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Vesipitoisten polymeeriemulsioiden valmistus hydrofobisesti
modifioidun hydroksietyyliselluloosan ldsndollessa
Framst&dllning av vattenhaltiga polymeremulsioner i ndrvaro av

hydrofobt modifierad hydroxietylcellulosa

Vinyylimonomeerien vesipitoisen polymeeriemulsion, tai latek-
sin kaupallisessa valmistuksessa kaytetdadn suojakolloideina
vesiliukoisia polymeerejda emulsion reologisten ja ‘stabiilius-
ominaisuuksien parantamiseksi. Tallaisia emulsioita kaytet&én
laajasti erilaisissa sovellutuksissa mukaan lukieh maalit,
sideaineet, musteet, paperi, tekstiilit, 1liimat, lattiavahat

ja vastaavanlaiset.

Vesipitoiset polymeeriemulsiot valmistetaan vinyylimonomeerien
emulsiopolymeroinnilla stabilisaattorien l&sn#dollessa. Vesi-
pitoisten polymeeriemulsioiden stabiilius on kriittisesti
tarked polymerointireaktion aikana. Epdstabiilit polymeeri-
emulsiot polymeroinnin aikana johtavat suureen karkeuteen tai
koaguloitumaan lopputuotteissa. EKun tadma tapahtuu, esiintyy
paitsi tietty mAadrad polymeerihdvidtd, myds puhdistus- ja suoda-
tustoimenpiteisiin vaadittu aika ja ponnistus lisdavat proses-

gsointikustannuksia.

Madardtyissd sovellutuksissa, kuten lateksimaalissa, kdytetyt
vesipitoiset polymeeriemulsiot vaativat erilaisten aineosien,
kuten tayteaineiden ja jatkoaineiden, pigmenttien, pH-s3d&td-
aineiden, viskositeetinsdidtdaineiden, bakterisidien, wvaahdon-
estoaineiden ja vastaavanlaisten sisdllyttdmistd polymeeriemul-
sioon. Maalin optimilujuuden kehittamiseksi polymeeriemulsio-
hiukkasten tdytyy olla hyvin dispergoituneita formulaatiossa
siten, ettd on kdytettlvissd maksimi polymeeripinta-ala massan
sitomiseksi yhteen. Mikdli polymeeriemulsio koaguloituu tai
agglomeroituu formulaation sekoituksen aikana, lopullisen maa-
lin lujuusominaisuudet tulevat olemaan heikot. Polymeeriemul-
sion taytyy sen vuoksi olla kolloidaaliéesti stabiili kaikille
muille maaliformulaatiossa oleville aineosille sekd sekoituk-
selle ja muille maalin valmistukseen liittyville mekaanisille

voimille.



Vesipitoisten polymeeriemulsioiden stabiilius saavutetaan suu-
reksi osaksi polymeeriemulsion valmistuksessa kdytetyn stabili-
saattorisysteemin tyypilla. Yleensd stabilisaattorisysteemi
lisdtd8n polymeroinnin aikana. Vesiliukoiset polymeerit toimi-
vat stabilisaattoreina vesipitoisten polymeeriemulsioiden val-
mistukseen polymeroinnin aikana, Jja niitd& kutsutaan normaalis-
ti suojakolloideiksi. Suojakolloidien pédluokka kdytettavidksi
vinyylimonomeerien kanssa on selluloosaeetterit, erityisesti
hydroksietyyliselluloosa (HEC), jota voidaan luonnehtia poly-

meeriemulsiohiukkaseen ankkuroituneena ionittomana stabilisaat-

torina.

Etyleenisesti tyydyttymadttémien monomeerien emulsiopolymeroin-
nissa tehokkaan mddran HEC:ta lasndolon tiedetdadan tuottavan
hiukkaskooltaan submikronin latekseja, Jjoilla on parannettu
stabiilius Jja suorituskyky. Vaikka hydroksietyyliselluloosaa
kdytetddan laajasti suojakolloidina polymeeriemulsioiden valmis-
tamiseksi, sille on luonteenomaista tietyt puutteet. Normaalis-
ti tarvitaan korkea hydroksietyyliselluloosataso emulsion
agglomeroitumisen esté@miseksi polymeroinnin aikana sekd mekaa-
nisen stabiiliuden sdilyttémiseksi leikkausvoimaa vastaan poly-
meeriemulsion sekoituksen aikana maaliaineosien kanssa. Tyy-
pillisesti tehokkaaseen kdyttddn suojakolloidina vinyylimono-
meereja varten HEC: td kdytetddn suhteessa, joka vaihtelee noin
yhdestd& paino-%:sta useampaan paino-%:iin kokonaismonomeeri-
pitoisuudesta. Polymeeriemulsion, joka sisdltdid témédn korkean
hydroksietyyliselluloosatason, kuivattu kalvo tulee kuitenkin
vesiherkdksi (engl. water sensitive). T&amd polymeeriemulsion
kasvanut vesiherkkyys johtaa maalikalvossa huonompaan s&&n-
ja/tai pesunkestoon tahrojen poistamiseksi. Niin ollen on ole-
massa suojakolloidina tehokkaan vesiliukoisen polymeerin tar-
ve, jota voidaan kdyttad alhaisilla kadyttdtasoilla vesipitois-v.

ten polymeeriemulsioiden valmistuksessa.

Vesiliukoisissa polymeereissd, jotka on modifioitu hydrofobi-
silla ryhmilla, hydrofobiset ryhmat liittyvit toistensa kanssa



vesifaasissa. TAmAn kaltaisen 1liittymisen johdosta muodostuu
verkko, Jjoka tekee n&md polymeerit tehokkaiksi sakeuttimiksi
vesipitoisille maalisysteemeille. Hydrofiilinen selkdranka ja
hydrofobiset sivuryhmidt saavat myds polymeerit osoittamaan
pinta-aktiivisuutta. N&m& hydrofobisesti modifioidut vesiliu-
koiset polymeerit luokitellaan yhdistdvinad sakeuttimina (engl.
associative thickeners). Kaupallisesti on saatavissa suuri
joukko yhdistavia sakeuttimia. Esimerkiksi hydroksietyylisellu-
loosa on mbdifioitu avoketjuisilla alkyyliryhmilld Jja sitéd
kdytetdadn yhdistdvadna sakeuttimena, kuten selitetdan US-patent-
tijulkaisussa 4 228 227. Tama viite selittdd avoketjuisen
Cio...Cza-alkyyliepoksidin, saattamisen reagoimaan maidrana
valilla 0,2...1 % hydroksietyyliselluloosan kanssa hydrofobi-

sesti modifioidun hydroksietyyliselluloosan valmistamiseksi.

Alkyylimodifioidun hydroksietyyliselluloosan hyvaksikayttd
vinyylipolymeerien stabilointiin suspensiopolymeroinnissa
selitetdian US-patenttijulkaisussa_ 4 352 916. Suspensiopoly-
meroinnilla valmistettujen polymeerihiukkasten keskimddrdinen
hiukkaskoko on kuitenkin vdalilla 85...2300 mikronia
(85...2300 x 10-¢ m), mikd on liian suuri kdytettdvdksi pinta-

padllystyssovellutuksissa.

Tamin keksinndn mukaisesti on nyt keksitty, ettd hydrofobises-
ti modifioitu hydroksietyyliselluloosa (HMHEC) toimii tehokkaa-
na suojakolloidina vinyylimonomeerien vesipitoisten polymeeri-
emulsioiden valmistukseen., Edelleen on havaittu, ettd tdllai-
set hydrofobisesti modifioidut selluloosaeetterit toimivat
tehokkaina suojakolloideina merkittdvasti alemmilla tasoilla
kuin tasot, joita vaaditaan kdytettdessd standardi-HEC: ta.

Keksinndn olennaiset piirteet mddritell&&n oheisissa patentti-

vaatimuksissa.

Tadssa keksinnbGssd kayttokelpoiset hydrofobisesti modifioidut
hydroksietyyliselluloosat kasittdvdt alkyylimodifioidun hydrok-
sietyyliselluloosan sekd aryylialkyylimodifioidun hydroksi-



etyyliselluloosan. Hydrofobisella hiilivetyryhmdlld modifioitu
HEC-selkdranka voi olla mika tahansa hydroksietyyliselluloosa.
Alkyylimodifioitu hydroksietyyliselluloosa on hydroksietyyli-
selluloosa, joka on edelleen saatettu reagoimaan avoketjuisen
hiilivedyn sis8ltdvdn molekyylin kanssa. Pitkdketjuinen alkyy-
liryhmd voidaan 1iittdad hydroksietyyliselluloosaan eetteri-,
esteri- tai uretaanisidoksella. Keksinndn mukaisessa menetel-
méssd kaAyttdkelpoinen alkyylimodifioitu selluloosaeetteri on
hydroksietyyliselluloosa, joka on modifioitu hiilivetyryhmal-
ld, jossa on noin 8...25 hiiliatomia, edullisesti noin 8...20
hiiliatomia. Yleens& hydroksietyyliselluloosa on modifioitu
pienelld maaralla hiilivetyryhmaa, joka mddrad vaihtelee
HMHEC: n kokonaispainoon perustuen noin 0,1...2,0 paino-%, edul-
lisesti noin 0,4...0,9 paino-%. Esimerkiksi US-patenttijulkai-
su 4 228 277 selittdd hydroksietyyliselluloosan, joka on modi-
fioitu Cio...Cza-alkyyliepoksidilla m&&r&na vadlilla 0,2...1 %;
t&dta HMHEC: t& markkinoi Hercules, Inc. kauppanimelld Natrosol
Plus. Tassa keksinndssd kdyttdkelpoiset aryylialkyylimodifioi-
dut hydroksietyyliselluloosat kdsittdvat hydroksietyylisellu-
loosan, joka on modifioitu aryylialkyyliryhmdlld, Jjossa on
Ci...Czs-alkyyliryhmd liittyneend bentseeni- tai naftaleeniren-
kaaseen., Aryylialkyyliryhmdn substituutiocaste on yleensa noin
0,001...0,025, edullisesti noin 0, 002...0, 02.

Keksinndén mukaisesti HMHEC-suojakolloidia kéytetdadn edulli-
sesti mdaradnd, joka monomeerin kokonaispainoon perustuen vaih-
telee noin 0,02...2,0 paino-%. Edullisimmin HMHEC: t& kaytetddn
mddrdand, joka vaihtelee noin 0,05...1,0 %. T&llaisten vesi-
pitoisiin polymeeriemulsioihin sisdllytettyjen miAirien on
havaittu tuottavan 1latekseja, joille on tunnusomaista hiuk-
kaskoot pienempi kuin 1,0 mikronia (1,0 x 10-¢ m) ja joilla on

edulliset tunnusomaiset stabiiliuspiirteet.

Yleensd keksinndén mukaisessa emulsiopolymerointimenetelmidssi
voidaan kayttdd mitd tahansa etYleenisesti tyydyttymatonta
monomeeria. T&llaiset sopivat vinyylimonomeerit kasittdvat
monomeerit, joilla on korkéa reaktiivisuus hydroksietyylisellu-



loosaa kohtaan (viitataan joskus "korkean suojakolloidioksas-
tuspotentiaalin omaavina monomeereind", engl. "high protective
colloid-grafting potential monomers”), sekd monomeerit, joilla
on alhainen reaktiivisuus HEC:t& kohtaan (viitataan joskus
"alhaisina suojakolloidioksastuspotentiaalin omaavina monomee-
reind", engl. "low protective colloid-grafting potential
monomers" ), niiden seokset, ja vastaavanlaiset. Tyypilliset
monomeerit, joilla on korkea xeaktiivisuus HEC: td kohtaan ovat
akryylimonomeerit mukaanlukien akryylihappo 3ja -esterit ja
metakryylihappo ja -esterit, 3joista mainittakoon: akryylihap-
po, metakryylihappo, n-butyyliakrylaatti, isobutyyliakrylaat-
ti, etyyliakrylaatti, metyyliakrylaatti, 2-etyyliheksyyliakry-
laatti, oleyyliakrylaatti, dodekyyliakrylaatti, stearyyliakry-
laatti, metyylimetakrylaatti, etyylimetakrylaatti, n-butyyli-

metakrylaatti, niiden seokset, ja vastaavanlaiset.

Vinyylimonomeerit, Jjoilla on alhainen reaktiivisuus hydroksi-
etyyliselluloosaa kohtaan, tai monomeerit, 3joilla on alhainen
suojakolloidioksastuspotentiaali, ovat myoés sopivia tahan
keksintddn. Tallaiset monomeerit késittdvat: vinyyliesterit,
esimerkiksi wvinyyliasetaatin, vinyylipropionaatin, vinyyli-
formiaatin, vinyyli-n-butyraatin, vinyylilauraatin, vinyyli-
versataatin, vinyylistearaatin, vinyyliprivalaatin, ja vastaa-
vanlaiset; . vinyylieetterit, esimerkiksi metyylivinyylieette-
rin, etyylivinyylieetterin, ja butyylivinyylieetterin; allyyli-
monomeerit, esimerkiksi allyyliasetaatin, allyylipropionaatin,
allyylilaktaatin, allyyliamiinit, Jja vastaavanlaiset; olefii-
nit, Jjoista mainittakoon etyleeni, ©propyleeni, 1-buteeni,
l1-penteeni, l-hekseeni, ja vastaavanlaiset.

Muut tah&n keksintddn sopivat vinyylimonomeerit kidsittdvat: ak-
rylonitriilin, styreenin, p-metyylistyreenin, vinyyli- ja

vinylideenihalogenidit, Jjoista mainittakoon vinyylikloridi ja
vinylideenikloridi, natriumvinyylisulfonaatti, akryyliamidi,
metakryyliamidi, natrium-2-akryyliamidi-2-metyylipropaanisulfo-~
naatti (AMPS), diasetoniakryyliamidi, N-metyloliakryyliamidi,
N-metylolimetakryyliamidi, maleiinihappo, fumaarihappo, ita-



konihappo, dimetyylimaleaatti, di-n-butyylimaleaatti, dietyyli-
maleaatti, dietyyliheksyylimaleaatti, dietyylifumaraatti, buta-
dieeni, kloropreeni, isopreeni, 1,4-butaanidiolidimetakrylaat-
ti, diallyylimaleaatti, divinyyliadipaatti, pentaerytritolitri-

akrylaatti, krotonihappo, niiden seokset, ja vastaavanlaiset.

Vaikka keksintdéd voidaan kdyttdd minkd +tahansa etyleenisesti
tyydyttymdttOmien monomeerien emulsiopolymeroinnissa, vinyyli-
monomeerit, joihin sisdltyy akryylimonomeereja ovat edulli-
sia, koska niiden tiedetdén antavan vesipitoisille polymeeri-
emulsioille erinomaiset mekaaniset ominaisuudet ja merkittavédn
sdénkestadvyyden ulkona. Akryylimonomeereista tai akryylimono-
meereista yhdessd muiden vinyylimonomeerien kanssa valmistetut
vesipitoiset polymeeriemulsiot tunnustetaan tarkeimmiksi poly-
meeriemulsioiksi kAytettavdksi pintapddllystyssovellutuksissa.
Vinyylimonomeeriseokset, jotka sisdltavidt vahintddn noin wviisi
paino-% akryylimonomeeria, ovat edullisia. BErityisen edullinen
monomeeriseos kdytettdvdksi tassd keksinndssd on n-butyyli-

akrylaatin ja vinyyliasetaatin seos.

Keksinndssd voidaan kdyttada tunnettua emulsiopolymerointimene-
telmdaa mukaan lukien puolipanos-, vaiheittaineq adiabaattinen
sekda Jjatkuvat menetelmidt. Monomeerit polymeroidaan yleensd
la&mpdtiloissa O0...100 °'C; edullisesti 40...90 °'C sopivien
polymerointi-initiaattoreiden ladsndollessa. Sopivat polymeroin-
ti-initiaattorit késittdvat: vapaita radikaaleja synnyttdmidan
kykenevat vesiliukoiset peroksidit, esimerkiksi ammoniumpersul-
faatin, natriumpersulfaatin, kaliumpersulfaatin, vetyperokéi-
din, t-butyylihydroperoksidin, di-t-butyyliperoksidin, peretik-
kahapon, perbentsoehapon, diasetyyliperoksidin, t-butyyliper-
asetaatin, t-butyyliperbentsocaatin, ja vastaavanlaiset. Yleen-
ga tallaisten vapaaradikaali—initiaattoreiden kdytetty mAdra
vaihtelee noin 0,05...6,0 paino-%. Voidaan kdyttdd myds redox-
initiaattorisysteemid, erityisesti eilloin, kun polymerointi
suoritetaan alhaisessa ldmpdtilassa. Edelld mainittujen perok-
sidi-initiaattoreiden lisdksi voidaan kdyttdd esimerkiksi
pelkistimi&. Tyypilliset pelkistimet kasittdvat: hydrosulfiit-



tien, sulfoksilaattien, tiosulfaattien, sulfiittien, bisulfiit-
tien ja vastaavanlaisten alkalimetallisuolat. Yleensd pelkisti-

mid kdytet&ddn tasoilla noin 0,01...6,0 paino-%.

My8s pinta-aktiivisia aineita kdytetddn tyypillisesti vesi-
pitoisten polymeeriemulsioiden emulgoimiseksi. Esimerkki tal-
laisista pinta-aktiivisista aineista, jotka ovat sopivia kdy-
tettdvaksi t&ssd keksinndssa kasittda: alkyyli ja/tai aryyli-
sulfaatit, -sulfonaatit +tai -karboksylaatit, joista mainitta-
koon natriumlauryylisulfaatti, alkyyliaryylipolyeetterisulfaat-
tien natriumsuola ja vastaavanlaiset; oksialkyloidut rasvahap-
poamiinit, rasvahappoamidit 3ja/tai monoalkyylifenolit, joista
mainittakoon oksietyloitu lauryylialkoholi, oksietyloitu oleyy-
lialkoholi, oksietyloitu stearyylialkoholi, oksietyloitu
stearamidi, oksietyloitu oleyyliamidi, oksietyloitu p-iso-ok-
tyylifenoli, oksietyloitu p-n-nonyylifenoli, oksietyloitu
p-iso-oktyylifenoli, oksietyloitu p-n-dodekyylifenoli, ja vas-
taavanlaiset. Pinta-aktiivisia aineita on yleensd monomeerien
kokonaispainoon perustuen maarind 0...15 paino-%, edullisesti

noin 0,5...8,0 paino-%.

Seuraavat esimerkit annetaan keksinndén edelleen valaisemisek-
si. Esimerkkien on tarkoitettu olevan luonteeltaan valaisevia
ja niitd ei ole tulkittava keksinndn ulottuvuutta rajoitta-
viksi. Kaikki osat ja prosentit ilmoitetaan painoa-kohti,

ellei toisin mainita.
Vertailuesimerkki I

Téma esimerkki kuvaa vesipitoisen polymeeriemulsion valmistuk-
sen ilman suojakolloidia. Reaktiokattila on varustettu sekoit-
timella, lampomittarilla, palautusjédhdyttimelld, typpisis&én-
menolla, vesivaipalla, sekd sopivilla 1lisdaukoilla. Kattilaan
ladataan 88,3 osaa deionoitua vettd, 3 osaa polyalkyleeniglyko-
lieetteria (TERGITOL XD, toimittaa Union Carbide Corp.),
2,88 osaa sulfatoidun nonyylifenoksipoly(etyleenioksi)etanolin

ammoniumsuclaa (Alipal EP-11Q, toimittaa GAF Chemicals Corp. ),



0,375 osaa natriumasetaattia, 0,075 osaa kaliumpersulfaattia,
8 osaa vinyyliasetaattia, ja 2 osaa n-butyyliakrylaattia.
Kattila kuumennetaan asteittain 71 °C:een jatkuvalla voimak-
kaalla sekoituksella ja typpihuuhtelulla. Seos, joka sisdltaa
72 osaa vinyyliasetaattia ja 18 osaa n-butyyliakrylaattia,
lisattiin reaktiokattilaan 4 tunnin ajanjakson aikana. Katti-
lan l&A&mp&tilaa nostettiin ja se pidettiin 79 "C:ssa. Kaksikym-
mentd minuuttia mydhemmin kattilaan lisattiin 0,3 osaa kalium-
persulfaattia 6,25 osassa deionoitua vettd 3,7 tunnin ajanjak-
son aikana. Kattilan lampdtila pidettiin 79 "C:ssa 30 minuut-
tia lisd&d kaikkien lisdysten loppumisen jalkeen. Sitten latek-

si jA&hdytettiin huoneenlampdtilaan.

Valmistetulla lateksilla oli seuraavat ominaisuudet:

Kokonaiskiinto- Hiukkaskoko Viskositeetti
Lateksi aine (paino-%) pH {(mikronia) (a) (cP)(b)
1 52,0 4,9 0,15 220

(a) NICOMP Model 200 Laser Particle Sizer
(b) Brookfield Model LVT, No.3 spindeli, 60 1/s 25 °*C:ssa.

Lateksi oli rajallisesti stabiili reaktiokattilassa. Sekoit-
timessa havaittiin hiukan koaguleoitumaa, Kun lateksi saatet-
tiin mekaanisen stabiiliuden testiin Waring-sekoittimessa

suurimmalla nopeudella, se koaguloitui 15 sekunnissa.
Vertailuesimerkki II

Tam4 esimerkki kuvaa tavanomaisella hydroksietyyliselluloosa-
suojakolloidilla stabiloitujen vesipitoisten polymeeriemulsi~
oiden valmistuksen. Kaytettiin esimerkissd I selitettyd mene-
telmad ja aineosia lukuunottamatta, ettd8 alussa reaktiokatti-
laan ladattiin lisdksi 0,125...1,0 osaa hydroksietyyliselluloo-
saa (CELLOSIZE QP-09L, toimittaa Union Carbide Corp.). Kiaytet-
ty hydroksietyyliselluloosamdidra (HEC) sekd valmistettujen

lateksien ominaisuudet esitetddn alla:
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Edelld olevat tulokset osoittavat, ettd lateksin todellinen
stabiilius voidaan saavuttaa ainocastaan, kun kdytetddn suuria
mddrid (1,0 osaa) hydroksietyyliselluloosaa. Kun kdytetaan
pienempida -mAadria HEC:t&d, lateksi aiheuttaa joko koaguloitumaa
reaktiokattilassa tai koaguloituu mekaanisen stabiiliuden tes-

tissa.
Esimerkki III

Tamd esimerkki kuvaa suojakolloidina olevalla hydrofobisesti
modifioidulla hydroksietyyliselluloosalla (HMHEC) stabiloitu-

jen vesipitoisten polymeeriemulsiociden valmistuksen.

Kaytettiin esimerkissda I selitettyd menetelmda ja aineosia
lukuunottamatta, ettd lisa-HMHEC (0,125...0,5 osaa) ladattiin
reaktiokattilaan alussa. Téassd esimerkissd kdytetty hydrofobi-
sesti modifioitu hydroksietyyliselluloosa oli joko suoraketjui-
nen alkyylimodifioitu hydroksietyyliselluloosa tai aryylialkyy-
limodifioitu hydroksietyyliselluloosa. Kiytetyn HMHEC:n m3iri
ja tyyppi sekd lateksien ominaisuudet esitetddn alla:
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Edelld olevien lateksien stabiilius egitetddn alla:

Lateksi Koaguloituma sekoittimessa Mekaaninen stabiiliusc¢=?

6 Ei Erinomainen
7 Ei Erinomainen
8 Ei Erinomainen
9 Ei : Exrinomainen
10 Ei Erinomainen
11 Ei Erinomainen
12 Ei Erinomainen
13 Ei Erinomainen
14 Ei Erinomainen

(a) Waring-sekoittaja suurimmalla nopeudella 10 minuutin ajan

BEdella olevat tulokset osoittavat hydrofobisesti modifioidun
HEC: n tekevdn lateksit vapaaksi koaguloitumasta reaktiokatti-
lagsa ja antavan latekseille erinomaisen mekaanisen stabiiliu-

den leikkausvoimaa vastaan erittdin alhaisilla kdyttotasoilla.

Esimerkki IV

Tadmd esimerkki selittdd8 hydrofobisesti modifioidun hydroksi-
etyyliselluloosan kayttdkelpoisuuden vain akryylimonomeereja
sisdltdvien vesipitoisten polymeeriemulsioiden valmistukseen,
kuten on valaistu lateksilla 16 alla olevassa taulukossa.
Lateksit 14 ja 15 ovat vertailuesimerkkeja. N&Aihin latekséihin
kdytettiin esimerkissad 1 selitettyd laitteistoa. '

Lateksi 14 osoittaa vertailevasti vain akryylimonomeereja
sisaltavan vesipitoisen polymeeriemulsion valmistuksen ilman
suojakolloidia. Monomeeriesiemulsio valmistettiin sekoitta-
malla yhteen 37,5 osaa deionoitua vetti, 4,63 osaa nonyyli-
fenoksipoly(etyleenioksi)etanolia (Igepal C0970, toimittaja
GAF Chemicals Corp.), 4,63 osaa sulfatoidun nonyylifenoksi-

poly(etyleenioksi)etanolin ammoniumsuolaa (Alipal EP-110,
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toimittaja GAF Chemicals Corp.), 50 osaa n-butyyliakrylaattia,
48,5 osaa metyylimetakrylaattia, 3ja 1,5 osaa metakryylihappoa.
Reaktiokattilaan ladattiin 62,5 osaa deionoitua vettd ja sita
kuumennettiin 65 “C:een jatkuvalla sekoituksella ja typpihuuh-
telulla. Reaktiokattilaan lisattiin kolmen tunnin ajanjakson
aikana monomeeriesiemulsiot yhdessad 0,25 osan ammoniumpersul-
faattia 6,3 osassa deionoitua vettd, ja 0,1 osan natfiumformal—
dehydisulfoksilaattia 6,4 osassa deionoitua vettd kanssa eril-
lisissd sydttdvirroissa. Lampdtila pidettiin 65 "C:ssa lisdyk-
gsen ajan. Sitten polymeeriemulsio jaadhdytettiin huoneenlampd-
tilaan ja neutraloitiin  ammoniumhydroksidilla pH-arvoon

9...10.

Lateksi 15 vertailevasti osoittaa saman tAysakryylisen polymee-
riemulsion valmistuksen kuin lateksi 14 lukuun ottamatta, ettd
kytettiin lisdhydroksietyyliselluloosaa suojakolloidina.
Lateksin 15 valmistukseen kaAytettiin lateksiin 14 Xk&dytettya
menetelmdi ja aineosia lukuunottamatta, ettd alkuperiinen vesi-
panos oli 39,9 osaa 62,5 osan sijasta. Lisdksi kahden tunnin
kuluttua monomeeriesiemulsiolisdyksestd reaktiokattilaan lisat-
tiin yhden tunnin ajanjakson aikana 0,25 osan hydroksietyyli-
selluloosaa (CELLOSIZE QP-09L, toimittaja Union Carbide Corp.)
livuos 22,3 osassa deionoitua vettd. HEC-liuoslisdys pdatettiin
monomeeriesiemulsiolla. Kattilan lampdtila pidettiin 65 °"C:ssa
kaikkien lisdysten pddttymisen jdlkeen vield 30 lisdminuuttia.
Sitten polymeeriemulsio j&adhdytettiin huoneenlémpdtilaan ja
neutraloitiin ammoniumhydroksidilla pH-arvoon 9...10.

Lateksi 16 selittdad saman taysakryylisen polymeeriemulsion val-
mistuksen kuin lateksi 15 1lukuun ottamatta, ettd kdytettiin
hydrofobisesti modifioitua hydroksietyyliselluloosaa HEC:n kor-
vaamiseksi suojakolloidina. Kéytettiin lateksin 15 valmistuk-
sen menetelmdd ja aineosia lukuun ottamatta, ettd kiytettiin
0,25 osaa HMHEC:t& (Natrosol Plus 330, toimittaja Hercules,
Inc.) tavanomaisen HEC:n (CELLOSIZE QP-09L, toimittaja Union
Carbide Corp.)'korvaamiseksi. Kaytetyn suojakolloidin maara Jja

tyypit sekd lateksien ominaisuudet esitetddn alla:
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Yleensa on edullista viivyttda HMHEC:n tai HEC:n lisdystéa
stabiilien vesipitoisten taysakryylisten polymeeriemulsioiden
valmistamiseksi. HMHEC: n tai HEC:n 1lisdys voidaan ulottaa jopa
monomeeriesiemulsiosydtén lopun j&dlkeen. Ekstensiivinen reak-
tio HMHEC:n tai HEC:n ja akryylimonomeerien vdlilld paksuntaa
tai koaguloi tdysakryylisid polymeeriemulsioita, kun HMHEC tai
HEC lisdt&aan reaktiokattilaan alussa. Edelld olevien lateksien

stabiilius esitetiddn alla:

Lateksi Koaquloituma sekoittimessa Mekaaninen stabiilius(a)

14 Ei Koaguloitui 10 min jalkeen
15 Ei Paksuni
16 Ei Erinomainen

(a) Waring-sekoitin suurimmalla nopeudella 10 minuutin ajan

Edelld olevat tulokset osoittavat hydrofobisesti modifioidun
HEC: n antavan tdysakryylisid polymeeriemulsioita paremmalla
mekaanisella stabiiliudella. Lis&ksi HMHEC antaa tdysakryyli-
sen polymeeriemulsion erinomaisella reologisella ominaisuudel-
la, mikd@ heijastuu tuloksena olevan polymeeriemulsion korkeas-
sa viskositeetissa. Tamdn kaltainen reologinen ominaisuus on
haluttu kauppamaalilateksissa, koska se aiheuttaa suurta kal-
vonnmuodostumiskykyd (engl. high film build) maalissa.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd sellaisten etyleenisesti tyydyttymdttdmien mono-
meerien, Jjoihin sisdltyy akryylimonomeereja, emulsiopolymeroi-
miseksi polymerointikatalyytin l&sndollessa, tunnettu
siitd, ettd

(1) osa polymerocintikatalyyttia Jja osa monomeeria lisdtdidn
polymeroinnin alkamisen jalkeen,

(ii) emulsiopolymerointi suoritetaan siten, ettd 1lasnd on
noin 0,02...2,0 paino-% kokonaismdnomeeripitoisuudesta
hydrofobisesti modifioitua hydroksietyyliselluloosaa,

jolloin muodostuu stabiili emulsio, Jjonka keskimddridinen _

hiukkaskoko on alle yhden mikronin (10-¢ m).

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm&, t unne t tu
siitd, ettd hydrofobisesti modifioitu hydroksietyyliselluloosa
valitaan alkyylimodifioidusta hydroksietyyliselluloosasta Jja
aryylialkyylimodifioidusta hydroksietyyliselluloosasta.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnettu
siitd, ettd etyleenisesti tyydyttymdttdémat monomeerit valitaan
akryylimonomeereistd, ja akryylimonomeerien ja muiden vinyyli-

monomeerien seoksista.

4, Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnettau
siita, ettd hydrofobisesti modifioitua hydroksietyylisellu-
loosaa on ldsnd m&Ardnd noin 0,05...1,0 %.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu
siita, etta emulsiopolymerointi suoritetaan vesiliukoisen
vapaaradikaali-initiaattorin lisndollessa.

6. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, ettd hydrofobisesti modifioitu hydroksietyyliselluloosa
on hydroksietyyliselluloosa, joka on oksastettu noin
0,1...2,0 paino-%:1la hiilivetyryhmdd, Jjossa on noin 8...25

hiiliatomia.
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7. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, tunnet tu
siitd, ettad hydrofobisesti modifioitu hydroksietyyliselluloosa
on hydroksietyyliselluloosa, joka on modifioitu aryylialkyyli-
ryhmdlld, jossa on alkyyliryhmd, jossa on noin 1...25 hiili-
atomia liittyneend bentseeni- tai naftaleenirenkaaseen, jossa

aryylialkyyliryhmédn substituuticaste on noin 0, 001;...0, 025.

8. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmi, t unnettau
siitd, ettd etyleenisesti tyydyttymdttdmit monomeerit valitaan

akryylihaposta, metakryylihaposta, n-butyyliakrylaatista,
isobutyyliakrylaatista, etyyliakrylaatista, metyyliakrylaa-
tista, 2-etyyliheksyyliakrylaatista, oleyyliakrylaatista,

dodekyyliakrylaatista, stearyyliakrylaatista, metyylimetakry-
laatista, etyylimetakrylaatista, n-butyylimetakrylaatista ja

niiden seoksista.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmd, t unnet tu
siitd, ettd etyleenisesti tyydyttymdttdmat monomeerit ovat
n-butyyliakrylaatin ja vinyyliasetaatin seos. '

10. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, t unnet -
tu siita, ettd polymeroitaviin monomeereihin kuuluvat akryy-

limonomeerien ja vinyylimonomeerien seokset.

11. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, tunnet¢t -
t u siitd, ettd polymeroitavat monomeerit koostuvat olennai-

sesti akryylimonomeereista.

12. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnet -
tu siitd, ettd ainakin noin 90 % monomeerista lisAt#&n poly-

meroinnin aikana.

13. Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelmid, tunne¢t -
t u siitd, ettd ainakin noin 80 % katalyytista lis&t&&n saman-

aikaisesti monomeerin kanssa.
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14, Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunne¢t -
t u siitd, ettd emulsiopolymerointi suoritetaan anionisen
pinta-aktiivisen aineen ja ei~ionisen pinta-aktiivisen aineen

lasndollessa painosuhteessa noin 0, 3: 1.

15, Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnet -
tu giitd, ettd polymeeriemulsion kokonaiskiintoainemddra on

noin 52 %.

16. Menetelmd sellaisten etyleenisesti tyydyttymdttdmien mono-

meerien, Jjotka koostuvat olennaisesti akryylimonomeereista,

emulsiopolymeroimiseksi polymerointikatalyytin ldsndollessa,

tunnet tu siitd, etta

(i) polymerointi suoritetaan siten, ettd 1lasna on noin
0,02...2,0 paino-% kokonaismonomeeripitoisuudesta hydro-
fobisesti modifioitua hydroksietyyliselluloosaa,

(ii) hydrofobisesti modi £ioitu hydroksietyyliselluloosa lisd-
tdén polymeroinnin alkamisen jdlkeen, ja

(iii) osa polymerointikatalyyttia 3ja osa monomeeria lisdtdén
polymeroinnin alkamisen jdlkeen,

jolloin muodostuu stabiili emulsio, jonka keksimddrdinen hiuk-

kaskoko on alle yhden mikronin (10-¢ m),

17. Patenttivaatimuksen 16 mukainen menetelmid, tunnet -~
t u siitd, ettd hydrofobisesti modifioitu hydroksietyylisellu-
loosa ja monomeeri 1lisit#in samanaikaisesti polymeroinnin

aikana.

18. Patenttivaatimuksen 16 mukainen menetelmd, tunnet -
tu siitd, ettd ainakin jokin osa hydrofobisesti modifioidus-
ta hydroksietyyliselluloosasta lisatadan sen Jalkeen, kun

kaikki monomeeri on lis&tty.

19. Menetelmd sellaisten etyleenisesti tyydyttymdttdmien mono-
meerien, joihin sisdltyy akryylimonomeereja, emulsiopolymeroi-
miseksi polymerointikatalyytin 1l&sndollessa, tunnett u
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siitd, ettd emulsiopolymerointi suoritetaan siten, ettd lasna
on noin 0,02...2,0 paino-% kokonaismonomeeripitoisuudesta
hydrofobisesti modifioitua hydroksietyyliselluloosaa, joka on
aryylialkyyliryhmdlld modifioitua hydroxietyyliselluloosaa,
jonka alkyyliryhmdssd on noin 1...25 hiiliatomia bentseeni-
tai naftaleenirenkaaseen sidottuna, Jjolloin aryylialkyyli-

ryhmén substituutiocaste on noin 0,001...0,025.
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