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Keksinnén kohteena on menetelmi steerisesti Uppfinningen hanfor sig till ett fdrfarande

" e . . —
stabiloidun polymeerin vesidispersion valmis- for framstdllning av en steriskt stabili

tamiseksi emulgoimalla veteen etyleenisesti serad vattenhaltig polymerdispersion genom

tyvdyttimdtonts tyydyttimittdmis) monomeeria emulgering av en eller flera omdttade mono-

A . . Vs .
(monomeereia), joka liukenee veteen 0,08-8 merer 1 vatten, vilka har en 6slighet i

paino-%:in saakka, mutta saa aikaan polymee- vatten i omradet 0,08-8 vikt-% men ger upp-

rin, joka on liukenematon, ja polymercimalla hov £ill en polymer som &r oldslig i vat-

) Cioe s L i -~ )
monomeeri(t) siind tilassa (a) ionisoitumat- ten, och polymeriserande av monomeren (-erna)

toman atsoinitiaattorin lisndollessa, joka i detta tillstdnd i nirvaro av

i1 : : ; . i s ' i ~joni nisk az -
on vesiliukoinen ja oleellisesti monomeeriin a) en icke-joniserbar, organisk a opoly

liukenematon ja (b) rakenteeltaan midritellyn merisationsinitiator, vilken &r vatten-

lohko- tai oksastuskopolymeeristabilointi- 16slig men visentligen 0l8slig i mono-

aineen ldsn3ollessa. meren, och
b) en stabilisator av specificerad struk-
tur i form av en block- eller ympsampoly-

mer.
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Menetelmd steerisesti stabiloidun polymeeri-vesidispersion

valmistamiseksi

Tdmédn keksinndn kohteena on dispersioitten valmistus
vesivdliaineessa polymeereistd, jotka on johdettu etyleeni-
sesti tyydyttdmdttOmistd monomeereistd, tarkemmin sanoen
tdllaisten dispersioitten valmistusmenetelmi, jonka avulla
vdltetddn ionisoituvan aineen kidyttdminen polymeraatioiniti-
aattorina, monomeerin emulgaattorina tai polymeerin disper-
siofaasin stabilointiaineena, ja jonka tuloksena muodostuu
disrersio, jonka dispersiofaasin stabilointi on luonteel-
taan kokonaan steerinen,

Niin kutsuttu etyleenisesti tyydyttdmdttdmien mono-
meerien vesiemulsiopolymeraatio on hyvin tunnettu menetel -
md. Se on nimetty harhaan johtavasti sikdli, ettd vaikka
suurin osa polymeroitavasta monomeeristi esiintyykin aluk-
si kdytettyyn vesiviliaineeseen emulgoituina pieninid pisa-
roina, varsinainen polymerointi ei tapahdu alun perin ndis-
sd pisaroissa vaan vesividliaineessa, jossa koko menettelyn
ajan pidetddn yll4 huomattavaa liuenneen monomeerin vike-
vyyttd. Tdstd syystd tdmi tekniikka ei ole sovellettavissa
monomeereihin, joiden liukoisuus veteen on mitdtdn. TEsti
johtuen menetelmd vaatii ensinnikin vesiviliaineeseen liuen-
neen pinta aktiivisen aineen l&sn&ioloa, jolloin emulgoitu-
neet monomeeripisarat stabiloituvat samalla kun ne itse
asiassa muodostavat varaston, josta liuoksessa olevaa mono-
meerid vesivdliaineessa tulee kdyttddn polymeroitumisen
edetessd; toiseksi se vaatii vapaa radikaali~-tyyppisen poly-
meraatioinitiaattorin ldsndolna, joka liukenee vesiviliainee-
seen, jotta saadaan tapahtumaan liuenneen monomeerin poly-
meroituminen eikd emulgoituneen aineen polymeroitumisen.

On tullut tavaksi kdyttdd molempiin ndihin toimintoihin
ionisoituvia yhdisteiti. Siten kdytetiin yleisesti pinta-
aktiivisina aineina sellaisia anionisia aineita kun natrium-
dodekyylibentseenisulfonaattia, natriumdioktyylisulfosukki-

naattia ja sulfonoitujen rasva-alkoholien ammoniumsuoloja
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ja polymeraatioinitiaattoreina wvesiliukoisia per-yhdisteitd kuten
ammoniumpersul faattia tai kaliumpersulfaattia. Saaduissa
dispersioissa dispersiofaasin polymeerihiukkaset on stabi-
loitu yleistd kokkaroitumista tai aggregaatin muodostusta
vastaan niiden pinnalle sijoittuneitten sdhkdisesti varau-
tuneitten hiukkasten avulla, jotka ovat perdisin ndistd
ionisoituvista pinta-aktiivisista aineista ja/tai initiaat-
toreista, Timi dispersiofaasin stabiilisuus hdiriintyy kui-
tenkin melko helposti tiettyjen ulkoisten vaikutusten wvuok-
si, joilla dispersiot voivat joutua alttiiksi, erikoisesti
leikkausvoimien, polyvalenttisten ionien lisdyksen, pakas-
tus-sulastusolosuhteitten tai pH-vaihteluitten wvaikutuksen
vuoksi.

Brittildisessd patenttijulkaisussa GB 1 196 247 on
esitetty synteettisten polymeerien vesidispersioitten val-
mistus, jossa polymeerihiukkaset stabiloidaan yleistd kok-
karoitumista vastaan erilaisella, steeriselld mekanismilla,
nimittdin dispersiossa ldsndolevan amfipaattisen polymeeri-
sen stabilointiaineen avulla, jolla on kyky muodostaa Jjo-
kaisen hiukkasen ympdrille suojakerros polymeeriketjuista,
jotka ovat solvatoituneet vesivdliaineeseen. Tdlla menetel-
milli viltetidin tavanomaisesta ionisesta pinta-aktiivisesta
aineesta perdisin olevien varautuneiden hiukkasten muodosta-
mien polymeeriosasten lisndolo, mutta ylld mainitussa jul-
kaisussa ei mainita, ettd on toivottavaa myds valttaa
ionisten initiaattoreitten kdyttdd, Ja julkaisussa jopa
ehdotetaan sellaisten aineitten kuin ammoniumpersulfaatin
tai kaliumpersulfaatin kdyttod.

Brittildisessd patenttijulkaisussa GB 1 544 335 on
myds jo kuvattu menetelmd etyleenisesti tyydyttdmdttOmdn
monomeerin polymeroimiseksi vedessd katalysaattorin ldsnd-
ollessa ja myds lohkokopolymeeridispersiostabilointiaineen
lisndollessa, joka sisdltdd vdhintddn kaksi polymeerilohkoa,
joista toinen on hydrofiilinen ja toinen on hydrofobinen,
jolloin hydrofiilisen lohkot toimivat tuottaen stabiloivan

estekerroksen polymeerihiukkasten ympdrille., Tassdkin val-
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tetddn varautuneitten hiukkasten lisdd&minen tavanomaisen
pinta-aktiivisen aineen muodossa, mutta mitd&n viitetti ei
ole ionittomien initiaattoreitten kdytdn edullisuudesta ja
kuvatut sopiviksi katsotut initiaattorit sisdltivit joukon
ionityyppisii.

Nyt on havaittu, ettid kokonaan varauksettomia stabii-
leja synteettisten additiopolymeerien vesidispersioita voi-
daan tehdd yhdisti&milly y1ld mainittu polymeeristabiloinnin
steerinen muoto ionittomien vapaa radikaali polymeraatioini-
tiaattorien kdyttdén, joille on ominaista, etti ne liukene-~
vat vesifaasiin mutta ovat oleellisesti liukenemattomia mo-
nomeerifaasiin.

Tadmdn keksinndén mukaisesti esitetddn steerisesti sta-
biloidun polymeerivesidispersion valmistusmenetelms, jossa
vdhintddn yhti etyleenisesti tyydyttométontd monomeerii,
jonka liukoisuus veteen on alueella n. 0,08-8 paino-% mutta
joka saa aikaan veteenliukenemattoman polymeerin, emulgoi-
daan veteen ja se polymerisoidaan (a) ionisoitumattoman
vesiliukoisen ja oleellisesti monomeeriin tai monomeereihin
liukenemattomaan Oorgaaniseen atsoyhdisteeseen perustuvan
vapaa radikaali—polymeraatioinitiaattorin ldsndollessa ja
(b) muodostuneille polymeerihiukkasille tarkoitetun amfi-~
paattisen steerisen stabilointiaineen ldnsdollessa, joka
on lohko- tai oksaskopolymeeri, joka molekyylissiddn sisdl-
tdd ensimmdisen tyyppisen polymeerisen aineosan, jonka mo-
lekyylipaino on vihint&in 700 ja joka on vesifaasiin sol-
vatoituva, ja toisen tyyppisen polymeerisen alneosan, jonka
molekyylipaino on vihintdin 700 ja joka ei ole vesifaasiin
solvatoituva ja joka pystyy liittym&&n mainittuihin poly-
meerihiukkasiin.

Vesifaasiin solvatoituvan aineosan molekyylipaino on
edullisesti vihintidin 1000 ja vesifaasiin solvatoitumatto-
man aineosan molekyylipaino on edullisesti vihintdidn 2000.

Etyleenisesti tyydyttimittdmiin monomeereihin, jotka
voidaan polymeroida keksinné&n menetelmdlld, kuuluvat esi-

merkiksi akryylimonomeerit, kuten metyylimetakrylaatti,
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etyylimetkarylaatti, butyylimetakrylaatttl, metoksipropyyli-
metakrylaatti, sykloheksyylimetakrylaatti, bentsyylimetakry-
laatti, hydroksietyylimetakrylaatti, hydroksipropyylimet-
akrylaatti, dimetyyliaminocetyylimetakrylaatti, etyyliakry-
laatti, butyyliakrylaatti, hydroksibutyyliakrylaatti, N-
butoksimetyyliakryyliamidi, N-butoksimetyylimetakryyliamidi,
glysidyyliakrylaatti ja glysidyylimetakrylaatti, vinyyli-
monomeerit kuten vinyyliasetaatti, vinyylipropionaatti,
styreeni, vinyylitolueeni, metoksistyreeni ja vinyylipyri-
diini ja halogenoidut vinyylimonomeerit kuten vinyyliklori-
di ja vinylideenikloridi. Kaikilla ndilld monomeereilld il-
menee tarvittava minimiliukoisuus veteen. Haluttaessa voi-
daan kdyttdd yhdessd yhden tal useamman tillaisen monomee-
rin kanssa pienehkdi osaa monomeerid, jolla on merkitykse-
t6n liukoisuus veteen, esimerkiksi 2-etyyliheksyyliakrylaat-
tia tai stearyylimetakrylaattia, joka el yksinddn olisi
polymeroitavissa vesiemulsiomenetelmdllda.

Keksinndn mukainen menetelmd voidaan suorittaa kahden
erilaisen laajan toteutusmuodon mukaan. Ensimmiisessd ndis-
t4i veteen liukeneva atsopolymerointi-initiaattori ja lohko-
tai oksaskopolymeeristabilointiaine, kuten edelld on mda-
ritelty, ovat erillisid aineita, jotka erikseen suoritta-
vat niille kuuluvia toimintoja. Initiaattori lisdtddn sel-
laisenaan polymerointiseokseen, kun taas stabilointiaine
voidaan lisidtd joko ennalta muodostettuna kopolymeerind tai
se voidaan muodostaa in situ polymeroinnin aikana sopivasta
vesiliukoisesta polymeerisestd prekursorista. Toisessa to-
teutusmuodossa initiaattori itsessddn sis&dltdd vesiliukoi-
sen polymeeriketjun, ja sen lisdksi, ettd se toimii vapaa
radikaali-lihteend, se pystyy saamaan aikaan stabiloivan
kopolymeerin polymeroinnin aikana.

Niistd toteutusmuodoista ensimmdisessd sopivat kdytet-
t4viksi orgaaniset atsoyhdisteet, jotka pystyvdt lammitet-
tiessd hajoamaan luovuttaen vapaita radikaaleja, eivdt si-
s3ll4 ionisoituvia tai varautuneita ryhmid eivdtkd pysty

caamaan aikaan ionisia tai varautuneita hiukkasia polyme-
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rointireaktion aikana ja ovat valikoivasti vesiliukoisia
siind mielessd, ettd vaikkakaan ne eivdt ole kokonaan liu-
kenamttomia polymeroituvaan monomeeriin tai polymeroituviin
monomeereihin, kun vetti ei ole ldsnd, ne ovat polymerointi-
secksessa pddasiassa vesifaasissa. Edullisia t&dmdn tyyppi-
sid initiaattoreita ovat ne, joiden jakaantumissuhde veden
ja puhtaan styreenin vilille on vdhintd&n 12 ja edullisesti
vdhintd&dn 20,

Molekyyliss&in veteen solvatoivia ryhmid sisdltdviin
atsoyhdisteluokkiin, jotka ovat soveltuvat kiytettiviksi
kyseisessd toteutusmuodossa kuuluvat seuraavat:

(i) Yhdisteet, jotka tyydyttdvdt edelld esitetyn ja-
kaantumissuhdevaatimuksen ja joilla on yleinen kaavan (1)

I ]
N~-C -~ CHZCHzCO.X.CHZCH.OR (1)
R, X

jossa R ja R1 ovat toisistaan riippumatta vety tai metyyli-
ryhmd, R2 on alkyyliryhmi, joka sisiltii 1-4 hiiliatomia,
ja X on happi tai ryhmd —NR3, jossa R3 on vety tai ryhmi
X
-CH,CH,OR

2
Kysymyksessd olevat yhdisteet ovat siis joko atso-
biskarboksyylihapon estereiti tai substituoituja amideija.
Esimerkkeihin sopivista timin luokan initiaattoreista kuu-
luvat 4,4'—atsobis(syaanipentaanikarboksyylihapon)bis—
(dietanoliamidi), kaavaltaan

?N CHZCH20H
N -C - CH2CH2CO.N'

! N

CH3 CHZCHZOH
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jonka jakaantumissuhde veteen ja styreeniin on 463, ja vas-

taava bis(di-isopropanoliamidi), kaavaltaan
- CH
| 3
CN CH.,CH.OH
] / 2
N - C - CH,CH,CO.N
| ] 2" 2 ~
| CH CH,CH.OH
i 3 2
L iy 12

jonka jakaantumissuhde veteen ja styreeniin on 23.

Vastaava bis(etanoliamidi) ei ole sopiva kdytettdvak-
si menetelmissi, silld sen jakaantumissuhde on noin 10.

Y114 esitetyt yhdisteet voidaan valmistaa saattamalla
sopiva atsobiskarboksyylihappohalogenidi reagoimaan sopivan
hydroksi~ tai aminoyhdisteen kanssa tunnetulla tavalla halo-
geenivetyakseptorin ldsndollessa.

(ii) Yhdisteet, jotka tyydyttdvdt edelld esitetyn

jakaantumissuhdevaatimuksen ja joilla on yvleinen kaava (II)

=+ N - C - COOR

| 6

RS 2 (II)

R
|

jossa R4 on metyyliryhma Rg on metyyli- tai etyyliryhmd tai
R4 ja R5 yvhdessd niiden vidlisen hiiliatomin kanssa muodos—
tavat sykloheksyyliryhmdn ja R6 on monohydroksiyhdisteen
jddnnds.

Esimerkkeihin t&midn luokan sopivista initiaattoreista
kuuluvat 2,2'-atsobis(2-metyylipropaanikarboksyylihapon)
bis-esterit oktanolin ja 2-etoksietanolin kanssa.

Nimi esterit voidaan valmistaa Pinner'in reaktion
avulla, jolloin esimerkiksi 2,2'-atsobis(2-metyylipropionit-
riili) saatetaan reagoimaan vedettdmissd olosuhteissa sopi-
van ylimdirin kdytettdvan hydroksiyhdisteen kanssa kloori-
vedyn ldsndollessa iminoeetterin muodostamiseksi; tamd vdli-
tuote hydrolysoidaan sitten, jolloin saadaan vastaava kar-

boksyylihappoesteri. Edullisesti tdllaisten vhdisteiden
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valmistuksessa voidaan kdyttdd Pinner'in reaktion muunnel-
maa, joka on kuvattu hakemusjulkaisuissa EP 80275 ja GB
2 111 979. Tdssd muunnelmassa hydroksiyhdistettd tarvitaan
kdytettdvdksi vain stdkidmetrisessd suhteessa eetteriryh-
mdn sis&dltivdn yhdisteen l&sndollessa.

(iii) Yhdisteet, jotka tyydyttdvat edelld esitetyn
jakaantumissuhdevaatimuksen ja joilla on yleinen kaava
(II1)

CH N - R, - OH
'3 7 7
N-C-¢C (ITI)
CH3 li\I—R8—OH ,
X

jossa R7 ja R8 ovat lineaarisia tai haarautuneita 2-4 hii-
liatomia sisdltdvid alkyleeniryhmid ja X on vety tai ryhmd
R8—OH.

Ndmd yhdisteet on kuvattu saksalaisessa hakemusjul-
kaisussa DE 2841033 ja Euroopan patenttihakemuksessa EP

009186, ja ne voidaan saada saattamalla atsobis(2-metyyli-

propionitriilistd) johdettu iminoeetteri reagoimaan Pinner'in

reaktiolla mono- tai dialkanoliamiinin kanssa ja mahdolli-
sesti (jos on kdytetty monoalkanoliamiinia) saattamalla
tuote edelleen reagoimaan alkyleenioksidin kanssa.

(iv) Yhdisteet, jotka tyydyttdvédt edelld esitetyn

jakaantumissuhdevaatimuksen ja joilla on yleinen kaava (IV)

o

N - C - COO R9(OH)n (IV)

b,

jossa Ry On alifaattisen polyhydroksiyhdisteen R9(OH)n+1
ji4nnds, kun siitd on poistettu yksi hydroksyyliryhmd ja
n on 2 tai 4. Esimerkkeihin sopivista td&mdn luokan initi-

aattoreista kuuluvat 2,2'-atsobis(2-metyylipropaanikarbok-
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syylihapon) bis(1,2-dihydroksipropyyli)esteri ja saman hapon
bis(5,6-dihydroksiheksyyli)esteri.

Ndmd esterit voidaan valmistaa brittilidisessd hakemus-
julkaisussa GB 2120238 kuvatun menetelmdn mukaan, jossa 2,2'-
atsobis(2-metyylipropionitriili saatetaan reagoimaan std-

kiSmetrisen mddrdn kanssa asctaali- tai ketaalijohdannais-

ta, jolla on kaava (IVa)

RN U
9 n
0 \R”J 2

HO - R (Iva)

jossa R9 ja n merkitsevdt samaa kuin edelld, R1O on vety
tai alkyyli- tai aryyliryhmd, tai R10 ja R11 vhdessd niiden
vdlisen hiiliatomin kanssa muodostavat sykloalkyyliryhmén,
kloorivetykaasun l&sndollessa vedett®missi olosuhteissa,
mitd seuraa vdlituoteiminoeetterihydrokloridin ja asetaali-
tai ketaaliryhmdn tai -ryhmien hydrolyysi.

Vesiliukoisen polymerointi-initiaattorin osuus, jota
kdytetddn tdssd ensimmdisessd keksinn®dn toteutusmuodossa,
voi vaihdella huomattavasti riippuen kulloinkin polymeroi-
tavista monomeereistd ja nopeudesta, jolla polymeroitumisen
haluttaisiin etenevdn, ja optimim&&ri voidaan helposti var-
mistaa yksinkertaisella kokeella. Tyypillisesti kuitenkin
initiaattoria kdytetddn mddrd, joka on alueella 0,1 mooli-%
- 3,0 mooli-% laskettuna monomeerin madristi.

Edelleen tdmdn keksinndn ensimmidisessid toteutusmuo-
dossa amfipaattinen steerinen stabilointiaine, jota on ol-
tava ldsnd polymeraation aikana muodostuneiden polymeeri-
hiukkasten stabiloimiseksi niin etteividt ne kokkaroidu,
voidaan kuten edelld esitettiin joko lisdtd alussa polyme-
raatioseokseen aikaisemmin muodostettuna aineena, tai se
voidaan muodostaa in situ polymeraation aikana sopivasta
prekursorimolekyylistd.

Mikdli kdytetty stabilointiaine on muodostettu ai-

kaisemmin, se on lohko- tai oksaspolymeeri, joka sis&dltii
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molekyylissddn ensimmdisen tyyppisen polymeerisen aineosan,
joka solvatoituu vesifaasiin siini mielessd, ettd mikdli
kysymyksessd oleva aineosa olisi itsendinen molekyyli eikd
osa oksaspolymeeristd, se itse asiassa liukenisi tZhdn faa-
siin; tdmdn solvatoituvan luonteensa ansiosta timin aine-
osan polymeeriketjut omaksuvat vesifaasissa pidentyneen
konfiguraation muodostaen steerisen esteen hiukkasten ympé&-
rille. Kopolymeeri sisdltdd molekyylissid my8s toisen tyyp-
pistd polymeeristd aineosaa, joka ei ole vesifaasiin solva-
toituva ja pystyy liittymdi#n polymeerihiukkasiin. Esimerk-
keihin sopivista vesiliukoisista polymeereisti, joista
stabilointiaineen solvatoituva aineosa voi olla perdisin,
kuuluvat polyetyleeniglykolit ja niiden monoalkyylieetterit,
joissa alkyyliryhmd sisdltdi 1-4 hiiliatomia, poly (etyleeni-
oksidi)poly (propyleenioksidi)kopolymeerit, jotka sisaltivit
vadhintddn 40 % etyleenioksidia ja t&llaisten kopolymeerien
monoalkyylieetterit, polyvinyylipyrrolidoni, polyakryyli-
amidi, polymetakryyliamidi, polyvinyylialkoholi ja poly-
bis(hydroksietyyli)metakryyliamidi. Timin aineosan molekyy-
lipaino on vdhintddn 700 ja edullisesti vihintiin 1000.
Edulliset solvatoituvat aineosat ovat perdisin polyetylee-
niglykoleista tai niiden monometyylieettereistid ja molekyy-
lipainoltaan alueella 2000-4000.

Toinen lohko- tai oksaskopolymeerin aineosa, joka
pystyy liittymdédn dispergoituneihin hiukkasiin, voi olla
vksinkertaisimmassa tapauksessa kemialliselta koostumuksel-
taan identtinen tai samankaltainen kuin dispergoitunut po-
lymeeri itse, joka mdiritelmdn mukaan on liukenematon (Jja
sen vuoksi solvatoitumaton) vesividliaineeseen. Tillaisella
polymeeriselld aineosalla on luontainen taipumus liittya
dispergoituneeseen polymeeriin. Kuitenkin miki tahansa po-
lymeeri, joka tyydyttdi yleisen solvatoitumattomuusvaati-
muksen, sopii toiseksi aineosaksi. Esimerkkeihin toisista
polymeerisistd aineosista kuuluvat metyylimetakrylaatista,
etyyliakrylaatista, butyyliakrylaatista ja vinyyliasetaa-
tista johdetut polymeerit ja kopolymeerit; vhteen tai useam-
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paan tdllaiseen monomeeriin voi olla myds liittyneend funk-
tionaalinen monomeeri kuten akryylihappo, metakryylihappo,
2-hydroksietyylimetakrylaatti ja 2-hydroksi-isopropyyli-
metakrylaatti.

Edelti muodostettu lohko- tai oksaskopolymeerin ra-
kenne voi vaihdella yksinkertaisista lohkokopolymeereistd
tyypiltsd&n AB, ABA tai BAB, jossa A ja B esittavat vastaa-
vasti solvatoituvaa ja solvatoitumatonta aineosaa, moni-
lohkoisten lohkokopolymeerien tyypiltd&n ABABAB... kautta
"kampa"-tyyppisiin oksaskopolymeereihin rakenteeltaan AnB’
joissa lukuisia solvatoituvia A-aineosia on kiinnittynyt
jaksottain polymeerin runkoon, jonka muodostaa hydrofobinen
assosioituva B-aineosa. Edullisesti kopolymeeri on tdta
viimeksi mainittua "kampa"-tyyppid, ja solvatoituvilla ai-
neosilla A on pieni painoylimddrd verrattuna solvatoitu-
mattomiin aineosiin B, esimerkiksi suhteessa 1,1:1 - 2:1.
On myds edullista, ettd t&mdn tyyppisessd kopolymeerissa
suuri n eli kuhunkin B-aineosaan kiinnittyneiden A-aine-
osien lukumddrd olisi alueella 3-10.

Kuten edellid mainittiin jokaisen solvatoituvan A-aine-
osan molekyylipaino on vdhintddn 700 ja edullisesti vdhin-
tdin 1000; jokaisen solvatoitumattoman B-aineosan molekyy-
lipaino on vdhintddn 700 ja edullisesti vdhintddn 2000.
Edelleen on edullista, ettid kopolymeerin kokonaismolekyyli-
paino olisi v&hintddn 5000.

Lohko- tai oksaskopolymeeri voidaan valmistaa milld
tahansa, alalla hyvin tunnetulla menetelmdlld. Siten solva-
toituva aineosa voidaan valmistaa ensin ja sitten kopoly-
meroida sopivien monomeerien kanssa, niin ettd muodostuu
solvatoitumaton, assosioituva aineosa in situ, tai solva-
toitumaton aineosa voidaan valmistaa ensin ja solvatoituva
aineosa valmistetaan sitten in situ. Vaihtoehtoisesti yk-
sittiiset aineosat voidaan molemmat valmistaa erikseen ja
1iittd3d sitten toisiinsa kovalenttisesti sopivien keske-
ndin reagoivien ryhmien avulla. Siten esimerkiksi edullis-

ten "kampa"-tyyppisten oksaspolymeerien valmistuksessa voi-
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daan vesiliukoinen polymeeri, joka soveltuu A-aineosaksi,
kuten polyetyleeniglykolin monometyylieetteri molekyyli-
painoltaan 2000-4000, muuttaa akryyli- tai metakryylieste-
riksi, ja tdlle vdlituotteelle voidaan sitten suorittaa
vapaa radikaali-initioitu kopolymeraatio muiden tyydyttd-
mittdmien monomeerien kuten styreenin, etyyliakrylaatin
tai metyylimetakrylaatin kanssa, jotta saadaan aikaan so-
piva solvatoitumaton polymeerirunko, joka muodostaa B-aine-
osan, johon on liittyneeni lukuisia A-aineosasivuketjuija.
Toinen sopiva additiokopolymeerityyppi voidaan valmistaa;
ionipolymeraatiomenetelm&dlld, esimerkiksi valmistamalla
"living"-polystyreeniryhmd ja saattamalla t&mi sitten rea-
goimaan etyleenioksidin kanssa siihen kiinnittyvén poly-
(oksietyleeni) lohkon muodostamiseksi.

Haluttaessa stabilointiaineena kdytetyn lohko- tai
oksaspolymeerin solvatoitumaton aineosa voi sisiltis rvh-
mittymid, jotka pystyvit reagoimaan keksinndn mukaisella
menetelmdlld polymerocitavan monomeerin tai monomeerien
kanssa. Tdlld tavalla stabilointiaine kytkeytyy kovalent-
tisesti dispergoituneeseen polymeeriin ja jilkimmdisen
stabiilisuutta kokkaroitumista vastaavan voidaan parantaa.
Sopiviin reaktiivisiin ryhmittymiin kuuluvat etyleenisesti
tyydyttidmdttomat ryhmit, jotka voivat kopolymeroitua mono-
meerin kanssa, tai funktionaalisesti ryhmit, jotka voivat
reagoida polymeraatio~olosuhteissa monomeerin tdydentédvien
funktionaalisten ryhmien kanssa, esim. epoksidirvhmit, jot-
ka voivat reagoida hydroksyylimonomeerin kuten 2-hydroksi-
etyylimetakrylaatin kanssa. Menetelmit tdllaisten reaktii-
visten ryhmien liittdmiseksi kopolymeerimolekyyliin ovat
alan asiantuntijoille ilmeisii; esimerkiksi "kampa"-tyyp-
pisten oksaskopolymeerien yllid kuvatussa valmistuksessa
tyydyttiméttomdt monomeereihin, joiden kanssa vidlituottee-
na oleva polyetyleeniglykolin akryyli- tai metakryylieste~
ri kopolymeroidaan, voi kuulua epoksidiryhmdn sisdltidvid mo-
nomeeri, kuten glysidyyliakrylaatti tai glysidyylimetakry-
laatti. T&dl1l4 tavalla rakennettava kopolymeerin solvatoi-
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tumaton polymeerirunko saadaan sisdltdmddn siihen liitty~-
neiti glysidyyliryhmii. Jdlkimmdinen voidaan kdyttdd suo-
raan reagoimaan funktionaalisen ryhmédn, kuten hydroksyyli-
ryhmidn, sisiltdvdn pddasiallisen monomeerin kanssa keksin-
nén polymeraatiomenetelmdn aikana. Vaihtoehtoisesti glysi-
dyyliryhmiid sisdltdvd oksaskopolymeeri voidaan saattaa edel-
leen reagoimaan etyleenisesti tyydyttédmdttomdn hapon kuten
akryyli- tai metakryylihapon kanssa, jolloin kopolymeerin
solvatoitumattomaan aineosaan viedddn kaksoissidoksia,
jotka voivat kopolymeroitua piiasiallisen monomeerin tai
monomeerien kanssa polymeraatiomenetelmdn aikana.

Mikili lohko- tai oksaskopolymeeri sisdltdd ylla ku-
vattuja reaktiivisia ryhmittymid, on edullista, ettd kussa-
kin kopolymeerimolekyylissd olisi ldsnd keskimddrin 1-20
tillaista ryhmittymdd.

Kun kopolymeeristabilointiaine tuotetaan in situ
polymeraation aikana sen sijaan, ettd se liitettdisiin po-
lymeraatioseokseen ennalta muodostettuna aineosana, se voi
muodostaa edeltidjdyhdisteestd, joka sisdltaa molekyylissa
polymeeriketjun, joka sindnsd on vesifaasiin liukeneva (Jja
josta stabilointiaineen solvatoituva aineosa johdetaan) ;
prekursoriyhdisteeltd vaaditaan kyky oksastua jonkin tai
jokaisen polymeroitavan monomeerin kanssa; tdhdn voidaan
pdistd joko siten, ettd prekursoriyhdiste sisdltdd tyydyt-
timattdmin ryhmidn, jonka kanssa monomeeri tail monomeerit
voivat kopolymeroitua, tai prekursoriyhdisteessd ldsnd
olevien vetyatomien avulla, jotka ovat erotettavissa poly-
meraatio-olosuhteissa. Oletettavasti t&llaisen kopolymeraa-
tion tai oksastuksen tuloksena muodostuu amfipaattinen
oksaskopolymeeri, jolla on samat yleiset ominaisuudet, kuin
ennalta muodostetulla lohko- tai oksaskopolymeerilld, johon
aikaisemmin viitattiin. Vesiliukoinen polymeeri, josta ko-
polymeroituva prekursori johdetaan, voi olla mikd tahansa
niistd polymeereistd, jotka on ylld kuvattu ennalta muo-
dostetun lohko- tai oksaskopolymeerin yhteydessd. Edullisia
vesoliukoisia polymeerejd ovat jdlleen polyetyleeniglykolit

tai niiden monoalkyylieetterit, joiden molekyylipaino on
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alueella 2000-4000. Siind tapauksessa, ettd prekursori on
tyydyttymdtdn polyetyleeniglykolin tai sen monoalkyylieet-
terin johdannainen, se voi sopivasti olla sen esteri kopo-
lymeroituvan tyydyttym&ttdmdn hapon, kuten metakryylihapon,
itakonihapon tai maleiinihapon kanssa; esimerkki sellaises-
ta prekursorista on polyetyleeniglykolin, molekyylipainol-
taan 2000, monoetyylieetterin metakryylihappoesteri. Gly-
kolin tai sen eetterin esterdinti voidaan toteuttaa vaihto-
esterdintireaktiolla tyydyttymidttdmidn hapon alemman alkyy-
liesterin kanssa, esimerkiksi metyylimetakrylaatin kanssa;
vaihtoehtoisesti glykoli tai sen eetteri voidaan saattaa
reagoimaan sopivan happokloridin, esimerkiksi metakrylyyli-
kloridin, kanssa kloorivetyakseptorin ldsniollessa. Glykoli
tai sen eetteri voidaan kuitenkin my&s saattaa reagoimaan
suoraan tyydyttdmdttdmdn hapon kanssa esterin saamiseksi,
tai sen anhydridin kanssa puoliesterin muodostamiseksi.
Muita sopivia prekursoreita voidaan saada saattamalla kar-
boksyylipddteryhmdinen polyvinyylipyrrolidoni (katso brit-
tildinen patenttijulkaisu GB 1 096 912) reagoimaan glysi-
dyylimetakrylaatin kanssa. Vield muita sopivia prekurso-
reita voidaan saada menetelmdllsd, joka on kuvattu julkais-
tussa brittildisessd patenttihakemuksessamme GB 2051096,
eli saattamalla vesiliukoinen polyalkyleeniglykoli tai sen
monoalkyylieetteri reagoimaan syklisen alifaatisen karbok-
syylihappoanhydridin kanssa ja sitten saattamalla saatu
puoliesteri reagoimaan polymeroituvan kaksoissidoksen si-
sdltdvdn epoksiyhdisteen kanssa. Esimerkiksi polyetyleeni-
glykolin monoetyylieetteri saatetaan reagoimaan meripihka-
happoanhydridin kanssa ja tuote kondensoidaan sitten glysi-
dyylimetakrylaatin kanssa, jolloin saadaan prekursori, jo-
ka sisdltdd vinyylipddteryhmdn. Kuten ylld mainitussa ha-
kemusjulkaisussa on esitetty, tdmi prekursorin valmistus-
menetelmd on mukava, koska siin§ ei ole tarpeen poistaa
sivutuotteita ja ylimd&ridreagensseja, jotka voisivat vai-
kuttaa prekursorin seuraavaan kdyttddn; niiden poistaminen

on vdlttdmdtontd useimmissa muissa ylli esitetyissd mene-
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telmissd. Toinen sopiva prekursori on polyetyleeniglykolin
monometyylimonovinyylibentsyylieetteri, Jjoka saadaan saat-
tamalla vinyylibentsyylikloridi reagoimaan polyetyleeni-
glykolin monometyylieetterin natriumjohdannaisen kanssa.
Erotettavia vetyatomeita sisdltdvd vesiliukoinen po-
lymeeri, joka siis voidaan oksastaa polymeroitavalla mono-
meerilla (monomeereilla), voi olla lineaarinen tai haaroit-
tunut ja joko homopolymeerinen tai haaroittunut ja joko
homopolymeerinen tai kopolymeerinen luonteeltaan, mutta se
on "yksinkertainen" siin&@ mielessd, ettd kaikki molekyylin
polymeeriaineosat liukenevat vesivdliaineeseen (pdinvastoin
kuin sen tyyppinen amfipaattinen lohko- tai oksaskopolymee-
ri, joka toimii varsinaisessa stabiloivana aineena menetel-
missd). Kiytdnnossd mikd tahansa vesiliukoinen polymeeri on
soviva, koska kaikki sellaiset polymeerit sisdltdvat joita-
kin mahdollisesti erotettavia vetyatomeita, mutta edulli-
siin polymeereihin kuuluvat polyvinyylipyrrolidoni, polyvi-
nyylialkoholi, hydroksialkyyliselluloosa, erikoisesti
hydroksietyyliselluloosa, polyakryyliamidi, polymetakryyli-
amidi, vesiliukoiset polyalkyleenioksidit, joihin sisdltd-
vit poly(etyleenioksidi) ja etyleenioksidin propyleeniok=-
sidin kanssa muodostetut tilastolliset kopolymeerit, jotka
sisiltiviat vahintidin 40 % etyleenioksidia, ja tdllaisten
polyalkyleenioksidien monoalkyylieetterit. Muihin sopiviin
polymeereihin kuuluvat vesiliukoiset typpihartsit, kuten
vesiliukoiset melamiiniformaldehydikondensaatit. Edulli-
sesti liukoinen polymeeri voi sisdltdd molekyylissd tahal-
lisesti liitettyjd ryhmid, Jjotka ovat erityisen herkkia
liheisen vapaan radikaalin aiheuttamalle vedyn irtoamisel-
le. Tillaisiin ryhmiin kuuluvat merkapto-, sek.-butyyli-,
syaanimetyyli- ja (CH3)2NCH3—ryhmét ja esimerkkejd sopi-
vista vesiliukoisista niditd sisiltédvistd polymeereistd ovat
vinyylipyrrolidonin kopolymeerit pienehkdjen dimetyyliami-
noetyylimetakrylaatti-, sek.-butyylimetakrylaatti- tai
vinyylisyaaniasetaattiosuuksien kanssa. Timd menetelmd,

jossa stabiloiva kopolymeeri muodostetaan in situ, ei kdy-~
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tdnndssd ole niin edullinen kuin menetelmi, jossa kdytetddn
kopolymeroituvan ryhmittymin sis&ltidviid prekursoria, siiti
syystd, ettd vetyatomien irtoaminen tapahtuu tavallisesti
tyydyttdvdmmin, kun l&dsn& on peroksidityyppisii polymeraa-
tioinitiaattoreita, kuin kdytettHdessi atsotyyppisid initi-
aattoreita, joita tdmd keksintd edellyttds.

Ennalta muodostetun stabiloivan kopolymeerin, tai
prekursoriyhdisteen (tapauksesta riippuen), osuus, joka 1li-
sdtddn polymerointiseokseen keksinndn mukaisen menetelmin
ensimmdisen toteutusmuodon mukaan, vaihtelee jossain miirin
riippuen kulloinkin kdyttdvdstd dispergoitavasta polymee-
ristd ja dispergoituneitten hiukkasten koosta, joka halu-
taan saatavalle dispersiolle, mutta optimiosuus missi ta-
hansa yksittdisessd tapauksessa voidaan helposti 1loytad
vksinkertaisella kokeella. Tyypilliset stabiloivan aineen
osuudet ovat alueella 0,5-50 % ja tarkemmin 5-10 % poly-
meroitavan monomeerin painosta.

Prekursoria kdytettdessd sitd tarvittavat osuudet
ovat tietysti suhteessa hiukan niditi pienemmit.

Keksinndén toisen toteutusmuodon mukaan polymeraatio-
initiaattori itsessddn sisdltdd molekyylissid vesiliukoisen
polymeeriketjun ja silloin ei erillisen lohko- tai oksas-
kopolymeerin k&yttd tai sen erillisen prekursorin kayttd
ole tarpeellista, vaikka nditd aineosia voi lisdksi olla
haluttaessa ldsnd. Menetelmin tdssd muodossa initiaattorin
termisesti hajotessa muodostuva vapaa radikaali toimii
ldhtdkohtana polymeeriketjun kasvulle, joka muodostuu poly-
meroitavista monomeeriyksik&istd, ja t&mdn uskotaan johta-
van amfipaattisen oksaskopolymeerin muodostumiseen, joka
on tyypiltd&n samanlainen kuin aikaisemmin kdsitellyt,
mutta lisdksi itsessddn vapaa radikaali, Initiaattorimole-
kyylissd olevan polymeeriketjun molekyylipainon on valtti-
mdttd oltava vdhintddn 700 ja sen on oltava polymerointi-
seoksen vesifaasiin solvatoituva; tidmi tarkoittaa, etti
jos kysymyksessd oleva ketju olisi itsendinen molekyyli,

se todella olisi vesifaasiin liukeneva. Kuten keksinndn
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ensimmdisessd toteutusmuodossa edelld kuvattiin, edullisia
tdmdn tyyppisid initiaattoreita ovat ne, joiden jakaantumis-
suhde veteen ja puhtaaseen styreeniin on vidhintddn 12 ja
edullisesti vEZhintd&dn 20.

Tissd toteutusmuodossa kdytettdviksi soveltuviin
atsoyhdisteluokkiin kuuluvat seuraavat:
(v) Yhdisteet, jotka tyydyttdvdt edelld esitetyn ja-

kaantumissuhdevaatimuksen ja joilla on yleinen kaava (V)

CN ?1
N - C.CH,CH,CO.X. (CyH,0) CH,CH.OR (V)
L m 12

jossa R, R1 ja R2 ovat merkitykseltddn samat kuin kaavassa
(I) ylld, X on happi tai ryhmd& -NH- ja p on kokonaisluku
vdalilld 10-100, edullisesti vdl1illd 20-50.

Kysymyksessd olevat yhdisteet ovat siten joko atso-
biskarboksyylihapon estereitd tai substituoituja amideja
ja ne sisdltdvdt poly(oksietyleeni)-ryhmid ja joissakin
tapauksissa my6s hydroksyyliryhmid. Esimerkki sopivasta
tdmdn luokan initiaattorista on 4,4'-atsobis(syaanipentaa-
nikarboksyylihapon) bisamidi ja MA-amino- W -hydroksi-poly-
(oksietyleeni), jonka molekyylipaino on 1600 ja jonka kaa-

va on:

=N - C - CH,CH,CO.NH(C,H,0) 5,CH,CH,OH
L éH3 2

Tdmdn yhdisteen valmistaminen aminohydroksiyhdisteestd ja
vastaavasta happokloridista ja rakenteeltaan ldheisten yh-
disteiden valmistus on kuvattu brittildisessd hakemusjul-
kaisussa GB 2115810.

(vi) Yhdisteet, jotka tyydyttdvdt edelld esitetyn

jakaantumissuhdevaatimuksen ja joilla on yleinen kaava (VI)
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f4
N - C - Coo(C,H,0) -Rg

R5 2

(VI)

—t—

jossa R4, R5 ja R6 ovat merkitykseltdidn samat kuin kaavassa
(IT) ylld ja g on kokonaisluku v&lilli 10 ja 100, edulli-
sesti vdlilld 20-50.

Esimerkki sopivasta t&dmin luokan initaattorista on
polyetyleeniglykolin monometyylieetterin, molekyylipaino
2000, ja 2,2'—atsobis—(2-metyylipropaanikarboksyylihapon)

bis-esteri, jolla on kaava

|5
=tN - ? - COO(C2H4O)45CH3

2
CH3

Tdtd yhdistettd on kuvattu tarkemmin patenttijulkaisussa
EP 80276 ja hakemusjulkaisussa GB 2110666, ja sen valmistus
st8kidmetrisissd suhteissa 2,2'-atsobis(2-metyylipropio-
nitriilistd) ija polyetyleeniglykolin monometyylieetteristd
vastaavan bis(iminoceetterin) kautta, kuvataan hakemusjul-
kaisuissa EP 80275 ja GB 2111979,

(vii) Yhdisteet, jotka tyydyttdviat edelld esitetyn
jakaantumissuhdevaatimuksen ja joilla on yleinen kaava
(VII)

TH3

N - ? - CO.O(C2H4O)r—R9(OH)n (VII)

CH3 2

4
jossa R9 ja n ovat merkitykseltdin samat kuin kaavassa (1IV)
ylld ja r on kokonaisluku vililli 10-100, edullisesti vi-
1illd 20-50. Esimerkkeihin sopivista t&mdn luokan initiaat-
toreista kuuluvat 2,2'-atsobis(2-metyy1ipropaanikarboksyy—
lihapon esterit 1-/poly~-(etyleenioksi)/-glyserolin kanssa,
joka sisdltdi 30 (etyleenioksi)yksikkd4, ja kondensaatin
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kanssa, jonka muodostavat 1 mooli D-glukofuranoosia ja 24
moolia etyleenioksidia. Ndiden yhdisteiden valmistus on
kuvattu brittiliisessd hakemusjulkaisussa GB 2120238, johon
jo viitattiin.

Sopivat vesiliukoisia polymeeriketjuja sisdltdvien
initiaattorien osuudet, joita voidaan kdyttdd tdmdn keksin-
nédn toisen toteutusmuodon mukaan, ovat alueella 5 % - 10 %
polymeroitavan monomeerin painosta. Kuitenkin edullinen
menetelmd tissi kiyttdtavassa on kdyttdd molekyylissddn
vesiliukoisen polymeeriketjun sis#dltdvdn initiaattorin li-
siksi edelld miiritellyn tyyppistd initiaattoria, joka ei
sisdlli sellaista ketjua. Annetussa initiaattorin painossa
lisnd oleva atsoryhmien osuus on selvdsti matalampi poly-
meerityyppisessd tapauksessa kuin se on ei-polymeerityypin
tapauksessa, ja sen vuoksi polymeeri-initiaattorin kdytto-
taso, joka on tyydyttdvd tarvittavan amfipaattisen oksas-
kopolymeeristabilointiaineen tuotantonikdkohdalta, voi ol-
la riittimitdn vapaiden radikaalien syntymisen suhteen ja
sen seurauksena myds monomeerin tai monomeerien polymeroi-
tumisnopeuden suhteen. Vapaan radikaalin syntymistasoa voi-
daan nostaa vaikuttamatta oksaskopolymeerin muodostukseen
sisdllyttamdlld mukaan sopiva osuus ei-polymeeri-initiaat-
toria. Jilleen optimisuhteet voidaan helposti mddrittaa
kokeella, mutta kdytetyn ei-polymeeri-initiaattorin osuus
on edullisesti riittdvid tuomaan kummankin initiaattorin
kokonaismiiri aikaisemmin esitetylle alueelle 0,1 mooli-%

- 3 mooli-%.

Ensimmiinen vaihe suoritettaessa keksinndn menetel-
mid4 on polymeroitavien monomeerien tai monomeerien emulgoi-
minen polymerointiseoksen vesifaasiin, joka tavallisesti
sisdltid veden lisdksi myds vesiliukoisen polymeraatioiniti-
aattorin ja voi myds sisdltdd seurattavan keksinndn kdytto-
tavan mukaan lohko- tai oksaskopolymeeristabilointiainetta,
tai prekursoria, josta stabilointiaine johdetaan. Voi olla
mahdollista varmistaa ja ylldpitdd riittdvdn hienoasteinen

monomeeripisaroitten emulsio siten, ettd polymeraatioseok-
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selle suoritetaan vain suursekoitus kdyttden suuria leik-
kausvoimia tai ultraddnikdsittely, mutta yleensi on toivot-
tavaa sisdllyttdd seoksen pinta-aktiivinen aine, jolla emul-
goitumista voidaan auttaa., Tdllaisten pinta-aktiivisen ai-
neen tdytyy tietenkin olla ionitonta tyyppid, jotta se vas-
taisi tdmdn keksinndn kohdetta, joka tuottaa polymeeridis-
persion tuottaminen, joka dispersio on tidysin ionisia tai
varautuneita hiukkasia sisdltdmdtdén. Esimerkkeihin sopivis-
ta ionittomista pinta-aktiivisista aineista kuuluvat alkyy-
lifenolien etyleenioksidikondensaatit, esim. 1 moolin no-
nyylifenolia kondensaatti 20 moolin kanssa etyleenioksidia
(kaupallisesti saatavissa nimelld "Levelan"P208) tai poly-
etyleeniglykoli, molekyylipaino 400, &ljyhappoesteri (kau-
pallisesti saatavissa nimelld "Ethylan" A4). ("Levelan" Jja
"Ethylan"” ovat rekisterdityjid tavaramerkkeiji).
Polymeraatiomenetelmdn aikana voi ldsnd olla myds
ketjunsiirtoaine, joka initiaattorin tavoin on vesivdli-

aineeseen liukeneva. Esimerkki sopivasta aineesta on tio-

o

glykolihappo. Ketjunsiirtoainetta voidaan kdyttdd 0,1-2
monomeerin painosta. Ketjunsiirtoaineen vaikutus on sdidel-
14 dispergoituneen polymeerin molekyylipainoa ja lopulta
vdhentdd hienompien hiukkasten osuutta dispersiofaasissa

ja siten suurentaa keskimidrdistd hiukkaskokoa. On kuiten-
kin edullista olla kdyttdmdttd ketjunsiirtoainetta, kun
polymeeristabilointiaine on muodostettava liukoisesta poly-
meeristd, jossa on erotettavia vetyatomeita.

Suoritettaessa keksinndn menetelmdid on mahdollista
lisdtd koko polymeroitavien monomeerin tai monomeerien
madrd vesivdliaineeseen yhtd aikaa; tdtd voidaan kutsua
"panos"-menetelmdksi. Kuten jo esitettiin, tdmi monomeeri
emulgoituu vesivdliaineeseen ja toimii varastona, josta
monomeeri vdhitellen otetaan kdytt6d6n polymeroitumisen
edetessd, kunnes se on kaikki muuttunut dispergoituneeksi
polymeeriksi. Vaihtoehtoinen ja edullinen menetelmd on li-
sdtd aluksi vesivdliaineeseen vain osa monomeerista, jol-

loin t&md emulgoituu ja sen annetaan polymeroitua muodos-
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tamaan hienojen "siemen"-polymeerihiukkasten dispersio,
minkd jdlkeen loput monomeeristd lisdtddn asteittain, mista
on seurauksena hiukkasten kasvaminen, T&td voidaan kutsua
"seed and feed"-menetelmé&ksi; sen pddasiallinen etu on sii-
nd, ettd se mahdollistaa saavutettavan polymeeridispersion
hiukkaskoon paremman hallinnan.

Menetelmd voidaan suorittaa laajalla ldmpdtila-alueel-
la riippuen kulloinkin kdytettdvdstd polymeroitavasta mono-
meeristd tai monomeereistd, kdytetystd initiaattorista ja
halutusta polymeraationopeudesta; lisdksi on tdrkedtd, ettd
ldmpétila ei ole niin korkea, ettd stabilointiaineen sol-
vatoituva aineosa lakkaa olemasta tehokkaasti vesifaasin
solvatoima. Useimmissa tapauksissa polymeraatioldmpbtila
on kuitenkin alueella 50-100°C, edullisesti 50-80°C.

Yleensd polymeraatiomenetelmd suoritetaan seuraten
toimintamenetelmiid ja kdyttden laitteita (esim. reaktio-
astia- ja sekoitinkonfiguraatio), jotka ovat emulsiopoly-
meraatioalalla hyvin vakiintuneita ja alan asiantuntijoi-
den hyvin tuntemia.

Keksintdd kuvataan seuraavilla esimerkeilld, joissa
prosentit ovat painoprosentteja. Saaduille polymeerilatek-
seille suoristettiin hiukkaskoko- ja jakaantumamddritys
"Nanosizer" laitteen avulla (rekisterdity tavaramerkki),
laite, jota Yhdistyneessd Kuningaskunnassa markkinoi Coulter
Electronics Limited. T&mdn mddrityksen tulokset on ilmaistu
kahdella luvulla, esim. 3:361; ensimmdinen luku on lateksi-
hiukkasten polydispergoituvuusasteen mitta mielivaltaisel-
la asteikolla 0 (monodisperssi) - 10, ja toinen luku on
keskimdidrdinen hiukkaskoko nanometreind.

Esimerkki 1

Polyetyleeniglykolin monometyylieetterin, molekyyli-
paino 2000, metakryylihappoesteri, (1,38 g) liuotettiin ve-
teen (80 g). 4,4'-atsobis-(syaanivaleriaanahapon)bis(di-
etanoliamidi) (0,138 g) liuotettiin puoleen saadusta liuok-
sesta, samalla kun metyylimetakrylaattia (6 g) suspendoi-

tiin toiseen puoleen kdyttden ultraddnisekoitusta. Namd
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kaksi nestettd yhdistettiin ja niitd sekoitettiin ultra-
44nells 50°C:ssa typpi-ilmakehdssd 4,5 tunnin ajan. Saatu
polymeerilateksi oli kokkareeton ja "Nanosizer"-tutkimus
antoi tuloksen 0:330. Lateksi ei ndkyvdsti paakkuuntunut
lisittiesssd 10-%:ista kalsiumkloridin vesiliuosta.

Kun ylld esitetty menettely toistettiin, mutta silla
erotuksella, ettd bis(dietanoliamidi)~- ja metyylimetakry-
laattipanokset lis&dttiin yksinkertaisesti koko polyetylee-
niglykolieetteriesterin vesiliuokseen ja yhdistettyd reak-
tioseosta limmitetddn sekoittaen 45 minuutin ajan typpi-
ilmakehissi, samalla kun sitd ldmmitettiin vesihauteessa,
joka pidettiin 65-70°C:ssa, huomattava koaguloitumismi&ri
kehittyi, mutta tuotteen lateksiosa antoi "Nanosizer"-mdd-
rityksessd tulokseksi 5:334. Tdm& lateksi ei myOskddn ndky-
visti paakkuuntunut lis&tt&dessd 10-%:ista kalsiumkloridin
vesiliuosta.

Esimerkki 2

A-amino- w-hydroksipoly (oksietyleenin), molekyyli-
paino 1600, ja 4,4'-atsobis(syaanivaleriaanahapon) bisami-
di (1,0 g) liuotettiin veteen (80 g) ja liuos panostettiin
typen sisdintulolla varustettuun pydredpohjaiseen kolviin
ja sitd sekoitettiin magneettisekoittimella. Kolvin sisdl-
t54% limmitettiin vesihauteen avulla, joka pidettiin 65 -
70°C: ssa ja metyylimetakrylaattia (6 g) lisdttiin. Kun
1immittimistd sekoittaen oli jatkettu 1,5 tunnin ajan, saa-
tiin polymeerilateksi, jonka "Nanosizer"-tutkimuksen tulok-
seksi saatiin 6:612.

Vertaileva esimerkki A

Polyetyleeniglykolin monometyylieetterin molekyyli-
paino 2000, metakryylihappoesteri, (1,38 g) liuotettiin
veteen (80 g) ja 2,2'-atsobis(2-metyylipropionitriilid)

(59 g) lisdttiin seuraten metyylimetakrylaatilla (6 g).
Seosta ldmmitettiin sekoittaen 65-70°C: ssa typpi-ilmakehds-
si 3 1/2 tunnin ajan, jonka ajan lopussa huomattiin, ettei

mitddn lateksin muodostusta ollut tapahtunut.
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Vertaileva esimerkki B

Polyetyleeniglykolin monometyylieetterin, molekyyli-
paino 2000, metakryylihappoesteri (1,38 g) liuotettiin
veteen. 2,2'-atsobis(2-metyylipropionitriilis) (59 g) liuo-
tettiin metyylimetakrylaattiin (6 g). N&mi kaksi liuosta
vyhdistettiin sitten ja seosta ldmmitettiin sekoittaen
65-70°C: ssa typpi-ilmakehdssd 3 tunnin ajan. Tidmdn ajan
lopulla suuri koagulaattimiiri oli muodostunut; oheisen
lateksin "Nanosizer"-tutkimus antoi tulokseksi 9:2640.

Esimerkit 1 ja 2 ylld kuvaavat keksinndn mukaisia
"panos"-menetelmid, joissa kdytetidin prekursoria steerisen
stabilointiaineen muodostamiseksi in situ ja vastaavasti
stabiloivan polymeeriryhmittymin sisdltidvidi initiaattoria.
Vertailevat esimerkit A ja B osoittavat vaikutuksen, jonka
ensisijaisesti veteen liukenevan initiaattorin korvaaminen
initiaattorilla, joka on oleellisesti veteen liukenematon,
mutta monomeeriin liukenevaa, saa aikaan; mitidn merkitti-
vdd polymeroitumista ei tapahdu, ellei timi initiaattori to-
della edeltd kisin ole liuennut monomeeriin, ja tulos til-
15in on pididasiassa "mikrobulk"-polymeraatio, jota seuraa
koaguloituminen.

Esimerkit 3-6 kuvaavat keksinndén mukaisia "seed-and-
feed"-menetelmid, joissa kdytetdin stabiloivan aineen pre-
kursoria ja pinta-aktiivista ainetta eri pitoisuuksina.
Esimerkit 7 ja 8 kuvaavat saman tyyppistd menetelmii, mutta
niissd jdtetd&n kiytt&mittd sekd prekursori etti pinta-ak~
tiivinen aine ja n&diden asemesta kdytetiin initiaattoria,
Joka sisdltdd stabiloivan polymeeriketijun.

Esimerkki 3

"Seed"-panos

vesi 300 g
polyetyleeniglykolin monometyylieetterin,

molekyylipaino 2000, metakryylihappoesteri 7,0 g
nonyylifenolin + 20 moolin etyleenioksidia

kondensaatti 10,0 g
butyyliakrylaatti 10,0 g
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"Seed"-panos (jatkoa)

metyylimetakrylaatti 13,0 g
4,4'-atsobis-(syaanivaleriaanahapon bis(dietanoli-
amidi) 1,0 g

Ensimmdinen "feed"-panos

Metakryylihappoesteri-stabilointiaine-edeltdjd

(kuten "seed"-panoksessa) 7,0 g
nonyylifenoli-etyleenioksidikondensaatti 10,0 g
butyyliakrylaatti 30,0 g
metyylimetakrylaatti 39,0 g

Toinen "feed"-panos

Metakryylihappoesteri-stabilointiaine-edeltdja

(kuten "seed"-panoksessa) 7,0 g
nonyylifenoli~etyleenioksidikondensaatti 10,0 g
butyyliakrylaatti 40,0 g
metyylimetakrylaatti 52,0 g

"Seed"-panos sijoitettiin 700 ml:n pySredpohjaiseen kolviin,
joka oli varustettu sisd&@ntulolla typpi-ilmakehdn ylldpitd-
miseksi, ankkurityyppiselld sekoittimella, jossa suuntaus-
este, vesijddhdytteiselld jd&hdyttimelld, tiputussuppilolla
ja tulpitulla sisddnkdynnilld initiaattorin lisdystid var-
ten. Kolvin sisdltdd sekoitettiin ja ldmmitettiin vesi-
hauteessa, joka pidettiin 70-80°C:ssa. 1 tunnin kuluttua
tuotteen "Nanosizer"-tuktimus antoi tulokseksi 3:68. Sil-
loin ensimmdinen "feed"~panos lisdttiin 3 tunnin aikana

ja sen jdlkeen bis-(dietanoliamidi)~-initiaattori (0,5 g)
lisdttiin kolmena annoksena, joista kukin oli liuotettu
pieneen vesimddrddn. Toinen "feed"-panos lisdttiin 80 mi-
nuutin aikana, mitd seurasi bis(dietanoliamidi)-initiaat-
torin (1 g) lisdys. Sitten reaktioseos jddhdytettiin ja
sitd sekoitettiin edelleen 16 tunnin ajan. "Nanosizer"-
tutkimus saadusta lateksista antoi tulokseksi 3:124; kuiva-
ainepitoisuus oli 25,6 %. Lisdd initiaattoria (1 g) lisdt-
tiin ja reaktioseosta ldmmitettiin 80°C:ssa 2 tunnin ajan.
Tuote o0li koagulaattia sisdltdmdtdn lateksl kuiva-ainepi-
toisuudeltaan 38 2. "Nanosizer"-tulos o0li nyt 1:162.
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Y114 esitetyssd valmistuksessa pinta-aktiivisen ai-
neen ja stabilointiaine-prekursorin miidrit olivat 16,3 %
ja 11,4 % vastaavasti, laskettuna kidytetystd kokonaismono-
meeristd.

Esimerkki 4

"Seed" -panos

vesi 300 g
polyetyleeniglykolin monometyylieetterin mole-
kyylipainoltaan 2000, metakryylihappoesteri 7,0 g
nonyylifenclin + 20 moolin etyleenioksidia

kondensaatti 4,0 g
metyylimetakrylaatti 13,0 g
butyyliakrylaatti 10,0 g

4,4'-atsobis-(syaanivaleriaanahapon) bis-
(dietanoliamidi) (erdt 1 g ja 2 qg) 3,0 g

Ensimmdinen "feed"-panos

metakryylihappoesteristabilointiaineprekursori

(kuten "seed"-panoksessa) 7,0 g
nonyylifenoli-etyleenioksidikondensaatti 4,0 g
metyylimetakrylaatti 39,0 g
butyyliakrylaatti 30,0 g

Toinen "feed"-panos

metakryylihappoesteristabilointiaineprekursori

(kuten "seed"-panoksessa) 7,0 g
nonyylifenoli-etyleenioksidikondensaatti 4,0 g
metyylimetakrylaatti 52,0 g
butyyliakrylaatti 40,0 g

Kdyttamdlld samaa laitetta kuin esimerkissid 3, "seed"~-pa-

nosta, joka sisdlsi 1 g bis-(dietanoliamidi)-initiaattoria
sekoitettiin ja ldmmitettiin 80°C:ssa 1 tunnin ajan, jota

seurasi loppu 2 g initiaattoria. Edelleen tunnin lammityk-
sen jdlkeen "Nanosizer"-tutkimus antoi tuloksen 0:92. En-

simmdinen sydttdnopeus lisdttiin td116in, jota seurasi 2 g
bis~(dietanoliamidi)-initiaattoria 100 minuutin kuluessa,

jonka lopulla lisdttiin vield 2 g initiaattoria. Toinen

syottbnopeus lisdttiin sitten 3 tunnin kuluessa, jolloin
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4 g initiaattoria lisdttiin kahtena samankokoisena annokse-
na saman ajan kuluessa. Lopulta reaktioseosta ldmmitettiin
edelleen 2 tunnin ajan. Saadun lateksin kuiva-ainepitoisuus
oli 36 % ja "Nanosizer"~tutkimus antoi tulokseksi 3:171.

Y114 esitetyssid valmistuksessa pinta-aktiivisen ai-
neen ja stabilointiaineprekursorin mddrdt olivat 6,5 % ja
11,4 % vastaavasti, laskettuna kdytetystd kokonaismonomee-
rimdéridstd.

Esimerkki 5

"Seed"-panos
vesi 300 g
polyetyleeniglykolin monometyylieetterin mole-

kyylipaino 2000, metakryylihappoesteri 7,0 g
nonyylifenolin + 20 moolin etyleenioksidia

kondensaatti 4,0 g
metyylimetakrylaatti 13,0 g
butyyliakrylaatti 10,0 g

4,4'-atsobis~(syaanivaleriaanahapon)-bis-
(dietanoliamidi) (erdt 1,5 g ja 2,2 qg) 3,7 g

Ensimmdinen "feed"-panos

metakryylihappoesteristabilointiaineprekursori

(kuten "seed"-panoksessa) 14,0 g
nonyylifenoli-etyleenioksidikondensaatti 4,0 g
metakryylimetakrylaatti 65,0 g
butyyliakrylaatti 50,0 g
N-butoksimetyyliakryyliamidi (60 % liuos buta-

nolissa) 16,0 g
metakryylihappo 4,0 g
Toinen "feed"-panos
nonyylifenoli-etyleenioksidikondensaatti 2,0 g
metyylimetakrylaatti 26,0 g
butyyliakrylaatti 20,0 g
N-butoksimetyyliakryyliamidi (60 %) 4,0 g
metakryylihappo 1,0 g

Kiyttdmilld samaa laitetta kuin esimerkissd 3 "seed"-

panosta sekoitettiin ja limmitettiin 80°C:seen, jolloin en-
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simmdinen annos (1,5 g) bis~(dietanoliamidi)-initiaattoria
lisdttiin; toinen annos (2,2 g) lis&ttiin 30 minuuttia my&-—
hemmin. Vield 30 minuutin kuluttua ensimmiinen "feed"~panos
lisdttiin tipoittain noin 2 tunnin aikana, jolloin 1 g ini-
tiaattoria lisdttiin alussa ja 2 g lopussa. Reaktioseoksen
annettiin j&dhtyd ja sitd sekoitettiin yli ydn. Tdmdn v&li-
tuotteen "Nanosizer"-tutkimus antoi tulokseksi 7:647. Seos
l&8mmitettiin sitten 8OOC:seen, 2 g initiaattoria lis&dttiin
ja toinen "feed"-panos johdettiin sitten sisdin 1 tunnin
aikana. Sen jdlkeen lisdttiin vield 2 g initiaattoria ja
lémmittdmistd jatkettiin vield 2 tunnin ajan. Saadun latek-
sin, joka sisdlsi joitakin kokkareita, kuiva-ainepitoisuus
oli 39 % ja viskositeetti (mddritettynd suurileikkauksisella
kartio ja laatta-viskosimetrilld) 5,6 poisea. "Nanosizer"-
tutkimus antoi tulokseksi 7:310. Y114 kuvatussa valmistuk-
sessa kdytetyt pinta-aktiivisen aineen ja stabilointiaine-
prekursorin mddrdt olivat 5 % ja 10,5 % vastaavasti, las-
kettuna kdytetystd kokonaismonomeeristi.

Esimerkki 6

"Seed"-panos

vesi 300 g
polyetyleeniglykolin monometyylieetterin,

molekyylipaino 2000, metakryylihappoesteri 4,5 g
nonyylifenolin + 20 moolin etyleenioksidia

kondensaatti 3,7 g
metyylimetakrylaatti 13,0 g
butyyliakrylaatti 10,0 g

4,4'-atsobis-(syaanivaleriaanahapon) bis-(di-
etanoliamidi) 1,0 g

Ensimmdinen "feed"-panos

metakryylihappoesteristabilointiaineprekursori

(kuten "seed"-vaiheessa) 8,4
nonyylifenoli-etyleenioksidikondensaatti 3,7
metyylimetakrylaatti 65,0
butyyliakrylaatti 50,0

Q Q@ 91 g
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Toinen "feed"-panos

nonyylifenoli~etyleenioksidikondensaatti 1,8 g
metyylimetakrylaatti 26,0 g
butyyliakrylaatti 20,0 g

Kdyttdmdlld samaa laitetta kuin esimerkissid 3 "seed"-
panosta sekoitettiin ja ldmmitettiin 80°C:seen 1 tunnin
ajan; tdmdn jdlkeen ensimmdinen "feed"-panos johdettiin
sisddn 2 tunnin kuluessa yvhdessd 30 ml:n kanssa bis-(di-
etanoliamidi)~-initiaattoriliuosta (7 g) vedessd (50 ml).
Toinen "feed"-panos lisdttiin sitten 1 tunnin kuluessa yh-
dessd lopun initiaattoriliucksen kanssa ja reaktioseos pi-
dettiin lopuksi 80°C:ssa edelleen 90 minuutin ajan. Kokka-
reeton lateksi oli tuloksena, josta "Nanosizer"-mddritys
antoi tuloksena 4:195. Y114 kuvatussa valmistuksessa kidytet-
tyjen pinta-aktiivisen aineen ja stabilointiprekursorin
mddrd olivat 5 % ja 7 % vastaavasti, laskettuna kdytetystd
kokonaismonomeerista.

Y11ld esitetty menettely toistettiin kdyttidmilli seu-

raavat eri mddrdt pinta-aktiivista ainetta ja stabilointi-

aineprekursoria:
Ensimmdinen Toinen Kokonaismddri
"Seed"- "feed"-pa- "feed"- (kokonaismono-
panos nos panos meeristd)
Nonyylifenoli-
etyleenioksidi-
kondenssaatti 1,8 g 1,8 g 1,0 g 2,5 %
metakryylieste-
riprekursori 6,1 g 12,3 g - 10,0 %

Saatu lateksi oli karkea ("Nanosizer"-middritys antoi arvot
8:435) ja reaktioastian seinilld oli jonkin verran koagu-
laattimuodostusta.

Esimerkki 7

"Seed"-panos

vesi 200 g
metyylimetakrylaatti 5,25 g
butyyliakrylaatti 5,0 g
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"Seed"-panos (jatkoa)

4,4'-atsobis(syaanivaleriaanahapon ja

t—amino- w-hydroksipoly(oksietyleenin) -

bisamidi, molekyylipaino 1600 4,0 g
Ensimmdinen "feed"-panos

metyylimetakrylaatti 48,7 g
butyyliakrylaatti 41,3 g
N-butoksimetyyliakryyliamidi (60 % butanolissa) 11,0 g
metakryylihappo 2,75 g
Toinen "feed"-panos

metyylimetakrylaatti 20,0 g
butyyliakrylaatti 18,0 g
N-butoksimetyyliakryyliamidi (60 %) 5,0 g
metakryylihappo 3,0 g

"Seed"-panos sijoitettiin 2-litran pydredpohjaiseen
kolviin, joka oli varustettu typpi-ilmakehé&n ylldpitdmis-
sisdintulolla, turbiinisekoittimella, vesijd&hdyttimella
ja kahdella tiputussuppilolla. Panosta l&mmitettiin (vesi-
hauteen avulla 8OOC:ssa) ja sekoitettiin. 30 minuutin ku-
luttua huomattiin kolvin seinilld jonkin verran koagulaa-
tin muodostumista. 1 tunnin kuluttua otettiin ndyte "Nano-
sizer"-tutkimusta varten, jolloin saatiin tulos 1:299. En-
simmiinen "feed"-panos lisdttiin silloin, nopeudella noin
1 ml/min., yhdessd polyoksietyleeniamidi-initiaattorin
kanssa (kuten "seed"-panoksessa) (3,6 g) ja 4,4'-atsobis-
(syaanivaleriaanahapon) bis-(dietanoliamidin) (3,5 g) kans-
sa, jota seurasi 2 tunnin kuluttua toinen "feed"-panos,
samalla nopeudella, yhdessd 0,5 g:n kanssa bis-(dietanoli-
amidi)-initiaattoria. Saatu lateksi suodatettiin nailon-
verkon lipi huomattavan koagulaattimddrdn poistamiseksi;
suodatetun aineen "Nanosizer"-tulos oli 3:1870.

Esimerkki 8

"Seed"-panos

vesi 300 g
metyylimetakrylaatti 13 g
butyyliakrylaatti 10 g
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"Seed"-panos (jatkoa)

polyetyleeniglykolin monometyylieetterin,
molekyylipaino 2000 ja 2,2'-atsobis-(2-

metyylipropaanikarboksyylihapon) biesteri 5 g
"Feed"-panos

metyylimetakrylaatti 65 g
butyyliakrylaatti 50 a

Biesteri-initiaattori/stabilointiaineprekursori liuo-
tettiin veteen ja liuos panostettiin 700 ml:n pydreidpohjai-
seen kolviin, joka oli varustettu sisddntulolla typpi-ilma-
kehdn ylldpitdmiseksi, jddhdyttimelld, monomeerin ja lisi-
initiaattorin sytttdjdrjestelmdlld, ja turbiinisekoittimel-
la. "Seed"-panosmonomeerit lisdttiin ja seosta lidmmitettiin
sekoittan 80°C:ssa 2 tunnin ajan. Td&mdn ajan lopussa siemen-
dispersion "Nanosizer"-tutkimus antoi tulokseksi 4:164.
"Feed"-monomeeripanos lisdttiin sitten 4 tunnin aikana bis-
esteri-initiaattori/stabilointiaineprekursorin (20 g) kanssa
liuotettuna veteen (20 g). Reaktioseos pidettiin 80°C:ssa
vield 1 tunnin ajan lidsysten loputtua, sitten sen annet-
tiin j&ddhtyd ja se suodatettiin nailonverkon l&pi kokkareit-
ten poistamiseksi. Saadun lateksin "Nanosizer"-middritystu-
los oli 0:651,

Esimerkit 9-13, jotka seuraavat, kuvaavat "panos"-
menetelmid, joissa kdytetddn stabilointiaineprekursoria ja
pinta-aktiivista ainetta. Vertaileva esimerkki C osoittaa
sellaisen initiaattorin kdytén vaikutuksen, joka ei tdytd
edelld mddriteltyd jakaantumissuhderajaa, vaan on liian
liukoinen kdytettyyn monomeeriin.

Esimerkki 9
Nonyylifenolin kondensaattia 20 moolin kanssa etylee-

nioksidia (2,0 g) ja polyetyleeniglykolin molekyylipaino
2000, metakryylihappoesterid (2 g) liuotettiin deionisoi-
tuun veteen (100 g), sitten lisdttiin vinyyliasetaattia
(20 g) ja 4,4'-atsobis-~(syaanivaleriaanahapon) bis (dieta-
noliamidia) (0,52 g) liuotettuna pieneen miir&sn deioni-

soitua vettd., Seosta ldmmitettiin typpi-ilmakehdssi vesi-
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hauteessa, joka pidettiin 80°C:ssa sekoittaen 5 tunnin ajan.
Tuote o0li kokkareeton polymeerilateksi, jonka kuiva-aine-
pitoisuus vastasi monomeerien 74-%:ista konversiota ja
antoi "Nanosizer"-tuloksen 4:602.

Esimerkki 10

Esimerkin 9 menettely toistettiin, mutta vinyyliase-
taatti korvattiin samalla painolla styreenid , Kun oli lam-
mitetty 4 tunnin ajan, huomattiin hiukan koaguloitunutta
polymeerid reaktioastian seindlld, mutta suurin osa tuot-
teesta oli kokkareetonta lateksia, jonka kuiva-ainepitoi-
suus vastasi 96-~%:ista monomeerin konversiota; "MNanosizer"-
middritys tulos oli 7:209.

Esimerkki~11

Nonyylifenolin kondensaatti 20 moolin kanssa etylee-
nioksidia (1 g) ja polyetyleeniglykolin monometyylieette-
rin, molekyylipaino 2000, metakryylihappoesteri (2 g) liuo-
tettiin veteen (200 g) ja liuos panostettiin 700 ml pydred-
pohjaiseen kolviin yhdessd metyylimetakrylaatin (10 gq),
butyyliakrylaatin (10 g) ja 4,4'-atsobis-(syaanivaleriaa-
nahapon) bis(di~isopropanoliamidin) (0,5 g) kanssa. Reak-
tioseosta ldmmitettiin typpi-ilmakehdssd sekoittaen 70°C:ssa
4 tunnin ajan. Saatu polymeerilateksi oli kokkareeton ja
sen kuiva-ainepitoisuus vastasi monomeerien 86-%:ista
konversiota "Nanosizer" middritys antoi tulokseksi 1:181.

Esimerkki 12

Esimerkin 11 menettely toistettiin, mutta sisdlly-
tettiin monomeeripanokseen lisdksi dimetyyliaminoetyyli-
metakrylaattia (10 g). Saavutettiin monomeerin 64-%:inen
konversio 3 tunnin 75°%C:ssa limmittsmisen jdlkeen tulok-
sena lateksi, joka sisdlsi jonkin verran kokkareita ja
antoi "Nanosizer"-tuloksen 2:405.

Esimerkki 13

Esimerkin 12 menettely toistettiin, mutta kdytettiin
initiaattorina 4,4'-atsobis(syaanivaleriaanahapon) bis-
(dietanoliamidia) (0,5 g) bis(di-isopropanocliamidin) ase-

mesta. 4 tunnin ldmmittdmisen jdlkeen 70°C:ssa oli mono-
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meerin konversio 64 % ja tuloksena oli lateksi, joka si-
silsi joitakin kokkareita ja antoi "Nanosizer"-tuloksen
4:387.

Vertaileva esimerkki C

Esimerkin 9 menettely toistettiin, nutta monomeeri-
panoksena kdytettiin etyyliakrylaatin (20 g) Ja bentsyyli-
metakrylaatin (10 g) seosta ja initiaattorina 4,4'-atso-
bis(syaanivaleriaanahapon) bis(etanoliamidia). 3 tunnin
reaktion jdlkeen 75°C.ssa saatiin tuote, joka sisdlsi suu-
ren osan kokkareita; "Nanosizer"-mddritys kokkareista ero-
tetusta lateksista antoi tulokseksi 7:638. Monomeerin kon-
versio oli 91,5 %.

Seuraavissa esimerkeissd 14 ja 15 kuvataan edelleen
"seed-and-feed"-menetelmid, joissa kdytetty reaktioastia
oli tasapohjainen ja pystysivuinen ("viljelyastia"-tyyppi)
niin, ettid PTFE-melaisen sekoittimen yvhteydessd kdytettdes-
si reaktionopeus saatettiin syvén pySrteen muotoon, johon
sisiin tulevat monomeerin sybtettiin nopean ja tehokkaan
sekoittumisen aikaan saamiseksi. Astia oli varustettu typ-
pi-ilmakehdn yllipitdmislaitteella. Esimerkissd 15 pinta-
aktiivisen aineen tasoa nostettiin huomattavasti edelld
olevien esimerkkien tasoista, josta tuloksena oli kokka-
reenmuodostumisen viheneminen. Vertaileva esimerkki D
osoittaa taas liian monomeeriliukoisen initiaattorin kdy-
t&¥n vaikutuksen.

Esimerkki 14

"Seed"-panos

deionisoitu vesi 170 g

polyetyleeniglykolin monometyylieetterin,

molekyylipaino metakryyliesteri 2g
nonyylifenolin + 20 moolin etyleeniocksidia

kondensaatti 1 g
metyylimetakrylaatti 10 g
butyyliakrylaatti 10 g

4,4'—atsobis(syaanivaleriaanahapon)

bis(di-isopropanoliamidi) 0,5g
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"Feed"-panos
metyylimetakrylaatti 40 g
butyyliakrylaatti 40 g
metakryylihappoesteristabilointiainepre-
kursori (kuten "seed"panoksessa) 4,4 g
nonyylifenoli-etyleenioksidikondensaatti 1,2 g

bis (di~isopropanoliamidi) (kuten
"seed"-panoksessa; liuotettuna 20 ml:aan
vettd 2,5 g
"Seed"-panos polymeroitiin ldammittdmd11ls 80°C:ssa 2 1/2
tunnin ajan. "Feed"-panos lisdttiin 3 tunnin kuluessa
samassa ldmpdtilassa. Saatu lateksi sisdlsi joitakin
kokkareita: "Nanosizer"-miiritys antoi tulokseksi
3:202.

Esimerkki 15

"Seed"-panos

deionisoitu vesi 200 g
metakryylihappostabilointiaineprekursori

(kuten esimerkissi 14) 2,2 g

nonyylifenolin + 20 moolin etyleenioksidia

kondensaatti 2,2 g
metyylimetakrylaatti 9,6 g
butyyliakrylaatti 8,3 g

bis(di-isopropanoliamidi)initiaattori

(kuten esimerkissi 14: liuotettuna

20 ml:aan vettd) 0,9 g
Ensimmdinen "feed"-nanos

metyylimetakrylaatti 69,8 g
butyyliakrylaatti 60,8 g
hydroksi—isopropyylimetakrylaatti 16,8 g
metakryylihappoesteristabilointiainepre-

kursori (kuten esimerkissi 14) 8,8 g
nonyylifenoli-etyleenioksidikondensaatti 5,9 g

bis(di-isopropanoliamidi)initiaattori
(kuten esimerkissid 14: liuotettuna 20 ml:aan
vettd) 7,38 g
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Toinen "feed"-panos

metyylimetakrylaatti 17,2 g
butyyliakrylaatti 14,2 g
hydroksi-isopropyylimetakrylaatti 3,6 g
nonyylifenoli-etyleenioksidikondensaatti 1,4 g

bis(di-isopropanoliamidi)initiaattori

(kuten esimerkissd 12) liuotettuna 10 ml:aan

vettd 1.7 9
"Seed"-panosta polymeroitiin 75-80°C:ssa 3 tunnin ajan;
sitten "Nanosizer"-mddritys antoi tuloseksi 3:147. "Feed"-
panos 1 lisdttiin 3 tunnin aikana ("Nanosizer"-tulos,
1:224) jota seurasi "feed"-panos 2 yhden tunnin kuluessa
vhdessd lisdinitiaattorierdn kanssa (0,9 g, liuotettuna
2 ml:aan vettd). Lopulta saatu lateksi oli kuiva-ainepi-
toisuudeltaan 44 %, joka osoitti 92 %:n monomeerikonver-
siota. Joldenkin kokkareitten poistamisen j&lkeen (niitd
oli noin 2 %) suodattamalla "Nanosizer"-mddritys antoi
tulokseksi 3:236.

Vertaileva esimerkki D

Yritettiin toistaa esimerkin 15 menettely korvaamal-
la bis(di-isopropanoliamidi)-initiaattori vastaavalla
bis(etanoliamidilla). Jo "seed"-vaiheessa saatiin hyvin
kokkareinen ja karkea lateksi ("Nanosizer"-tulos 9:601)
ja kokeesta luovuttiin.

Seuraavissa esimerkeissd 16 ja 17 kdytetyt reaktio-
astia ja sekoitin olivat saman tyyppiset kuin esimerkeis-
sd 14 ja 15 kuvatut, mutta kdytettiin "panos"-menetelmdd.

Esimerkki 16

Nonyylifenolin kondensaatti 20 moolin kanssa etylee-
nioksidia (2,0 g) ja polyetyleeniglykolin, monometyyli-
eetterin, molekyylipaino 2000, metakryylihappoesteri
(2,0 g) liuotettiin styreeniin (20 g) ja liuos sekoitettilin
hdmmentden deionisoituun veteen (100 g). Sitten lisdttiin
2,2'-atsobis(2-metyylipropaanikarboksyylihapon) ja 1-/tet-

ra(etyleenioksi)/glyserolin esterin, kaavaltaan
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CH 0
(3 =
N-C-2¢C
! N o
CH3 o - (CHZCHZ )4CH2.CHOH.CH20H

|2

(1,0 g) livos pienessd mddrdssd vettd. Reaktioseosta ldm-

mitettiin vesihauteella 75°C:ssa typpi-ilmakehdssd 3 tun-

nin ajan. Tuote sisdlsi joitakin kokkareita (noin 1,1 q),

mutta kun ndmd oli erotettu lateksista, jdlkimmdisen kui-

va-ainepitoisuudeksi totettiin 14,2 (vastaten 78 %:n mono-

meerikonversiota) . "Nanosizer"-mddrityksen tulos oli 9:266.
Esimerkki 17

Nonyylifenolin kondensaatti 20 moolin kanssa etylee-
nioksidia (2,0 g) liuotettiin deionisocituun veteen (200 g).
Polyetyleeniglykolin monometyylieetterin, molekyylipaino
2000, metakryylihappoesteri (2,0 g) liuotettiin styreeniin
(20 g) ja saatu liuos sekoitettiin sitten vesiliuokseen.
Kdytetty initiaattori oli analoginen yhdiste esimerkissd
16 kuvatun kanssa, mutta se sisdlsi ketjussa keskimddrin
6,2 (etyleenioksi)yksikkdd 4:n asemesta. 1,0 g tdtd ini-
tiaattoria lisdttiin pieneen mddrddn vettd liuotettuna
edelld mainittuun seokseen. Polymerointi suoritettiin
70-75°C:ssa 3 tunnin ajan typpi-ilmakehdssd&. Saatu latek-
si sisdlsi vain pienen osan kokkareita ja sen kuiva-aine~
pitoisuus oli 16,9 %, joka vastasi 93-%:ista monomeerin

konversiota. "Nanosizer"-mddrityksen tulos oli 2:179.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd steerisesti stabiloidun polymeerivesi-
dispersion valmistamiseksi, t unne t tu siitd, ettd
vihintdin yhti etyleenisesti tyydyttdmdtdntd monomeerid,
jonka liukoisuus veteen on alueella n. 0,08-8 paino-% mutta
joka saa aikaan veteenliukenemattoman polymeerin, emulgoi-
daan veteen ja se polymerisoidaan (a) ionisoitumattoman
vesiliukoisen ja oleellisesti monomeeriin tai monomeereihin
liukenemattomaan orgaaniseen atsoyhdisteeseen perustuvan
vapaa radikaali-polymeraatioinitiaattorin ldsndollessa ja
(b) muodostuneille polymeerihiukkasille tarkoitetun amfi-
paattisen steerisen stabilointiaineen l3sndollessa, joka on
lohko- tai oksaskopolymeeri, joka molekyylissddn sisdltaa
ensimmiisen tyyppisen polymeerisen aineosan, jonka molekyy-
lipaino on vdhint&&n 700 ja joka on vesifaasiin solvatoitu-
va, ja toisen tyyppisen polymeerisen aineosan, Jjonka mole-
kyylipaino on vihintddn 700 ja joka ei ole vesifaasiin sol~
vatoituva ja joka pystyy liittymddn mainittuihin polymeeri-
hiukkasiin.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siiti, ettd atsoinitiaattorin jakaantumissuhde
veden ja puhtaan styreenin vdlilld on vdhintddn 12.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, t un -
nettu siitid, ettd initiaattori on 4,4'-atsobis(syaano-
pentaanikarboksyylihapon) bis(dietanoliamidi) tai bis(di-
isopropanoliamidi).

4. Mink3 tahansa patenttivaatimuksista 1-3 mukainen
menetelmi, t unn e t t u siitd, etti lohko- tai oksasko-
polymeerin solvatoituva aineosa on polyetyleeniglykoli tai
sen monometyylieetteri molekyylipainoltaan n. 2000-4000.

5. Minkd tahansa patenttivaatimuksista 1-4 mukai-
nen menetelmi, t unn e t t u siitd, ettd lohko- tai
oksaspolymeerin solvatoitumaton aineosa on metyylimetarky-
laatin, etyyliakrylaatin, butyyliakrylaatin tai vinyyliase-

taatin polymeeri tai kopolymeeri, vapaavalintaisesti yhdes-
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sd akryylihapon, metakryylihapon, 2-hydroksietyylimetakry-
laatin tai 2-hydroksi-isopropyylimetkarylaatin kanssa.

6. Minkd tahansa patenttivaatimuksista 1-5 mukainen
menetelmd, t unn e t t u siitd, ettd lohko- tai oksas-
kopolymeeri muodostetaan paikalla polymeraation aikana
prekursioyhdisteestd, joka molekyylissd sisdltdd polymeeri-
ketjun, joka sindnsd on vesifaasiin liukeneva, ja tyydyt-
t&dmdttdmdn ryhmittymdn, jolla monomeeri tai monomeerit voi-
vat kopolymeroitua.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un ~
nettu siitd, ettd atsopolymeraatiolnitiaattori sisdl-
tdd molekyylissd vesiliukoisen polymeeriketjun molekyyli-
painoltaan vdhintddn 700 ja toimii sekd initiaattorina
ettd prekursorina muodostettaessa amfipaattista steeristd
stabilointiainetta paikalla.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd atsoinitiaattorilla ja prekursorilla
jakaantumissuhde veden ja puhtaan styreenin vdlilld on
vahintd&n 12.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd initiaattori ja prekursori on 4,4'-
atsobis(syaanopentaanikarboksyylihapon) ja d-amino-w -
hydroksipoly (oksietyleenin), molekyylipainoltaan 1600,
bisamidi.

10. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd initiaattori ja prekursori on poly-
etyleeniglykolin monometyylieetterin, jonka molekyylipaino
on 2000, ja 2,2'-atsobis(2-metyylipropaanikarboksyylihapon)

bisesteri.
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Patentkrav:

1. Fdbrfarande f&r framstdllning av en steriskt
stabiliserad vattenhaltig polymerdispersion, k @ n -
netecknat dédrav, att &tminstone en etyleniskt
omdttad monomer, vilken har en 18slighet i vatten inom
omrédet 0,08-8 vikt-% men ger upphov till en polymer som
dr ol6slig i vatten, emulgeras i vatten och polymeriseras
i ndrvaro av
a) en icke joniserbar, friradikal-polymerisationsinitiator,
vilken baserar sig pd en organisk azofdrening och &r vatten-
16slig men védsentligen o0l6slig i monomeren eller monomererna,
och
b) en amfipatisk, sterisk stabilisator f&r de producerade
polymerpartiklarna, vilken bestdr av en block- eller ymp-
sampolymer som i molekylen har en polymerkomponent av en
saddan typ som har en molekylvikt av &tminstone 700 och
solvatiseras av vattenfasen, och en polymerkomponent av en
annan typ, vilken har en molekylvikt av &tminstone 700, ej
solvatiseras av vattenfasen och f&rmar fdrena sig med de
ndmnda polymerpartiklarna.

2. Férfarande enligt patentkravet 1, k @ n n e -

t ec knat ddrav, att azoinitiatorn uppvisar ett f&r-
delningsfdrhdllande mellan vatten och ren styren av at-
minstone 12.

3. Forfarande enligt patentkravet 2, k d nn e -

t ecknat ddrav, att initiatorn dr bis(dietanolamid)
eller bis(diisopropanolamid) av 4,4'-azobis(cyanpentankarbon-
syra) .

4. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1-3,

k @&nnetecknat ddrav, att den solvatiserbara
komponenten i block- eller ympsampolymeren dr en polyetylen-
glykol eller en monometyleter ddrav, med en molekylvikt i
omradet 2000-4000.
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5. F6rfarande enligt ndgot av patentkraven 1-4,

kd&nnetecknat ddrav, att den icke solvatiserade

komponenten i block- eller ympsampolymeren dr en polymer
eller sampolymer av metylmetakrylat, etylakrylat, butyl-
akrylat eller vinylacetat, eventuellt tillsammans med
akrylsyra, metakrylsyra, 2-hydroxietylmetakrylat eller
2-hydroxiisopropyl-metakrylat.

6. Fo6rfarande enligt ndgot av patentkraven 1-5,
kd&nnetecknat dirav, att block- eller ymppoly-
meren bildas in situ under polymerisationen fr&n en pre-
kursorf8rening, vilken i molekylen innehdller en polymer-
kedja som i och f8r sig &r 16slig i vattenfasen och en
omdttad gruppering, med vilken monomeren eller monomererna
kan sampolymerisera.

7. Fbrfarande enligt patentkravet 1, Kk & n n e -
t ecknat ddrav, att azopolymerisationsinitiatorn
i1 molekylen inneh8ller en vattenl8slig polymerkedja med
en molekylvikt av &tminstone 700 och att den utfdr upp-
giften som bade initiator och f6regdngare f8r bildandet

av den amfipatiska, steriska stabilisatorn in situ.

8. Forfarande enligt patentkravet 7, k & n n e -
t ecknat dérav, att azoinitiatorn och f6regéngaren
uppvisar ett fdrdelningsfdrhillande mellan vatten och ren
styren av &tminstone 12.

9. Forfarande enligt patentkravet 8, k & n n e -
t ecknat dirav, attd initiatorn och féregangaren &r
bis-amiden av 4,4'-azobis (cyanopentankarbonsyra) ocheX -
amino—{)~hydroxypoly (oxietylen) med molekylvikten 1600.

10. F8rfarande enligt patentkravet 8, k & n n e -
tecknat dédrav, att initiatorn och f6regangaren &r
bis-estern av monometyleter av polyetylenglykol med

molekylvikten 2000 och 2,2'-azobis(2-metylpropankarbon-
syra).
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