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(57) Referatas:

Polimerizacijos daZniausiai vieno arba daugiau akrilato ir/arba vinilaceto monomery, esant lateksui,
bilidas duoda daug kiety polimero daleliy turinéias dispersijas, kuriy klampumai yra mazesni nei paprastai
stebima. Didelj pridéty monomery masés % gali sudaryti didelés dalelés, turinios nesferines formas.
Polimerizacijos metu i$silaiko dalis pradiniy latekso daleliy, ir $ios dalelés padidina kiety medziagy kiekj bei
mazina klampuma, susipakuodamos | plySius tarp didZiyjy daleliy. Bendras kiety polimery kiekis gali bdti
lengvai keiciamas nuo 70 iki 92 arba daugiau masés %, kuris yra didesnis , negu kiekis, gaunamas anks&iau
aprasdytais vandeninés polimerizacijos metodais. Klampumai, esant dideliam kiety medziagy kiekiui, pasidaro
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panasis j pasty klampumus, bet medZiagos yra dar stabilios laikant ir naudojant, ir dispersija nepavirsta |
aglomerizuota polimerg ir i$siskyrusj vandenj. Dispersijas galima naudoti hermetiky gamyboje, tiek pridéjus,
tiek ir nepridéjus kity priedy. Tinkamiausias panaudojimas yra sandarinimo misinys vandens pagrindu, nes
dispersijos didelis kiety medziagy kiekis ir tiksotropija leidzia pagaminti maZo nuodzitivio hermetikg vandens
pagrindu.
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ISradimo sritis

Sis isradimas yra susijes su daug kiety daleliy turindia polimero dispersija ir
akrilato ir/arba vinilacetato monomery laisvaradikalinémis polimerizacijomis latekse,
susidarant daug kiety daleliy turinciai (pageidautina daugiau nei 50 masés%, geriausia 70-
95 masés%) polimero daleliy dispersijai. Monomery kompozicija, polimerizuojama esant
lateksui, nebltinai turi biiti panasi | monomery kompozicija, naudojama lateksui
pagaminti, ir gali biiti pasirinkta taip, kad blity galima modifikuoti isdziovinty pléveliy,
gauty i Sios dispersijos, savybes. Daug kiety daleliy turincios dispersijos yra ekonomiskos
transportavimo ir laikymo pozidriu, o pagaminus jy kompozicijas, skirtas sandarinimui,

gaunami mazo modulio, didelio tamprumo ir mazo nuodziiivio hermetikai.

ISradimo kilmé

Didelio efektyvumo hermetikai ir sandarinantieji miSiniai paprastai gaminami
naudojant polimery sistemas tirpikliy pagrindu, tokias kaip silikoniniai ir poliuretaniniai
polimerai, kurie yra risikliai hermetiky receptiirose. Sios hermetiky receptiiros tirpikliy
pagrindu paprastai duoda hermetikus, turinCius geras taikymo savybes (tiksotropija ir
kuriy reikalaujama i§ didelio efektyvumo hermetiky ir sandarinanciyjy medziagy. Tadiau
pastaraisiais metais, didéjant vyriausybés reguliavimui ir kylant vartotojy erudicijai,
hermetiky tirpikliy pagrindu gamintojai susiduria su vis didéjan¢iu spaudimu sumazinti jy

produkto VOC (lakiy organiniy medziagy kiekj), t.y. organinio tirpiklio kiekj.

Polimeriniy daleliy dispérsijos vandenyje buvo pladiai naudojamos hermetikuose
vandens pagrindu, tokiuose kaip padengimo ir sandarinimo hermetikai. Mazas jy
klampumas, mazas lakiy organiniy medziagy kiekis ir patogus jy vartojimas yra palankiis
tokiy hermetiky naudojimo faktoriai. Taciau, nepriklausomai nuo daleliy dydzio, kiety
daleliy riba sudar¢ 40-65 % (priklausomai nuo emulgiklio tipo ir kity salygy), ir virs Sios
ribos sunku pagaminti polimery daleliy dispersijas. Todél daug kiety daleliy turintys

hermetikai buvo gaminami pridedant uZpildy. Sie uZpildai hermetiko vartojimo formoje
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praskiedzia polimera, sumazindami jo tamprumg ir padidindami modulj. Polimerinés
dalelés, turindios maZzas Tg reik3mes (tokias kaip Zemiau 0 °C), kurios yra ypatingai
tinkamos hermetiky ir sandarikliy receptiiroms, kai reikia lankstumo Zemoje

temperatiiroje, yra lipnios.

Vienas daug kiety daleliy duodancios polimerizacijos pavyzdys yra duotas
publikuotame Europos patente Nr. 0515719 Al, kuriame apradytas pats su savimi
sukimbantis akrilato kopolimeras, kuris gali biiti panaudotas savaime sukimbancioms
pavirsiaus sluoksnio receptiroms gaminti. Sis akrilato kopolimeras gaminamas,
panaudojant kombinuotg suspensing ir emulsing polimerizacija. Nurodomas kiety daleliy
kiekis yra 30-70 mases%, o pavyzdziuose duodamas 65 masés% daleliy kiekis.

Do Ik Lee straipsnyje, atspausdintame Journal of Paint Technology, Vol. 42, No.

550 (1970) pp. 579-587, aptariamas binariniy misiniy sfery susipakavimas.

US patente Nr. 4130523 (Hoy ir Peterson) apraSoma beveik 70 tiirio % kiety

daleliy dispersija. Jy latekso pageidautinas daleliy skersmuo yra ne didesnis nei 1,5 mm.

Sios paraiskos objektas yra polimerizacija, vykdoma esant i§ anksto pagaminto
latekso papildomiems monomerams, tokiu biidu gaunant turintj daug kiety daleliy, mazai

klampy, tiksotropinj produkta, ypatingai tinkamg dangoms ir hermetikams.

ISradimo santrauka

Buvo rasta, kad latekso polimero daleliy dispersija, jeigu ja naudoti kaip terpe
tolimesnei polimerizacijai, gali duoti daug kiety daleliy (tokj kaip 70-95 masés% ) turincias
polimery dispersijas, kuriy klampumas yra mazesnis, lyginant su tradiciniais
polimerizacijos metodais gaunamomis dispersijomis. Gautos dispersijos turi bimodalinj
arba multimodalinj daleliy dydzio pasiskirstymus, esant daleliy skersmenims nuo mazdaug
0,05 iki mazdaug 100 pm. Manoma, kad susidares platus daleliy dydziy pasiskirstymas ir
geras maiSymas polimerizacijos metu yra pagrindiniai faktoriai, kurie suteikia galimybe

gauti daug kiety daleliy dispersijoje.

Pasalinus sustumiancia jéga, polimero daleliy dispersija sutir$téja, bet ja galima
suskystinti. Susidariusios didelés dalelés (daugiau nei 4 um) paprastai yra nesferinés;
geriausia, kai jos turi vidutinj aspektinj santykj tarp kiekvienos dalelés didziausio ir

maziausio skersmens bent 1,5.
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Trumpas figliry apraSymas
Fig.1 parodyta akrilato dispersija, pagaminta pagal 1-3 pavyzdZius, esant apie 675x
padidinimui. 6 lentelé rodo budinga pH ir A-K kiety medziagy masés procentus. Daleliy
dydzio pasiskirstymo plotis ir daleliy formos variacijos gerai matomos Siame mikroskopu
atliktame tyrime, kuriame tarp dviejy mikroskopo stikleliy suspaudziamas polimero

dispersijos lasas.

Smulkus iSradimo apraSymas

Daug kiety daleliy turincios polimero dispersijos yra gaunamos polimerizuojant
monomerus, dalyvaujant lateksui (t.y. naudojant lateksa kaip polimetizacijos terpg). Cia
naudojamas terminas “lateksas” reiSkia mazy polimero daleliy dispersija (t.y. vidutinis
daleliy skersmuo yra mazesnis nei 2 pm) vandeninéje terpeje. Lateksas tarnauja kaip
pirminis maZzesniy daleliy $altinis galutinéje daleliy dispersijoje. Lateksas taip pat tarnauja

kaip vandenin¢ terpe tolimesnei polimerizacijai.

Be to, gali biiti naudojami lateksy miSiniai kaip pradiné medziaga, duodantys dar
didesnj lankstumg receptiirai ir galutinés dispersijos savybeéms, bei pléveléms ir
sandarinantiems misiniams, gaunamiems i§ dispersijos. Paprastai tokios dispersijos yra
tiksotropines, ypatingai esant daugiau nei 75 mases% kietos medziagos. Tiksotropija
padidina polimero, kaip hermetiko, panaudojimo galimybes, kai medziaga naudojama
esant mazam klampumui ir dideliam Slyties greiciui. Medziaga gali turéti didelj klampuma
ir todel blogai teketi (iSbégti), esant mazos Slyties salygoms. Tinkamiausi polimerai Siam
procesui ir hermetikai apima poil(akrilata), poli(vinilacetata) ir kopolimerus arba jy

kombinacijas.

Pageidautina, kad monomerai polimerizuojami esant lateksui, biity pridedami per
tam tikra laiko tarpg, pavyzdziui, dozuojant juos | lateksa arba dozuojant lateksa ir
monomerus vienu metu. Tinkamiausi yra vandenyje mazai tirpis monomerai (t.y. jy
tirpumas vandenyje yra mazesnis nei 5 masés%), kad susidaryty disperguoto monomero
laseliai. Polimerizuojant Sie laSeliai gali biiti paverciami | polimero daleles. Dideliy
polimero daleliy, gauty Sios polimerizacijos pabaigoje, skersmenys jvairuoja mazdaug 2-

200 um ribose. Pageidautina, kad kiety medziagy kiekis polimero daleliy dispersijoje bty
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bent 50, 60, 65, 75, 77 arba 80 masés%. Pageidautinos ribos yra nuo 70 iki 95 masés%,

arba nuo 75 iki 83, 88, 90 arba 92 masés% nuo dispersijos svorio.

Monomero pridéjimo j i$ anksto paruosta lateksa metodika gali biti realizuota bet
kokiam lateksui akrilato arba vinilacetato pagrindu. Dispersijos klampumas paprastai bus
maZesnis nei panadiy dispersijy, pagaminty pagal kitokias emulsinés ir suspensinés
polimerizacijos sekas. Jeigu pradinis lateksas turi nuo 40 iki 68 % kiety medZiagy, gauta
polimero daleliy dispersija gali turéti daugiau nei 70 masés%, arba geriau 75-92 masés%

kiety medziagy.

Pradiniai lateksai, turintys nuo 40 iki 68 masés% kiety medziagy, skiriasi nuo
standartiniy emulsiniy polimerizuoty lateksy, nes jie dazniausiai yra bimodaliniai arba
multimodaliniai. Taip yra todél, nes yra zinoma, kad platus daleliy dydziy pasiskirstymas
arba multimodalinis pasiskirstymas turi maZesnius klampumus, esant didesniems kiety
medziagy kiekiams. Daug kiety medZiagy turintys pradiniai lateksai gali buti lengvai
gaunami, pastumiant vienos arba daugiau mody skersmenj arba didinant arba mazinant
vienokio arba kitokio skersmens daleliy kiekj. Plataus arba multimodalinio daleliy
pasiskirstymo gavimo technologija apradyta publikuotame Europos patente Nr. 0515719
Al ir US patente Nr. 4130523, kurie jau minéti Sios paraiskos pagrindimo skyrelyje ir yra
jtraukti | literatiiros Saltinius. Apzvalginis straipsnis, kurio pavadinimas “Concentrated
Colloidal Dispersions”, Faraday Discussions of the Chemical Society, No.76, atspausdintas
Royal Society of Chemistry, London 1983, taip pat jtrauktas j literatliros Saltinius, irgi

aprado jvairius daug kiety medziagy turinciy lateksy gavimo budus.

Prekybiniai daug kiety daleliy turintys lateksai yra: lateksas su prekes pavadinimu
Rohplex™ 2620, gaunamas i§ Rohm and Haas, turi 62 masés% kiety medziagy ir yra
akrilato lateksas; lateksas, pavadintas Carbobond™ XPD 2254, gaunamas i§ The
BFGoodrich Company, Brecksville, Ohio, kuris buvo naudotas 1-4 pavyzdziuose, turi apie
67 9 kiety medziagy; ir lateksas su prekés pavadinimu Acronal V275™, gaunamas i3
BASF, turi 65 masés% kiety medziagy. Acronal V275™ skiriasi nuo kity dviejy lateksy,

nes jis turi kelis masés% akrilonitrilo, jterpto i polimerg.

Polimerizacijos, esant lateksui, metu i§ pradziy stebimos naujos mazos dalelés (jy

skersmuo mazesnis nei 0,5 pm, o kartais mazesnis nei 0,10 um). Esant tam tikram kiety
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medziagy kiekiui (priklausomai nuo daugelio faktoriy, tokiy kaip emulgikliai, latekso
monomerai ir monomerai, pridéti polimerizacijos metu), pasirodo, kad santykinis naujy
mazy daleliy skaiCius sumazéja (tikriausiai deél aglomerizacijos) ir stebimas didesnis
skaicius didesniy daleliy (didesniy nei 2 pm skersmens). Atrodo, kad mazy daleliy
aglomerizacija | didesnes daleles vyksta kontroliuojamu budu, nesusidarant koaguliatui
(ko galima laukti tipiSkose polimero dispersijose vandenyje, kai vyksta aglomerizacija).
Nors aukséiau minétos dalelés stebimos daznai, polimerizacijos metodas nereikalauja jy
buvimo. 1 ir 2 pavyzdziuose didesniy daleliy skersmuo yra 2-4 pm, tuo tarpu paskesniuose
pavyzdziuose dalelés yra ir 2-4 ir 8-30 pm skersmens. Taigi, 1 ir 2 pavyzdZiuose parodytos

bimodalinis pasiskirstymas, o 3 ir 4 pavyzdZivose - trimodalinis daleliy skersmeny

pasiskirstymas.

Sios daug kiety medziagy turinéios polimery dispersijos yra ypatingai naudingos
hermetikams, ypatingai sandarinimo tipo hermetikams vandens pagrindu. Vandens
1Sgaravimas i$ jprasty nedaug kiety medziagy turin¢iy sandarinan¢iy misiniy kietéjimo
metu sukelia didelj nepageidaujama nuodzitivj. Sandarinanc¢iy medziagy vandens pagrindu
nuodzitivis duoda liekamuosius jtempimus ir deformacijas, kurios gali sukelti hermetiko
atitriikimg nuo vieno arba daugiau riSamyjy pavirSiy. MaZinant santykinj vandens kiekj
sandarinimo receptiirose, galima sumazinti maksimaly vandens praradimg ir maksimaly
nuodziivj. Jeigu sandarinimo receptiiros pradiné medziaga yra daug kiety medziagy
turinti polimero dispersija, galutiniame sandarinanc¢iame misinyje galima gauti dar didesnj
kiety medziagy kiekj, pridedant nelakiy uzpildy. Kitu atveju, sandarinimo receptiirose gali
biiti pasiekiamas vienodas kiety medziagy kiekis, esant maziau uzpildy. Tai paprastai
duoda sandarinancCia receptiira, turinia didesnj tamprumg, mazesnj modulj ir padidintg

adhezijg prie pagrindo.

Sandarinan¢iojo miSinio klampumas dideja, pridéjus tam tikry kiety medziagy j
mazai kiety medziagy turinias polimero dispersijas. Pridéjus didelj kiekj tam tikry kiety
medziagy } sandarinancias receptiiras vandens pagrindu, labai padidinamas modulis ir
sumazinamas bendras iSsitempimas iki sukietéjusios sandarinan¢io junginio kompozicijos

sutriikimo, ir tai sumazina sandarinancios medziagos efektyvuma.

Siy dispersijy klampumai taip pat kinta priklausomai nuo kiety medziagy kiekio,

bet jie paprastai yra mazesni nei klampumai medziagy, pagaminty kitokiais vandeninés
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polimerizacijos biidais. 75 masés% arba didesnio kiety medziagy kiekio dispersijos atveju
pageidautina, kad klampumas biity maZesnis nei 30000 cps (centipuazy) 24 °C
temperatliroje, matuojant kiiginiu ir ploksteliniu viskozimetru, esant 20 aps/min. Dar
geriau, kad klampumas bty mazesnis nei 20000 cps. Kai yra 70-80 masés% kiety
medziagy, pageidautina, kad klampumas blity mazesnis nei 10000 cps, esant toms pacioms

matavimo sglygoms.

Tinkamiausi polimerai lateksui ir/arba polimerizacijai, esant lateksui, yra vienas
arba daugiau alkilakrilaty, turin¢iy 4-16, arba geriau 4-12 anglies atomy, tokie kaip etil-,
butil- ir etilheksilakrilatas ir/arba vinilacetatas. Alkilakrilatai apima ir alkil(alkil)akrilatus,
nors pastarieji linkg turéti didesnes stikléjimo temperatiiras. Pageidautina, kad bet kurios
arba abiejy polimero latekso daleliy polimerai arba didesnes polimero dalelés turéty bent
50, 70, 75, 80 arba 90 masés% jy pasikartojanciy vienety, susidariusiy i3 alkilakrilaty arba
vinilacetato, o dar geriau tik i3 alkilakrilaty. Tokie akrilatai gaunami, esterinant viena
arba daugiau (alkil)akrilo rligdciy, tokiy kaip metakrilo riigstis, vienu arba daugiau alkilo
alkoholiy, turinCiy 1-12 anglies atomy. Taip pat pageidautina, kad pagrindinis polimeras,
kaip nusakyta auk3ciau (t.y. jo bent 70, 80 arba 90 masés%), biity i§ esmés nekristalinis
polimeras (pvz., elastomerinis arba besielgiantis kaip elastomerinis 20 °C temperatiiroje),
turintis Tg 0 °C arba maZzesng, geriausia -20 °C arba maZesne. Tokio tipo polimerai, jei
tinkamai dziovinami, gali tureti apie 200 procenty arba didesnj griztamajj i$sitempima, ir

todél vadinami elastomerais.

Kiti monomerai, kurie gali biiti naudojami, apima nesogius etileninius monomerus.
Tokiais monomerais yra monomerai, turintys 3-16 anglies atomy, kuriuose gali biiti vienas
arba daugiau O, N, Cl ir/farba F heteroatomy. Tokie monomerai apima konjuguotus
dienus (geriausia turincius 4-8 anglies atomus); kitus monomerus, turinéius karboksi- arba
esterines grupes, tokius kaip di-n-butilmaleatas, akrilo riigtis, maleino anhidridas,
izobutilitakonatas, akrilonitrilas, (alkil)akrilonitrilai, akrilamidai ir ju dariniai; alfa-
metilstirenstirenas, vinilchloridas, vinilidenchloridas, vinilpropionatas ir kiti vinilacetato
eiles aukstesnieji esteriai, turintys 4-30 anglies atomy. Gali biiti naudojami galintys
susisifiti daugiatunkciniai monomerai, tokie kaip diakrilatai arba divinilbenzenas. Kiti
monomerai taip pat apima funkcines grupes turinéius akrilatus, kuriuose yra 4-16 anglies

atomy, tokius kaip akrilatai, turintys erdviskai prieinamas C=C dvigubas jungtis arba
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erdviskai prieinamus epoksi-ziedus. Esant reikalui, auk3ciau i$vardinti monomerai gali
biiti latekse, naudojamame kaip polimerizacijos terpé. Pageidautina, kad Sie monomerat
biity kaip papildomas kiekis prie akrilaty ir vinilacetato (ty. 100 % - akrilaty ir/arba

vinilacetato mases%).

Pageidautina, kad monomeruose, naudojamuose didesniy daleliy sudarymui, biity
10 masés % arba maziau, geriau 7 masés% arba maZiau, labai gerai tirpiy vandenyje
monomery (t.y. tokiy, kuriy tirpumas vandenyje yra 5 arba 10 mases% arba didesnis).
Santykinai gerai vandenyje tirpiy monomery pavyzdZiais yra olefininés monorugstys,
turindios 3-10 anglies atomy, akrilo riigdtis, olefininés dikarboksiriigstys, turinCios 4-12

anglies atomy, ir akrilonitrilai, turintys 3-10 anglies atomuy.

Pageidautina latekso terpé yra vanduo arba jo midiniai, kurivose yra didelis
vandens kiekis (ty. 70, 80, 90 arba daugiau masés%). Tokiuose miSiniuose gali biti

naudojami tirpikliai, kaip alkoholiai, glikoliai, alkilchloridai ir t.t.

Emulgikliai (3is terminas apima ir pavirdiaus aktyviasias medziagas), naudojami
latekse arba latekso polimerizacijoje, yra komerciniai anijoniniai emulgikliai, paprastai
naudojami emulsinéje polimerizacijoje, tokie kaip alkilsulfonatai arba polisultonatai,
olefininiai arba poliolefininaiai sulfonatai arba polisulfonatai ir karboksilatai arba
polikarboksilatai, pagaminti i alkily, olefiny arba poliolefiny. Gali biti naudojami ir kiti
emulgikliai, tokie kaip nejoniniai arba katijoniniai emulgikliai, o taip pat ir anijoniniy ir
nejoniniy emulgikliy misiniai. Taip pat gali biiti naudojami polimeriniai emulgikliai,
susidare reakcijos metu arba pridéti atskirai. Pageidautina naudoti maZzesnius Kiekius
nejoniniy arba katijoniniy emulgikliy, tokius kaip maziau nei 50 masés%, 30 mases% arba
10 masés%, imant nuo bendro emulgiklio svorio, bet kuriuo metu polimeriniy daleliy
dispersijoje. Pageidautina, kad emulgikliy biity maZziau nei 10 mases%, o dar geriau -

maziau nei 1 arba 2 masés%, imant nuo galutinio polimery daleliy dispersijos svorio.

Emulsinei, dispersinei arba suspensinei polimerizacijai gali biiti naudojami bet
kokie jprasti grandinés perdavimo agentai. Sie priedai veikia mazindami polimero
issisakojima ir molekuling mase ir tarnauja apsaugai nuo makromolekulinio gelio

susidarymo polimerizacijos metu.
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Pageidautina, kad latekso, naudojamo kaip terpé papildlomy monomery
polimerizacijai, pH biity apie 1-11, geriau 3-9, o dar geriau 5-7. Geriausia pH sureguliuoti
Sarminiy metaly hidroksidais, pasirinktais i§ Na, Ca, K ir Li arba amonio hidroksidy, arba
aminais, turinciais iki 3 pakaity, kiekvienas i3 3iy pakaiﬁ; gali turéti iki 15 anglies atomu.

Tinkamiausias yra amonio hidroksidas.

Emulsijos dydZio polimero daleliy ir/arba didesniy polimero daleliy polimerizacijos
iniciatoriais gali biiti bet kokie Sioje srityje zinomi iniciatoriai. Polimerizacijos iniciatoriai
gali bti bet kokie Sioje srityje Zinomi iniciatoriai, skirti laisvaradikalinei polimerizacijai
organiniuose tirpikliuose, bloke arba vandeninéje terpéje, tokiai kaip emulsiné arba
suspensiné polimerizacija. Tinkamiausi iniciatoriai apima alyvoje tirpius azo- ir peroksi-
galinius iniciatorius, paprastai naudojamus polimerizacijai organiniy tirpikliy tirpaluose,
tokius, kaip (bet jais neapsiribojama) 2,2’-azobisizobutironitrilas, 2,2’-azobis(2,4-
dimetilvaleronitrilas), 2,2’-azobis(2-metilbutironitrilas), di(2-etilheksil)peroksidikarbona-
tas, tret-amilperoksineodekanoatas, heksilenglikolperoksineoheptanoatas. Sékmingai taip
pat gali bati naudojami vandenyje tirpls galiniai iniciatoriai, paprastai naudojami
emulsingje polimerizacijoje, tokie kaip (bet jais neapsiribojama) amonio persulfatas. Taip
pat sekmingai gali buti naudojami redoks-iniciatoriai, tokie kaip (bet jais neapsiribojama)
tret-butilhidroperoksidas arba kumeno hidroperoksidas su natrio formaldehido
sulfoksilatu arba natrio bisulfitu arba kalio metabisulfitu. Taip pat s¢kmingai gali biti
naudojami alyvoje tirpiis redoks-iniciatoriai, tokie kaip benzoilperoksidas su N,N-

dimetiltoluidinu.

Pageidautina, kad polimero daleliy dispersijoje biity dvi arba daugiau disperguoto
polimero daleliy grupiy, susidarant placiam daleliy dydziy pasiskirstymui. Viena grupe yra
polimero dalelés, turincio svorinj vidutinj skersmenj nuo apie 0,05 pm iki 0,7 pm, o geriau
- nuo 0,08 iki 0,6 um. Pageidautina, kad kita grupé turéty nuo 0,7 iki 4 pum, o geriau - nuo
1,0 iki 3,5 arba 4 um daleles. Dalelés tarp 0,05 ir 0,7 pm ir kai kurios dalelés tarp 0,7 ir 4
um pirmiausia bus gaunamos i$ latekso, ir pageidautina, kad jy kiekis biity nuo 2 iki 20
maseés, geriau nuo bent 10 iki 20 masés%, imant nuo bendro polimero daleliy kiekio.
Galutingje polimero daleliy dispersijoje Sios dalelés i latekso bus (tikriausiai jy skaiGius
bus-maZzesnis) kaip viena arba daugiau mody daleliy dydziy pasiskirstyme. Pageidautina,

kad Sios modos daleliy dydziy pasiskirstyme turéty nuo 0,05 iki 0,6 arba 0,7 um ir nuo 0,7
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iki 4 um, o geriau nuo 0,1 iki 0,5 ir 1,0 iki 3,5 pm ir visy geriausia apie 0,3 ir 2,0 um
skersmenis. Tokiu biidu bent viena moda bus mazesné nei 1 um ir bent viena moda bus
bus didesné nei 1 um. Kita esanciy daleliy grupé turés skersmenis, didesnius nei nuo 4 pm
iki 100 arba 200 pm. Kadangi Sios didelés daleles (kuriy skersmuo didesnis nei 4 pm), kaip
buvo nustatyta véliau, yra nesferinés, ¢ia duotos skersmeny reikSmeés yra iSskaiiuoti
skersmenys, gauti i§ daleliy dydziy matavimy, panaudojant dinaminj Sviesos sklaidos
metoda. Geriausia, kad tokios dalelés duoty daleliy dydziy pasiskirstyma nuo 4 iki 100
um, o geriausia - nuo 6 iki 40 pm. Kiekvienas i3 iy daleliy dydZio intervaly turés vidutinj
svorinj daleliy dydj. Pageidautina, kad polimero didziyjy daleliy (didesniy nei 4 pm)
svorinis vidutinis daleliy dydis biity nuo 5 iki 30 karty didesnis nei polimero mazyjy (4 um
arba maziau) svorinis vidutinis daleliy dydis. Pageidautina, kad daug kiety daleliy
turincioje polimero dispersijoje bent 5, 10, 15, 60 arba 70 masés%, imant nuo bendro
polimero kiekio, sudaryty Sios didziosios dalelés, turinc¢ios bent 4 pm, geriausia 4-100 pm,
skersmenis. Pageidautina, kad bent 70, 80 arba 90 mases% Siy daleliy dispersijoje patekty

] bendra nurodyta mazyjy ir didziyjy daleliy dydziy intervala.

Daleliy dydziy pasiskirstymas, randamas polimero dispersijoje, yra skirtingas negu
normalus daleliy dydziy pasiskirstymas, gaunamas emulsinéje arba suspensinéje
polimerizacijoje. Konkreéiau, bimodalinéje ir multimodalinéje dispersijoje galima turéti
bent 30, 35 arba 50 mases% daleliy, kuriy vidutinis skersmuo yra didesnis nei 1 um, o
geriau tarp 1 ir 4 um, esant aukSCiau apraSytam dideliam kiety medziagy kiekiui.
Pageidautinas multimodalinis pasiskirstymas yra nuo 5 iki 30 masés% daleliy, kuriy
skersmenys yra tarp 0,05 ir 0,7 um; nuo 20 iki 70 masés% daleliy, kuriy skersmenys yra
nuo 0,7 iki 4 um; ir nuo S iki 75 mases%, o geriau nuo 30 iki 75 mases% daleliy, kuriy

skersmenys yra nuo 4 iki 100 pm.

Cia nurodyti daleliy skersmenys yra tokie, kurie nustatomi i§ 3viesos sklaidos
matavimy. Jie gerai koreliuojasi su skersmenimis, gautais difuzijos ir sedimentacijos, bei
kolonéliy chromatografijos metodais, arba tiriant elektroniniu mikroskopu. Kai nurodomi
vidutiniai dydziai neminint bazés, pirmenyb¢ teikiama svoriniams vidutiniams dydziams.
Daleliy pasiskirstymo moda naudojama apibrézti jy kiekio maksimumui. Kai nusakoma
daleliy moda, tai reiskia, kad moda yra dominuojantis skersmuo, esantis daleliy dydziy

pasiskirstymo maksimume.
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Gavimo biidas pagal §j iSradima yra polimero daleliy stabilios dispersijos gavimas,
polimerizuojant nesoCius monomerus i§ anksto paruodtame latekse. Papildomas
monomeras pridedamas arba | polimerizacijos miSinj, imant reikiama doze, arba
pridedamas porcijomis per tam tikrg laika. Pagal §j biida pagrindiné pridéty monomery
dalis galy gale paverCiama didelémis polimero dalelémis (tokiomis kaip nuo 2, 4 arba 6
um iki 200 pm). Pageidautina, kad per tam tikrg laika (pvz., polimerizacijos metu) biity
pridedama laisvy radikaly iniciatoriaus, arba pasirinkti laisvy radikaly iniciatorius tokius,

kurie generuoty efektyvy laisvy radikaly kiekj per visa polimerizacijos eiga.

Pageidautina monomerus déti per tam tikra laika (dozuojant), tokj kaip nuo
- mazdaug 0,5 val. ik1 24 val., geriau - nuo 1 iki 10 val., o visy geriausia - nuo 1,5 iki 6 val.
Taip pat pageidautina pasirinkti iniciatoriy ir polimerizacijos temperatiira taip, kad
monomerai bity lengvai paver¢iami polimery dalelémis per tokj laikg, per kurj sudedami
monomeral. Tokiu biidu sumazinamas iki minimumo nesupolimerinty monomery kiekis
polimero dispersijoje, o taip pat reikia ir mazesnio reakcijos indo polimerizacijai atlikti,
kai monomeras dedamas porcijomis arba nepertraukiamai, ir monomery polimerizacija

vykdoma nepertraukiamai.

Kai kurios i$ pradinio latekso polimero daleliy gali biiti prarandamos dél
aglomerizacijos arba koaguliacijos 3io proceso metu. Taciau, didelis skai¢ius mazesniyjy
latekso daleliy, pvz., 4 um arba mazesniy, $io proceso metu islieka. Dalinai priskiriamas
bent dviejy, i esmés skirtingy skersmeny mody buvimas daleliy dydziy pasiskirstyme
vienoje polimero daleliy dispersijoje, pasiekiant kiety medziagy kiekj daugiau nei 70
mases% takiy skysciy arba pasty formoje.Dauguma daleliy, turinéiy didesnj nei 4 um
skersmenj, susidariusiy $iame procese, yra nesferinés formos dél jy susidarymo biido.
Pageidautina, kad daleliy , kurios yra didesnés nei 4 pm skersmens, vidutinis aspektinis
santykis biity vir$ 1,5, geriau - vir§ 2. Vidutinis aspektinis santykis yra grupés daleliy
dalmeny, gauty dalinant kiekvienos dalelés didziausia skersmenj i$ maziausio skersmens,
vidurkis. Sios reikmés paprastai nustatomos tiriant daleliy fotografijas, gautas

elektroniniu mikroskopu.

Pageidautina, kad lateksas, naudojamas kaip pirminis polimerizacijos terpés
Saltinis, buty gautas daugiausia i§ vieno arba daugiau alkilakrilato ir/arba vinilacetato

monomery. Latekse taip pat gali biti ir kiti anksciau apradyti polimerizacijoje naudojami
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monomerai polimery arba kopolimery formoje. Pageidautina, kad latekso polimerai
turety bent 50, 70, 80 arba 90 masés% jy pasikartojanéiy vienety, sudaryty i alkilakrilaty
ir/arba vinilacetato, o geriau - i$ alkilakrilaty, turinciy 4-16 anglies atomy. Pageidautina,
kad lateksas biity anijoniSkai stabilizuotas lateksas. Tai reiSkia, kad lateksas yra
pirmiausia stabilizuotas anijoniniais emulgikliais (3is terminas apima ir pavirsiaus
aktyvigsias medZiagas). Pageidautina, kad latekso polimeruose biity bent 0,05 masés%
pasikartojanciy vienety i§ nesociyjy mono- arba dikarboksirligi¢iy monomery, o dar
geriau - nuo 0,1 arba 0,5 iki 10 arba 20 masés%. NesoCiyjy karboksirigi¢iy monomerai
apima tokius monomerus, kurie turi iki 12 anglies atomy. Tokie monomerai yra akrilo
rigstis, metakrilo riigstis, itakono riigstis, maleino riigstis ir pan. Pageidautina, kad latekso
terpeje biity nuo 20 iki 70 masés% kiety medziagy, geriau nuo 50 iki 68 masés% kiety
medziagy. Terminas “kietos medziagos” $iame apraSyme reiskia komponentus, kurie

lengvai neiSgaruoja vienos valandos bégyje 105 °C temperatiiroje.

Geriausia, bet nebitina, turéti du arba daugiau maidikliy reakcijos inde.
Pageidautina, kad reakcijos indo maisiklis blity toks, kuris galéty kruopiciai maisyti ir
homogenizuoti labai klampias, labai tiksotropines medziagas, kaip pavyzdziui, toks, koks
parodytas pavyzdZziuose. Pageidautina pakankama 3lytis, kad biity palaikoma tiksotropiné
medziaga susmulkintoje (skystoje) biisenoje. Nesferinés dalelés, turindios didesnj nei 4 um
skersmenj, paprastai susidaro esant didesniems kiety medziagy kickiams, kur yra didesnés
Slyties salygos. Tokiu biidu laikoma, kad yra rysys tarp maiSymo salygy ir daleliy
morfologijos. Pageidautina, kad maisiklis bitty sukonstruotas taip, kad jis biity glaudziame
kontakte su reaktoriaus sienelémis ir kruopséiai maisyty medziagas reaktoriaus viduje.

Pageidautina naudoti inkaro tipo maiSymo plok3te.

Esant reikalui, nepridedama papildomy emulgikliy su papildomais monomerais.
Manoma, kad kai kurie emulgikliai i§ latekso desorbuojasi nuo mazyjy daleliy ir
adsorbuojasi ant monomero laeliy ir didZiyjy polimero daleliy. Laikoma, kad turi biiti
pakankamai emulgiklio, kad biity stabilizuojamos dalelés ir i§vengiama katastrofinés
koaguliacijos. Taigi, jei latekse néra pakankamai emulgiklio, galima pridéti papildoma

emulgiklj monomero pridéjimo metu arba po jo, arba prie§ pridedant monomerus.

Daleliy dispersijai charakterizuoti buvo naudotas terminas “tiksotropiné”.

Tiksotropiné dispersija reiskia dispersija, kurios iSmatuotas klampumas sumazeja nuo S iki
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1000 karty, kai viskozimetro, naudoto klampmui matuoti, §lyties greitis (aps/min.)
padidinamas nuo 1 iki 100 aps/min, geriau, kai klampumas $iame procese kinta nuo 10 iki
800 karty, o dar geriau - nuo 15 iki 200. Klampumai matuoti Brookfield kiiginiu ir

ploksteliniu viskozimetru, DVII modelis, 25 °C temperatiiroje.

Pageidautina, kad monomery polimerizavimo latekse temperatiira biity nuo 20

arba 40 iki 110 °C, geriau - nuo 50 iki 100 °C, o visy geriausia - nuo 65 iki 95 °C.

I§ auksciau minéty dispersijy gali biiti gaminamos maza nuodziivj turindios
receptiiros, ypatingai maza lakiy organiniy medziagy kiekj turinios arba visai neturinéios
lakiy organiniy medziagy receptiiros vandens pagrindu. Sandarinimo receptiirose gali biiti
neorganiniai uzpildai, tokie kaip kreida, talkas, titano dioksidas (gaunamas daugelyje
formy kaip baltas pigmentas), cinko oksidas ir kaolino moliai. Tokiy uzpildy gali biiti iki
70 mases%, skaiCiuojant nuo kiety medziagy kiekio. Sandarinimo receptiirose gali biiti
ivairiis plastifikatoriai, tokie kaip mazos molekulinés masés (ty. mazesnés nei 10000,
20000 arba 30000 vidutinés molekulinés masés) polimerai arba oligomerai, kurie yra
suderinami su vienu arba daugiau polimero dispersijos polimery. Jie suminkstina polimero
kompozicijas. Sandarinimo receptiirose gali biiti biocidy (tokiy kaip fungicidai ir
medziagos nuo pelésiy), UV stabilizatoriy, antioksidanty, adhezijos promotoriy,
klampumo modifikatoriy (kurie didina arba maZina klampuma), sujungimo agenty ir
susiuvimo agenty. Pageidautina, kad sandarinimo kompozicijoje bent 60, 70, 80 arba 90
mases? kiety medziagy buity dispersijos polimero dalelés. (Atkreipkite démesi, kad &ia
minimos Kietos medziagos yra 105 °C temperatiiroje per 1 valanda neigaruojantys
komponentai). Pageidautina, kad i§ sandarinimo misinio i§lékty maZiau nei 25 arba 30,
geriau maziau nei 20 arba 15 masés% lakiy medziagy (organiniy medziagy ir vandens),
dziovinant 105 °C temperatiiroje 1 valanda. Pageidautina, kad sandarinimo misinys turéty
ekstruduojamuma pagal ASTM D2452, esant 20 psi (0,137 MPa) slégiui ir 0,1047(2,64
mm) antgaliui, mazesnj nei 400 sekundziy 25 °C temperatiiroje, geriau nuo 10 iki 400
sekundziy ir visy geriausia - nuo 20 iki 100 arba 200 sekundziy. Polimero dispersijoje gali
buti polimerai, turintys 2 arba daugiau atskiry Tg reik3miy. Zemos Tg reikimeés yra
pageidautinos del lankstumo zemoje temperatiiroje, tadiau sandarinimo misiniai gali biti
lipnls aukStesnése temperatlirose. Pasirenkant atitinkamus monomerus lateksui ir

polimerizacijai, gali biiti dviejy arba daugiau faziy atskiri polimerai sandarinimo misinyje,
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duodantys dvi Tg reikSmes, ir ta pati receptiira duos lankstuma Zemoje temperatiiroje ir
mazg lipnuma.

PAVYZDZIAI

1, 2, 3 ir 4 pavyzdziai rodo, kaip pagaminamos $io iSradimo dispersijos, turinéios 72,

79, 80 ir 87 % kiety medziagy.
Metodika:

Pagaminamas 50:50 dejonizuoto vandens ir koncentruoto amonio hidroksido (29-
30 mases%) tirpalas ir, intensyviai maiant, ladinamas j karboksilintg lateksa, kad latekso
pH pasidaryty apie 6,0. Tada dalinai neutralizuotas lateksas supilamas  reaktoriy ir
maiSomas azoto atmosferoje, esant 100 aps/min. Tipiskame laboratoriniame gamybos
biide reaktoriumi naudotas 4 litry talpos polimerinis katilas su dvigubomis sienelémis.
MaiSymui naudotas mazo grei¢io, didelio momento, elektros srove varomas maisiklis,
turintis  inkaro tipo plok3te. Temperatira kontroliuojama naudojant iSoring
Sildymo/Saldymo vonia, kuri varo vandens/glikolio misinj per polimerinio katilo dviguby
sieneliy tarpa. Lateksas Sildomas iki 75 °C, ir per 1,5 val. supilamas laurilmerkaptano
tirpalas, t-amilperoksineodekanoatas, etilakrilatas ir butilakrilatas. Sio supylimo metu
vonios temperatiira palaikoma 75-85 °C ribose. Praéjus 15 minuéiy po supylimo,
pridedama t-butilhidroperoksido (1,43 g) ir pradedama 3aldyti. t-Butilhidroksiperoksidas
buvo pirmoji red-oks akceptoriaus sistemos dalis, naudojama nesureagavusio laisvo
monomero Kiekiui sumazinti iki reikiamo kiekio. Kai misinio temperatiira pasické 50 °C,
supilamas 33,3 masés% natrio formaldehido sulfoksilato, dejonizuoto vandens ir ir 33,3
mases% anijoninés pavirsiaus aktyviosios medziagos tirpalas. Natrio formaldehido
sultoksilatas katalizuoja t-butilhidroperoksida, priveréiant ji sudaryti laisvus radikalus
turincias formas, kurios reaguoja su likusiu laisvu monomeru. Misinys maiSomas dar 1 val.
50 °C temperatiiroje, ir per 3 laika sureaguoja (sunaudojamas) likgs monomeras, o po to
atsaldomas iki kambario temperatiiros ir iS$imamas i3 reaktoriaus. Gautas polimeras buvo

labai tiksotropinis. Daleliy dydziy pasiskirstymas buvo multimodalinis.

Pradinio latekso terpé 1, 2, 3 ir 4 pavyzdziuose yra karboksilintas akrilo lateksas,

turintis apie 66 mases% kiety medziagy, pH apie 2 ir apie 200 cps klampuma. Jj galima
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nusipirkti i BFGoodrich Company, kurio prekés pavadinimas yra Carbobond™ XPD
2254,

Nepertraukiamoje polimerizacijoje anksGiau gauto polimero tam tikras Kiekis
dedamas | reaktoriy ir paSildomas iki reikiamos temperatiiros po azoto sluoksniu. Tada ir
monomero tirpalas, ir lateksas pumpuojamas j reaktoriy atitinkamu grei¢iu, o gautas
polimeras pumpuojamas i§ reaktoriaus apacios tokiu greiciu, kuris atitinka latekso ir
monomero padavimo bendra greitj. Sio tipo reakcijos schema yra labai panasi j CSTR
(nepertraukiamo veikimo maiSomo rezervuarinio reaktoriaus) jranga. Taip pat gali biiti

naudojamas ir sustabdomos srovés tipo reaktorius.

1 lentele
1 pavyzdys
Polimeras, turintis 72,0 % kiety medZiagy
REAGENTAS SVORIS (g) SVORIS (%)

Lateksas (67,3 % kiety medziagy) 4545 84,36
Amonio hidroksidas (29-30 masés% ) 21,5 0,40
Dejonizuotas vanduo 21,5 0,40
Laurilmerkaptanas 0,79 0,01
t-Amilperoksineodekanoatas 3,11 0,06
Etilakrilatas 390 7,24
Butilakrilatas 390 7,24
t-Butilhidroperoksidas 1,43 0,03
Natrio formaldehido sulfoksilatas 2,86 0,05
Dejonizuotas vanduo 8,58 0,16
Anijoniné PAM® 2,86 0,05

*ABEX JKB™, gaminama Rhone-poulenc

Galutine dispersija turi ktiginj ir plokstelinj klampuma 600 cps (Brookfield
Model No. DVII), esant 100 aps/min. (75 °F), ir 4500 cps, esant 1 aps/min. Sios
dispersijos daleliy dydziy pasiskirstymas yra tipiskai bimodalinis, kuriame vienos
modos centras yra 0,4-0,7 um, o kitos 1-3 pm. Pilnai susijungusios ir i§dzitivusios

Sios dispersijos plévelés turi dvi stikléjimo temperatiiras - vieng nuo -21 iki -23 °C ir
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kita nuo -30 iki -31 °C, charakteringas skirtingiems akrilato kopolimerams.
Stikléjimo  temperatiros buvo iSmatuotos Perkin Emer Model DSC7
diferencialiniu skanuojanciu kalorimetru, naudojant 10 °C/min 3ildymo/$aldymo

greitj.
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2 lentele
2 pavyzdys
Polimeras, turintis 79,72 % kiety medziagy
REAGENTAS SVORIS (g) SVORIS (%)

Lateksas (67,3 % kiety medziagy) 4545 60,12
Amonio hidroksidas (29-30 masés% ) 21,5 0,28
Dejonizuotas vanduo 21,5 0,28
Laurilmerkaptanas 2,92 0,04
t-Amilperoksineodekanoatas 11,59 0,15
Etilakrilatas 1450 19,18
Butilakrilatas 1450 19,18
t-Butithidroperoksidas 5,32 0,07
Natrio formaldehido sulfoksilatas 10,64 0,14
Dejonizuotas vanduo 31,90 0,42
Anijoniné PAM"® 10,63 0,14

*ABEX JKB™

Galutine dispersija turi kiiginj ir plokstelinj klampuma 6000 cps (Brookfield Model
DVII), esant 100 aps/min. (75 °F) ir 300000 cps, esant 1 aps/min. (75 °F). Pilnai
susijungusios ir isdziovintos Sios dispersijos plévelés turi dvi atskiras stiklejimo
temperatiras, kaip ir 1 pavyzdyje. Sios dispersijos daleliy dydziy pasiskirstymaas yra

tipiskai bimodalinis, kuriame vienos modos centras yra 0,4-0,7 pm, o antrosios - 2-4 pm.

3 lentele
3 pavyzdys
Polimeras, turintis 87,17 % kiety medziagy
REAGENTAS SVORIS (g) SVORIS (%)
Lateksas (67,3 % kiety medziagy) 4545 36,26
Amonio hidroksidas (29-30 masés% ) 21,5 0,17
Dejonizuotas vanduo 21,5 0,17
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Laurilmerkaptanas 7,9 0,06
t-Amilperoksineodekanoatas 31,2 0,25
Etilakrilatas 3877 30,92
Butilakrilatas 3877 30,92
t-Butilhidroperoksidas 14,3 0,11
Natrio formaldehido sulfoksilatas 28,6 0,23
Dejonizuotas vanduo 85,8 0,68
Anijoniné PAM" 28,6 0,23

*ABEX JKB™

Galutine dispersija turi kiiginj ir plok§tuminj klampumg <10000 cps (Brookfield
Model DVII), esant 100 aps/min. (75 °F) ir >100000 cps, esant 1 aps/min. (75 °F).
Polimeras yra stabilus, laikant ilga laikq. Polimeras ypatingai lengvai pasiskleidzia,
sudarydamas plonas pléveles. Sios dispersijos daleliy dydziy pasiskirstymas yra tipiskai
trimodalinis, kurio vienos modos centras yra 0,4-0,7 um, kitos - 2-4 pm, o treciosios - 8-30
um. Pilnai susijungusios ir i3dzitivusios 3ios dispersijos plévelés turi dvi atskiras stikléjimo
temperatiiras, kaip ir 1 ir 2 pavyzdziuose.

Lateksas, panaSus j apradyta 3 pavyzdyje, buvo pagamintas naudojant ta pacia
metodiky ir recepta, tik pakeiciant pradinj lateksa Rhoplex™ lateksu (prekybiniu lateksu,
gaunamu i§ Rhom and Haas), turin¢iu 62 % kiety medZiagy ir turindiu panasig j
Carbobond™  monomery sudeét]. Gauta polimero dispersija turi 85,8 masés% kiety
medziagy, o klampumas, kai pH 6, yra pana3us j 3 pavyzdyje nurodyta klampuma.

Kitas, panasus j 3 pavyzdyje aprasyta, lateksas buvo pagamintas, naudojant ta pacig
metodika ir recepta, tik pradinj lateksg pakeiciant Acronal V275™ lateksu, gaunamu i$
BASF ir turin¢iu 65 masés% kiety medziagy, bei panaSia j Carbobond™ monomery
sudeti plius keletas procenty akrilonitrilo. Gauta polimero dispersija turi 86,5 masés%
kiety medziagy, o klampumas esant pH 6 yra panasus j 3 pavyzdyje nurodyta klampuma.

4 pavyzdys

Polimerizacijos, naudojant tik butilakrilatqg antrajame pridétame monomere,
pavyzdys parodytas 4 lenteléje. Sioje polimerizacijoje naudojamas tas pats pradinis
lateksas kaip ir 1, 2 ir 3 pavyzdziuose. Taip pat naudojama ta pati metodika kaip ir 1, 2 ir 3

pavyzdziuose.
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4 lentele

Polimeras, turintis 79 % kiety medziagy. Antrosios stadijos polimeras yra butilakrilatas

REAGENTAS SVORIS (g) SVORIS (%)
Lateksas (67,3 % kiety medziagy) 4545 61,38
Amonio hidroksidas (29-30 masés%) 21,5 0,29
Dejonizuotas vanduo 21,5 0,29
Laurilmerkaptanas 2,9 0,04
t-Amilperoksineodekanoatas 11,6 0,16
Butilakrilatas 2744 37,06
t-Butilhidroperoksidas 5,3 0,07
Natrio formaldehido sulfoksilatas 10,6 0,14
Dejonizuotas vanduo 32,0 0,43
Anijoniné PAM" 10,6 0,14

*ABEX JKB™

Galutine dispersija turi kiiginj ir plok3telinj klampumga 6100 cps (Brookfield Model
DVII), esant 100 aps/min. (75 °F) ir 70000 cps, esant 1 aps/min. (75 °F). Sios dispersijos
daleliy dydziy pasiskirstymas yra tipidkai trimodalinis, kuriame vienos modos centras yra
0,4-0,7 pum, kitos 2-4 um, o tre¢iosios - 8-30 um. Pilnai susijungusios ir i3dziivusios Sios
dispersijos plévelés turi dvi stikléjimo temperatiiras - vieng nuo -21 iki -23 °C, kuri yra
biidinga pradiniam lateksui, ir kit nuo -45 iki -53 °C, kuri yra biidinga polibutilakrilatui.
Stikléjimo temperatiiros buvo i$matuotos Perkin Emer Model DSC7 diferencialiniu
skanuojanciu kalorimetru, naudojant 10 °C/min $ildymo/Saldymo greitj. [3dziovintos 3ios
dispersijos pléveles yra lanksCios Zemoje temperatiiroje, ko buvo galima tikétis i3
medziagos, tokios kaip polibutilakrilatas su -45 - - 53 °C Tg, o taip pat jos turi maZesnj
pavirSinj lipnuma, susijusj su didesnés Tg polimeru, tokiu kaip pradinis lateksas.

5 pavyzdys

Polimerizacijos pavyzdys, naudojant vinilacetato tipo pradinj lateksa, parodytas 5
lenteléje. Sio polimero gavimo metodika yra tokia pati, kaip ir metodika, naudota
akriliniam pradiniam lateksui gauti. Siame pavyzdyje naudotas lateksas yra komerciskai

gaunamas etileno-vinilacetato lateksas, kurj gamina Air Products, Inc. Latekso prekybinis
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pavadinimas yra Airflex® 500. Siame latekse yra 55 masés% Kiety medziagy, jo pH yra 4,9

ir naudojamas toks, koks yra gaunamas, o jo Tg yra 5 °C.

5 lentele
Vinilacetato-akrilato polimeras, turintis 82,3 % kiety medziagy
REAGENTAS SVORIS (g)
Airflex® 500 (nustatytas pH 5,6) (vinilacetato lateksas) 4550
Laurilmerkaptanas 7,3
Etilakrilatas 3750
Butilakrilatas 3750
t-Amilperoksineodekanoatas : 22,8
t-Butilhidroperoksidas 14,3
Natrio formaldehido sulfoksilatas 28,6
Anijonine PAV/dejonizuotas vanduo (1 dalis PAV/4 dalys vandens 120

Galutinéje dispersijoje yra 82,3 masés% kiety medziagy. Si dispersija turi kiiginj ir
plokstelin} klampumg (Brookfield Model No. DVII), maZzesnj nei 20000 cps, esant 50
aps/min. (75 °F) ir maZzesnj nei 1000000 cps, esant 1 aps/min. (75 °F).

6 pavyzdys

1 fig. duotos mikrografijos rodo eil¢ $lapiy polimero dispersijy, pagaminty 1-4
pavyzdziuose apraytais biidais, kurios buvo suspaustos tarp dviejy mikroskopo stikleliy.
Sie polimerai buvo nepraskiesti. Sios mikrografijos rodo daleliy dydziy pasiskirstymo
intervalg ir morfologija; Sios dispersijos turi tam tikra pH ir kiety medziagy kieki,

parodytg A-K pavyzdziuose, duodamuose 6 lenteléje.

6 lentele
PAVYZDYS pH KIETU MEDZIAGU %
A 61 5,95 85,5
B 64 5,95 ‘ 88,0
C 66 6,8 88,0
D 67 51 83,0
E 68 5,95 85,5
F 69 51 88,0
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G 70 5,95 88,0

H 71 51 85,5

I 72 5,1 88,0

J 73 6,8 83,0

K 74 51 85,5
7 pavyzdys

Zemiau parodyta tipiska hermetiko receptiira, panaudojant $io iSradimo polimero

daleliy dispersija:

7 lentele
INGREDIENTAS SVORIS RECEPTUROIJE MASES %

Polimero daleliy dispersija 2500 g 93,04
(85 % kiety medziagy)

Fungicidas 25g 0,09
Etilenglikolis 270¢g 1,00
Propilenglikolis 27,0g 1,00
Mineraliné alyva 116,0 g 4,32
Epoksisilanas 94¢ 0,35
Medziaga nuo pelésiy 50¢g 0,19

Hermetikas buvo gaminamas, naudojant plok3tuminj maiSiklj, turinti apie 3/4

galono (2,84 litro) darbing talpg ir galintj maisyti klampias tiksotropines medziagas, kurios

maisosi vakuume. Naudotas maisiklis turi nuo 40 iki 200 aps/min. maiSymo grei¢ius. |

maisiklj dedama polimero daleliy dispersija, fungicidas ir glikoliai, ir maiSoma tol, kol

gaunamas vienalytis miSinys (paprastai 5-10 min.). Tada pridedama mineralinés alyvos,

epoksisilano ir medziagos nuo pelésiy, ir maisoma tol, kol gaunamas vienalytis misinys. Po

to, koncentruoto amoniako/dejonizuoto vandens misiniu (50/50) nustatoma norima

galutine miSinio pH reikdmé, kuri paprastai buvo tarp 6,5 ir 8,0. Tada medziaga maiSoma

vakuume 20 minuciy, kad i3 hermetiko biity pa3alintas oras. Po to medziaga fasuojama j

patronus.
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8 pavyzdys

Pagaminta keletas pavyzdziy pagal US patenta Nr. 4130523 (‘523), norint palyginti

klampumy reikSmes, esant skirtingiems kiety medziagy kiekiams, su klampumais,

gaunamais pagal Sio iSradimo gavimo biidg. Klampumai parodyti Zemiau.

8 lentele
Kiety ‘523 1 pav., ‘523 Sio isradimo | Sio i§radimo | Sio idradimo
H;;Cliij%u pH=64 2 pav. p;){ﬁiaz,,() pIt?IﬁiatSS’,O ;}fildisé
52 1000 cps 52
57 55
58,6 59
62 79
63 5000 cps
63,9 1460
67 118 241
68,4 11000 cps 444
72 18000 314
77 750
82 12700
85,5 50000

Klampumai @ 24 °C, 20 aps/min., i$matuoti kiiginiu ir ploksteliniu viskozimetru,
Polimero daleliy dispersija tinka Kaip tiirj uzimancio polimero Saltinis arba kaip
iprasto latekso pakaitalas. Ji gali biiti naudojama liejimo arba formavimo operacijose,
kaip tiksotropiné medziaga lanksCioms arba kietoms membranoms, dangoms arba
hermetikams. Hermetiko kompozicija, gauta i§ polimero daleliy dispersijos, tinka kaip
tiksotropiné medziaga lanksGioms arba kietoms membranoms arba dangoms, arba kaip
tiksotropiniai hermetikai bei sandarikliai. Sandariklis tinka buitinéms arba komercinéms
konstrukcijoms arba remontui. Jis tinka plysiy uzpildymui tiek struktiirinéje medziagoje,
tiek ir tarp dviejy arba daugiau struktiiriniy medziagy, bei issiplétimo sujungimy betone

arba kitose statybinése struktiirose uzpildymui.
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Sio idradimo sandarinandios medziagos ir hermetikai gali biiti jSaunami arba
j$virk3¢iami, arba kitaip suformuojami j jvairias formas jprasta jranga, tokia kaip
sandarinimo “Sautuvai” arba sandarinimo vamzdZiai. Pageidautina, kad 3Siy receptiry
tiirinio nuodzitvio reikdmés biity nuo mazdaug 5 iki 30 %, geriau - nuo 8 iki 20 %.

Sios sandarinimo medziagos turi maZesnj nuodzilivj, didelj iSsitempima, maZa
modulj, gera sukibima su jvairiais pagrindais, ir greitai pridziiva prie maZzai lipnaus
pavirsiaus. Jie yra nedazantys ir sudaro i3dziovinta sandariklj, kurj lengvai galima dengti
jvairiais jprastais lateksais arba prekybinémis dangomis alyvos pagrindu.

Nors pagal patenty statutg ¢ia buvo i3déstytas geriausias bdas ir tinkamiausias
realizavimo variantas, $is iSradimas tuo neapsiriboja; jo apimtj atspindi toliau duodama

apibreztis.
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Daug kiety daleliy turinti polimero dispersija, besiskirianti tuo, kad ji yra
vandeniné dispersija, turinti bent 77 masés % atskiry polimero daleliy, gauty
polimerizuojant monomerus, kuriuose yra bent 50 masés % akrilato monomery, turinéiy
4-16 anglies atomuy, ir/arba vinilacetata; Sios dispersijos daleliy dydziy pasiskirstymas
susideda i$ dviejy arba daugiau mody, kuriame viena minéto daleliy pasiskirstymo moda
turi daleles, kuriy skersmenys yra nuo 0,05 iki 4 um, o antroji moda turi daleles, kuriy
skersmenys yra nuo 4 iki 100 pum, ir Sios dispersijos daleles, kuriy skersmenys yra nuo 4 iki
100 pm, gauna polimerizuojant minéto akrilato arba vinilacetato monomerus, esant
lateksui.

2. Daug kiety daleliy turinti polimero dispersija pagal 1 punkta, besiskirianti tuo,
kad minétos atskiros polimero dalelés sudaro nuo 77 iki 92 masés % minétos dispersijos
svorio, kurioje viena minéto daleliy dydziy pasiskirstymo moda turi nuo 1,0 iki 3,5 pm
skersmenis, o antroji minéto daleliy pasiskirstymo moda turi dideles daleles, kuriy
skersmenys yra nuo 4 iki 60 um, ir daleliy, kuriy skersmuo didesnis nei 4 um, vidutinis
kiekvienos didziosios dalelés aspektinis santykis tarp didZiausiojo ir maZesniojo skersmens
yra bent 1,5.

3. Daug kiety daleliy turinti polimero dispersija pagal 2 punkta, besiskirianti tuo,
kad minétuose monomeruose yra bent 70 masés% vieno arba daugiau akrilato monomery

ir/arba vinilacetato monomery; minéty akrilato monomery struktiiriné formulé yra:

0
CH=CR,~C— OR,

kurioje Ry yra H arba metilas, o R; yra 1-13 anglies atomy turintis alkilas.

4. Daug kiety daleliy turinti polimero dispersija pagal 3 punkta, besiskirianti tuo,
kad minétas vidutinis aspektinis santykis yra bent 2,0.

5. Daug kiety daleliy turinti polimero dispersija, besiskirianti tuo, kad ji yra
vandenine dispersija, turinti bent 77 masés % atskiry polimero daleliy, gauty
polimerizuojant monomerus, kuriuose yra bent 50 masés % vieno arba daugiau akrilato

monomery, turinCiy 4-16 anglies atomy, ir/arba vinilacetata; minéta dispersija turi daleliy
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dydziy pasiskirstyma, turintj bent viena minéto daleliy pasiskirstymo moda 0,05-0,7 pm
ribose, ir bent viena kita moda 4-100 pm ribose, ir joje yra bent 20 masés % didesnio nei 1
um skersmens daleliy, kurias gauna polimerizuojant min€to akrilato arba vinilacetato
monomerus, esant lateksui.

6. Daug kiety daleliy turinti polimero dispersija pagal 5 punkta, besiskirianti tuo,
kad minéty, didesniy nei 1 um skersmens daleliy kiekis joje yra bent 35 masés %,
skaic¢iuojant nuo bendro daleliy svorio.

7. Daug kiety daleliy turinti polimero dispersija pagal 6 punkta, besiskirianti tuo,
kad minéty, didesniy nei 1 um skersmens daleliy kiekis joje yra bent 50 masés %,
skai¢iuojant nuo bendro daleliy svorio.

8. Daug kiety daleliy turinti polimero dispersija pagal 6 punkta, besiskirianti tuo,
kad polimero daleliy monomeruose yra bent 70 masés % minéto vieno arba daugiau
akrilato monomery ir/arba minéto vieno arba daugiau vinilo esteriy monomert.

9. Daug kiety daleliy turinti polimero dispersija pagal 6 punkta, besiskirianti tuo,
kad bent 30 masés %, skaifiuojant nuo bendro daleliy svorio, yra 1-4 um skersmens
daleles.

10. Daug kiety daleliy turinti polimero dispersija pagal 7 punkta, besiskirianti tuo,
kad joje yra bent 80 masés % atskiry polimero daleliy.

11. Daug kiety daleliy turinti polimero dispersija pagal 5 punkta, besiskirianti tuo,
kad minétame daleliy dydziy pasiskirstyme yra bent viena moda tarp 0,7 ir 4 um ir bent
viena kita moda tarp 4 ir 100 um, kurioje minétame daleliy dydziy pasiskirstyme yra bent
20 masés % daleliy, kuriy skersmuo didesnis nei 1 um, ir bent 15 masés % daleliy, kuriy
skersmuo didesnis nei 4 um.

12. Daug kiety daleliy turinti polimero dispersija pagal 11 punkta, besiskirianti tuo,
kad joje yra bent 35 masés % daleliy, kuriy skersmuo didesnis nei 1 pm ir bent 15 mases
% daleliy, kuriy skersmuo didesnis nei 4 pum.

13. Daug kiety daleliy turinti polimero dispersija pagal 12 punkta, besiskirianti tuo,
kad joje yra bent 50 masés % daleliy, kuriy skersmuo didesnis nei 1 um ir bent 25 mases

% daleliy, kuriy skersmuo didesnis nei 4 pm.
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14. Daug kiety daleliy turinti polimero dispersija pagal 5 punkta, besiskirianti tuo,
kad minéty atskiry polimero daleliy yra bent 80 masés %, skaiCiuojant nuo dispersijos
SVOTIO.

15. Daug kiety daleliy turinti polimero dispersija pagal 5 punkta, besiskirianti tuo,
kad minétos dispersijos iSdzZiovintos plévelés turi dvi arba daugiau atskiry stikle€jimo
reik$miy 2-100 °C intervale, iSmatuoty diferencialiniu skanuojanciu kalorimetru, esant 10
°C per minutg temperatitiros didinimo greiciui.

16. Daug kiety daleliy turinti polimero dispersija, besiskirianti tuo, kad joje yra
bent 77 masés % atskiry polimero daleliy, kurios yra nesociy monomery polimerizacijos,
esant lateksui, reakcijos produktas; minétuose nesoCiuose monomeruose yra bent 50
mases % vieno arba daugiau akrilato monomery, turinciy 4-16 anglies atomy, ir/arba
vinilacetato; Sios atskiros polimero dalelés turi bent dviejy mody daleliy dydziy
pasiskirstymg, kuriame vienos modos skersmenys yra mazesni nei 1 pm, o antrosios -
didesni nei 1 pum.

17. Daug kiety daleliy turinti polimero dispersija pagal 16 punkta, besiskirianti tuo,
kad minetos dispersijos iSdziovintos plévelés turi bent dvi Tg reikSmes, iSmatuotas
diferencialiniu skanuojanciu kalorimetru, Sildant 10 °C per minutg greiéiu; minétos bent
dvi Tg reikSmés kinta 2-100 °C intervale, ir viena i§ minéty Tg reikdmiy yra bidinga
disperguotam polimerui i$ latekso, o kita 18 minéty Tg reikSmiy yra biidinga atskiroms
polimero dalelems, susidariusioms i$ pridéty monomery.

18. Daug kiety daleliy turinti polimero dispersija, besiskirianti tuo, kad ji susideda

dideliy polimero daleliy, kurios yra vieno arba daugiau nesociy monomery
laisvaradikalinés polimerizacijos latekse vandens pagrindu produktas, esant 50 masés %
bent vieno arba daugiau akrilato monomery, turiniy 4-16 anglies atomy, ir/arba
vinilacetato; minéty didziyjy polimero daleliy skersmenys yra didesni nei 4 um, ir minéty
didziyjy polimero daleliy vidutinis aspektinis santykis tarp kiekvienos dalelés didziausiojo
ir maziausiojo skersmens yra bent 1,5, ir

likusiy polimero daleliy i latekso vandens pagrindu; minéty likusiy polimero

daleliy svorinis vidutinis skersmuo yra maZesnis nei 4 um, ir jos yra monomery
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polimerizacijos produktas, o bent 50 masés % minéty monomery, panaudoty lateksui
gauti, yra minéto vieno arba daugiau akrilato ir/arba vinilacetato esterio monomerai,

kurioje minéty polimero daleliy yra bent 77 masés %, skai¢iuojant nuo dispersijos
SvVorio.

19. Daug kiety daleliy turinti polimero dispersija pagal 18 punktg, besiskirianti tuo,
kad polimero dalelés turi daleliy dydziy pasiskirstyma, kuris yra multimodalinis, ir jame
yra bent viena maZzesnio nei 3,5 pm skersmens moda ir bent viena didesnio nei 4 pm
moda.

20. Daug kiety daleliy turinti polimero dispersija pagal 19 punkta, besiskirianti tuo,
kad minétas aspektinis santykis yra bent 2,0.

21. Daug kiety daleliy turinti polimero dispersija pagal 20 punkta, besiskirianti tuo,
kad polimero dalelése yra bent 70 masés % pasikartojanciy akrilato vienety i$ vieno arba

daugiau akrilato monomery, kuriy struktiiriné formulé yra:

O
CH,= CR,~C - OR,

kurioje Ry yra H arba metilas, o R; yra 1-13 anglies atomy turintis alkilas.

22. Daug kiety daleliy turinti polimero dispersija pagal 20 punkta, besiskirianti tuo,
kad minétas lateksas yra lateksas vandens pagrindu, ir Siame latekse yra nuo 0,1 iki 10
mases % nesocios mono- arba dikarboksirligities polimero pagrindu, o Sio latekso pH
pries§ polimerizacijg yra nuo 3 iki 9.

23. Daug kiety daleliy turinti polimero dispersija pagal 1, 5, 16 ir 18 punkta,
besiskirianti tuo, kad minétas polimeras, susidares i$ minéty akrilato arba vinilacetato
monomery, pagrindinai yra nekristalinis polimeras, kurio Tg yra 0 °C arba mazesné.

24. Sandarinimo arba hermetiko kompozicija, besiskirianti tuo, kad i jg jeina:

polimero dispersija, kurioje yra bent 77 masés % polimero daleliy vandens
turincioje terpéje, kurioje polimero daleliy dydziy pasiskirstyme yra 4,0 um arba didesnio
skersmens dalelés ir kurioje 4,0 pm arba didesnio skersmens dalelés yra nesferinés
formos, o jy vidutinis aspektinis santykis tarp kiekvienos dalelés didziausiojo ir

maziausiojo skersmens yra bent 1,5, ir
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minétos dispersijos minétose dalelése yra bent 50 masés % pasikartojanéiy vienety
1§ vieno arba daugiau akrilato ir/arba vinilacetato monomery, kur minétos dalelés yra
gautos polimerizuojant minétus akrilato arba vinilacetato monomerus, esant lateksui.

25. Sandarinimo ir/arba hermetiko kompozicija pagal 24 punkta, besiskirianti tuo,
kad minetoje polimero dispersijoje yra bent 80 masés % polimero daleliy, kurioje 4,0 um
arba didesnio skersmens dalelés sudaro bent 30 masés % minétos polimero dispersijos, ir
kurioje yra bent 10 masés % mazesnio nei 4 pm skersmens daleliy.

26. Sandarinimo ir/arba hermetiko kompozicija pagal 25 punkta, besiskirianti tuo,
kad minetos kompozicijos ekstruduojamumas pagal ASTM D2452, esant 0,137 Mpa (20
psi) ir 2,64 mm (0,104”) antgaliui, 25 °C temperatiiroje yra maZzesnis nei 400 sekundziy.

27. Sandarinimo ir/arba hermetiko kompozicija pagal 26 punkta, besiskirianti tuo,
kad minétose polimero dalelése yra bent 70 masés % pasikartojanciy vienety i§ akrilato

monomery, kuriy strukttiriné formulé yra:

)

[
CH,= CR~C~ OR,
kurioje Ry yra H arba metilas, o R; yra 1-13 anglies atomy turintis alkilas.

28. Daug kiety daleliy turin¢ios polimero dispersijos gavimo biidas, besiskiriantis
tuo, kad ji sudaro:

polimery, galinCiy dalyvauti laisvaradikalinéje polimerizacijoje, pridéjimas  lateksa
ir polimerizavimas latekse, turinéiame polimeriniy daleliy; minétuose monomeruose yra
bent 50 masés % vieno arba daugiau akrilato ir/arba vinilacetato monomery, o minétame
latekse yra bent 50 masés % pasikartojanciy vienety i3 vieno arba daugiau akrilato ir/arba
vinilacetato monomery,

dideliy nesferiniy daleliy, kuriy svorinis vidutinis skersmuo yfa 4 um arba didesnis,
kai minétos didziosios dalelés turi vidutinj aspektin] santykj tarp kiekvienos dalelés
didziausiojo ir maziausiojo skersmens 1,5, gavimas.

29. Budas pagal 28 punkta, besiskiriantis tuo, kad minéta polimero daleliy
dispersija i minéto latekso ir minétos nesterinés dalelés turi daleliy dydziy pasiskirstyma
ir minetas daleliy dydziy pasiskirstymas yra multimodalinis, kuriame yra viena arba
daugiau mody, turin¢iy maZzesnj arba lygy 4 um skersmenj, ir yra viena arba daugiau

mody, turinCiy didesnj nei 4 um skersmenj; ir Sios dispersijos daleliy dydziy pasiskirstyme
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minéty daleliy, turiniy didesnj nei 4 um skersmenj, yra bent 30 masés %, o minéty
daleliy, turin€iy mazesnj nei 4 um skersmenj, yra bent 10 masés %.

30. Badas pagal 29 punkta, besiskiriantis tuo, kad polimerizacija vykdoma
naudojant maisiklj, galintj efektyviai maiSyti medziagas, turincias nuo 10000 iki 70000
mPa.s (centipuazy) kiiginj ir plokstelinj klampuma 25 °C temperatiiroje, esant 20 aps/min.

31. Polimero daleliy dispersija, besiskirianti tuo, kad ja sudaro:

vandeniné dispersija, turinti bent 77 masés % daleliy, ir minétos dalelés turi bent
50 masés % pasikartojanciy vienety i$ vieno arba daugiau akrilato ir/arba vinilacetato
monomerty, 0 mincta vandenine dispersija turi mazesnj nei 30000 mPa.s (cps) klampuma
24 °C temperatiroje, iSmatuota kiiginiu ir ploksteliniu viskozimetru, esant 20 aps/min;
minetos dalelés gaunamos polimerizuojant minétus akrilato arba vinilacetato monomerus,
esant lateksui.

32. Dispersija pagal 31 punkta, besiskirianti tuo, kad minétus polimerus gauna,
polimerizuojant in situ monomerus, turincius bent 50 masés % alkilakrilaty, kuriy alkilo
grupeje yra 1-12 anglies atomy.

33. Sandarinimo arba hermetiko kompozicija, besiskirianti tuo, kad ja sudaro:

vandenine dispersija, turinti bent 77 masés % atskiry polimero daleliy, gauty
polimerizuojant monomerus, kuriuose yra bent 50 masés % vieno arba daugiau akrilato
monomery, turintiy 4-16 anglies atomy, ir/arba vinilacetato; $i dispersija turi daleliy
dydziy pasiskirstyma, kuriame yra bent viena moda 0,05-0,7 pum ribose ir bent viena kita
moda 0,7-100 pm ribose, ir Siame pasiskirstyme yra bent 20 masés % daleliy, didesnio nei
I um skersmens, kurios susidaro polimerizuojant minétus akrilato arba vinilacetato
monomerus, esant latekstui.

34. Sandarinimo arba hermetiko kompozicija pagal 33 punkta, besiskirianti tuo,
kad | ja ieina medziaga nuo pelésiy arba fungicidas, ir ja sufasuoja j patronus.

35. Sandarinimo arba hermetiko kompozicija pagal 33 punkta, besiskirianti tuo,
kad minétame daleliy dydziy pasiskirstyme yra bent viena moda, turinti skersmenis 0,7-4
um ribose, ir bent viena moda, turinti skersmenis 4-100 pm ribose, ir minétame daleliy
dydziy pasiskirstyme yra bent 20 masés % didesnio nei 1 um skesmens daleliy ir bent 15

mases % didesnio nei 4 pm skersmens daleliy.
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