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Menetelmd polymeeripolyaalien valmistamiseksi

Tdmdn keksinndn kohteena on etyleenisesti tyydyt-

~tamdtdn monomeeri tai sen seokset polyaalissa (tdmdn jdl-

PN e TN e T e

%keen "polymeeripolyaali" tai "kopolymeeripolyaali") poly-
fmeroimalla valmistettu oksastuspolymeeridispersio. Yksi-
ftyiskohtaisemmin keksinndn kohteena on parannettu mene-

‘telmd mainitun kopolymeeripolyaalin valmistamiseksi.

Polymeeridispersioiden valmistaminen polyaaliseok-
seen on ollut tunnettﬁ viime vuosina. Téllaisiésa disper-
sioissa etyleenisesti tyydyttdmdttSmidn monomeerin tai mo-
nomeerien seoksen polymeeri dispergoidaan polyaaliin tai
sen seokseen. Dispergoitunut polymeeri oksastuu“poiyéaliin
jonkun polyaalissa olevan tyydyttamdttdmyyden vilityksel-
14. Tdllainen tyydyttdmdttdmyys lisdtddn yleensi polyaa-
liin sen reaktiossa pienen mddrdn tyydyttdmdtdntd happoa
kanssa, kuten fumaari- tai maleiinihappoa tai niiden an-
hydrideitd tai viimeaikaisemmin isosyanatoetyylimetakry-
laatin (IEM) kanssa. Ndissd kopolymeeripolyaaleissa poly-
aali muodostaa jatkuvan faasin, johon kopolymeeri dis-
pergoidaan joukkona pienid hiukkasia.

Ndmd kopolymeeripolyaalit ovat suureksi hyddyksi
erilaisten polyuretaanien tuotannossa. Erityisesti kopo-
lymeeripolyaalien kdytdn polyuretaaneja valmistettaessa
on todettu parantavan polyuretaanin kédsiteltdvyyttd sa-
moin kKuin fysikaalisia ominaisuuksia kuten kantavuutta
tai kimmokerrointa. Usein on toivottavaa tuottaa kopoly=-
meeripolyaali, jonka dispergoituneen faasin pitoisuus
on mahdollisimman suuri. Kuitenkin t&hdn mennessi on ol-
lut vaikeata valmistaa ja/tai kdyttdd kopolymeeripolyaa-
lia, joka sisdltdi enemmdn kuin noin 35-40 painoprosent-
tia dispergoitunutta faasia. Suuri dispergoituneen faa-

sin vakevyys lisdd suuresti kopolymeeripolyaalin viskosi-

teettia. Kun viskositeetti ylitt&d noin 6500 cﬁs'(6,5 Pa-s),



se on tavallisesti liian viskoosia pumpattavaksi kdyttd-
mdlld tavanomaista uretaanivalu- ja/tai vaahdotuslait-
teistoa. Tavanomaisilla kopolymeeripolyaaleilla 6500 cps
(6,5 Pa's) viskositeetti saavutetaan tavallisesti 35-40

5 prosenttia pienemmdssd dispergoituneen faasin vikevyydes-
sd. Pienemmdssd dispergoituneen faasin vdkevyydessi on
normaalisti edullista olla mySs mahdollisimman pieni vis=-
kositeetti kopolymeeripolyaalin kdsittelyn helpottamisek-
si. -

10 Toinen suuren dispejgoituneen faasin vikevyyteen
liittyvd ongelma on se, ettd dispergoituneen faasin sta-
biilisuus vdhenee suuresti dispergoituneen faasin vikevyy-
den ylittdessd noin 35-40 prosenttia. Suuremmassa disper-
goituneen faasin vdkevyydessd .(suurempi kuiva-ainepitoi-

15 suus) kopolymeerihiukkaset pyrkivdt yhtymid#n ja faasi erot-
tumaan. Kopolymeerifaasin erottuminen vdhentdi suuresti
kopolymeeripolyaalin ja sitd kdyttden valmistetun polyure-
taanin hyddyllisyyttd.

Kuitenkin toinen tavanomaisten kopolymeeripolyaa-

20 lien yleinen haitta on se, ettd stabiilin kopolymeeridis-
péksion saamiseksi tdytyy lisdtd huomattavat mdardt tyy-
dyttédmdattSmyyttd polyaaliin, jonka vdlitykselld disper-

_goitunut faasl oksastetaan. On yleensid helpompaa ja hal-
vempaa valmistaa polyaalissa pienemmdn mddrdn tyydyttd-

25 mattomyyttd sisdltdvd kopolymeeripolyaali.

Kopolymeeripolyaalien valmistaminen polymeroimalla
etyleenisesti tyydyttimdttdmii monomeereji polyaalin ja

ketjunsiirtoaineen ldsndollessa on tunnettu. Ketjunsiirto-
ainetta kdytetddn kopolymeeripolyaalien valmistuksessa
30 analogisella tavalla verrattuna niiden kdyttd6n tavanomai-
sissa polymeroinneissa, se on sidtelemddn polymeerin mo-
lekyylipainon jakaumaa. Kuitenkaan ketjunsiirtoaineen va-
lintaa ei tdhdn mennessd ole laskettu syyksi merkittdviin
3(parannuksiin kopolymeeripolyaalin ominaisuuksissa. Lisdksi

35 \jodin (J,) kdyttdd kopolymeeripolyaalien valmistuksessa
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ei t&dhdn mennessda ole tunnettu. .

Edelld mainittujen aikaisemmin tunnettujen kopo-
lymeeripolyaalien puutteiden valossa olisi toivottavaa
tuottaa kopolymeeripolyaali, jolla on suuri stabiilisuus
ja hyvédksyttdvd suuren kuiva-ainepitoisuuden viskositeet-
ti tai pienempi viskositeetti ekvivalentissa kuiva-aine-
pitoisuudessa kuin tavanomaisella kopolymeeripolyaalilla
on.

Tdmd keksintd on menetelmd polymeeripolyaalin val-
mistamiseksi, joka sisdltdd etyleenisesti tyydyttdmdtto-
m&n monomeerin tai sen seosten polyaalissa tai polyaali-
secksessa polymeroinnin, jolloin polymeerihiukkasten dis=
persio valmistetaan jatkuvaan polyaalifaasiin, jolle on
tunnusomaista mainitun polymeroinnin suorittaminen halo-

~geenin, interhalogeenin (sekahalogeenin) tai jodia pdds-
tdvidn epdorgaanisen yhdisteen l&sndollessa.

Tdmén keksinndn menetelmdlld on mahdollista val-

mistaa kopolymeeripolyaaleja kuiva~ainepitoisuudeltaan
50 prosenttiin saakka tai yli, ja joiden viskositeetit
ovat sellaiset, ettd ne ovat valmistettavissa tavanomais-
ta polyuretaanivalu- ja/tai vaahdotuslaitteistoa kdyttden.
Annetussa dispergoituneen faasin pitoisuudessa ndilld on
pienempi viskositeetti kuin vastaavilla jodin tai jodia
paddstévidn epdorgaanisen yhdisteen puuttuessa valmiste-
tuilla kopolymeeripolyaaleilla. Edelleen, t&midn keksinn&n
mukaan valmistetulla kopolymeeripolyaalilla on suurempi
stabiilisuus, so pienempi taipumus dispergoituneiden hiuk-
kasten kasaantumiseen kuin tavanomaisesti valmistetulla
kopolymeeripolyaalilla ja silld on hyvdt tulta pid&tté-
vdt ominaisuudet.
; Tdssd keksinndssd monomeerin (monomeerien) polyme-
frointi jatkuvassa polyaalifaasissa suoritetaan halogeenin,
jinterhalogeenin tail jodia pddstdvédn epdorgaanisen yhdis-
Kteen ldsn&dollessa.

Tdssd kdytetty halogeeni on kloori, bromi tai jodi.
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ijainittu jodia pddstdvd epdorgaaninen yhdiste sisdltdad

—

N4iistd kloori on vdhiten edullinen voimakkaammasta ioni-
luonteesta johtuen. Jodi on selvdsti edullisin halogeeni,
koska se tuottaa stabiilin pieniviskoosisen kopolymeeri-
kolyolin vieldpd pienissd mddrissd kdytettynd.

Tdssd kdytetyt interhalogeenit ovat kaksiatomisia
molekyylejd, joissa kumpikin atomi on erilainen ja vali-
taan klorista, bromista tai jodista. Edullisesti toinen
atomeista on jodi. Bromijodidi, so JBr, on interhalogee-
neista edullisin.

Tdgsd kdyttbkelpoinen jodia pdédstidvd epdorgaaninen
yhdiste on sellainen, joka pddstdd jodia so Js tai jodi-

radikaaleja, so J°, monomeerien polymerointiolosuhteissa.
Yoy

! vahintddn yhden jodiatomin sitoutuneena keskusatomiin,

!
|

muuhun kuin hiili. Mainittu keskusatomi sitoutuu edulllwi{
sesti vdhintdin kahteen, edullisemmin vdhintd3dn kolmeen
jodiatomiin. Mainittu keskusatomi voi my&s sitoutua mui-
hin atomeihin tai ryhmiin kuten inertisti substituoituun
hiilivety-, alkoksyyliryhmddn, vetyyn, halogeeniin ja vas-
taaviin. Vaikkakin jodia p&dstdvidssd epdorgaanisessa yh-
disteessd voi olla hiilt3d sisdltdviid substituenttiryhmid,
sitd pidetddn "epdorgaanisena" keksinnén tarkoituksiin,
jos se sisdltdd jodiatomeita, jotka kiinnittyvidt muuhun
atomiin kuin hiileen.

Sopiviin jodia pddstdviin epdorgaanisiin yhdistei-
siin kuuluvat esimerkiksi Asd,, AuJy, BJ,, CsJ,, DyJ,,
ErJ3, GaJB, GdJ3, eJ3, HfJ3, K2H9J4, InJ3, KAuJ4, PJ5,

XK,PtJd NathJ6, PtJ NdJB, P J PtJ4, RhJ3, RuJ3,

Pdy, KyPtdg, 6" 2

SbJ3, SlJ4, TaJ5, TeJ4, T1J4, ZrJ4, Ban, Csz, CoJ
Fer, GeJZ, HgJZ, H2J2, Mng, M0J2, PbJ2, Psz, PtJ
SnJ SrJ2 ja WJ2.

My3skin sopivia ovat jodia sisdltédvdt organometal-

2'
2'
2!

liyhdisteet kuten trifenyyliantimonidijodidi, PCy ,Hy0R9,J,

* ja dibutyylitinadijodidi.

Halogeenia, interhalogeenia tai jodia pddastdvdd yh-
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distettd (johon tdssd joskus viitataan "reaktiota mukai-
levana aineena") kiytetddn médrdssd, joka riittdd tuot-
tamaan tdmdn keksinndn kopolymeeripolyaalille parantu-
neen stabiilisuuden. Kuitenkin tietyt reaktiota mukai-
levat aineet voivat vaikuttaa haitallisesti monomeerien
polymeroitumiseen, jos niitd on ldsnd liian suuressa vi-
kevyydessd. Edullisesti reaktiota mukailevaa ainetta kiy-
tetddn ketjunsiirtoaineille tyypillisessd mddrdssid, so
0,05~3, edullisemmin 0,2—1,0.painoprosenttia polymeroita-
vista monomeereista. Halogeeni, interhalogeeni tai jodia
pddstdvd yhdiste voidaan lis&td annoksittain polyaaliin
etyleenisesti tyydyttdmdttSmdn monomeerin polymeroinnin
alussa. Jos halogeenia, interhalogeenia tai jodia pHdds-
tdvdd yhdistettd kuitenkin on ldsnd liian suuressa vike-
vyydessd, se voi inhiboida polymeroitumisreaktiota. Siten
voi olla toivottavaa lisdtd halogeenia, interhalogeenia
tai jodia padstivii yhdistetti differentiaalisesti tai
jatkuvasti polymerointireaktion aikana sen optimimddrdn
ylldpitdmiseksi joka hetkellid reaktion aikana.

Tdmdn keksinndn menetelmdssd yksi tai useampia
etyleenisesti tyydyttdmdttdmi& monomeerejd polymeroidaan
polyaalissa tal polyaaliseoksessa. Polyaali tai polyaali-
seos sisdltdd edullisesti joukon oksastuspolymerointi=-
paikkoja.

Termi "polyaali" t&ssd kdytettynd sisiltid minkd
tahansa polyfunktionaalisen yhdisteen, jossa on vdhint&dn
kaksi aktiivista vetyatomia. T&min keksinn®dn tarkoituksiin
aktiivinen vetyryhmd viittaa ryhm#didn, joka sisdltidi vety-
atomin, joka paikastaan molekyylissi johtuen on merkitt#-
van aktiivinen Zerewitnoff'in kokeen mukaan, jonka kuvaa
Woller julkaisussa Journal of American Chemical Society,
nidos 49, sivu 3181 (1927). Tillaisia aktiivisia vety-
ryhmid kuvaavia ovat -COOH, -0OH, -NH,, -NH-, -CONH,, -SH
ja -CONH-. Tyypillisiin polyaaleihin kuuluvat polyolit,
polyamiinit, polyamidit, polymerkaptaanit ja polyhapot.
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Edelld esitetyistd polyaaleista polyolit ovat edul-

/ 1isia. Esimerkkeji tdllaisista polyoleista ovat polyoli-

polyeetterit, polyolipolyesterit, hydroksifunktionaali-

set akryylipolymeerit, hydroksyylisisdltdiset epoksihart-
sit, polyhydroksipddtteiset polyuretaanipolymeerit, poly-
hydroksyylisisdltdiset fosforiyhdisteet ja polyhydristen
tioeettereiden, mukaan lukien polytioeetterit, alkyleeni-
oksidiadduktit, asetaalit mukaan lukien polyasetaalit, poly-

alkyleenikarbonaattipolyolit, alifaattiset ja aromaattiset

- polyolit ja tiolit mukaan lukien polytiolit, ammoniakki

ja amiinit mukaan lukien aromaattiset, alifaattiset ja

. heterosykliset amiinit mukaan lukien polyamiinit samoin

t kuin niiden seokset. Kaksi tai useampia edelld mddritel-

tyihin luokkiin kuuluvia ryhmid sisdltdvien yhdisteiden
alkyleeniocksidiaddukteja voidaan myds kdyttdd, kuten ami-
noalkoholeja, jotka sisdltdvdt aminoryhmdn ja hydroksyyli~
ryhmén. My&skin yhden -SH ryhmdn ja yhden -OH ryhmdn si-
sdltdvien yhdisteiden samoin kuin niiden, jotka sisdltid-
vdt aminoryhmédn ja -SH ryhmdn, alkyleeniaddukteja voidaan
kdyttad.

Polyeetterjipolyolit, joita edullisimmin kdytetddn
polyaalina tdmdn keksinndn k&dytdnndssd, ovat polyalkylee-
nipolyeetteripolyolit, joihin sis&ltyvdt alkyleenioksi-
dien ja muiden oksiraanien polymerointituotteet veden tai
polyhydristen kahdesta kahdeksaan hydroksyyliryhmd4 sisdl-
tdvien alkoholien kanssa. Tyypillisiin alkoholeihin, joi-
ta edullisesti kdytetddn polyeetteripolyolin valmistuk-
sessa, kuuluvat etyleeniglykoli, 1,3-propyleeniglykoli,
1,2-propyleeniglykoli, 1,4~butyleeniglykoli, 1,3-butylee-
niglykoli, 1,2-butyleeniglykoli, 1,5-pentaanidioli, 1,7-
heptaanidioli, glyseroli, 1,1,l-trimetylolipropaani, 1,1,1-
trimetylolietaani, heksaani-1,2,6-trioli, alfa-metyyliglu-
kosidi, pentaerytritoli, erytritoli, pentatolit ja heksa-
tolit. MyGskin termiin “polyhydrinen alkoholi" kuulu-

vat sokerit, kuten glukoosi, sakkaroosi, fruktoosi ja
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maltoosi sekd@ fenoleista johdetut yhdisteet kuten ylei-
sesti bisfenoli A:na tunnettu 2,2-(4,4'-hydroksifenyyli)-

propaani. Tyypillisiin oksiraaneihin, joita edullisesti

| kdytetddn polyeetteripolyolin valmistuksessa, kuuluvat

yksinkertaiset alkyleenioksidit kuten etyleenioksidi,
propyleenioksidi, butyleenioksidi ja amyleenioksidi, gly-
sidyylieetterit kuten t-butyyliglysidyylieetteri ja fenyy-
liglysidyylieetteri; ja kahden tai useamman ndiden oksi-
raanien tilastolliset tai kappalepolymeerit. Polyalkyleeni-
polyeetteripolyolit voidaan valmistaa muista ldhtdaineista
kuten tetrahydrofuraanista ja alkyleenioksiditetrahydro-
furaanikopolymeereistd; epihalogeenihydriineistd kuten epi-
kloorihydriini; samoin kuin aralkyleenioksideista kuten
oksidi. Polyalkyleenipolyeetteripolyoleissa voi olla pri-
mddrisid, sekundddrisid tai tertiddrisid hydroksyyliryhmid
ja edullisesti ne ovat polyeettereitd, jotka on valmistet-
tu alkyleenioksideista, joissa on kahdesta kuuteen hiili-
atomia, kuten etyleenioksidi, propyleenioksidi ja butylee-
nioksidi. Polyalkyleenipolyeetteripolyolit voidaan valmis-
taa milld tahansa tunnetulla menetelmdlld kuten menetel-
m&lld, jonka esitti Wurtz wvuonna 1859 ja Encyclopedia of
Chemical Technology, nidos 7, sivut 257-262, kustansi
Intersciende Publishers, Inc. (1951) tai US-patentti nro
1 922 459. Mydskin sopivia ovat polyeetteripolyolit ja
menetelmdt niiden valmistamiseksi, joita kuvaa Schick, M.J.
julkaisussa Nonionic Surfactants Marcel Dekker, Inc.,
New York (1967), US-patentit nro 2 891 073, 3 058 921,
2 871 219 ja GB~patentti nro 898 306. Edullisimpiin poly-
eetteripolyoleihin kuuluvat esimerkiksi veden, trimetyloli-
propaanin, glyserolin, pentaerytritolin, sakkaroosin, sor-
bitalin, propyleeniglykolin ja niiden seosten alkyleeni-
oksidiadditiotuotteet, joiden hydroksyyliekvivalenttipai-
not ovat vdlilld 25-5000.

Polyhydrisiin tioeettereihin, joita joskus edulli-

sesti kondensoidaan alkyleenioksidien kanssa, kuuluu tio-
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diglykolin reaktiotuote alkyleenioksidien tai dihydris-
ten alkoholien kanssa ylld kuvatusti,

Vapaavalintaisesti kdytettdviin polyhydroksyyli-
sisdltdisiin fosforiyhdisteisiin kuuluvat yhdisteet,
jotka esitetddn US-patentissa nro 3 639 542. Edulliset
polyhydroksyylisisdltéiset fosforiyhdisteet valmistetaan
alkyleenioksideista ja fosforin hapoista, joiden PZOS ek-
vivalenssi on 72~95 prosenttia.

Polyasetaaleihin (asetaalihartseihin), jotka vapaa-
valintaisesti saatetaan reagoimaan alkyleenioksidien tai
muiden oksiraanien kanssa, kuuluvat esimerkiksi formalde-
hydin tai muun sopivan aldehydin reaktiotuote polyhydri-
sen alkoholin tai oksiraanin kanssa, kuten ylld kuvattujen.
Asetoneista tai syklisistd asetaaleista johdettuja poly-
asetaaleja kdytetddn myds sopivasti.

Alifaattisiin ja aromaattisiin tioleihin, jotka va-
paavalintaisesti saatetaan reagoimaan alkyleenioksidien
ja muiden oksiraanien kanssa, kuuluvat esimerkiksi alkaa-~
nitiolit kuten 1,2-etaaniditioli, 1,2-propaaniditioli ja
1,6-heksaaniditioli; alkeenitiolit kuten 2-buteeni-l,4-
ditioli; ja alkyynitiolit kuten 3-heksyyni-1,6-ditioli;
ja areenitiolit kuten 1,4-bentseeniditioli. Muita t&hdn
tarkoitukseen sopivia tioleita ovat rikkivety samoin kuin
tiolifunktionaaliset polymeerit kuten polyvinyylibentsyyli-
tioli.

Happoihin ja amideihin, jotka vapaavalintaisesti
saatetaan reagoimaan alkyleenioksidien ja muiden oksi-
raanien kanssa, kuuluvat esimerkiksi difunktionaaliset ras-
vahapot Kkuten hydroksisteariini- ja dihydroksisteariini-
happo samoin kuin amidit kuten rasvahappojen alkanoliami-
dit, esim. lauroyylimonoetanoliamidi; dihapot kuten adi-
piini~ ja tereftaalihappo; sulfonamidit ja muut Schick'in
supra esittdmdt hapot ja amidit.

Amiineihin, jotka vapaavalintaisesti saatetaan rea-

goimaan alkyleenioksidien ja muiden oksiraanien kanssa,
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kuuluvat esimerkiksi aromaattiset amiinit kuten aniliini,
o~kloorianiliini, p-aminoaniliini, 1,5-diaminonaftaleeni,
metyleenidianiliini, aniliinin ja formaldehydin ja 2,4-di-
aminotolueenin kondensaatiotuotteet; alifaattiset amii-
nit kuten metyyliamiini, tri-isopropanoliamiini, isopropa-
noliamiini, di-isopropanoliamiini, etyleenidiamiini, 1,3-
propyleenidiamiini, 1,4-butyleenidiamiini ja 1,3~butyleeni-
diamiini ja niiden seokset.

Lisdd polyeettereitd ja niiden valmistusmenetelmid

- A A e
e R sy

esitetddn Schick'issd supra. Vil R e T

(SN

Esimerkkeihin sopivista hydroksipitoisista polyeste?“
reistd kuuluvat polykarboksyylihaposta ja polyhydrisistd
alkoholeista saadut. Esimerkkeihin sopivista polykarbok-
syylihapoista kuuluvat oksaalihappo, malonihappo, meri-
pihkahappo, glutaarihappo, adipiinihappo, pimeliinihappo,
korkkihappa, atselaiinihappo, sebasiinihappo, brassyyli-
happo, tapsiinihappo, maleiinihappo, fumaarihappo, gluta-
konihappo, alfa-hydromukonihappo, beta-hydromukonihappo,
alfa-butyyli-alfa-etyyliglutaarihappo, alfa,beta-dietyyli-
meripihkahappo, isoftaalihappo, tereftaalihappo, hemimelli-
tiinihappo ja 1l,4-sykloheksaanidikarboksyylihappo. Mita
tahansa sopivaa polyhydristd alkoholia, mukaan lukien sekd
alifaattiset ettd aromaattiset, voidaan kdyttdd, kuten

etyleeniglykoli, 1,3-propyleeniglykoli, 1,2-propyleeni-

~glykoli, 1,4-butyleeniglykoli, 1,3-butyleeniglykoli, 1,2~

butyleeniglykoli, 1,5-pentaanidioli, 1l,4-pentaanidioli,
1,3-pentaanidioli, 1,6-heksaanidioli, 1,7-heptaanidioli,

~glyseroli, 1,1,l1-trimetylolipropaani, 1,1,l-trimetyloli-

etaani, heksaani-1,2,6-trioli, alfa-metyyliglukosidi, pen-
taerytritoli ja sorbitoli., Mydskin termiin "polyhydrinen
alkoholi" sisdltyvid ovat fenoleista johdetut yhdisteet
kuten yleisesti bisfenoli A:na tunnettu 2,2, (4,4'-hydroksi-
fenyyli)propaani, bis(4,4'-hydroksifenyyli)sulfidi ja
bis(4,4'-hydroksifenyyli)sulfoni.

Muihin sopivasti kdytettyihin polyaaleihin kuulu-
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vat esimerkiksi polylaktonit; hydroksifunktionaaliset
akryylipolymeerit kuten hydroksietyyliakrylaatin ja
hydroksipropyyliakrylaatin polymeerit; polyvinyyliase-
taatti ja muut vinyyliasetaatin ja muiden etyleenises-

ti tyydyttdmdttdmien karboksyylihappojen polymeerit;
hydroksyylisisdltdiset epoksihartsit, urea-formaldehydi-
ja melamiini-formaldehydihartsit; hydroksyylisisdltéiset
polykarbonaatit ja polyuretaanit; metylolihartsit; t&drk-
kelykset ja muut selluloosapolymeerit; fosfoni-, sulfoni-,
rikki- ja boorihappojen esterit; Jja polypeptidit.

Polyaali tai polyaaliseos sisdltdd edullisesti osan
oksastusPolymefointipaikkoja. Polyaali tai polyaaliseos
voli sisdltdd yhden polyaalilajin, josta osa sisdltdd ok-
sastuspolymerointipaikkoja. Vaihtoehtoisesti polyaali
voi olla kahden tai useamman polyaalilajin seos, joista
vdhintddn toinen sis&dltdd oksastuspolymerointipaikkoja.

Oksastuspolymerointipaikat ovat mitd tahansa funk-
tionaalisia ryhmid polyaalissa, joiden vilitykselld
etyleenisesti tyydyttdmdttdm&n monomeerin tai monomeeri-
seoksen polymeeri oksastuu polyaaliin. Edullisesti oksas-
tuspolymerointipaikat ovat hiili-hiili-kaksoissidoksia,
jotka ovat kopolymeroitavissa etyleenisesti tyydyttdmat-
tOmdn monomeerin tai monomeeriseoksen kanssa.

Mainitut oksastuspolymerointipaikat voidaan muo-
dostaa polyaalia valmistettaessa esiintyvissd sivureak-
tioissa, kuten tyydyttdmdttdmdt paikat, joita yleisesti
muodostuu valmistettaessa poly(propyleenioksidi)polyeette-
ripolyolia. Tdllaiset normaalisti esiintyvdt oksastuspoly-
merointipaikat ovat yleisimmin riitt&vit, kun polymeroi-
tavat monomeerit sisdltdvdt pddosan akryylinitriilii.

Yleisemmin kuitenkin oksastuspolymerointipaikat li-
sitiidn tarkoituksellisesti polyaaliin tai polyaaliseokseen

Oksastuspolymerointipaikka lisidtdin edullisesti po-~
lyaaliin tai polyaaliseokseen saattamalla polyaali tai po-

lyaaliseos tai sen komponentti tai osa reagoimaan difunk-
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tionaalisen yhdisteen kanssa, jossa on lisdksi polymeroi-
tuva etyleenisesti tyydyttdmdtdn ryhmd, erityisesti vi-
nyyliryhmd, so ~CHR'=CHR', jossa jokainen R' on toisistaan
riippumatta hiilivety, edullisesti alempi alkyyli tai ve-

5 ty, ja toinen funktionaalinen ryhmd, joka reagoi polyaalin
kanssa muodostaen difunktionaalisen yhdisteen ja polyaalin
valille sidoksen. Sopiviin t&dllaisiin funktionaalisiin ryh-
miin kuuluvat esimerkiksi karboksyylihappo- tai anhydridi-,
hydroksyyli-, epoksi- ja isosyanaattiryhmdt. Edullisesti

10 ~ funktionaalinen ryhmd on karboksyylihappo~ tai isosyanaatti-
ryhmd.

Sopiviin difunktionaalisiin yhdisteisiin kuuluvat
esimerkiksi etyleenisesti tyydyttdmidttdmdt karboksyyliha-
pot kuten akryylihappo, metakryylihappo, fumaarihappo, ma-

15 leiinihappo ja itakonihappo. Tdllaisten adduktien valmis-
tus on kuvattu esimerkiksi EPO-patenttihakemuksessa 0091036.
Mydskin edullisia ovat etyleenisesti tyydyttdmdttomdt iso-
syanaatit, erityisesti etyleenisesti tyydytté&méttdmédn karb=-
oksyylihapon isosyanatoalkyyliesterit. Sopiviin t&llaisiin

2Q isosyanaatteihin kuuluvat akryyli~ tai metakryylihapon iso-
syanatoalkyyliesterit, alfa,beta~etyleenisesti tyydyttamdt—
tomdt isosyanaatit, monovinylideeniaryyli-isosyanaatit ja
monovinylideeniaryylimetyyli-isosyanaatit.

Tyypillisiin isosyanatoalkyyliestereihin kuuluvat

25 2-isosyanatoetyylimetakrylaatti, 2-isosyanoetyyliakry-
laatti, 3~isosyanatopropyylimetakrylaatti, l-metyyli-2-
isosyantoetyylimetakrylaatti ja 1,l1-dimetyyli-2-isosyana-

»» toetyyliakrylaatti,jolloin 2-isosyantoetyylimetakrylaat-
.qum; F}Mon edullisin. Sopivia mafaggga5g;_;éésyantoestereiden
¢ 30 ‘valmistusmenetelmis tunnetaan hyvin, esim. US-patentissa

nro 2 178 516 ja 2 821 544 ja GB-patentissa nro 1 252 099

esitetyt. Tyypillisin monovinylideeniaromaattisiin iso-

syanaatteihin ja monovinylideeniaryylimetyyli-isosyanaat-

teihin kuuluvat styreeni-isosyanaatti ja vinyylibentsyyli-
35 isosyanaatti. Tyypillisiin alfa,beta-etyleenisesti tyydyt-
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tdmédttémiin isosyanaatteihin kuuluvat vinyyli-isosyanaat-
ti ja isopropenyyli-isosyanaatti. Isosyanatoetyylimeta-
‘krylaatti on erityisen edullinen. Mono- tai polyaaliadduk-
-tien valmistusta tdllaisten etyleenisesti tyydyttadmitts-
mien isosyanaattien kanssa kuvataan esimerkiksi US-paten-
teissa nro 4 390 645 ja 4 394 491.

Etyleenisesti tyydytti&matdn monomeeri tai monomeeri-
seos polymeroidaan polyaalissa tai polyaaliseoksessa edelld
mainitun jodin tai jodia pddstdvdn epdorgaanisen yhdisteen
ldsndollessa. Sopiviin etyleenisesti tyydytt&mdttdémiin mo-
nomeereihin kuuluvat esimerkiksi alifaattiset konjugoidut
dieenit kuten butadieeni ja isopreeni; monovinylideeni-
aromaattiset monomeerit kuten styreeni, alfa-metyylisty-
reeni, ar-metyylistyreeni, ar~(t-butyyli)styreeni, ar-kloo-
ristyreeni, ar-syaanistyreeni ja ar-bromistyreeni; alfa,
beta-etyleenisesti tyydyttamdttémdt karboksyylihapot ja nii-
den esterit kuten akryylihappo, metakryylihappo, metyyli-

‘@ﬁetakrylaatti, etyyliakrylaatti, 2-hydroksietyyliakrylaat-
ti, butyyliakrylaatti, itakonihappo ja maleiinihappoan-

kydridi; alfa,beta-etyleenisesti tyydyttdmdttémdt nitriilit

ja amidit kuten akryylinitriili, metakryylinitriili, akryy-
liamidi, metakryyliamidi, N,N-dimetyyliakryyliamidi ja
N-(dimetyyliaminometyyli)akryyliamidi; vinyyliesterit ku-
ten vinyyliasetaatti; vinyylieetterit; vinyyliketonit;
vinyyli~ ja vinylideenihalogenidit samoin kuin laaja va-
likoima muita etyleenisesti tyydyttdmédttémid aineita, jot-
ka ovat kopolymeroituvia edelld mainitun adduktin kanssa,
joista monia on tdhdn mennessd kidytetty kopolymeeripoly-
aalien muodostuksessa US-patenteissa nro 3 823 201 ja
.3 383 351 kuvatusti. Ymmdrretddn, ettd kahden tai useam-
man edelld mainitun monomeerin seoksia my®s kdytetddn so-
pivasti kopolymeerin valmistuksessa. Edelld mainituista
monomeereistd erityisen edullisia ovat monovinylideeni-
aromaattiset monomeerit, erityisesti styreeni, ja etyleeni-
sesti tyydyttdmdttomit nitriilit, erityisesti akryylinit-

riili,
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Kopolymercointireaktiossa kdytetyn etyleenisesti
tyydyttdmdttémdn monomeerin (monomeerien) mddrd on yleensi
mddrd, joka riittdd tuottamaan hyvén jdykistyksen uretaa-
nipolymeereissid ja soluaukot uretaanivaahdoissa. Edullises-
ti tyydyttdm&ttSmdn monomeerin (monomeerien) midri on vi-
1illd 1-70, edullisemmin 5-60, edullisimmin 10-55 paino-
prosenttia perustuen kopolymeeridispersion painoon. Poly-
aalissa tai polyaaliseoksessa kdytettyjen oksastuspolyme-
rointipaikkojen miird on médr joka riittdd tuottamaan
stabiilin dispersion ja huolehtimaan hiukkaskoon sddtelys-
td. Edullisesti kdytetyn adduktin md&drd on riittdva tuot-
tamaan 0,0002-1, edullisemmin 0,005-0,5, esullisimmin
0,Q2-0,5 moolia oksastuspolymerointipaikkoja moolia kohti
polyaalia tai polyaaliseosta.

Kopolymerointi suoritetaan helposti lisd&mdlld po-
lyaaliin tai polyaaliseokseen samanaikaisesti monomeeri(t)
ja vapaa radikaali katalysaattori reaktiota mukailevan
aineen ldsndollessa olosuhteissa, jotka riittdvat aikaan-
saamaan vapaa-radikaali-additiopolymeroitumisen. Kopoly-
meroitumisldmpStila riippuu initiaattorista ja on edulli-
sesti alueella 25-180°C, edullisimmin 110-140°C, kaytet~-
tdessd atsotyyppisid katalysaattoreita. Vaihtoehtoisesti
vapaa-.radikaali-katalysaattori voidaan dispergoida osaan
polyaalia ja sen jdlkeen lis&td monomeerin mukana jidljel-
14 olevaan osaan polyaalia tai polyaalisesta. Muita poly-
merointimenetelmid, sekd jatkuvia ettd kertamenetelmii,
voidaan sopivasti kdyttdi.

Polymerointikatalysaattorin vikevyys on sopivasti
mikd tahansa mddrd, joka riitt83 saamaan aikaan oksastus-
polymerointipaikkojen polyaalissa tai polyaaliseoksessa,
jos sellaisia on, ja etyleenisesti tyydyttdmdttOmin mono-
meerin (monomeerien) kopolymeroitumisen. Edullisesti kui-
tenkin katalysaattorin vdkevyys on alueella 0,1-20, edul-
lisemmin 0,5-5 painoprosenttia perustuen monoadduktin ja

toisen monomeerin (muiden monomeerien) yhdistettyyn painoon.



10

15

20

25

- 3Q

35

14

Kopolymerointikdytdnndssd sopivasti kdytetyt kata-
lysaattorit ovat vapaa radikaali-tyyppisid polymerointi-
katalysaattoreita kuten peroksidit, persulfaatit, per-
boraatit, perkarbaonaatit ja atsoyhdisteet. Esimerkkei-
hin tdllaisista katalysaattoreista kuuluvat vetyperok-
sidi, t-butyyliperoksidi, di(t-butyyli)peroksidi, t-butyy-
liperoktoaatti, lauroyyliperoksidi, kumeenihydroperoksidi,
t-butyylihydroperoksidi, atsobis(isovoihapponitriili) sa-
moin kuin tdllaisten katalysaattoreiden seokset. Edelld
esitetyistd katalysaattoreista atsokatalysaattorit, eri-
tyisesti atsobis(isovoihapponitriili) ja atsobis(metyy-
livoihapponitriili) ovat edulliset.

Saatu kopolymeeripolyaali on yleensd stabiilimpi
ja véhemménwbiskoosi kuin vastaava tédssd kdytetyn halo-
geenin, interﬂalogeenin tai jodia pddstdvdn yhdisteen
puuttuessa valmistettu kopolymeeripolyaali. Sen mukaises-
ti missd tahansa viskositeetissa voidaan tdmdn keksinndn
mukaan valmistaa kuiva-ainepitoisuudeltaan suuremmat kopo-
lymeeripolyaalit kuin tavanomaisten menetelmien mukaan.

Viskositeetin edelleen pienentdminen voidaan saa-
da aikaan laimentamalla kopolymeeripolyaalia lisdpolyaalil-~
la (joka voi olla sama tai eri kuin kopolymeeripolyaalin
valmistuksessa kdytetty) kuiva-ainepitoisuudeltaan pienem-
mdn seoksen saamiseksi. Kuiva-ainepitoisuudeltaan pienem-
midlld seoksella on normaalisti pienempi viskositeetti kuin
samanlaisella kopolymeeripolyaalilla, joka on suoraan val-
mistettu kuiva-ainepitoisuudeltaan samaksi. Esimerkiksi
keksinndén mukaan valmistettu kuiva-ainepitoisuudeltaan
50 prosenttinen kopolymeeripolyaali voidaan laimentaa li-
sdpolyaalilla kuiva-ainepitoisuudeltaan 40 prosenttinen
aineen saamiseksi. Laimennetun kopolymeeripolyaalin vis-
kositeetti on yleensd pienempi kuin t&min keksinn®én mu-
kaan valmistetun kopolymeeripolyaalin, jonka kuiva-aine-

pitoisuus on 40 prosenttia ennen mitiin laimennusta.

Saatu kopolymeeridispersio saatetaan helposti rea-
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goimaan orgaanisen polyisosyanaatin kanssa toivottavien
polyuretaanituotteiden muodostamiseksi tavanomaisia poly-
uretaanireaktio~olosuhteita ja menettelyitd kdyttdmdlli.
Tdllainen reaktio ja menettelyt suoritetaan vapaavalin-
taisesti lisdpolyaalien, ketjunpidennysaineiden, kataly-
saattoreiden, pinta~aktiivisten aineiden, stabilisaatto-
reiden, puhallusaineiden, tdyteaineiden ja pigmenttien
ldsndollessa. Vaahdotetun polyuretaanin valmistuksessa
sopivia menettelyitﬁ'sen valmistamiseksi esitetdidn US-pa-
tentissa nro RE 24 514. Kun vettd lis&dtd&n puhallusaineek-
si, vaidaan kdyttdd vastaavat mddrdt ylimdidrdistd isosya-
naattia reagoimaan veden kanssa ja tuottamaan hiilidioksi-
dia. On my®ds mahdollista valmistaa polyuretaanimuoveija
esipolymeeritekniikalla, jossa ylimddrd orgaanista poly-
isosyanaattia saatetaan ensimmdiselld askeleella reagoi-
maan esilld olevan keksinndn vapaita isosyanaattiryhmid si-
sdltdvdn oksastuskopolymeeridispersion kanssa, joka sit-
ten saatetaan reagoimaan toisella askeleella veden kanssa
vaahdon muodostamiseksi. Vaihtoehtoisesti komponentit voi-
daan saattaa reagoimaan yhdelld tydskentelyaskeleella, jo-
ka tunnetaan polyuretaanien valmistamisen "panos"-tekniik-
kana. Edelleen veden asemesta voidaan puhallusaineina kdyt-
tdd alhaalla kiehuvia hiilivetyjd kuten pentaania, heksaa-
nia, heptaania, penteenid ja hepteenid; atsoyhdisteitd ku-
ten atsoheksahydrobentsodinitriilid; halogenoituja hiili-
vetyjd kuten diklooridifluorimetaania, trikloorifluori-
metaania, diklooridifluorietaania, vinylideenikloridia ja
metyleenikloridia.

Vaahdot voidaan myds valmistaa US-patenteissa nro
3 755 212, 3 849 156 ja 3 821 130 kuvatusti vaahtoteknii-
kalla.

Orgaanisiin polyisosyanaatteihin, joita voidaan
kayttdd, kuuluvat aromaattisalifaattiset ja sykloalifaat-
tiset polyisosyanaatit ja niiden yhdistelmdt. Nditd tyyp-

pejd edustavia ovat di-isosyanaatit kuten m-fenyleenidi-
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isosyanaatti, tolueeni-2,4-di-isosyanaatti, tolueeni-
2,6-di-isosyanaatti, heksametyleeni-1,6-di-isosyanaatti,
tetrametyleeni-1,4-di-isosyanaatti, sykloheksaani-1,4-di-
isosyanaatti, heksahydrotolueenidi~isosyanaatti (ja iso-
meerit), naftyleeni-1,5-di-isosyanaatti, l-metoksifenyy-
1li~2,4-di-isosyanaatti, difenyylimetaani-4,4-di-isosya-—
naatti, 4,4'~bifenyleenidi-isosyanaatti, 3,3'-dimetoksi-
4,4'-bifenyylidi-isosyanaatti, 3,3'-dimetyyli-4,4'-difenyy-
li-di-isaosyanaatti ja 3,3'-dimetyylidifenyylipropaani-
4,4',4"'-di~isosyanaatti; tri-isosyanaatti polymetyleeni-
polyfenyyli-isosyanaatti ja tolueeni-2,4,6-tri-isosyanaat-
ti; ja tetraisosyanaatit kuten 4,4'-dimetyylifenyylimetaa-
ni-2,2',5,5'~tetraisosyanaatti. Erityisen kdyttdkelpoisia
saatavuutensa ja ominaisuuksiensa vuoksi ovat tolueenidi-
isosyanaatit, difenyylimetaani-4,4'-di-isosyanaatti ja po-
lymetyleenipolyfenyleeni-isosyanaatti.

Raakaa polyisosyanaattia voidaan myds kdayttdd esil-
14 aolevan keksinndn kdytdnnossd, kuten raakaa tolueenidi-
isosyanaattia, joka on saatu fosgenoimalla tolueenidi- -
amiinien seos, tai raakaa difenyylimetyleenidi-isosyanaat-
tia, joka on saatu fosgenoimalla raakaa difenyylimety-
leenidiamiinia. Edulliset tislaamattomat tai raa'at iso-
syanaatit esitet&ddn US-patentissa nro 3 215 652.

Tdmdn keksinndn kopolymeeridispersioita kdytetddn
muun yleisesti alalla kdytetyn polyaalin (polyaalien) yh-
teydessd. Sen mukaisesti voidaan kdyttdd mitd tahansa ylli
esilld olevan keksinndn polymeeridispersioiden valmistuk-
sessa kdytettdvidksi kuvatuista polyaaleista.

Ketjunpidennysaineisiin, joita voidaan kdyttdd esil-
18 olevan keksinndén polyuretaanikoostumusten valmistukses-
sa, kuuluvat suhteellisen pieniekvivalenttipainoiset yhdis-
teet, Jjoissa on vdhintd&n kaksi aktiiviset vetyatomit si-
sdltdvdd funktionaalista ryhmdd, kuten vesi, hydratsiini,
primddriset ja sekunddédriset diamiinit, aminoalkoholit, ami-

nohapot, hydroksiahpot, glykolit tai niiden seokset. Edulli-
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seen joukkoon ketjun pidennysaineita kuuluu esimerkiksi
vesi ja primddriset ja sekundddriset aromaattiset diamii-
nit, jotka reagoivat helpommin isosyanaatin kanssa kuin
vesi, kuten fenyleenidiamiini, bis(3-kloori-4-aminofenyy-
li)metaani, 2,4~diamino-3,5-dietyylitolueeni, trisekunddi-
rinen butanoliamiini, isopropanoliamiini, di~isopropanoli-
amiini, N-(2-hydroksipropyyli)etyleenidiamiini ja N,N'-di-
(2-hydroksipropyyli)etyleenidiamiini.

Polyisosyanaatin reaktio kopolymeeripolyaalin
kanssa suoritetaan edullisesti sellaisen md&drdn kanssa
uretaanityyppistd katalysaattoria, joka on tehokas kataly-
soimaan kopolymeeridispersion polyaalin reaktion polyiso~
syanaatin kanssa. Edullisesti uretaanikatalysaattorin mda-
rd on mddrd, joka on verrattavissa tavanomaisissa uretaa-
nityyppisissd reaktioissa kdytettyyn.

V01éaan kdyttdd mitd tahansa sopivaa uretaanikata-
lysaattoria mukaan lukien tertiddriset amiinit kuten tri-
etyleenidianiini, N-metyylimorfoliini, N-etyylimorfoliini,
dietyylietanoliamiini, N-kookosmorfoliini, l-metyyli-4-
dimetyyliaminocetyylipiperatsiini, 3-metoksi-N-dimetyyli-
propyyliamiini, N,N-dietyyli-3-dietyyliaminopropyyliamiini
ja dimetyylibentsyyliamiini. Muita sopivia katalysaatto-
reita ovat esimerkiksi tinayhdisteet kuten tina(2)kloridi,
karboksyylihappojen tinasuolat kuten dibutyylitinadi-2-
etyyliheksaanikarboksylaatti, samoin kuin muut organometal-
liyhdisteet kuten US-patentissa nro 2 846 408 esitetyt.

Kostutusaine (-aineet) tai pinta-aktiivinen aine
(-aineet) on yleensi tarpeen esilli olevan keksinndn mukai-
sen korkealaatuisen polyuretaanivaahdon tuottamiseksi, kos-
ka sen puuttuessa vaahto sortuu tai sisdltdd hyvin suuria
epdtasaisia soluja. Lukuisat kostutusaineet on todettu tyy-
dyttédviksi. Ionittomat pinta-aktiiviset aineet ja kostu-
tusaineet ovat edullisia. Ndistd propyleeniglykoliin jak-
sottain propyleenioksidia ja sitten etyleeniocksidia lisdi-

midlld valmistetut pinta-aktiiviset aineet ja kiintedt tai
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nestemédiset organosilikonit on todettu erityisen toivot-
taviksi. Muihin toimiviin, vaikkakaan eivit edullisiin
pinta-aktiivisiin aineisiin kuuluvat pitk&ketjuisten al-
koholien polyetyleeniglykolieetterit, pitk&ketjuisten
happamien alkyylisulfaattiestereiden, alkyylisulfonies-
tereiden ja alkyyliaryylisulfonihappojen tertiddriset
amiini- tai alkyloliamiinisuolat.

Seuraavat esimerkit annetaan kuvaamaan esilld ole-
vaa keksintdd, eikd niitd ole pidettdvd sen piirid mil-
lddn lailla rajoittavina. Kaikki osat ja prosentit ovat
painosta, ellei toisin ole ilmoitettu.

" Esimerkki 1
Tdssd Jja seuraavissa esimerkeissd polyoli A viit-

taa trioliin melekyylipainoltaan 3000, joka valmistetaan
saattamalla trifunktionaalinen initiaattori reagoimaan
sekoitetun etyleenioksidi/propyleenioksidi-sydtteen kans-
sa. Polyoli B on trioli molekyylipainoltaan 4600, joka
valmistetaan saattamalla trifunktionaalinen initiaattori
reagoimaan sekoitetun etyleenioksidi/propyleenioksidi-
sybtteen kanssa ja sitten pddttidmdlld noin 20 prosenttia
hydroksyylipddteryhmisti isosyanatoetyylimetakrylaatilla.
Yhden gallonan sekoitettuun astiaan lisdtdin 143
grammaa polyoli A:ta ja 181 grammaa polyoli B:tid. T&m&
seos ldmmitetddn 130°C:seen typpi-ilmakehissi. Sitten li-
sdtddn astiaan yhden tunnin aikana 826 grammaa polyolia
A, 27 grammaa atsobis (metyylivoihapponitriilid), 1050 gram-—
maa styreenid, 450 grammaa akryylinitriilii, 4,8 grammaa
jodia ja 120 grammaa polyolia B, Sitten lisdtddn 15-30 mi~-
nuutin aikana lisdksi 230 g polyolia A, joka on sekoitet-
tu 8 grammaan atsoinitiaattoria. Niiden lisdysten aikana
lémpétila astiassa pidetddn 135 + - 5°C:ssa. Saatua kopo-
lymeeripolyolia haihdutetaan tyhjbssd 1-2 tunnin ajan jdl-
jelle jddneiden reagoimattomien monomeerien poistamiseksi.
Tuotekopolymeeripolyoli sisdltdd 47 prosenttia kui-
va-ainetta ja sen Brookfield-viskositeetti on 4680 cps



10

15

20

25

- 30

19

(4,68 Par's) 25°C:ssa. Silmimiidrdiselli tarkastuksella
ndhdddn suspendoituneiden kopolymeerihiukkasten mini-

maalista kasaantumistas (D G000 -0 4Tde, conn

Vertailussa jodin puuttuessa valmistetun saman-
laisen kopolymféripolyolin viskositeetti on reippaasti
yli 10 000 cps (10 Pa's) ja se on pahasti kasaantunut.

Esimerkki TI

Kopolymeeripolyolindytenumerot A-G valmistetaan li-
sddmdlld 201 grammaa polyolia A ja 276 grammaa polyolia B
yhden gallonan sekoitettuun astiaan. Tdtd seosta ldmmite-
taan 125°C:seen typpi-ilmakehdssd. Lammitettyyn seokseen
lisdtdédn yhden tunnin aikana seos, joka sigdltdd 924 gram-
maa styreenid, 398 grammaa akryylinitriilid, 3,3 grammaa
reaktiota mukailevaa ainetta taulukossa I esitetysti, 327
grammaa polyolia A ja 337 grammaabpolyolia B. Alkaen sa-
maan aikaan lisdtddn 76 minuutin aikana seos, joka sisdl-
tdd 30 grammaa atsobis(metyylivoihapponitriilid) ja 839
grammaa polyolia A. Nididen lisdysten aikana ldmpdtila reak-
ticastian sisdlld pidetddn 130 + - 5°C:ssa. Saatua kopoly-
meeripolyolia haihdutetaan tyhj&ssd yhdestd kahteen tun-
nin ajan jdljelle jd&dneen monomeerin poistamiseksi ja jadh-
dytetddn huoneen ldmpdtilaan.,

Vertaileva ndyte no I-C valmistetaan samalla ta-
valla ilman mitddn reaktiota mukailevaa ainetta. Niyte-
numeroiden A-G ja vertailevan ndytteen no I-C Brookfield-
viskositeetti 25°C:ssa mitataan ja ne ovat taulukossa I
seuraavassa esitetyt. Milld&dn t&mdn keksinnén niytteistd
ei esiinny enempdd kuin lievdd suspendoituneiden kopoly-
meerihiukkasten kasaantumista. Vertaileva niyte on kuiten-
kin pahasti kasaantunut,
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Taulukko 1

Ndyte Reaktiota $% kuiva-aine
nro mukailewv: (Laskettu)

Viskositeetti Cps (Pa‘s)

aine .
A J, 40 4400 (4,40)
B JBr 40 4840 (4,84)
C Jcl 40 3950 (3,95)
D Br, 40 7980 (7,94)
E R 40 4920 (4,92)
F {"sbg 40 4330 (4,33)
G (3§%f§; 40 6050 (6,05)
I-C ei mit#&n 40 13,520 (13,52)

Ndhdddn, ettd halogeenin, interhalogeenin tai

epdorgaanisen jodia pddstdvidn yhdisteen ldsndolo kai-

kissa tapauksissa paitsi ndytteesd no D aikaansaa kopo-

lymeeripolymeerin viskositeetin alle 6000 cps (6,0 Pa"s).

Kdyttdmdlld reaktiota mukailevana aineena Br2 saavutetaan
viskositeetti alle 6000 cps (6,0 Pa-'s) lis&&mdllid hiukan

kdytettyd mddrdd.
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Patenttivaatimukset:

1. Menetelma polymeeripol;zféin valmistamiseksi,
joka sisdltdd etyleenisesti tyydyttidmdttOmidn monomeerin
tai sen seosten polyaalissa tai polyaaliseoksessa polyme-
roimisen, jossa jatkuvassa polyaalifaasissa valmistetaan
polymeerihjukkasten dispersio, tunne t t u siiti, ﬁi
ettd mainittu polymerointi suoritetaan halogeenin, inter- .

~halogeenin tai jodia pHd&dstdvin epdorgaanisen yhdisteen

ldsndollessa. G e _

2. Patenttivaatiﬁuksen l*mﬁkainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd polymerointi suoritetaan jodin lHs-
hdollessa.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t u n-
nettu siitd, ettd polymerointi suoritetaan jodiklori-
din tai jodibromidin l&sndollessa.

4, Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd jodia pidstivd epdorgaaninen yhdis-
te on 2xyy, SBTy, CsTy, BTy, BY tal AsTy. |

5. PatenttivVaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t u n-
nettu siitd, ettd jodia pHddstdvd epdorgaaninen yhdis- -
te on organometallijodidi. .

6. Patenttivaatimukéen 1 mukainen menetelmd, t u n-

nettu siitd, ettd jodia tai jodia pddstiviid epdor-

~gaanista yhdistettd kdytetdldn mddrdssd 0,1-2 painoprosent-

tia etyleenisesti tyydyttédmdttdmdstd monomeerista tai mo-
nomeerien seoksesta.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd polyaali tai polyaaliseos sisdltdi
oksastuspolymerointipaikkoja.

o _8; Pafénftivaatimuksen 7 mukainen menetelmd, t u:n_ -
nettusiitd, ettd polyaali tai polyaaliseos sisdltid

tarkoituksellisesti lisdtyn etyleenisen tyydyttimdttdmyyden.
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9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmi, t u n-
nettu siitd, ettd polyaali tai polyaaliseos sisdltidid
polyaalin ja difunktionaalisen yhdisteen reaktiotuotteen,
jossa on lisdksi polymeroituva etyleenisesti tyydyttidmdton
ryhmd ja toinen funktionaalinen ryhmd, joka reagoi polyaa-
lin kanssa muodostaen sidoksen difunktionaalisen yhdisteen
ja polyaalin vdlille.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd difunktionaalinen yhdiste on etylee-

nisesti tyydyttdmdtdn isosyanaatti.

R
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Patentkrav

l. Férfarande fo0r framstdllning av en polymer-
polyal genom polymerisering av en etyleniskt ométtad
monomexr eller blandningar av dylika, varvid en disper-
sion av polymerpartiklar bildas i en kontinuerlig poly-
alfas, k dnnetecknat dirav, att polymerisa- -
tionen utfdrs i ndrvaro av en halogen-, interhalogen-
eller jodavgivande oorganisk f&rening.

2. Forfarande enligt patentkravet 1,
kdnnetecknat, att polymerisationen utfdres i
ndrvaro av jod.

3. F&rfarande enligt patentkravet 1,

kdnnetecknat, att polymerisationen utfdres i

15

20

25

ndrvaro av jodklorid eller jodbromid.

4. Fdrfarande
kd83nneteckna
ganiska fdreningen &r
ASJB.

5. Forfarande
kKkdnneteckna
ganiska fOreningen &r

6. Fodrfarande

kdnneteckna

fbrening anvédnds i en

enligt patentkravet 1,
t, att den jodavgivande, oor-

ZrJg SbJ CsJd PJ PJ

3( 5 eller

4’ 3! 37
enligt patentkravet 1,

t, att den jodavgivande, oor-
en organometalljodid.

enligt patentkravet 1,

t, att jod eller jodavgivande

médngd av 0,1 - 2 vikt% av den

etyleniskt omdttade monomeren eller monomerblandningen.

7. Forfarande enligt patentkravet 1,
kd&nnetecknat, att polyalen eller polyalbland-
ningen innehaller ymppolymerisationsplatser.

8. Fdrfarande enligt patentkravet 7,
kdnnetecknat, att polyvalen eller polyalbland-
ningen innehaller &dndamalsenligt infdrd etylenisk omitt-
ning.

9. FPobrfarande enligt patentkravet 8§,
kinnetecknat, att polyalen eller polyalbland-
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ningen omfattar reaktionsprodukten av en polyal och en
difunktionell fo&rening, vilken har en ytterligare, poly-
meriserbar, etyleniskt omdttad grupp och en annan funk-
tionell grupp, vilken reagerar med en polyal fO0r bil-
dande av en bindning mellan den difunktionella fdrenin-
gen och polyalen.

10. Forfarande enligt patentkravet 9,
kinnetecknat, att den difunktionella fdrenin-

gen dr ett etyleniskt omdttat isocyanat.
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