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Tiivistelmd - Sammandrag

Uppfinningen avser en metod att tillverka en
polyolefin-vinylpolymer-komposit. Vid metoden
impregneras 10-200 viktdelar vinylmonomer, och
0,01-4,0 viktdelar, r#knat pd 100 viktdelar vi-
nylmonomer, av en friradikalpolymeriserings-1n1-
tiator i 100 viktdelar polyolefinpartiklar genonm
att langsamt blanda dessa vid rumstemperatur
eller vid fsrhsjd temperatur. En vattensuspen-
sion bereds genom att till ovannamnda blandning,
efter avslutad lmpregnering, tillsatta 80-1000
viktdelar vatten, raknat pa 100 viktdelar polyo-
efin + vinylmonomer, samt stabiliseringsmedel.
Vattensuspensionens temperatur héjs for polyme-

risering av vinylmonomeren.

Keksinnsén kohteena on menetelma polyolefiini-
vinyylipolymeeri komposiitin valmistamiseksi.
Menetelmassad 10-200 paino-osalla vinyylimono-
meeria ja 0,01-4,0 paino-osalla, laskettuna vi-
nyylimonomeerin 100 paino-osaa kohti, vapaa ra-
dikaali - initiaattoria, impregnoidaan 100 pai-
no-osaa polyolefiinihjukkasia siten, ett& naita
sekoitetaan hitaasti huoneenlampdtilassa tai
korotetussa lampdtilassa. Tastd seoksesta val-
mistetaan impregnoinnin paadtyttyd vesisuspensio
lisaamalla 80-1000 paino-osaa vettA, laskettuna
polyolefiinin + vinyylimonomeerin 100 paino-osaa
kohti, seka stabilointiainetta. Lampdtilaa koro-
tetaan sitten vinyylimonomeerin polymeroimisek-
si.
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En metod att framstdlla en polyolefin-
vinylpolymer-komposit
Menetelmid polyolefiini-vinyylipolymeerikomposiitin

valmistamiseksi

Uppfinningen avser en metod att tillverka polyolefin-vinylpolymerkom-
positpartiklar.

Denna uppfinning gdller ett nytt sdtt att framstilla en polyolefin-
komposit vars anvindningsomridden kan vara att anvidndas som sadant och
bearbetas till olika artiklar, som skumplast eller som en komponent i
halvledande skikt pa elektriska kablar. Kompositen bestdr av en poly-
olefin och en vinylpolymer och uppfinningen gidller framstallningen av
denna komposit genom att polymerisera vinylmonomeren inne i polyole-

finpartiklarna.

Fér att forbittra styvhet, dimensionsstabilitet, tryckbarhet och dylikt
hos polyolefiner som skall bearbetas till olika artiklar eller som

skall férskummas till skumplast har man férsékt blanda polyolefinen med
ndgon vinylpolymer, tex. polystyren. Pga. polystyrenets laga kompatibi-
litet i polyolefiner har det dock visat sig svirt att erhdlla homogena
blandningar med ett attraktivt utseende. Redan vid smd mangder, 0,2-10
vikt-%, fir blandningen nedsatt slaghdllfasthet och férsadmrat utseende.

For att 6verbrygga dessa problem har man férsékt polymerisera styrenet
inne i polyolefinpartiklarna. Huvudsakligen tvad olika metoder att poly-
merisera styrenet in situ i polyolefinpartiklarna har féreslagits och
bdda metoderna bygger pa att man ldter styren diffundera in i polyole-
finpartiklarna och direfter sker polymeriseringen av styrenet pa i
stort sett traditionellt vis. Den framsta skillnaden mellan de tva
metoderna 4r sittet pa vilket man later styrenet diffundera in i poly-

olefinpartiklarna.

1 det vastyska patentet DE 29 07 662 beskrivs polymeriseringen av sty-
ren in situ i flera olika polyolefiner. I denna metod tillsitts sty-
renet liangsamt till en vattensuspension innehallande polyolefinparti-

klarna vid férhéjd temperatur. Detta innebdr att impregnering och poly-
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merisering av styrenet sker samtidigt, med den pifdljden att polyme-
risationen tenderar att ske mera i ytregionerna av polyolefinpartiklar-
na, vilket leder till att polystyrenet anrikas i ytskiktet av polyole-
finpartiklarna.

I USA-patentet 4.412.938 beskrivs polymeriseringen av styren in situ i
etenvinylacetatsampolymerer. I denna metod tillsitts all styren pd en
gang till en vattensuspension innehdllande etenvinylacetatsampolymer-
partiklarna. Styrentillsatsen sker vid sd 1l4g temperatur att ingen
polymerisering sker. Férst ndr all styren, eller stérsta delen av sty-
renet, har diffuderat in i etenvinylacetatsampolymer-partiklarna héjs
temperaturen och polymerisationen bérjar. En nackdel med denna metod ar
att det ricker flera timmar innan styrenet har diffunderat in i eten-
vinylacetatsampolymer-partiklarna. Metoden 4r med andra ord tidskravan-
de.

I detta patent beskrivs framstdllningen av en polyolefin-vinylpolymer
komposit med en metod som &vervinner tidigare namnda framstdllnings-
metoders problem och nackdelar. Metoden bibehdller dock de tidigare
nidmnda metodernas goda sidor, vilka framst &r att man erhdller en homo-
gen blandning av polyolefinen och vinylpolymeren och att polymerisa-
tionsprodukten erhalls i partikelform.

Metoden enligt uppfinningen &r i huvudsak kannetecknad av, att

a) impregnering av 10-200 viktdelar vinylmonomer, och 0,01-4,0
viktdelar, raknat pid 100 viktdelar vinylmonomer, av en fri-
radikalpolymeriserings-initiator, i 100 viktdelar polyolefinpar-
tiklar genom att ladngsamt blanda dessa helt och hallet i fran-
varo av vatten vid temperaturen 20-100°C under bibehdllande av

polyolefinens partikelstorlek;

b) beredning av en vattensuspension genom att till ovannamnda
blandning, efter avslutad impregnering, tillsatta 80-1000 vikt-
delar vatten, raknat pa 100 viktdelar polyolefin + vinylmonomer,

samt stabiliseringsmedel;
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c) héjning av vattensuspensionens temperatur fér polymerisering av

vinylmonomeren.
Férdelaktiga utféringsformer av uppfinringen framgdr ur underkravan.

Efter att de 100 viktdelarna polyolefinpartiklar blandats med 10-200
viktdelar vinylmonomer samt 0,01-4,0 viktdelar, ridknat pd 100 vikt-
delar monomer, av en fri radikal initiator med halveringstiden 10 tim-
mar inom temperaturintervallet 50-140°C, omréres blandningen sakta vid
sd l4g temperatur att inget initiatorsénderfall och ingen poly-
merisering sker, men temperaturen 4r dock sd hog att polyolefinparti-
klarna impregneras med monomeren. Nir all monomer och initiator har
diffunderat in i polyolefinpartiklarna, dvs. nir polyolefinpartiklarnas
yta 4r "torr", tillsdtts vatten och stabiliseringsmedel. Direfter hdjs
temperaturen och polymerisationen startar. Efter avslutad polymerisati-

on tvittas och torkas polymerisationsprodukten.

I denna metod fér tillverkning av en polyolefin-vinylpolymer komposit
sker polyolefinens absorption av vinylmonomeren i frénvaro av vatten.
Detta betyder att monomeren fér att kunna trdnga in i polyolefinparti-
klarna inte behéver diffundera genom nagon vattenfas, vilket innebar
att impregneringen av monomeren gir snabbare 4n i metoden som beskrivs
i USA-patentet 4.412.938. Under impregneringen svidller polyolefinpar-
tiklarna en del beroende pid hur mycket vinylmonomer som tillsatts, men

polyolefinens partikelform bibehills dock.

En annan aspekt med denna metod i&r att vattnet tillsidtts férst nir
polyolefinpartiklarnas yta 4r "torr". Detta foérfarande s&kerstdller att
monomeren fullstdndigt har diffunderat in i polyolefinpartiklarna och
man far hidrigenom en homogen polyolefin-vinylpolymer komposit.

I det foljande beskrivs uppfinningen i detalj:
Polyolefinen

Anvdndbara polyolefiner inkluderar hégdensitetspolyeten, lagdensitets-

polyeten och linjir ligdensitetspolyeten. Polyetenet kan vara som
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homopolymer eller som sampolymer. Som comonomer kan vara tex. vinyl-

acetat, metylakrylat, metylmetakrylat, etylakrylat och -metakrylat,

butylakrylat och -metakrylat, vinylklorid, propen eller ndgon annan

A-olefin. Anvindbara dr dven eten-O{-olefin-polyen-terpolymerer. Som

o{-olefin limpar sig tex. propen, buten, penten, isofren, hexen eller

blandningar ddrav och som polyen tex. hexadien-1l,4, hexadien-l1,5,

heptadien-1,6, 2-metylpentadien-1,4, oktadien-1,7, 6-metylheptadien-1,5,

oktatrien, dicyklopentadien. I det fall att etenpolymeren dr en

sampolymer b3r etenets andel i sampolymeren vara minst 50 vikt-Z.

Polyolefinen kan dven utgdras av polypropen och dess sampolymerer,

Propensampolymererna bdr bestd av 8ver 50 vikt-Z propen och comono-

meren kan vara eten eller ndgon X -olefin eller ndgon polir omittad

monomer.

Eten-vinylacetat sampolymerer har visat sig vara speciellt ldmpade som

polyolefiner vid tillverkning av polyolefinvinylpolymerkompositer.

I detta fall b8r vinylacetatens andel i sampolymeren vara 1-35 vikt-Z.

Polyolefinen bSr vara i partikelform med partikelstorleken 0,5-10 mm,
helst 1-6 mm. D3 polyolefinen #r i partikelform ir det litt att

dstadkomma en god omr3rning under impregneringsfasen, vilket dr en

f8rutséttning f8r att vinylmonomerens koncentration skall vara densamma

i alla polyolefinpartiklar. F3r stora partiklar kan ge problem att

hilla suspensionen stabil under slutskedet av polymerisationen.

F8r smd partiklar kan likasd ge stabilitetsproblem.

Vinylmonomeren

Som vinylmonomerer lédmpar sig aromatiska vinylmonomer av typen styren

och substituerade styrener. Substituerade styrener kan ha substituenten

pd bensenringen, sisom i metylstyren, isopropylstyren och klorstyren,

eller pd A-kolatomen, sdsom 1 oAkmetylstyren och ok-etylstyren. Som vinyl-

monomer ldmpar sig ndgon av ovanndmnda eller blandningar ddrav. Som

comonomerer till ovannimnda aromatiska vinylmonomerer kan vara dven

andra vinylmonomerer tex. akrylonitril, CI-C7 alkylakrylater,

c

1

-C7 alkyl metakrylater, vinylhalider, metakrylonitril, maleinanhydrid,
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1 akrylamid och metakrylamid anvindas i en mingd pd hdgst 50 v-%. Styren
har visat sig vara speciellt ldmpad f&r tillverkning av polyolefin-
vinylpolymer-kompositer.

5 Méngden vinylmonomer

Mdngden vinylmonomer som polymeriseras i polyolefinmatrisen ir 10-200
viktdelar rdknat pd 100 viktdelar polyolefin. Mera vinylmonomer &n
200 viktdelar ger problem att hdlla polyolefinen i partikelform under
10 impregneringen; partiklarna tenderar att agglomerera och forma en
homogen fas. Mindre vinylmonomermingd #n 10 viktdelar 4r det inte
dndamidlsenligt att tillsitta, emedan sddana vinylpolymermingder ger

endast smd fdrindringar i utgdngspolyolefinens egenskaper.

15 Initiator

. Initiatorn bdr vara oljel8slig, emedan polymerisationen utfdrs med

o vattensuspensionsteknik, och den b8r ha en halveringstid pd 10 timmar
inom temperaturintervallet 50-~140°C. Initiatorer som kan anvindas f8r

20 att polymerisera vinylmonomeren inkluderar organiska peroxider sdsom
tex. bensoylperoxid, lauroylperoxid, t-butylperbenzoat, t-butyl-
peroxy-2-etylhexanat, t-butylperoxid, dikumylperoxid, di-t-butyl-
peroxid, bis(t-butylperoxyisopropyl)bensen, t-butylperoxyisopropyl-
karbonat, samt azo-f8reningar, som tex. azobisisobutyronitril och

o5 azobisdimetylvaleronitril.

Lémpligen anvidnds mera #n en initiator samtidigt sd att polymerisationen
startas vid 1dg temperatur med en l3g-temperaturinitiator och full-
bordas vid hég temperatur med en h3g-temperaturinitiator. Totala

30 mdngden initiator kan vara mellan 0,01 och 4 viktdelar, helst mellan
0,1 och 1,2 viktdelar, rdknat pd 100 viktdelar vinylmonomer.

Impregnering av vinylmonomeren
35 Det uppfinningsmdssiga i detta patent #r alltsd att vinylmonomerens

impregnering i polyolefinpartiklarna sker i frinvaro av vatten, dock

sd att polyolefinen f3rblir i partikelform. Impregneringen sker si att
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man till en reaktor satsar polyolefinpartiklar, styren och initiatorer
i vilken ordning som helst. Ifall initiatorn eller initiatorerna &r 1
pulverform 15ses de ldmpligen i en del av eller hela mingden vinyl-
monomer fdr att sdkerstilla att initiatorkoncentrationen blir densamma
1 de olika polyolefinpartiklarna. Av samma orsak kan ocksd vitske-
formiga initiatorer blandas med vinylmonomeren innan de blandas med

polyolefinpartiklarna.

Temperaturen under impregneringen ir 20-100°C beroende pa polyole-
fintyp och vinylmonomertyp, dvs beroende pd hur lidtt vinylmonomeren
trdnger in i polyolefinen. Impregneringstemperaturen skall vara sd lag
att 1 det ndrmaste ingen polymerisering sker under impregneringsfasen.

Impregneringstemperaturen b8r sdledes beaktas vid val av initiator.

F8r att koncentrationen av vinylmonomer skall vara densamma i de
olika polyolefinpartiklarna b3r reaktorinnehillet lingsamt blandas
under impregneringen. Omr8rningshastigheten uttrykt som dndhastighet
hos omr8raren b8r vara 0,05-5,0 m/s, helst 0,1-1,0 m/s. I en 22
liters reaktor motsvarar denna dndhastighet omr8rningshastigheten
ungefdr 10-100 varv per minut. F8r h8g omr8rningshastighet kan 3stad-
komma nedbrytning av polyolefinpartiklarna till pulverform, och vid
f3r 13g omr3rningshastighet kan vinylmonomeren f3rdelas oj#mnt
mellan polyolefinpartiklarna.

Impregneringen dr fullbordad nir all vinylmonomer har diffunderat in
i polyolefinpartiklarna. Detta ses i praktiken som den tidpunkt d&
polyolefinpartiklarnas yta fran att ha varit vita och blankiga av
vinylmonomeren #ndras och fir ett "torrt" utseende. Denna 3verging

dr skarp och enkel att observera.

Impregneringen varar i allminhet 0,2-2,0 timmar beroende pd hur litt
vinylmonomeren tringer in i polyolefinpartiklarna och beroende pd om
impregneringen genomfdrs vid f&rhdjd temperatur eller ej. Impregnerin-
gen behSver inte n3dvdndigtvis genomfdras i samma reaktor som poly-

merisationen.
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Beredning av vattensuspensionen

D4 vinylmonomeren helt har trédngt in i polyolefinpartiklarna tillsitts
vatten och suspensionsmedel, och omr3rningshastigheten héjs till 1
suspensionspolymerisationssammanhang vanliga vidrden, dvs till sidana
vdrden att man kan uppehilla en god omrdrning i reaktorn och hilla

suspensionen stabil.

Som suspensionsmedel kan sidana dmnen anvindas som konventionellt
anvdnds vid suspensionspolymerisation av vinylmonomerer. Nimnas kan
tex. vattenlSsliga polymerer sdsom polyvinylalkohol, polyvinyl-~
pyrrolidon och metylcellulosa eller delvis vattenl8sliga dmnen sdsom

kalciumtrifosfat och magnesiumpyrofosfat.

Midngden vatten dr inte kritisk men b&r vara si mycket att suspensionen
hdller under polymériseringen, vilket betyder 80-1000 viktdelar
vatten pd 100 viktdelar polyolefin + vinylmonomer.

Ifall impregneringen har gjorts vid f8rh8jd temperatur kan vattnet
lémpligen fOrvdrmas til]l samma temperatur innan det blandas med de
vinylmonomersvdllda polyolefinpartiklarna. Detta f8r att undvika att
vinylmonomeren pga. den pl3tsliga temperatursinkningen skall diffun-
dera ut ur polyolefinpartiklarna i det fall att det tillsatta vattnets
temperatur 4r ldgre #n den med vinylmonomer impregnerade polyolefinens

temperatur.
Polymerisation av vinylmonomeren

Polymerisering av vinylmonomeren som absorberats inme 1 polyolefin-
partiklarna sker genom att h3ja temperaturen i den omrdrda reaktorn,
varvid intiatorn sdnderfaller och initierar polymerisationen. Poly-
meriseringen kan genomfSras vid en eller flera temperaturer inom
temperaturintervallet 50-140°¢. Féretrddesvis kan polymerisationmen
startas vid 13g temperatur 50-90°C och ddrefter avslutas vid hdg
temperatur 90-140°C. Hela polymerisationen vara i allmdnhet mellan

S5 och 15 timmar.
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Efter avslutad polymerisation kyls reaktorn och produkten efter-
behandlas direfter p&, vid suspensionspolymerisation, normalt sidtt
(tex. tvittning och torkning) och dr sedan firdig f8r vidarebe-
handling.

Polyolefinpartiklarna bibehdller sin partikelform under poly-
merisationen. Jimfdrt med de ursprungliga polyolefinpartiklarma ir
partiklarna efter polymerisationen enbart lite stdrre, beroende

pd den absorberade och polymeriserade vinylmonomeren.
Polymerisationsproduktens egenskaper

Polymerisationsprodukten ger ett homogent intryck och dr estetiskt
tilltalande. Den i polyolefinpartikeln polymeriserade vinylmonomeren
ir f3rdelad pd 0,05-2,0 pm stora pirlor, vilka 4r homogent f3rdelade
i polyolefinmatrisen. Koncentrationen av vinylpolymeren dr lika stor
i mitten som i ytregionerna av partikeln och tillsdtts pa basen av
IR-mikroskopi.

I och med att vinylmonomeren polymeriseras inne i polyolefinpartikeln
kommer en del av den polymeriserade vinylmonomeren att finnas i homo-
polymerform och en del 1 pd polyolefinen graftad form. Xven om andelen
graftad vinylpolymer dr betydligt mindre 4n andelen homopolymer &ir
dess existens betydelsefull f3r kompositens morfologista stabilitet

under bearbetning.

En aspekt av demna uppfinning dr att kompositens morfologi &r of3r-
indrad efter bearbetning, dvs. att vinylpolymeren kvarstdr i pdrlform
med storleken 0,05-2,0 pm, homogent f3rdelade i polyolefinmatrisen.
Bearbetningen av kompositen dr enkel beroende pa ett brett temperatur-
omride f3r bearbetning samt ldmpligt smdltindex vid bearbetnings-

temperaturen.

JimfSrt med omodifierade polyolefiner besitter kompositer som gjorts
enligt detta patent f3rbdttrade mekaniska egenskaper sdsom hirdhet,
styvhet och 1 vissa fall styrka.
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Anvindning av kompositen

Blandpolymerkompositer som tillverkats enligt detta patent kan anvidndas
pé mdnga olika sdtt, beroende pd frimst vilken polyolefin och vilken

vinylmonomer som anvints samt deras inb3rdes proportioner.

S3 kan man tex. h8ja mekaniska styrkan hos minga polyolefiner genom
att insitu-polymerisera en vinylmonomer inne i polyolefinen. S& kan
man tex. h8ja hdrdhet och styvhet hos etenvinylacetatsampolymerer och
polypropen genom att insitu~polymerisera styren i dessa. Dessa
kompositer kan anvidndas som siddana och bearbetas till diverse artik-
lar. Kompositerna kan ocksd blandas med andra termoplaster, varvid den

resulerande kompositen besitter ovannimnda fdrdelar.

Etenvinylacetatsampolymer-polystyren-kompositer kan impregneras med
ndgot konventionellt blismedel, sisom tex. iso- eller n-pentan, och
ddrefter expanderas med vattendnga till skumplast. En sddan skumplast
besitter bittre elastiska egenskaper och bdttre motstindskraft mot

olika kemikalier dn polystyrenskum.

Polypropen-polystyren-kompositfilmer som tillverkats enligt demna
uppfinning kan strickas i en eller tvd riktningar och kan ddrefter

anvdndas som syntetiskt papper.

Etenvinylacetatsampolymer—-polystyren kompositer kan vara en komponent
i elektriska kablars halvledande skikt vilka hdrigenom blir ldtta att
skala av fran kabeln vid kopplingsarbeten.

EXEMPEL
Exempel 1

Till en tvd liters reaktor sattes 70 viktdelar (222 g) etenvinyl-
acetatsampolymer-partiklar med diametern 2-3 mm. Etenvinylacetat-
sampolymeren (EVA) var Neste Oy:s kommersiella produkt EVACO

B 5028 och innehdll 28 vikt-Z vinylacetat och dess smidltindex

var 5 g/10 min, midtt enligt standarden ISO 1133, 2,16 kg och 190°C.
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Ddrefter tillsattes 30 viktdelar styren och som initiatorer
azobisisobutyronitril 0,4 vikt-%, bensoylperoxid 0,2 vikt-Z och
t-butylperoxybensocat 0,4 vikt-Z. Initiatorernas viktprocenter ir
rdknade pd styrenmingden. Blandningen omr8rdes lingsamt, 30 varv per
minut, vid rumstemperatur tills all styren och initiator hade
diffunderat in 1 EVA-partiklarna, vilket i detta fall varade

45 minuter.

Efter avslutad impregnering bereddes vattensuspensionen genom att
tillsitta 280 viktdelar vatten och som stabiliseringsmedel trikalcium-
fosfat 1,0 vikt~Z och natriumdodekylbenzensulfonat 0,03 vikt-Z.
Stabiliseringsmedlens viktprocenter #r rdknade pd den sammanlagda
midngden styren och EVA-polymer. Hirefter h&jdes omr3rningshastig-
heten f8r att f3 god omblandning i reaktorn.

Polymerisationen startades genom att h8ja temperaturen till 55°C
och h3lla den dir i tre timmar. Direfter h8jdes temperaturen till
90°C 8ver 3,5 timmar, inkluderande tv entimmars uppehdll, ett vid
65°C och ett vid 75°C. Efter 1,5 timmar vid 90°c h3jdes temperaturen

t111 120°C och h3lls ddr i tre timmar £8r att fullborda polymerisationen.

Efter avkylning t3mdes reaktorn och de 3-4 mm stora EVA-~polystyren-
komposit partiklarna tvdttades och torkades. Partiklarna var vita
och homogena. Med svepelektronmikroskop kunde konstateras att poly-
styrenet var dispergerat som ca 0,2-0,5 pm stora runda pédrlor 1

EVA matrisen.

Exempel 2

Detta experiment utf3rdes i enlighet med experiment 1, dock med den
skillnaden att experimentet genomf3rdes i en 10 liters reaktor och
att fdrhdllandet mellan EVA och styren var 50:50, eller 833,5 g av
vardera. Vatten mingden var 5,2 kg och impregneringen varade 80

minuter.
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Exempel 3

Detta experiment utfdrdes i enlighet med experiment 1, dock med den
skillnaden att experimentet genomfdrdes i en 22 liters reaktor och
att f8rhdllandet mellan EVA och styren var 60:40, eller 2250 g : 1700 g.

Vattenmidngden var 12,35 kg och impregneringen varade 60 minuter.
Exempel 4

Detta experiment utfdrdes 1 enlighet med experiment 3 dock med den

skillnaden att f&rh&llandet mellan EVA och styren var 85:15.
Exempel 5

Till en 2 liters reaktor sattes 40 viktdelar (123 g) EVA-polymer-
partiklar med diametern 2-3 mm. EVA-polymeren var Neste Oy:s kommersiella
produkt EVACO B 2305-21 och inneh81l 5 vikt-7 vinylacetat och hade
smiltindexet, 2,3 g/10 min, mitt enligt ISO 1133 2,16 kg och 190°C.
Didrefter tillsattes 60 viktdelar styren och som initiatorer bensoyl-
peroxid 0,4 vikt-Z och t-butylperoxybensoat 0,67 vikt-Z. Initiatorernas
viktprocenter #r riknade pid styrenmidngden. Blandningen omr&rdes ling-
samt, 50 varv per minut, och vdrmdes till 70°C f5r act paskynda

styrenets och initiatorernas impregnering i EVA-partiklarna.

Impregneringen varade 2 timmar.

Efter avslutad impregnering bereddes vattensuspensionen genom att
tillsdtta 280 viktdelar vatten av temperaturen 70°C samt som stabi-
liseringsmedel 1,0 vikt-7Z trikalciumfosfat och 0,03 vikt-Z natrium-
dodekylbensensulfonat. Viktprocenterna stabiliseringsmedel &r ridknade
pd sammanlagda midngden av EVA och styren. Omr8rningshastigheten

hdjdes f38r att fa god omblandning i reaktorn.

Polymerisationen startades genom att h8ja temperaturen till 80°¢c
och h8lls didr 1 2 timmar. Direfter h3jdes temperaturen till 90°¢
och h8lls ddr 1 3 timmar. Slutligen fullbordades polymerisationen
vid 125% 1 3 timmar. Polymerisationsprodukten efterbehandlades pd
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samma sdtt som i exempel 1 och befanns ha samma struktur och utseende

som 1 exempel 1.
Exempel 6

Detta exempel utfdrdes i enlighet med exempel 5, dock med den skill-
naden att f3rhdllandet mellan EVA och styren var 60:40 eller
1000 g : 667 g och polymeriseringen utf8rdes i en 10 liters reaktor.

Exempel 7

Detta exempel utfdrdes i enlighet med exempel 5, dock med den skill-
naden att f3rhdllandet mellan EVA och styren var 80:20, samt att poly-

merisationen gjordes 1 en 22 liters reaktor.
Exempel 8

Polymerisationsprodukterna frim ovanbeskrivna experiment var i samtliga
fall mycket homogena och polystyrenet var dispergerat som ca

0,2-0,5 pm stora runda pdrlor i etenvinylacetatsampolymermatrisen.

Etenvinylacetatsampolymer-polystyren kompositen smiltpressades vid
150-170°C t111 1 mm och 3 mm tjocka skivor, vilka ddrefter anvidndes

f8r mekaniska tester. Resultatet av de mekaniska testerna ses i tabell 1
och tabell 2.
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1 Tabell 1. Resultaten frin mekaniska tester av EVA-PS kompositer
gjorda av EVA innehdllande 28 vikt-Z vinylacetat.

Ex EVA PS Styrkal) Hérdhetz) Vicat3) B6jstyrka4)
5 Or vikt-%7  vikt-Z MPa shore D/3s °C MPa
Homo EVA 100 - 22,4 25 35 -
4 85 15 25,0 26 39 -
1 70 30 19,1 36 50 -
10 3 60 40 19,3 41 57 100
2 50 50 13,2 50 66 290
Homo PS - 100 34,5 79 88 3060
15 Tabell 2. Resultaten frin mekaniska tester av EVA-PS kompositer
gjorda av EVA innehdllande 5 vikt-%Z vinylacetat.
Ex EVA PS Styrkal) Hérdhetz) Vicat3) B6jstyrk84)
nr vikt-7  vikt-7 MPa shore D/3s  °C MPa
20
Homo EVA 100 - 17,5 41 85 130
7 80 20 15,2 50 87 200
6 60 40 12,6 53 91 400
5 40 60 23,4 64 101 1200
o5 Homo PS - 100 34,5 79 88 3060
F8rklaringar: Homo EVA Neste Oy:s kommersiella etenvinylacetat-
sampolymer som jé@mfOrelsematerial
30 Homo PS Neste Oy:s kommersiella polystyren PS-128
som jdmfSrelsematerial
1) mdtt enligt DIN 53504
2) mdtt enligt DIN 53505
3) mdtt enligt ISO R 306 A

35 4) mitt enligt ASTM 790M-86
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Patentansprak

1. En metod att tillverka en polyolefin-vinylpolymer-komposit, k & n -

netecknad dirav, att man utfér

a) impregnering av 10-200 viktdelar vinylmonomer, och 0,01-4,0
viktdelar, raknat pid 100 viktdelar vinylmonomer, av en fri-
radikalpolymeriserings-initiator, i 100 viktdelar polyolefinpar-
tiklar genom att langsamt blanda dessa helt och hiallet i fran-
varo av vatten vid temperaturen 20-100°C under bibehdllande av

polyolefinens partikelstorlek;

b) beredning av en vattensuspension genom att till ovannimnda
blandning, efter avslutad impregnering, tillsatta 80-1000 vikt-
delar vatten, raknat pa 100 viktdelar polyolefin + vinylmonomer,

samt stabiliseringsmedel;

c) héjning av vattensuspensionens temperatur fér polymerisering av

vinylmonomeren.

2, Metoden beskriven i ansprdk 1, k4nnetecknad d4rav, att
polyolefinen kan vara polyeten eller etensampolymer, innehdllande mera
&n 50 vikt-% eten, i vilken comonomeren kan vara tex. vinylacetat,
nagon a-olefin, akryl- och metakrylsyror eller -estrar, polyener eller
vinylklorid.

3. Metoden beskriven i ansprdk 1, k4 nnetecknad darav, att
polyolefinen kan vara polypropen eller propensampolymer, med mera 4n
50 vikt-% propen, i vilken comonomeren kan vara eten, nidgon annan

a-olefin eller ndgon polar omittad monomer.

4. Metoden beskriven i ansprdk 1,2 eller 3, k4 nnetecknad
dirav, att polyolefinpartikelns diameter &r 0,5-10 mm.

5. Metoden beskriven i ansprdk 1-4, k4 nnetecknad darav,
att vinylmonomeren 4r en aromatisk vinylmonomer av typen styren eller

en substituerad styren, sésom tex. metylstyren och a-metylstyren.
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6. Metoden beskriven i nigot av anspriken 1-5, k4nnetecknad
darav, att hégst 50 vikt-% av midngden aromatisk vinylmonomer kan
ersdttas med nigon annan monomer, som kan vara, tex. akrylonitril,
metakrylonitril, C,-C; alkylakrylat eller -metakrylat, vinylhalider,

5 maleinsyraanhydrid, akrylamid och metakrylamid.

7. Metoden beskriven i ndgot av fdéregdende ansprak 1-6, k 4 nn e -

tecknad dirav, att initiatorn 4r en organisk friradikal polyme-

riseringsinitiator sdsom en peroxid eller azoférening, som tex. ben-
10 soylperoxid, lauroylperoxid, t-butylperoxybensoat, dikumylperoxid och

azobisisobutyronitril,

8. Metoden beskriven i nigot av féregiende anspridk 1-7, k&4 nne -

tecknad dirav, att polymeriseringen av vinylmonomeren sker vid
15 temperaturen 50-140°C.

9. Metoden beskriven nidgot av féregdende ansprdk 1-8, kdnne -

tecknad diarav, att vinylmonomeren polymeriseras inne i polyole-

finpartiklarna, vilket resulterar i att vinylpolymeren &r homogent
20 dispergerad pa 0,05-2,0 pym stora runda parlor i polyolefinmatrisen.

.....

.....
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Patenttivaatimukset

1. Menetelm& polyolefiini-vinyylipolymeeri komposiitin valmistamiseksi,
tunnettu siita, ettad

a) 10-200 paino-osalla vinyylimonomeeria ja 0,01-4,0 paino-osalla,
laskettuna vinyylimonomeerin 100 paino-osaa kohti, vapaa
radikaali - initiaattoria, impregnoidaan 100 paino-osaa poly-
olefiinipartikkeleita siten, ettd niait4 sekoitetaan hitaasti
kokonaan veden poissaollessa 20-100°C:n lampoétilassa sailyttiden
polyolefiinin partikkelirakenne.

b) valmistetaan tidstd seoksesta impregnoinnin paityttyd vesisuspen-
sio lisaamalla 80-1000 paino-osaa vettd, laskettuna polyolefii-
nin + vinyylimonomeerin 100 paino-osaa kohti, seki stabilointi-

alnetta, ja

c) korottamalla sitten lidmpétilaa vinyylimonomeerin polymeroimi-

seksi.

2. Vaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnet tu slita, ettad
polyolefiini on polyeteenin tai eteenin kopolymeeri, jossa on yli

50 paino-% eteenis ja jossa komonomeeri on esimerkiksi vinyyliasetaat-
ti, jokin a-olefiini, akryyli- tai metakryylihappo tai -esteri, poly-
eeni tal vinyylikloridi.

3. Vaatimuksen 1 mukainen menetelm#, tunnet tu siiti, etti
polyolefiini on polypropeeni tai propeenin kopolymeeri, jossa on yli 50
paino-% propeenia ja jossa komomeeri on esimerkiksi eteeni, jokin muu

a-olefiini tai jokin polaarinen tyydyttadmitdén monomeeri.

4. Vaatimuksen 1,2 tal 3 mukainen menetelmd, tunnettu siita,
ettd polyolefiinipartikkeleiden halkaisija on 0,5-10 mm.

5. Vaatimuksen 1-4 mukainen menetelmi, tunnettu siitd, etta

vinyylimonomeeri on aromaattinen vinyylimonomeeri esim. styreeni tai
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substituoitu styreeni, esimerkiksi a-metyyli-styreeni ja metyylisty-

reeni.

6. Jonkin vaatimuksen 1-5 mukainen menetelmd, tunne t tu siita,
ettd korkeintaan 50 paino-% aromaattisen vinyylimonomeerin maAraAsti
voidaan korvata jollakin toisella monomeerilla, joka vol olla akrylo-
tai metakrylonitriili, C;-C,- alkyyliakrylaatti tai -metakrylaatti,
akryyli- tai metakryyliamidi, vinyylihalidi, tai maleiinihappo-
anhydridi.

7. Jonkin edellisen vaatimuksen 1-6 mukainen menetelmd, tunne t -
t u siitd, ettd initiaattori on orgaaninen vapaa radikaali-initiaatto-
ri, kuten esimerkiksi peroksidi tai atsoyhdiste, joka on esimerkiksi
bentsoyyliperoksidi, lauroyyliperoksidi, t-butyyliperoksibentsoaatti,
dikumyyliperoksidi tai atsobisisobutyronitriili.

8. Jonkin edellisen vaatimuksen 1-7 mukainen menetelm#, tunnet -

t u siitd, ettd vinyylimonomeeri polymeroidaan 50-140°C:n lampétilassa.

9. Jonkin edellisen vaatimuksen 1-8 mukainen menetelmd, tunne t -
t u siitd, ettd vinyylimonomeeri polymeroidaan polyolefiinipartikke-
lissa minka seurauksena vinyylipolymeeri on homogeenisesti dispergoi-
tuneena 0,05-2,0 pm:n suuruisina pydreina helminid polyolefiinimatrii-

sissa.
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