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(57)Tiivistelmd
Menetelmi vinyyliasetaattipolymeerien lateksin valmistami-
seksi siten, ettd polymeroidaan vesiemulsiossa vinyyliase-
taattia joko yksini#n tai seoksessa ainakin yhden kopolyme-
roituvan monomeerin kanssa ja mukana on t3ll8in reaktiota
alulle panevaa ainetta, emulsoitumista edistivd¥ ainetta ja
suojakolloidia, joka muodostuu vesiliukoisesta akryyli- ja
metakryylihappojen amidien ja niiden N-alkyylijohdannaisten,
joko substituoitujen tal ei-substituoitujen, amidien poly-
meeristi ja etyleeniglykolin polymeerist¥, jonka molekyyli-~
paino on vdlillH 1000-50000 ja joka on vesiliukoista.
Latekseja kdytetddn sideaineina valmistettaessa maaleja,
liimoja, papereita, teketillejd, lattian pddllysteitd,
laastin lis&aineita.
(57) Sammandrag
FSrfarande £8r framstdllning av vinylacetatpolymerers latexer
s&, att vinylacetat polymerisexas i en vattenemulsion antin-
gen ensamt eller som blandning med &tminstone en kopoly-
meriserbar monomer och i ndrvaro av ett reaktionen igéng-
sittande dmne, ett emulsicusbefrimjande @mne och en skydds-
kolloid, sow bestdr av en vattenldslig polymer av akryl-
och metakrylsyrornas amider och deras N-alkylderivaters
antingen substituerade eller osubstitucrade amider och av
en polymer till etylenglykol, vars molekylvikt #r mellen
1000 och 50000 och som ir vattenldslig.
Latexerna anvinds som bindemedel vid framstillning av mal-
f¥rger, lim, papper, textiler, golvbeldggningsidmnen, till-
satsimnen for bruk.
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Menetelmd, jonka avulla voidaan valmistaa vinyyliasetaatti-

polymeerien lateksia

Keksinnén kohteena on menetelmd, jonka avulla voidaan valmis-
taa vinyyliasetaattipolymeerien lateksia samaten kuin maini-

tun menetelmidn avulla saatujen polymeerien lateksit.

Vinyyliasetaattipolymeerien latekseja kdytetddn tavallisesti
sideaineina liimojen, maalien, tekstiilien, papereiden ym.
valmistuksessa. Niit#d valmistetaan emulsiopolymeroimalla vi-
nyyliasetaattia yksinddn tai jonkin kopolymeroituvan mono-
meerin kanssa sekoitettuna, ja tdll6in on mukana selluloosa-
eettereitd, polyvinyylialkohcleja tai polyvinyylipyrrolidonia
suojaavina kolloideina. N&md suojaavat kolloidit antavat
latekseille hyvdn stabiilisuuden varastoinnin ja kdsittelyn ai-
kana sekd niiden kdyttdtarkoitukseen tarvittavan viskositee-
tin, mutta samalla ne tekevidt polymeerikalvot herkiksi vedelle,

mikd on haitallista niiden suunnitellulle kaytdlle.

Onkin ehdotettu vinyyliestereiden emulsiopolymerointia siten,
ettd mukana on akryyliamidin, alkyyliakryyliamidin ja mahdol-
lisesti akryylihapon kopolymeerej& kolloidisina aineina.
Polymeroinnin aikana kuitenkin voi tapahtua koaguloitumista ja
sen lisiksi latekseilla ei ole kaikkia niiden kdyttédmisessa

tarvittavia ominaisuuksia.

Keksinndén kohteena olevan menetelmdn avulla voidaan saada
vinyyliasetaattipolymeereji, Jjoilla on hyvd stabiilisuus
varastoitaessa ja niitd kidytettdessd ja niiden levityksessa
tarvittava viskositeetti ja joiden polymeerikalvot kestdvat

hyvin vettad.

KeksinnSn mukainen menetelmd kdsittdd sen, ettd polymeroidaan
vesiemulsiossa vinyyliasetaattia joko yksinddn tai ainakin yh-

den kopolymeroituvan monomeerin kanssa sekoitettuna siten,
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ettd mukana on reaktiota alulle panevaa ainetta, emulsoivaa
ainetta ja suojaavaa kolloidia, ja menetelmille on tunnus-
omaista, ettd suojakolloidi muodostuu a) vesiliukoisesta
akryyli- tai metakryylihappoamidin polymeeristd, joka on
mahdollisesti verkkoutettu sen N,N'-alkyleeni-bis-johdan-
naisella, edullisesti akryyliamidin polymeeri, joka on mah-
dollisesti verkkoutettu sen N,N'-metyleeni-bis-johdannai-
sella ja b) etyleeniglykolipolymeeristd, jonka molekyyli-
paino on 1000-50 000, joka on vesiliukoinen.

Vesiliukoista amidipolymeerii voidaan valmistaa esimerkiksi
polymeroimalla vesiliuoksessa ainakin yhtd amidia, jonka
konsentraatio on 0,1-7 paino-%, siten ettid mukana on vesi-
liukoista, reaktiota voimakkaasti alulle panevaa ainetta
ja/tai ultraviolettisdteilytysts l8mpdtilavilills 0-90°c.

Kdytettdvd reaktiota alulle paneva aine on vesiliukoinen,
klassinen radikaali-initiaattori, jota kdytet#ddn liuos-
polymeroinnissa, kuten vetyperoksidi, alkalipersulfaatit,
vesiliukoiset diatsojohdannaiset tai hapetus/pelkistys-
systeemit, jotka perustuvat hapettaviin aineisiin kuten
vetyperoksidi, orgaaniset peroksidit tai hydroperoksidit ja
pelkistdviin aineisiin kuten alkalisulfiitit ja -bisulfiitit,

amiinit, hydratsiini, metalliformaldehydisulfoksylaatit jne.
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Kaikkia nditd reaktioita alulle panevia aineita kdytetddn
joko yksinddn tai seoksena mddrdltddn O,1-10 % amidin tai

amidien painosta.

Vesiliukoista amidipolymeerid voidaan verkkouttaa vesiliukoi-
silla verkkoutumista edistdvillid aineilla, joiden m&ddrd voi
nousta jopa 50 %:iin amidin tai amidien painosta, ja joita
edustavat N,N'-alkylideeni, jossa on 1-4 hiiliatomia bis-
(tyydyttdmdttdmdn, 3-5 hiiliatomia sisdltdvdn hapon amidi),
kuten N,N'-metyleeni-bis(akryyliamidi), N,N'-metyleeni-bis-
(metakryyliamidi); diallyylieetteri; diallyylisulfosukkinaat-
ti; polyallyylioksietaani.

Etyleeniglykolin polymeeri, suojakolloidin toinen aineosa,
liukenee veteen ja sen molekyylipaino on vdlilla 1000-50000

ja etupddssd vdlilld 3000-35000. Niitd ovat etyleeniglykolin
homopolymeerit ja ainakin kahden molekyylipainoltaan erilaisen
homopolymeerin seokset. N&md polymeerit ovat jo ennestdan

tunnettuja ja kaupallisesti saatavissa.

Uudessa polymerointimenetelmdssd muodostuu suojakolloidi 15-70
paino-%:sta amidipolymeerid ja 30-85 paino-%:sta etyleeniglykoli-
polymeerid. Kolloidia k&dytetddn O0,1-5 & ja etupddssd 0,5-3

$ polymeroitavan monomeerin tai monomeerien painosta.

Suojakolloidin molemmat aineosat kdytetddn vesiliuosten muo-

dossa.

Amidipolymeerin liuosta voidaan kdyttdd mind hetkend tahansa
valmistuksensa jdlkeen, mutta keksinntn parhaana pidetyn muo-
don mukaisesti sitd kdytet&ddn vadlittomdsti valmistuksensa
jédlkeen.

Nditd molempia liuoksia voidaan lis&td erikseen emulsiopolyme-
rointivdliaineeseen tai etyleeniglykolipolymeeri voidaan liuot-

taa amidipolymeerin liuokseen tai vield, keksinn®n parhaana
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pidetyn muodon mukaisesti, voidaan etyleeniglykolipolymeeri
lisétd amidin tai amidien liuokseen ennen sen polymeroimis-
ta. N&dmd lisdykset suoritetaan joko yhdelld kertaa ennen

polymerointia tai polymeroinnin aikana perdkkdisind fraktioi-
na tai jatkuvana.

Kdytettdvdssd vesiliuoksessa tai vesiliuoksissa edustavat
amidipolymeeri plus etyleeniglykolipolymeeri 0,1-15 & veden
painosta.

Luden menetelmdn mukaan polymeroitavia monomeerejd ovat vinyy-
liasetaatti yksind&n tai vinyyliasetaatti ja ainakin yksi muu
kopolymercituva monomeeri, kuten tyydytetty, haarautuneiden

tai ei-haarautuneiden, 1~12 hiiliatomia k&sittdvien monokarbok-
syylihappojen vinyyliesteri, kuten propionaatti, "Versatate”
(tavaramerkki, joka on annettu haarautuneiden Cg-Cll happojen
estereiden seokselle),pivalaatti, vinyylilauraatti ja/tai
tyydyttédmdttSmien monokarboksyylihappojen, joissa on

3-6 hiiliatomia, alkyyliesteri, joiden alkyyliryhmdssd on 1-10
hiiliatomia, kuten metyyli-, etyyli-, butyyli-, etyyliheksyyli-
akrylaatit, -metakrylaatit.

Komonomeerejd kdytetddn sellaisia miirii, ettd saadun polymee-
rin lasimaiseksi muuttumislimpdtila on vililla -20° - s50°C ja
etupddssd vdlillsi -10° - 35°C.

Keksinndn mukaisesti lis&tdin monomeeri tai monomeerit polyme-
rointivdliaineeseen joko kokonaan ennen polymerointia tai
polymeroinnin aikana perdkk#8isind fraktioina tai jatkuvana,
tai yksi osa ennen polymercintia ja toinen osa polymeroinnin

aikana perdkk&disini fraktioina tai jatkuvana.

Valmistettavasta polymeerista riippuen on mahdollista lisdti
monomeeriin tai monomeerien seokseen verkkoutumista edistivii

monomeerid ja/tai ainetta, joka rajoittaa ketjun pituutta.

Verkkoutumista edistivi monomeeri, jota kdytetddn 0-10 % ja

etupddssd 0-3 % monomeerin tai monomeerien painosta, on eri-
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tyisesti jokin vinyyliakrylaatti tai -metakrylaatti, divinyyli-
eetteri, mono- tai polyalkyleeni—(C2—C4)glykolin akrylaatit

ja metakrylaatit, allyyliftalaatti, triallyylisyanuraatti,
tetra-allyylioksietaani, alkaliset diallyylisulfosukkinaatit,
tyydyttdmdttSmien (C3—C5)—karboksyylihappojen ja polyolien kon-
densaatit, kuten esimerkiksi trimetylolipropaanin akrylaatti

ja metakrylaatti.

Ketjun pituutta rajoittava aine, jota kdytetddn 0-10 % Jja etu-
pddssd O-3 % monomeerin tal monomeerien painosta, on esimer-
kiksi jokin halogenoitu hiilivety, kuten metyleenikloridi,
kloroformi, hiilitetrakloridi, bromoformi, hiilitetrabromidi,
dikloorietaani, trikloorietaani; alifaattiset alkoholit, jois-
sa on 1-4 hiiliatomia kuten metanoli, allyylialkoholi ja
etupddssd merkaptaanit kuten lauryylimerkaptaani, dodekyyli-

merkaptaani, aminofenyylimerkaptaani.

Verkkoutumista edistdvi monomeeri ja/tai ketjun pituutta ra-
joittava aine lisitd&n yksikseen tai seoksena, milld tunnetul-
la tavalla tahansa ennen polymerointia tai polymeroinnin aikana
esimerkiksi samanaikaisesti kuin monomeeri tai monomeerit,

joko simultaanisesti tai erityisesti monomeerin tai monomee-

rien seoksen liuoksessa.

Monomeerin tai monomeerien konsentraatio polymerointivédliai-

neessa on edullisesti vdlilld 10-70 paino-%.

Reaktiota alulle panevana aineena kdytetddn klassista vesiliu-
koista emulsiopolymercintia alulle panevaa ainetta ja erikoi-
sesti vetyperoksidia, alkalipersulfaatteja, vesiliukoisia diat-
sojohdannaisia tai hapetus/pelkistyssysteemej&, jotka perustu-
vat hapettaviin aineisiin kuten vetyperoksidi, orgaaniset pe-
roksidit tai hydroperoksidit ja pelkistdviin aineisiin kuten
alkaliset sulfiitit ja bisulfiitit, amiinit, hydratsiini,
metalliformaldehydisulfoksylaatit. Reaktiota alulle panevaa
ainetta kiytetdin suunnilleen 0,05-4,5 % ja etupddssd 0,1-2 %
monomeerin tai monomeerien painosta. Se lis&tddn polymerointi-

viliaineeseen kokonaisuudessaan ennen polymerointia tai poly-
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meroinnin aikana perdkk&isind fraktioina tai jatkuvana, tai
osaksi ennen polymerointia ja loput polymeroinnin aikana,
perdkkdisind fraktioina tai jatkuvana, erikoisesti silloin
kun reaktiota alulle panevan aineen kestdvyys on heikko poly-
merointildmpdtilassa.

Reaktiovdliaineen ja saatavan lateksin stabiilisuuden varmis-
tamiseksi voi reaktioviliaineessa olla mukana yhtd tai useam-
paa emulsion muodostumista edist8v&i ainetta. Emulsion muodos-
tumista edistivit aineet voivat olla anionisia ja/tai ei-
ionisia ja ne ovat klassisia emulsiopolymeroinnissa k&dytett&-
vid tuotteita.

Anionisista emulsion muodostumista edistivistd aineista voi-
daan mainita rasvahappojen suolat; alkyylisulfaatit, alkyyli-
sul fonaatit, alkyyliaryylisulfonaatit, alkyylisulfosukkinaatit,
alkaliset alkyylifosfaatit; alkyylin sulfosukkinaatit;
alkyylifenoli-polyglykolieettereiden sulfonaatit; alkyyli-
sulfopolykarboksyylihappoestereiden suolat; rasvahappojen ja
oksi- ja aminoalkaanisulfonihappojen kondensaatiotuotteet;
polyglykolieettereiden sulfaattiryhmiid sisdltividt johdannaiset;
rasvahappojen ja polyglykoleiden sulfaattiryhmid sisdltadvit
esterit; sulfaattiryhmid sis&ltdvien rasvahappojen alkanoli-
amidit.

Ei-ionisista, emulsoitumista edist8vistd aineista voidaan
mainita polyalkoholien rasvaesterit, rasvahappojen alkanoli-
amidit; etyleenin ja propyleenin kopolyoksidit, oksietyleeni-
alkoholit ja -alkyylifenolit, sulfaattiryhmiid sisdltdvidt oksi-
etyleenialkoholit ja =-alkyylifenolit.

Kdytettdvdt emulsoitumista edistdvidn aineen tai aineiden mida-
rdt ovat suunnilleen 0,1-3 % monomeerin tai monomeerien pai-
nosta ja niiden lisddminen reaktiov#liaineeseen voidaan suo-
rittaa joko kokonaisuudessaan ennen polymerointia, tai osa

ennen polymerointia ja loput lisdt#dsn reaktiovidliaineeseen poly-

meroinnin aikana perdkkdisind fraktioina tai jatkuvana, tai
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vield kokonaisuudessaan polymeroinnin aikana per#kkidisind
fraktioina tai jatkuvana, riippuen saatavan lateksin hiukkas-
ten keskimddréisestd l&pimitasta. Erddn keksinndn erikoisen
toteutusmuodon mukaan lisdtddn emulsiota edistdvi aine amidi-
polymeerin, suojakolloidin ensimmdisen aineosan, valmistus-

liuokseen.

Kdytettdvdn monomeerin tai monomeerien laadusta riippuen ja
jotta vdltettdisiin polymeerin hydrolyysi, voi olla edullista
pitdd polymerointivdliaineen pH arvossa 3-7. Tdm3 saadaan
aikaan lisddmdlld vdliaineeseen pH:ta sditelevdid ainetta, joi-
ta ovat erityisesti emdkset, kuten natriumhydroksidi tai ammo-
niakki ja/tai jokin puskuriaine kuten natriumasetaatti tai
natriumbikarbonaatti, tai vield booraksi. S&ddtelevd aine lisi-
tddn vdliaineeseen joko yksind&dn tai seoksessa, kokonaisuudes-
saan tai osaksi ennen polymerointia, ja loput polymeroinnin
aikana perdkkdisind fraktioina tai jatkuvana, tai vield koko-
naisuudessaan polymeroinnin aikana perdkk&disind fraktioina

tai jatkuvana ja erikoisesti amidipolymeerin, suojakolloidin

ensimmdisen aineosan, valmistusliuokseen.

Polymerointildmp&tila, joka on k4ytettdvist¥d reaktiota alulle
panevasta aineesta ja saatavasta polymeeristd riippuvainen, .

on tavallisesti v&1illi 0-95°C ja etupdissd vdlilli 20-90°cC.

Erddn variantin mukaisesti suoritetaan menetelmd sellaisena
kuin edelld on selostettu siten, ettd mukana on ymppdyspoly-
meerid, mikd varmistaa saatavan lateksin hiukkasten koon paremn-
man kontrollin. Tdm& ymppdyspolymeeri voi olla samanlaista
tai erilaista kuin saatava polymeeri. Se on valmistettu poly-
meroimalla vesiemulsiossa vinyyliasetaattia ja/tai ainakin
yhtd edelld mainituista komonomeereist&. Saatu ymppdyspoly-
meerin lateksi lisdtddn polymerointiviliaineeseen samanaikai-
sesti kuin suojakolloidin toinen aineosa tai samanaikaisesti
kuin ndiden molempien aineosien seos, tai se valmistetaan
siten, ettd mukana on yhtd suojakolloidin aineosaa tai mo-

lemmat.
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Lateksin kdyttdtarkoituksen mukaisesti voidaan lis#ti ennen
polymerointia, sen aikana tai sen jdlkeen pehmentividi ainetta,
jonka mddrd on vdlilld 0-20 % ja etupHissid vililly 0-10 %
polymeerin painosta. T&md pehmentdvd aine, jota kiytetddn
vyksin&dn tai seoksena, valitaan pehmentdvistid aineista ja klas-
sisista yhteenkasvamista edistédvistd aineista,joita kdytetddn
polyvinyyliasetaatille, kuten alkyyli—(C4-06)-ftalaatit, joko
halogenoidut tai ei-halogenoidut, esimerkiksi dibutyyli-,
dietyyli-, butyylibentsyyli-, trikloorietyyliftalaatti; etylee-
niglykolin ftalaatti, -adipaatti ja -dibentsocaatti, butyyli-
karbitolin asetaatti, butyyliglykolaatti, glyserolin triasetii-
ni, dipropyyli- tai di-isobutyylisukkinaatit, =-glutaraatit

ja —adipaatit, trikresyyli- ja trifenyylifosfaatit.

Saatujen polymeerien lateksien konsentraatio on 10-70 % ja
etupddssd 35-65 % polymeerien hiukkasia, joiden lasimaiseksi
muuttumisldmpdtila on vdlilld -20° - 50°%, ja hiukkaskoon
jakautuma voi olla kapea tai laaja, ja on vd1illid 0,05-1 /um.
Latekseilla on laaja viskositeettialue, joistakin mPa:sta-80 000
mPa:han, edullisesti 50 mPa:sta 30 OO0 mPa:han, ja niistd saadaan kalwoja,
joilla on erittdin hyvd veden kestdvyys.

Latekseja kdytetddn sideaineina valmistettaessa maaleja, lii-
moja, papereita, tekstiileji, erikoisesti ei-kudottuja, lattian

pddllysteitd, laastin lis#daineita.

Seuraavassa on valaisevia esimerkkej& keksinn®n toteutustavois-
ta, ja niissd ovat:

- prosentit painoprosentteja;

- lateksin viskositeetti mitataan 20°C:ssa Brookfield RVT
viskosimetrilld, nopeus 50 kierr./min;

- hiukkasten ldpimitta mddrdtddn elektronimikroskoopilla;

- polymeerin lasimaiseksi muuttumisldmpétila Tg mitataan
differentiaali-kalorimetrisen analyysin avulla;

- veden kestokyky mddrdtddn panemalla pisara demineralisoitua
vettd 300 Jum polymeerikalvolle, joka on saatu levittdmdlld
lateksia l&dpindkyvdlle lasilevylle, jota seuraa kuivaus 2 h
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ajan 50°C:ssa, sen jdlkeen 24 h ajan ympdristdén ldmpStilassa.
Veden kestokyky ilmoitetaan aikana, joka on tarpeen, ettéd
kalvo tulee ldpindkymdttSmdksi vesipisaran kohdalla.

Esimerkki 1

Suojakolloidin valmistaminen

Reaktoriin, joka on varustettu typen tulojohdolla ja sekoitta-
jalla, panostetaan:

- 1500 g deionoitua vettd;

- 13,5 g akryyliamidia;

- 5,5 g natriumasetaattia;

- 68,5 g vesiliuosta, jossa on 26 % natriumtetradekyylisulfo-
naattia;

- 18 g polyetyleeniglykolia, Jjonka molekyylipaino on 10000.

Ilma poistetaan typpivirran avulla, jota pidetddn jatkuvana,
ja seosta sekoitetaan. Liukenemisen jdlkeen liuosta kuumenne-

taan 60°C:een.
Heti kun liuos on ldmp&tilassa 600C, lisdtddn O,71 g ammonium-
persulfaattia, joka on liuotettuna 50 cm3:iin vettd ja liuos

pidetdan 60°C:ssa 1 h ajan. T&alldin lopetetaan typpivirta.

Polymerointi

Saadun kolloidin liuokseen lisdtddn 2 g ammoniumpersulfaattia
liuotettuna 50 cm3:iin vettd. Sen jdlkeen lisdtddn jatkuvana
1800 g vinyyliasetaattia vakiosuuruisella virtausnopeudella

3 h ajan.

15 min kuluttua lisdyksen alusta kuumennetaan reaktioseos
80°C:een, sen jdlkeen pidetddn tdssd lampStilassa ja lisdtddén
2 g ammoniumpersulfaattia 200 g:ssa vettd jatkuvana vakio-

suuruisella virtausnopeudella 2 t 45 min ajan.

Kun on kulunut 2 h lisdysten loppumisesta, jddhdytetddn reak-

tioseos.
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On saatu polyvinyyliasetaattilateksia, jolla on seuraavat
tyypilliset fysikaaliset ominaisuudet:

- pH 4,2

- viskositeetti 300 mPa

-~ konsentraatio 50,1 %

- hiukkasten ldpimitta 0,2-0,5 /um
- polymeerin Tg 34

- veden kestokyky 10 min

Polyvinyyliasetaatilla, joka on valmistettu emulsiopolymeroi-
malla siten, ettd mukana on polyvinyylialkoholia sama m&iri
kuin esimerkin 1 suojakolloidia, ldpikuultamattomaksi muut-
tuminen tapahtuu vdlittomésti.

Vertauksen vuoksi toistetaan esimerkki 1 korvaten 13,5 g akryy-
liamidia 6,5 g:lla akryyliamidia, 6 g:1lla metakryyliamidia

ja 1 g:lla akryylihappoa. Heti vinyyliasetaatin polymeroitu-
misen alkamisesta ldhtien muodostuu reaktiovdliaineessa jyvi-
sid, ja lisdysten loputtua se on t#ysin koaguloitunut. Saatu
tuote on k&dyttSkelvotonta.

Mikdli tdssd kokeessa polyetyleeniglykoli lis#dt#dn vdliainee-
seen ennen vinyyliasetaatin polymeroitumista sen sijaan ettid

se lisdtddn kolloidin valmistusliuockseen, muodostuu polymeroin-
tireaktorin seindmille ja sekoittajan pd&lle kuorta. Saadussa
lateksissa on jyvisid ja sen viskositeetti on alhainen; t&midn
vuoksi ovat pintojen ominaisuudet hyvin paljon huonommat kuin
esimexrkin 1 lateksia k&dytettlessd saadut.

Esimerkki 2
Tydskennellddn kuten esimerkissid 1, mutta kdytetdidn seuraavat

aineosat:

Suojakolloidin valmistukseen

1450 g deionoitua vettd;

i

13,5 g akryyliamidia;
- 5,5 g natriumasetaattia;

- 71 g vesiliuosta, jossa on 25 % natrium-tetradekyylisulfonaattia;

- 18 g polyetyleeniglykolia, jonka molekyylipaimo on 10000.
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Polymerointiin

Seosta, jossa on 1350 g vinyyliasetaattia ja 450 g "Versatate
VEOVA 10" (suojattu tavaramerkki) 1800 g:n asemesta vinyyli-

asetaattia.

"Versatate VEOVA 10" on haarautuneiden Cq—C11-monokarboksyyli—

happojen wvinyyliestereiden seos.

Saadaan vinyyliasetaatti/"Versatate" kopolymeerin 75/25 latek-
sia, jolla on seuraavat tyypilliset fysikaaliset ominaisuu-
. det:

- pH 4,3

- viskositeetti 760 mPa

~ konsentraatio 51,2 &

- hiukkasten l&pimitta 0,15-0,45 /um
- terpolymeerin Tg 24°¢

- veden kestokyky 12 mn

Vinyyliasetaatti/"Versatate" 75/25 kopolymeerilld, joka on val-
mistettu siten, ettd mukana on polyvinyylipyrrolidonia sama
mddrd kuin esimerkin 2 suojakolloidia, on veden kestokyky

30 sek.

Esimerkki 3

Esimerkki 2 toistetaan kdyttden seuraavia aineosia:

- 12,5 g akryyliamidia ja 1 g N,N'-metyleeni-bis (akryyli-
amidia, 13,5 g:n asemesta akryyliamidia ja

- 61 g vesiliuosta, jossa on 29 % natriumtetradekyylisulfo-

naattia.

Saadaan vinyyliasetaatti/"Versatate" kopolymeerin 75/25 la-
teksia, jolla on seuraavat tyypilliset fysikaaliset ominai-

suudet:
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- pH 4,5
- viskositeetti 370 mPa
- konsentraatio 50,7 %
- hiukkasten diametri 0,3-0,6 /um
- terpolymeerin Tg 24°c

Esimerkki 4

Suojakolloidin aineosan a) valmistus

Reaktoriin, joka on varustettu jddhdyttdjdlld, typen tuloput-
kella ja sekoittajalla, panostetaan:

- 1700 g deionoitua vettd;

- 15,5 g akryyliamidia.

Ilma poistetaan typpivirran avulla, jota pidetddn ylld koko

ajan ja seosta sekoitetaan. Liukenemisen tapahduttua liuos
kuumennetaan 60°C:een.

Heti kun liuos on 60°C:ssa, lis#t&in 0,8 g ammoniumpersul faat-
tia liuotettuna 50 cm3:iin vettd ja liuosta pidet&é&n 60°C:ssa

1l h ajan. T&ll6in keskeytetddn typen virtaus.

Polymerointi

Saatuun liuokseen lis3tddn perdkkdin:

- 18 g polyetyleeniglykolia, jonka molekyylipaino on 10000;
- 5,5 g natriumasetaattia;

- 90 g vesiliuosta, jossa on 20 % natriumtetradekyylisulfo-
naattia;

- 2 g ammoniumpersulfaattia liuotettuna 50 cm3:iin vettd.

Sitten lis&td&n vakiosuuruisella virtausnopeudella, 3 h kulues-
sa seos, jossa on

- 1350 g vinyyliasetaattia ja

-~ 450 g "Versatate VEOVA 10".

Kun lisdysten alusta on kulunut 15 min, reaktioseos kuumen-
netaan 80°C:een, sen jédlkeen ylldpidetddn tdtd lampdtilaa
ja lisitd&n 2 g ammoniumpersulfaattia 200 g:ssa vettd jatku-

vana virrannopeuden ollessa vakio 2 h 45 min ajan.



13

70907

Kahden tunnin kuluttua lisdysten loppumisesta reaktioseos
j44hdytetdén.

On saatu vinyyliasetaatti/"Versatate VEOVA 10" kopolymeerin
75/25 lateksia, jolla on seuraavat tyypilliset fysikaaliset

ominaisuudet:

- pH 4,3

- viskositeetti 392 mPa

- konsentraatio 51 %

- hiukkasten ldpimitta 0,15-0,45 7um
- kopolymeerin Tg 24°c

Esimerkki 5
Suojakolloidin valmistaminen

Reaktoriin, joka on varustettu jddhdyttdjdalld, typen tuloput-
kella ja sekoittajalla, panostetaan:

- 5890 g deionoitua vettd;

- 107 g akryyliamidia;

- 43 g natriumasetaattia;

488 g liuosta, jossa on 29,5 % natriumtetradekyylisulfo-
naattia;

- 144 g polyetyleeniglykolia, jonka molekyylipaino on 10000.

Ilma poistetaan typpivirran avulla, jota pidetd&dn ylld kolloi-

din valmistuksen ajan. Seosta sekoitetaan.

Liukenemisen tapahduttua liuos kuumennetaan 60°C:een, ja pide-
tddn ylld tdtd lampotilaa.

Heti kun liuos on 60°C:ssa, lisHt3&n 6 g ammoniumpersulfaat-

tia 20 cm3:ssi vetti.
Kun reaktio on jatkunut 1 h ajan, pysdytet&ddn typen virtaus.

Oksaspolymeerin valmistus

Kolloidin liuokseen lisdt#din 3,5 g ammoniumpersulfaattia ja

144 g vinyyliasetaattia.
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20 min kuluttua reaktiovidliaine kuumennetaan 80°C:een ja pi-
detdédn tdssd lampdtilassa 1 h ajan, ja jddhdytetdidn sitten
ympdristén ldmp&tilaan.

Polymerointi

Reaktoriin panostetaan perikkdin:
- 800 g edelld saatua oksaskopolymeerii;

- 800 g deionoitua vetti.

Seosta sekoitetaan 80°C:ssa, mitd ldmpoétilaa pidetdsn ylli

koko reaktion ajan.

Heti kun seos on lidmpdtilassa 80°C siihen lisdt&dn 2 g ammo-
niumpersulfaattia liuotettuna 10 cm3:iin vettd. Sitten lisi-
tddn simultaanisesti vakiosuuruisella virtausnopeudella 3 h
kuluessa yhtddltd seosta, joka sisdltii:

- 1332 g vinyyliasetaattia ja

- 450 g "Versatate VEOVA 10"

ja toisaalta liuosta, joka sis&lt&i:

- 100 g deionoitua vettid ja

= 2 g ammoniumpersulfaattia.

Kahden tunnin kuluttua lisiysten loppumisesta reaktioseos
jéddhdytetddn.

On saatu vinyyliasetaatti/"Versatate" 75/25 kopolymeerin la-

teksia, jolla on seuraavat tyypilliset fysikaaliset ominai-

suudet:

- viskositeetti 900 mPa

- konsentraatio 50,8 %

- hiukkasten ldpimitta 0,35-0,65 /um

- kopolymeerin Tg 24°c.
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Esimerkki 6

Suojakolloidin valmistaminen

Reaktoriin, joka on varustettu jddhdyttdjdlla, typen tuloput-

kella ja sekoittajalla, panostetaan:

1500 g deionoitua vettd;

- 14 g akryyliamidia;

- 5,5 g natriumasetaattia;

- 68,5 g vesiliuosta, jossa on 25 % natriumtetradekyylisulfo-
naattia;

- 9 g polyetyleeniglykolia, jonka molekyylipaino on 10000

- 9 g polyetyleeniglykolia, jonka molekyylipaino on 6000.

Ilma poistetaan typpivirran avulla jota pidetd&dn ylld Ja
seosta sekoitetaan. Liuottua kuumennetaan saatu liuos
GOOC:een.

Heti kun liuos on ldmpdtilassa GOOC, lisdtddn 0,7 g ammonium-
persulfaattia 50 cm3:ssé vettd ja liuos pidetddn 60°C: ssa
1 h ajan. Sen jdlkeen pysdytetddn typpivirtaus.

Polymerointi

Saadun suojakolloidin liuokseen lisdt&dn 2 g ammoniumpersulfaat-
tia liuotettuna 50 cm3:iin vettd. Sen jdlkeen lis&dtdidn jat-
kuvana vakiosuuruisella virrannopeudella 3 h aikana seos,

jossa on 1530 g vinyyliasetaattia ja 270 g butyyliakrylaattia.

15 min kuluttua lisdyksen alkamisesta reaktioseos kuumennetaan
80°C:een, sen jilkeen titid limpdtilaa ylldpidetdsn ja lisi-
tddn 2 g ammoniumpersulfaattia 200 cm3:ssé vettd jatkuvana

virrannopeudella, joka on vakio, 2 h 45 min ajan.

Kahden tunnin kuluttua lisdysten loppumisesta reaktioseos
jddhdytetddn.

On saatu vinyyliasetaatti/butyyliakrylaatti kopolymeerin
85/15 lateksia, jolla on seuraavat tyypilliset fysikaaliset

ominaisuudet:
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- pH
- viskositeetti

- konsentraatio

— hiukkasten lipimitta
- polymeerin Tg

- veden kestokyky

70907

4,2

370 mPa
50,3 %
0,5—0,5 /um
22°¢C

15 mn

Vinyyliasetaatti/butyyliakrylaatti-kopolymeerillé 85/15, joka
on valmistettu siten, ettd mukana on hydroksietyyliselluloo-
saa sama mddrd kuin suojakolloidia esimerkissi 6, on veden

kestokyky 1 min.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd, jonka avulla voidaan valmistaa vinyyli-
asetaattipolymeerien lateksia, siten ettd polymeroidaan
vesiemulsiossa vinyyliasetaattia joko yksin#in tai sekoi-
tettuna ainakin yhden kopolymeroituvan monomeerin kanssa
siten, ettd mukana on initiaattoria, emulsoitumista edisti-
vdd ainetta ja suojakolloidia, t unne t t u siitd, ettd
suojakolloidi muodostuu a) vesiliukoisesta akryyli- tai
metakryylihappoamidin polymeerists, joka on mahdollisesti
verkkoutettu sen N,N'-alkyleeni-bis-johdannaisella, edulli-
sesti akryyliamidin polymeeri, joka on mahdollisesti verk-
koutettu sen N,N'-metyleeni-bis-johdannaisella ja b) etylee-
niglykolipolymeeristd, jonka molekyylipaino on 1000-50 000,

joka on vesiliukoinen.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un n e t -
t u siitd, ettd amidipolymeeri on akryyliamidin homopoly-
meeri, joka on mahdollisesti verkkoutettu sen N,N'-metyleeni-

bis-johdannaisella.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmi, t un -
nettu siitd, ettd amidipolymeerii saadaan polymeroi-
malla vesiliuoksessa ainakin yht4 amidia, jonka konsentraa-
tio on 0,1-7 painoorosenttia, ja mukana on vesiliukoista,
radikaali-initiaattoria ja/tai ultraviolettis&dteilytystd
lsmpdtilassa 0-90°C.

4, Jonkin patenttivaatimuksista 1-3 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, etti suojakolloidissa muodostaa
amidipolymeeri 15-70 painoprosenttia ja etyleeniglykoli-

polymeeri 30-85 painoprosenttia.

5. Jonkin patenttivaatimuksista 1-4 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd suojakolloidia kiytetdsn 0,5-5
painoprosenttia laskettuna polymeroitavasta monomeeristi
tai monomeereisti.
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6. Patenttivaatimusten 1-5 mukainen menetelmd, t un n e t -
t u siitd, ettd vinyyliasetaatin kanssa kopolymeroitava mo-
nomeeri on tyydytetty C1-C1z—monokarboksyylihappojen vinyyli-
esteri tai tyydyttidmdttSmien (C3-C6)-monokarboksyylihappojen
(C1-C10)-alkyyliesteri ja sit#d kdytet#dsn sellainen mHiri,

ettd saadun kopolymeerin lasimainen muuttumislimpdtila on

-20° - 50°.

7. Jonkin patenttivaatimuksista 1-6 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd monomeeri tai monomeerit poly-
meroidaan siten, etti mukana on 0,1-3 % monomeerin tai mono-
meerien painosta anionista ja/tai ei-ionista emulsoitumis-
ta edistdvid ainetta.

8. Jonkin patenttivaatimuksista 1-7 mukainen menetelmi,
tunnettu siit¥, ettd polymerointivdliaineessa on
mukana oksastuspolymeerid, joka on samanlaista tai erilaista
kuin saatava polymeeri.

Patentkrav

1. Forfarande f6r framstdllning av vinylacetatpolymer-
latex genom polymerisation i vattenemulsion av vinylacetat
antingen ensamt eller i blandning med &tminstone en kopoly-
meriserbar monomer i nirvaro av initiator, emulgator och
skyddskolloid, k € n ne t ec kna t av att skyddskolloi-
den bestdr av a) en vattenldslig akryl- eller metakrylsyra-
amidpolymer, som eventuellt dr tvirbunden med sitt N,N'-
alkylen-bis-derivat, f&retrddesvis akrylamidpolymer, som
eventuellt &r tvdrbunden med sitt N,N'-metylen-bis-derivat,
och b) en etylenglykolpolymer med molekylvikten 1000-50 000,
som dr vattenldslig.

2. Férfarande enligt patentkravet 1, k 4 nneteck -
n at av att amidpolymeren &r en akrylamidhomopolymer,
som mdjligen dr tvdrbunden med sitt N,N'-metylen-bis-
derivat.
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3. Férfarande enligt patentkravet 1 eller 2, k &n n e -
tecknat av att amidpolymeren erhdlls genom polymeri-

sation i vattenldsning av &tminstone en amid med koncentra-=
tionen 0,1-7 vikt-% i n&drvaro av vattenldslig radikalinitia-

tor och/eller ultraviolettbestrdlning vid temperaturen 0-90°cC.

4. Férfarande enligt ndgot av patentkraven 1-3, k d n n e-
t ecknat av att skyddskolloiden innehéller 15-70 vikt-
$ amidpolymer och 30-85 vikt-% etylenglykolpolymer.

5. Férfarande enligt ndgot av patentkraven 1-4, k &n -
netecknat av att det anvidnds skyddskolloid 0,5-5
vikt-% riknat p& monomeren eller monomererna, som skall

anvidndas.

6. Férfarande enligt ndgot av patentkraven 1-5, k & n -
netecknat av att den med vinylacetat polymeriser-
bara monomeren ir en mdttad vinylester till C1—012—mono—
karboxylsyror eller en (C1-C10)-alkylester till omdttade
C3-C6 2
den erhillna kopolvmerens glastemperatur &r mellan -207 och

50°C.

-monokarboxylsyror och anvdnds i sddana mdngder, att

7. Férfarande enligt ndgot av patentkraven 1-6, k dn -
netecknat av att monomeren eller monomererna poly-
meriseras i ndrvaroc av 0,1-3 % av monomerens eller monome-

rernas vikt anjonisk och/eller icke-jonisk emulgator.

8. Férfarande enligt nagot av patentkraven 1-7, k & n -
netecknat av att polymerisationsmediet innehdller
ymppolyvmer, som &r lika eller olika polvmeren, som

erhdlls.
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