o earenrmocasy SR
PATENTSKRIFT FI0O00

1195498

(100 FI119549 8B

(45) Patentti mydnnetty - Patent beviljats 31.12.2008

SUOMI - FINLAND (51) Kv.k. - Intk.

CO8F 6/00 (2006.01)
(FT) CO8F 214/04 (2006.01)
(21) Patenttihakemus - Patentanskning 964816
PATENTTI- JA REKISTERIHALLITUS (22) Hakemispaiva - Ansdkningsdag 02.12.1996
PATENT- OCH REGISTERSTYRELSEN
(24) Alkupaivd - Loépdag 20.02.1995
(41) Tullut julkiseksi - Blivit offentlig 02.12.1996
(86) Kv. hakemus - Int. ansdkan PCT/EP95/00607

(73)

(72)

(74

(54)

(56)

(67

(32) (33) (31) Etuoikeus - Prioritet

03.06.1994 DE 4419518 P 04.10.1994 DE 4435423 P
Haltija - Innehavare

1 «BASF Aktiengesellschaft, 67056 Ludwigshafen, SAKSA, (DE)

Keksijé - Uppfinnare

1 *Stanger,Bernd, Habichtstrasse 18, 67373 Dudenhofen, SAKSA, (DE)

2 «Keller,Peter, Winzerweg 2, 69493 Hirschberg, SAKSA, (DE)

3 *Hartmann,Jlirgen, Dudelsackstrasse 42, 67227 Frankenthal, SAKSA, (DE)
4 *Tschang,Chung-Ji, In der Frth 3, 67098 Bad Dirkheim, SAKSA, (DE)

Asiamies - Ombud: Kolster Qy Ab
Iso Roobertinkatu 23, 00120 Helsinki

Keksinndn nimitys - Uppfinningens ben&mning

Menetelmé vettd sisdltiviin polymeeridispersion valmistamiseksi
Férfarande for framstilining av en polymerdispersion innehallande vatten

Viitejulkaisut - Anférda publikationer

US 3534009 A, US 4360632 A

Tiivistelm4 - Sammandrag

Keksintd koskee meneteimia vettd sissltdvan polymeeridispersion valmistamiseksi, jossa menetelmissa toteutetaan jélkipolyme-
rointi kayttamalla radikaaliredoksi-initiaattorisysteemid, joka kasittaa pelkisteend alemmasta ketonista ja vetysulfitista muodostetun

additiotuotteen.

Uppfinningen avser ett fdrfarande for framstélining av en vattenhaitig polymerdispersion, vari man efterpolymeriserar med hjéip av
ett radikalredoxinitiatorsystem, som omfattar som reduktionsmedel en addukt av en lagre keton och vitesulfit.



10

15

20

25

30

35

119549

Menetelmi vettd sisdltdvén polvmeeridispersion valmista-
miseksi

Selitysosa

Tamd keksintd koskee menetelmdd vettd sisdltédvén
polymeeridispersion valmistamiseksi, Jjossa menetelmissa
muodostetaan polymeerin, joka sisdltdd v&hintd&dn kahta eri-
laista, ainakin yhden eteenityydyttymdttdmén ryhmén kasit-
tdvidd monomeeria A ja B kemiallisesti sitoutuneessa muodos-
sa, vettd sisdltavda dispersio sindnsd tunnetulla tavalla
niin, ettd vapaiden, ts. kemiallisesti sitoutumattomien,
ainakin yhden eteenityydyttymidttémén kaksoissidoksen kaésit-
tdvien monomeerien vyhteenlaskettu pitoisuus (jota nimite-
tddn tdssd tekstissd "jddnndsmonomeeripitoisuudeksi” tail
"JEdnndsmonomeerisisdlloksi") vettd sisdltdvidssid polymeeri-
dispersiossa, dispersion massasta laskettuna, on suurempi
kuin 0 mutta korkeintaan 1 paino-%, ja sen jélkeen mainit-
tua jddnnoésmonomeeripitoisuutta pienennetddn radikaalire-
doksi-initiaattorisysteemin avulla, joka kédsittdd ainakin
vhden hapetteen ja ainakin yhden pelkisteen.

Lisdksi tdméd keksintd koskee kyseiselld menettely-
tavalla muodostettuja, vettd sisdltdvid polymeeridispersi-
oita.

Vettd sigsdltédvat polymeeridispersiot ovat juoksevia
systeemejd, jotka sisdltdvidt disperssind faasina polymeeri-
hiukkasia dispersion vettd sisdltdvidn védliaineeseen (dis-
pergointivdliaineeseen) silld tavalla jakaantuneina, ettéd
dispersio on stabiili. Polymeerihiukkasten l&pimitta on
yleensd péddasiallisesti alueella 0,01 - 5 pum, usein pddasi-
allisesti alueella 0,01 - 1 um. Dispersio sdilyy usein sta-
biilina yli kuukauden, monesti jopa yli 3 kuukautta. Poly-
meerin osuus vettd sisdltdvin polymeeridispersion kokonais-
tilavuudesta on tavallisesti 10 - 70 %.

Samoin kuin polymeeriliuokset, kun niistd haihdute-
taan liuote, myds vettd sisdltdvédt polymeeridispersiot muo-
dostavat, kun niistd haihdutetaan dispersion vettd sis&lté-
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vd vdliaine, polymeerikalvon, minkd wvuoksi vettd sisdlta-
villé polymeeridispersioilla on monenlaista kayttHid sideai-
neina, esimerkiksi maaleissa tai nahan pdallystykseen tar-
koitetuissa massoissa.

Ammattimies jakaa vettd sisdltdvit polymeeridisper-
siot periaatteessa vettd sis&ltédviin sekundaari- ja vettd
sisdltéviin primaaridispersioihin. Vettd sisdltdvat sekun-
daaridispersiot ovat sellaisia dispersioita, joita valmis-
tettaessa polymeeri muodostetaan muualla kuin vettd sisdl-
tdvdssd dispergointivdliaineessa, esimerkiksi sopivaan ve-
dettdémddn liuotteeseen tehdyssd liuoksessa. Tamd 1liuos
siirretddn sitten vettd sisdltédvddn dispergointivdliainee-
seen ja dispergoitaessa liuote poistetaan, yleensd tislaa-
malla, Sitd vastoin vettd sisdltédvien primaaridispersioiden
tapauksessa polymeeri muodostetaan niin, ettd se on suoraan
itse dispergointivdliaineeseen jakaantuneena.

Kaikille valmistusmenetelmille on vyhteistd ennen
kaikkea se, ettd polymeerin muodostamiseen kiytetdidn mono-
meereja, jotka sisdltdvdt ainakin yhden eteenityydyttymit-
tomdn ryhmidn, tai se muodostetaan vksinomaan sellaisista
monomeereista. Polymeerin muodostus sellaisista, ainakin
vyhden eteenityydyttymdttdmén ryhmén sisédltdvistd monomeeri-
en tapahtuu tavanomaisesti initiaattorilla aikaansaatavalla
polymerointireaktiolla, jolloin ké&ytettdvdn initiaation
laadun ja toteutustavan mddrddvdt padmiddrind olevalle tuot-
teelle halutut kdyttdétekniset ominaisuudet ja siksi ne so-
vitetaan viimeksi mainittujen mukaan. Kysymykseen tulee
esimerkiksi ioni- tai radikaali-initiaatio. Polymeeri voi-
daan kuitenkin muodostaa myds katalyyttisesti kdynnistettd-
vdlla, polymerointia vastaavalla reaktiolla. Erityisen
usein kdytetddn radikaali-initiaatiota, minkd wvuoksi poly-
meerin muodostus ainakin yhden eteenityydyttymidttémin ryh-
man sisdltdvistd monomeereista tapahtuu vettd sisdltdvien
primaaridispersioiden tapauksessa yleenssd menetelm&lls, jo-
ka kédsittdd radikaalipolymeroinnin vettd sisdltévidssd emul-
gsiossa tai suspensiossa, taili vettd sisdltlvien sekundaari-
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dispersioiden tapauksessa yleensd menetelmdlld, joka késit-
tdd radikaalimekanismilla toteutettavan liuospolymeroinnin.

Koska pidettdessd todella ylld pididmddrdnd olevalle
tuotteelle halutut ominaisuudet (esim. molekyylimassan, mo-
lekyylimassajakauman, haarautumisasteen jne.) antavia poly-
merointireaktio-olosuhteita, kun on kysymyksessd polymeerin
muodostus ainakin yhden eteenityydyttymdttémdn ryhmén k&-
sittdvistd monomeereista, on useimmiten ep&taloudellista
pyrkid tdydelliseen konversioon, tdmén pédpolymeroitumisre-
aktion pdatyttyd tuloksena olevat vesipitoiset polymeeri-
dispersiot gisdltdvdt normaalisti dispergoituneeseen poly-
meeriin kemiallisesti sitoutumattomia, vapaita, ainakin yh-
den eteenityydyttymédttdémén kaksoissidoksen kdsittdvid mono-
meereja (ndin on asia varsinkin silloin, kun kysymyksessa
ovat sellaiset monomeerit kuin akryylihappo, metakryylihap-
po, itakonihappo tai niiden amidit, joiden vesiliukoisuus
on suuri). Eteenityydyttyméttdmdn kaksoissidoksen kasvaneen
reaktiivisuuden vuoksi kyseiset jdanndsmonomeerit ovat tok-
sikologisesti arveluttavia ja siksi sekd valmistajan ettd
kuluttajan kannalta epadtoivottavia.

Erilaisia menetelmid vettd sisdltdvien polymeeri-
digpersioiden jadidnndsmonomeeripitoisuuden alentamiseksi on
periaatteessa jo kdytettdvissi.

Esimerkiksi EP-hakemusijulkaisun 584 458 perusteella
on tunnettua vettd sisdltdvien polymeeridispersioiden j&adn-
nsmonomeeripitoisuuden pienent@minen strippaamalla vesi-
héyryn avulla.

‘ Julkaisu DE-A 3 834 734 suosittelee vettd sisdltéa-
vien polymeeridispersioiden jadanndésmonomeeripitoisuuden
pienentémistd siten, ettd pédpolymeroitumisreaktion paddtyt-
tyd pddstetd@n vaikuttamaan pddpolymerointireaktioiden
kdynnistyksiin huonommin (esim. niiden kdyttodteknisten omi-
naisuuksien Jja talaoudellisten polymerointiolosuhteiden
kannalta katsottuna, joihin tavallisesti pyrit&ddn) soveltu-
va radikaaliredoksi-initiaattorisysteemi, jossa suositel-
laan k&ytettavaksi pelkisteend erityisesti hydroksimetaani-



.e

10

15

20

25

30

35

4 119549

sulfiinihappoa tai sen suoloja. US-patenttijulkaisu
4 529 753 ja julkaisu EP-B 327 006 suosittelevat alkalime-
tallimetabisulfiittia (alkalimetallidisulfiittia) sisdlta-
vien redoksi-initiaattorisysteemien kdayttdmistd Jjadnnods-
monomeeripitoisuuden pienentdmiseen. Julkaisu EP-B 505 163
suosittelee samaa (met)akryylihappojéddnndésmonomeerin pel-
kistédmiseen superabsorbereissa.

US-patenttijulkaisussa 4 360 632 tunnetaan paran-
nettu menetelmd lateksia sisdltdvdn dispergoidun polymeerin
tuottamiseksi, jossa reaktioseos sisdltdd vinyylimonomee-
rin, stabilointiaineen, hapetusaineen ja pelkistysaineena
k&ytetdd&n 3 - 8 hiiliatomia sisdltédvda vetysulfiittiketo-
nia. Polymerisoinnin aikana vetysulfiittiketoni pidetdén
stbkibmetrisessa ylimddrdssd suhteessa hapetusaineeseen.

US-patenttijulkaisussa 3 534 009 esitetdédn paran-
nettu menetelmd kopolymerisoida vinyyliasetaattia ja
eteenid, jossa menetelmdn loppuosassa alennetaan painetta
niin, ettd polymerisointi tyrehtyy ja lis&td&n vapaita ra-
dikaaleja systeemiin niin ettd lopullinen jda&m8 vinyyliase-
taattimonomeeria on alle 0,35 prosenttia, menetelméssd voi-
daan kdyttda esimerkiksi vetysulfiittia pelkistysaineena.

Ndilld tekniikan nykytasoa kuvaavassa kirjallisuu-
dessa vettd sisdltdvien polymeeridispersioiden jéadnnods-
monomeeripitoiguuden alennukseen suositeltuilla menetelmil-
14 on tavallisesti mahdollista saavuttaa sddnndllisesti
jadnnésmonomeeripitoisuus 1 paino-%, vettd sisdltévistd po-
lymeeridispersiosta laskettuna, ilman mitddn suurempia vai-
keuksia. Luonnollisesti nédilld menetelmilld on mahdollista
saavuttaa pienempidkin jddnndsmonomeeripitoisuuksia kuin
1 paino-%, samalla tavalla laskettuina.

Rajan 1 paino-% alapuolella vaikeudet alentaa jdan-
ndsmonomeeripitoisuutta kuitenkin lisdéntyvdt silloin, kun
jddnndsmonomeerit koostuvat vihintdin kahdesta erilaisesta
monomeerista A ja B, koska tamd jddnndsmonomeerien erilai-
suus aiheuttaa vyleensd sen, ettd niilld on myds erilainen
liukoisuus sekda dispersion vettd sisdaltdvddn vdliaineeseen



* eee
<.
L Y

10

15

20

25

30

35

: 119549

ettd dispergoituneisiin polymeerihiukkasiin. T&m& johtaa
erilaisten jaanndsmonomeerien A ja B tapauksessa tavalli-
sesti erilaisiin jakaantumistasapainotiloihin vettd sis&l-
tdvén polymeeridispersion kahden faasin v&1lilld ja siitd on
seurauksena, ettd tunnettuja, jdannosmonomeeripitoisuuksien
alentamiseen soveltuvia menetelmid kdytettdessd — ja edella
mainitun rajan 1 paino-% alapuolella vhda oleellisemmassa
mddrin — erilaisten jddnndsmonomeerien véheneminen ei ta-
pahdu vhdenmukaisesti. Toisin sanocen vdhentdmiseen kiytet-
tdvd menetelmd alentaa joko ensisijaisesti niiden j&aannods-
monomeerien pitoisuutta, jotka ovat sijoittuneet suurimmak-
si osaksi dispersion vettd sisdltdvddn védliaineeseen, tai
ensisijaisesti niiden j&&nndsmonomeerien pitoisuutta, jotka
esiintyy ensisijaisesti dispergoituneissa polymeerihiukka-
sissa.

Tamidn keksinndén pdamddrdnd oli siksi tarjota kdy-
tettdvdksi menetelmd sellaisen, vettd sisdltdvédn polymeeri-
dispersion vdhintdi&n kahdesta erilaisesta jaddnndsmonomee-
rista A ja B koostuvan jéanndsmonomeerisisdllén pienentdmi-
seksi, jonka jadnndsmonomeeripitoisuus on suurempi kuin 0
mutta korkeintaan 1 paino-% (polymeeridispersion massasta
laskettuna), joka menetelmd pienentdd mainittujen ainakin
kahden erilaisen jadd&nndsmonomeerin pitoisuutta yhdenmukai-
semmin kuin tekniikan nykytasoa edustavat menetelmdt.

Ratkaisuksi tarjotaan sellainen menetelmd vettd si-
sdltavdn polymeeridispersion valmistamiseksi, jossa muodos-
tetaan polymeerin, joka sisdltdd vadhintddn kahta erilaista,
ainakin yhden eteenityydyttymédttémin ryhmédn kdsittédvdd mo-
nomeeria A ja B kemiallisesti sitoutuneessa muodossa, vettd
sisdltédvd dispersio sindnsd tunnetulla tavalla niin, ettd
vapaiden, ts. kemiallisesti sitoutumattomien, ainakin yvhden
eteenityydyttymidttdmin kaksoissidoksen kdsittédvien monomee-
rien yhteenlaskettu pitoisuus vettd sisdltédvidssd polymeeri-
dispersiossa, dispersion massasta laskettuna, on suurempi
kuin 0 mutta korkeintaan 1 paino-%, ja sen jdlkeen mainit-
tua jadnndsmonomeeripitoisuutta pienennetddn radikaalire-
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doksi-initiaattorisysteemin avulla, joka késittds ainakin
vhden hapetteen ja ainakin yhden pelkisteen, ja jolle mene-

telmidlle on tunnusomaista, ettd kyseinen redoksi-
initiaattorisysteemi sis&dltdd pelkisteend ketonin, jonka
rakenteeseen sisdltyy 3 - 8 C-atomia, vetysulfiitti-ionin

HSO;~ kanssa muodostaman additiotuotteen (adduktin), sel-
laisen adduktin konjugaattihapon (so. ketonin rikkihapok-
keen H;S03; kanssa muodostaman adduktin) tai mainittujen ad-
duktien seoksen. Luonnollisesti keksinnén mukaista menetel-
mdd voidaan soveltaa myls jddnnosmonomeeripitoisuuksien ol-
lessa alueella 10> - 0,5 paino-% tai 102 - 0,1 paino-%,
vettd sisdltdvastd polymeeridispersiosta laskettuna. Sama
pdtee silloin, kun mainitut 1l&htémonomeeripitoisuudet pe-
rustuvat vettd sisdltdvén polymeeridispersion polymeerisi-
saltdoén.

Keksinnén perustana olevan tehtdvdn ratkaisussa
voitiin l&hted seuraavasta tekniikan nykytasoa kuvaavasta
kirjallisuudesta: Lehdessd Acta Polymerica 41 (1990), nro
3, sivulta 187 eteenpdin on julkaistu tutkimus radikaalime-
kanismilla vettd sisdltévdssd emulsiossa tapahtuvan vinyy-
liasetaatin polymeroinnin kinetiikasta kédytettdessd kdyn-
nistykseen radikaaliredoksi-initiaattorisysteemid, joka
koostuu kaliumpersulfaatista Jja asetoninatriumvetysulfii-
tista. Julkaisu Polymer 35 (1994), nro 13, 2859 - 2861 ki-
sittelee vastaavaa vinyylipropionaatilla tehtyd kinetiikka-
tutkimusta. Julkaisu Journal of Polymer Science, Part A:
Polymer Chemistry 28 (1990) 411 - 424 koskee radikaalimeka-
nismilla vettd sisdltdvéssd emulsiossa tapahtuvaa vinyyli-
asetaatin polymerointia, jossa kdynnistys toteutetaan ka-
liumpersulfaatista ja sykloheksanoninatriumvetysulfiitista
koostuvalla radikaaliredoksi-initiaattorisysteemilld. Ero-
tuksena keksinnén mukaiseen menetelmddn mainitut tekniikan
nykytasoa edustavia menetelmid on sovellettu ainoastaan yh-
teen, ainakin vhden eteenityydyttymadttédmén ryhmén sis&dlta-

vddn monomeeriin.
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Julkaisussa Journal of Elastomers and Plastics 24
(1992) on sivulta 192 alkaen esitetty vinyyliasetaatista,
jonka osuus on vdhintd#n 50 mol-%, ja n-butyyliakrylaatista
koostuvan seoksen polymerointi radikaalimekanigmilla vetta
sis8dltédvdssd emulsiossa kayttamdlld kdynnistyksessd radi-
kaaliredoksi-initiaattorina kaliumpersulfaattia ja syklo-
heksanoninatriumvetysulfiittia. Samoin kuin edelld maini-
tuissa tekniikan nykytasoa edustavissa menetelmissd tdssa-
kin tapauksessa koko mddrd polymeroitavaa seosta laitetaan
polymerointiastiaan, ennen kuin radikaalipolymerointi vettd
sisdltdvissd emulsiossa aloitetaan.

Kaikissa suoritusesimerkeissd tulokseksi saadut
vettd sisdltadvadt polymeeridispersiot gisgdlsivdt enemmin
kuin 1 paino-% polymeroitumattomia monomeereja.

Julkaisu DE-A 3 239 212 suosittelee sellaisen radi-
kaaliredoksi~initiaattorisysteemin kdyttdmistd, joka sisal-
tdd pelkisteend ketonibisulfiittia, vettd sisdltdvien pri-
maaridispersioiden valmistamiseen menetelmdlld, joka késit-
tdd radikaalipolymeroinnin vettd sisdltédvdssd emulsiossa.
Suoritusesimerkit rajoittuvat vettd sisdltdviin vinyyliase-
taatti-eteenikopolymeeridispersioihin, jotka sis&dltdvat mu-
kaan polymeroituneena toissijaisia mddrid akryylihappoa.

Toisin sanoen téssédkin tapauksessa, samoin kuin ai-
kaisemmin mainituissa tekniikan nykytasoa edustavissa mene-
telmissd, suositus kadyttdd radikaaliredoksi-initiaattori-
systeemejd, jotka sisdltdvdt pelkisteend ketonibisulfiit-
tia, rajoittuu pddasiallisesti pdadpolymerointireaktion to-
teuttamiseen, jossa kdytetddn ainakin yhden eteenityydytty-
mattémén ryhmén kdsittdvid monomeereja, joista pddmonomee-
rina on vinyyliasetaatti. Kaikissa julkaisussa DE-A
3 239 212 esitetyissa suoritusesimerkeissd tamd pddpolyme-
roitumisreaktio pdédttyy (tuloksena olevista vettd sisdltd-
vistd polymeeridispersioista laskettuna) jddnndésmonomeeri-
pitoisuuksien ollessa selvdsti yli 1 paino-% ja akryylihap-
popitoisuuksien ollessa yli 1 000 mg/kg dispersiota, ja
tdssdkin tapauksessa vdhintddn 90 paino-% radikaalipolyme-
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roitavista monomeereista laitetaan polymerointiastiaan, en-
nen kuin radikaalipolymerointi vettd sisdltévidssd emulsios-
sa aloitetaan. US-patenttijulkaisussa 2 716 107 on tuotu
esimerkigsd V esille butadieenistd ja styreenistd koostuvan
monomeeriseoksen polymerointi radikaalimekanismilla vettd
sisdltdvéssd emulsiossa asetoninatriumvetysulfiittia sisdl-
tdvadn radikaaliredoksi-initiaattorisysteemin ollessa l&sn&a.
Saavutettu polymeroitumiskonversio oli vain 55 %.

Oleellinen ero keksinnén mukaisen menetelmdn ja
esille tuotujen, tekniikan nykytasoa edustavien menetelmien
vdlilld on siis ennen kaikkea se, ettd keksinnén mukainen
menetelmd otetaan kayttddn pddasiassa vasta silloin, kun
relevantit tekniikan nykytason mukaiset prosessit padtty-
vdt, nimittdin péddpolymeroitumisreaktion pddtyttyd.

Tdssd vaiheessa todettakoon vield, ettd vettd si-
sdltédvédn vdliaineeseen dispergoituneen polymeerin luonne
ei ole oleellinen keksinnén mukaisen prosessin tuloksen
kannalta. Toisin sanoen termi polymeeri kattaa tédssid sekd
polykondensaatiotuotteet, kuten esimerkiksi polyesterit,
ettd polyadditiotuotteet, kuten polyuretaanit, samoin kuin
polymeerit, joita voidaan valmistaa ioni- tai radikaalipo-
lymeroimalla pelkdstddn monomeereja, jotka sisdltavdt aina-
kin yhden eteenityydyttymidttémidn kaksoissidoksen, ja mai-
nittujen tyyppien sekoitusvaihtoehdot. Oleellista on aino-
astaan se, ettd vettd sisdltdvadn vdliaineeseen dispergoi-
tuneen polymeerin muodostukseen on osallistunut vdhintdin
kaksi, ainakin yhden eteenityydyttymidttémén ryhmédn sisdlta-
vdd monomeeria A ja B, niin ettd ylipddnsd voi syntyd jdéan-
ndsmoniomeerien poistoon liittyvd ongelma. Tavalla, jolla
polymeeri muodostetaan mainituista vahintddn kahdesta, ai-
nakin vhden eteenityydyttymdttdmin kaksoissidoksen sis8lté-
vastd monomeerista, ei keksinnén mukaan ole merkitystd. Se
vol tapahtua ioni- tai radikaalipolymeroimalla, polymeroin-
tia vastaavilla reaktioilla tai suoralla polyadditiotiolla
tai polykondensaatiolla. Lis&dksi todettakoon vield, ettéd
ilmaisu "vettd sisdltdvd polymeeridispersio"” kattaa ilman
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mit&dn lisdyksid téssd tekstissd sekd vettd sisdltdvat pri-
maari- ettd vettd sisdltdvdt sekundaaridispersiot.

Vettd sisdltdvien polymeeridispersioiden valmistus-
ta edelld mainituista erilaisista polymeerityypeistd on ku-
vattu aikaisemmin monissa ldhteissd, ja se on ammattimie-
helle riitt&vén tuttua [vrt. esimerkiksi Encyclopedia of
Polymer Science and Engineering, osa 3, 1987, sivulta 659
alkaen; D. C. Backley, High Polymer Lattices, osa 1, 1966,
sivulta 35 alkaen; H. Warson, The Applications of Synthetic
Resin Emulsions, 1972, luku 5, sivulta 246 alkaen; D. Diet-
rich, Chemie in unserer Zeit 24 (1990) 135 - 142; Emulsion
Polymerization, Interscience Publishers, New York 1965;
julkaisu DE-A 4 003 422; ja Dispersionen synthetischer
Hochpolymerer, ©F. H6lscher, Springer Verlag, Berliini
19697.

Ainakin yhden eteenimonotyydyttymdttémdn ryhmén si-
sdltdvind monomeereina tulevat keksinnén mukaisessa mene-
telméssd kysymykseen mm. varsinkin yksinkertaisella taval-
la radikaalipolymeroitavissa olevat monomeerit, kuten ole-
fiinit, esimerkiksi eteeni; vinyyliaromaattiset monomee-
rit, kuten styreeni, a-metyylistyreeni, o-klooristyreeni ja
vinyylitolueenit; vinyylialkoholista ja 1 - 18 C-atomia
sigdltdvistd monokarboksyylihapoista muodostetut esterit,
kuten vinyyliasetaatti, vinyylipropionaatti, vinyyli-n-
butyraatti, wvinyylilauraatti ja vinyylistearaatti; o,B-
monoeteenityydyttymdttémistd mono- tai dikarboksyyliha-
poista, jotka sisdltévdt edullisesti 3 - 6 C-atomia, eri-
tyisesti esimerkiksi akryylihaposta, metakryylihaposta,
maleiinihaposta, fumaarihaposta tai itakonihaposta, Jja
alkanoleista, jotka sis&dltavat yleensd 1 - 12 C-atomia,
edullisesti 1 - 8 ja erityisesti 1 - 4 C-atomia, muodoste-
tut esterit, erityisesti esimerkiksi akryyli- ja metakryy-
lihapon metyyli-, etyyli-, n-butyyli-, isobutyyli- ja
2-etyyliheksyyliesterit, maleiinihapon dimetyyliesteri ja
malelinihapon n-butyyliesteri; o, &Z-monoceteenityydyttymét-
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tomien karboksyylihappojen nitriilit, kuten akryylinitrii-
1i; sekd konjugoituneet C, ;-dieenit, kuten 1,3-~butadieeni
ja isopreeni. Yksinomaan radikaalipolymerointimenetelmdlli
vettd sisiltévidssd emulsiossa valmistettavien, vettd si-
sdltévien polymeeridispersioiden tapauksessa mainitut mo-
nomeerit muodostavat yleensd pd&monomeerit, joiden yhteen-
laskettu osuus on tavallisesti yli 50 paino-% mainitulla
menetelmélls polymeroitavien monomeerien kokonaismédrista.
Normaaliolosuhteissa (25 °C, 1 baari) n&ills monomeereilla
on yleensid vain kohtalainen tai wvidhdinen liukenevuus ve-
teen.

Monomeereja, joilla on edelld mainituissa olosuh-
teissa suuri vesiliukoisuus, ovat esimerkiksi a,8-mono-
eteenityydyttymdttomdt mono- ja dikarboksyylihapot ja nii-
den amidit, kuten esimerkiksi akryylihappo, metakryylihap-
po, maleiinihappo, fumaarihappo, itakonihappo, akryyliami-
di ja metakryyliamidi, vinyylisulfonihappo ja sen vesiliu-
koiset suolat sekd8 N-vinyylipyrrolidoni.

Yksinomaan radikaalipolymerointimenetelmdlld vetté
sisdltivissd emulsiossa valmistettavien, vettd sisdltivien
polymeeridispersioiden tapauksessa edelld mainittuja mono-
meereja, joilla on suuri vesiliukoisuus, polymeroidaan
normaalisti p&a&monomeerien kanssa ainoastaan muuntavina
monomeereina md&rid, jotka ovat alle 50 paino-%, yleensd
0,5 - 20 paino-%, edullisesti 1 - 10 paino-%, polymeroita-
vien monomeerien kokonaismiéirésts.

Monomeerit, jotka lisddvdt yleensd vettd sisdlti-
vistd polymeeridispersioista muodostettujen kalvojen si-
sdistd8 lujuutta, sisdltdviat tavallisesti ainakin yhden
epoksi-, hydroksyyli-, N-metyloli- tai karbonyyliryhmén,
tai v8hint&&n kaksi konjugoitumatonta eteenityydyttymatdn-
t8 kaksoissidosta. Esimerkkejd niistd ovat 3 - 10 C-atomia
sisdiltévien a,B-monoeteenityydyttymdttdmien karboksyyli-
happojen N-alkyloliamidit ja niiden 1 - 4 C-atomia sis#l-
tdvien alkenolien kanssa muodostamat esterit, joista aivan
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erityisen edullisia ovat N-metyloliakryyliamidi ja N-mety-
lolimetakryyliamidi, kaksi vinylideeniryhmdi sigfltédvit
monomeerit ja kaksi alkenyyliryhm#d sisdltdvit monomeerit.
Erityisen edullisia ovat t&116in kahdenarvoisten alkoho-
lien a, 8-monoeteenityydyttymdttdmien monokarboksyylihappo-
jen kanssa, joista edullisia ovat akryyli- ja metakryyli-
happo, muodostamat diesterit. Esimerkkeji sellaisista kak-
sl konjugoitumatonta eteenityydyttymdtdntd kaksoissidosta
siséltidvistd monomeereista ovat alkyleeniglykolidiakrylaa-
tit ja -dimetakrylaatit, kuten eteeniglykolidiakrylaatti,
1, 3-buteeniglykolidiakrylaatti, 1,4-buteeniglykolidiakry-
laatti ja propeeniglykolidiakrylaatti, divinyylibentseeni,
vinyylimetakrylaatti, wvinyyliakrylaatti, allyylimetakry-
laatti, allyyliakrylaatti, diallyylimaleaatti, diallyyli-
fumaraatti, metyleenibisakryyliamidi, syklopentadienyyli-
akrylaatti ja triallyylisyanuraatti. Erityisen merkityk-
sellisid ovat téssd yhteydessd myds metakryylihapon ja
akryylihapon C, ;-hydroksialkyyliesterit, kuten hydroksi-
etyyli-, n-hydroksipropyyli- ja n-hydroksibutyyliakrylaat-
ti ja -metakrylaatti, sekd sellaiset yhdisteet kuin diase-
toniakryyliamidi ja asetyyliasetoksietyyliakrylaatti ja
-metakrylaatti. Yksinomaan radikaalipolymerointimenetel-
mdlls vettd sisldltdvéssd emulsiossa valmistettavien, vettd
sisdltévien polymeeridispersioiden tapauksessa edelld mai-
nittuja monomeereja polymeroidaan p#é&monomeerien kanssa
useimmiten médrid, jotka ovat 0,5 - 10 paino-% polymeroi-
tavien monomeerien kokonaismid#ridsté.

Keksinndn mukaisen menetelmdn edut pdisevit oikeuk-
siinsa erityisesti silloin, kun poistettavat j&&nn&dsmono-
meerit késittdvat useamman kuin kaksi erilaista, ainakin
vhden eteenityydyttymdttdmén ryhmén sisdltévis monomeeria.
Toisin sanoen sen kdyttd on edullista silloin, kun keksin-
ndn mukaisesti késiteltdvd vettd sisdltdvd polymeeridis-
persio sisdltdd kolmea, neljis, viittsd, kuutta tai vield



10

15

20

25

30

35

12 119549

useampaa jadnnOsmonomeeria, Jotka ovat kesken#ddn erilai-
sia.

Tdmd pdtee ennen kaikkea silloin, kun vettid sisél-
t8vidn polymeeridispersion sisdltémdt jaddnndsmonomeerit on
saatu ailkaan siten, ettd niilld on jalkipolymerointiolo-
suhteissa, edullisesti noin 55 °C:n lé&mpttilassa ja noin 1
baarin paineessa, oleellisestil toisistaan poikkeava molaa-
linen liukenewvuus (L) 1 000 g:aan vettd (= molaalinen ve-
siliukoisuus) (yleensd né@md liukoisuudet ovat suurin piir-
tein samoja kuin liukoisuudet 25 °C:n lampttilassa jJa
1 baarin paineessa).

Merkittdessd kirjaimella A jd&nnOsmonomeeriseoksen
sitd jd&nndsmonomeeria, jolla on suurin molaalinen liukoi-
suus (L;), ja kirjaimella B sitd ja&nndsmonomeeria, jolla
on pienin molaalinen liukoisuus (L), keksinnén mukainen
tulos on suurin piirtein riippumaton siitd, onko suhteen
L,/L; arvo 2 1,1 vai 2 1,5 vai 2 2 vai 2 § vai 2 10 vai
2 50 vai 2 100 vai 2 1 000 vai = 100 000.

Toisin sanoen keksinnén mukainen tulos saavutetaan
vleensd silloin, kun jddnnésmonomeerit sisdltadvidt ainakin
yhden sellaisen jddnn&smonomeerin, joka sisdllytettiin
edelld mahdollisia jadnndsmonomeereja lueteltaessa kohta-
laisesti tai niukasti veteen liukenevien ryhmddn, ja aina-
kin yhden sellaisen jddnntsmonomeerin, joka sisdllytettiin
ryhmddn, jolla on suuri vesiliukoisuus.

Keksinnén mukainen tulos saavutetaan myds silloin,
kun jaddnndsmonomeeriseos ei sis#dlls vinyyliasetaattia tai
vinyyliasetaattia ja eteenid. Sama pdtee silloin, kun dis-
pergoitunut polymeeri sisdltdd polymeroituneena alle
50 paino-% vinyyliagetaattia tai vinyyliasetaattia ja
eteenid.

Keksinntn mukainen tulos saavutetaan erityisesti
myds silloin, kun jadnndsmonomeeriseos sisidltdd ainakin
yhtd veteen erityisen niukasti liukenevista monomeereista
styreeni, butadieeni, n-butyyliakrylaatti ja 2-etyylihek-
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syyliakrylaatti ja ainakin yhtd veteen erityisen hyvin
liukenevista monomeereista akryylihappo, metakryylihappo,
itakonihappo, akryyliamidi ja metakryyliamidi. Mutta myds
silloin, kun j&&nndsmonomeeriseos sisdltdd ainakin yhden
edelld erityisen hyvin liukeneviksi mainituista monomee-
reista lisd#ksi jo kohtalaisesti veteen liukenevia monomee-
reja, kuten metyylimetakrylaattia, vinyyliasetaattia
ja/tal akryylinitriilid, on keksinndn mukainen menetelmé
suositeltava.

Tédssd yhteydessd kannattaa erityisesti mainita kek-
sinndn mukaista menetelmidd kidytettldessd saavutettava, tady-
sin tyydyttévd akryylinitriilin jd&nndéspitoisuuden alene-
ma, koska sen poistoa pidetddn aivan yleisesti wvaikeana.

On kuitenkin korostettava aivan erityisesti, etta
keksinntn mukainen menetelmd jdanndsmonomeerien poistami-
seksl vettd sisdltévistd polymeeridispersioista poistaa
myds akryylihapon téydellisesti ja alentaa akryylihapon
pitoisuutta erityisen tehokkaasti silloin, kun toisena
jaanndsmonomeerina on samanaikaisesti l&snd akryylinitrii-
1i4. Keksinndn mukaisesta menetelméstd poiketen ei aikai-
semmin, tekniikan nykytasoa edustavien, vettd sis#ltdvien
polymeeridispersioiden j&dnndsmonomeeripitoisuuksien alen-
tamiseen soveltuvien menetelmien avulla, ole ollut mahdol-
lista saavuttaa akryylihappojddnntsmonomeeripitoisuuksia
(akryylihapon ollessa anionisessa ja/tai hapon muodossa),
jotka olisivat olleet pienempi& kuin 100 tai 50 mg, saati
sitten alle 40 tai 25 mg tai jopa alle 10 mg akryylihappoa
kilogrammaa kohden dispergoitunutta polymeeria. Keksinndn
mukaisesti on jopa mahdollista saavuttaa akryylihapon
ja&nndspitoisuus 1 mg kilogrammaa kohden vettd sisdltdvad
polymeeridispersiota tai kilogrammaa kohden dispergoitu-
nutta polymeeria ja vieldkin pienempi j&&nndspitoisuus,
tavallisestl ilman mit&dn erityisid vaikeuksia. N8m# pie-
nemmdt jasdnndsmonomeeripitoisuudet ovat saavutettavissa
my6s muiden mainittujen monomeerien tapauksessa.
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Akryylihappopitoisuuden vastaava alennus strippaa-
malla vesihtyryn avulla olisi kylld8 teoriassa ajateltavis-
sa mutta ei kaytanndssd toteutettavissa sen vaatiman erit-
tdin pitk&n ajan ja erittdin suuren hdyrynkulutuksen joh-
dosta, ja t&hén saakka jiélkipolymerointiin suositellut
menetelmédt, jotka perustuvat radikaali-initiaattorisystee-
miin kdyttédmiseen, kohdistuvat oleellisesti joko vain ve-
sifaasiin tai polymeeriin liuenneeseen akryylihappoon tai
tuottavat vaadittavien kaytttméddrien puitteissa sellaisia
mi&rid mitd erilaisimpia seuraustuotteita, ettd niilla
samalla aiheutetaan vahinkoa vettd sis#dltividlle polymeeri-
dispersiolle.

Keksinndn mukaisen menetelmén edullisuuden katso-
taan, t&mdn padtemittd vdalttédmdttsd yleisesti, johtuvan 1li-
sdksl siitd, ettd pelkisteend kdytettdvd, alemman ketonin
ja vetysulfiitin védlinen addukti on luonteeltaan amfifii-
linen. Toisin sanoen s8illd on sekd lipofiilisia ett3 hyd-
rofiilisia ominaisuksia. Myds adduktianionin pieni pinta-
varaustiheys lienee erityisen tdrked. Keksinndén mukaisen
prosessin kuluessa edelld mainituista addukteista otaksut-
tavasti muodostuu vastaavia amfifiilisia radikaaleja, jot-
ka sitten kykenevdt tunkeutumaan sekd polymeerifaasin ettd
vegipitoisen faasin sis##in. Toisin sanoen tekniikan nyky-
tasoa edustavista menetelmistd poiketen keksinnén mukainen
menettelytapa vaikuttaa siis otaksuttavasti sekd siihen
osaan jddnndsmonomeereja, jotka ovat dispersion vettd si-
sdltdvidsssd vdliaineessa (so. erityisesti niihin j&&nntsmo-
nomeereihin, joilla on suuri vesiliukoisuus), ett# siihen
osaan jadnndsmonomeereja, jotka pidattyvdt polymeerihiuk-
kasiin (so. erityisesti niihin ja&nndsmonomeereihin, joi-
den vesiliukoisuus on vdhdinen).

Vaikutuksen kohdistuminen molempiin mahdollisiin
faaseihin, joissa j4&nndsmonomeereja voi esiintyd, on
luonnollisesti edullista myds kunkin eri monomeerilajin
vdhentémiseksi ja lienee syynd keksinndén mukaisesti saavu-
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tettavaan, huomattavan tehokkaaseen akryylihappopitoisuu-
den alenemiseen.

Keksinntn mukaisesti kdytettivien adduktien pelkis-
tyskdytdn seurauksena syntyvdt tuotteet saattavat lisdksi
heikentdd vettd sisdltdvan polymeeridispersion laatua
(varsinkin stabiilisuutta) pienessd8 m#drin. Tam# tarjoaa
myds mahdollisuuden k#yttdd keksinndn mukaista menetelmdd
ja stabiilisuutta heikentédvidd strippausmenetelmdd samanai-
kaisesti, ts. yhdistd3 suoraan kemiallinen ja fysikaalinen
jadnndbsmonomeeripitoisuuden pienenté@minen, kuten US-pa-
tenttijulkaisussa 4 529 753 on suositeltu.

Toinen keksinndn mukaisen menetelmdn etu perustuu
siihen, ettd8 sitd voidaan - péinvastoin kuin esimerkiksi
jé&&nndsmonomeerien poistoa strippaamalla vesihdyryn avulla
— soveltaa vaikeuksitta suurin piirtein vettd sis8dltédvén
polymeeridispersion kiintoainepitoisuudesta (kiintoainek-
sen tilavuusosuudesta suhteessa polymeeridispersion tila-
vuuteen) riippumattomasti. Toisin sanoen kiintoainepitoi-
suus voli olla niin 10 - 50 til-% kuin 20 - 60 til-% mutta
myts 30 - 70 til-%, kuten on asia esimerkiksi julkaisun
DE-A 4 213 965 mukaisten vettd sisdltdvien polymeeridis-
persioiden tapauksessa, jolloin sovellettavuus kiintoaine-
pitoisuuksien ollessa korkeita (50 - 70 til-% ja korkeam~
piakin) on erityisen kiinnostavaa.

Vettd sisdltdvilld polymeeridispersioilla, joissa
dispergoitunut polymeeri sisdltdd akryylihappomonomeeria
kemiallisesti sitoutuneena, on merkitystd mitd erilaisim-
milla k3yttdalueilla, minkd vuoksi akryylihappoj&inndsmo-
nomeerin vdhentdmiseen liittyvd ongelma on erityisen vaka-
va.

Monesti dispergoituneeseen polymeeriin sis#llyte-
t33n muiden ainakin yhden eteenityydyttymattémén ryhmén
sisédltdvien monomeerien ohella akryylihappoa pelkédstdén
tai myds polymeerin dispersion vettd sisdltévissi v8liai-
neessa stabiloimiseksi. Kyseisiss8 tapauksissa sisdllyte-
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tyn akryylihapon pitoisuus on yleens3d 0,1 - 5 paino-%,
edullisesti 0,5 - 4 paino~%, dispergoituneesta polymeeris-
ta laskettuna. Akryylihapon vaikutus vettd sisiltdvien
polymeeridispersioiden reologisiin ominaisuuksiin perus-
tuu, samoin kuin sen stabiloiva wvaikutus, siihen ominai-
suuteen, ettd se muodostaa dissosioituessaan karboksylaat-
ti-ionin. Ensin mainittu vaikutus on huomattava erityises-
ti silloin, kun polymeeriin sisdllytetyn akryylihapon mdi-
rd on vdhintddn 5 paino-% ja korkeintaan 60 paino-% poly-
meerista. Jos edelld mainitun md&r#n akryylihappoa sis#l-
tdvien polymeerien vettd sis#ltdvien dispersioiden pH-
arvoa nostetaan, niiden dynaaminen viskositeetti kohoaa
melkoisesti. Siksi sellaisia vettd sisdltévis dispersioita
kdytetddn edullisesti sakeutusdispersioina (vrt. esi-
merkiksi DE-patenttijulkaisut 1 164 095, 1 264 945,
1 258 721, 1 546 315 ja 1 265 752). Ne valmistetaan t&l-
16in happamassa v#liaineessa, jonka viskositeetti on suh-
teellisen alhainen. Sakeuttava vaikutus saadaan aikaan
vasta kdyttopaikalla nostamalla pH:ta. Yhdessd tapauksessa
jaadnndsmonomeeripitoisuuden pienennys toteutetaan siis
vettd sis8ltévdn polymeeridispersion valmistuspaikalla
dispersion vettd sisdltdavdn vdliaineen pH-arvon ollessa
alle 7. Toinen sellainen tilanne esiintyy silloin, kun
dispergoitunut polymeeri sisdltdd N-alkyloliryhmi#d, kuten
esimerkiksi N-metyloliryhmid, jotka vettd sisdltévin poly-
meeridispersion muodostaessa kalvon happamalla pH-alueella
pystyvdt osallistumaan silloittumiseen johtaviin konden-
saatioreaktioihin (vrt. DE-patenttijulkaisu 4 040 959 ja
EP~hakemusjulkaisu 147 759). Tdlt& kannalta katsottuna on
erityinen etu, ettd keksinndn mukaista menetelméd ja&&nnds-
monomeerien poistamiseksi voidaan kdyttdid sekd happamalla
ettd emsdksiselld pH-alueella. Toisin sanoen dispersion
vettd sisdltdvdn vdliaineen sopiva pH-alue on 1 - 12;
edullinen on pH-alue kahdesta vajaaseen seitsemdén ja eri-
tyisen edullinen pH-alue 2 - 6, ja aivan erityisen suosi-
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teltavaa on toteutus pH-alueella 2 - 5. Keksinntn mukaisen
ja&nndsmonomeeripitoisuuden alennuksen toteuttaminen hap-
pamassa vettd sis8ltévissd vdliaineessa on edullista myds
siin8d tapauksessa, ettd keksinndn mukaisesti kéytettdvin
radikaaliredoksi-initiaattorisysteeminredoksipotentiaalin
arvo on suurempi happamalla pH-alueella, jolloin saavute-
taan tavallisesti suurempi radikaalien tuotanto.

Mitd tulee keksinndn mukaisessa jéddnntsmonomeeripi-
toisuuden alentamisessa kdytettdviin lampédtiloihin, l8mpd-
tila-alue O - 100 °C, edullisesti alue 20 - 100 °C ja
yvleens3d alue 20 - 85 °C on suositeltava. Erityisen edul-
lista on toteuttaa keksinndn mukainen jédlkipolymerointi
tuloksena olevan vettd sisdltdvin polymeeridispersion
alimman kalvonmuodostuslé&mpdtilan (MFT, wvalkoisuuspiste)
yldpuolella. Sellaisten vettd sisdltédvien polymeeridisper-
sioiden tapauksessa, joiden MFT on alle 0 °C, dispergoitu-
neen polymeerin staattinen lasittumisl&mpdtila Tg (DSC,
lasittumislémpttila-alueen keskipiste) on sama kuin MFT
(vrt. Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, osa
A21, VCH, Weinheim 1992, s. 169). Edullisesti tylskentely-
lémpdtila on vdhintdén 20 °C, mieluummin vdhintadn 40 °C,
edullisemmin vdhintddn 60 °C, vield mieluummin wvdhint&in
80 °C ja aivan erityisen edullisesti v&hint#in 100 °C re-
levanttien MFT- tai Tg-arvojen yldpuolella. Sellaisten
polymeeridispersioiden tapauksessa, joilla on useampia
kuin yksi Tg-arvo, voidaan soveltaa niistd alinta. Edella
mainittujen ehtojen pitadisi pdted yleisesti radikaalimeka-
nismilla toteutettaviin jdlkipolymerointeihin vetti sisidl-
tivissd polymeeridispersioissa.

Reaktiol&mpdtilan noustessa kasvaa vaara, ettd pel-
kisteend kdytettdvd addukti hajoaa ja sen ketonikomponent-
ti haihtuu. Sen vuoksi keksinntn mukainen menetelmd toteu-
tetaan edullisesti autoklaavissa, kun ldmpdtila on arvon
100 °C tienoilla ja sen yldpuolella. Erityisen edullinen
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la&mpétila-alue on 20 - 65 °C ja aivan erikoisen edullinen
40 - 65 °C. Paine vol olla esimerkiksi 1 - 15 baaria.

Keksinntén mukaista menetelmdi wvoidaan, kuten jo
mainittiin, soveltaa erityisesti sellaisiin vettd sisdlti-
viin polymeeridispersioihin, joiden dispergoitunut poly-
meeri, ennen keksinndn mukaista ja&nndsmonomeeripitoisuu-
den alennusta, valmistetaan vettd sisdltivissi emulsiossa
toteutettavalla radikaalipolymeroinnilla ainakin yhden
eteenityydyttymdttdmén ryhmén kdsittdvistd monomeereista,
minkd wvuoksi kaikki tdssd tekstissd mainittu koskee ennen
kaikkea sellaisia, radikaalipolymerointimenetelmi#lls vettd
sisdltdvissd emulsiossa valmistettuja, vettd sisdltivia
primaaridispersioita. Radikaalipolymerointi vettd sisélta-
vdssd emulsiossa toteutetaan tdlldin sydttdmenetelmdlla.
Toisin sanoen p##dosa polymeroitavista monomeereista,
yleensa 50 - 100 paino-%, edullisesti 70 - 100 paino-%,
erityisen edullisesti 80 - 100 paino-% ja aivan erityisen
edullisesti 90 - 100 paino-% niiden kokonaism#érsdstd, li-
séitdén polymerointiastiaan vasta radikaalipolymeroitumisen
vettd sisdltavisssd emulsiossa alettua polymerointiastiassa
jo olevien monomeerien polymeraation etenemisen mukaan.
Yleensd lisdys tapahtuu jatkuvasti sydttédmialld (yleensd
puhtaana monomeerisyttteend tai vettd sis#éltédvadn faasin
esiemulgoituna) ja niin, ettd vdhintdén 80 paino-%, edul-
lisesti v#&hintd&n 90 paino-% ja aivan erityisen edullises-
ti véhintdidn 95 paino-% polymerointiastiassa jo olevista
monomeereista on polymeroitunut. Dispergoituneiden poly-
meerihiukkasten hiukkaskoon s#ddtdmiseen voidaan t#lléin
kdyttdd ns. vettd sisdltdvisd siemenpolymeeridispersioita
(vrt. Jjulkaisu EP-B 40 419 ja Encyclopedia of Polymer
Science and Technology, osa 5, John Wiley & Sons, Inc.,
New York 1966, s. 847).

Polymeraation radikaali-initiaattoreina edelld ku-
vatussa pddpolymerointireaktiossa tulevat kysymykseen
kaikki sellaiset initiaattorit, jotka kykenevét kdynnista-
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mddn radikaalipolymeroitumisen vettd siséltévissd emul-
siossa. Kysymykseen voivat tulla t#dlléin niin peroksidit
kuin atsoyhdisteet. Luonnollisesti kysymykseen tulevat
kuitenkin myds redoksi-initiaattorisysteemit. Yleens#d pdd-
polymerointiin kéytettdvd radikaali-initiaattorisysteemi
on erilainen kuin jdlkipolymercointiin keksinndn mukaisesti
kdytettdvd radikaali-initiaattorisysteemi. Yleensd mybs
vdhintd&8n 50 paino-%, monesti v#hintdd&n 75 paino-% ja
useimmiten 90 paino-$% paddpolymeroinnin yhteydess& polyme-
roitavista monomeereista polymeroidaan niin, ettd keksin-
nén mukaista pelkistettd el ole ldsnd. Toisin sanoen nor-
maalisti pddpolymeroinnissa ei ole mukana lainkaan keksin-
ndn mukaista pelkistettd. Radikaalipolymeroinnin vettd
sisdltévissd emulsiossa toteuttamiseksi pé&dpolymerointina
erityisen tehokkaasti on toivottujen ominaisuuksien ja
taloudellisuuden kannalta edullista k#dytt&8 radikaali-ini-
tiaattoreina peroksidirikkihappoa ja/tal sen alkalimetal-
lisuoloja ja/tai sen ammoniumsuolaa. Kdytettdvd mddrd ra-
dikaali-initiaattorisysteemid on edullisesti 0,1 - 2 pai-
no-% polymeroitavien monomeerien kokonaism&#rdstd. Taval-
la, jolla radikaali-initiaattorisysteemi lisdtdén reaktio-
astiaan kuvatun, vetti sisdltidvidssd emulsiossa tapahtuvan
radikaalipolymeroinnin kuluessa, on l8hinnd toissijainen
merkitys. Initiaattorisysteemi voidaan joko laittaa koko-
naisuudessaan etukdteen reaktioastiaan tai sitd8 voidaan
lisdtd jatkuvasti tai aika ajoin vettd sisdltiviéssi emul-
siossa tapahtuvan radikaalipolymeroinnin aikana sen kulu-
tuksen mukaan. Tdmd riippuu ammattimiehen tuntemalla ta-
valla sekd initiaattorisysteemin kemiallisesta luonteesta
ettd polymerointildmpdtilasta.

Edelld mainitusta seikasta seuraa suoraan, ettid
reaktiolémpttilana edelld mainitussa, radikaalimekanismil-
la vettd sisdltdvissd emulsiossa toteutettavassa p&dpoly-
meroinnissa tulee kysymykseen koko alue 0 °C:sta
100 °C:seen; edullisesti k#dytetddn kuitenkin lé&mpdtiloja,
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jotka ovat alueella 70 - 100 °C, edullisesti 80 - 100 °C
ja erityisen edullisesti runsaasta 85 °C:sta 100 °C:seen.

On mahdollista k3yttdd korotettua tai alennettua
painetta, joten polymerointilampétila voi olla myds kor-
keampi kuin 100 °C, jopa 130 °C ja ylikin. Helposti haih-
tuvia monomeereja, kuten eteenid, butadieenid tai vinyyli-
kloridia, polymeroidaan edullisesti korotetussa paineessa.
Vettd sisdltidvdssd emulsiossa toteutettavassa radikaalipo-
lymeroinnissa on tietysti myds mahdollista kayttda mole-
kyylimassaa sddtelevid aineita, kuten t-dodekyylimerkap-
taania.

Vetts sisdltévéssd emulsiossa toteutettavassa radi-
kaalipolymeroinnissa k#dytetddn tavallisesti dispergointi-
aineita, jotka takaavat syntyvén vettd sisdltévidn polymee-
ridispersion stabiilisuuden. Sellaisina tulevat kymykseen
sekd radikaalipolymeroinneissa vettd sis#iltdvissd emulsi-
oissa tavanomalsesti kdytettévit suojakolloidit ettd emul-
gointiaineet.

Sopivia suojakolloideja ovat esimerkiksi polyvinyy-
lialkoholit, selluloosajohdokset ja polyvinyylipyrrolido-
nia sisdltédvidt kopolymeerit. Yksityiskohtainen kuvaus
muista sopivista suojakolloideista 1l6ytyy teoksesta
Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, nide XIV/1,
Makromolekulare Stoffe, Georg Thieme Verlag, Stuttgart
1961, s. 411 - 420. Luonnollisesti voidaan k#yttd8 myds
emulgointiaineiden ja/tai suojakolloidien seoksia. Edulli-
sesti dispergointiaineina kdytetdsdn yksinomaan emulgointi-
aineita, joiden suhteellinen molekyylimassa on tavanomai-
sesti, toisin kuin suojakolloideilla, alle 1 000. Ne voi-
vat olla luonteeltaan joko anionisia, kationisia tai io-
nittomia. Pinta-aktiivisten aineiden seoksia kiytettiessa
eri aineosien téytyy tietysti olla keskenddn yhteensopi-
via, mikd voidaan sitd epdiltiéessd testata muutamilla yk-
sinkertaisilla esikokeilla. Anioniset emulgointiaineet
ovat yleensd kesken##n ja ionittomien emulgointiaineiden
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kanssa yhteensopivia. Sama pétee myds kationisiin emul-
gointiaineisiin, kun taas anioniset ja kationiset emul-
gointiaineet ovat useimmiten keskenddn yhteensopimattomia.
Yleisesti kédytetty]j&8 emulgointiaineita ovat esimerkiksi
etoksyloidut mono-~, di- ja trialkyylifenolit (EO-aste =
3 - 50, alkyyliryhm#: 4 - 9 C-atomia sis&lt&vd), etoksy-
loidut rasva-alkoholit (EO-aste = 3 - 50, alkyyliryhmé#:
8 - 36 C~atomia sis8dltédvd) sekd alkyylisulfaattien (alkyy-
liryhm#d: 8 - 12 C-atomia sisdltdvd), etoksyloitujen alka-
nolien (EQO-aste = 4 - 30, alkyyliryhma: 12 - 18 C-atomia
sisdltdvd) ja etoksyloitujen alkyylifenolien (EOQ-aste =
3 - 50, alkyyliryhm&: 4 - 9 C-atomia siséltava) rikkihap-
popuoliestereiden, alkyylisulfonihappojen (alkyyliryhmé&:
12 - 18 C-atomia sisdltédvd) ja alkyyliaryylisulfonihappo-
jen (alkyyliryhmd: 9 - 18 C-atomia sisdltdvd) alkalimetal-
li- ja ammoniumsuolat. Muita sopivia emulgointiaioneita on
esitetty teoksessa Houben-Weyl, Methoden der organischen
Chemie, nide XIV/1, Makromolekulare Stoffe, Georg Thieme
Verlag, Stuttgart 1961, s. 192 - 208.

Sopiviksi pinta-aktiivisiksi aineiksi ovat lisdksi
osolttautuneet yhdisteet, joilla on yleinen kaava I,

R! R2

0 (I)

S03X SO3Y

jossa R' ja R? tarkoittavat vetyd tai C, ,,-alkyyliryhm&i
mutta eivdt ole molemmat yhtaikaisesti vetyjd ja X ja Y
voivat olla alkalimetalli-ioneja ja/tai ammoniumioneja.
Edullisesti R! ja R? tarkoittavat kaavassa I suoraketjuisia
tai haarautuneita alkyyliryhmi&, jotka sis#dltévat 6 - 18
C~atomia ja erityisesti 6, 12 tai 16 C-atomia, tai vetyd,
jolloin R!' ja R? eiviét ole molemmat yhtaikaisesti vetyji.
X ja Y ovat edullisesti natrium-, kalium- tai ammoniumio-
neja, joista natrium on erityisen edullinen. Erityisen
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edullisia ovat yhdisteet I, joissa X ja Y ovat natriumio-
neja, R' on 12 C-atomia sis#ltdvd haarautunut alkyyliryhm&
ja R?* on vety tai sama kuin R!. Usein k#ytet##n teknisia
seoksia, jotka sis8ltévét 50 - 90 paino-% monoalkyloitua
tuotetta, esimerkiksi Dowfax® 2Al:t4 (Dow Chemical
Companyn tavaramerkki). Yhdisteitd I k#dytetddn dispergoin-
tiaineina keksinndn mukaisessa menetelmissd edullisesti
yksind8n ja erityisen edullisesti etoksyloitujen rasva-
alkoholien (EO-aste = 3 -~ 50, alkyyliryhmd: 8 - 36 C-ato-
mia sis&ltdvd) kanssa sekoitettuina. Yhdisteet I ovat
yleisesti tunnettuja, esimerkiksi US-patenttijulkaisun
4 269 749 perusteella, ja niitd on kaupan.

Kidytettavd dispergointiainemd3drd on yleensd 1 -
3 paino-% radikaalipolymeroitavien monomeerien miA3r#sti.

Edelld mainitut dispergointiaineet soveltuvat luon-
nollisestili aivan yleisesti keksinntn mukaisen menetelmin
vdlittdmien tuotteiden stabilointiin. Keksinndn mukaisen
menetelmén valittdmdt tuotteet kiasittdvdt kuitenkin myds
itse-emulgoituvien polymeerien vettd sisdltdvdt disper-
siot, so. sellaisten polymeerien vettd sisdltdvét disper-
siot, joissa esiintyy ionisia ryhmid, jotka etumerkiltdén
samanlaisten varausten hylkimisen johdosta kykenevdt saa-
maan aikaan stabiloitumisen. Keksinndn mukaisen menetelmén
valittdmét tuotteet ovat edullisesti anionisesti stabiloi-
tuja (sisdltdvidt erityisesti anionisia dispergointiainei-
ta).

Valmistettaessa keksinntn mukainen, vettd sisdltavéa
polymeeridispersio, jonka jddnndsmonomeeripitoisuutta on
tarkoitus alentaa keksinntn mukaisesti, radikaalipolyme-
rointimenetelmdlld vettd siséltidvissd emulsiossa monomee-
rikoostumuksista, jotka sis#dltéviat ainakin yhden eteeni-
tyydyttymdttoémén ryhmén kdsittdvid monomeereja, keksinndn
mukaisen menetelmdn kannalta merkityksellisis ovat varsin-
kin monomeerikoostumukset, jotka sisdltévdt vdhintéan kah-
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ta erilaista, ainakin yhden eteenityydyttymdttdmdn ryhmin
kdsittdvdd monomeeria ja lisdksi
70 - 99,9 paino-% akryyli- ja/tai metakryylihapon 1 - 12
C-atomia sisdltivien alkanolien kanssa muodostamia este-
reitd ja/tai styreenid
tai
70 - 99,9 paino-% styreenid ja/tai butadieenia
tai
70 - 99,9 paino-% vinyylikloridia ja/tai vinylideeniklori-
dia
tai
40 - 99,9 paino-% vinyyliasetaattia, vinyylipropionaattia
ja/tai eteenii.
Erityisen merkityksellisid keksinndn mukaisen mene-
telmé&n kannalta ovat monomeerikoostumukset, jotka sisdlté-
vdt
0,1 - 5 paino-% ainakin yhtd, 3 - 6 C-atomia sis#lti-
Vaa, a, B-monoeteenityydyttymétdnté
karboksyylihappoa ja/tai sen amidia
(monomeereja A) ja

70 - 99,9 paino-% akryyli- ja/tai metakryylihapon 1 ~ 12
C-atomia sisdltévien alkanolien kanssa
muodostamia estereitd ja/tai styreenii
(monomeereja B)

tai

0,1 - 5 paino-% ainakin yhtd, 3 - 6 C-atomia sisdlta-
vai, a, B-monoeteenityydyttymdténts
karboksyylihappoa ja/tal sen amidia
(monomeereja A) ja

70 - 99,9 paino-% styreenid ja/tai butadieenis (monomee-

reja B')

tai

0,1 - 5 paino-% ainakin yhtd, 3 - 6 C-atomia sisdlta-
vas, a, 8-monoeteenityydyttymdténta

karboksyylihappoa ja/tal sen amidia
(monomeereja A) ja
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vinyylikloridia ja/tai vinylideeniklo-
ridia (monomeereja B'')

ainakin yht&, 3 - 6 C~atomia sisdlté-
vdd, a,B-monoeteenityydyttymdtdntéa
karboksyylihappoa ja/tai sen amidia
(monomeereja A) ja

vinyyliasetaattia, vinyylipropionaat-
tia ja/tai eteenis (monomeereja B''').

Aivan erityisen suuri merkitys keksinntn mukaisella

menetelmdlld on edelld mainittujen monomeerikoostumusten

tapauksessa silloin, kun monomeerina A on akryylihappo.

Lisdksi keksinndn mukainen menetelmd on suositelta-

va, kun kysymyksessd on sellaisten monomeerikoostumusten
radikaalipolymerointi vettd sisdltévissd emulsioissa, jot-

ka kdsittdvat
0,1 - 30 paino-%

70 - 99,9 paino-%
tai
0,1 - 30 paino-%
70 - 99,9 paino-%
tai

0,1 - 40 paino-%

60 - 99,9 paino-%

(edullisesti 0,5 -~ 15 paino-%) akryy-
linitriilid ja

akryyli- ja/tai metakryylihapon 1 - 12
C-atomia sisdltédvien alkanolien kanssa
muodostamia estereitd ja/tai styreenia

(edullisesti 0,5 - 15 paino-%) akryy-
linitriili& ja
styreenid ja/tai butadieenid

vinyyliasetaattia ja/tai vinyylipro-
pionaattia ja

akryyli- ja/tai metakryylihapon 1 - 12
C~atomia sisdltavien alkanolien kanssa
muodostamia estereitd ja/tai styree-
nid.

Aivan erityisen suositeltava keksinnén mukainen

menetelmd8 on kuitenkin silloin, kun kysymyksessd on sel-
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laisten monomeerikoostumusten radikaalipolymerointi vettd
sisdltidvissad emulsioissa, jotka kdsittdviat

0,1 - 5 paino-%

0,1 - 30 paino-%

69,9 - 99,9 paino-%

tai
0,1 - 5 paino-%

0,1 - 30 paino-%
69,9 - 99,9 paino-%

tai
0,1 - 5 paino-%

0,1 - 40 paino-%

59,9 - 99,9 paino-%

ainakin yhtd4, 3 - 6 C-atomia sisdlti-
vdd, a, B-monoeteenityydyttymdtdntéd
karboksyylihappoa ja/tai sen amidia,
erityisesti akryylihappoa,
(edullisesti 0,5 - 15 paino-%) akryy-
linitriilid ja

akryyli- ja/tai metakryylihapon 1 - 12
C-atomia sisdltdvien alkanolien kanssa
muodostamia estereitd ja/tai styreenid

ainakin yht&, 3 « 6 C-atomia sis&lta-
vad, a, B-monoeteenityydyttymédtdnta
karboksyylihappoa ja/tai sen amidia,
erityisesti akryylihappoa,
(edullisesti 0,5 - 15 paino-%) akryy-
linitriilid ja

styreenid ja/tal butadieenisd

ainakin yhtd, 3 - 6 C-atomia sisidlti-
vaa, a, B-monoeteenityydyttymdtdnta
karboksyylihappoa ja/tai sen amidia,
erityisesti akryylihappoa,
vinyyliasetaattia ja/tai wvinyylipro-
pionaattia ja

akryyli- ja/tai metakryylihapon 1 - 12
C-atomia sisdltévien alkanolien kanssa
muodostamia estereitd ja/tai styree-
nia.

Edelld mainitut monomeerikoostumukset valitaan

edullisesti siten, ettd tuloksena olevien dispergoitunei-

den polymeerien Tg-arvot ovat alle 50 °C, edullisesti alle
25 °C Ja aivan erityisen edullisesti alle 0 °C (jopa
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-70 °C). Luonnollisesti Tg-arvo voi kuitenkin olla myés
yli 50 °C tai yli 100 °C.

Sellaisten jd&nnbsmonomeereja sisdltdvien vesipi-
toisten dispersioiden tapauksessa, joiden dispergoitunut
polymeeri muodostetaan ainakin yhden eteenityydyttymatto-
man ryhmdn kdsittdvistd monomeereista radikaalipolymeroi-
malla vettd sisdltévéssd emulsiossa, yleensd jo mainitus-
sa, radikaalimekanismilla vettd sisdltdvdssd emulsiossa
toteutettavassa pddpolymeroinnissa saavutetaan tai alite-
taan jaianndsmonomeeripitoisuusraja 1 paino-% koko vettd
sisdltivéstd dispersiosta laskettuna. Tapauksissa, joissa
t4m8 ei ole mahdollista, voidaan, kuten jo mainittiin,
soveltaa keksinndn mukaista menetelmds ja&nndsmonomeeripi-
toisuuden alentamiseksi védlittOm&sti pddpolymeroinnin jdl-
keen tai ensin kdytetddn tekniikan nykytasoa edustavia,
jaanntsmonomeerien vdhentédmiseen tarkoitettuja menetelmid,
jotka ovat sindns3d tunnettuja, edell8 mainitun rajan saa-
vuttamiseksi, ennen kuin jatketaan keksinntn mukaisesti
keksinntn mukaisen menetelmdn tarjoamien etujen hyddyntéa-
miseksi. P##polymeroinnista voidaan yleensd siirtyd sau-
mattomasti keksinndn mukaiseen jd&nndsmonomeeripitoisuuden
alentamisvaiheeseen. Keksinntn mukaista radikaaliredoksi-
initiaattorisysteemid wvoidaan k&ytt83 myds jo pédpolyme-
rointireaktion yhteydessi.

Pelkisteend keksinndn mukaisesti kdytettdvd alemman
ketonin ja vetysulfiittianionin védlinen addukti muodostuu
molempia yhdisteitd sgis#ltidvdssd vesipltoisessa vaéliai-
neessa automaattisesti. Merkkind adduktin muodostumisesta
on negatiivinen reaktioldmp® (eksotermi). Additiotuotetta
el yleensd ole mahdollista eristdd vettd sisdltéviasta vé-
liaineesta puhtaassa muodossa. Sen vuoksi keksinntn mu-
kaista pelkistettd kdytetdén yleens& vesiliuoksena, joka
sisdltéa alempaa ketonia ja sopivaa vetysulfiitin l&hdet-
té. Viimeksi mainittuna voidaan kdyttd84 esimerkiksi SO,:a,
alkalimetallivetysulfiitteja tai alkalimetallidisulfiit-
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tia. Edullisesti kdytetddn NaHSO;:a tai Na,S5,05:a. Jdlkim-
mdisestd muodostuu vetysulfiittia hydrolyysin kautta. Ke-
tonia, joka on yleensd8 suhteellisen helposti haihtuva, on
tarkoituksenmukaista kdyttdd 1,2 - 1,5-kertaisesti yliméda-
rin suhteessa reaktion stdkiometriaan (R', R'' = orgaani-

nen ryhmi).
R/~ | CR'~_ _-OH
C =0 + NaH
'/ a SOJ /C\ o Nat
R : R* S0;

Sellainen ylimddrd toisaalta siirtdd tasapainoa halutun
adduktin muodostumista suosivaksi ja takaa myts siind ta-
pauksessa, ettd osa ketonista haihtuu keksinntdn mukaisen
jalkipolymeroinnin olosuhteissa, riittdvdn adduktipitoi-
suuden sdilymisen vettd sisdltivissd systeemissé.

Ketoneina, Jotka sisdltdvdt 3 - 8 hiiliatomia,
edullisesti 3 - 5 hiiliatomia, tulevat kysymykseen niin
alifaattiset kuin sykliset ketonit, kuten esimerkiksi ase-
toni, metyylietyyliketoni, dietyyliketoni, asetyyliaseto-
ni, metyyliasetoasetaatti, sykloheksanoni, asetoli ja 4-
hydroksi-~4-metyyli-~2-pentanoni, joista asetoni, metyyli-
etyyliketoni ja dietyyliketoni ovat edullisia. Erityisen
edullinen on asetoni. Tunnusomaista ndille ketoneilla ja
keksinntn kannalta oleellista niissd on se, ettd niiden
vesiliukoisuus on l&mpdtilassa 25 °C véhint8dn 1 gramma
1 000 grammaa kohden vetti.

Luonnollisesti keksinndn mukaisesti kéaytettidvit
radikaaliredoksi-initiaattorisysteemit voivat sisidltai
kuvattujen adduktien lisdksi muitakin pelkisteitd, Kkuten
pelkistévid sokereita, esimerkiksi laktoosia ja fruktoo-
sia, niiden johdoksia tal sulfiinihappoja, kuten hydroksi-
metaanisulfiinihappoa tai alkyylisulfiinihappoja, kuten
isopropyylisulfiinihappoa. Keksinndn mukaisesti kdytettd-
vt adduktit muodostavat kuitenkin edullisesti yli 25 pai-
no-%, mieluummin yli 50 paino-% ja edullisesti yli 75 %
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kdytettévien pelkisteiden kokonaismdardstd, ja aivan eri-
tyisen edullisesti ne muodostavat ainoan pelkisteen.

Keksinndn mukaisesti kdytettdvien radikaaliredoksi-
initiaattorisysteemien hapettavana aineosana tulevat kysy-
mykseen esimerkiksi molekulaarinen happi, otsoni, radikaa-
lien muodostuksessa happea vapauttavat aineet, jotka eivét
ole rakenteeltaan peroksideja, kuten alkalimetallikloraa-
tit ja ~-perkloraatit, siirtym@metalliyhdisteet, kuten ka-
liumpermanganaatti, mangaanidioksidi ja lyijyoksidi, mutta
myts lyijytetra-asetaatti ja Jjodibentseeni. Edullisesti
kdytetddn kuitenkin peroksideja tai hydroperoksideja tai
niiden seosta.

Erityisen tehokkaiksi ovat niiss#d osoittautuneet
vetyperoksidi, peroksidirikkihappo ja sen suolat, varsin-
kin sen alkalimetallisuolat, pinaanihydroperoksidi,
t-butyylihydroperoksidi, dibentsoyyliperoksidi ja kumeeni-
hydroperoksidi. Edullisesti kdytet&sdn yksinomaan t-butyy-
lihydroperoksidia.

Hapetetta Ja pelkistettd tulisi yleensd kéyttaa
keksinntn mukaisen menetelmidn puitteissa moolisuhteessa
0,1:1 - 1:0,1, edullisesti 0,5:1 - 1:0,5 ja erityisen
edullisesti 0,75:1 -~ 1:0,75. Edullisesti niit4 k#dytetédén
ekvivalenttisina mddrini.

Keksinndn mukaisesti k&aytettdvd radikaaliredoksi-
initiaattorisysteemi voidaan lis&td keksinntén mukaisen me-
netelmédn puitteissa periaatteessa yhdelld kertaa jasnnds-
monomeereja sisdltdviddn vesipitoiseen polymeeridispersi-
oon. Edullisesti 1lisdtddn kuitenkin Kkorkeintaan hapete
yhdelld kertaa ja pelkiste sydtetédn jatkuvatoimisesti
muutaman tunnin kuluessa. Aivan erityisen edullista on
kuitenkin lis&td hapete ja pelkiste kdsiteltédvésn, vettd
sisdltévdldn polymeeridispersioon erillisingd sydtteind jat-
kuvatoimisesti muutaman tunnin kuluessa. Yleensd kumpikin
sybttdd aloitetaan ja lopetetaan suurin piirtein yhtaikai-
sestl, ts. sydttd tapahtuu suurin piirtein samaan tahtiin.
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Sy6ttd on tarkoituksenmukaista tehdd vesiliuosten muodos-
sa.

Kdytettdvd md&ra keksinndn mukaisesti lisdttdvadd
radikaaliredoksi-initiaattorisysteemid médrdytyy luonnol-
lisesti yhd38 ldsnd olevan jadd@nndsmonomeerimddrién ja sen
halutun pienennysasteen mukaan.

Kdytettdvd mddrd on yleensd 0,01 - 5 paino-%, edul-
lisesti 0,1 - 1 paino-~-%, dispergoituneen polymeerin m&#-
rdstd. Luonnollisesti on my6s mahdollista k#yttdd keksin-
ndn mukaisen prosessin paddtyttyd muita menetelmisd ja&nnds-
monomeeripitoisuuden alentamiseksi.

On huomattava, ettd keksinndn mukaisen j&s&nndsmono-
meerien vdhentémisen tapauksessa ei ole tarpeellista kéyt-
td4d keksinndn mukaista redoksi-initiaattorisysteemid niin,
ettd l48snd on sellaista vettd sisdltdvdén reaktiovidliai-
neeseen liukenevaa metalliyhdistettd, jonka metallikompo-
nentti (esim. rauta, vanadiini tai niiden seos) voi esiin-
ty&d usellla hapetusasteilla. Tietysti myds kidyttd sellai-
sen yhdisteen l3snd ollessa on mahdollista. L#sn& oleva
mddrd on silloin yleensd 0,01 - 1 paino-%, lis#ttédvinid
metalliyhdistemddrind suhteessa hapetteeseen tai pelkis-
teeseen (komponenttiin, jota kulloinkin on ldsnd alimadrd)
laskettuna. Sellaisina yhdistein& tulevat kysymykseen rau-
ta(II)sulfaatti, rauta(II)kloridi, rauta(II)nitraatti,
rauta(II)asetaatti ja vastaavat rauta(III)suolat, ammo-
nium- ja alkalimetallivanadaatit(V), vanadiini(III)klori-
di, wvanadyyli(V)trikloridi ja erityisesti vanadyyli(IV)-
sulfaattipentahydraatti. Monesti lisdtd8n vield komplek-
sinmuodostajia, jotka pitéviat metallit reaktio-olosuhteis-
sa liuvenneina. Kuten radikaalipolymerointimenetelmia
yleensdkin, voidaan myds Kkeksinndn mukaista menetelm#di
kdyttdsd sekd inerttikaasuatmosfiéldrissd (esim. N,, Ar) ettd
happea sis#éltévéssd atmosfadrissd (esim. ilma).

Lopuksi mainittakoon vield, etfa keksinntdn mukai-
sesti kéytettdvdt radikaaliredoksi-initiaattorisysteemit
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mahdollistavat monomeeripitoisuuksien alentamisen tehok-
kaasti suhteellisen lyhyessd ajassa. Lisdksi on myts mer-
kityksellistd, ettd pelkisteend keksinnén mukaisesti kidy-
tettdvd addukti ei edullisesti kykene yleensd pelkistémédén
vettd sisdltdviin polymeeridispersioihin s#dilytteiksi 1i-
sadttidvid mikrobisideja, mink& vuoksi sen k#yttd el heiken-
nd vettd sisdltdvén polymeeridispersion laatua tdssd suh-
teessa. Seuraavissa suoritusesimerkeissd ilmoitetut j&&n-
ndsmonomeeripitoisuudet perustuvat akryylihappopitoisuuden
médritystd lukuun ottamatta kaasukromatografiamddrityk-
siin.

Akryylihappopitoisuudet selvitettiin isokraattises-
tl vettd sigdltdvélld vdliaineella, jonka pH stabiloitiin
puskurilla, eluoimalla ja kaytt&m&lld kolonnin vastahuuh-
telua pylvididn regeneroimiseksi kéytettidessd kidinteisfaasi-
HPLC:td4 (Reversed Phase High Pressure Liquid Chromato-
graphy) ja UV-detektiota, jolloin tutkittava vettd sisdl-
tdvd8 polymeeridispersio laimennettiin vedelld ja pd#osa
polymeerista saostettiin BaCl,-H,SO,~yhdistelm#lld tai
kdyttdmélls Carrezin saostusta. Tutkittiin néytteen neste-
mdinen supernatantti, ja menettelytavan pétevyys varmis-
tettiin t&8l116in lisdysmenetelmdlli.

Esimerkkejd ja vertailuesimerkkeji

Esimerkki A

Monomeeriseos, joka sisdlsi 50 paino-% styreenis,
48 paino-% butadieenid, 1,5 paino-% akryylihappoa ja
0,5 paino-% itakonihappoa polymeroitiin (typpikaasukehin
alla) radikaalipolymerointimenetelmillsl vetts siséiltévissi
emulsiossa seuraavasti.

Seos, joka koostuili vedestd (264 g), vettd sisdlti-
vasta hienojakoisesta polystyreenisiemendispersiosta
(216 g), jonka kiintoainepitoisuus oli 36 paino-%, ja ita-
konihaposta, laitettiin valmiiksi polymerointiastiaan ja
Kuumennettiin l&mpttilaan 85 °C. Sen jédlkeen 1lis#ttiin
vyhdelld kertaa veden (18,5 g) ja ammoniumperoksidisulfaa-
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tin (1,5 g) seos. Sen jdlkeen lisdttiin jatkuvatoimisesti,
yhtaikaa aloittaen, 6 tunnin kuluessa sydtteet I, II ja
IIT ja polymerointildmpétila pidettiin t&ll6in arvossa
85 °C.
Sybte I: 249 g styreenis
239 g butadieenid
8,5 g t-dodekyylimerkaptaania
Syote II: 97 g vetta
lg natriumpyrofosfaattia
7,7 g akryylihappoa
10,84 getoksyloidun lauryylialkoholin
(2 EO) rikkihappopuoliesterin
natriumsuolaa
Sybte III: 18,4 g vettd
1,5 g ammoniumperoksidisulfaattia
Seosta sekoitettiin sitten vield 1 tunti lampdti-
lassa 85 °C. Muodostuneen vettd sis#dltévidn polymeeridis-
persion kokonaisja&nndésmonomeeripitoisuus oli 1,47 paino-%
koko dispersiosta laskettuna. Siitd veteen suurin piirtein
liukenemattoman (liukoisuus l&8mpdtilassa 25 °C ja painees-
sa 1 baari: 0,07 paino-%) styreenin osuus oli 4700 mg/kg
dispersiota ja veden kanssa (l&mpdtilassa 25 °C ja pai-
neessa 1 baari) millaisessa suhteessa tahansa sekoitetta-
visgsa olevan akryylihapon osuus 700 mg/kg dispersiota.
Edelld mainittuja j&&nndsmonomeereja sisidltdvd ve-
sipitoinen polymeeridispersio neutraloitiin natriumhydrok-
sidin vesiliuoksella noin arvoon 7, ja sen jilkeen lis&t-
tiin lampdtilassa 55 °C jatkuvatoimisesti, yhtaikaa aloit-
taen, 2 h:n kuluessa sydtteet IV ja V. Lisdyksen paatyttyé
seosta sekoitettiin vield 1 tunti lampdtilassa 55 °C.
Kaikkien prosessivaiheiden aikana pidettiin yll& N,-atmos-
faari.
Sybte 1IV: 8,6 g vettd
1,4 g t-butyylihydroperoksidia
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Sybte V: 11,5 g vetta
lg natriumdisulfiittia (Na,S,0;)

0,65 g asetonia

Keksinnbn mukaisen prosessin pddtyttyd vettd sisil-
tédvén polymeeridispersion kokonaisjididnndsmonomeeripitoi-
suus oli reilusti alle 1 paino-% koko dispersiosta lasket-
tuna.

Siitd4 styreenin osuus oli 860 mg/kg dispersiota ja
akryylihapon osuus 100 mg/kg dispersiota.

Jatett8essd sybtteestd V asetoni pois ja menetel-
tdessd muuten samalla tavalla styreenin ja#nndspitoisuu-
deksi muodostui 2 100 mg/kg dispersiota ja akryylihapon
jadé&nnbspitoisuudeksi 700 mg/kg dispersiota.

Esimerkki B

Vastaava kuin esimerkki A (jdlkipolymerointi toteu-
tettiin kuitenkin ilma-atmosfdlirissd), mutta sydte IV si-
s8dlsi 2,1 g t-butyylihydroperoksidia ja sydte V sisdlsi
1,5 g natriumdisulfiittia ja 0,98 g asetonia. Tulokseksi
saadusta jaianndsmonomeerien kokonaispitoisuudesta, joka
oli reilusti alle 1 paino-% vettd sisdltividstd polymeeri-
dispersiosta, styreenin osuus oli 170 mg/kg dispersiota ja
akryylihapon osuus 20 mg/kg dispersiota.

Esimerkki C

Vastaava kuin esimerkki A, mutta sydte IV sisdlsi
2,8 g t-butyylihydroperoksidia ja sydte V sis#lsi 2 g nat-
riumdisulfiittia ja 1,3 g asetonia. Tulokseksi saadusta
jaanndsmonomeerien kokonaispitoisuudesta, joka oli reilus-
ti alle 1 paino-% vettd sis#ltdvistd polymeeridispersios-
ta, styreenin osuus oli 75 mg/kg dispersiota ja akryyliha-
pon osuus alle 10 mg/kg dispersiota.

Tulokseksi saadun, vettd sisdltdvén polymeeridis-
persion laatu ei ollut heikentynyt.

Vertailuesimerkki A

Esimerkissd8 A keksinntn mukaisen jé&nndsmonomeeri-
pitoisuuden alennuksen j#élkeen saatu, vettd sisdltidvi po-
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lymeeridispersio stripattiin vesihtyryn avulla sindnsé
tunnetulla tavalla, jolloin styreenin pitoisuus putosi
860 mg:sta/kg dispersiota 115 mg:aan/kg dispersiota, kun
taas akryylihapon pitoisuus sdilyi mittaustarkkuuden puit-
teissa muuttumattomana arvossa 100 mg/kg dispersiota.

Esimerkki D

Toistettiin esimerkki A, mutta j&&nndsmonomeeripi-
toisuuden alennus toteutettiin neutraloimatta polymeeri-
dispersiota sit8 ennen natriumhydroksidin vesiliuoksella.
Dispersion vettd sis&ltdvdn vdliaineen pH-arvo oli noin 4.
Tulokseksi saatiin seuraavat ja&nndsmonomeeripitoisuudet:
Styreeni: 417 mg/kg dispersiota
Akryylihappo: 52 mg/kg dispersiota

Vaikka vettd sisdltdva polymeeridispersio stabiloi-
tiin anionisella emulgointiaineella, jonka stabiloiva vai-
kutus on pilenenpi pH:n ollessa arvon 7 alapuolella, ei
kdytettdesss keksinndn mukaista menetelmii jainndsmonomee-
rien vdhentd@miseksi ilmennyt mitd8n dispersion laadun
heikkenemistd, se ei varsinkaan johtanut mikrohdytédleiden
(kalangilmdn) muodostumiseen.

Jdtettdessd sydtteestd V asetoni pois ja menetel-
tdessd muuten samalla tavalla styreenin jé#nnSspitoisuu-
deksi muodostui 1 560 mg/kg dispersiota ja akryylihapon
jasnndspitoisuudeksi 550 mg/kg dispersiota.

Vertailuesimerkki B

Vastaava kuin esimerkki D, mutta syéte V sisdlsi
keksinntn mukaisen adduktin sijasta ekvivalenttisen mooli-
mddrdn hydroksimetaanisulfiinihapon natriumsuolaa. Tulok-
seksl saatiin seuraavat ja&nndsmonomeeripitoisuudet:
Styreeni: 560 mg/kg dispersiota
Akryylihappo: 645 mg/kg dispersiota

Kohottamalla vaikuttavien aineiden pitoisuutta
sybtteissd V ja IV ei kyetty saavuttamaan oleellisesti
suurempaa akryylihappopitoisuuden alenemaa. Vettd sisdlté-
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vén polymeeridispersion laatu heikkeni kuitenkin samanai-
kaisesti kalansilmén muodostuksen seurauksena.
Esimerkki E
Toistettiin esimerkki A, mutta 4 paino-%:n osuutta
5 vagstaava mddrd styreenid korvattiin 4 paino-~%:1lla akryyli-
nitriili&. Tulokseksl saatiin seuraavat j&&nndsmonomeeri-
pitoisuudet:
Styreeni: 824 mg/kg dispersiota
Akryylihappo: 59 mg/kg dispersiota
10 Esimerkki F
Vastaava kuin esimerkki A, mutta sybte III sisdlsi
3 g ammoniumperoksidisulfaattia. Radikaalimekanismilla
vettsd sisdltidvidssd emulsiossa suoritetun péépolymeroinnin
padtyttyd jéd&nndsmonomeeripitoisuus oli 1,17 paino-% vettd
15 sisdltaviastd polymeeridispersiosta laskettuna.
Siit8 styreenin osuus oli 3 900 mg/kg dispersiota
ja akryylihapon osuus 500 mg/kg dispersiota.
Keksinntén mukaisen j8lkipolymeroinnin p8&tyttyé
jaanndsmonomeerien kokonaispitoisuus o0li reilusti alle
20 1l paino-% vettd sisdltavidstd polymeeridispersiosta; siitid
styreenin osuus oli 360 mg/kg dispersiota ja akryylihapon
. bsuus 39 mg/kg dispersiota.
; Esimerkki G
. Vastaava kuin esimerkki F, mutta sySte IV sis#lsi
25 2,8 g t-butyylihydroperoksidia ja sy®te V sisdlsi 2 g nat-
riumdisulfiittia ja 1,3 g asetonia. Tulokseksi saadut

ja&nndsmonomeeripitoisuudet olivat seuraavat:

Styreeni: 55 mg/kg dispersiota
Akryylihappo: < 10 mg/kg dispersiota

KR 30 Esimerkki H

{:: Vastaava kuin esimerkki F, mutta sy®te IV sisdlsi
., 3,5 g t-butyylihydroperoksidia ja sydte V sis#lsi 2,5 g
:k' natriumdisulfiittia ja 1,6 g asetonia. Tulokseksi saadut
ot jadnndsmonomeeripitoisuudet olivat seuraavat:

: 35 Styreeni: 19 mg/kg dispersiota
el Akryylihappo: << 10 mg/kg dispersiota
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Esimerkki I

Vastaava kuin esimerkki D s8ill4 erotuksella, etti
lampdtila oli jdlkipolymeroinnissa 85 °C ja ettd sydte IV
ei sisdltényt t-butyylihydroperoksidia vaan 1,39 g ammo-
niumperoksidisulfaattia ja sytte V sislilsi ainoastaan
0,5 g natriumdisulfiittia ja 0,33 g asetonia.

Tulokseksi saadut jA&énnésmonomeeripitoisuudet oli-
vat seuraavat:

Styreeni: 1 005 mg/kg dispersiota
Akryylihappo: 56 mg/kg dispersiota

Esimerkki J

Monomeeriseos, joka sisdlsi 49,1 paino-% n-butyyli-
akrylaattia, 49,1 paino-% vinyyliasetaattia ja 1,8 paino-%
akryylihappoa, polymeroitiin ilma-atmosf#irin alla radi-
kaalipolymerointimenetelmdlls vettd siséltivésss emulsios-
sa ldhteessd Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie,
nide XIV/1, Makromolekulare Stoffe, osa 1, Georg Thieme
Verlag, Stuttgart 1961, s. 186 (Acronal® 500D:n valmistus)
esitetyn valmistusohjeen mukaisesti ja j#alkik#siteltiin.
Lampdtilaan 35 °C ja#dhdytyksen jiélkeen jdidnndsmonomeeripi-
toisuus oli noin 3,2 paino-% vettd sisdltdvdstd polymeeri-
dispersiosta ja dispersion vettd sisdltdivén vdliaineen pH-
arvo oli 3,5.

Jadnndsmonomeerisisdlléstd veteen suurin piirtein
liukenemattoman (liukoisuus l&mpétilassa 20 °C ja painees-
sa 1 baari: 0,14 paino-%) n-butyyliakrylaatin osuus oli
21 500 mg/kg dispersiota ja veden kanssa (l&mpdtilassa
25 °C ja paineessa 1 baari) millaisessa suhteessa tahansa
sekoitettavissa olevan akryylihapon osuus 965 mg/kg dis-
persiota.

T&hén vettd sisdltavadn polymeeridispersioon
(500 g) 1lisattiin lémpdtilassa 55 °C jatkuvatoimisesti,
vyhtaikaa aloittaen, 2 tunnin kuluessa seuraavat sy®tteet I
ja II.

Sybdte I: 10 g vettd

1,6 g t-butyylihydroperoksidia
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Sydte II: 13,3 g vettd
1,13 g natriumdisulfiittia
0,73 g asetonia

Lisdyksen p8atyttyd seosta sekoitettiin vield
1 tunti lampdtilassa 55 °C. Sen jdlkeen vettd sisdltidvién
polymeeridispersion kokonaisj&#nntsmonomeeripitoisuus oli
reilusti alle 1 paino-% koko dispersiosta laskettuna.
Kaikkien prosessivaiheiden aikana pidettiin yll4 ilma-at-
mosf&iri.

Jadadnndsmonomeerisisdlldsta n~butyyliakrylaatin
osuus oli 44 mg/kg dispersiota ja akryylihapon osuus alle
10 mg/kg dispersiota.

Jitettdessd sydtteestd II asetoni pois ja menetel-
tdessd muuten samalla tavalla n-butyyliakrylaatin j&snnds-
pitoisuudeksi muodostui 10 500 mg/kg dispersiota ja akryy-
lihapon j&&nndspitoisuudeksi 800 mg/kg dispersiota.

Esimerkki K

Monomeeriseos, joka sisdlsi 14 paino-% styreenid,
69,2 paino-% n-butyyliakrylaattia, 2,9 paino-% akryylihap-
poa ja 13,9 paino-% akryylinitriilid polymeroitiin (N,-
kaasukeh&n alla) radikaalipolymerointimenetelm#lld vettd
sisdltévdssd emulsiossa seuraavasti.

Veden (144 g) ja natriumlauryylisulfaatin (1,8 g)
seos laitettiin valmiiksi polymerointiastiaan ja kuumen-
nettiin lampdttilaan 85 °C. Sen jdlkeen lis&ttiin yhdell&
kertaa 1liuos, jJoka sisdlsi ammoniumperoksidisulfaattia
(0,26 g) vedessd (5 g). Sen jdlkeen lisdttiin jatkuvatoi-
misesti, yhtaikaa aloittaen, 6 tunnin kuluessa sydtteet I
ja II ja 6,5 tunnin kuluessa sybdte 1II ja polymerointilém-
pbtila pidettiin tdlldéin arvossa 85 °C.

Sybte I: 274 g vettd
2,4 g matriumpyrofosfaattia (pH-
puskuri)

8,5¢g natriumlauryylisulfaattia
15,9 g akryylihappoa
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74,3 g styreenid
366 g n-butyyliakrylaattia
Sydte II: 74 g akryylinitriilia
Sybte III: 45 g vettd
2,4 g ammoniumperoksidisulfaattia

Seosta sekoitettiin sitten vield 1 tunti lHdmpéti-
lassa 85 °C. Muodostuneen vettd sisdltividn polymeeridis-
persion kokonaisjd#nndsmonomeeripitoisuus oli alle 1 pai-
no-% koko dispersiosta laskettuna. Siit# n-butyyliakrylaa-
tin osuus o0li 5 400 mg/kg dispersiota, akryylihapon osuus
800 mg/kg dispersiota, styreenin osuus 100 mg/kg disper-
siota ja akryylinitriilin (wvesiliukoisuus la&mpdtilassa
20 °C ja paineessa 1 baari: 7,35 paino-%) osuus 500 mg/kg
dispersiota.

Edelld mainitun vettd sisdltdvdn polymeeridisper-
sion lampdtila sHddettiin arvoon 60 °C, ja lisdttiin mai-
nitussa l&mpdtilassa jatkuvatoimisesti 2 tunnin kuluessa
sybtteet IV ja V. Lisdyksen pHdityttyd seosta sekoitettiin
vield 1 tunti l&mpdtilassa 60 °C. Kaikkien prosessivaihei-
den aikana pidettiin yll& N,-atmosfiéri,

Sybte 1IV: 9,1 g vettd
1,52 g t-butyylihydroperoksidia
Sybte V: 12,3 g vetta

l g natriumdisulfiittia
0,66 g asetonia
Keksinndn mukaisen prosessin pddtyttyd vettd sisil-
tévédn polymeeridispersion kokonaisjddnndsmonomeeripitoi-
suus oli reilusti alle 1 paino-% koko dispersiosta lasket-
tuna. Siitd n-butyyliakrylaatin osuus oli 60 mg/kg disper-
siota, akryylihapon osuus alle 10 mg/kg dispersiota, ak-
ryylinitriilin osuus alle 10 mg/kg dispersiota ja styree-
nin osuus alle 10 mg/kg dispersiota.
Jatettdessd syOtteestd V asetoni pois ja menetel-
tdessd muuten samalla tavalla n-butyyliakrylaatin j&idnnds-
pitoisuudeksi muodostui 1200 mg/kg dispersiota, akryyli-
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hapon j&a&nndspitoisuudeksi 600 mg/kg dispersiota, akryyli-
nitriilin j&anndspitoisuudeksi 250 mg/kg dispersiota ja
styreenin jd&nndspitoisuudeksi 100 mg/kg dispersiota.
Vastaavalla tavalla voidaan edelld annetuissa esi-
merkeissd8 jdlkipolymerointi toteuttaa paineastiassa myts

lampdbtilassa 80 °C.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd vettd sisdltdvdn polymeeridispersion
valmistamiseksi, Jjossa menetelmissd muodostetaan polymee-
rin, joka sisdltdd vadhintddn kahta erilaista, ainakin vyhden
eteenityydyttymittdmidn ryhmdn kdsittédvdd monomeeria (A) ja
(B) kemiallisesti sitoutuneessa muodossa, vettd sisdltéava
dispersio sindnsd tunnetulla tavalla niin, ettd vapaiden,
ts. kemiallisesti sitoutumattomien, ainakin vyhden eteeni-
tyydyttymdttémidn kaksoissidoksen késittdvien monomeerien
vhteenlaskettu pitoisuus vettd sisdltidvdssd polymeeridis-
persiossa, dispersion massasta laskettuna, on suurempi kuin
0 mutta korkeintaan 1 paino-%, ja sen jdlkeen mainittua
jddnnésmonomeeripitoisuutta pienennetddn radikaaliredoksi-
initiaattorisysteemin avulla, joka késittd3d ainakin yhden
hapetteen ja ainakin yhden pelkisteen, tunnettu siit§,
ettd kyseinen redoksi-initiaattorisysteemi sis&lt&d pelkig-
teend ketonin, jonka rakenteeseen sisdltyy 3 - 8 C-atomia,
vetysulfiittianionin kanssa muodostaman additiotuotteen
(adduktin) ja/tai sellaisen adduktin konjugaattihapon.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelms, tun -
nettu siitd, ettd pienennettdvad jddanndsmonomeeripitoisuus
on suurempi kuin 0 mutta korkeintaan 0,5 paino-%.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tun -
nettu siitd, ettd pienennettdvd jadadnndésmonomeeripitoisuus
on suurempi kuin 0 mutta korkeintaan 0,1 paino-%.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tun-
nettu siitd, ettd dispergoitunut polymeeri sgisdltdd ra-
kenteessaan vdhintddn kolmea, keskenddn erilaista, ainakin
vhden eteenityydyttymdttémdn ryhmdn sisdltdvdd monomeeria
kemiallisesti sitoutuneessa muodossa.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tun-
nettu siitd, ettd dispergoitunut polymeeri sisdltdd ra-
kenteessaan védhintddn nelj&dd, keskenddn erilaista, ainakin
vhden eteenityydyttymdttdémidn ryhmdn sisdltdvdd monomeeria
kemiallisesti sitoutuneessa muodossa.
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6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tun-
nettu siitd, ettd dispergoitunut polymeeri sisdltdd ra-
kenteessaan vdhintddn viittd, keskenddn erilaista, ainakin
vhden eteenityydyttymédttémin ryhmin sisdltdvdd monomeeria
kemiallisesti sitoutuneessa muodossa.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tun-
nettu siitd, ettd dispergoitunut polymeeri sisdltdd ra-
kenteessaan v&hint&&dn kuutta, keskensiéin erilaista, ainakin
vhden eteenityydyttymdttdémidn ryhmdn sisdltdvdd monomeeria
kemialligesti sitoutuneessa muodossa.

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tun -
nettu siitd, ettd suhteen Lp/Lg arvo on vahintdsn 1,1,
jossa L, tarkoittaa vdhennyksen kohteena olevan j&annds-
monomeerigeoksen sen monomeerin molaalista liukoisuutta
lampbtilassa 55 °C ja paineessa 1 baari, jolla on maini-
tuissa olosuhteissa suurin molaalinen liukoisuus veteen, ja
Lg tarkoittaa vadhennyksen kohteena jadnndsmonomeeriseoksen
sen monomeerin vastaavaa liukoisuutta, jolla on mainituissa
olosuhteissa pienin molaalinen liukoisuus veteen.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmd, tun -
nettu siitd, ettd Lp/Lp on vdhintdan 1,5.

10. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmd, tun -
nettu siitd, ettd La/Lz on vidhintddn 5.

11. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmd, tun -
nettu siitd, ettd La/Lg on vdhintddn 10.

12. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmi, tun -
nettu siitd, ettd La/Ly on vadhintddn 50.

13. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmd, tun -
nettu siitd, ettd La/Lz on védhint&ddn 100.

14. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmd, tun -
nettu siitd, ettd L./Lg on vahintddn 1 000.

15. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmd, tun -
nettu siitd, ettd La/Lg on vdhint&ddn 100 000.

16. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmid, tun -
nettu giitd, ettd jaadnndsmonomeeriseos, jonka pitoisuutta
on tarkoitus pienentdd, sisdltdd ainakin yhtd monomeereista
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styreeni, butadieeni, n-butyyliakrylaatti ja 2-etyylihek-
syyliakrylaatti ja ainakin yhtd monomeereista akryylihappo,
metakryylihappo, itakonihappo, akryyliamidi ja metakryy-
liamidi.

17. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tun -
nettu siitd, ettd jdanndsmonomeeriseos, jonka pitoisuutta
on tarkoitus pienentdd, sis&ltdd ainakin yhtd monomeereista
metyylimetakrylaatti, vinyyliasetaatti ja akryylinitriili
ja ainakin yhtd monomeereista akryylihappo, metakryylihap-
po, itakonihappo, akryyliamidi ja metakryyliamidi,

18. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmid, tun -
nettu siitd, ettd jddnndsmonomeeriseos, jonka pitoisuutta
on tarkoitus pienentdd, sisdltdd akryylinitriilii.

19. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tun -
nettu siitd, ettd jddnndsmonomeeriseos, jonka pitoisuutta
on tarkoitus pienentdd, sisdltdd akryylihappoa.

20. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tun -
nettu siitd, ettd jaddnndésmonomeeriseos, jonka pitoisuutta
on tarkoitus pienentdd, sisdltdd akryylihappoa ja akryy-
linitriilis.

21. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelms, tun -
nettu siitd, ettd sindnsd tunnetulla tavalla muodostetun,
vettd sisdltdvén polymeeridispersion kiintoainepitoisuus on
10 - 50 til-%.

22. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm&, tun -
nettu siitd, ettd sindnsd tunnetulla tavalla muodostetun,
vettd sisdltdvdn polymeeridispersion kiintoainepitoisuus
oli 20 - 60 til-%.

23. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmid, tun -
nettu siitd, ettd sindnsd tunnetulla tavalla muodostetun,
vettd sisdltavdn polymeeridispersion kiintoainepitoisuus
oli 30 - 70 til-%.

24 . Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, tun -
nettu siitd, ettd dispergoitunut polymeeri sisdltdd ra-
kenteessaan 0,1 - 5 paino-% akryylihappoa kemiallisesti si-

toutuneessa muodossa.
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25. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tun -
nettu siitd, ettd dispergoitunut polymeeri sisdltdd ra-
kenteessaan 0,1 - 4 paino-% akryylihappoa kemiallisesti si-
toutuneessa muodossa.

26. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tun -
nettu siitd, ettd dispergoitunut polymeeri sis&dltdd ra-
kenteessaan vdhintédén 5 paino-% mutta korkeintaan
60 paino-% akryylihappoa kemiallisesti sitoutuneessa muo-
dossa.

27. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmid, tun -
nettu siitd, ettd redoksi-initiaattorisysteemin annetaan
vaikuttaa dispersion vettd sisdltédvidn vdliaineen pH-arvon
ollessa kahdesta vajaaseen seitsemdén.

28. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tun -
nettu siitd, ettd redoksi-initiaattorisysteemin annetaan
vaikuttaa dispersion vettd sisdltdvan védliaineen pH-arvon
ollessa alueella 2 - 6.

29. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tun -
nettu siitd, ettd redoksi-initiaattorisysteemin annetaan
vaikuttaa dispersion vettd sisdltdavdn vdliaineen pH-arvon
ollessa alueella 2 - 5.

30. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tun -
nettu siitd, ettd redoksi-initiaattorisysteemin annetaan
vaikuttaa lé&mpétilassa 20 - 65 °C,

31. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmid, tun -
nettu siitd, ettd sindnséd tunnetulla tavalla muodostettu,
vettd sis#ltédvd polymeeridispersio on sekundaaridispersio.

32. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tun -
nettu siitd, ettd sindnsd tunnetulla tavalla muodostetun,
vettd sisdltdvéan polymeeridispersion sisdltémd dispergoitu-
nut polymeeri valmistetaan ainakin yhden eteenityydyttymét-
témdn ryhmdn sisdltdvistd monomeereista menetelmdlla, joka
kdsittdd radikaalipolymeroinnin vettd sisdltédvidssd emulsi-

ossa.
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33. Patenttivaatimuksen 32 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd radikaalipolymerointi vettd sisdl-
tdvdssd emulsiossa toteutetaan sydttdmenetelmdlli.

34. Patenttivaatimuksen 33 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd 50 - 100 paino-% polymeroitavista
monomeereista lisdtddn polymerointiastiaan vasta radikaali-
polymeroitumisen vettd sisdltédvdssd emulsiossa alettua.

35. Patenttivaatimuksen 33 mukainen menetelms,
tunnettu siitd, ettd 80 - 100 paino-% polymeroitavista
monomeereista lisdtddn polymerointiastiaan vasta radikaali-
polymeroitumisen vettd sisdltidvissid emulsiossa alettua.

36. Patenttivaatimuksen 32 mukainen menetelms,
tunnettu siitd, ettd radikaalipolymeroitumisen vettéd
sisdltévisséd emulsiossa alettua polymerointiastiaan lisét-
tdvid monomeereja syOtetddn jatkuvasti niin, ettd sydtén
kaikissa vaiheissa vdhintddn 80 paino-% polymerointiastiaan
jo aikaisemmin lisdtyistd monomeereista on polymeroitunut.

37. Patenttivaatimuksen 36 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd jatkuvaan sydtdn kaikissa vaiheis-
sa vdhintddn 90 paino-% polymerointiastiaan jo aikaisemmin
lisdtyistd monomeereista on polymeroitunut.

38. Patenttivaatimuksen 32 mukainen menetelms,
tunnettu siitd, ettd dispergoituneen polymeerin valmis-
tamiseen kdytettédvd radikaali-initiaattorisysteemi sisdltiid
peroksidirikkihappoa ja/tai sen alkalimetallisuoloja ja/tai
sen ammoniumsuolaa.

39. Patenttivaatimuksen 32 mukainen menetelm&,
tunnettu siitd, ettd dispergoituneen polymeerin valmis-
tamiseen kdytettdvd radikaali-initiaattorisysteemi koostuu
vksinomaan peroksidirikkihaposta ja/tai sen alkalimetal-
lisuoloista ja/tai sen ammoniumsuolasta.

40. Patenttivaatimuksen 32 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd dispergoituneen polymeerin valmis-
tuksessa kdytettdvd polymerointilampdtila on 70 - 100 °C.
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41, Patenttivaatimuksen 32 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd dispergoituneen polymeerin valmis-
tuksessa kdytettdvd polymerointilampétila on 80 - 100 °C.

42, Patenttivaatimuksen 32 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd dispergoituneen polymeerin valmis-
tamiseksi polymeroitava monomeerikoostumus sisdltdd vdhin-
tddn kahta erilaista, ainakin yhden eteenityydyttymédttomédn
ryhman k&dsittdvédd monomeeria ja lisdksi
70 - 99,9 paino-% akryyli- ja/tai metakryylihapon 1 - 12
C-atomia sisédltédvien alkanolien kanssa muodostamia esterei-
td ja/tai styreenia
tai
70 - 99,9 paino-% styreenid ja/tai butadieenia
tai
70 - 99,9 paino-% vinyylikloridia ja/tai vinylideenikloridia
tai
40 - 99,9 paino-% vinyyliasetaattia, vinyylipropionaattia
ja/tai eteeniéa.

43, Patenttivaatimuksen 32 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd dispergoituneen polymeerin valmis-
tamiseksi polymeroitava monomeerikoostumus sisdltéda
0,1 - 5 paino-% ainakin yhtd, 3 - 6 C-atomia sisdltavasd,
o, B-monoeteenityydyttymédtontd karboksyylihappoa ja/taili sen
amidia [monomeereja (A)] ja
70 - 99,9 paino-% akryyli- ja/tai metakryylihapon 1 - 12
C-atomia gisdltdvien alkanolien kanssa muodostamia esterei-
td ja/tal styreenid [monomeereja (B)]
tai
0,1 - 5 paino-% ainakin vhtd, 3 - 6 C-atomia sisgltivas,
o, B-monoeteenityydyttymédtdntd karboksyylihappoa Jja/tai sen
amidia [monomeereja (A)] ja
70 - 99,9 paino-% styreenid ja/tai butadieenid [monomee-
reja (B')]
tai
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0,1 - 5 paino-% ainakin vhtd, 3 - 6 C-atomia sisdltavas,
o, B-monoeteenityydyttymdtdéntd karboksyylihappoa ja/tai sen
amidia [monomeereja (A)] Jja

70 - 99,9 paino-% vinyylikloridia ja/tai vinylideeniklori-
dia [monomeereja (B'')]

tai

0,1 - 5 paino-% ainakin vhtd, 3 - 6 C-atomia sisdltdvai,
o, B-monoeteenityydyttymdténtd karboksyylihappoa ja/tai sen
amidia [monomeereja (A)] ja

40 - 99,9 paino-% vinyyliasetaattia, vinyylipropiocnaattia
ja/tai eteenid [monomeereja (B''')].

44. Patenttivaatimuksen 32 mukainen menetelmd,
tunnettu sgiitd, ettd dispergoituneen polymeerin valmis-
tamiseksl polymeroitava monomeerikoostumus sisdltdd
0,1 - 30 paino-% (edullisesti 0,5 - 15 paino-%) akryylinit-
riilid ja
70 - 99,9 paino-% akryyli- ja/tai metakryylihapon 1 - 12 C-
atomia sisdltdvien alkanolien kanssa muodostamia estereitd
ja/tal styreenid
tai
0,1 - 30 paino-% (edullisesti 0,5 - 15 paino-%) akryylinit-
riilig ja
70 - 99,9 paino-% styreenid ja/tai butadieenii
tai
0,1 - 40 paino-% vinyyliasetaattia ja/tai vinyylipropio-
naattia ja
60 - 99,9 paino-% akryyli- ja/tai metakryylihapon 1 - 12 C-
atomia sisdltdvien alkanolien kanssa muodostamia estereité
ja/tal styreeniéd
tai
0,1 - 5 paino-% ainakin yhtd, 3 - 6 C-atomia sisdltavis,
o, B-monoeteenityydyttymdténtd karboksyylihappoa ja/tai sen
amidia, erityisesti akryylihappoa,

0,1 - 30 paino-% (edullisesti 0,5 - 15 paino-%) akryylinit-

riilig ja
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69,9 - 99,9 paino-% akryyli- ja/tai metakryylihapon 1 - 12
C-atomia sisdlté@vien alkanolien kanssa muodostamia esterei-
td ja/tal styreenid

tai

0,1 - 5 paino-% ainakin vyhtd, 3 - 6 C-atomia sis&ltdvas,
o, B-monoeteenityydyttymédtdntd karboksyylihappoa ja/tai sen
amidia, erityisesti akryylihappoa,

0,1 - 30 paino-% (edullisesti 0,5 - 15 paino-%) akryylinit-
riilig ja

69,9 - 99,9 paino-% styreenid ja/tali butadieenié&

tai

0,1 - 5 paino-% ainakin yhtd, 3 - 6 C-atomia sisdltdvas,
o, B-monoeteenityydyttymdténtd karboksyylihappoa ja/tai sen
amidia, erityisesti akryylihappoa,

0,1 - 40 paino-% vinyyliasetaattia ja/tai vinyylipropio-
naattia ja

59,9 - 99,9 paino-% akryyli- ja/tai metakryylihapon 1 - 12
C-atomia sisdltdvien alkanolien kanssa muodostamia esterei-
td ja/tai styreenia.

45. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tun -
nettu siitd, ettd pelkisteend kédytettdvdn adduktin ke-
tonikomponentti sis&dltdd 3 - 5 C-atomia.

46. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tun -
nettu siitd, ettd pelkisteend kadytettédvdn adduktin ke-
tonikomponentti on asetoni, dietyyliketoni ja/tai metyy-
lietyyliketoni.

47. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tun-
nettu siitd, ettd pelkisteend kdytettdvdn adduktin ke-
tonikomponentti on asetoni.

48, Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tun -
nettu siitd, ettd radikaaliredoksi-initiaattorisysteemin
pelkisteend kdaytetddn yksinomaan ketonin, Jjoka sis&dltdid
3 - 8 C-atomia, vetysulfiittianionin kanssa muodostamaa ad-
duktia ja/tai sen konjugaattihappoa.

49. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tun -
nettu siitd, ettd radikaaliredoksi-initiaattorisysteemin
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pelkisteend Kkéytetddn vyksinomaan asetonin vetysulfiitti-
anionin kanssa muodostamaa adduktia ja/tal sen konjugaatti-
happoa.

50. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tun -
nettu siitd, ettd radikaaliredoksi-initiaattorisysteemin
hapetteena kdytetddn peroksidia ja/tai hydroperoksidia.

51. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tun -
nettu siitd, ettd radikaaliredoksi-initiaattorisysteemin
hapetteena kaytetddn vetyperoksidia, peroksidirikkihappoa,
peroksidirikkihapon suoloja, pinaanihydroperoksidia, t-bu-
tyylihydroperoksidia, dibentsoyyliperoksidia ja/tai kumee-
nihydroperoksidia.

52. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tun -
nettu siitd, ettd radikaaliredoksi-initiaattorisysteemin
hapetteena kdytetdan t-butyylihydroperoksidia.

53. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tun-
nettu siitd, ettd radikaaliredoksi-initiaattorisysteemi
sigdltdd pelkisteend asetonin vetysulfiittianionin kanssa
muodostamaa adduktia ja/tai sen konjugaattihappoa ja hapet-
teena t-butyylihydroperoksidia.

54. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tun -
nettu siitd, ettd radikaaliredoksi-initiaattorisysteemi
sisdltdd pelkisteend yksinomaan asetonin vetysulfiittianio-
nin kanssa muodostamaa adduktia ja/tai sen konjugaattihap-
poa ja hapetteena yksinomaan t-butyylihydroperoksidia.

55. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, tun -
nettu siitd, ettd radikaaliredoksi-initiaattorisysteemi
kdsittdd myds vettd sisdltdvddn reaktiovdliaineeseen liuke-
nevan metalliyvhdisteen, jonka metallikomponentti voi esiin-
tyd useilla hapetusasteilla.

56. Vettd sisdltédvéd polymeeridispersio, tunnet -
tu siitd, ettd sen sisdltdmd polymeeri sisdltdd rakentees-
saan akryylihapon lisdksi vield ainakin yhtd muuta, vdhin-
tddn vyhden eteenityydyttymdttdémén ryhmin kidsittdvaad mono-
meeria kemiallisesti sitoutuneessa muodossa ja sen akryyli-
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happopitoisuus on alle 100 mg/kg vettd sis&ltidvdsd disper-
siota.

57. Patenttivaatimuksen 56 mukainen vettd sis&ltdva
polymeeridispersio, tunnettu siitd, ettd sen akryyli-
happopitoisuus on alle 50 mg/kg vettd sisdltdvda dispersio-
ta.

58. Patenttivaatimuksen 56 mukainen vettd sis&dltédva
polymeeridigspersio, tunnettu siitd, ettd sen akryyli-
happopitoisuus on alle 40 mg/kg vettd sisdltdvdd dispersio-
ta.

59. Patenttivaatimuksen 56 mukainen vettd sis&ltava
polymeeridispersio, tunnettu siitd, ettd sen akryyli-
happopitoisuus on alle 25 mg/kg vettd sisdltdvdd dispersio-
ta.

60. Patenttivaatimuksen 56 mukainen vettd sisdltava
polymeeridispersio, tunnettu siitd, ettd sen akryyli-
happopitoisuus on alle 10 mg/kg vettd sisdltdvdd dispersio-
ta.

61. Patenttivaatimuksen 56 mukainen vettd sisdltéava
polymeeridispersio, tunnettu siitd, ettd sen sisdltéami
polymeeri sisdltdd rakenteessaan 0,1 - 5 paino-% akryyli-
happoa kemiallisestil sitoutuneessa muodossa.

62. Patenttivaatimuksen 56 mukainen vettd sisdltava
polymeeridispersio, tunnettu siitd, ettd sen sisidltamd
polymeeri sisdltdd rakenteessaan 5 - 60 paino-% akryylihap-
poa kemialligsesti sitoutuneessa muodossa.

63. Patenttivaatimuksen 56 mukainen vettd sisdltédvé
polymeeridispersio, tunnettu siitd, ettd sen sisdltémé
polymeeri on muodostettu akryylihapon lisdksi ainakin yhden
eteenityydyttymdttémén ryhmdn sisdltédvistd monomeereista.

64. Patenttivaatimuksen 56 mukainen vettd sisdltava
polymeeridispersio, tunnettu siitd, ettd sen sisdltdmd
polymeeri sisdltdd rakenteessaan akryylihapon liséksi aina-
kin yhtd monomeereista styreeni, butadieeni, n-butyyli-
akrylaatti, 2-etyyliheksyyliakrylaatti, metyylimetakrylaat-
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ti, wvinyyliasetaatti ja akryylinitriili kemiallisesti si-
toutuneessa muodossa.

65. Patenttivaatimuksen 56 mukainen vettd sisdltéva
polymeeridispersio, tunnettu siitd, ettd sen kiinto-
ainepitoisuus on 10 - 50 til-%.

66. Patenttivaatimuksen 56 mukainen vettd sisdltéava
polymeeridispersio, tunnettu siitd, ettd sen kiinto-
ainepitoisuus on 20 - 60 til-%.

67. Patenttivaatimuksen 56 mukainen vettd sisdltéva
polymeeridispersio, tunnettu siitd, ettd sen kiinto-
ainepitoisuus on 30 - 70 til-%.

68. Patenttivaatimuksen 56 mukainen vettd sisdltava
polymeeridisgpersio, tunnettu siitd, ettd sen vettd si-
sdltévén védliaineen pH-arvo on kahdesta vajaaseen seitse-
mddn,

69. Patenttivaatimuksen 56 mukainen vettd sisdltévé
polymeeridispersio, tunnettu siitd, ettd sen vettd si-
sdltévan vdliaineen pH-arvo on 2 - 6.

70. Patenttivaatimuksen 56 mukainen vettd sisdltévé
polymeeridispersio, tunnettu siitd, ettd sen vettd si-
sdltdvan vdliaineen pH-arvo on 2 - 5,

71. Patenttivaatimuksen 56 mukainen vettd sisdltédva
polymeeridispersio, tunnettu siitd, ettd sen sisdltidmi
polymeeri sisdltdd akryylihapon 1lisdksi polymeroituneena
(polymeerin massasta laskettuna)

70 - 99,9 paino-% akryyli- ja/tai metakryylihapon 1 - 12
C-atomia sisdltédvien alkanolien kanssa muodostamia esterei-
td ja/tai styreenid

tai

70 - 99,9 paino-% styreenid ja/tal butadieenié

tai

70 - 99,9 paino-% vinyylikloridia ja/tai vinylideenikloridia
tai

40 - 99,9 paino-% vinyyliasetaattia, vinyylipropionaattia

ja/tai eteenia.
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72, Vettad sisdltdvd polymeeridispersio, tunnet -
tu siitd, ettd se on valmistettavissa jollakin patentti-
vaatimusten 1 - 55 mukaisella menetelmdlls.

73. Sellaisen radikaaliredoksi-initiaattorisystee-
min kdyttd, joka sisdltdd pelkisteend ketonin, jonka raken-
teeseen sisdltyy 3 - 8 C-atomia, vetysulfiittianionin kans-
sa muodostaman adduktin ja/tai sellaisen adduktin konju-
gaattihapon, vettd sisdltédvin polymeeridispersion sisdlti-
mien, wvadhintdidn kahden erilaisen, ainakin yhden eteenityy-
dyttymattémdn kaksoissidoksen kdsitté&vdn, vapaan (ts. kemi-
alligsesti sitoutumattoman) monomeerin pitoisuuden alentami-
seen, joka pitoisuus on suurempi kuin 0 mutta korkeintaan
1 paino-% vettd sisdltdvidstd polymeeridispersiosta.

74, Patenttivaatimuksen 73 mukainen mukainen kayttd
silld edellytvkselld, ettd ainakin toinen mainituista kah-
desta erilaisesta, ainakin vyhden eteenityydyttyméttomén
kaksoissidoksen k&dsittdvéstd, vapaasta monomeerista on ak-

ryylihappo.
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Patentkrav

1. Forfarande f£f6r framstdllning av en polymer-
dispersion som innehaller vatten, varvid i foérfarandet
bildas en polymer som innehdller atminstone tva olika
monomerer (A) och (B) som bestar av atminstone en eten-
omdttad grupp i kemiskt bunden form, vatten innehdllande
dispersion med i och f6r sig kdnd metod sa, att de fria,
med andra ord de kemiskt obundna, atminstone en
etenomédttad dubbelbinding innehdllande monomerernas
ihoprdknade koncentration 1 den polymerdispersion som
innehdller vatten &r stérre &n 0 men hdégst 1 wvikt-%,
berdknat pd massan av dispersionen, och didrefter med hjdlp
av ett radikalredoxinitieringssystem som omfattar
atminstone ett oxideringsmedel och ett reduktionsmedel,
minskar  koncentrationen av restmonomeren, kdnne -
tecknad av att ifrdgavarande redoxinitieringssystem
innehdller som reduktionsmedel en keton i vars struktur
det ingdr 3 - 8 C-atomer, tillsammans med en vdtesulfit-
anjon for att bilda en additionsprodukt (addukt) och/eller
en konjugatsyra av en sadan addukt.

2. Forfarande enligt patentkrav 1, k&nne-
tecknat av att den restmonomerkoncentration som skall
mingskas 4r stdrre &n 0 men hdégst 0,5 vikt-%.

3. Forfarande enligt patentkrav 1, ké&nneteck-
nat av att den restmonomerkoncentration som skall minskas
dr stbrre &n 0 men hoégst 0,1 vikt-%.

4. FOrfarande enligt patentkrav 1, kdnneteck-
nat av att den dispergerade polymeren innehdller i sin
struktur atminstone tre, sinsemellan olika, &tminstone en
etenomdttad grupp innehdllande monomerer i kemiskt obunden
form,

5. Forfarande enligt patentkrav 1, kédnneteck-
nat av att den dispergerade polymeren innehdller i sin
struktur Atminstone fyra, sinsemellan olika, &tminstone en
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etenomdttad grupp innehallande monomerer i kemiskt obunden
form.

6. Forfarande enligt patentkrav 1, kédnneteck-
nat av att den dispergerade polymeren innehdaller i sin
struktur atminstone fem, sinsemellan olika, A&tminstone en
etenomédttad grupp innehdllande monomerer i kemiskt obunden
form.

7. Forfarande enligt patentkrav 1, kdnneteck-
nat av att den dispergerade polymeren innehdller i sin
struktur &tminstone sex, sinsemellan olika, atminstone en
etenomdttad grupp innehdllande monomerer i kemiskt obunden
form.,

8. Forfarande enligt patentkrav 1, kdnneteck-
nat av att virdet av férhdllandet Lp/Lg 8r Aatminstone
1,1, varvid L, betyder den molala lésligheten i vatten vid
en temperatur av 55 °‘C i ett tryck av 1 bar av den monomer
i blandningen av restmonomerer som skall minskas med den
hoégsta molala l6sligheten i vatten vid namnda
férhdllanden, och Lg betyder den motsvarande lésligheten i
vatten av den monomer i blandningen av restmonomerer som
skall minskas, som har den ldgsta molala ldsligheten i
vatten vid namnda férhdllanden.

9. Forfarande enligt patentkrav 8, kdnneteck-
nat av att Lp/Lg dr atminstone 1,5.

10. rorfarande enligt patentkrav 8, kdnneteck-
nat av att Lp/Lg dr atminstone 5.

11. Forfarande enligt patentkrav 8, kdnneteck-
nat av att Lp/Lg &r atminstone 10.

12. Foérfarande enligt patentkrav 8, kdnneteck-
nat av att Lp/Ly d&r atminstone 50.

13. Fo6rfarande enligt patentkrav 8, kdnneteck-
nat av att Lp/Lp &r atminstone 100.

14, Forfarande enligt patentkrav 8, kdnneteck-
nat av att Lp/Lg &r &4tminstone 1 000.

15, Férfarande enligt patentkrav 8, kdnneteck-
nat av att La/Lg dr dtminstone 100 000.
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16. Forfarande enligt patentkrav 1, k&nneteck-
nat av att blandningen av restmonomerer, vars koncen-
tration skall minskas, innehdller &tminstone en av
monomererna styren, butadien, n-butylakrylat och 2-etyl-
hexylakrylat och &atminstone en av monomererna akrylsyra,
metakrylsyra, itakonsyra, akrylamid och metakrylamid.

17. Forfarande enligt patentkrav 1, kdnneteck-
nat av att blandningen av restmonomerer, vars koncen-
tration skall minskas, innehdller &tminstone en av mono-
mererna metylmetakrylat, vinylasetat och akrylnitril och
Adtminstone en av monomererna akrylsyra, metakrylsyra,
itakonsyra, akrylamid och metakrylamid.

18. Forfarande enligt patentkrav 1, kdnneteck-
nat av att blandningen av restmonomerer, vars Kkoncen-
tration skall minskas, innehdller akrylnitril.

19. Forfarande enligt patentkrav 1, kdnneteck-
nat av att blandningen av restmonomerer, vars koncen-
tration skall minskas, innehdller akrylsyra.

20, Forfarande enligt patentkrav 1, kdnneteck-
nat av att blandningen av restmonomerer, vars koncen-
tration skall minskas, innehaller akrylsyra och akryl-
nitril.

21, Forfarande enligt patentkrav 1, kdnneteck-
nat av att den med i och f6r sig k&nda metoden fram-
stdllda polymerdispersionen har en partikelkoncentration
pa 10 - 50 vol-%.

22, Forfarande enligt patentkrav 1, kdnneteck-
nat av att den med i och f6r sig kd&nda metoden fram-
stdllda polymerdispersionen hade en partikelkoncentration
pa 20 - 60 vol-%.

23. Forfarande enligt patentkrav 1, kdnneteck-
nat av att den med i och fér sig kdnda metoden fram-
stdllda polymerdispersionen har en partikelkoncentration
pd 30 - 70 vol-%.
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24, Forfarande enligt patentkrav 1, kdnneteck-
nat av att den dispergerade polymeren innehdller i sin
struktur 0,1 - 0,5 vikt-% akrylsyra i kemiskt bunden form.

25, Forfarande enligt patentkrav 1, ké&nne-
tecknat av att den dispergerade polymeren innehdller i
sin struktur 0,1 - 0,4 vikt-% akrylsyra i kemiskt bunden
form,

26. Forfarande enligt patentkrav 1, kdnne-
tecknat av att den dispergerade polymeren innehdller i
sin struktur Atminstone 5 vikt-% men hdgst 60 vikt-%
akrylsyra i kemiskt bunden form.

27. Foérfarande enligt patentkrav 1, ké&nne-
tecknat av att redoxinitieringssystemet tillats verka
medan pH pa dispersionen, vars medium innehdller wvatten,
ar fran tva till knappa sju.

28. Forfarande enligt patentkrav 1, ké&dnne-
tecknat av att redoxinitieringssystemet tilldts wverka
medan pH pa dispersionen, vars medium innehdller wvatten,
dr i omrddet 2 - 6.

29. Foérfarande enligt patentkrav 1, kdnne-
tecknat av att redoxinitieringssystemet tillAts verka
medan pH p& dispersionen, vars medium innehdller wvatten,
dr 1 omradet 2 - 5.

30. Forfarande enligt patenkrav 1, ké&nne-
tecknat av att redoxinitieringssystemet tillats verka i
en temperatur som dr 20 - 65 °C.

31, Forfarande enligt patentkrav 1, ké&nne-
tecknat av att dispersionen som &r framstdlld med en i
och fér sig k&nd metod, och som innehdller vatten &r en
sekunddrdispersion.

32. rorfarande enligt patentkrav 1, ké&nne-
tecknat av att den dispergerade polymeren i disper-
sionen som dr framstdlld med en i och fé6r sig kdnd metod,
och som innehdller vatten, framstdlls frén Aatminstone en

etenomédttad grupp innehdllande monomer med ett férfarande,
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som omfattar radikalpolymerisation i en emulsion som
innehdller vatten.

33. Forfarande enligt patentkrav 32, kédnne-
tecknat av att radikalpolymerisationen i en emulsion
som innehdller vatten genomfdrs med en matningsmetod.

34. Forfarande enligt patentkrav 33, ké&nne-
tecknat av att 50 - 100 vikt-% av monomererna som skall
polymeriseras ldggs till polymerisationskdrlet férst nir
radikalpolymerigsationen 1 en emulgion som innehaller
vatten har pabdrjats.

35. Forfarande enligt patentkrav 33, kénne-
tecknat av att 80 - 100 vikt-% av monomererna som skall
polymeriseras laggs till polymerisationskérlet férst nér
radikalpolymerisationen 1 en emulsion som innehdller
vatten har pabdrjats.

36. Forfarande enligt patentkrav 32, ké&dnne-
tecknat av att ndr radikalpolymerisationen i en
emulsion som innehaller vatten har pabdrjats, matas
monomererna som skall tilldggas 1 polymerisationskérlet
kontinuerligt s&, att 1 alla skeden av matningen har
adtminstone 80 vikt-% av monomererna som tidigare lagts
till polymerisationskérlet polymeriserats.

37. Foérfarande enligt patentkrav 36, kédnne-
tecknat av att 1 alla skeden av den kontinuerliga
matningen har &tminstone 90 vikt-% av monomererna som
tidigare lagts till polymerisationskérlet polymeriserats.

38. Forfarande enligt patentkrav 32, kdnne-
tecknat av att radikalinitieringssystemet som anvénds
fér att framstdlla den dispergerade polymeren, innehdller
peroxidsvavelsyra och/eller alkalimetallsalter och/eller
ammoniumsalt av den.

39. Foérfarande enligt patentkrav 32, kédnne-
tecknat av att radikalinitieringssystemet som anvénds
for att framstdlla den dispergerade polymeren, bestdr
enbart av peroxidsvavelsyra och/eller alkalimetallsalter

och/eller ammoniumsalt av den.
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40. Forfarande enligt patentkrav 32, ké&dnne-
tecknat av att polymerisationstemperaturen som anvands
vid framstdllningen av den dispergerade polymeren &r 70 -
100 °cC.

41, Prorfarande enligt patentkrav 32, kianne -
tecknat av att polymerisationstemperaturen som anvinds
vid framstédllningen av den dispergerade polymeren dr 80 -
100 °cC.

42. Forfarande enligt patentkrav 32, kdnne-
tecknat av att den monomerkomposition som skall
polymeras £fO0r att framstdlla den dispergerade polymeren
innehdaller atminstone tvéd olika, atminstone en etenomdttad
grupp innehdllande monomerer och dessutom
70 - 99,9 wvikt-% av en ester som bildas av akryl-
och/eller metakrylsyra och 1 - 12 C-atomer innehdllande
alkanoler och/eller styren,
eller
70 - 99,9 vikt-% styren och/eller butadien,
eller
70 - 99,9 vikt-% vinylklorid och/eller wvinylidenklorid,
eller
40 - 99,9 vikt-% vinylasetat, vinylpropionat och/eller
eten.

43, Férfarande enligt patentkrav 32, kédnne-
tecknat av att den monomerkomposition som skall
polymeras £f6r att framstdlla den dispergerade polymeren
innehdller
0,1 - 5 vikt-% av Aatminstone en, 3 - 6 C-atomer
innehdllande o, f-monoetenomdttad karboxylsyra och/eller
amid av den [monomerer (A)] och
70 - 99,9 vikt-% av en ester av akryl- och/eller
metakrylatsyra och 1 ~ 12 C-atomer innehallande alkanoler
och/eller styren [monomerer (B))]

eller
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0,1 - 5 vikt-% av Atminstone en, 3 - 6 C-atomer innehdl-
lande o, R-monoetenomdttad karboxylsyra och/eller amid av
den [monomerer (A)] och

70 - 99,9 vikt-% styren och eller butadien [monomer (B’)]
eller

0,1 - 5 vikt-% av atminstone en, 3 - 6 C-atomer innehdl-
lande «,pR-monoetenomdttad karboxylsyra och/eller amid av
den [monomerer (A)] och

70 - 99,9 wvikt-% vinylklorid och/eller vinylidenklorid
[monomerer (B’ ’)]

eller

0,1 - 5 vikt-% av atminstone en, 3 - 6 C-atomer innehdl-

lande o, B-monoetenomdttad karboxylsyra och/eller amid av
den [monomerer (A)] och

40 - 99,9 vik-% vinylasetat, vinylpropionat och/eller eten
[monomerer (B’’’')]

44, Férfarande enligt patentkrav 32, kdnnetecknat
av, att den monomerkomposition som skall polymeras f6r att
framgtdlla den dispergerade polymeren innehdller
0,1 - 30 vikt-% (foérdelaktigt 0,5 - 15 vikt-%) akrylnitril
och
70 - 99,9 vikt-% en ester av akryl- och/eller metakrylat-
syra och 1 - 12 C-atomer innehallande alkanoler och/eller
styren,
eller
0,1 - 30 vikt-% (fordelaktigt 0,5 - 15 vikt-%) akrylnitril
och
70 - 99,9 vikt-% styren och eller butadien
eller
0,1 - 40 vikt-% vinylasetat och/eller vinylpropionat och
60 - 99,9 vikt-% en ester av akryl- och/eller metakrylat-
syra och 1 - 12 C-atomer innehdllande alkanoler och/eller
styren
eller
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0,1 - 5 vikt-% av atminstone en, 3 - 6 C-atomer innehdl-
lande o, pf-monoetenomdttad karboxylsyra och/eller amid av
den, speciellt akrylsyra,

0,1 - 30 vikt-% (fordelaktigt 0,5 - 15 vikt-%) akrylnitril

och

69,9 - 99,9 vikt-% en ester av akryl- och/eller met-
akrylatsyra och 1 - 12 C-atomer innehdllande alkanoler
och/eller styren

eller

0,1 - 5 vikt-% av atminstone en, 3 - 6 C-atomer innehdal-

lande o, p-monoetenomdttad karboxylsyra och/eller amid av
den, speciellt akrylsyra,

0,1 - 30 vikt-% (foérdelaktigt 0,5 - 15 vikt-%) akrylnitril
och

69,9 - 99,9 vikt-% styren och/eller butadien

eller

0,1 - 5 vikt-% av atminstone en, 3 - 6 C-atomer innehdl-
lande o, p-monoetenométtad karboxylsyra och/eller amid av
den, speciellt akrylsyra,

0,1 - 40 vikt-% vinylasetat och/eller vinylpropionat och
59,9 - 99,9 vikt-% en ester av akryl- och/eller met-
akrylatsyra och 1 - 12 C-atomer innehdllande alkanoler
och/eller styren.

45, Forfarande enligt patentkrav 1, kdnneteck-
nat av att adduktens ketonkomponent som anvdnds som
reduktionsmedel innehaller 3 - 5 C-atomer.

46. FOrfarande enligt patentkrav 1, kdnneteck-
nat av att adduktens ketonkomponent som anvdnds som
reduktionsmedel &r aseton, dietylketon och/eller metyl-
etylketon.

47. Forfarande enligt patentkrav 1, kdnneteck-
nat av att adduktens ketonkomponent som anvidnds som
reduktionsmedel &r aseton.

48, Forfarande enligt patentkrav 1, kd&nneteck-
nat av att addukten av en keton med 3 - 8 C-atomer med
bisulfitanjonev eller konjugatet ddrav anvidnds uteslutande
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som reduceringsmedel i det fria radikalredoxinitierings-
systemet.

49, Forfarande enligt patentkrav 1, ké&nne-
tecknat av att addukten av aseton med bisulfitanjonen
eller den konjugerade syran ddrav anvdnds uteslutande som
reduceringsmedel 1 det fria radikalredoxinitieringssyste-
met.

50. Forfarande enligt patentkrav 1, kdnneteck-
nat av att en peroxid eller en hydroperoxid anvidnds som
oxideringsmedel i det fria radikalredoxinitieringssyste-
met.

51. Fé6rfarande enligt patentkrav 1, kdnneteck-
nat av att vdteperoxid, peroxiddisvavelsyra, ett salt av
peroxidsisvavelsyra, pinanvdteperoxid, ter-butylviteper-
oxid, dibensylperoxid eller kumylvdteperoxid anvénds som
oxideringsmedel i det fria radikalredoxinitieringssyste-
met.

52. Forfarande enligt patentkrav 1, kdnneteck-
nat av att tert-butylvidteperoxid anvédnds som oxiderings-
medel i det fria radikalredoxinitieringssystemet.

53. Forfarande enligt patentkrav 1, k&nneteck-
nat av att det fria radikalredoxinitieingssystemet inne-
haller addukten av aseton med bisulfitanjonen eller konju-
gatet ddrav som reduceringsmedel och tert-butylvidteperoxid
som oxideringsmedel.

54. Forfarande enligt patentkrav 1, kdnneteck-
nat av att det fria radikalredoxinitieringssystemet inne-
hadller uteslutande addukten av aseton med bisulfitanjonen
eller konjugatet ddrav som reduceringsmedel och tert-
butylvédteperoxid som oxideringsmedel.

55. Foérfarande enligt patentkrav 1, kdnneteck-
nat av att det fria radikalredoxinitieringssystemet &ven
innehdller en metallfdrening som &r léslig i det vatten-
haltiga reaktionsmedlet och vars metallkomponent kan fére-

komma i1 ett flertal valensformer.
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56. Vattenhaltig polymerdispersion, kdnneteck-
nad av att dens polymer innehdller som tilldgg till
akrylsyra i sin kemiska struktur, &tminstone en monomer
som skiljer sig fradn akrylsyra och har atminstone en eten-
omdttad grupp, och vars akrylsyrahalt d4r mindre &n 100 mg
akrylsyra per kg av vattenhaltig emulsion.

57. Vattenhaltig polymerdispersion enligt patent-
krav 56, k&nnetecknad av att dess akrylsyrahalt é&r
mindre dn 50 mg akrylsyra per kg vattenhaltig dispersion.

58. Vattenhaltig polymerdispersion enligt patent-
krav 56, kdnnetecknad av att dess akrylsyrahalt &r
mindre dn 40 mg akrylsyra per kg vattenhaltig dispersion.

59. Vattenhaltig polymerdispersion enligt patent-
krav 56, kédnnetecknad av att dess akrylsyrahalt &r
mindre &n 25 mg akrylsyra per kg vattenhaltig dispersion.

60. Vattenhaltig polymerdispersion enligt patent-
krav 56, kdnnetecknad av att dess akrylsyrahalt &r
mindre &n 10 mg akrylsyra per kg vattenhaltig dispersion.

61. Vattenhaltig polymerdispersion enligt patent-
krav 56, kdnnetecknad av att dess polymer innehdller
i sin struktur 0,1 - 5 wvikt-% akrylsyra i kemiskt bunden
form.

62. Vattenhaltig polymerdispersion enligt patent-
krav 56, ké&dnnetecknad av att dess polymer innehaller
i sin struktur 5 - 60 vikt-% akrylsyra i kemiskt bunden
form.

63. Vattenhaltig polymerdispersion enligt patent-
krav 56, kdnnetecknad av att dess polymer bestar av,
som tillagg till akrylsyra, &atminstone en monomer som har
en etenomdttad grupp. ‘

64. Vattenhaltig polymerdispersion enligt patent-
krav 56, kdnnetecknad av att dess polymer bestdr av,
som tilldgg till akrylsyra i sin struktur i kemiskt bunden
form, atminstone en av monomererna som dr valda ur gruppen
som bestar av styren, butadien, n-butylakrylat, 2-etyl-
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hexylakrylat, metylmetakrylat, vinylasetat och akrylni-
tril.

65. Vattenhaltig polymerdispersion enligt patent-
krav 56, kdnnetecknad av att dess volym av fasta par-
tiklar &r fradn 10 - 50 volym-%.

66. Vattenhaltig polymerdispersion enligt patent-
krav 56, kdnnetecknad av att dess volym av fasta par-
tiklar &r frédn 20 - 60 volym-%.

67. Vattenhaltig polymerdispersion enligt patent-
krav 56, k&nnetecknad av att dess volym av fasta par-
tiklar &4r fradn 30 - 70 volym-%.

68. Vattenhaltig polymerdispersion enligt patent-
krav 56, kdnnetecknad av att dess vattenhaltiga dis-
pergeringsmedel har ett pH frédn 2 till < 7.

69. Vattenhaltig polymerdispersion enligt patent-
krav 56, kdnnetecknad av att dess vattenhaltiga dis-
pergeringsmedel har ett pH fradn 2 till 6.

70. Vattenhaltig polymerdispersion enligt patent-
krav 56, kdnnetecknad av att dess vattenhaltiga dis-
pergeringsmedel har ett pH frén 2 till 5.

71. Vattenhaltig polymerdispersion enligt patent-
krav 56, kdnnetecknad av att dess polymer som till&gg
till akrylsyra, innehdller
70 - 99,9 vikt-% av en ester av akrylsyra eller metakryl-
syra och alkanoler med 1 - 12 C-atomer eller styren,
eller
70 - 99,9 vikt-% styren eller butadien,
eller
70 - 99,9 vikt-% vinylklorid eller vinylidenklorid,
eller
40 - 99,9 vikt-% vinylasetat, vinylpropionat eller eten,
(berdknat enligt massan av polymeren).

72, Vattenhaltig polymerdispersion k&d&nneteck-
nad av att den kan framstédllas med ett férfarande enligt

ndgot av patentkraven 1 - 55,
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73, Anvanding av ett fritt radikalredoxinitie-
ringssystem som bestd&r av, som reduceringsmedel addukten
av en keton med 3 ~ 8 C-atomer med bisulfitanjon eller ad-
duktents konjugatsyra, fér att reducera innehdllet i en
vattenhaltig polymerdispersion av fran > 0 till £ 1 vikt-%,
pd basen av den vattenhaltiga polymerdispersionen, av at-
minstone tvaA monomerer som skiljer sig frén varandra, har
Adtminstone en etenomdttad dubbelbindning och &r fria, med
andra ord inte kemiskt bundna.

74. Anviandningen enligt patentkrav 73, bortsett
fran att A&tminstone en av de tva fria monomererna som
skiljer sig fran varandra och har atminstone en etenomit-

tad dubbelbindning dr akrylsyra.
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