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L3
Menetelmd vinyylimonomeeriien oksastamiseksi hiukkasmai-

sille olefiinipolymeereille

On tunnettua oksastaa polymeroitumattomia vinyyli-
monomeereja, kuten maleiinianhydridi&, polyolefiinieihin.
Tunnetuilla eri menetelmilld on kuitenkin lukuisia huonoja
puclia.

Erd8ssd tunnetussa menetelmdssd polyolefiini liuo-
tetaan liuottimeeen, tyypillisesti hiilivetyliuottimeen,
mitd seuraa peroksidi-initiaattorin ja maleiinianhydridin
lisdys. Oksastus suoritetaan tavallisesti yli 125 °C:n
ldmp6btilassa, tavallisemmin 130 - 150 °C:ssa. Tdmd oksas-
tusmenetelmd on kallis, osaksi liuottimen talteenottotar-
peen vuoksi. Lisdksi polyolefiiniin oksastettavan monomee-
rin, kuten maleiinianhydridin m&&rd ei tavallisesti voi
olla enempdsd kuin 3 paino-%. Polyolefiinin ollessa propee-
ni johtaa oksastaminen t&8118 menetelmdlld huomattavaan
hajoamiseen kdytettyjen suhteellisen korkeiden la&mpdtilo-
jen vuoksi. Kun oksastettava polyolefiini on polyeteeni,
tapahtuu ei-toivottua silloittumista, joka sekin on tulos-
ta suhteellisen korkeista oksastuslémpdtiloista.

Toiseen tekniikan tason mukaiseen oksastusmenetel-
maan Kuuluu suulakepuristusvaihe, jossa monomeeri, esim.
maleiinianhydridi ja peroksidi-initiaattori, seostetaan
polyolefiiniin ja saatu seos suulakepuristetaan. Koska
suulakepuristus t&ytyy suorittaa suhteellisen Kkorkeassa
lampdtilassa, esiintyy polypropeenin tapauksessa ei-toi-
vottua hajoamista ja polyeteenin tapauksessa ei-toivottua
silloittumista. Lis#ksi oksastusteho on heikko niin, etta
polyolefiiniin oksastettavan monomeerin, Kuten maleiinian-
hydridin m&ird voi olla 2 paino-% tai pienempi. Lisé#ksi
reagoimattoman monomeerin poisto polyolefiinista on vai-
keaa ja kallista.

Erds toinen tekniikan tason mukainen menetelmd on

kuiva prosessi, jossa polyolefiini pannaan jauheena sul-
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jettuun reaktoriin sekoittaen, ja kun happea el ole 1l4sn&,
tuodaan percoksidi-initiaattori ja monomeeri. Suhteellisen
korkea lémpdtila on tarpeen, yleensd vahintd&n 130 °C ja
joskus korkeampi. Menetelmd on epdedullinen ei-toivotun
hajoamisen (propeenilla) tai liiallisen silloittumisen
(polyeteenilld) wvuoksi.

Sitd vastoin, kuten t&std eteenpdin tarkemmin se-
litet&ddn, voitetaan keksinntssi edelld mainitut haitat
oleellisesti (a) kdyttdm&llid huokoista polyolefiinia, (b)
suorittamalla oksastus huomattavasti matalammassa l&mpdti-
lassa, tyypillisesti 60 - 125 °C:ssa peroksidi-initiaat-
toria k&yttden ja/tai (c) suorittamalla oksastus huoneen-
laémpbtilasta 100 °C:seen kdyttden s#teilytystd vapaaradi-
kaalien kehittdmiseen oksastusta varten, tai edullisesti
yhdistelm&nd vaihtoehdoista (a) ja (b) tai (a) ja (c).
Tuloksena on korkeampi oksatustehokkuus, hajoamisen ja/tai
silloittumisen véheneminen tai eliminoituminen ja molekyy-

lipainoretentio. Huokoista polyolefiinia kdytett#dessd voi-

daan ty®skennell& vapaasti virtaavan jauheen kanssa, joka
pystyy suureen nesteabsorptioon ja paakkuuntumista esiin-
tyy vain vahén tai ei lainkaan.

Keksintd koskee tasaisesti oksastettua hiukkasmais-
ta polyolefiinimateriaalia, joka on muodostettu vapaaradi-
kaali-initioidusti oksastamalla vahint&&n yhti homopolyme-
roitumatonta vinyylimonomeeria hiukkasmaisen polyolefiini-
polymeerimateriaalin vapaaradikaalipaikkoihin, jonka mate-
riaalin (a) huokostilavuusosuus on vdhint#&n noin 0,07 ja
sen % huokosista yli 40 % on halkaisijaltaan suurempia
kuin 1 mikroni; ja (b) painokeskim&srdinen halkaisija on
alueella noin 0,4 - 7 mm. Hiukkasmaiseen polyolefiinimate-
riaaliin oksastetun vinyylimonomeerin m&&r& on noin 0,1 -
10 %, edullisesti noin 0,3 - 5,0 % oksastetun olefiinipo-
lymeerituotteen kokonaispainosta, ja oksastettu vinyylimo-
nomeeri on tasaisesti jakautunut kaikkialla olefiinipoly-

meerimateriaalihiukkasiin.
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Sekd suuruudeltaan vidhintds&n noin 0,07 oleva huo-
kostilavuus ettd sellainen huokoshalkaisija, Jjossa yli
40 % hiukkasten huokosista on halkaisijaltaan yli 1 mikro-
nia, ovat kriittisis keksinntén mukaisen olefiinipolymeeri-
materiaalin valmistuksessa. Tdllaisissa olefiinipolymeeri-
materiaaleissa vinyylimonomeerin oksastuminen tapahtuu
koko hiukkasmateriaalin sisdpuolella samoin kuin sen ulko-
pinnalla, mist8 on tuloksena oksaspolymeerin oleellisesti
tasainen jakautuminen koko olefiinipolymeeripartikkeleis-
sa. Ndistd materiaaleista poiketen ei kaupallisilla hiuk-
kasmuodossa olevilla eteeni- ja propeenipolymeereilla,
edes niilld, joilla on jokseenkin suuri pinta-ala ja huo-
koisuus, saada oksaspolymeereji, joissa oksastunut vinyy-
limonomeeri on sis#isesti tasaisesti jakautunut, koska
niiltd puuttuu yhdistelmd wvaaditusta huokoshalkaisijasta
ja suuresta huokostilavuusosuudesta, jotka ovat oleellisia
keksinndn mukaisesti oksastettujen olefiinipolymeerituot-
teiden valmistuksessa.

Oksastettu hiukkasmainen olefiinipolymeerimateri-
aali voidaan keksinndssd edelleen valmistaa jommalla kum-
malla seuraavista menetelmista.

Ensinndkin oksastettu polyolefiinimateriaali voi-
daan valmistaa

(a) siteilyttdmillid hiukkasmaista olefiinipolymee-
rimateriaalia noin 10 -~ 85 °C:n l&mpétilassa suurenergi-
selld ionisoivalla s&dteilylld vapaaradikaalipaikkojen
tuottamiseksi olefiinipolymeerimateriaaliin;

(b) késittelemilld s&teilytetty hiukkasmainen ole-
fiinipolymeerimateriaali korkeintaan noin 100 °C:n l&m-
pbtilassa v&dhintd3n noin 3 minuuttia noin 0,2 - 20 pai-
no-%:1la, kdytetyn olefiinipolymeerin ja oksastusmonomee-
rin yhteispainosta laskettuna, vahint&ddn yhta vapaaradi-
kaalipolymeroitumatonta mutta vapaaradikaalioksastuvaa

vinyylimonomeeria;
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(c) samanaikaisesti tai jommassa kummassa jdrjes-
tyksessd perdkkiin

(1) deaktivoimalla oleellisesti kaikki saadussa
oksastetussa hiukkasmaisessa olefiinipolymeerimateriaalis-
sa olevat vapaaradikaalijdamidt, ja

(2) poistamalla kyseisestd materiaalista kaikki
reagoimaton oksastusmonomeeri;

pidettdessd hiukkasmainen olefiinipolymeerimateri-
aali oleellisesti ei-hapettavassa ympiristdssd kaikkien
vaiheiden ajan ainakin siihen saakka, kunnes vapaaradikaa-
lija8mien deaktivointi on suoritettu.

. Toisessa keksinndn mukaisessa menetelmdssd hiukkas-
mainen olefiinipolymeerimateriaali k&sitellddn noin 60 -~
125 °C:n lémpdtilassa noin 0,1 - 6,0 pph:lla (paino-osaa
100 olefiinipolymeerimateriaalin paino-osaa kohti) orgaa-
nista kemiallista yhdistett&, joka on vapaaradikaalipoly-
merointi-initiaattori ja jonka hajoamisen puoliintumisaika
on noin 1 - 240 minuuttia kédytetyssd lémpdtilassa.

Initiaattorikédsittelyvaiheen kanssa yhtd aikaa tai
sen j&lkeen, p&&llettdin tai eriaikaisesti, polymeerimate-
riaali ké&sitelld8n noin 0,2 - 20 paino-%:1la, Lkéytetyn
olefiinipolymeerin ja oksastusmonomeerin yhteispainosta
laskettuna, v&hintd&n yhti oksastusmonomeeria. Kidytetty
lamp&tila koko monomeerikdsittelyn ajan on samalla alueel-
la kuin edelld esitettiin initiaattorikésittelyn kohdalla.

Oksastusvaiheen, ts. oksastusmonomeerikédsittely-
vaiheen ja sitd8 seuraavan retentio-olosuhteissa tapahtuvan
pidatysjakson jdlkeen kaikki reagoimaton monomeeri pois-
tetaan saadusta oksastetusta hiukkasmaisesta olefiinipoly-
meerimateriaalista ja reagoimattoman initiaattorin hajoa-
mista ja vapaaradikaalijé&mien deaktivoitumista edistet&én
esim. la&mpdtilakorotuksella. Koko prosessin ajan polymee-
rimateriaali pidet&dn oleellisesti ei-hapettavassa ympa-

ristdssa.
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Kaikki hakemuksessa kdytetyt osat ja prosentit ovat
painon mukaisia ellei toisin ole huomautettu.

Keksinnbn mukaisessa olefiinipolymeerien oksasko-
polymerointimenetelméssd k#yttdkelpoinen olefiinipolymee-
rimateriaali on

(a) lineaarinen tai haaroittunut homopolymeeri
C,-Cs-l-olefiinista;

(b) satunnaiskopolymeeri lineaarisesta tai haaroit-
tuneesta C,-Cy;-1-olefiinista toisen olefiinin kanssa, joka
on jokin C,-C,,-1-olefiini silld edellytykselld, ett8 toi-
sen olefiinin ollessa eteeni on polymeroituneen eteenin
maksimipitoisuus noin 10 %, edullisesti noin 4 %, olefii-
nin ollessa propeeni ja toisen olefiinin C,-C,,~l1-olefii-~
ni, on sen maksimipitoisuus polymeroituneena noin 20 %,
edullisesti noin 16 %, ja olefiinin ollessa eteeni ja toi-
sen olefiinin ollessa C,;-C;y~l-olefiini on sen maksimipi-
toisuus polymeroituneena noin 10 %, edullisesti noin 5 %;

(c) terpolymeeri lineaarisesta tai haaroittuneesta
C;-Cg-1-olefiinista ja kahdesta erilaisesta olefiinista,
joita ovat eteeni ja C,~Cy,~l-olefiinit silld edellytyksel-
14, ettd eteenin ollessa toinen kahdesta erilaisesta ole-~
fiinista on polymeroituneen eteenin maksimipitoisuus noin
5 %, edullisesti noin 4 %, ja kun kumpikin erilaisista
olefiineista on C,-C,,-1-olefiini, on kahden erilaisen
C4~Cg-1-0lefiinin maksimipitoisuus polymeroituneena noin
20 %, edullisesti noin 16 %; tai

(d) homopolymeeri (A):sta tai satunnaiskopolymeeri
(b):st& iskumodifioituna noin 10 - 60 %:11a,

(i) eteenipropeenikumia, jonka eteenipitoisuus on
noin 7 - 70 %, edullisesti noin 10 - 40 %, ja edullisimmin
eteenipropeenikumi, jonka eteenipitoisuus on noin 7 -
40 %,

(ii) eteeni/buteeni-l-kopolymeerikumi (EBR), jonka

eteenipitoisuus on noin 30 - 70 %,
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(iii) propeeni/buteeni-l1-kopolymeerikumi (PBR),
jonka buteeni-l-pitoisuus on noin 30 - 70 %,

(iv) eteeni/propeenidieenimonomeerikumi (EPDM),
jonka eteenipitoisuus on noin 30 - 70 % ja dieenipitoisuus
noin 1 - 10 %.

(v) eteeni/propeeni/buteeni-terpolymeerikumi
(EPBR), jonka propeenipitoisuus on noin 1 - 10 $ ja butee-
nipitoisuus noin 30 - 70 § tai propeenipitoisuus noin 30 -
70 % ja buteenipitoisuus noin 1 - 10 %.

C,-Cy~ l-olefiineja, joita voidaan kdyttdd edellis-
ten olefiinipolymeerimateriaalien valmistuksessa ovat
eteeni, propeeni, l-buteeni, 3-metyyli-l-buteeni, 3,4-d-
imetyyli-l-buteeni, 1l-penteeni, 4-metyyli-l-penteeni, 1-
hekseeni, 3-metyyli-l-hekseeni, 1l-hepteeni ja vastaavat.

C;-C,p-1-olefiineja, joita voidaan kéyttdid edelld
esitettyjen olefiinipolymeepolymeerimateriaalien valmis-
tuksessa, ovat lineaariset ja haaroittuneet olefiinit,
Jjoissa on vahintddn 3 hiiliatomia.

Kun olefiinipolymeeri on eteenihomopolymeeri, on
sen tiheys 0,91 g/cm® tai suurempi ja kun olefiinipolymee-
ri on kopolymeeri eteenistd ja C,_,-alfa-olefiinista, on
sen tiheys 0,91 g/cm’ tai suurempi. Sopivia eteenikopoly-
meerejéd ovat eteeni/buteeni-1, eteeni/hekseeni-1 ja etee-
ni/4~metyyli-l-penteeni. Eteenikopolymeeri voi olla HDPE
tai LLDPE ja eteenihomopolymeeri voi olla HDPE tai LDPE.
Tyypillisesti LLDPE:n ja LDPE:n tiheys on 0,91 g/cm® tai
suurempi ja HDPE:n tiheys 0,95 g/cm’ tai suurempi.

Homopolymeerit ja satunnaiskopolymeerit eteenistd,
propeenista ja 1l-buteenista ovat edullisia. Eteeneistd
HDPE ja LLDPE ovat edullisia.

Sopivia hiukkasmuotoja keksinntn mukaisessa mene-
telmdsséd kdytetylle olefiinipolymeerimateriaalille ovat
jauhe, hiutaleet, rakeet, palloset, kuutiot ja vastaavat.
Pallomaiset hiukkasmuodot, joiden huokostilavuusosuus on

vdhintdén noin 0,07, edullisesti vahintdin noin 0,2, ovat
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edullisia. Pallomaisia olefiinipolymeerihiukkasia, joiden
huokostilavuusosuus on vdhintéd&n noin 0,2, saadaan kdyt-
tamdlli EP-patenttihakemuksen 0 395 083 esimerkeisss8 2, 3
ja 4 esitetyn tyyppistd katalyyttia.

Keksinn®n mukaisessa séiteilytysmenetelmissd muodos-
tetaan sdteilyttdmdlld hiukkasmaiseen olefiinipolymeeri-
materiaaliin vapaaradikaali- tai aktiivisia kohtia ennen
polymeerin altistusta oksasmonomeer(e)ille. Sateilytys
monomeerin poissa ollessa on edullista, joskin hybtyaste
vaihtelee eri monomeereilla.

S&teilytys suoritetaan menetelm&dlld ja tavalla,
joka on esitetty US-patenttihakemuksessa 07/604 553, jonka
Sisdltd esitetddn viitteeksi.

Keksinndssd kdytetty peroksidi-initiaattoriksidi-
k&sittely suoritetaan menetelm#llid ja tavalla, joka on
esitetty US-patenttihakemuksessa 07/625 287, jonka sis&lto
esitetddn viitteeksi.

Keksinndn mukaista menetelmdd ilment&& yhdistelmd
vaiheista, jotka yhdessd sallivat olefiinioksaspolymeerien
valmistuksen paitsi korkealla konversiolla (monomeerikulu-
tuksella) myos korkealla oksastustehokkuusasteella. Lisdk-~
si olefiinipolymeerirungon hajoaminen minimoituu, jolloin
valtytddn sellaisten oksaspolymeerien valmistuksesta, joi-
den sulavirtausnopeus on oleellisesti suurempi kuin ole-
fiinipolymeeril&htdrungon, seikka, joka voi vaikuttaa hai-
tallisesti oksaspolymeerin tydstdkdyttdytymiseen.

Esimerkkejd keksinntssd kéyttokelpoisista oksas-
monomeereista ovat tyydyttym&ttomdt sykliset anhydridit
sekd niiden alifaattiset diesteri- ja dihappojohdannaiset.
Sopivia oksasmonomeereja ovat maleiinianhydridi, lineaari-
nen ja haaroittunut C, ,,-dialkyylimaleaatti, lineaarinen ja
haaroittunut C,_ ,,~dialkyylifumaraatti, itakonianhydridi,
itakonihapon lineaariset ja haaroittuneet C, ,,-dialkyylies-
terit, maleiinihappo, fumaarihappo, itakonihappo sekd nii-

den seokset.
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Esimerkki 1

400 g hienojakoista, huokoista propeenihomopoly-
meerid (LBD-406A, myy HIMONT Italia S.r.l) pantiin 1 lit-
ran lasireaktoriin, jossa o0li kuumennusvaippa ja spiraali-
juoksupydréd. Polymeeri on yleisesti pallomaisina hiukka-
sina, joilla oli seuraavat ominaisuudet: nimellissulavir-
tausnopeus (ASTM menetelmd D 1238-82, olosuhteet L) 8 dg/
min; rajaviskositeetti (artikkelissa J.H. Elliott et al.,
J. Applied Polym. Sci 14, 2947 - 2963 (1970) esitetty me-
netelmd - polymeeri liuotettiin dekahydronaftaleeniin
135 °C:ssa) 2,4 dl/g; painokeskimiddrdinen halkaisija
2,0 mm; ja huokostilavuusosuus (elohopeahuokoisuusmenetel-
mad) 0,33, ¥Y1li 90 %:1la huokoisten hiukkasten huokosista
0li yli 1 mikronin halkaisija.

Reaktoria huuhdottiin typell&d huoneen lampdtilassa
15 minuuttia (alle 0,004 tilavuus-% aktiivihappipitoisuu-
teen), kuumennettiin 100 °C:seen kierr&ttdmdlld kuumaa
6ljyé& reaktorivaipan ldpi ja tasapainoitettiin t&h&n 1l&m-
pbtilaan jatkamalla typpihuuhtelua ja sekoitusta 225 rpm
nopeudella. Sen jadlkeen huuhtelu lopetettiin, paine reak-
torissa sdéddettiin 14 kPa:in ja lisdttiin 20 ml tert-bu-
tyyliperoksi-2-etyyliheksanoaatin happivapaata mineraali-
alkoholiliuosta, joka sisdlsi 10 g peroksiesterid, jonka
puoliintumisaika 100 °C:ssa on 26 minuuttia. 15 minuutin
Kuluttua reaktoriin sumutettiin 13,2 g maleiinianhydridia,
joka o0li ennalta kuumennettu 60 °C:seen sen muuttamiseksi
nestemdiseen tilaan, nopeudella 0,2 pph (osaa 100 polypro-
peeniosaa kohti, painon mukaan) minuutissa. Koko lisdys-
aika oli noin 16 minuuttia. Reaktori pidettiin 100 °C:ssa
ja sekoitusta jatkettiin 60 min sen jidlkeen kun kaikki
maleiinianhydridi oli lis&tty.

Oksastusvaiheen lopussa reaktoria huuhdottiin ty-
pelld 15 minuuttia ja reaktorin sis&lt®$ kuumennettiin sit-
ten 130 °C:seen huuhtomalla kuumennetulla typelld. Reakto-
rin ldampbtila pidettiin 130 °C:ssa 30 minuuttia, jona ai-
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kana kaikki reagoimaton maleiinianhydridi pyyhk&istiin
ulos reaktorista typpivirrassa. Typpivaipan alla tapahtu-
neen j&dhdytyksen j&lkeen reaktoriin jdljelle jadnyt va-
paasti virtaava kiinted tuote poistettiin sielt#d. Tuot-
teelle oli ominaista erinomainen molekyylipainoretentio.

Vertailuesimerkki

Kidytettiin esimerkin 1 mukaista menetelmdsd ja ai-
neita silld poikkeuksella, ettd reaktioldmpdtila oli
150 °C. Peroksidi oli Lupersol 101, jonka puoliintumisaika
oli 30 minuuttia reaktioldmpdtilassa, ja kdytetyn peroksi-
din m8&8rd oli 5,6 ml., Peroksidi oli 98 % puhdasta. Tuot-
teelle 0li ominaista oleellinen hajoamisaste.

Egsimerkki 2

Esimerkki havainnollistaa keksinn®dn mukaista oksas-
tettua olefiinipolymeerid sekd sen valmistusmenetelm&d.

(a) Polymeerin siteilytys

Hienojakoisella, huokoisella propeenihomopolymee-
rilla (LBD-406A, myy HIMONT Italia S.r.l) oli seuraavat
ominaisuudet: nimellissulavirtausnopeus (ASTM menetelmd D
1238 - 82, olosuhteet L) 8 dg/min; rajaviskositeetti (ar-
tikkelissa J.H. Elliott et al., J. Applied Polym. Sci 14,
2947 - 2963 (1970) esitetty menetelmd - polymeeri liuotet-
tiin dekahydronaftaleeniin 135 °C:ssa) 1,89 dl/g; uuttu-
vuus metyleenikloridiin 2,0 p-%; painokeskim&adrdinen hal-
kaisija 1,88 mm; ja huokostilavuusosuus (elohopeahuokoi-
suusmenetelmd) 0,45. Yli 90 %:1la huokoisten hiukkasten
huokosista oli yli 1 mikronin halkaisija.

Polypropeeni (400 g), joka oli oleellisesti wvapaa
aktiivisesta hapesta, pantiin liikkuvalle hihnalle noin
2 cm paksun pulveripatjan muodostamiseksi, joka patja vie-
tiin hihnalla elektronisdteilyyn, joka oli saatu aikaan
2 MeV Van de Graaf - generaattorilla, joka toimi 312 mik-
roamperin sdteilyvirralla. Hihnan nopeus sdddettiin noin
30 Mrad/min annosanopeuden mukaiseksi. Ympdristé tai kaa-

sukehd s&teilykammion sisdlld koostui oleellisesti typpi-
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kaasusta, aktiivinen happipitoisuus pidettiin alle 0,004
tilavuus-%:ssa. Kammio o0li vallitsevassa lampdtilassa
(23 °C).

(b) Kisittely oksastumonomeerilla

S&teilytetty polypropeeni vietiin hihnalla s&tei-
lykammiosta oksastuspolymerointireaktoriin vallitsevassa
(23 °C) lampbtilassa, jossa sitd sekoitettiin ja sekoitet-
tuun jauheeseen lisdttiin sumuttaen 13,2 g nesteméista
maleiinianhydridimonomeeria (3,3 % maleiinianhydridi& mo-
nomeerin ja polypropeenin kokonaismélristd laskettuna)
nopeudella noin 1,0 g/min. Oksastusreaktori ja siirtosys-
teemi sdteilytettyjen monomeerien kuljettamiseksi séteily-
kammiosta oksastusreaktoriin pidettiin typpiympéristéssé
tai -kaasukehdissd niin, ettd aktiivihappipitoisuus oli
alle 0,004 tilavuus-%. Polypropeenin elektronisdteilyal-
tistuksen ja sen monomeerik&sittelyn v&linen aikaviive oli
noin 2 minuuttia. Maleiinianhydridi/polypropeeni-seoksen
sekoitusta jatkettiin 30 minuuttia

(c) Vapaaradikaalijddmien deaktivointi

Oksastusreaktion p&dttymisen jdlkeen reaktorin si-
$81t0 Kuumennettiin 140 °C:seen huuhtomalla reaktori kuu-
malla typelld (tdydennettynd sdhkdlammitysmanttelilla) ja
pidettiin 140 °C:ssa 30 minuuttia. Typpivirtausnopeus o0li
tarpeeksi korkea antaakseen riittédvdn ldmmdnsiirron kuu-
mennusajan minimoimiseksi ja riittédvén aineensiirron kaik-
kien ldsnd olevien reagoimattomien monomeerien poistami-
seksi. Tuote eristettiin hyvdlld saannolla ja sille oli
ominaista erinominen molekyylipainoretentio.

Muunnoksia edelld olevaan yksityiskohtaiseen seli-
tykseen voidaan tietysti tehdd poikkeamatta seuraavissa

patenttivaatimuksissa esitetystd keksinndn hengest&.
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Patenttivaatimukset:

1. Menetelmd tasaisesti oksastuneen hiukkasmaisen
olefiinipolymeerimateriaalin valmistamiseksi, joka on muo-
dostettu vapaaradikaali-initioidusti oksastamalla v&dhin-
t&8n yhtd homopolymeroitumatonta vinyylimonomeeria hiuk-
kasmaisen polyolefiinipolymeerimateriaalin vapaaradikaali-
paikkoihin, jonka materiaalin (a) huokostilavuusosuus on
vahint&dn noin 0,07, ja sen % huokosista yli 40 % on hal-
kaigijaltaan suurempia kuin 1 mikroni; ja (b) painokeski-
mésrdinen halkaisija on alueella noin 0,4 - 7 mm, t un -
nettu siiti, ettid menetelmi kisitt¥8d seuraavat vai-
heet:

(a) hiukkasmaista olefiinipolymeerimateriaalia sa-
teilytetd&n noin 10 - 85 °C:en lé&mptdtilassa suurenergi-
selld ionisoivalla sateilylld vapaaradikaalipaikkojen
tuottamiseksi olefiinipolymeerimateriaaliin;

(b) s&teilytetty hiukkasmainen olefiinipolymeeri-
materiaali k&sitellddn korkeintaan noin 100 °C:en lampdti-
lassa vahintd&dn noin 3 minuuttia noin 0,2 - 20 paino-~
%:1la, k&ytetyn olefiinipolymeerin ja oksastusmonomeerin
vhteispainosta laskettuna, v&hint&dadn yhtd vapaaradikaali-
polymeroitumatonta mutta vapaaradikaalioksastuvaa vinyyli-
monomeeria;

(¢) samanaikaigsesti tai jommassa kummassa jaArjes-
tyksessad perdkkdin

(1) oleellisesti kaikki saadussa oksastetussa hiuk-
kasmaisessa olefiinipolymeerimateriaalissa olevat wvapaa-
radikaalij&dmédt deaktivoidaan, ja

(2) kyseisestd materiaalista poistetaan kaikki rea-
goimaton oksastusmonomeeri; tai seuraavat vaiheet:

(a') hiukkasmainen olefiinipolymeerimateriaali k&-
sitelld&dn noin 60 - 125 °C:en lampétilassa noin 0,1 -
©,0 pph:lla (paino-osaa 100 olefiinipolymeerimateriaalin
paino-osaa kohti) orgaanista kemiallista yhdistettd, joka
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on vapaaradikaalipolymerointi-initiaattori ja jonka hajoa-
misen puoliintumisaika on noin 1 - 240 minuuttia kéytetys-
sd lampdtilassa; ja

(b') initiaattorik&sittelyvaiheen kanssa yht# aikaa
tai sen jdlkeen, pddllettdin tai eriaikaisesti, olefiini-
polymeerimateriaali k&sitell&dn noin 0,2 - 20 paino-%:1lla,
kéytetyn olefiinipolymeerin ja oksastusmonomeerin yhteis-
painosta laskettuna, vidhint&&n yht& oksastusmonomeerii.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd homopolymeroitumaton vinyylimono-
meeri on tyydyttym&tdn syklinen anhydridi tai niiden ali-
faattinen diesteri.

3. Hiukkasmainen olefiinipolymeerimateriaali,
tunnettu siitd, ettd se on oleellisesti tasaisesti
oksastettu homopolymeroitumattomalla vinyylimonomeerilla.

4. Hiukkasmainen olefiinipolymeerimateriaali,
tunnettu siitd, ettd se on oleellisesti tasaisesti

OKsastettu maleiinianhydridilla. -
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