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Vesiliukoisten monomeerien vedettomid polymeeridispersioita - Vattenldsa

polymerdispersioner av vattenldsliga monomerer

Kéisiteltdvind oleva keksintd koskee erittiin suurimolekyylisten, vesiliu-
koisten polymeraattien stabiileja, vedetttmis dispersioita sekd niiden nopeaa
liukenemista veteen. H‘iﬂﬁyuiéq fre

Yhdysvaltalaisesta patenttiJe%i%ykeeEtﬁfghzg2 874 tunnetaan parannettu
menetelmd valmiiden, kiinteiden vesiliukoistenpolymeerien liuottamiseksi ve-.
teen. TA1ll0in polymeerijauhe dispergoidaan reagoimattomaan, veteen sekoittu~
mattomaan orgaaniseen nesteeseen, joka vettd lisZimilli laimennetaan polymee-
rilivokseksi. Tédmin menetelmin erdinid haittana on, ettd valmiit polymeerit on

ennen dispergointia jauhettava tarvittavaan hi kaskoifon.

2 154 081 menetel~

md vesiliukoisten, suurimolekyylisten vinyyliadditiopolymeerien ja -kumien

Lis&ksi tunnetaan saksalaisesta patentti

nopeaksi liuottamiseksi veteen, tunnettu siitid, etti valmistetaan vesi-8ljys-
sdemulsio (v/6-emulsio), joka sisiltdi vesiliukoista polymeraattia. Ennen
polymeraatin lisd#misti v/6-emulsioon on se kalliissa prosessissa hienonnet~
tava hiomalla tai muulla tavoin keskimdfdriiseen hiukkaskokoon alle 5 mm, mie-
luiten kuitenkin alueelle 1-5/um.

Mutta tdllaisella menettelylld ei kuitenkaan saavuteta stabiilia emulsio~-
ainesta, so. polymeeripitoinen v/d-emulsio laskeutuu itsestdin pitkihkosdn



geisoessaan ja siten sitd on toistuvasti sekoitettava homogenisuuden sdilytté-
miseksi.

Saksalaisen patenttijulkLstukaen 2 154 081 polymeeripitoiset v/6-emulsiot
voidaan muuttaa polymeerivesiliuoksiksi sekoittamalla ne veteen, joka poly-
meerien nopeaksi vapauttamiseksi v/S-emulsiosta sisdltividt kostutusainetta,
médrdttyjd varokeinoja noudattaen voidaan kostutusaine 1lisdtd suoraan poly-
meeripitoiseen v/6—emulsioon. Sekoitettaessa veteen tdllaiset seokset voivat
muuttua itsestddn ja siten muodostuu polymeerivesiliuos: Yksinkertaisen k-
sittelynsid ansiosta ndin valmistetuilla yksikomponenttisysteemeilld on huomat-
tavia kdyttdteknisii etuja kaksikomponenttisysteemeihin verrattuina, joissa
ensin on valmistettava vesiliukoisen kostutusaineen vesiliuos, johon sitten
polymeeripitoinen v/6-emulsio sekoitetaan. Yksikomponenttisysteemien ®mtkaise-
vana haittana on kuitenkin niiden pitkiaikaisern varastoinnin kestimdttdmyys,
koska mukaansekoitettu vesiliukoinen kostutusaine pyrkii reagoimaan v/S-emul-
sion tai v/8-emulgoimisaineen kanssa ja siten yksikomponenttisysteemi saattaa
0lla pilaantunut jo emnen kidyttoi.

Usein havaitaan, ettd pitk#hkon varastoinnin aikana t#dllaisissa systeemeis-
84 muodostuu haitallista saostumaa. Usein hyytymén syynd on tippuva lauhdeve-
si, Jjota muodostuu kuljetettaessa ja varastoitaessa tuotteita tavalliseen
tapaan suljetuissa tynnyreisesd tai gdilidiessi. EpHedullisissa olosuhteissa
voi sattua Jopa niin, ettd yksikomponenttisysteemit itseinversion vuoksi yh-
tyvidt yhdeksi hyytymimohkdleeksi. THesid tarkoitetaan itseinversiolla hajoami-
seen johtavaa mukaansekoitetun vesiliukoisen kostutusaineen ja emulsiokom=-
ponenttien vuorovaikutusta.

Topuksi on myds tunnettua, etti polymeerisiid v/a-emulsioita voidaan val-
nistaa vesiliukoisista vinyylimonomeereisti polymeroimalla kdinteisemulsiossa.
T#118in emulgoidaan monomeerivesiliuoksia v/6-emulgoimisaineen avulla reagoi=~
mattomassa hiilivedyssd ja ldmmitetdin peroksidikatalyytin katalyyttisen mE&-
ridn ldsniollessa. Tosin tH118in muodostuu hyvin hienojakoinen polymeraatti,
mitta t8115 tekniikalla valmistetut polymeerit verrattuina vesiliuoksesta
valmistettuihin polymeereihin ovat suhteellisen pienimolekyylisii ja usein
ne eivit saavuta useimmilla kiytdnnén aloilla vaadittayia erittdin suuria
molekyylipainoja /vrt. saksalaiseen paten tlégigigﬁaeen 1 089 173).

Vireilld olevan patenttihakemuksemme ﬂ 23 54 OOé,y kohteena on menetelmd
erittdin suurimolekyylisten, vesiliukoisten polymeraattien valmistamiseksi
stabiilin v/8-emulsion miodossa polymeroimalla vdhintéddn yhtd «,p-mono-ole-
fiinista, tyydyttdmitdntid monomeerii v/t-emulsiossa, tunnettu siitd, etti poly-
merointi aloitetaan vesi- tai 6ljyfaasin liukenevalla valoaloiteaineella ja
UV-valolla.

Késiteltévéﬂé g}gvan keksinntn tehtidvind oli muuttaa vireilld olevan pa-
t .
tenttihakemuksemme J 23 54 006 ., mukaan valmistetut suurimolekyyliset, vesi--

liukoiset, v/6-~emulsion muodossa olevat polymeraatit gtabiiliksi ja siten ha-



(

lutun kauan varastointikelpoiseksi yksikomponenttisysteemiksi, joka vettd 1li-
sittdesst voidaan nopeasti muuttaa polymeerin vesiliuvokseksi.

Tehtdvi ratkaistiin siten, ettid muutetaan patenttihakemuksen
@ 23 54 006<¥ mukaan saatuja polymeeripitoisia v/6-emulsioita vettd poista-
malla erittédin stabiileiksi, vedettdmiksi polymeeridispersioiksi, joissa poly-
meraatin keskimdidridinen hiukkaskoko on 0,0l-l/u»\ja dispergoitujen hiukkasten
veteen uudelleenliuottamisen parantamiseksi sekoitetaan mukaan vesiliukoista
kostutusainetta ennen veden poistoa tai sen jélkeen.

Siten ki#siteltdvinid olevan keksinndn kohteena ovat vedetttmidt dispersiot,
Jjotka muodostuvat suuri molekyylisistd, vesiliukoisista polymeraateista, joi-
den keskimddriinen hiukkaskoko on 0,01-1/ua\ja joilla on erinomainen mekaani-
nen Ja varastointikestidvyys, tunnettu siitd, etti polymeraatit saadaan poly~-
meroimalla vihintd&n yhtd vesiliukoista, o,B-mono-olefiinista tyydyttdmdtsdn-—
t4 monomeerii v/S-emulsiona vdhint#in yhden valoaloiteaineen ja UV-valon ldsni-
ollessa ja ennen vesiliukoisen kostutusaineen lisd#mistd tai sen Jdlkeen pois-~
tetaan vesi atseotrooppisesti jdinndevesipitoisuuteen alle 5 paino-% poly-
meeristd laskettuna. '

Keksinndn kohteena on myds menetelmi suurimolekyylisten, vesiliukoisten
polymeraattien valmistamiseksi vedettﬁmisfﬁ dispersioista, tunnetin siiti,
ettd suurimolekyylisistd, vesiliukoisista polymeereistd, jotka on saatu poly-
meroimalla vdhintddn yhtd vesiliukoieta monomeerii v/S~emulsiossa vihintiin
yhden valoaloiteaineen ja UV-valon lisniollessa ennen vesiliukoisen kostutus-
aineen lis&&mistd tai sen Jjédlkeen, poistetaan vesi atseotrooppisesti jidnndsve-
sipitoisuuteen alle 5 paino~% polymeeristi laskettuna Ja saatu polymeerin,
Jonka keskimidriinen hiukkaskoko on 0,0l-l/mpﬂ s8tabiili, varastointikelpoi-
nen dispersio sekoitetaan myShempini ajankohtana suoraan veteen, jolloin muo=
dostuu polymeraattivesiliuoksia, fﬁfif{ﬁqt{;

O0li yll3ttdvidd, ettd pdinvastoin kuin yhdysvaltalaisessa patenttiserityk-

& 3 507 840 (vrt. kappale 2, r. 30-40), jonka mukaan atseotrooppisesti
vedettdmikesi tehdyt vesiliukoiset polymeraatit menettivit huomattavan osan
alkuperdisestd tehostaan, mik#li ei noudateta patentissa kuvattuja toimenpitei-
t4 (mdirdttyjen suolojen lisdys), keksinndn mukaisten dispersioiden polymeraa-
tit sHilyttidvit tdyden polymeeritehonsa veden poistamisenkin jdlkeen. Lisdksi
havaittiin, ettd vettd poistettaessa kasvavasta polymeerikonsentraatiosta
huolimatta polymeeridispersion viskositeetti pienenece selvisti.

Lis@ksi vedettomédt polymeeridispersiot ovat erittiin stabiileja ja moni-
kuukautisenkaan varastoinnin jédlkeen ne eividt sakkaudu. Erinomaisen varastoin-
tikestdvyyden lisdksi niilld on yllidttivin hyvd kestivyys kaikkien vesiliukois-
ten aineiden, esim. tavanomaisten polymeerisaostimien kuten asetonin, alem-

pien alkoholien, syklisten, vesiliukoisten eetterien, esim. dioksaanin ja

tetrahydrofuraanin ja vesiliukoisten glykooliesterien, esim. metyyli- tai etyy-



liglykoliasetaatin suhteen.

Lisikei keksinndn mukaisilla dispersioilla on yllittivin hyvid yhteensopi-
vuug monien vesiliukoisten kostutusaineiden kanssa menettidmétti alkuperiisen
stabiilisuutensa.

T4llaisissa seoksissa polymeeridispersioilla on hydrofiilinen luonne Ja
giten ne veteen sekoitettuina pystyvit yksindin muuttumaan polymeerivesilinok-
sekai. ,

Keksinndn mukag%gsti kdytettidvit vesiliukoiset polymeraatit saadaan
patenttihakemuksen X 23 54 00649 mukaan polymeroimalla vihinti#n yksi vesiliu-
koinen monomeeri v/5-emulsiossa vihint#in yhden valoaloiteaineen ja UV-valon
avulla. Vesiliukoisilla monomeereillid tarkoitetaan sellaisia, joista tai Joi-
den suoloista voidaan valmistaa vihintdZdn 2 paino-% vesiliuoksia limpétilassa
25°%.

Esimerkkeind vesiliuk0181sta yhdisteistd mainittakoon

A. Vesiliukoiset karbo#fﬁkpot, jotka sis#ltivit 3-6, mieluiten 3-4 hiili-
atomia, esim. akryylihappo, metakryylihappo, krotonihappo, maleiinihappo,
itakonihappo, sitrakonihappo ja akoniittihappo tai yll& mainittujen happojen
mieluiten akryylihapon, metakryylihapon ja maleiinihapon alkali- ja ammonium-
suolat.

B. 4-6 hiiliatomia sisdltdvien di~ ja trikarbo’ihkppojen vesiliukoiset
puoliesterit ja 1-8 hiiliatomia sisdltivit yksiarvoiset alifaattiset alkoho-
1it seki niiden alkali- ja ammoniumsuolat, esim. maleiinihappopuoliesterit
tai niiden alkeli- tai ammoniumsuolat.

C. a, B-mono-olefiiniset, tyydyttimidttomidt sulfonihapot, esim. vinyyli-
sulfonihappo tai styrolisulfonihappo.

D. Metakryylihapon alkyylitihteessi 2-4 hiiliatomia sis&ltdvit vesiliu-
koiset primaariset, sekundasariset tai tertiaariset, aminoalkyyliesterit, esim.
dimetyyliaminoetyylimetakrylaatti, dietyyliaminoetyylimetakrylaatti, dime~
tyyliaminopropyylimetakrylaatti, dimetyyliaminobutyylimetakrylaatti tai nii~
den epiorgaanisten tai orgaanisten happojen, esim. suolahapon tai etikkahapon
kanssa muodostuvat suolat, mieluiten dimetyyliaminoetyylimetakrylaatti.

E., Metakryyliamidi ja akryyliamidi.

F. Dialkyyliaminoalkyylimetakryyliamidit, joissa on 1-2 hiiliatomia al~
kyyliamiiniryhmisgsd ja 1-4 hiiliatomia toisesea alkyyliryhmissi tai niiden
epdorgaanisten tai orgaanisten happojen, esim. suolahapon ja etikkahapon kans-
sa muodostuvat suolat, esim. N-metoksimetyylimetakryyliamidi.

G. N-metylolimetakryyliamidi tai N-alkoksimetakryyliamidit,Jjoiden alkoksi-
metakryyliamidit, joiden alkoksiryhmissi on 1-2 hiiliatomia, esim. N-~metoksime-
tyylimetakryyliamidi.

Mieluiten kiytetddn ryhmien A, D, B ja F monomeereji tai niiden seoksia.

Erittiin suositeltava monomeeriseos muodostuu 90-70 paino-%:sta akryyli- .



amidia ja 10-30 paino—%!sta dimetyyliaminoetyylimetakrylaattia. Sekapolymeraa-
tigga mononmeerien statistinen Jjakautuma on sama.

Keksinntn mukaisessa menetelmigsi monomeerejid tai niiden suoloja kiytetdin
mieluiten 50-70 painod%:ne vesiliunoksina.

Oljyfaasina voidaan k#ytti#d jokaista nestetti, joka ei liunota kiytettyji
monomeereja ja joka ei sekoitu veteen.Misluiten kiAytetiin nestemdisii alifaat-
tisia ja aromaattisia hiilivetyjd sekid niiden substitutiotuotteita ja seoksia.
Esimerkkeind mainittakoon bentseeni, tolueeni, ksyleeni, dekaliini, tetraliini,
mineraalisljyt, kerosiinit, petroli, parafiinit, isoparafiinit, bensiini, lak-
kabensiini, ksyleeniseokset tai kaikkien seokset.

Oljyfaasin ja monomeerii sisiltévin vesifaasin painojakautuma voi kidyte-
tyisti mongmeereisté riippuen vaihdella laajPsti, mieluiten se on 3:1-1:2,5.

Vegifaasin emulgoimiseksi 8ljyfaasin voidaan kiyttii kaikkia tunnettuja
v/6-emulgoimisaineita, tavallisesti sellaisia, joilla on alhaiset HLB-arvot
(hydrofiilislipofiilinen balanssi, vrt. tiedotteeseen "Das Atlas HLB-System",
Atlas Chemical Industries, 1963). Erityisen sopivia ovat sorbitaanirasvahappo-
esterit, esim. sorbitaanimono-oleaatti, -straraatti, -lauraatti ja ~palmitaat-
ti, polyoksietyleenisorbitaanirasvahappoesterit, so. reaktiotuotteet, Jotka
muodostuvat 1 moolista mainittuja sorbitaanirasvéhappoestereité ja 4~40 moolis-
ta etyleenioksidia, rasva~ ja hartsihappojen polyoksietyleenisorbiittiesterit
sekd niiden seokset. Kiyttomiirid on mieluiten 5-20 paino-% 6ljyfaasista lasket-
tuna.

Sopivie valoaloiteaineita ovat tavallisesti kiytetyt yhdisteet, esim.
bentsofenoni ja yleisesti ottaen aromaattiset ketoyhdisteet, Jotka on johdet-
tu bentsofenonista, esim. alkyylibentsofenonit, halogeenimetyloidut bentsofe-
nonit saksalaisen patenttijulkgggaﬂzeﬁ 1 949 010 mukean, Michlerin ketoni,
antroni ja halogenoidut bentsofenonit. Lisdksi sopivat bentgoiini ja sen johdan-

naiset, esim. saksalais}en pate%:tljulkeéz“égann_l 769 168,f T 769 853 .
£ 1 769 854,{%1807 297% 807 301, (Y 919 678 ja mmmtm

bg 1 694 149 mukaan. Tehokkaita valoaloiteaineita ovat myds antrakinoni Jja sen

lukuisat johdannaiset, esim. B-metyyliantrakinoni, tert.-butyyliantrakinoni
J%taﬁgfgﬁé?onikarbonihappoesterit gsekd oksiimiesterit saksalaisen patenttienw.
aiit;hson 1 795 089 mukaan.

Erityisesti kHytetddn bentsoiinia ja sen alkyylieettereiti, esim. metyyli-
eetterid, etyylieetterild, propyylieetterii, isopropyylieetterii, c-asemassa
substituoituja aromeattisia agyloiineja tai tai niiden eettereiti, egsim, o-
propionihappobentsoiinietyylieetterin alkalisuoloja.

Kdytettyjen valoaloiteaineiden konsentraatio on 0,005-10, mieluiten
0,01-0,1 paino-% kiytetyisti monomeereisti laskettuna. Voidaan kiyttdd yhtd

tai useampaa valoaloiteainetta.



Toteutettaessa valopolymerointia voidaan sidteilyldhteend kHyttd4d keinosgi-
teilijoitd, Jjoiden emissiocalue on 15005000, mieluiten 3000-4000 2. Edullisis
ovat elohopeahdyry~, ksenon- ja volframilamput, luminoivat putket, hiilikaari-
lamput ja auringonvalokin, erityisesti luminoivat putket.

Keksinn®n mukainen menetelmd voidaan toteuttaa epidjatkuvana tai jatkuvana.
Tavallisesti monomeerivesiliunokset ensin emulgoidaan suurien leikkuuvoimien
avulla 8ljyfaasiin, joka tavallisesti sis#ltdid v/d-emulgoimisaineita. Liukoi-
suudestaan riippuen voivat kdytetyt valoaloiteaineet o0lla sekid monomeerivesi-
faagissa ettd Oljyfaasissa.

N&in saatua v/8-emulsiota siteilytetiin valolla, Jjolloin monomeerien
polymerointi tapahtuu léhes kvantitatiivisesti. Polymerointildmpé voidaan
poistaa joko ulkoisella jid#hdytykeelld tai haihduttamalla osa 8ljyfaasista
esim, pystyjdihdyttéden.

Valoldhteen etdisyys reaktioseoksesta riippuu valoliZhteen intensiteetia-
td, slteilytysajasta, aloiteaineen luonteesta ja jatkuvassa menetelmissi re~
aktioputkessa olevan reaktionesteen nopeudesta. Putki voi olla 1-100 cm.
Polymeroitavan v/6-emulsion kerrospaksuus on valonléipiisevyydestidn riippuen
miejuiten 0,5- n. 20 cm. Mieluiten valolihde tai ~l8hteet upotetaan polyme-
rointiviliaineeseen (v/8-emulsioon).

Sdteilytysaika riippuu kidytettyjen monomeerien luonteesta ja konsentraa-
tiosta, valoldhteen intensiteetista ja valotiheydesti, polymeroitavan kerrok-
gen paksuudesta ja kidytettyjen valoaloiteaineiden luonteesta ja miiristi ja
sen kesto voi o0lla muutamasta sekunnista useaan tuntiin, mieluiten n. kymme-
nestd minuutista kolmeen tuntiin.

Polymerointildmpdtilat voidaan valita laajalla alueella., Mieluiten ne ovat
-10° - n. 100°%. Edgiteltdvini olevan keksinndn erdidssid erittdin suositelta~
vassa toteuttamismuodossa toimitaan huoneenlédmpStilassa (n. 20 - 25°C) ilman
ldmmdnlisdysti.

V/6-emulsion polymeerikonsentraatiot voivat vaihdella lagjesti. Yleensi
nuodostuvan v/é-emulsion polymeeripitoisuus on 10-50 paino-%.

V/6-emulsion vedenpoisto tapahtuu tavalliseen tapaan sekoittamalla mukaan
veden kanssa atseotrooppisia seoksia muodostavia orgaanisia nesteitd, esim.
bentseenid, tolueenia tai heptaania ja kuumentamalla kiehumapisteeseen. On
suositeltavaa kiyttdd atseotrooppisena vedenpoistoaineena 8ljyfaasina kdytet-
tyd orgaanista nestettd. Atseotrooppinen seos poistetaan mahdollisesti vakuu-
missa tislaamalla ja tiivisttyttyddn se jakautuu vesifaasiksi ja orgaaniseksi
faasiksi., Tatd prosessia jatketaan, kunnes vesi on lihes kokonaan poistettu
polymeraatista. Orgaaninen faasi voidaan jatkuvasti palauttaa reaktoriin veden-
erottimen kautta.

Atseotrooppinen tislaus tapahtuu limpstilassa alle 100°C, mieluiten

50-70%C halutiaessa vakuumissa. Verrattuna vastaaviin v/é-emulsioihin, joilla



on sama kiintoalnepitoisuus ja $ljyfaasikoostumus, vedettdmien dispersiociden,
joiden vesipitoisuuden on oltava alle 5 paino-%, mieluiten alle 3 paino-%
polymeraatista laskettuna, viskositeetit ovat selvisti pilenemmit, miki ilme-
nee esimerkeistikin.

Pienet viskosteetit, suurempi kiintoainepitoisuus on yhtd hyvi tal parem-
pl kdgiteltivyys merkitsevidt kuljetuskustannuksien ja kuljetustilojen huomatta-
vaa siistoi.

Vesipitoisten polymeerigeelien atseotrooppiset vedenpoistomenetelmidt tis-
1aama11aztseatrooppisesti o§at sininsi tunnettuja (vrt.saksalaiseen patentti-

lkiwtruieseen 2 064 101 jafr’? 207 795).

Keksinndn mukaisten dispersioiden ketjusekapolymeraattien keskimdiriiset
molekyylipainot ovat vihintdin 5 000 000. '

Keksinndn mukaiset dispersiot, joiden vesipitoisuus on alle 5 paino-%
polymeeristd laskettuna, voidaan polymersattivesiliuosten valmistamiseksi
sekoittaa kidyttdpaikalla veteen, jolloin dispersiot mieluiten lisétdiEn veteen.
Mieluiten vesiliuosten kiintoainepitoisuus on alle 5 paino-%. Tarkkaan ottaen
dispersiot muutetaan 8ljyvedessi emulsioiksi, vaikka ne optisesti ndyttidvit
kirkkailta. Kiytettiessd piditysaineina ja vedenpoistokiihdyttimini polyme-
raattilivosten kiintoainepitoisuus voi paljon alle 1 paino-%.

Jotta kekesinndn mukaiset dispersiot liukenesivat mukavemmin ja nopeammin
veteen voidazan niihin lisdtd vesiliukoisia bstutusaineita ennen vedenpoistoa
tai sen jélkeen.

Vesiliukoisina kostutusaineina kiytetiddn mieluiten etoksyloituja alkyyli-
tai aralkyylifenoleja, Joiden alkyyli- tai aralkyylitZhteessid on 8-20 hiili-
atomia, esim. nonyylifenoleja tai bentsyloitua 4-hydroksidifenyylii, jonka
polyeetteriketjuissa on yli kahdeksan, mieluiten 10-20 etyleenioksidiyksikksd
Jja kondensaatiotuotteita, jotka muodostuvat pitkiketjuisista (08—020) ragva-
alkoholeista tai (012-026) rasvahapoista, joissa on yli 10, mieluiten 20-50
etyleeniokeidiyksikkdsi.,

Veailiukoisten kostutusaineiden konsentraatio keksinntn mukaisissa poly-
meeridispersioissa voi olla 5-20 paino—% dispersiosta laskettuna.

Veslliukoisten kostutusaineiden lisdys voi tapahtua ennen vedenpoistoa
tai sen Jidlkeen. Mieluiten ne sekoitetaan polymeraattidispersioon atseotroop~
pisen vedenpoiston jilkeen kiyttien mahdollisesti 5-20 paino~% liwotusapuainei-
ta dispersiosta laskettuna.

Sopivia liunotusapuaineita ovat kaikki orgaaniset nesteet, Jotka liuotta-
vat vesiliukoista koetutusainetta ja sekoittuvat ulkofaasiin. Sopivia ovat
egim. aromaattiset hiilivedyt kuten bentseeni, tolueeni, ksyleeniseokset,
klooratut hiilivedyt kuten hiilitetrakloridi, metyleenikloridi, kloorlibent-
geeni tai diklooribentseeni, korkeammat alifaattiset C6~C7—alkoholit kuten

dekanoli ja undekanoli, 6-10 hiiliatomia sisdltdvdt sykloalifaatit tai niiden

seokset, mieluiten korkeammat alifaattiset alkoholit ja sylkoalifaatit.



Keksinndn mukaisten dispersioiden toivottujen ominadsuuksien yhdistel-
md kuten erittdin suurimolekyylisten polymeraattien suuri kiintoainepitoisuus
pieni viskositeetti, nopea vedelld laimeneminen polymeeriliuokseksi Jja kek-
sinndn mukaisesti valmistettujen polymeraattidispersioiden erinomainen sta-
biilisuus, antaa dispersioille erinomaisia kidyttOteknisiid ominaisuuksia.

Dispersioiden polymeerikonsentraatio voi vaihdella laa sti., Tavallisesti
" polymeeripitoisuus on 10-50, mieluiten 30-50 paino-% polymeeridispersiosta
lagkettuna Ja sitd voidaan halutulla tavalla nostaa poistamalla 1is3d&d 6ljy~-
faasia tislaamalla.

Polymeraatit pysyvit dispersiossa hienojakoisina keskimddrdisen hiukkas-
koon ollessa mieluiten 0,0l—l/urhtéssé hienojakoisessa muodossaan ne sopivat
erinomaisesti valmistettaessa polymeerivesiliuoksia mieluiten paperinvalmis-
tuksen kiintoaineiden piddtysaineina ja vedenpoistokiihdyttimind, mutta myos
tekstiilien viimeistelyaineina, appretuuri- ja sakauttamisaineina tai suoja-
kolloideina,

Esimerkkien prosenttiarvet ovat painoprosentteja, mik#li muulla tavoin
el ilmoiteta. Kaikki viskositeettimittaukset on suoritettu lémpstilassa 20°¢.

Esimerkki 1

Polymeraatin valmistus:

Oljyfassi: 150 g isoparafiiniseosta (Cg=Cy,), kprgo = 150-200°¢

25 g sorbitaanimono-oleaattia e
ke Yy |
0,05 g bentsoiini-isopropyylieetterid 7 ‘ ; _
Vesifaasi: 70 g akryyliamidia W B
”~

30 g dimetyyliaminoetyylimetakrylaattia
35 g vettd

Vesifaasin pH s#ddettiin arvoon 6 36 %:1la suolahapolla.

Vesifaasi emulgoitiin tehosekoittimella 81jyfaasiin, Jjolloin muodostui
stabiili v/6-emulsio.

Koelaitteisto: _

Pystysuorassa lasiputkessa on samankeskisesti UV-valoldhde (luminoivat
Philips-putket TL 05/6W).

Reaktioldmmén poistamiseksi reaktori termostoitiin ulkopuolisella vesivai-
palla ja jaihdyttimdlld UV-valolidhdettd vedelli. Polymeroinnin alkaessa reak-
tioseoksen ldmpdtila oli 20°c.

Polymerointi: kun monomeeriemulsio oli lisdtty koelaitteeseen happitihteet
poistettiin huuhtelemalla 30 minuuttia typelld ja sitten UV-lamppu sytytettiin.
‘Polymeroinninkin aikana yllipidettiin kohtalalsta typpivirtausta Reaktion kes-
to oli 30 minuuttia,

Saadun v/6-emulsion polymeeripitoisuus (polymeraatti A) oli 33 paino-%.
Sen Brookfield-viskositeetti oli 35 cP ja polymeraatin keskimi&rdinen hiukkas-

koko 0,5/um. Kiintedn polymeraatin A 0,5 %:n vesiliuc szen (pH-arvo = 4,0)



Brookfiel-viskositeetti oli 745 cP.

Vedettomén dispersion valmistus:

a) vesi poistetaan v/S-emulsiosta (polymeraatti A) lis#&malld 65°C:ssa
lievidssi vakuumissa n. 30 paino-% tolueenia v/6-emulsiosta laskettuna. Veden-
erottimessa tapahtuneen faasierotuksen jédlkeen tolueenia palautettiin tisla-
usastiaan niin kauvan, etti polymeraatin vesipitoisuus oli alle 2 paino-%.

Polymeeridispersio: polymeeripitoisuus 40,1 paino-% polymersattia B, kes-—
kimidrdinen hiukkaskoko 0,5 um , Brookfiel-viskositeetti 8 ¢P, polymeraatin
B 0,5 %:sen vesiliuoksen (pH-arvo = 4,0) Brookfiel-viskositeetti 740 cP.

b) V/6-emulsion (polymeraatti A) vedenpoisto tapahtui ilman tolueenia
60°C:ssa, paineessa 15 torr ja palauttaen jatkuvasti haihtuve orgaaninen faa-
si tislausastiaan, kunnes polymeraatin vesipitoisuus oli alle 1 paino-%.

Alla on esitetty dispersion eli polymeraatin C ominaisuudet.

Polymeeridispersio: polymeeripitoiigus 41,5 paino—% polymeraattia C, keski-
mE drdinen hiukkaskoko O,S/um, Brookfiﬁ}déiskositeetti 10 ¢P, polymeraatin
C 0,5 %:sen vesiliuoksen (pH-arvo = 4,0) Brookdield-viskositeetti 760 cP.

Dispersion muuttaminen vesiliuokseksi:

Sekoitetaan dispersiosta laskettuna 15 paino~ nesteseosta, joka on muo-
dostunut kahdesta osasta etoksyloitua nonyylifenolia, jossa on 10 etyleeni-
oksidiyksikks84 ja yhdesti osasta dekallinia sekd polymeeridispersio. THmin
J8lkeen dispersio, johon on lisidtty kostutusaine Jja liuwotin, lis&tddn veteen
siten, etti muodostuun 0,017, 0,003, 0,007 ja 0,01 % liuoksia.

Polymeeriliuvoksia kéytetédin paperinvalmistuksen piditysaineina. Kuiter 2lla
clevista kidyttdesimerkeisti ilmenee, vedenpoisto ei haittaa polymeeriominai-
suuksia. Esimerkin 1 mukaan valmistettu sekapolymeraatti sdilyttidd atsetroop-
pisen vedenpoistonkin jdlkeen tidyden tehonsa paperinvalmistuksen piditysaineena.

Riyttsé 1:

Paperikoneen kiytdnntssé odotettavissa olevan vedenpoistonopeutumisen mit-
tana kiytettiin Schopper-Riegler-jauhatusastetta. Miti voimakkaammin lisétty'
piddtysaine alentaa jauhatusastetta, sitid parempi on odotettavissa oleva ve=-
denpoiston nopeuntuminen . J&tepaperiseos hajotettiin pikasekoittimessa, lisdt-
tiin 1 % alumiinisulfaattia kuivasta selluloosasta laskettuna ja pH siidet-
tiin arvoon 4,5 rikkihapolla.

Selluloosaan lisittiin esimerkin 1 polymeraattien A, B, ja C 0,3 %: liuok~
sia hieman snnen selluloosan lisd#mistid Schopper-Riegler-laitteeseen.

Tulokset ilmenevidt alla. T&lldin koostumukset on ilmoitettu 100 %:na

polymeraattina kuivasta selluloosasta laskettuna.
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Lisg8ysmitrd Schopper-Riegler-jauhatusaste
ei piddtysainetta 55° SR

0,017 % polymeraattia A 45° sm

0,017 % polymeraattia B 45° sm

0,017 % polymeraattia C 44° sm

Kiytts 2:

Valmistettiin koepaperikoneessa (malli Kﬁmmerer) paperia raaka-aineests,
josga oli 70 % valkaistua havupuuselluloosaa ja 30 % valkaistua lehtipuu-
sulfiittiselluloosaa lisédten 24 % kaoliinia, 1 % hartsiliimaa (natriumabieti-
naattia) ja 3 % alumiinisulfaattia (kaikki laskettuna kuivasta selluloosasta)
pH arvossa 4,8. VEhién ennen paperikoneen etupdfdtd lisgittiin Jatkuvasti esi-
merkin 1 polymeraatin C vedelli voimakkaasti laimennettua 0,03 %:sta liuosta.
Piddtyskyky miiritettiin mittaamalla paperikoneen jéteveden kiintoainepitoi-
SURS .

Tulokset ilmenevidt seuraavasta taulukosta. THAlldin lisdysmidrdt on il-

moitettu 100 %:na esimerkin 1 polymeraattina C kuivasta selluloosasta lasket-

tuna.
LisEyasmidrs Jéteveden kiintoainepitoisuus
ei piddtysainetta 667 mg/ml
0,003 % polymeraattia C 145 mg/ml
0,007 % polymeraattia C 127 mg/ml
0,01 % polymeraattia C 115 mg/ml
Kdytto 3:

Jotta voitaisiimgsoittaa, ettd keksinndén mukaiset polymeeridispersiot
myds neutraaleigsa tai heikosti em#ksisised olosuhteissa toimivat tehokkaasti
muutettiin kdyttdesimerkin 2 paperin valmistusolosuhteet seuraavasti:

Lisittiin 25 %:n agemasta kaoliinia 25 % luonnonkalsiumkarbonaattia,

1 %:n asemasta hartsiliimaa 1 % diketeenia ja paperi valmistettiin ilman alu-
miinisulfaattia pHissa 7,5. Lisdttiin jdlleen jatkuvasti esimerkin 1 poly~
meraatin C 0,03 %:eta vesiliuosta ja piddtysteho miiritettiin kuten kiytté-

egimerkissda 2.

Lisdysmidrd Jédteveden kiintoainepitoisuus
ei piddtysainetta 552 mg/ml
0,003 % polymeraattia C 177 mg/ml
0,005 % polymeraattia C 136 mg/ml

0,01 % polymeraattia C 105 ng/ml
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fsimerkki 2

Polymeraatin valmistus:

O01jyfaasi: 150 g dekaliinia

20 g sorbitaanimono-oleaattia
0,05 g bentsoiini-isopropyylieetterid
Vesifaasi: 100 g akryylihappoa
80 g 26 %:sta ammoniakkivettd
- pH-arvo 6,0,

Kokeen kestoaika kuten esimerkissd 1, sdteilytyksen kestodika 20 minuuttia.

V/6-emulsion ominaisuudet:

Polymeeripitoisuus 35 paino-%, Brookfield-viskositeetti 20 cP, keskimdi-
riinen hiukkaskoko 0,1 /um. |

Polymeraatin ominaisuudet:

Polymeerin 0,5 %:sen vesiliuoksen (pHwarvo = 7,0) Brookfield-viskositeetti
630 cP.

V/6-emulsion vedenpoisto tapahtui ilman vedenpoistoainetta 65°C:ssa‘1ie—
vdssd vakuumissa, kunnes polymeerin vesipitoisuus oli alle 1 paino-%.

Polymeeridispersion ominaisuudet:

Polymeeripitoisuus 41 paino—%, Brookfield-viskositeetti 9 cP, keskimii-
riinen hiukkaskoko O ,4/um.

Polymeraatin ominaisuudet:

Polymeerin 0,5 %:sen vesiliuoksen (pH-axvo = 7,0) Brookfield-viskositeet-
ti 700 cP.

Kun vedettsmd#n dispersioon oli lisidtty 15 paino-% nesteseosta, joka on
muodogtunut kuudesta osasta dekanoli-l:ti ja kymmenesti osasta nonyylifenolia
(15 etyleenioksidiykeikkssd) muodostui hydrofiilinen polyakrylaattidispersio,
Jjoka mukavasti ja nopeasti oli vettd lisdfm#lli muutettavissa 1 %:ksi poly-

akrylaattivesiliuokseksi.

Esimerkki 3
Polymeraatin valmistus:
01jyfaasi: 100 g petrolieetterii (kp76o = 110~140°¢
50 g tolueenia
30 g sorbitaanimonostearaattia
6,3 g metakryylihappoa
Vesifaagi: 93,7 g akryyliamidia

109,2 g vettd
0,05 g a-propionihappobentsoiinietyylieetterii(Na-suola)

Polymerointi tapahtui kuten esimerkissid 1, kokeen kestoaika oli 20 minuut-

tia.
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V/b-emulsion ominaisuudet:

Polymeeripitoisuus 26,7 paino—% Brookfield-viskositeetti 40 cP, keskimii-
riinen hiukkaskoko 0,2/um.

Polymeraatin ominaisundet:

Polymeraatin 0,5 %:sen vesiliuoksen (pH-arve = 4,0) Brookfield-viskositeet-
ti 290 cP.

Jo ennen vedenpoistoa lis#ttiin v/6-emulsioon nesteseos, jossa oli 5 osaa
dekaliinia, 15 osaa n-heptaania ja 10 osaa etoksyloitua bentsyylioksidifenyy-
114 (15 etyleenioksidiykeikkéd) ja tdmin jidlkeen poistettiin vesi atseotroop-
pisesti 70°C:ssa ja lievissi vakuumissa lisdim#lli 30 paino~% bentseenii v/6-
emulsiosta laskettuna.

Polymeeridispersion ominaisuudet:

Polymeeripitoisuus 33 paino«%, Brookfiel-viskositeetti 15 cP, polymeerin
vesipitoisuus alle 1 %, keskimd#riinen hiukkaskoko 0,4/um.

Polymeraatin ominaisuudet:

Polymeraatin 0,5 %:sen vesiliuoksen (pH-arvo = 5,0) Brookfield-viskosi-
teetti 300 cP.

Kun ndin valmistettu polymeeridispersio (100 g) oli sekoitettu 1900 g:aan

vettd saatiin muuntamassa sekunnissa polymeraatin 5 %:nen vesiliuos.
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Patenttivaatimukset:

1. Suurimolekyylisten, vesiliukoisten polymeraattien vedetttmii disper-
sioita, Jjoilla on erityisen hyvd mekaaninen Ja varastointistabiilisuus ja
Jjoiden keskimdirdinen hiukkaskoko on 0,01~1/u5%'t unnettu siiti,
ettéd polymeraatit saadaan polymerocimalla vihint#din yhtd vesiliukoista, a,f=
mono-olefiinisesti tyydyttdm#tdntd monomeeria v/6-emulsiossa vih intddn yhden
valoaloiteaineen Ja UV-valon avulla Ja ennen vesiliukoisen kostutusaineen 1i-
sddmistd tal sen Jjhilkeen poistetaan vesi atseotrooppisesti jdi#nnSsvesipitoi-
suuteen alle 5 paino-% polymeeristid laskettuna.

2. Menetelmd suurimolekyylisten, vesiliukoisten polymeraattien vesiliuos-
ten valmistamiseksi vedettdmistd dispersioista, t unne t t u siitid, ettd
suurimolekyylisisté,vesiliukoisista polymeereisti, jotka on saatu polymeroi~
malla vihint&4dn yhtd vesiliukoista monomeerii v/6-emulsiossa vihintHin yhden
valoaloiteaineen ja UV~valon avulla, poistetaan vesi atseotrooppisesti ennen
vesiliukoisen kostutusaineen lisdfimisti tai sen jdlkeen jiinndavesipitoisuu-
teen alle 5 paino-% polymeeristid laskettuna ja saatu polymeerin stabiili,
varastointikelpoinen polymeeri dispersio, jossa keskim##rdinen hiukkaskoko on
0,01-1/u gsekoitetaan vidlittomdati tai myShemmin veteen, jolloin muodostuu

polymeraatin vesiliunoksia.
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Patentkrav:

1, Vattenldsa dispersioner av higmolekylédra, vattenldsliga polymeri-
sat med mycket god mekanisk och lagringsstabilitet och med medelpartikel-
storlek 0,01-1 /u, k&nnetecknad dédrav, att polymerisaten har
erhdllits genom att polymerisera minst ett vattenl®sligt, o,p-monoolefiniskt
ondttat monomer i en v/o-emulsionmed hjdlp av minst en fotoinitiator och
UV-ljus och att de har avvattnats aseotropiskt fiore eller efter tillsats av
ett vattenlosligt vidtningsmedel till en restvattenhalt under 5 vikt-% be-
riknat av polymeret.

2. Pérfarande for framstdillning av vattenldsningar av higmolekylidra,
vattenlésliga polymerisat ur vattenldsa dispersioner, k Ennetecknat
didrav, att hbgmolekylira, vattenl@sliga polymerer, som erhdllits genom att
polymerisera minst ett vattenlssligt monomer i en v/o-emulsion med hjidlp
av ninst en fotoinitiator och UV-ljus, avvattnas aseotropiskt fére eller
efter tillsats av ett vattenldsligt vdatningsmedel till en restvattenhalt
under 5 vikt-% berdknat av polymeret och blandar den erh&llna stabila, lag-
ringsbestiéndiga polymerdispersionen med medelpartikelstorlek 0,01-1 /u ome-

delbart eller senare med vatten, varvid polymerisatvattenl@sningar uppstér.
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