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;\ Hienojakoisia saippuoituja etyleeni-vinyyliasetaattisekapolymeereji -

-~ PFinfdrdelade fortvdlade etylen-vinylacetatsampolymerer

_ W Tams keksintd koskee menetelmdid asetyyliryhmien poistamiseksi
\ etyleeni-vinyyliasetaattipolymeereisti~eadms hydrolysoimalla ja samalla
hienojakoisen tuotteen muodostamista, jolloin sekoitetaan voimakkaasti mai-
nitun sulassa tilassa olevan polymeerin vesidispersiota mainitun polymeerin
hajoamislémpdtilaa alittavassa lidmpotilassa joko hydrolysoivalla hapolla, a@m—
Amoniekidta-tail emdksisellsd orgaanisella typpiyhdisteelld etyleenioksidin ja
propyleenioksidin vesiliuvkoigen mdhkélesekapolymeerin lésnidollessa ja jHah-
dytetédén seos.
On tunnettua, ettid suurimolekyyliset kestomuovit, esim. polyetyleeni-
Jja etyleenisekapolymeerit voidaan muuttaa pydreiden hiukkasten dispersioiksi,
B Jjoissa on hyvin vdhdn halkaisijaltaan 25 & ia ylittdvid hiukkasia ja kes~-
\ kim#drdinen hiukkashalkaisija alle noin 10 ta, Seuraavassa sanonnalla
"hienojakoinen" tarkoitetaan téllaisia pySreit# hiukkasia. Niinpd McClain'in
J yhdysvaltalaisen patentin.éga&-3r42%hp49 mukaan tdllaisia hienojakoisten hiuk-
kasten dispersioita voidaan heiposti valmistaa sekoittamalla sulaa muovia

Ja vettd kohotetussa lidmpGtilassa ja syntyvidssd paineessa midirdttyjen dis-



pergoimisaineiden eli etyleenioksidin ja propyleenioksidin méhkdlesekapoly-
meerien lisniollessa. Toisiingsa takertumattomat pydredt hiukkaset voidaan
eristdd jauheina jédhdyttsamslld dispersioita muovin sulamispisteen alapuo-
lelle ja suodattamalla tai sentrifugoimalla&?uSPendoitu aines.

Lisdksi yhdysvaltalaisen patentin &+e_5x418A265 mukaan tdllaisten
kestomuovidispersioiden hiukkaskokoa voidaan edelleen pienent&d submikro-
tagsolle sdilyttden ominainen pydred hiukkasmuoto lis@#mélld dispersioon haih-
tuvaa, reagoimatonta veteen liukenevaa orgaanista nestettd, jota liukenee
kestomuoviin 0,5-20 osaa 100 osaa kohti muovia. Lopputuotteena saadaan pysyvi,
vegsipitoinen kalgzémuodostava lateksi. Vaihtoehtoisesti voidaan yhdysvalta-
laisen patentin-ﬁ#o 5)P22f956 mukaan myds valmistaa pysyvid, kalvonmuodosta-
via ja vesipitoisia suurimolekyylisid polyetyleenejd liséddmilld dispersioon
nestemdigtéd vinyylimonomeeri#, esim, styreenii,

Joskin ylld olevia dispersioprosesseja voidaan mukavasti toteuttaa
kertaprosesseina on my®s tunnettua, ettd tdllaisia hienojakoisia Jjauheita
voidaan valmistaa jatkuvassa dispersioprosessissa yhdysvaltalaisen patentin
qm_n 3*552}&83 mukaan. o~

¥hdysvaltalaisen patentin péa 5)585)554 mukaan on lisidksi mahdollista
toteuttaa dispersioprosessi siten, ettd polymeerihiukkaset voidaan edelleen
muuttaa pybreiksi hiukkasiksi, joiden kontrolloitu keskiméidriinen koko ja
kokojakautuma ovat samoja, suurempia tai pienempid kuin l&htdhiukkasilla.
Haluttaessa dispersioprosessia voidaan muuntaa sitenz ettsd saadaan pydreitd,
vaahdotettuja hiukkasia (yhdysvaltalainen patentti gie 5}4325801) tai 111-
tetdédn hiukkasiin mddridttyjd viriaineita (yhdysvaltalalnﬂn patentti nro \'*
3y6744736) .

Pienesti hiukkaskoosta, kapeasta hiukkaskokojakautumasta ja pydredstd
hiukkasmuodosta johtuen hienojakoisilla jauheilla on ainutlaatuisia ominai-
suuksia, jotka eividt ole helposti saavutettavissa alan muiden tunnettujen
menetelmien avulla, Tdllaisten hienojakoisten Jauheldenoftga%\iiikayttokelp01—
suutta on kuvattu useissa yllid mainitulssa patenttijulkistuketsss, Lisdksi
on havaittu, ettd erilaisia alusta-aineita voidaan pHillystdd kiyttdmilld
hienojakoisten polyolefiinijauheiden ylld kuvattuja dispersioita reagoimatto-
massa kantajassa, kuumentamalla kantajan halhduttamlsek51tﬂs sulattamalla
polyolefiini alusta-aineeseen (yhdysvaltalalnen patentti B*“Bxﬂ32 339)
Lisdksi yhdysvaltalaisessa patentissa n*b’} 669ﬂ?22 on esitetty menetelmi
vidrjédttyjen polymeerijauheiden valmistamiseksi, jotka kontrolloitujen varaus-
ja painatusominaisuuksiensa vuoksi sopivat sidvyttimind séhkdstaattisessa

painatuksessa.
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Alalla tunnetaan myds etyleenipolymeerien hydrolyysi, jotka sisdl-
tavdt hydrolysoituvia sekapolymeroituja yksikk$jé, esim. vinyyliasetaatti-
yksikktjd. Tdllaisten polymeerien hydrolyysi suoritetaan tavallisesti alkoho-
lysoimalla tai transesterdimdllé alkoholissa happaman tai emiksisen katalyy-
tin ldsndollessa, jolloin kdytetyn alkoholin etikkaesteri saadaan sivutuot-
teena. Liuwosalkoholyysi, so. annettaessa reagoida aromaattisen hiilivedyn ja
alemman primiddrisen alkoholin seoksessa, edellyttdd livoftimen ja alkoholin
suuria mddrid ja suuria reaktoreita tai kattiloita. Lopputuote on eristettdvi
liuoksesta ja pestidvid alkoholilla. Aika muovin liuottamiseksi ennen hydro-
lyysiZ on pitk&d ja myOs eristédminen vaatii aikaa., Lisdksi liuotin-alkoholi-
seokset on erotettava ja kierrdtettivd uudelleenkdytttd varten. Tapahtuu
ilmansaastumisen ja taloudellisuuden kannalta haitallista liuctinhukkaa.
Livosalkoholyysin lis&dhaittana on orgaanisia liuvottimia k&yttdvén prosessin
ainainen palovaara. Liuottimien saanninvtyrehtyminen saattaa mysds aiheuttaa
ongelmia,

Toista menetelmdd, jossa etyleeni-vinyyliasetaattisekapolymeeri
pillerien muodossa hydrolysoidaan alkoholysoimalla turvonneessa kiintofaasissa
ldhes vastaavissa alkoholyysivdliaineissa on kuvattu yhdysvaltalaisessa pa-
tentissa\é&bazkﬁlO}A63. On myss julkistettu painealkoholyysi natriumhydroksi-
din lésniollessa heksaani-metanolissa ja vain metanolissa limpdtilaan 230°¢
saakka. (Japanilainen patentti ugge 70 3}‘065, 4.10.1970,féggh. Abstrs., 74,
32375v ja japanilainen patentti-%ge 70 53}966,r em. Abstrs., 74, 54620y).

Harvemmin etyleeni-vinyyliasetaéttisekapolymeerejé hydrolysoidaan
saippuoimalla esim. vesiemulsiota, jossa tawrvitaan vihintddn stdkiometrinen
midrd vahvaa emédstid, esim. natrium- tai kaliumhydroksidia sekapolymeerin
vinyyliasetaattiyksikkdjen kokonaismoolimiédrin hydrolysoimiseksi. Kts, esim.
yhdysvaltalaista patenttia ;Q§‘25567¢874. Mutta yleensi etyleeni-vinyyliase-
taattisekapolymeerien saippuointi on ympdristélémpotilassa hidasta. Niinpd
Davies ja Reynolds, J. Applied Polymer Sciy, wﬁi_lmoitta—
vat, ettd 25°C:ssa tarvitaan vuorokausi etyleenivinyyliasetaattisekapoly-
meerin saippuoimiseksi, joka gisdltdd 50,8 paino-% vinyyliagetaattia.

Thieme et al., Saksalaisessa (DDR) patentissa nEé-BS’gO4 kuvaavat
etyleeni-vinyyliasetaattisekapolymeerien yksivaihedispergoimista ja -saip~
puoimista. T4mi menetelmid suoritetaan vesipitoisessa vidliaineessa lémpdtilas-
sa 100-260°C ja syntyvédssi paineessa natrium- tai kaliumhydroksidin 1-2
kertaisen stdkiometrisen middrin lidsniollessa, mahdollisesti reagoimattoman,
vesiliukoisen pehmittimen ja pinta-aktiivisen aineen, esim. alkyylisulfonaatin,

alkyyliaryylisulfonaatin, N-metyylitauriinin asyylijohdannaisen tai korkeam-—
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man karboksyylihapon alkalisuolan tai etyleenioksidiin perustuvan ei-ionisen
pinta-aktiivisen aineen (etoksiloidun rasva-alkoholin) lédsniollessa. Saksa-
laisessa (DDR) patentissa ei julkisteta tuotteen hiukkaskokojakautumaa to-
teutettaessa menetelmd ilman pehmitintd ja pinta-aktiivista ainetta. Tuote
jauhettiin ennen lajittelua ja jauhatuksen jidlkeenkin jauhetun tuotteen .hiuk-
kaskokojakautuma oli pidasiassa (97 %) 125-1252 o Kiytettdessd pin-
ta-aktiivista ainetta jauhamaton ja lajiteltu tuote oli yhd suhteellisen
karkeaa., Julkistetussa edullisimmassa tapauksessa k&dyttden pinta-aktiivisena
aineena N-alkyylisulfonaattia 78,3 %:lla hiukkagista oli halkaisijg 125-1000
miﬁgg;éa ja vain 21,7 %:1la hiukkasista oli halkaisija alle 125 mliggz;w

Saksalaisesta (DDR) patentista ilmenee, ettd sen mukaan valmistettu

nk, "hienojakoinen" tuote on paljon karkeampaa kuin hienojakoiset jauheet,
jotka on valmistettu esim., ylld mainitun McClain'in patentin~£§%;3A32%RO49
mukaan.

Nyt on havaittu, ettd toteutettaessa saksalaisen (DDR) patentin
dispergoimis~ Ja saippuoimismenetelmii kiyttden yhdysvaltalaisessa paten-
tlssa-QLe 2)422fQ49 kuvattuja etyleeniocksidi- pQSpyleenlok51d1mohkalesekapo-
lymeereji ei saada hydrolysocidun sekapolymeerin hienojakoisia dispersioita,
Itse asiassa hiukkasten koko on IOOLJiﬁg;ﬁiﬁ tai suurempi ja osa hiukkasgista
on mucdoltaan epidsddnnsllisid (lyhyitd kuituja ja agglomeraatteja). Yllittiden
havaittiin nyt, ettd hydrolysoidun tuotteen haluttuja hienojakoisia disper-
sioita voidaan saada kiyttdm#lld etyleenioksidi-propyleenioksidimthkile-
sekapolymeerejd dispergoimisaineena ja kdyttdmdlld hydrolysoivaa happoa,.aprr
meRtekikche tali emiksistd orgaanista typpiyhdistetts, esim. ammoniakin emdksis-
td orgaanista johdannaista vahvan epiorgaanisen hapon asemasta, mik#d pad-
asiassa on gama menetelméd kuin ylld mainitussa DDR-patentissa J%u-BBAAO4.
Kdsiteltdvind oleva menetelmi tarjoaa polymeerituotteen, joka pididasiassa muo=-
dogtuu pytreistd hiukkasista keskimddrdiselti hiukkaskooltaan noin 10
ronia tai pienempid ja jossa on hyvin vihdn kooltaan noin 25~miﬁ£g§ie-suurem—
pia hiukkasia.

Kdsiteltsdvdnd olevan keksinntn muksan etyleeni-vinyyliasetaattiseka-
polymeeri sopivassa muodossa, esim. pillereind lisdtiddn sekoitettuun paineen—
kegtédvdidn autoklaaviin veden kera, joka muodostaa dispersion jatkuvan faasin
Jja Johon dispergoimisaine on tavallisesti liuotettu. Sitten lisiti&dn reak-
tiossa tarvittava aine tai aineet. Dispergoimisaine on etyleenioksidin ja
propyleenioksidin mthkdlesekapolymeeri, joka mieluiten sisdltdd vihintddn 30
paino-% etyleenioksidia. Valittua reagenssia, eim, hydrolysoivaa happoa kdy-
tetdén saippuoitavien sekapolymeroitujen vinyyliasetaattiryhmien suhteen vd-

hintdin stékiometrinen miiri.



e

Tamdn keksinntn menetelmissi saippueitavat ja dispergoitavat etylee-
ni-vinyyliasetaattisekapolymeerit ovat alalla tunnettuja. Yleensid sekapoly-
meerit sigiltidvdt noin 1-70 paino-% vinyyliasetaattia ja niiden keskim#ir#i-
nen molekyylipaino on noin lOOO-QOQROOO. Lisdkei etyleeni-vinyyliasetaattis
gekapolymeerit voivat sisdltdi noin 20 paino-%:iin saakka etyleenin ja vi-
nyyliasetaatin kanssa polymeroituvaa kolmatta sekamonomeerid, Tyypillisid
termonomeerejd ovat esim. metyyliakrylaatti, metyylimetakrylaatti, etyyli-
akrylaatti, etyylimetakrylaatti, propyyliakrylaatti, propyylimetakrylaatti,
butyyliakrylaatti, butyylimetakrylaatti, dimetyyli-itakonaatti, dietyyli-
itakonaatti, dimetyyli-2-metyleeniglutaraatti, dietyyli-2-metyleeniglutaraat-
ti, dimetyylimaleaatti, dietyylifumaraatti ja dibutyylifumaraatti.

Kdsiteltdvdnd olevassa menetelmissd kdytettdvidt dispergoimisaineet

SULA WGy W
ovat etyleenioksidin ja propyleenioksidin vesiliukoisia méirk#tesekapoly- v 0d
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meerejd. Nidmd yhdisteet ovat pysyvid ja tehokkaita dispergoimisaineita ki- hids,

siteltdvini olevassa menetelmiiesi kiytetyissd ldmpotiloissa. Tyypillisid bﬁ?ﬂkﬁ
yhdisteitd ovat monet ei-ioniset pinta-aktiiviset aineet, myyjd Wyandotte Ctp“ﬂ
Chemicals Co, Ne valmistetaan (kts. Pluronic Grid Approach, Volume 11, J
Wyandotte Chemicals Co., 1957) polymeroimalla etyleenioksidia polyoksi-
'propyleéni esivalmistetun polymeeriél%gggg pddtteisiin. Sekd polyoksipropy-
1eeni;;3;§;3Letté polyoksietyleenipiditesegmenttien pituus ja molekyylipaino
voivat vaihdellajja siten saadaan suuri joukko tuotteita,.

Kdytetyn reagenssin ollessa -aummmdacizctas. ammoniakin emidksinen
orgaaninen johdannainen on suositeltavaa_kéyttéa etyleenioksidipropyleeniok-
gidimBhkélesekapolymeerejd, joiden molekyylipainot ovat yli 3500 ja joissa
on vidhintédin 50 paino-% etyleenioksidia. Sofpiva yhdiste on esim. Pluronic
F-98, jossa polyoksipropyleeni, keskimddrdinen molekyylipaino 2700, on po-
lymeroitu etyleenioksidin kanssa ja saadaan tuote, jonka molekyylipaino on
noin 13 500. Téssé tuotteessa on 20 paino-% propyleenioksidia ja 20 paino-%
etyleenioksidia, Muita sopivia dispergoimisaineita ovat Pluronic P-105
(mp. 6500, 50 % propyleenioksidia, 50 % etyleenioksidia), F-88 (mp. 11 250,
20 % propyleenioksidia, 80 % etyleenioksidia), F-108 (mp. 16 250, 20 %
propyleenioksidia, 80 % etyleenioksidia) ja P-85 (mp. 4500, 50 % propyleeni-
oksidia, 50 % etyleenioksidia).
kaYttééSéFiﬁgggzzk:eafenssin'?lles?a on hydroly?oifa happo”o? s%fsiteltavaa

mghkeie polymeerejd, joiden molekyylipaino on viEhintddn 2900
Ja etyleenioksidipitoisuus véhintédén 30 %, Mieluiten tdllaisten sekapoly-
meerien maksimimolekyylipainon on oltava noin 5400 ja etyleenioksidipitoi-

suus alle 50 paino—d%.
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Lisdesimerkkejd suositeltavista dispergoimisaineista ovat Pluronic
P-104 (mp. 5400, 60 % propyleenioksidia, 40 % etyleenioksidia), Pluronic
P-94 (mp. 4600, 60 % propyleenioksidia, 40 % etyleenioksidia), Pluronic P-84
(mp. 4200, 60 % propyleenioksidia, 40 % etyleenioksidia), Pluronic L-64
(mp. 2900, 60 % propyleenioksidia, 40 % etyleenioksidia) ja Pluronic L-103
(mp. 4600, 70 % propyleenioksidia, 40 % etyleenioksidia).

Reagenssaina kidytetty emiksinen orgaaninen typpiyhdiste on tunnettu
orgaaninen typpiemis, joka pystyy korvaamaan polymeerin asetoksiryhmin hydrok-
syyliryhm&lld. Kdyttokelpoisten orgaanisten typpiemisten esimerkkejid ovat vah-
vat orgaaniset emidkset kuten tetrametyyliammoniumhydroksidi ja tetrametyyli-
guanidiini, heikot orgaaniset typpiemikset kuten piperidiini ja alkyyliamiinit
kuten metyyliamiini, dimetyyliamiini, trimetyyliawmiini, etyyliamiini, dietyy-
liamiini ja trietyyliamiini, alkanoliamiinit kuten etanoliamiini, dietanoli-
amiini ja trietanoliamiini ja diamiinit kuten etyleenidiamiini ja trietyleeni-
diamiini. On suositeltavaa, etti eméksinen orgaaninen typpiyhdiste on vesi-

liukoinen.

Kiytettiessd reagenssinag ammoniakkia se voi tietenkin olla kaasuna
tai vesiliuoksena, so. ammoniumhydroksidina ja vikevyydeltdin sellainen,
ettd reaktioseoksessa saavutetaan tarvittaga ammoniakkipitoisuus.

Kdytetyn -emmemtmkin—tat orgaanisen typpiemidksen miiri on saippuoi-
tavien vinyyliasetaattiyksikkdjen suhteen vdhintididn stokiometrinen. Saippuoi-
tumisaste voi olla tarpeen mukaan noin 1-98 %. Suositeltava aste on noin
15-80 %. On suoniteltavaa kdyttdsd emiksen stokiometristd ylimddrid. Joskin
voidaan kdyttdsd emiksen kaksikymmentdkertaistakin médrii gsaippuoitavien vi-
nyyliasetaattiyksikkdjen moolia kohti, on suositeltavaa kidytt#di noin 1,1-3
moolia emégtd vinyyliasetaattiyksikk&jen moolia kohti,

Kdytetty hydrolysoiva happo on tunnettu orgaaninen FgiTpiersaaninen—
happo, joka pystyy katalysoimaan polymeerin asetoksiryhmén hydrokasyyliryh-
méllé. Esimerkkejd tdllaisista happokatalyyteisti ovat Feoorivetyhappo, rikki-.
happey-fesferihappg, bentseenisulfonihappo ja p-tolueenisulfonihappo. Reak=~
tiossa niitd kdytetddn katalyyttisind midrind yleensid noin 0,1-10 paino-%
sekapolymeeristd, mieluiten noin 1-5 paino-%. Saavutettu hydrolyysiaste voi
tarpeen mukaan olla noin 1~98 %. Suositeltava aste on noin 15-80 %.

Dispergoimisaineen mid&rsd on yleensd noin 0,5-25 paino-osaa, mielui-
ten noin 2-10 paino-osaa 100 osaa kohti tavallisesti kiinteii sekapolymeerii.
Suuremmat mddrdt dispergoimisainetta eividt merkittdvidsti vaikuta digpersion
hienojakoisuuteen, mutta ne vaikeuttavat dispergoimisaineen mythempdd pois-

tamista polymeeristi,



Digpergoitava ja reagoimaan gaatettava etyleeni-vinyyliasetaatti-
sekapolymeeri panostetaan sopivaan reaktiocastiaan veden, dispergoimisaineen
ja valitun reagenssin kera. Tavallisesti veden midrid on noin 0,33-9Y paino-
osaa osaa kohti tavallisesti kiintedd sekapolymeeriid, mieluiten noin 0,8-4
osaa vettd osaa kohti polymeerid. Valmistettaessa laimeampia dispersioita
on tavallisesti taloudellisempaa laimentaa vidkevidmpidid dispersiota. Enemmin
kuin noin 75 % polymeerii sisdltdvdt dispersiot ovat vaikeagti kdsiteltdvissi.
Midrattyyn rajaan saakka dispersio tulee heinojakoisemmaksi polymeerikonsent-
raation kasvaessa muiden olosuhteiden pysyessid vakiona.

Dispersio valmistetaan liémp&dtilassa, joka ylittdd etyleenivinyyli-
agetaattisekapolymeerin sulamispisteen ja alittaa sen hajoamislémpttilan.
Yleensd dispersiolémp&tila on noin 115~300°C, mieluiten noin 130-230°C. T4~
médn keksinndn menetelmidsséd kéytetddn syntyvdd painetta ko. lémpotilassa.

Voidaan kédyttdd dispergoimislaitetta, joka pystyy vdlittimddn vi-
hintdédn keskinkertaisen leikkuuvoiman nesteseokseen kohotetussa lidmpstilassa
Jja paineessa, Sopivia ovat esim. tavanomaiset autoklaavit, jotka on varus-
tettu tavanomaisilla siipisekoittimilla, Siipisekoittimet, jotka vdlittidvit
enemmidn leikkuuvoimaa seokseen, parantavat polymeerijauheen saantoa, mutta
vaikuttavat vidhin sen hiukkaskokoon ja -jakautumaan. Hiukkaskoko ja ~-jakautuma
riippuu jossain méddrin sekoitusnopeudesta. Suuremmalla sekoitusnopeudella
saadaan hienojakoisempia ja jakautumaltaan kapeampia dispersioita’kunnes saa-
vutetaan optiminopeus, jonka jédlkeen muutos on vih#inen. Hienojakoisen poly-
meerin kokonaissaanto riippuu sekoitusajasta. Mi&ridtyn tyyppiselle ja nopeuk-
giselle sekoitukselle on olemassa sekoitusaika, jolloin saavutetaan hieno-
jakoisen muovin maksimisaanto. Lyhyempi tai pidempi sekoitﬁsaika alentasg
saantoa. Sekoitusaika voi vaihdella yhdéstid sekunnista kahteen tuntiin suosi-
teltavan ajan ollessa noin 1-30 minuuttia. Mutta on selvid, ettd sekoitusno-
peudet ja ~-ajat riippuvat kédytetystd laitteistosta. lLisdksi on huomattava,
ettd koska sekoitusaika ja -nopeus vaikuttavat hiukkaskokoon ja -jakautumaan
sekd saantoon ndmd muuttujat voidaan helposti optimoida médritylle systeemille
yksinkertaisen rutiinikokeilun avulla,

Dispergoimisprosessin lopulla reaktioseos jddhdytetdin sopivaan,
muovinpehmenemispisteen alittavaan lidmp&tilaan, mieluiten alle noin 100°¢
Ja muodostuneet hienojakoiset hiukkaset voidaan eristidi ja ottaa talteen sopi-
valla tavalla esim. suodattamalla, linkoamalla tai dekantoimalla.

Téamin keksinnon mukaan valmistetuilla hydrolysoitujen etyleenivinyy-
liasetaattisekapolymeerien ainutlaatuisilla, hienojakoisilla ja pydreilld

hiukkagilla on monta kdyttdd. Tirkein ndistd on jauhepdillystdminen esim.
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kovina, ladpindkyvind ja kiinnittyvind pidllysteind metalli- ja lasipinnoilla.
Hienojakoinen muoto helpottaa kidyttdd sZhkOstaattisissa pdZllystysmenetel-
missé&, joissa hiukkasten pySreédn muodon uskotaan parantavan piddllystyspro-
sessin kontrollia tasaisemman panosjakautuman ansiosta. Lisidksi ultrahieno
hiukkaskoko on selvd etu, koska se mahdollistaa minimipaksuisia piddllysteitd
Ja siten minimipddllystémiskustannuksia. Tdmidn keksinndn hienojakoisten hyd-
rolysoitujen etyleeni-vinyyliasetaattijauheiden muita etuja ovat suhteellisen
kapeat hiukkaskokojakautumat ilman lajittelua. Lajittelu on erittidin hankalaa
Jjauheiden hiukkaskoon ollessa 10 —_ « Yleisesti ottaen kdsiteltidvind
olevan keksinntn hienojakoisten jauheiden valmistus on yksinkertaisempi ja
halvempi menetelmid kuin vaihtoehtoiset jauheenvalmistusmenettelyt esim. jau-
hamalla ja sumutuskuivaamalla,

Seuraavat esimerkit selventivit keksintdid., Tdssd patenttiselitykses-
sé ja patenttivaatimuksissa kaikki osat ja prosentit ovat painon mukaan ja
kaikki l&mpdtilat Celsius~asteina‘jollei muuten ilmoiteta.

Esimerkit 1-10 Xéiwfiqnﬁ % ,§ m PR

I

T b

Sekoitettuun, paineenkestévéaﬁ ja ulkopuolelta siirret#id®willi sidhks-
kuumentimella kuumennettuun astiaan lisittiin 300 g Pluronie F-108:n 9 %:sta
vesiliuosta ja 300 g Blvax-150, joka on kiinted etyleeni-vinyyliasetaattiseka-
polymeeri sisiltien 32-43 % vinyyliasetaattia. Astia kuumennettiin nopeasti
ZOOOC:een, sitten alettiin sekoittaa 5000-lepOO kierr./miqx\ja kuumennusta
jatkettiin seitsemin minuuttia 200%°C:ssa. Sitten sekoitusnopeutta vihennet-

tiipfja astian annettiin jidahtyid 120%:een ja sekoitus lopetettiin. Kun lim-

pdtila oli laskenut 90°C:een astia tyhjenn;ttiin, tuote erigtettiin suodat-
tamalla, pestiin useita kertoja vedelld ja kuivattiin. Tuotteen hiukkaskoko
méd&ritettiin Coulter Counterilla tai mikroskooppisesti. Suoritettiin useita
samanlaisia kokeita samoissa olosuhteigsa vaihdellen lampbtilaa ja muovia
Jotta samanaikaisesti voitaisiin hydrolysoida Jja dispergoida etyleeni-vinyyli-
asetaattisekapolymeereji listdmitts saippuoimisainetta tai hydrolyyeikata-

lyyttid. Tulokset ilmenevdt alla olevasta taulukosta I.
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Y114 olevista tuloksista ilmenee, ettd hienojakoinen tuote, so.
jonka keskimédrdinen hiukkaskoko on 10 }A%ﬁiialtai pienempi, voitiin
gsaada vesividliaineessa kohotetussa lédmpStilassa ki#siteltdvind olevan kek-
sinndn olosuhteissa, mutta hydrolysocitumisaste oli hyvin pieni ilman saippuoi-
misainetts ja hydrolyysikatalyyttiad. Kiytettiessd saippuoimisaineena vahvaa
epdorgaanista eméstd kuten yllid mainitussa DDR-patentissa saavutetaan selvid
saippucitumisaste, mutta tuote ei ole hienojakoinen, mikid ilmenee alla ole-

vasta taulukosta II.
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\Q_f';!z-“ e
Ndmi esimerkit kuvaavat etyleeni-vinyyliasetaattisekapolymeerien

Esimerkit 11-18
samanaikaista saippuointia ja dispergointia hienojakoiseen muotoon toteutet-
taessa menetelmi orgaanisen typpiemiksen #tei—ammendaldn lidsndollessa saippuoi-
., TSN ] FERA

Menetelmd taulukon I saippuoitujen polymeerien valmistamiseksi tois-

misaineena.
tettiin k#dyttien lisdksi vaihtelevia mddrid typpieméistd. Tulokset ilmene-

vdt taulukosta III.
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Esimerkit 19-24

Suoritettiin samanaikainen hydrolyscimis-dispergoimisreaktio kuin

esimerkeisgsd 1-10 kHyttiden p-tolueenisulfonihappoa hydrolysoimisaineena ja
joko Pluronic F-108:n (80 % etyleenioksidia) tai Pluronic P-104:n (40 %
etyleenioksidia) 9 %:sta vesiliuosta dispergoimisaineena. Tulokset ilmene-
vat taulukosta IV.
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; Taulukosta IV kdy ilmi, ettd joskin voidaan kdyttdd 50 % tai enem-
midn etyleenioksidia sis#ltévid dispergoimisaineita, saadaan hieman parem-
pia tuloksia dispergoimisaineilla, joissa on vihemmdn kuin 50 % etyleenioksi-

i
‘\diyksikkéjéi.

R
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Patenttivaatimukset:

1, Menetelmd agetyyliryhmien poistamiseksi etyleeni-vinyyliasetaatti-
polymeereistd, t unne t t u sgiitd, ettd sekoitetaan voimakkaasti maini-

tun sulassa trlassa olevan polymeerin vesidisperaiota hydroly901mlsa1Qe?n o
sy b 3 A

Ja dlSperg01mlsa1neen 1asnaollessa, Jolloln hydrolzsolmlsalneena on hydroly—*

t?ﬁ-- soiva happo, ammentakii-{ad emak31nen ?fg%;;inen typplyhdlste Ja dlsggrg01
misaineena etyleenioksidin ja propyleenlok51d1n vesiliukoinen mohk#léseka-
polymeeri, sekd jiddhdytetdidn dispersio hienojakoisen tuotteen saamiseksi.

\,\ 2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen meneteilmd, t unne t tuw siitd,
%@*i§ ettd mohkélesekapolymeerin molekyylipaino on yli noin 2900 ja se sisidltid

vihintddn 30 paino-% etyleenioksidia.

_“‘ﬁ. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunne t tu siiti,
etté‘gﬁkggiggekapolymeerin molekyylipaine on yli noin 3500 ja se sisgidltidd
vihintdin 50 paino-% etyleenioksidia,

] 31q4 *fatenttlvaatlmuksen 1 mukainen menetelmd, tunnet tu siitd,
) ettd mﬁhka&-esekapolymeerln molekyylipaino on noin 2900 -.moim- 5400 ja se
sisdltdsd véhintddn 30 paino-% etyleenioksidia.
5. Jonkun patenttivaatimusten 1-4 mukainen menetelmd, tunnettau

-
ﬁﬂ\‘ siitd, etti emiksinen orgaaninen yhdiste on vilrimtdsn.yksiseureavistas

N9 _ tetrametyylionmoniunhydrokeidi, tetrametyyliguanidiini, -smmemtakki, metyylis-

1ﬁtiniymd%mei¥¥l;am;1n1, trlgetyyllamllnl, etyyliamiini, dietyyiiamiini,

&

plperld11n1;%¥rrﬁfyyriamzin1, eténollamllnl, dietenetiemniini, etyleenidi-.
apiini-tai--trietyleoniddianiind,

“(10& % 6. Jonkun patenttivaatimusten 1-5 mukainen menetelmd, t unnet t u
siitg ettd emiksinen orgaaninen typpiyhdiste on vesiliukoinen.
R ‘Ql LR 7 PatenttivaatimuXsen 6 mukainen menetelmid, t unne t t u siiti,
\3& 7% ettd emdksinen orgaaninen t iyhdiste on ammoniakki,
\% X k 8. Jonkun patenttivaatimusten 5-7 mukainen menetelmd, tunnet tu
W gilitid, ettid emikeistid orgaanista typpiemdstd on vidhintddn stdkiometrinen
‘mééré suhteessa polistettavien asetyyliryhmien midrdin,
gﬂxﬁ 9. Jonkun patenttivaatimusten 1-4 mukainen menetelmid, tunnettau

- siitd, ettd happo on kleorivetyhappo, rikkihappo,; fésforihappo; bentgeeni-
sulfomihappo-tai p-tolueenisulfonihappo.
,Xﬁ-* 10, Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmd, t unne t tu siitid,

tlf'.‘:n-
)V“‘ @%té happo on p-tolueenisulfonihappo.

Ko
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\

g\ﬁ' 11. Patenttivaatimuksen 9 tai 10 mukainen meneteimd, tunnettu
siitd, ettsd happoa on liédsnd vihint&in katalyyttinen m&&ri.
’/.@/ 12. Patenttivaatimuksen 11 mukainen menetelmd, t unne t tu sii-
t4, ettd happoa on ldsnd noin 0,1-10 paino=% polymeeristd laskettuna.
13, Jonkun patenttivaatimusten 1-12 mukainen menetelmd, t unn e t tu
\ siitd, ettd dispersio sisdltdd noin 0,33-9 painc-osaa vettd osaa kohti poly-
- . S Loy N T - .
meerid ja noin 0,5-25 painoc-csaa ﬁghkéieeekapolymeerla 100 osaa kohti poly-
meeria.
~ 14. Patenttivaatimuksen 13 mukainen menetelmd, t unnet tu sii-
- \ td, ettd digpersio sigdltdid 0,8-4 osaa vettd osaa kohti polymeerid ja 2-10
- Sy 4 aede "
osaa-méhkéiesekapolymeerié 100 osaa kohti polymeeria.
e 15, Jonkun patenttivaatimusten 1-14 mukainen menetelmd, t unnet -
Ny giitd, ettd lampstila on 115-300°C. &gﬁkﬁiu%w%ﬂwxa Xﬁqvinﬁcigm
HEL - g

<. 16. Patenttivaatimuksen 15 mukainen menetelmd, t unne t tu siitad, .
N etts lampstila on 130-230°C.
N
‘X‘ %© tu siitd, ettd muodostunut kiinted ja hienojakoinen muovi eristetiin
\j§} _Qb dispersiosta ja ettid siin&d on hyvin vdh&n kooltaan noin 25 mikgggia-ylit-
Y % t#vid hiukkasia, keskimd&rdinen hiukkaskcko on alle noin 10 ja

muoto ldhes pybred.

17. Jonkun patenttivaatimusten 1-16 mukainen menetelmid, t unne t -
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PATENTKRAV.

1. .. Fépfarande f6r avligsnande av acetylgrupper frén eten-
~vinylacetat-polymerer vilket omfattar kraftig omrdring av en vatten-
dispersion av nimnda polymer i smiilt form vid en temperatur under
sbnderdelningstemperaturen fér polymeren i n#rvaro av ett hydrolyserings-
medelloch'ett disperpgermedel k &nnete ¢c knat avatt hydrolys-
medlet 4r ett av fljande: en h&drolyserande syra, ammoniak eller

en basisk organlsk kvivefdrening, och dlspergermedlet utgdr en vatten-
18slig segmentsampolymer av etylenoxld och- propylenoxld och kylning
av dispersionen f8r erhdllande av en produkt i finfdrdelad form.

2. .F8rfarande enligt patentkravet 1, k i nnetecknat

av att segmentsampolymeren har en molekylvikt Over ungef#r 2900 och
inneh&ller minst 30 viktprocent etylenoxid.

3. . . Fbrfarande enligt patentkravet 1, k Annetecknat

av att segmentsampolymeren har en molekylvikt &ver ungefdr 3.500 och °
inneh8ller minst 50 viktprocent etylenoxid. ' | '
. F8rfarande enligt patentkravet 1, k Ennetecknat

av att segmentsampolymeren har en molekylvikt av frdn ungefir 2900
£ill ungef#ir 5400 och inneh&ller minst 30 viktprocent etylenoxid.

5. © PSrfarande enligt ndgot av patentkraven 1-4, k & n n e-

t ecknat avatt den basiska organiska kvdvefdreningen utgdr
minst op férening frén den grupp som viljes bland tetrametylammonium-
hydroxid, tetrametylguanidin, ammoniak, metylamin, d{metylamin,
trimetylamin, etylamin, dietylamin, piperidin, trietyiamin, etanolamin,
dietanolamin, trietanolamin, etylendiamin eller -trietylendiamin.

6. F8rfarande enligt ndgot av patentkraven 1-5, k 4 n n e-

t ecknat av att den basiska organiska kvivefdreningen &r
vattenldslig. :

7. F8rfarande enligt patentkravet 6, k & nne¢te cknat

.av att den.basiska organiska kvivefSreningen utgbres av ammoniak.

8. ' FSrfarande enligt nigot av patentkraven 5-7, k Annete c.Xk
nat av att den basiska organiska kvivefdreningen finnes n#rvarande
i &tminstone stﬁkiometrisk mingd i f8rhdllande till den mingd acetyl-
grupper som skall avlagsnas.

9. - Férfarande enligt nagot av patentkraven 1-4, k Enne-

.t ecknat av att syran 4r saltsyra, svavelsyra, fosforsyra,
.bensensulfonsyra. eller p-toluensulfonsyra. '
- 10: F8rfarande enligt patentkravet 9, k & nne t ecknat

av att syran &r p~-toluensulfonsyra. .
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11. Férfarande enligt patentkravet 9 eller 10, kinneteck-

nat av att &tminstone en katalytisk mingd syra finnes nirvarande.
12.. Férfarande enligt patentkravet 11, k innetecknat
av att syran finnes nirvarande i en mingd av frin ungefdr 0,1 till
10 viktprocent, rdknat pa vikten av polymer. .

13. F&rfarande enligt ndgot av patentkraven 1-12, k & n'm e~

t ecknat av att dispersionen innehidller ungefir 0,33 till 9
viktdelar vatten per del polymer och ungefér 0,5 till 25 viktdelar
av. segmentsampplymeren per 100 delar polymer.

14, Férfarande enligt patentkravet 13, k 4 nnetecknat
av att dispersbnen innehéller O, 8-4 delar vatten per del polymer och
2-10 delar segmentpampolymer per 100 delar polymer.

15. F8rfarande enligt ndgot av patentkraven 1-14, k E nn e-

t eckna t av att temperaturen #r fridn 115 till 300°C.

~16. Férfarande enligt patentkravet 15, k4§ nne t ecknat

av att temperaturen Hr 130~ 230 C.

17. F8rfarande enligt nagot av patentkraven 1-16, kx & n n e-

t ecknat avatt det resulterande stelnade finférdelade hartset
utvinnes ur dispersionen och vidsentligen saknar partiklar dver-
stigande ungefdr 25 mikron i storlek har en talmedelpartikelstorlek

under ungefdr 10 mikron och ir visentligen sfdrisk i form.

National Distillers and
Chemical Corporation




seksal. Offenlegungsschrift) numeron

{esim.
eteen H ja vastaavasti kuulutus- ja patenttijulkeisun numeron eteen K ja P.
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