavan I

fo
R,=C-COOCH=CH I

2
X

mukaista cl-halogeenikarboksyylihappovinyyliesteris, jossa R1 on vety tai 1-16
C-atomia sisédltdvd alkyyliryhmi, R2 on vety tai 1-3 C-atomia sisdltévd alkyyli-
ryhmd ja X on halogeeni,
¢) 0-49,9 paino-% vihintédn yhtd muuta etyleenisesti tyydyttémétdntd monomeeria
Joka kuuluu ryhmdén (1) olefiinit, (2) 1-18 C-atomia sisiitAvien tyydytettyjen
yYksiarvoisten alifaattisten alkoholien akryyli-, metakryyli-, maleiini- ja
fumaarihappoesterit, (3) etyleenisesti tyydyttéméttdmét halogeenihiilivedyt ja
(4) akryyliamidi ja ekryylinitriili,
jolloin dispersio muina komponentteina sisélt#d 0,5-10 paino-% (laskettuna
kopolymerisaatista) emulgaattoria ja/tai suojakolloidia, 0-20 naino-% (laskettuna
kopolymerisaatista) véhint&&n yht4 pehmennintd ja 0,05-10 paino-% (laskettuna
kokonaisseoksesta) sillanmuodostinta joka kuuluu ryhméén aminomuovihartsit,
polyamiinit, polyamidoamiinit ja formaldehydin, ammoniakin ja/tai amiinien seokset.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen dispersio,t unnet t u siitd, etti
se sillanmuodostimena sisdltsi 0,1-10 paino-% (laskettuna kokonaisseoksesta)

heksametyleenitetramiinia.
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Patentkrav:

1. Vattenhaltig dispersion, som dr anvéindbar vid framstéllning av
belédggningsmedel och lim eller som bindemedel, k A&nnetecknat darav,
att den innehdller 70-30 vikt-% vatten och 30-70 vikt-% av ett bryggbildande
kopolymerisat, som innehdller
a) 50-99,9 vikt-% av minst en vinylester av en mittad alifatisk monokarboxylsyra
med 1-18 C-atomer,

b) 0,1-15 vikt-% av en A-halogenkarboxylsyravinylester med formeln I

To

R1—?-COOCH=CH2 I

X
vari R1 dr vite eller en alkylgrupp med 1-16 C-atomer, R2 ar vite eller en
alkylgrupp med 1-3 C-atomer och X &r halogen, )
c) 0-49,9 vikt-% av minst en annan etyleniskt omdttad monomer som hir till
gruppen (1) olefiner, (2) akryl-, metakryl-, malein- och fumarsyraestrar av
méttade envérda alifatiska alkoholer med 1-18 C-atomer, (3) etyleniskt omittade
halogenkolvéten och (L) akrylamid och akrylnitril, varvid dispersionen som
ytterligare komponenter innehdller 0,5-10 vikt-% (berdknat pd kopolymerisatet)
av emulgator och/eller en skyddskolloid, 0-20 vikt-% (beriknat pd& kopolymeri-
satet) av minst ett mjukningsmedel och 0,05-10 vikt-% (beriknat pé den totala
blandningen) av ett bryggbildningsmedel som hdr till gruppen aminoplasthartser,
polyaminer, polyamidoaminer och blandningar av formaldehyd, ammoniak och/eller
aminer.

2. Dispersion enligt patentkravet 1, k @annetecknat dirav, att
den som bryggbildningsmedel inneh8ller 0,1-10 vikt-% (ber&knat p& den totala

blandningen) hexametylentetramin.

Viitejulkaisuja-Anférda publikationer
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