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Menetelmd lampdstabiilien, kemiallisesti kestidvien muovien

valmistamiseksi

Tamd keksintd koskee menettelytapaa lampdstabiilin
kemiallisesti kestdvan muovin valmistamiseksi. Adrimm&disen
suuri Kkemikaalien vastustuskyky voidaan saavuttaa mik&dli
polymeeriin muodostetaan vahva, homogeeninen silloittunut
verkosto. Tam8n tyyppinen polymeeri on erityisen sopiva
sovelluksiin joissa 8ljynkesto on tdrkedsd, esimerkiksi
61ljypuomeihin. Se sopii my&s kalvoihin, suojapeitteisiin,
membraaneihin ja kovaa kulutusta kestdviin lattiapinnoit-
teiden pintakerroksiin. Kaapelit, putket ja sadeasusteet
voidaan my®ds mainita mahdollisina sovellusalueina.

Erityisesti PVC:n tapauksessa silloittamista on
pitkdsdn pidetty hyvé&na menetelm&nid tdmdn muovin mekaanis-
ten ominaisuuksien parantamiseksi korkeissa ldmpdtiloissa.
T&mén vuoksi on tehty monia yrityksi& teknillisten ratkai-
sujen loytamiseksi t&hén ongelmaan. Silloituksen toteutta-
misella niin kutsuttujen reaktiivisten pehmitinaineiden,
kuten difunktionaalisten ja trifunktionaalisten akrylaat-
tien tai metakrylaattien, avulla on jonkin verran kaupal-
lista menetstystd. N&itd reagensseja lisdtddn mdarinsgd 20 -
50 pph (pph = osaa sataa osaa polymeeria kohti) ja ne sil-
loitetaan altistamalla s&teilylle tai vapaille radikaa-
leille. Muodostuva verkosto on vahva ja heterogeeninen,
mik& johtaa huomattavasti hauraampaan lopulliseen tuottee-
seen. Samalla t&md tekniikka saattaa helposti wvahentaa
tuotteen ld&mpédstabiilisuutta johtuen s&teilyn tai vapaiden
radikaalien hajottavasta vaikutuksesta (katso esimerkiksi
W.A. Salmon & L.D. Loan; J. Appl. Polym. Sci., 16, 671
(1972)).

Polyvinyylikloridin homopolymeerilla (PVC) on tiet-
ty reaktiivisten ryhmien pitoisuus, koska hiili-kloori-
sidos on polaarinen ja nukleofiiliset yhdisteet saattavat

hydk&t8 siihen. Erityisesti tiolaatti-ionit ovat osoittau-
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tuneet hyviksi nukleofiileiksi (katso esimerkiksi K. Mori
& Y. Nakamura; J. Macromol. Sci. Chem. Al12, (2), 209,
(1978)).

Joukossa artikkeleita ja patentteja Mori ja Nakamu-
ra ovat kuvanneet PVC:n silloittamista erilaisilla di-
tiolitriatsiinien tyypeilla.

On olemassa useita syitd miksi edelld esitetylla
menetelmdlld ei ole ollut kaupallista menetstystd, huoli-
matta sen monista houkuttelevista n&kOkulmista. Koska tés-
sé& tapauksessa silloittumisen laukaisee l8mpd, on jérjes-
telmén reaktiivisuuden oltava niin hyvd ettd silloittami-
nen voidaan tehdd hajottamatta polymeerid. Samaan aikaan
on olemassa monia ty®&stbtekniikkoja jotka vaativat etta
silloittaminen suoritetaan vasta sen jdlkeen kun materiaa-
lin varsinainen ty®std on padttynyt. Kaikki t&md tarkoit-
taa ettd erittdin vaikea tasapainotustoiminta on tarpeen
toimivan jarjestelmd@n luomiseksi. Vield erds monimutkais-
tava tekijad on se ettd8 niilld triatsiineilla joilla on
suurin reaktiivisuus, on samaan aikaan hajottava vaikutus
PVC:hen. Tam& menetelmd on sen vuoksi tuskin sopiva l1&8m-
pOstabiilien kemiallisesti kestédvien tuotteiden valmista-
miseen.

PVC:n silloittaminen orgaanisilla alkoksisilaa-
neilla on o0llut suuren mielenkiinnon kohteena viime vuosi-
na. Useat patenttihakemukset kuvaavat t&dtd tekniikkaa -
esimerkkej&@ jotka voidaan mainita, ovat DE 3 719 151,
JP 55 151 019 ja NO 890 543. Kuvatuilla menetelmilld jois-
sa kdytetddn alkoksisilaaneja on se haittapuoli, ettd sil-
loittuminen vaatii veden tai vesihdyryn lis&d8mistd. Tdten
tarvitaan kaksi erillistd@ prosessia halutun tuotteen saa-
miseksi.

T&médn keksinndn kohteena on sen vuoksi tuottaa l&m-
pbstabiili kemiallisesti kest&v&d halogeenipitoinen muovi,
erityisesti polyvinyylikloridi. Suuresti parantuneen kemi-

kaalien kestdvyyden saavuttamiseksi PVC:n tapauksessa on
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tarpeen antaa tuotteeseen silloittunut verkosto. Standar-
di-PVC:hen verrattavissa olevan lampdstabiilisuuden sdai-
lytté&miseksi on tarpeellista ettd silloitusreaktio voidaan
suorittaa yhtdaikaisesti materiaalin tydstdbn kanssa ilman
ettd tarvitaan kovin paljon ylim8&rdistd lampoa.

Nadm& ja muut t&mdn keksinndn kohteet saavutetaan
jdljempdnd kuvatulla menettelylld, ja té&m& keksintd on
luonnehdittu ja m8&ritelty liitteend olevilla patenttivaa-
timuksilla.

Tamd8 keksintd koskee menettelytapaa kemiallisesti
kestdvan halogeenipitoisen muovin valmistamiseksi. Halo-
geenipitoiseen polymeeriin lis&t&8n reaktiivisia ryhmi& ja
silloitetaan reaktiolla multifunktionaalisen orgaanisen
yvhdisteen kanssa lamm&n vaikutuksen alaisena ty®stdn aika-
na tai sen jdlkeen.

PVC on edullinen polymeerli, mutta menetelmd on so-
vellettavissa silloitettujen tuotteiden tuottamiseen myots
muista halogeenipitoisista polymeereistd. Tamd Kkeksintd
koskee myds kemiallisesti kestédvdda silloitettua muovia
joka koostuu 20 - 98 %:sta vinyylikloridin ja glysidyyli-
sen monomeerin kopolymeerid, O - 80 %:sta pehmitinainetta,
0,05 - 10 %:sta multifunktionaalista orgaanista silloi-
tusainetta, 0,1 - 10 %:sta stabilointiainetta ja 0 -
3 %$:sta voiteluainetta. Tadm& keksintd kattaa myds t&mén
muovin soveltamisen 6ljyd ja kemikaaleja kestéd@viin tuot-
teisiin, erityisesti kalvoihin.

PVC on erds suurista termoplasteista, ja sit8 pide-
tdan "kypsé&nd" tuotteena. Kaikesta huolimatta PVC:n kulu-
tuksessa on tasaista kasvua, ja uusia sovellusalueita ke-
hitetdén edelleen. PVC:t& tuotetaan pddasiassa suspensio-,
emulsio-, mikrosuspensio- tai massapolymeroinnilla. P&&a-
osa tuotetusta PVC:std& on homopolymeeristd. PVC:n ainut-
laatuinen ominaisuus on se, ettd sitd voidaan sekoittaa

suuren joukon orgaanisia liuottimia kanssa, ja t&md tar-
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koittaa sitd ettd voidaan valmistaa kaikkien pehmeyslaatu-
jen tuotteita.

PVC:n yleisesti heikko 1lamp&stabiilisuus johtuu
vioittuneista rakenteista joita muodostuu polymeeriketjuun
polymeroinnin aikana. N&m& vioittuneet rakenteet voivat
olla allyylisid ja tertiddrisid klooriryhmiad kuten alla on

kuvattu.

Cl H Cl
I
(c-¢Cc-2cC), normaali rakenne
T
H H H
H H H H
I N
-C=C-C-2¢C - allyylinen kloori
|
Cl H
Cl H Cl H
N N
-CcC-C-C-20C - tertiddrinen kloori
I R R
H H CH, H

Erds ndiden vioittuneiden kohtien etu on se, ettd
klooriryhmdt ndissd ovat paljon reaktiivisempia kuin nor-
maalisti. T&mi mahdollistaa reaktiot sellaisten silloitus-
aineiden kanssa jotka ovat nukleofiilej&d. Valitettavasti
kuitenkin mahdollisten reaktiokohtien lukum&drd on aivan
liian pieni jotta saavutettaisiin riittéavéa silloittuminen.

Sen vuoksi ta@médn keksinndén olennainen osa on se
etta kaytetddn sellaista halogeenipitoista polymeerid jo-
hon on 1lisdtty ylim8&raisid reaktiivisia ryhmid& jotka
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reaktiossa sopivien silloitusaineiden kanssa voivat tuot-
taa vahvan, homogeenisen verkoston. On etu, jos ndmd yli-
madrdiset reaktiiviset ryhm&t on lisdtty jo polymeroinnin
aikana. Silloin itse polymeerid voidaan pité&a reaktiivise-
na.

T&h&n tarkoitukseen on olemassa joukko sopivia vi-
nyylikloridin komonomeerejd, monomeerin reaktiivinen ryhmé
voidaan valita esimerkiksi epoksista (glysidyyli), karbok-
syylihapoista, happoanhydridieistd, hydroksyylistd, amii-
neista, amideista, isosyanaateista ja silaaneista. Glysi-
dyyliakrylaatit tai -metakrylaatit ovat osoittautuneet
erityisen edullisiksi. T&m& johttu siitd ett& ne kopolyme-
roituvat helposti vinyylikloridin kanssa emulsio- tai sus-
pensiopolymeroinnissa, ja ne kuluvat nopeasti loppuun jo-
ten ne eivat rikastu monomeerifaasiin. Lis&ksi epoksiryh-
milld on sopiva reaktiivisuus olosuhteissa joissa silloit-
taminen on suoritettava.

Vinyylikloridin ja glysidyylisen akrylaatin tai -
metakrylaatin (GA), esim. glysidyylimetakrylaatin, kopoly-
meroiminen on, kuten edelld mainittiin, esimerkki tavasta
jolla epoksiryhmid voidaan lis&dtd halogeenipitoiseen poly-
meeriin. Kokonaismonomeerimd&drdstd GA:n tulisi muodostaa
0,05 - 10 paino-%, edullisesti 0,5 - 5 paino-%. Komonomee-
ri voidaan lis&t8 vapaasti valitulla tavalla, mutta on etu
jos voidaan saavuttaa reaktiivisten ryhmien tasainen ja-
kautuminen polymeerissd. Polymeeri voidaan valmistaa myds
standardi-PVC:nd edelld mainituilla tekniikoilla. Glysi-
dyyliakrylaatti ja butyyliglysidyyliakrylaatti ovat myds
sopivia monomeereja.

Periaatteessa silloitusaine voi o0lla mik& tahansa
multofunktionaalinen yhdiste joka on reaktiivinen polymee-
rin reaktiivisten ryhmien kanssa - esimerkkeind happoan-
hydridit, karboksyylihapot, amiinit, amidit, merkaptaanit,
tiolitriatsiinit, amidatsolit. Erityisen edullisia aineita

ovat ftaalihappoanhydridi, maleiinihappoanhydridi, meri-
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pihkahappoanhydridi, meripihkahappo, malonihappo, oksaali-
happo, adipiinihappo, 2-dibutyyliamino-4,6-ditiolitriat-
siini, 2,4,6-tritiolitriatsiini sek3 1, 6-heksaanidiamiini.

Jidrjestelmdn reaktiivisuuden lis88miseksi tai s&d&-
tédmiseksi voidaan kayttdd katalyyttejd, esim. tertiddrisen
amiinin tai Lewis-hapon tyyppisid. Silloitusaine voi olla
myds toinen reaktiivinen polymeeri joka sisdltidid edelld
mainittuja ryhmid. Silloitusaineen tyyppi joka antaa halu-
tun tuloksen, on riippuvainen kokonaisreaktiojidrjestelmés-
td8 ja reaktio-olosuhteista. Silloitusaine voidaan lisdta
vapaasti valittuna ajanhetkend, my®ts ennen kun varsinai-
nen polymerisaatti kuivuu.

Silloittuminen tapahtuu kun tuotettu kopolymeeri
sekoitetaan silloitusaineen kanssa ja ndiden v&lilld ta-
pahtuu suora reaktio samalla kun tuotetta tydstetddn. Jos

silloitusaine on difunktionaalinen amiini, voidaan reak-

tiot kuvata seuraavasti:

o ° v
) . \ C-CH-CH .o.c-é:-cw
HyC-C-C-0-CH,-CH-CH, HpC - CH - ks (2
)

.

H,N (CH, ) ¢ NH,

OH o
O OH "

) [ ' ' (
M,C-C-C- O - CH, - CH - CHy - NH (CHp)g - NH - CH, - CH - CHp 0 - C-C - CHy
) (

) = polymeeriketju

Tdssd menettelyssd huonon l&mpéHstabiilisuuden hait-
ta kiytettdessd edelld mainittuja triatsiineja wvoidaan
mySs voittaa koska t8md jdrjestelmd8 on niin reaktiivinen
ettd hyvid tuloksia voidaan saavuttaa matalammassa tyos-

kentelyl&mpOtilassa ja ilman aktivoivien metallisten suo-
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lojen lisdystda. Polymeeri altistuu tdten vdhemmdlle lamps-
rasitukselle ja s&8ilyttdd lampdstabiilisuutensa.

Kemikaalien kestdvyyttd voidaan tutkia altistamalla
lopullinen tuote eri tyyppisten liuotinten hy&kkéyksille.
PVC:1lle hyvid liuottimia ovat sykloheksanoni ja tetrahyd-
rofuraani (THF) jotka 1liuottavat tuotteet t&dydellisesti.
Asetoni ja diesel®ljy ovat muita sopivia liuottimia jotka
hyotkk&ddvat PVC:hen ja paisuttavat sitd jossain méé&rin.
Tuotteilla joita on tarkoitus kaytt&88 kontaktissa kemikaa-
lien ja liuotinten kanssa, aikandkOkulma on my&s térkeé.
Tuotteen on sdilytettdvd rakenteensa ja mekaaniset ominai-
suutensa varastoinnin aikana. T&am& tarkoittaa sitd ettd
lisdaineet ja lisdtyt pehmitinaineet eivdt saa migratoi-
tua tuotteesta ympardivdédn védliaineeseen. On kaynyt ilmi,
ettd namd tuotevaatimukset voidaan t&yttdd jos lisatdén
silloittumista.

Tadtd Keksintdd8 kuvataan tarkemmin vyksityiskohdin
seuraavissa esimerkeissd. Koostumukseltaan vaihtelevia
kalvoja tuotettiin sekd pasta-PVC:std ettd S-PVC:std. Kay-
tettiin eri tyyppisié silloitusaineita. Kalvojen tuotanto-
menettely sekd menetelmdt niiden testaamiseksi on kuvattu
seuraavassa. Ellei muuta ole mainittu, on m&&8r&t annettu
yvksikdiss8d pph (paino-osaa sataa osaa polymeerid kohti).

Kalvon tuottaminen

1. Pasta-PVC

Pasta sekoitettiin Hobart-sekoittimessa taulukoissa
1 - 3 annettujen ainesosien mukaisesti. Pasta vedettiin
irroituspaperille valittOmésti sekoituksen j&lkeen ja ge-
latinoitiin/telattiin ja mik&li tarpeen, puristettiin ku-
ten taulukoissa 1 - 3 on kuvattu.

2, S-PVC

Sekoitus suoritettiin pienessd Papenmeier-sekoitti-
messa. Kaikki kiintoaineet sekoitettiin yhdessd alusta
alkaen "matalalla" sekoituksella. Pehmitinaine (DOP) 1li-

sattiin kun lampdtila oli saavuttanut 65 °C. Sitten sekoi-
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tus jatkui "korkealla" nopeudella kunne lampdtila saavutti
110 °C. Sitten jauhe ja&dhdytettiin 40 °C:een.

Nam& seokset (225 g) telattiin 1 mm paksuksi kal-
voksi samana pdivdnd - telausolosuhteet on esitetty taulu-
kossa 4. Sitten kalvot vanhennettiin lampokasittelylld
kuten taulukossa 4 on kuvattu.

Kalvojen testaaminen

1. Geeli THF:ssa.

Kalvosta l&vistettiin n8ytepaloja ja ne siirrettiin
tetrahydrofuraaniin (THF). Noin 24 tunnin kuluttua geeli-
ndyte arvioitiin (geelid (Kyll&d)/ei geelid (Ei)/osittain).

Geelin m&&rada (%) madritettiin yksinkertaistetulla
menetelmdlld jossa ndytepala punnittiin ennen ja jélkeen
varastoinnin THF:ssa (24 tuntia). Silloittuneen geelin

prosenttiosuus mddritettiin kaavalla:

% Geelid = Paino,y.../Paino,,., x 100 %
Painoj .., - geelin paino kuivauksen jdlkeen (50 °C, 5 h)
Paino,,,., - ndytepalan paino.

2. Rasitusrelaksaatio

Kalvojen silloittumisen mdar&a arvioitiin myds ra-
situsrelaksaatiokokeilla dynaamisessa spektrometrisséa
(Rheometrics RDS 7700). Olosuhteet on esitetty taulukoissa
1 - 2. Prosenttiosuuksina annetut arvot ovat suhde rasi-
tusrelaksaatiomodulin alussa ja 100 sekunnin kuluttua vé-
1i1148 mitattuna 8 % vakiomuodonmuutoksella.

3. Varastointistabiilisuus diesel6ljyssd.

Kalvoja varastoitiin dieseldljysséd seitsemé&n tédyden
pdivan ajan. Ennen ja j&dlkeen varastoinnin dieseliss& kal-
voista analysoitiin vetolujuus, venym& ennen murtumista,
kylmdjoustolampsdtila sekd painonmuutokset.

Maksimivetolujuus ja venymd ennen murtumista mitat-

tiin UTS 10-yleiskoestuslaitteella venytysnopeudella
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50/min. Koekappaleet noudattivat standardin ISO R 527
(Koetyyppi 2) méaritelmia.

Painon muutos dieseliss& varastoinnin j&lkeen las-
kettiin kalvon painosta ennen ja jadlkeen varastoinnin.
Ennen kun kalvo punnittiin varastoinnin jdlkeen sitd kui-
vattiin imupaperilla ja punnittiin vasta 24 tunnin kulut-
tua.

Kylm&jousto tehtiin standardin ISO 458, osat 1 ja
2, mukaisesti.

Koe 1
Valmistettiin kuusi koostumukseltaan erilaista pas-

ta-PVC:n seosta, kuten taulukossa 1 on esitetty. Yksi ko-
keista (Al) tehtiin PVC-homopolymeerilld, kun taas muissa
(A2-6) kdytettiin PVC:n ja glysidyylimetakrylaatin (GMA)
kopolymeeri&. GMA:n prosenttiosuus perustui VCM:n lis&t-
tyyn m8drd&n. Kuuteen seokseen lisdttiin yhtd suuret mda-
radt pehmitinainetta, stabilointiainetta ja epoksoitua soi-
jadljyéd@. Kolmeen seoksista lisdttiin erilaiset mdaarat sil-
loitusainetta. Ndytteitd Al-4 telattiin 3 minuutin ajan
175 °C:ssa ja sitten niitd puristettiin samassa lampbti-
lassa 3 + 1 minuutin ajan. Na@iden kalvojen testaus osoitti
ettd kalvot joihin ei ollut lisdtty silloitusainetta (Al -
A3) 1liukenivat tdydellisesti tetrahydrofuraaniin. Kalvo
jossa oli vdhiten silloitusainetta (A-4) ja 1 % GMA:ta,
liukeni osittain. N&dytteissd A5-6 o0li molemmissa 2 %
GMA:ta mutta erilaiset mé&rdt silloitusainetta, ja ne oli
kdsitelty samalla tavoin gelatinoinnissa ja puristuksessa.
Koetuloksista voidaan ndhdd ettd ndm3 kestivdt tetrahydro-
furaania. Silloittumista oli muodostunut. Nidytteen A6 kak-
sinkertaisella md&drdlld silloitusainetta oli kuitenkin
vain v&hdinen lis#vaikutus verrattuna A5:een.
Reaktiivisten ryhmien lisd&minen PVC-ketjuihin joh-
taa pieneen alenemiseen la&mpdstabiilisuudessa. Erilaisten
silloitusaineiden kdyttdminen johtaa myds suuriin eroihin,

mutta homopolymeeri on aina hieman parempi kuin reaktiivi-
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10

set -naytteet. T&std huolimatta on mahdollista optimoida
reseptit la&mpOdstabiilisuuden suhteen, esimerkiksi silloi-
tusaineen valinnalla. Tuote valmistetaan tyostdolosuhteis-
sa jotka eivadt vaadi ylimd&rdistd lampdd, joten tuotteen

lampostabiilisuus sdilyy.

Taulukko 1. Koe kdyttden silloitusaineena Zisnet DB:ta

ReseptiA-1 A-2A-3 A-4 A-5 A-6
Homopolymeeri 100

Kopolymeeri (1%) 100 100

Kopolymeeri (2%) 100 100 100
DINP! 60 60 60 60 60 60
Lankromark LZ616° 2 2 2 2 2 2
ESO’ 3 3 3 3 3 3
Zisnet DB* 1,2 2,5 5,0
Geeliaika (min) 3 3
Geelilpt (°C) 175 175
Telausaika (min) 3 3 3 3

Telauslpt (°C) 175175 175 175
Puristusaika (min) 3+13+1 3+1 3+1 3+1 3+1
Puristuslpt (°c) 175175 175 175 175 175
Geeli THF:ssa (K/E) EE E ositt. K K

Geeli THF:ssa (%) 0 0 0] - 54,5 56,0
Rheometrics (%) 37,2 34,1 25,7 37,0 70,0 64,3

') DINP = di-isononyyliftalaatti
2) Lankromark LZ616 = Ca/Zn-stabilointiaine Lankrolta.

®) ESO = Epoksoitu soijadljy

‘) Zisnet DB = 2-dibutyyliamino-4,6-ditiolitriatsiini San-

kyo Kaseilta.

Koe 2
Valmistettiin seitsemdn erilaista seosta pasta-

PVC:std. Namd on esitetty taulukossa 2. Kokeessa B-1 kay-
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tettiin homopolymeeri&, kun taas muissa kaytettiin PVC:n
ja 2 3%:n glysidyylimetakrylaattia seosta. Kaikissa seok-
sissa kéaytettiin samaa md&r&ad lisdaineita. Silloitusaineen
madrdd vaihdeltiin. Kaikkia n&dytteitd paitsi B-6:a gela-
tinisoitiin 7 minuutin ajan, kun taas gelatinisointilamp6-
tilaa vaihdeltiin 170 °C:sta 190 °C:een. Tulokset osoitta-
vat, ettd kaksi nadytettd Bl - 2, joissa ei ollut silloi-
tusainetta, liukenivat molemmat tetrahydrofuraaniin. Sil-
loitusaineen mddrdn kaksinkertaistamisella ei havaita ole-
van suurta vaikutusta (katso B-3 ja B-6). Gelatinointilé&m-
potilalla on positiivinen vaikutus tulokseen, koska gela-
tinointi 190 °C:ssa tuottaa paremman silloittumisen kuin
kasittely 170 °C:ssa. Pitempi gelatinointiaika vaikuttaa

my®s tulokseen, kuten voidaan havaita vertaamalla seoksia

B-6 ja B-7.
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Koe 3

Valmistettiin 3 seosta (C1-3) PVC:n ja 2 %:n gly-
sidyylimetakrylaattia kopolymeeristd. Seosten C4-6 glysi-
dyylimetakrylaattipitoisuus oli 3 %. Kaikissa seoksissa
kaytettiin samat madrat lisdaineita kun taas silloitusai-
neen maadréd (ftaalihappoanhydridi) vaihteli 17:sta 4,4:&8an.
Kaikilla ndytteilld k&ytettiin gelatinointiaikaa 15 mi-
nuuttia 190 °C:ssa. Tulokset osoittavat ettd ainoastaan ne
ndytteet joiden GMA-pitoisuus oli korkein, tuottivat hyvén
silloittumisen, ja ettd paras tulos saavutettiin korkeim-

malla silloitusaineen pitoisuudella.

Taulukko 3. Koe kdyttden silloitusaineena ftaalihappoan-

hydridia
ReseptiC-1 C-2C-3 C-4 C-5 C-6
Kopolymeeri (2%) 100100 100
Kopolymeeri (3%) 100 100 100
DINP 60 60 60 60 60 60
Lankromark LZ616 2 2 2 2 2 2
ESO | 3 3 3 3 3 3
Ftaalianhydridi 1,72,3 2,9 2,6 3,5 4,4
Geeliaika (min) 15 15 15 15 15 15
Geelilpt (°C) 190190 190 190 190 190
Geeli THF:ssa (K/E) osit. osit. osit. K K K
Rheometrics (%) 43,1 43,9 42,9 45,8 48,1 49,3

(150°C/8%)

Koe 4

Q

Valmistettiin viisi seosta S-PVC:stad jossa oli 1 %
glysidyylimetakrylaattia. Kaikissa seoksissa oli sama maa-
rd lisdaineita, kun taas silloitusaineen mdadrd vaihteli.
Seoksia telattiin viiden minuutin ajan 160 °C:ssa ja kol-
mea ndytteistd lampokésiteltiin lisdksi 24 tunnin ajan

120 °C:ssa. Tulokset osoittavat ettd suurempi silloittu-
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misen aste saavutettiin ndytteissd D-3 ja D-5 jotka sisdl-
sivdt erilaiset ma&dradt silloittajaa, mutta jotka molemmat
lampokédsiteltiin. On myds huomattavaa, ettd on mahdollista
suorittaa tuotteen telaaminen ilman ett& tapahtuu huomat-
tavaa silloittumisen m88rad. Tamd tarkoittaa sité etta
silloittaminen voidaan tehdd valmiille, muovatulle tuot-

teelle.

Taulukko 4. S-PVC:n silloittaminen Zisnet F:114&

Resepti D-1 D-2 D-3 D-4 D-5
Kopolymeeri (1%) 100 100 100 100 100
Dpop? 50 50 50 50 50
LF3655° 5 5 5 5
AC316A3 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
Zisnet F 1 1 2
Telausaika (min) 5 5 5 5 5
Telauslpt (°C) 160 160 160 160 160
Lampokdsittely
aika (h) 24 - 24 - 24
1pt (°C) 120 - 120 - 120
Geeli THF:ssa (K/E) E E K osit. K
Geeli THF:ssa (%) 0 0 77 - 76

'y DOP = dioktyyliftalaatti

?) LF3655 = Lyijystabilointiaine Akzolta
®) AC316A = polyeteenivaha Allied Chemical Corp.:lta
Koe 5

Valmistettiin viisi erilaista seosta, E1 - 5, yksi
PVC-homopolymeeristd ja nelja seosta PVC:std jossa oli
vastaavasti 2 ja 3 % glysidyylimetakrylaattia, ja erilai-
sista silloitusaineista (katso taulukko 5). Ndytekappalei-
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ta kalvoista testattiin ennen ja j&lkeen seitsemdn paivén
varastoinnin diesel®ljyssd. Tulokset osoittavat, ettda ve-
tolujuus on enemmd&n tai vahemmdn muuttumaton Kkaikissa
naytteissd, mikad oli odotettua huoneen lamp&ttilassa. Veny-
ma&n murtorajalla mittaus osoitti ettd ndytteet joissa oli
eneten geelid (hyvad silloittuminen) sdilyttivat ominaisuu-
tensa, kun taas niilld joissa ei ollut lainkaan tai oli
vain vdh&n geelia venymd@ murtorajalla aleni. Kylm&jousto-
l@mpotila on haurauden ilmaus. Taulukko osoittaa ettd nay-
te E-1, jota ei ollut silloitettu, o0li liuottimen heiken-
tédmd, ja se oli tullut hauraammaksi. Muut ndytteet olivat
sdilyttédneet joustavuutensa. Nadytteiden painon aleneminen
dieselissd varastoinnin jdlkeen saattoi johtua esimerkiksi
pehmitinaineen poistumisesta. Ndytteilld E-4 ja E-5, joi-
den silloittumisaste o0li korkea, ei esiintynyt painon muu-

toksia dieseltljyssd varastoinnin jalkeen.

Taulukko 5. Silloittuneen kalvon testit ennen ja jdlkeen

varastoinnin dieseldéljyssa

Resepti E-1 E-2 E-3 E-4 E-5
Homopolymeeri 100

Kopolymeeri (2%) 100 100
Kopolymeeri (3%) 100 100
DINP 60 60 60 60 60
Lankromark LZ616 2 2 2 2 2
ESO 3 3 3 3 3
Ftaalianhydridi 4 4 4

Zisnet DB 5 5
Geeliaika (min) 10 10 10 3 3
Geelilpt (°C) 190 190 190 180%' 1807
Vetolujuus

ennen (mPa) 17,2 17,8 15,1 15,1 12,0

jalkeen (MPa) 20,3 18,8 17,1 17,1 12,7
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Venyméa

ennen (%) 356 350 295 232 156
jalkeen (%) 317 313 281 236 154
Kylmadjoustolpt.

ennen (°C) -34,0 -32,0 -30,4 -31,0 -29,7
jé&lkeen (°C) -24,1 -34,6 -36,3 -41,0 -39,7
Painonmuutos

alenema (%) 10,0 4,7 3,1 0,08
kasvu (%) 0,2

Geeli THF:ssa (K/E) E K(-) K K K
Geeli THF:ssa (%) 0 23 35 53 53

') Kalvot joissa oli Zisnet DB:t& gelatinisoitiin alemmassa
lampdtilassa ja lyhyemm&t ajat kalvojen palamisen valtta-

miseksi. Silti saatiin hyvédt tulokset.

Kuten esimerkeissd on esitetty, voidaan t&l11l& mene-
telm&llsd saavuttaa silloitettuja tuotteita joilla on hyva
liuvotinten sietokyky, ja valmistaminen tapahtuu olosuh-
teissa jotka eivat vaadi ylimddrdistd l&mpba. Tamdn vuoksi
tuotteen lamp&stabiilisuus sdilyy.

Valittaessa prosessiolosuhteita/kemikaaleja voidaan
menetelmdsd muokata ja voidaan valita suoritetaanko sil-
loittaminen joko materiaalin ty&stédmisen aikana vai sen
jalkeen. Valitun silloitusaineen tyyppi on olennainen

tuotteen silloittumisasteen kannalta.
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A8
Patenttivaatimukset:

1. Menetelm& kemiallisesti kestdvien halogeenipi-
toisten muovien valmistamiseksi, t unnet tu siitsa,
ettd reaktiivisia ryhmi& lis&t&&n halogeenipitoiseen poly-
meeriin kopolymeroimalla, ja kopolymeeri silloitetaan yk-
sivaiheisella reaktiolla sellaisen funktionaalisen orgaa-
nisen reaktiivisen silloitusaineen kanssa, joka reagoi
kopolymeerin reaktiivisten ryhmien kanssa l&mmdn vaikutuk-
sesta materiaalin tydstdprosessin aikana tai sen jédlkeen.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd kdytetyt reaktiiviset ryhm&t
ovat epokseja, karboksyylihappoja, happoanhydridej&, hyd-
roksyylejd, amiineja, amideja, isosyanaatteja tai silaane-
ja.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd kaytetty funktionaalinen or-
gaaninen reaktiivinen silloitusaine on ftaalihappoanhydri-
di, maleiinihappoanhydridi, meripihkahappoanhydridi, meri-
pihkahappo, malonihappo, oksaalihappo, adipiinihappo,
2-~dibutyyliamino-4, 6-ditiolitriatsiini, 2,4,6-tritiolitri-
atsiini tai 1, 6-heksaanidiamiini tai polymeeri joka sisdl-
td8 mitd tahansa ndistd ryhmista.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm&,
tunnettu siitd, ettd halogeenipitoinen polymeeri
on tuotettu kopolymeroimalla vinyylikloridia ja glysidyy-
listd akrylaattia.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd kdytetty glysidyylinen akry-
laatti on glysidyylimetakrylaatti, glysidyyliakrylaatti
tai butyyliglysidyyliakrylaatti.

6. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelms,
tunnettu siitd, ettd kaytetddn kopolymeerid joka

sis&d1t84d 0,05 - 10 paino-% glysidyylistd monomeerid.
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7. Kemiallisesti kestava silloitettu muovi, t u n-
nettu siitd, ettd tama& muovi sisaltaa 20 - 98 % vi-
nyylikloridin ja glysidyylisen monomeerin polymeerid&, 0 -
80 % pehmitinainetta, 0,05 - 10 % funktionaalista orgaa-
nista silloitusainetta, 0,1 - 10 % stabilointiainetta ja
0 - 3 % voiteluainetta.

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kemiallisesti
kestavd silloitettu muovi, tunnettu siitd, etta
funktionaalinen orgaaninen silloitusaine on ftaalihappoan-
hydridi, maleiinihappoanhydridi, meripihkahappoanhydridi,
meripihkahappo, malonihappo, oksaalihappo, adipiinihappo,
2-dibutyyliamino-4, 6-ditiolitriatsiini, 2,4,6-tritiolit-
riatsiini tai 1, 6-heksaanidiamiini.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen kemiallisesti
kestavd silloitettu muovi, tunnettu siitd, etta
glysidyylinen akrylaatti on glysidyylimetakrylaatti, gly-
sidyyliakrylaatti tai butyyliglysidyyliakrylaatti maarana
0,05 - 10 paino-%.

10. Sellaisen muovin joka on valmistettu tunnetuil-
la tybstOmenetelmilld S-PVC:std@ tai pasta-PVC:std perus-
tuen reseptiin joka mddrittelee 20 - 98 % vinyylikloridin
ja glysidyylisen monomeerin kopolymeeri&, O - 80 % pehmi-
tinainetta, 0,05 - 10 % funktionaalista orgaanista silloi-
tusainetta, 0,1 - 10 % stabilointiainetta ja O - 3 % voi-
teluainetta, ja silloitettu kohdistamalla siihen l1&8mpd4a,
kdyttdminen 61jynkestdvind ja kemikaaleja Kestdavina tuot-

teina.
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Patentkrav:

1. Forfarande f6r framst&llning av kemiskt mot-
stédndskraftiga, halogenhaltiga plaster, kdnne -
t ecknat av, att reaktiva grupper tillfdérs i en ha-
logenhaltig polymer genom sampolymerisering och sampolyme-
ren tvarbinds genom en enstegsreaktion med ett funktio-
nellt, organiskt, reaktivt tvarbindningsmedel, vilket rea-
gerar med sampolymerens reaktiva grupper under inverkan av
varme under eller efter ett forfarande fOr bearbetning av
materialet.

2. Forfarande enligt patentkrav 1, kédnne -
tecknat av, att de anvdnda reaktiva grupperna &r
epoxi, karbonsyror, syraanhydrider, hydoxyler, aminer,
amider, isocyanater eller silaner.

3. Forfarande enligt patentkrav 1, kadanne -
tecknat av, att det anvdnda funktionella, organis-
ka, reaktiva tvarbindningsmedlet ar ftalsyraanhydrid, ma-
leinsyraanhydrid, bé&8rnstenssyraanhydrid, b&rnstenssyra,
malonsyra, oxalsyra, adipinsyra, 2-dibutylamino-4,6-di-
tioltriazin, 2,4,6-tritioltriazin, 1,6-hexandiamin eller
en polymer som innehdller ndgon av dessa grupper.

4. Forfarande enligt patentkrav 1, kdnne -
tecknat av, att den halogenhaltiga polymeren fram-
stédlls genom sampolymerisering av vinylklorid och glyci-
dylsyraakrylat.

5. Forfarande enligt patentkrav 4, kdnne -
tecknat av, att det anvdnda glycidylsyraakrylatet
ar glycidylmetakrylat, glycidylakrylat eller butylglyci-
dylakrylat.

6. Forfarande enligt patentkrav 4, kdnne -
tecknat av, att man anvdnder en sampolymer som in-
nehaller 0,05 - 10 vikt$% av glycidylmonomeren.

7. Kemiskt motsténdskraftig, tvarbunden plast,
kdnnetecknad av, att plasten bestdr av 20 -

98 % polymer av vinylklorid och en glycidylmonomer,
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0O - 80 % mjukgoringsmedel, 0,05 - 10 3% funktionellt, or-
ganiskt tvadrbindningsmedel, 0,1 - 10 % stabilisator och
0 - 3 % smorjmedel.

8. Kemiskt motsténdskraftig, tvarbunden plast en-
ligt patentkrav 7, kdannetecknad av, att det
funktionella, organiska tvarbindningsmedlet &r ftalsyra-
anhydrid, maleinsyraanhydrid, barnstenssyraanhydrid,
barnstenssyra, malonsyra, oxalsyra, adipinsyra, 2-dibu-
tylamino-4,6-ditioltriazin, 2,4,6-tritioltriazin eller
1, 6-hexandiamin.

9. Kemiskt motstandskraftig, tvarbunden plast en-
ligt patentkrav 8, k&dnnetecknad av, att gly-
cidylsyraakrylatet &r glycidylmetakrylat, glycidylakrylat
eller butylglycidylakrylat i en mdngd av 0,05 - 10 vikt%.

10. Anvédndning av en plast som framstdllts enligt
kdnda forfaranden for S-PVC eller pasta-PVC som baserats
pa ett recept som specificerar 20 - 98 % sampolymer av
vinylklorid och en glycidylmonomer, O - 80 % mjukgodrings-
medel, 0,05 - 10 % funktionellt, organiskt tvdrbindnings-
medel, 0,1 - 10 % stabilisator och 0 - 3 % smdbrjmedel och
tvdrbunden i védrme, som olje- och kemikaliemotstands-

kraftiga produkter.
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