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Keksint8 koskee parannettua menetelmii vesiliukoisen polymeerin valmista-
miseksi, jonka liukoisuus veteen on erinomainen ja jolla on korkea mole-
kyylipaino. T4ssi menetelm&ssi vesiliukoisen vinyylimonomeerin vesiliuoksen
muodostamaa ohutta kerrosta polymeroidaan kiinteX11i alustalla, mainittu
ohut kerros peitetdin veteen jokseenkin liukenemattomalla orgaanisella
materiaalilla, esimerkiksi parafiinilla. silikonidljyll& tai pienimole-
kyylisell¥ polyetyleenillH, ja/tai veteen niukasti liukenevalla tai jok~
seenkin liukenemattomalla alkyleenioksidiadditiotuotteella viimeist#in
81114 hetkelld, jolloin monomeerin vesiliuos ei end# juoksen vapaasti,

Ja polymerointia jatketaan edelleen.

Uppfinningen gdller en fdrb&ttrad metod £8r framstillning av en vattenl¥slig
polymer med en utmirkt vattenl8slighet och en hdqg molekylsr vikt. Enliat
denna process polymeriseras det tunna lager som monomervattenl8sningen
bildar, p4 ett fast underlag, nimnda tunna lader dverdras med ett huvud-
sakligen i vatten ol®sligt organiskt 4mne, t.ex. paraffin, silikonolja
eller l&gmolekyldr polvetylen och/eller ndagon eller huvudsakligen icke
vattenl8slig alkylenoxidaddukt senast i det 8aoblick n¥r monomervattenl&s-
ningen inte mera flyter fritt och Dolymerisérinaen fortsdtter.
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Menetelmd vesiliukoisten polymeerien valmistamiseksi

Tama keksintd koskee menetelmdd vesiliukoisen poly-
meerin, jonka liukoisuus veteen on erinomainen ja jolla on
korkea molekyylipaino, valmistamiseksi ja aivan erityises-
ti menetelmdd korkean molekyylipainon omaavan vesiliukoi-
sen polymeerin valmistamiseksi parantamalla tehokkuudella
polymeroimalla vesiliukoisen vinyylimonomeerin vesiliuosta
ohuena kerroksena kiinte#lld alustalla.

Monenlaisia vesiliukoisia polymeereja, esimerkiksi
akryyliamidi- tai metakryyliamidipolymeereja, akryyli- tai
metakryylihappopolymeereja sekd kationisia polymeereja,
tunnetaan ja on kdytetty erilaisiin tarkoituksiin. Esi-
merkiksi akryyliamidihomopolymeeria, akryyliamidin ja mui-
den sen kanssa kopolymeroitavissa olevien monomeerien ko-
polymeereja tai niiden alkalihydrolyysituotteita on kay-
tetty laajasti liima-aineena, viskositeettia kohottavana
aineena, maanparannusaineena, jdteveden kisittelyaineena,
raakadljyn talteenottoon soveltuvana aineena, jne. N&ita
vesiliukoisia akryyliamidipolymeereja on valmistettu mas-
sapolymeroimalla, suspensiopolymeroimalla, emulsiopolyme-
roimalla tai liuospolymeroimalla. Monomeerin vesiliuoksen
polymerointia on yleensid sovellettu p&dasiassa korkean
molekyylipainon omaavien polymeerien valmistukseen.

Sellaisten polymeerien, joilla on erittdin Kkorkea
molekyylipaino ja joiden liukoisuus veteen on lis#dksi hy-
vd, valmistamiseksi vesiliuospolymerocintimenetelm#lli on
vdlttamdatdéntd estdd polymeroitumisvaiheessa tapahtuva ris-
tisitoutumisreaktio, so. kolmiulotteisen rakenteen muodos-
tuminen, mahdollisimman t&ydellisesti. Siin& tapauksessa,
ettd polymeerit saadaan jauheena: on kiinnitettdva huomio-
ta silloittumisen estdmiseen l&mpdkuivausvaiheessa. Mita
suurempi monomeeripitoisuus on polymerointivaiheessa ja
mitd korkeampi valmistettujen polymeerien kuivauslédmpdtila
on, sitd kiihtyneemp&di polymeerien silloittuminen on.
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Niinpd on toivottavaa valmistaa polymeereja suhteellisen
lievissd olosuhteissa, esimerkiksi toteuttaa polymerointi
suhteellisen alhaista monomeeripitoisuutta k&yttden tai
suorittaa kuivaus suhteellisen alhaisessa l4mpdtilassa,
epatoivottavan ristisitoutumisreaktion estdmiseski.

Viime vuosina on vesiliukoisten jauhemaisten poly-
meerien kysyntéd ollut suurempaa kuin vesiliuoksena olevien
polymeerien kysyntd. Polymeerien valmistaminen edelld mai-
nitun kaltaisissa lievissd olosuhteissa, jotka eivit ai-
heuta helposti silloittumista, ei ole taloudellisuuden
kannalta edullista. Niinp4 on yritetty kehittd3 tekniikka,
joka tekee mahdolliseksi polymeroinnin toteuttamisen mah-
dollisimman suuria monomeeripitoisuuksia kdyttden ja jau-
hamiskustannusten alentamisen ja jolla voidaan 1lisaksi
estdd ristisitoutumisreaktio. Polymeerien silloittumisen
estamiseksi on esimerkiksi ehdotettu menetelm#i, jossa
silloittumisen esté&miseen tarkoitettu aine lis#t&#n poly-
meereihin ennen polymerointia tai kuivausta, ja menetel-
m&d, jossa monomeeripitoisuuden epdnormaali kohoaminen
polymeroinnin aikana estet&&n pitdm&llad 1&mmén kehittymi-
nen ja siihen liittyvd veden haihtuminen polymerointivai-
heessa mahdollisimman pieneni.

Tamédn keksinndn padmddrdnd on tarjota menetelmd
vesiliukoisten polymeerien, joilla on erittdin korkea mo-
lekyylipaino ja joiden liukoisuus veteen on lisdksi erin-
omainen, valmistamiseksi.

Lisdksi tdmdn keksinn®dn p&#mdidrénd on tarjota mene-
telmd vesiliukoisten polymeerien valmistamiseksi parantu-
neella tehokkuudella polymeerien silloittumisen ollessa
entistd vahdisempda.

Ndmd sekd muut tdmdn keksinnodn padmiidrdt kayvat
ilmi seuraavasta kuvauksesta.

Tamd keksintd koskee parannusta menetelmdin vesi-
liukoisen polymeerin, jolla on korkea molekyylipaino, val-

mistamiseksi kiintedn alustan kantamaa, vesiliukoisen vi-
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nyylimonomeerin vesiliuoksen muodostamaa ohutta kerrosta
polymeroimalla, joka parannus on se, ettd mainittu ohut
kerros peitet&&n veteen jokseenkin liukenemattomalla or-
gaanisella materiaalilla tai veteen niukasti liukenevalla
tai jokseenkin liukenemattomalla alkyleenioksididiadditio-
tuotteella silld hetkelld, jolloin mainittu vesiliuos on
muuttunut juoksemattomaksi, ja polymerocintia jatketaan.

Taman keksinndn mukaisessa menetelmdssd monomeerien
vesiliuosta polymeroidaan ohuena kerroksena alustalla, ja
kun vesiliuos ei endd juokse alustalla suurin piirtein
vapaasti, muodostuneen ohuen geelikerroksen pinta peite-
tdan edelld mainitulla peitemateriaalilla, jolloin geelin
vesipitoisuuden ep#&normaali aleneminen reaktiol&mmén ai-
heuttaman veden haihtumisen seurauksena voidaan estii,
polymeroitumisnopeuden ja -asteen aleneminen voidaan es-
tad, koska polymeroitumista inhiboiva ymparoiva kaasu,
kuten happi, eristet##n ulkopuolelle, ja valmistetun poly-
meerin pinnan liukeneminen tai liettyminen kondensoituneen
veden vaikutuksesta, mitd4 on osoitettu tapahtuvan tavan-
omaisessa polymerointiprosessissa kosteassa atmosfiarisss,
voidaan estdd. Lisdksi peitemateriaali toimii voiteluai-
neena tai sellaisena tarttumista estdv&nd aineena, jol-
laista yleens&d k#ytetdsn polymeerigeelid jauhettaessa, ja
estdd myds polymeerihiukkasia tarttumasta toisiinsa kui-
vausvaiheessa parantaen siten kuivaustehoa. T&midn keksin-
nén mukainen menetelmd soveltuu tunnettujen vesiliukoisten
vinyylipolymeerien valmistukseen.

Tyypillisid esimerkkejd tdssi keksinn®ssid kdytetts-
vistd vesiliukoisista vinyylimonomeereista ovat muun muas-
sa akryyliamidi, metakryyliamidi, etyleenisesti tyydytta-
mdttoéméat karboksyylihapot, kuten akryylihappo, metakryyli-
happo ja itakonihappo, tai niiden suolat, etyleenisesti
tyydyttamdttémdt sulfonihapot, kuten vinyylisulfonihappo
ja 2-akryyliamidi-2-metyylipropaanisulfonihappo, tai nii-
den suolat, dialkyyliaminoalkyyliakrylaatit ja metakrylaa-
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tit, dialkyyliaminoakrylaattien ja -metakrylaattien kva-
ternaariset suolat ja happosuolat, dialkyyliaminoalkyyli-
akryyliamidit, dialkyyliaminoalkyyliakryyliamidien kvater-
naariset suolat ja happosuolat, diallyyliamiiniyhdisteet,
kuten diallyyliamiinin happojen kanssa muodostamat suolat
ja diallyylidialkyyliammoniumsuolat, seké vastaavat, mutta
vesiliukoiset vinyylimonomeerit eivit rajoitu ndihin. Ve-
siliukoisia vinyylimonomeereja voidaan kdyttad myds veteen
jokseenkin 1liukenemattomien monomeerien kanssa, kunhan
syntyvat polymeerit liukenevat veteen, esimerkiksi hydro-
fobisten vinyylimonomeerien, kuten akryylinitriilin, ak-
ryyli- tai metakryylihappoestereiden, vinyyliasetaatin ja
styreenin, kanssa.

Tyypillisid esimerkkej& tdssd keksinn®ssid mainitun
ochuen kerroksen peittdmiseen kadytettdvistd, veteen jok-
seenkin liukenemattomista orgaanisista materiaaleista ovat
muun muassa parafiinit, kuten nestemdiset ja kiinte&t pa-
rafiinit, silikoni®ljyt tai -rasvat, orgaaniset hartsit,
esimerkiksi pienimolekyyliset polyetyleenit ja pienimole-
kyyliset polypropyleenit, sekd vastaavat, mutta orgaaniset
materiaalit eivdt rajoitu n#dihin esimerkkeini mainittui-
hin. Orgaanisia materiaaleja voidaan kaytt&s yksittdin tai
useamman materiaalin seoksena. Peitemateriaalina kadytetta-
vid orgaanisia materiaaleja, jotka ovat itsess##n juokse-
via, voidaan kaytt&d joko sellaisenaan tai johonkin liuot-
timeen liuotettuina tai vesiemulsioina tai -dispersioina.
Siind tapauksessa, ettd orgaaniset materiaalit ovat kiin-
teitd, hyyteltmiisid tai erittidin viskooseja aineita, nii-
td kdytetddn tavallisesti johonkin liuottimeen liuotettui-
na tai vesiemulsioina tai -dispersioina k&sittelyn helpot-
tamiseksi.

Tyypillisid esimerkkej& tédssd keksinndssd peitema-
teriaalina kdytettdvistd veteen niukasti liukenevista tai
jokseenkin liukenemattomista alkyleenioksidiadditiotuot-

teista ovat muun muassa alkyleenioksidien ja alifaattisten
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C,.20-alkoholien, alkyylifenolien, kuten nonyyli-, oktyyli-
ja -dodekyylifenolin, C,.2;-rasvahappojen, kuten laurii-
ni-, myristiini-, palmitiini-, steariini- Jja oleiinihapon,
polyolien, kuten glyserolin, trimetylolipropaanin, penta-
erytritolin ja sorbitolin, tai polyolien osittaisten ras-
vahappoesterien sek# vastaavien vdlisten additioreaktioi-
den tuotteet, mutta alkyleenioksidiadditiotuotteet eivit
rajoitu ndihin esimerkeina mainittuihin. Alkyleenioksidi-
additiotuotteita voidaan kdyttdd yksittdin tai useamman
yhdisteen seoksena.

Alkyleenioksidi tarkoittaa yhdistettd, joka sisil-
tda epoksiryhmian, kuten propyleenioksidia, butyleenioksi-
dia tai epihalogeenihydriinii, ja sellaisia alkyleenioksi-
dia, jonka hydrofiilisyys on suuri, kuten etyleenioksidia,
voidaan kayttda kunhan saatava additioreaktiotuote liuke-
nee niukasti veteen tai ei liukene Olennaisessa mdirin ve-
teen.

Alkyleenioksidiadditiotuotteen molekyylipainoa ei
Ole tarkasti rajoitettu, mutta se on tavallisesti noin
500 - 20000. Eritt#in juoksevaa alkyleenioksidiadditiotuo-
tetta voidaan kdyttids sellaisenaan tai johonkin liuotti-
meen liuotettuna tai vesiemulsiona tai -dispersiona. Siini
tapauksessa, etta alkyleenioksidiadditiotuotteen juokse-
vuus on alhainen tai se ei ole juoksevaa, esimerkiksi ras-
vamaisen, eritt#in viskoosin tai kiintedn additiotuotteen
Ollessa kysymyksessi additiotuottetta k&ytetiin johonkin
liuottimeen, kuten 6ljyihin tai alkoholeihin, 1liuotettuna
tai vesiemulsiona tai -dispersiona.

Peitemateriaalia kiytet#in vahintasn sellainen m84-
rd, joka riitt#4 peittdm&sn alustalla olevan polymeerigee-
lin pinnan kokonaisuudessaan, ja yleensd keksinnén tavoit-
teet voidaan saavuttaa kdyttdm8lld sitd sellainen m3sra,
ettd se muodostaa hyvin ohuen kerroksen tai kalvon. Peite-
materiaalin m&4r& on yleenss 0,01 - 5 p-%, edullisesti
0,1 -1,0 p-%, polymeerigeelin m#iristi. Jos mi3rsa on suu-
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rempi kuin 5 p-%, syntyvdn polymeerin liukoisuus veteen
heikkenee, ja polymeerin vesiliuosta valmistettaessa ilme-
nee sameutta, polymeeri muodostaa suspension tai peitema-
teriaali nousee polymeerin vesiliuoksen pinnalle.

Taman keksinndn mukaisessa menetelmissi vesiliukoi-
sen vinyylimonomeerin vesiliuosta polymeeroidaan kiintesn
alustan kantamana ohuena kerroksena tunnetulla tavalla.
Tdssd keksinndssd kdytettdvid kiinteita alustoja ovat esi-
merkiksi lautasmainen, suorakaiteen muotoinen tai sylinte-
rimdinen astia ja liikkuva hihna, mutta ne eivit rajoitu
ndihin.

Vesiliukoisen vinyylimonomeerin pitoisuus polyme-
roitavassa vesiliuoksessa vaihtelee monomeerin liukoisuu-
den yms. seikkojen mukaan, mutta pitoisuuden on edullista
olla mahdollisimman korkea. Esimerkiksi akryyliamidipoly-
meereja, nimittadin akryyliamidihomopolymeereja sekd akryy-
liamidin ja muiden sen kanssa kopolymeroitavissa olevien
vinyylimonomeerien kopolymeereja, valmistettaessa monomee-
ripitoisuus on 20 - 60 p-%, edullisesti 30 - 45 p-%. T4ssi
tapauksessa vesiliuoksen pH s#idetdsn edullisesti arvojen
8 ja 12 v&lille. Konkreettisemmin ilmaistuna monomeeripi-
toisuus on akryyliamidihomopolymeerin tapauksessa 20 - 50
pP-%, edullisesti 25 - 45 p-%. Akryyliamidin ja anionisen
tai ionittoman vinyylimonomeerin, kuten natriumakrylaatin,
alkyyliakrylaatin tai akryylinitriilin, kopolymeerin ta-
pauksessa monomeeripitoisuus on 20 - 60 p-%, edullisesti
30 - 50 p-%. Vesiliukoisia kationisia polymeereja valmis-
tettaessa monomeeripitoisuus on 50 - 85 p-%, edullisesti
60 - B0 p-%. T&ssd tapauksessa vesiliuoksen pH s&a&detdsn
edullisesti arvojen 8 ja 12 vilille. Konkreettisemmin il-
maistuna monomeeripitoisuus on siind tapauksessa, etta
valmistetaan vesiliukoisen kationisen vinyylimonomeerin,
kuten dialkyyliaminoalkyyliakrylaatin tai -metakrylaatin
kvaternaarisen suolan tai happosuolan, homopolymeeria,

65 - 85 p-%, edullisesti 70 - 80 p-%. Vesiliukoisen katio-
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nisen vinyylimonomeerin ja muiden sen kanssa kopolymeroi-
tavissa olevien vinyylimonomeerien, kuten akryyliamidin,
kopolymeerin tapauksessa monomeeripitoisuus on 50 - 85
p-%, edullisesti 60 80 p-%.

Monomeerin vesiliuos jérjestet#sn kiinte#dlle alus-
talle ohueksi kerrokseksi. T&mdn ohuen kerroksen paksuus
on noin 3 - 30 mm, erityisesti noin 5 - 15 mm. Kerroksen
paksuuden ollessa alle 3 mm tuotantokyky laskee hyvin al-
haiseksi, ja se on ep&dtaloudellista. Kerroksen paksuuden
Ollessa yli 30 mm polymeroinnin aikana kehittyvaa reaktio-
lampdd on vaikea siirtdsd tyydyttividsti, ja wvalmistetun
polymeerin vesiliukoisuushan alenee huomattavasti silloit-
tumisen johdosta. Vesiliuoskerroksen paksuus on edullises-
ti korkeintaan 10 mm.

Polymerointi voidaan toteuttaa jollakin tavanomai-
sella polymerointimenetelmi#lld, esimerkiksi termisells
polymerointimenetelmdlld kdyttiden jotakin tunnettua termi-
sesti aktivoitavissa olevaa initiaattoria, kuten persul-
faatti- tai atsoinitiaattoria, redoksipolymerointimenetel-
mdlla kdyttden jotakin tunnettua redoksi-initiaattoria,
kuten persulfaatin ja amiiniyhdisteen yhdistelm#& tai per-
sulfaatin ja sulfiitin yhdistelm#3, fotopolymerointimene-
telmdlld kdyttden jotakin tunnettua fotoinitiaattoria,
kuten bentsoiinia tai bentsoiinialkyylieetteri&, ja mene-
telmalla, jossa polymeroituminen initioidaan s&teilyn
avulla. Kun monomeerin vesiliuos ei polymeroinnin aloitta-
misen j&lkeen endd juokse suurin piirtein vapaasti, tulok-
sena oleva polymeerigeeli peitetd&n levitt#m&lli geelille
peitemateriaali esimerkiksi sivelem#lls, ruiskuttamalla
tai muulla vastaavalla tavalla. Peitt&misen j&lkeen poly-
merointia jatketaan edelleen. N4in saatavalla polymeerilla
on korkea molekyylipaino, ja lis#&ksi sen liukoisuus veteen
on erinomainen. Polymeroitumisen kehitt&m&ad lampdid siiddel-
l48n edullisesti ruiskuttamalla polymeroinnin aikana kuu-

maa tai kylmdd vettd alustan takapintaan. Ennen monomeerin
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vesiliuoksen muodostaman ohuen kerroksen peittémistd poly-
merointi tapahtuu edullisesti suurin piirtein hapettomissa
olosuhteissa, silld happi vaikuttaa haitallisesti polyme-
roitumiseen. Monomeerin vesiliuokseen liuennut happi pois-
tetaan johtamalla vesiliuoksen 1l&pi jotakin inerttia kaa-
sua, kuten typpikaasua ja polymerointisysteemissd oleva
happi poistetaan korvaamalla systeemissi oleva ilma iner-
tilld kaasulla, kuten esimerkiksi typpikaasulla. On toi-
vottavaa, ettd polymerointiatmosfddrin happipitoisuus on
korkeintaan 0,5 til-% ja liuenneen haper pitoisuus mono-
meerin vesiliuoksessa on korkeintaan 0,5 ppm. Monomeerin
vesiliuoksen muodostaman ochuen kerroksen peittédmisen j&l-
keen inertin kaasun johtamista polymerointisysteemiin on
mahdollista vdhentd4 tai se on mahdollista lopettaa, koska
peitemateriaalikerros erist&sd ymparéivan kaasun ulkopuo-
lelle. Polymerointiaika on yleensd 30 - 180 min.
Fotopolymerointi valonsdteill&d, kuten esimerkiksi
ultraviolettisdteilld, s&teilytt&mdlla on edullinen. Koska
polymeroitumisreaktion initiointia edelt&v& induktiojakso
on hyvin lyhyt ja polymeroituminen alkaa l&hes samanaikai-
sesti sdteilytyksen kanssa, monomeerin vesiliuos menett&da
heti vapaan juoksevuutensa, ja niinpd on mahdollista peit-
td8d ohut kerros suunnilleen samanaikaisesti kuin monomee-
rin vesiliuos syOtetdan alustalle, ja menetelmd tulee yk-
sinkertaisemmaksi. Fotopolymeroinnin vaatima aika on myds
lyhyempi kuin termisen polymeroinnin.
Valonsdteilld, kuten ultraviolettisdteilld, tai
-sdteilld sdteilytté&médlld suoritettavan fotopolymeroinnin
tapauksessa polymerointi on mahdollista toteuttaa jatkuva-
na sydttédmdlld monomeeria ja fotoinitiaattoria sisidltivaa
vesiliuosta keskeytyksettd liikkuvalle alustalle, esimer-
kiksi padttymdttdmdlle hihnalle, ochuena kerroksena, sidtei-
lyttdmdlld ohutta liuoskerrosta valonsdteilld monomeerin
polymeroimiseksi ja kuorimalla muodostunutta polymeeriker-

rosta pois keskeytyksettd.



.....

.....

10

15

20

25

30

35

9 £¢5495

Fotopolymerointi toteutetaan sdteilyttdmd114 mono-
meerin vesiliuosta valonsdteills, esimerkiksi ultraviolet-
tisdteillsd, joiden aallonpituus on 300 - 500 nm, erityi-
sesti 300 - 450 nm ja aivan erityisesti 350 - 400 nm, ja
intensiteetti 2 - 100 W/m?, erityisesti 2 - 50 W/m’ ja ai-
van erityisesti 10 - 20 W/m?’. Fotoinitiaattorin ma3ri on
tavallisesti noin 0,001 - 0,5 p-% monomeerin maAr&sti.
Polymerointisysteemin suhteellinen kosteus on tavallisesti
50 - 100 %. Polymerointiaika on tavallisesti noin 10 - 60
min, erityisesti 10 - 30 min. Valolla sdteilyttdminen voi-
daan toteuttaa monivaiheisena. Siina tapauksessa valon
intensiteetti voi ma&rdtyss4d vaiheessa olla 0 W/m?.

Vesiliukoiset polymeerit ovat yleens# tahmeita ja
tarttuvat kiintedn alustan pintaan. Kdytanndllisyyden kan-
nalta on toivottavaa, ett&d muodostunut polymeerikerros
saadaan helposti irrotetuksi alustasta. T&hin tarkoituk-
seen tiedetddn kdytettdvin synteettiselld hartsilla padl-
lystettyd alustaa tai alustaa, jossa on kiillotettu pinta.
Polymeerikerroksen irtoavuutta alustasta voidaan parantaa
lisdksi pd&llystamdlls alustan pinta tetrafluorietyleeni-
etyleenikopolymeerilla esimerkiksi sivelemdlls kopolymeeri
siihen tai kiinnitt&m#ll4 kopolymeerikalvo liimalla. Li-
sdksi tdllaista p#dllystettyi alustaa kdytettdessd mono-
meerin konversio paranee, ja polymeeria saadaan korkeam-
malla saannolla kuin jotakin tunnettua padllystemateriaa-
lia kdytettdessi.

On myds tunnettua, etta fotopolymerointumisteho
kasvaa kéytettdessd alustaa, jossa on hyvin heijastava
pinta, kuten peilikirkkaaksi kiillotettua ruostumatonta
terdstd. Kdyttdmdlls alustaa, jonka pinta on pddllystetty
metalloidulla, fluoria sisdltivistsd hartsista valmistetul-
la kalvolla, siten, etti metallikerros tulee kosketuksiin
alustan kanssa, saavutetaan yhtd suuri tai suurempi foto-
polymeroitumisteho kuin kdyttim#lls peilikirkkaaksi kiil-
lotetusta ruostumattomasta ter#dksestid valmistettua alus-
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taa. Siind tapauksessa kalliin materiaalin, kuten esimer-
kiksi peilikirkkaaksi kiillotetun ruostumattoman ter#ksen
kdyttd ei ole vilttdmatdntd. Tahin tarkoitukseen voidaan
kdytt88 monenlaisia fluoria sisdltavid hartseja. Tetra-
fluorietyleeni-etyleenikopolymeerin kdyttédminen on edul-
lista irtoavuuden ja konversion parantamisen kannalta. Me-
tallikerros voidaan muodostaa tavanomaisella tavalla, esi-
merkiksi hoyrykerrostamista, kuten vakuumikerrostamista,
kdytt8en. Metallina voi olla esimerkiksi alumiini, Kkromi,
nikkeli tai niiden seos.
Polymeroitumisen,erityisestifotopolymeroitumisen,
aikana saattaa tapahtua polymeerien silloittumista. Koska
silloittuminen tekee valmistetun polymeerin tai osan val-
mistetusta polymeerista veteen liukenemattomaksi, silloit-
tumista on vidltettdvd. Tehokas keino t#hin tarkoitukseen
on lis#dtd monomeerien vesiliuokseen ennen polymeroinnin
aloittamista (a) ryhmdn -SO; sis#lt4vin anionisen pinta-
aktiivisen aineen ja/tai ionittoman pinta-aktiivisen ai-
neen sekd (b) alifaattisen tertiaarisen amiinin vhdistel-
mdd, jolloin silloittuminen estyy ja syntyy polymeeria,
jonka molekyylipaino on korkea. Sellaisen lis#aineen kdyt-
t0 on erityisen tehokasta valmistettaessa akryyliamidi-
tai metakryyliamidipolymeereja ja akryyli- tai metakryyli-
happopolymeereja fotopolymeroimalla. Pinta-aktiivista ai-
netta kdytetdsn 0,01 - 10 p-% monomeerin miidrdsts. Ali-
faattista tertiaarista amiinia k#ytet#dsn 0,001 - 5 p-%.
Esimerkkejd ryhmd -SO; sis4ltdvists anionisista pin-
ta-aktiivista aineista ovat muun muassa (1) alkyylisul-
faatti, jonka kaava on C,H,,,,,0S0;, jossa n on kokonaisluku
8 - 24, kuten lauryyli- tai stearyylisulfaatti, tai sen
suola, (2) alkyyliaryylisulfonaatti, jonka kaava on

ngm1ﬁ<::>F-SO; , jossa n on kokonaisluku 8 - 20,

kuten dodekyylibentseenisulfonaatti tai teradekyylibent-
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seenisulfonaatti, (3) alkyylinaftaleenisulfonaatin ja

formaldehydin kondensaatiotuote, Jjonka kaava on

i :

(4) dialkyylisulfosukkinaatti, jonka kaava on

ROOC-CH,
ROOC-CH-SO0,,

jossa R on C, ,,-alkyyliryhm&, ja
(5) polyoksialkyleenialkyylieetterisulfaatti, jonka kaava
on CH,,.,,C(CH,CH,0),CH,CH,0S0;, jossa n on kokonaisluku
8 - 20 ja m on kokonaisluku 1 - 30. Anionisia pinta-ak-
tiivisia aineita voidaan kdyttd#d yksittdin tai useamman
sellaisen aineen seoksena.

Esimerkkejd ionittomista pinta-aktiivisista aineis-
ta ovat muun muassa (1) polyoksietyleenialkyylifenyylieet-

teri, jonka kaava on

R-<:::>—O(CH4}QO)JL jossa R on C,_,,-alkyyliryhmd ja n on

kokonaisluku 8 - 100, kuten polyoksietyleeninonyylifenyy-
lieetteri (n = 12) tai polyoksietyleenioktyylifenyylieet-
teri (n = 15), (2) polyoksietyleenialkyylieetteri, jonka
kaava on R-0-(CH,CH,0),H, jossa R on C,_,,~alkyyliryhma jan
on kokonaisluku 8 - 100, kuten polyoksietyleenilauryyli-
eetteri (n = 15) tai polyoksietyleenioleyylieetteri (n =
12), (3) polyetyleeniglykolin rasvahappoesteri, jonka kaa-
va on R-COO(CH,CH,0) H, jossa R on C,_ ,,-alkyyliryhm& ja n on
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kokonaisluku 8 - 100, kuten polyetyleeniglykolin oleiini-
happoesteri (n = 18), ja (4) polyoksietyleenisorbitaani-
esteri, kuten polyoksietyleenisorbitaanistearaatti (n =
20). Ionittomia pinta-aktiivisia aineita voidaan kdyttaa
yksittdin tai useamman sellaisen aineen seoksena. On toi-
vottavaa kayttas sellaista ionitonta pinta-aktiivista ai-
netta, joka liukenee veteen normaalissa l&mpdtilassa.

Alifaattisena tertiaarisena amiinina kdytetdsan ve-
siliukoisia tertiaarisia amiineja, joiden kaava on
N(R,R,R,), jossa R,, R, ja R; ovat alempia alkyyliryhmis,
jotka sis#ltdvat 1 - 3 hiiliatomia, C, ,-hydroksialkyyliryh-
mid tai polyoksietyleeniryhmi&. Esimerkkej& alifaattisista
tertiaarisista amiineista ovat muun muassa trimetyyliamii-
ni, trietyyliamiini, dimetyylietyyliamiini, metyylidietyy-
liamiini, trietanoliamiini, metyylidietanoliamiini, dime-
tyylietanoliamiini ja etyylidietanoliamiini.

Pinta-aktiivisen aineen (a) ja alifaattisen terti-
aarisen amiinin (b) suhde on tdrked edelld mainitun ta-
voitteen saavuttamisen Kannalta. Tertiaarisen amiinin ja
pinta-aktiivisen aineen paino-suhde on 0,01 - 10:1, edul-
lisesti 0,1:1 - 1:1.

Mitd korkeampi monomeeripitoisuus monomeerin vesi-
liuoksessa on, sitd enemmdn valmistetun polymeerin sil-
loittumista helposti tapahtuu. Tehokas keino silloittumi-
sen estdmiseksi on my®s lisdtd monomeerin vesiliuokseen
vesiliukoista selluloosajohdannaista. Vesiliukoisen sellu-
loosajohdannaisen kdyttd parantaa my®s valmistetun poly-
meerin irtoavuutta. Esimerkkej& tdhdn tarkoitukseen kdyt-
tbkelpoisista vesiliukoisista selluloosajohdannaisista
ovat muun muassa karboksimetyyliselluloosa, hydroksipro-
pyyliselluloosa, hydroksietyyliselluloosa, metyylisellu-
loosa ja karboksimetyylihydroksipropyyliselluloosa. Vesi-
liukoisia selluloosajohdannaisia kdytet&sn 0,01 - 10 p-%,
edullisesti 0,1 - 5 p-%, monomeerin médrdsta.

Haluttaessa valmistaa akryyliamidipolymeereja, joi-

den molekyylipaino on alhainen, fotopolymeroimalla, esi-
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merkiksi sédteilyttdm&l14 monomeerin vesiliuosta ultravio-
lettisdteills, valmistus voidaan toteuttaa lis#8m#114 mo-
nomeerin vesiliuokseen hypofosfiittia tai hypofosfiitin ja
tertiaarisen amiinin vyhdistelmdd. Valmistettavan polymee-
rin molekyylipainoa on mahdollista s#idelli hypofosfiitin
ja tertiaarisen amiinin m#&rii muuttamalla. Hypofosfiitin
mdard voi olla 0,01 - 1,0 p-%, edullisesti 0,01 - 0,5
p-%, monomeerin miaXristi. Tertiaarisen amiinin m#4ri voi
olla 0,01 - 5,0 p-%, edullisesti 0,01 - 2,5 p-%, monomee-
rin méarista. Esimerkkej& hypofosfiiteista ovat muun muas-
sa natriumhypofosfiitti, kaliumhypofosfiitti, ammoniumhy-
pofosfiitti ja tertiaaristen amiinien muodostamat hypofos-
forihapposuolat. Esimerkkej4 tertiaarisista amiineista
ovat muun muassa trimetyyliamiini, trietyyliamiini, dime-
tyylietyyliamiini, metyylidietyyliamiini, trietanoliamii-
ni, etyylidietanoliamiini, dimetyylietanoliamiini ja etyy-
lidietanocamiini.

Vesiliukoisia.kationisia‘polymeereja fotopolymeroi-
malla valmistettaessa silloittuneiden, veteen liukenemat-
tomien polymeerien muodostuminen estet#in lisd8ms8114 mono-
meerin vesiliuokseen hypofosfiittia, kuten esimerkiksi
alkalimetalli- tai ammoniumhypofosfiittia. T#dssi tapauk-
sessa hypofosfiittia kdytet#in vahintssn 1 ppm, edullises-
ti 10 - 500 ppm, monomeerin madradsti.

Monomeerin vesiliuosta polymeroimalla tuotetut ve-~
siliukoiset polymeerit, Jjotka ovat vettsd sis&ltivin geelin
muodossa, jauhetaan tavallisesti hiukkasiksi ja kuivataan.
Koska n&méd vesiliuokset polymeerit ovat tahmeita, jauhetut
geelihiukkaset tarttuvat helposti toisiinsa muodostaen
agglomeraatteja, ja t&min johdosta kuivausteho laskee.
Monomeerin vesiliuoksen polymerointi dialkyylisulfosukki-
naatin ollessa mukana on tehokas tapa akryyliamidi- tai
metakryyliamidipolymeerigeelihiukkasten agglomeroitumisen
estdmiseksi jauhamis- ja kuivausvaiheessa. Esimerkkeja
dialkyylisulfosukkinaateista ovat muun muassa natriumdibu-
tyylisulfosukkinaatti, natriumdi(2-etyyliheksyyli)-sulfo-
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sukkinaatti, natriumdinonyylisulfosukkinaatti, natriumbu-
tyyli-(2-etyyliheksyyli)sulfosukkinaatti, natrium(2-etyy-
liheksyyli)lauryylisul fosukkinaatti ja vastaavat. Dialkyy-
lisulfosukkinaatteja voidaan k#yttdi yksittiin tai useam-
man seoksena, ja niitd voidaan myds kdyttda yhdistettyini
pieniin md88riin muita pinta-aktiivisia aineita, kuten esi-
merkiksi ionittomia ja anionisia pinta-aktiivisia aineita.
Edelld mainittuun tarkoitukseen k#ytetiin dialkyylisulfo-
sukkinaatin md&rd on 0,001 - 5 %, edullisesti 0,05 - 0,5
%, vesipitoisen polymeerigeelin sisdltidmin kiintedn aineen
m3drasta.

Vesiliukoiset polymeerit, erityisesti fotopolyme-
roimalla valmistetut polymeerit, silloittuvat helposti
kuivausvaiheen aikana ja muuttuvat siten veteen liukene-
mattomiksi. Tehokas keino est#3 kuivauksen vaikutuksesta
tapahtuva fotopolymeroimalla valmistettujen akryyliamidi-
ja akryylihappopolymeerien muuttuminen veteen liukenemat-
tomiksi on lisdtd8 polymeereihin ennen niiden kuivaamista
hydroksyyliryhmén sisdltdvas aminokarboksyylihappoa. Vai-
kutusta voidaan parantaa edelleen k&ytt&amslli OH-ryhmén
sisdltdvdn aminokarboksyylihapon ja sellaisen aminokarbok-
syylihapon, joka ei sis&ll4 OH-ryhm#d, tai ureayhdisteen,
kuten urean, tiourean, etyleeniurean tai guanidiinisuolan,
yhdistelmdd, jossa jalkimmdisen yhdisteen m&#ra on edulli-
sesti pieni. OH-ryhm#n sis#dltdvdd aminokarboksyylihappoa
tai edelld mainittua yhdistelm#s kdytet&in 0,01 - 10 p-%,
edullisesti 0,1 - 5 p-%, polymeerin mi#rdsti. Esimerkkeja
aminokarboksyylihapoista ovat muun muassa hydroksietyyli-
aminopropionihappo, dihydroksietyyliaminopropionihappo,
metyylihydroksietyyliaminopropionihappo, etyylihydroksi-
etyyliaminopropionihappo, hydroksietyyliaminoetikkahappo,
dihydroksietyyliaminoetikkahappo, metyylihydroksietyyli-
aminoetikkahappo ja niiden suolat. Esimerkkeji sellaisis-
ta aminokarboksyylihapoista, jotka eiv&t sis#lld OH-ryh-
mdd, ovat muun muassa L-alaniini, glysiini, glutamiinihap-

po, a-alaniinin, seriini ja kysteiini.
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Tata keksintbd kuvataan ja selitetd#dn tarkemmin
seuraavien esimerkkien avulla, joissa kaikki prosenttilu-
vut ovat painoprosentteja ja osuudet paino-osuuksia, el-
lei toisin ole mainittu. On k&sitettdvad, ettd t#mid keksin-
td ei rajoitu ndihin esimerkkeihin ja ett# keksint&dn voi-
daan tehdd monenlaisia muutoksia poikkeamatta sen hengestéa
ja piirista.

Esimerkit 1 - 4 ja vertailuesimerkit 1 ja 2

Vaipalla varustettu polymerointiastia (laatikkomai-
nen pddltd avoin astia, jonka pituus oli 200 mm, leveys
300 mm ja korkeus 50 mm) asetettiin typpikaasulla taytet-
tyyn pieneen laatikkomaiseen kammioon. Vesiliuos, joka
sisdlsi 150 g akryyliamidia, 38 g akryylihappoa ja 20 g
natriumhydroksidia liuotettuna 275 g:aan demineralisoitua
vettd, kdsiteltiin typpikaasulla sylinterim#isessid 1 1l:n
kaasunpoistoastiassa liuenneen hapen poistamiseksi. Mono-
meerien vesiliuokseen lis#dttiin sitten 5 ml kaliumpersul -
faatin 5-%:ista vesiliuosta ja 5 ml natriumsulfiitin 5-
%$:ista vesiliuosta. Typpikaasulla suoritetun, useita mi-
nuutteja kestdneen kaasunpoistokdsittelyn jalkeen vesi-
liuos siirrettiin polymerointiastiaan, ja polymerointi
aloitettiin johtaen samalla 25°C:ista vetti vaipan 1lé&pi.
Noin 10 minuutin kuluttua havaittiin monomeerien vesi-
liuoksen viskositeetin alenevan vdhitellen. 15 minuutin
kuluttua polymeroinnin aloittamisesta monomeerien vesi-
livuos o0li heikosti juoksevassa tilassa. Siinid vaiheessa
polymeerigeelin pinnalle levitettiin siveltimelld ohuesti
taulukossa 1 esitettyd orgaanista peitemateriaalia, niin
ettd koko pinta peittyi, ja typpikaasun johtaminen kam-
mioon lopetettiin. Polymerointia jatkettiin edelleen, ja
se lopetettiin 180 minuutin kuluttua aloittamisestaan.

Sen jdlkeen kun saadusta polymeerigeelistd oli teh-
ty huomiot, se jauhettiin lihamyllyll4 ja sit& kuivattiin
80°C:ssa 120 min, jolloin saatiin jauhetta. Polymeroitumis-
reaktion konversio ja saadun polymeerijauheen rajaviskosi-
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teetti (dl/g) sekd vesiliukoisuus mééritettiin seuraavin
menetelmin.

Konversio middritettiin KBrO,-menetelm#lli

Rajaviskositeetti (dl/g) mitattiin 1 N NaCl-liuok-
sessa 30°C:ssa Cannon-Fenske -viskometrii kayttden.

100 g:aan tislattua vettd lisdtiin 0,1 g polymeeri-
jauhetta, ja se liuotettiin sekoittamalla seosta magneet-
tisekoittajalla (noin 500 kierrosta/min) 5 h. Syntyneen
liuoksen sisdlt&mé8n liukenemattoman turvonneen aineen mdi-
ra mddritettiin paljaalla silm#ll8 vesiliukoisuuden ar-
vioimiseksi.

Taulukossa 1 mainittu, kiintedn parafiinin disper-
gointiin kdytetty ioniton pinta-aktiivinen aine oli poly-
oksietyleeninonyylifenyylieetteri (HLB 12), ja sit4d ki3y-
tettiin kiinte#&n parafiinin vesiemulsion valmistuksessa 5
osaa 100 osaa kohden kiintedtd parafiinia. Polydimetyyli-
siloksaanisilikonidljyn emulgointiin k#ytetty ioniton pin-
ta-aktiivinen aine oli polyoksietyleeninonyylifenyylieet-
teri ja sitd kdytettiin silikoni®dljyn vesiemulsion val-
mistuksessa 10 osaa 100 osaa kohden silikoni®dljy&. Poly-
etyleenin emulgointiin kdytetty ioniton pinta-aktiivinen
aine oli polyoksietyleeninonyylifenyylieetteri (HLB 10),
ja sitd kdytettiin polyetyleenin vesiemulsion valmistuk-
sessa 10 osaa 100 osaa kohden polyetyleenii.
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Esimerkit 9 - 12 ja vertailuesimerkit 5 ja 6

Esimerkkien 1 - 4 ja vertailuesimerkkin 1 ja 2 mu-
kaiset menettelyt toistettiin silli poikkeuksella, etta
monomeerin vesiliuoksena kdytettiin vesiliuosta (500 ml),
Jjoka sisé&dlsi 75 % N,N,N-trimetyyliaminoetyylimetakrylaat—
tikloridia ja jonka pH oli sdddetty arvoon 4 10-%:isella
suolahapolla.

Esimerkit 13 - 16 ja vertailuesimerkit 7 ja 8

Esimerkkien 9 - 12 ja vertailuesimerkkien 5 ja b6
mukaiset menettelyt toistettiin sillsy poikkeuksella, etta
typpikaasun johtamista ei lopetettu, sen jidlkeen kun mono-
meerin vesiliuos oli peitetty peitemateriaalilla.
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Esimerkit 17 - 20

Esimerkkien 1 - 4 mukaiset menettelyt toistettiin
silld poikkeuksella, ettd peitemateriaalina k&éytettiin
taulukossa 3 esitettyd alkyleenioksidiadditiotuotetta.

Esimerkit 21 - 24

Esimerkkien 17 - 20 mukaiset menettelyt toistettiin

silld poikkeuksella, ettd typpikaasun johtamista ei lope-
tettu, sen jdlkeen kun monomeerin vesiliuos oli peitetty
peitemateriaalilla.
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Esimerkit 25 - 28

Esimerkkien 17 - 20 mukaiset menettelyt toistettiin
silla poikkeuksella, ettd monomeerin vesiliuoksena k#dytet-
tiin vesiliuosta (500 ml), joka sis#lsi 75 % N,N,N-trime-
tyyliaminoetyylimetakrylaattikloridia ja jonka pH oli s&i-
detty arvoon 4 10-%:isella suolahapolla.

Esimerkit 29 -~ 32

Esimerkkien 25 - 28 mukaiset menettelyt toistettiin
si1118 poikkeuksella, ettd typpikaasua johdettiin kammioon
koko polymeroinnin ajan.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd vesiliukoisen polymeerin, jolla on
korkea molekyylipaino, valmistamiseksi kiinte&n alustan
kantamaa, vesiliukoisen vinyylimonomeerin vesiliuoksen
muodostamaa ohutta Kerrosta polymeroimalla, t unne t -
t u siitd, ettd mainittu ohut kerros peitetddn veteen
edullisesti liukenemattomalla orgaanisella materiaalilla
tai veteen niukasti liukenevalla tai oleellisesti liukene-
mattomalla alkyleenioksidiadditiotuotteella silla hetkel-
14, jolloin mainittu vesiliuos on muuttunut suurin juokse-
mattomaksi, ja polymerointia jatketaan.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd mainitun kiinte&dn alustan pinta
padllystetsdsn tetrafluorietyleeni-etyleenikopolymeerilla.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitsd, ettd mainitun kiinte&n alustan pinta
pdidllystetddn metallikerroksen sisaltdvalld, fluoria si-
sidltavidstd hartsista valmistetulla kalvolla, jonka sisdl-
t4dmd metallikerros on kosketuksissa alustan pinnan kanssa.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd polymerointi toteutetaan syottdmal-
14 fotopolymerointi-initiaattoria sisdltdvda monomeerin
vesiliuosta jatkuvasti ohuena kerroksena liikkuvalle alus-
talle, siteilytt&m&lld monomeerin vesiliuoksen muodostamaa
ohutta kerrosta ultraviolettis#teilld ja irrottamalla val-
mistettua polymeerikerrosta keskeytyksettd 1liikkuvasta
alustasta, jonka pinta on p#dllystetty metallikerroksen
sisdltavallsa, fluoria sis#ltdvistd hartsista valmistetulla
kalvolla siten, ett4 metallikerros on kosketuksissa alus-
tan pinnan kanssa.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd monomeerin vesiliuos on vesiliuos,
joka sis#dltasd 20 - 60 p-3% akryyliamidia tai seosta, joka
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sisdltdd akryyliamidia ja v&h&isiid m#&ri8 muita sen kanssa
kopolymeroitavissa olevia vinyylimonomeereja.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd monomeerin vesiliuos on vesiliuos,
joka sisdltas 50 - 85 p-% dialkyyliaminoalkyyliakrylaatin
tai -metakrylaatin kvaternaarista suoclaa tai happosuolaa
tai sen ja muiden kopolymeroitavissa olevien vinyylimono-
meerien seosta.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd monomeerin vesiliuos sis#ltdi fo-
topolymerointi-initiaattoria, alifaattista tertiaarista
amiinia ja v&hintd&n yhtd pinta-aktiivista ainetta, joka
voi olla ryhmdn -SO; sis#dltdvd anioninen pinta-aktiivinen
aine tai ioniton pinta-aktiivinen aine.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd ryhmdn -SO; sisdltdva anioninen pin-
ta-aktiivinen aine on dialkyylisulfosukkinaatti.

9. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd monomeerin vesiliuos sisdltiid ve-
siliukoista selluloosajohdannaista.

10. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi,
tunnet tu siitd, ettd monomeerin vesiliuos sisal-
taa hypofosfiittia tai hypofosfiitin ja tertiaarisen amii-
nin seosta.

11. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi,
tunnettu siit¥, ettd monomeerin vesiliuos sisdltas
dialkyylisulfosukkinaattia.

12. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd polymerointi toteutetaan si-
teilyttdmdlls monomeerin vesiliuosta, joka sisaltii akryy-
liamidia tai akryylihappoa, ultraviolettisiteilla ja ettéd
valmistettuun polymeeriin lis#tidin hydroksyyliryhmé&n si-
sdltédvédd aminokarboksyylihappoa tai hydroksyyliryhm8n si-
sdltdvén aminokarboksyylihapon ja sellaisen aminokarbok-
syylihapon, joka ei sis#l14 hydroksyyliryhmai, tai ureayh-
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disteen seosta.

13. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmy,
tunnettu siiti, ettd polymerointi toteutetaan si-
teilyttdmdlld monomeerin vesiliuosta 3 - 10 mm paksuna
kerroksena 1liikkuvalla alustalla ultraviolettisdteills,
joiden aallonpituus on 300 - 450 nm ja intensiteetti alus-
tan pinnalla 0 - 50 wW/m?.

14. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelms,
tunnettu siitd, ettd liuenneen hapen pitoisuus
monomeerin vesiliuoksessa on korkeintaan 0,5 ppm ja etta
polymerointi toteutetaan enint#sn 0,5 til-% happea sisdl-
tavdssd atmosfaddrissy.
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Patentkrav

1. Férfarande f6r framst&llning av en vattenléslig
polymer med en htg molekylvikt genom polymerisering av ett
tunt skikt bestdende av en vattenl®sning av en vattenl®s-
lig vinylmonomer pa ett fast underlag, k anneteck -
n at ddrav, att det tunna skiktet tdcks med ett fOretri-
desvis vattenol®dsligt organiskt material eller med en al-
kylenoxidadduktprodukt, som 4r svarl8slig eller v&sent-
ligen oléslig i vatten, vid den tidpunkt d4 namnda vatten-
16sning har blivit ickeflytande, och polymeriseringen
fortsdtts.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k & n n e -
tecknat dirav, att ytan av ndmnda fasta underlag
6verdras med en tetrafluoretylen-etylensampolymer.

3. Fé6rfarande enligt patentkravet 1, Kk 4 nn e -

t ecknat dirav, att ytan av nidamnda fasta underlag
6verdras med en film som innehdller ett metallager och som
framstdlls av ett harts innehdllande fluor och vars metal-
lager 8r i kontakt med underlagets yta.

4. Forfarande enligt patentkravet 1, Kk 8 nn e -

t ec knat dirav, att polymeriseringen utfdrs genom
ocavbruten tillfdrsel av den fotopolymeriseringsinitiator-
innehallande monomervattenl®sningen som ett tunt skikt pa
ett rorligt underlag, genom bestrdlning av det tunna skik-
tet som bildats av monomervattenl&sningen med ultravio-
lettstrdlar och genom att oavbrutet l&sgéra det framstall-
da polymrskiktet frdn det rérliga underalget, vars yta &r
6verdragen med en film som innehdller ett metallager och
som framstdllts av ett harts innehdllande fluor si, att
metallagret 4r i konttakt med underlagets yta.

5. Fo6rfarande enligt patenkravet 1, K 8 nn e -

t ecknat ddrav, att monomervattenltsningen &r en
vattenldsning som innehdller 20 - 60 vikt-% akrylamid el-

ler en blandning som innehdller alkrylamid och sma& méngder
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andra vinylmonomerer som polymeriserabara med akrylamid.

6. Forfarande enligt patentkravet l, kdnne -

t ecknat dirav, att monomervattenldsningen &r en
vattenldsning, som innehdller 50 - 85 vikt-% av ett kva-
terndrt salt eller syrasalt av dialkylaminoakrylat eller
-metakrylat eller en blandning dirav med andra sampolyme-
riserbara vinylmonomerer.

7. Férfarande enligt patentkravet 1, k 4 n n e -
tecknat dirav, att monomervattenldsningen innehdl-
ler en fotopolymeriseringsinitiator, en alifatisk tertiar
amin och Aatminstone ett ytaktivt #mne som kan vara ett
anioniskt ytaktivt &4mne innehallande gruppen -SO;-grupp
eller ett ickejoniskt ytaktivt #mne.

8. Forfarande enligt patentkravet 1, k 8 nn e -

t ecknat dirav, att det anioniska ytaktiva &mnet
innehdllande gruppen -SO;-grupp &r dialkylsulfonsuccinat.

9. Forfarande enligt patentkravet l1, k&@&nne -
tecknat dirav, att monomervattenldsningen innehal-
ler ett vattenldésligt cellulosaderivat.

10. F6rfarande enligt patentkravet 1, k 4 n n e -
tecknat dirav, att monomervattenl®sningen innehdl-
ler hypofosfit eller en blandning av hypofosfit och en
tertidr amin.

11. Férfarande enligt patentkravet 1, k 8anne -
tecknat dirav, att monomervattenldsningen innehal-
ler dialkylsulfosuccinat.

12. Férfarande enligt patentkravet 1, k 4 n n e -
tecknat dirav, att polymeriseringens utf&rs genom
att bestrala monomervattenldsningen, som innehdller akryl-
amid eller akrylsyra, med ultraviolettstralar och att en
aminokarboxylsyra med en hydroxylgrupp eller en blandning
av en aminokarboxylsyra med en hydroxylgrupp och en amino-
karboxylsyra utan hydroxylgrupp eller en ureaférening
tillsdtts till den framst#dllda polymeren.

13. Férfarande enligt patentkravet 1, k 4 nn e -
t ecknat dirav, att polymeriseringen utfdrs genom
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att bestrala monomervattenl®sningen i form av ett skikt
med en tjocklek av 3 - 10 mm pd ett rérligt underlag med
ultraviolettstrdlar, vars vaglingd &r 300 - 450 mm inten-
sitet pa underlagets yta 0 - 50 W/m?.

14. Férfarande enligt patentkravet l, k8d8dnne -
t ecknat darav, att halten av uppldst syre i mono-
mervattenldsningen &r hégst 0,5 ppm och att polymerise-
ringen utfdrs i en atmosfidr som innehaller hégst 0,5 vo-
lym-% syre.
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