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vulkanoituyat epoksidipitoiset eteenikopolymeerit

Témé keksintd koskee vulkanoituvia elastomeerisia
koostumuksia sekd menetelmidd tdllaisten koostumuksien
vulkanoimiseksi, joka menetelmd on nopea ja kédsittely-
varmuudeltaan tyydyttidvd (ei liian aikaista vulkanoitu-
mista), ja joka koostumus muodostuu eteeni/akryyli- tai
yinyyliesteri/qglysidyyli (met)~akrylaatti - kopolymee-
risté ja'mahdoilisesti hiilimonoksidista, ja joka mene-
telmAd tdllaisten kopolymeerien vulkanoimiseksi muodostuu
tdmdn keksinndn mukaisten koostumuksien ja tiettyjen
pPiperatsiniumdifencksidisuolojen védlisestd reaktiosta.

Eteenin,-ékryyliv-tai vinyyliesterin, glysidyyli
(met) akrylaatin ja mahdollisesti hiilimonoksidin kopolymee-
rejd kuvataan US-patenttijulkaisuissa 4 070 532 ja
4 157 428, 24.1.1978 ja 5.6.1979, molemmat Hammerin ni-
missd, Ndmd kopolymeerit vulkanoidaan normaalisti metal-
lioksidien, hydroksidien tai polyamiinien ldsni ollessa,
jolloin muodostuu vastaavia ionisia ristisidoksia.
US-patenttijulkaisussa 3 519 610, Huntzinger 7.7.1970,
kuyataan vulkanoituvia polyakrylaattielastomeerikoostu-
mpksia ja vulkanointiainetta, joka muodostuu trietyleeni-
diamiinin tai metyylitrietyleenidiamiinin suolasta ja
mono~, di= tai trisubstituoidusta alkyylifenolista.
US~patenttijulkaisussa 3 093 613, Fusco et al. 11.6.1963,
kuyataan butyylikumin vulkanoimista halogeenimetyyli-
hijlivetysubstituoiduilla fenoleilla. Vulkancituvia koostu-
muksia, jotka muodostuvat eteeni/akryyli- tai vinyyli-
esteri/glysidyyli (met) akrylaatti/hiilidioksidi -~kopoly-
meeristd ja piperatsiniumdifenoksidisuolasta, ei ole kui-
tenkaan aiemmin kuyattu.

Keksinndn mukaisesti vulkanoitavat kopolymeerit sisdl-
tdvit painoprosentteina annettuna (a) 30 - 70 %, edulli-
sesti 35 - 50 %, eteenid; (b) 25 - 65%, edullisesti 50-60 %,
akryyli~ tai vinyyliesterid; (¢) 2 - 10%, edullisesti
2 = 5%, glysidyyliakrylaattia tai -metakrylaattia ja edul-
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lisimmin 3 = 3,5 % glysidyylimetakrylaattia; (d) O - 15%,
edullisesti 5 ~ 10- % hiilimonoksidia, painoprosenttien
(al, (B), (cl. ja (d) summan ollessa 100%.

Akryyliestereitd ovat alkyyliakrylaatit tai -metakry-
laatit, joissa alkyyliryhmd sisdltdd 1 - 4 hiiliatomia.
Erityisesimerkkejd ovat metyyliakrylaatti, etyyliakry-
laatti, propyyliakrylaatti, isopropyyliakrylaatti tai
butyyliakrylaatti, etyylimetakrylaatti, propyylimetakry-
laatti, isopropyylimetakrylaatti tai butyylimétakrylaatti.
Soyeltuyia vinyyliestereitd ovat vinyyliasetaatti, vinyyli-
propionaatti ja vinyylibutyraatti.

Keksinndn mukaiset edulliset kopolymeerit sisdltdvit
paino-prosentteina ilmaistuna suunnilleen 42,4 % eteenid,
S4,4%:metyyliakrylaattia tai vinyyliasetaattia ja 3,2 %
glysidyylimetakrylaattia.

Keksinndén mukaiset kopolymeerit voidaan valmistaa

‘kopolymeroimalla eteeﬁia, akryyliesterin tai vinyyli-

esterin komonomeeriliuosta ja glysidyyli)met)akrylaattia
sekd mahdollisesti hiilimonoksidia metanoli-t-butanoli
<liuotinseoksessa painereaktorissa ld&mpdtilassa 160 - 2250C
paineessa 150 - 200 MPa radikaalipolymerointi-initiaattorin
l'dsnd ollessa, kuten on kuvattu yleisesti US-patentti-
julkaisussa 3 883 472, Greene +ia Lewis, ija US-patentti-
julkaisuissa 4 026 851 ja 3 904 588, Greene.

Komonomeeriliuos sisdltii edullisesti 22 — 44 ppm stabilaatto-

ria, kuten fenotiatsiinia. Radikaalivolvmerointi-initiaat-
tori liuotetaan metanolin ja t-butanolin seokseen. Polyme-
rointi tehdddn jatkuvalla menetelmdllsd, jolloin eteenii,
komonomeeriliuosta, liuotinta ja initiaattoriliuosta sy&te-
tddn jatkuvasti ja sekoittaen autoklaaviin. Sydttdnopeudet
riippuvat muuttuvista tekijdistd, kuten polymerointilampétiw
lagta, paineesta, kéiytettdvistd monomeereista ja mono-
meerien pitoisuudesta reaktioseoksessa.

Esimerkiksi kopolymeeri, joka sisdlsi 44,5 p—-%, eteenid,
52,1 p-% metyyliakrylaattia ja 3,4 p-% glysidyylimetakry-

laattia, ja jonka sulaindeksi oli 8,7 valmistettiin syotté-
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mdlld jatkuvasti eteenid, metyyliakrylaattia, glysidyyli-
metakrylaattia ja t-butanoli/metancli — liuotinseosta
(painoshhde 80/20) sekoittaen autoklaaviin paineessa
186 MPa ja lamp&tilassa 179 — 180°C sy&ttonopeuksilla
12,6 kg/sx10%, 1,56 kg/sx10%, 0,082 kq/sx10? ja 3,02
kg/sx104,'vastaavasti. Tertbutyyliperoksipivalaatti-ini-
tiaattoria syStettiin jatkuvasti 0,5 - 0,6 kg /100 kg
kopolymeerid. Reaktioseosta poistettiin jatkuvasti
autoklaavista, ja siitd poistettiin polymeroitumattomat
monomeerit ja liuotin alipaineessa korotetuissa lampo-
tiloissa. Tdmdn ja kolmen muun kopolymeerin synteesien
vksityiskohdat on koottu taulukkoon I.

Taulukko T

Kopolymeerin synteesi

Kopolymeerituote

Kopoly- Kopolymee- Monomeeri- Sulain- Paine— Ldmpd-_  PL-initiaa

)

meeri n:o rityyppi suhde (p-%) deksi _(MPa) tila (°c) torin kul.

A E/MA/(MA  44,5/52,1/ 8,7 186 179-180 0,5~0,6
3,4
B E/MA/GMA 43,6/53,8/ 6,9 186 180-181 0,36 -
‘ 2,6 ' 0,55
C - E/va/GQMB 68,7/28,6/ 25,5 - - -
. 2,7
D E/Ma/CO 58,6/29,6/ 2,6 172 190-192 2,80~
QA 7,4/4,5 2,94
Reaktio-olosuhteet
Kopoly- Sy&ttdnopeus, kg/s x 104 2) Konversio
meeri n:o E MA O @A Liuotin 3
A 12,6 1,56 - 0,082 3,02 11,3
B i2,6 1,57 - 0,063 3,25 11,3
C - —_ —_ —_ —_ —_
D i7,6 1,02 0,39 0,15 2,82 12,4

PL = t-butyyliperoksipivalaatti; E = eteeni; MA = metyyliakrylaatti;
@A = glysidyylimetakrylaatti; VA = vinvyliasetaatti
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(1) kg katalysaattoria /100 kg polymeerid

(2) liuvottimen kokonaismadrd monomeerllluoksessa, kata-
lysaattoriliucksessa ja erllllsessa sydttbvirrassa;
t=fiutyylialkoholi/metyylialkoholi painosuhteessa 80/20,

Tédmdn keksinndn mukaisissa koostumuksissa kdytet—
tdyien kopolymeerien sulaindeksit ovat noin 0,1 - 30
l&mpdtilassa 190°C madritettynd ASTM~D-1238-~52T:n mukaan.
Sulaindeksit ovat edullisesti 0,1 - 10.

Keksinndn mukaiset kopolymeerit voidaan vulkanoida
noin 1 - 60 min suunnilleen ldmpdtilassa 150 - 200°¢,
edullisesti 5 - 10 min 160 - 177°C:ssa tiettyjen pipe-
ratsiniumdifenoksidisuolojen ldsnd ollessa. Soveltuvia
piperatsiniumdifenoksidisuoloja ovat piperatsiinista ja

kloorisubstituoiduista fenoleista, kuten 2,4,6-kloori-

fenolista, pentakloorifenolista ja 2-kloori-4-nitrofenolista,

saatavat.

Piperatsiniumdifenoksidisuoioilla saavutetaan l1ldmp6-
tilassa 177°C suuret vulkanoitumisnopeudet, jotka ovat
2,5 - 8 kertaa suuremmat kuin kdytettiessi vastaavaa
madrid vapaata piperatsiinia.

Keksinndn mukaisessa vulkanoinnissa kdytettdvd
piperatsiniumdifencksidisuolan miiri on 0,21 - 0,87 mol/
mol glysidyyli (met)akrylaattia kopolymeerissd. Parhaimmat
vulkanoitumisnopeudet, pienimmdt puristuspainumat, suurim-
mat Mloo—arvot, alhaisimmat EB— ja CS-arvot ja parhaat
lédmpdvanhenemisvastukset saavutetaan kdyttden stokid-
metristd mééréé piperatsiniumdifenoksidisuolaa, so. 1/2
glysidyyli(met) akrylaatin moolimddrdstd kopolymeerissi.

Piperatsiniumdi (2-kloori-4-nitrofenoksidi) on eri-
tyisen edullinen keksinndn mukaisten koostumuksien vulka-
nointiin, ja sitd kdytettdessd yvhdistyvdt hyvin suuret
yulkanointumisnopeudet 1770C:ssa hyvddn kdsittelyvarmuu-
teen (pitkdt Mooney-palamisajat) l2lOC:ssa, ja sillid saa=~
daan aikaan lampodvanhenemisvastukseltaan hyvii vulkanoi-
tuja tuotteita.
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Piperatsiniumdifenoksidisuclat yoidaan valmistaa
lisddmill18 liuos, Jjoka sis&ltdd 1 mooliekyiyalentin
piperatsiinia 95% etanolissa tai tetrahydrofuraanissa,
liuokseen, jossa on 2 mol-ekv, asianomaista fenolia
samassa liuottimessa, huoneen ldmpdtilassa ja kdyttden
typped suojakaasuna. Kun lisdys on saatettu loppuun,
reaktioseosta sekoitetaan 0,5 h, se jdihdytetddn
<5°C;een ja suodatetaan. Suodatettu tuote pestddn tuo-
reella liuvottimella ja kuivataan yon yli vakuumiuunissa
50°:ssa. Saatavat piperatsiniumsuolat ovat hyvin hieno-
jakoisia ja soveltuvia kéytettéviksi keksinndn mukai-
sissa koostumuksissa ilman hiukkaskoon lisdpienentdmisti.
Taulukkoon IT on koottu kolmen keksinndn mukaisen pi-
peratsiniumdifenoksidisuolan valmistus- ja ominaisuus-
tiedot, samoin tiedot piperatsiniumdifenoksidisuolasta,
Joka ei kuulu keksinnén piiriin, ja jota kdytetddn ver—-
tailutarkoituksiin jdljempdnd kuvattavalla tavalla.

“Taulukko IT

Piperatsiniumsuolojen valmistus ja cminaisuudet

Piperatsinium—  Saanto % % N ASulamisgisfe._
di ” Saanto Teoreettinen Point (TC)

Fenoksidi 62,2 10,1 10,2 101-103

2,4,6-tri- 81,7 5,7 5,8 147-149

kloorifenoksidi

2-kloori—4- 96,9 11,8 12,9 222-223

nitrofenoksidi

pentakloori~ _

fenoksidi 99,2 4,5 4,5 260

1. Suljebltu putki
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Keksinntén mukaiset yulkanoidut tuotteet veoivat si-
sdltdd nmyds fosforiesteri+ tai amiinityyppistd hapet—
tumisen estoainetta tai ndiden kahden seosta.

Soveltuvia fosforiesteriyhdisteitd ovat:; tri(mono- Jja
dinonyylifenyyliseos)fosfiitti, tri (3,5-di-t-butyyli-4-~
hydroksifenyyli) fosfaatti, trikresyylifosfaatti, suuri-
molekyylinen poly(fenolifosfaatti) ja 6-(3,5-di~t-butyyli-
4-hydroksi)~bentsyyli-6H-dibents/c,e/-/1, 2 oksafosforiini-
6~oksidi.

Soveltuvia amiinityyppisid hapettumisen estoaineita
ovat polymeroidut 2,2,4~trimetyyli-1,2-dihydrokinoliini,
N-fenyyli-N*'-(p~tolueenisulfonyyli)~-p-fenyleenidiamiini,
N,N‘vdi9&vnaftyyli)fpnfenYleenidiamiini; alhaisessa 13mpd-
tilassa saatava fenyyli(ﬂvnaftyyli)amiinin ja asetonin
reaktiotuote ja 4,4’ -bis (A~ —-dimetyylibentsyyli)difenyyli-
amiini, '

Hapettumisen estoaineen osuus vulkanoituvassa koostu-
muksessa on noin 0,1 = 5 osaa, edullisesti 1 - 3 osaa,

100 osaa kopolymeerid kohden (phr).

Edullinen hapettumisen estokoostumus muodostuu
tris(mono- ja dinonvvlifenvvliseos)—fosfiitin ja 4,4'-bis-
W (L=dimetyylibentsyyli)difenyyliamiinin seocksesta paino-
\suhteessa 1:1.

Tdyteaineita voidaan lis&dtd hinnan alentamiseksi ja
vulkanoidun tuotteen mekaanisten ominaisuuksien paranta-
miseksi. Tyypillinen vulkanoituva koostumus sisilti#i ta-—
vallisesti O — 125, edullisesti 40 - 60 phr, nokea tidyte-
aineena. : T

Seuraavat esimerkit kuvaavat keksintdd. Kaikki pro-
senttisuudet ja osuudet ovat painoprosentteja ja -osuuksia,
ellei toisin ilmoiteta.

Esimerkit 1 - 5

Kussakin esimerkissd kdyteltdviat kumiraaka-aineet
valmistettiin sekoittamalla vesijddhdytteisessd kaksi-
telaisessa kumisekoittimessa huoneen lampBtilassa 100 osaa

44,5 E/ 52,1 MA/ 3,4 GMA - kopolymeerid, joka sisdltii
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0,024 hol GMA:a, 50 osaa SRF-nokea, 1 osan (txi (mono-

ja dinonyylifényyliseoélfOSfiittia, l osan 4,4'<his~

(& A=dimetyylibentsyyli)difenyyliamiinia, ja 0,012 mol
piperatsiniumdifenoksidisuola~vulkaneimisainetta, joka on
taulukossa IIT ilmoitettua tyyppid,

Raaka~aineiden vulkanoitumisnopeudet madritettiin
mittaamalla Oscillating Disc Rheometer - (ODR-) kdyrien
suurin kulmakerroin 177°C:ssa ASTM-D-2084-75 -menetelmén
mukaisesti. Suurin vulkanoitumisnopeus saatiin piirté-
mElld tangentti vulkanoitumisk&yrdn jyrkimmdn nousun
kohdalle (asteikkona vddntdmomentti (dN:m) versus aika
(min) ] ja jakamalla tangentin korkeus vastaavalla ajalla.
Raaka<aineiden kidsittelyvarmuus mddritettiin mittaamalla
Mooney-palamisaika 121°C:ssa ASTM D-1646-74 -menetelmin
mukaisesti (aika (min) , joka kuluu 10 pisteen nousuun
Mooneys-viskositeetissa). Puristuspainumavastus mitattiin
94 hin kuluttua 150°C:ssa ASTM D-395-69 -menetelmilla

Yerzlev-pelleteilld, Joita oli wvulkanoitu 20 min l77oC:ssa,

ja pelleteilld joita oli jElkivulkanoitu sen jdlkeen 4 h

177°C:ssa.

Taulukkoon III on koottu tulokset, jotka on saatu
kdvttden piperatsiniumdifenoksidisuoloija, jotka oli saatu
fenolista, 2,4,6-trikloorifenolista, pentakloorifenolista
ja 2=kloori—-4-nitrofenolista, verrattuna Dioeratsiinin anta-
miin tuloksiin. Kaikilla suoloilla saatiin aikaan vulkanoi-

tumisnowveuden kasvu verrattuna vastaavaan m3Hridin pine-—

"ratsiinia. Piperatsiniumdi (2-kloori-4-nitrofenoksidi) suola

oli erihomainen; 51114 saatiin aikaan vli 8-kertainen
vulkanoitumisnoveus wiveratgiiniin nihden, 4a mvds sen kd-
sittelyvarmuus oli hyvd. Vaikka piveratsiniumdifenoksidi
paransi vulkanoitumisnopeutta, se aiheutti hvvin herkdsti
liian aikaista yulkanoitumista jo huoneen ldmp&tilassa.

Puristuspainumat olivat 94 h:n kuluttua 1500C:ssa
esimerkeissd 1 - 3 hyvin samanlaiset.
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Taulukko III

E/MA/GMA Vulkanoitumistutkimus

‘Fenolin ja substituoitujen fenolien piperatsiniumsuolojen

aikaan saama vulkanoitumisnopeus ja kasittelyvarmuus

Esimerkki '  ODR-kdyrén maksimikulma-
‘nio - “Piperatsimiumdi=  (PHR) ~ kerroin aN.m/min, 177°C
1 2,4,6-trikloori~ (5,9) 9,8
fenoksidi
2 pentakjoori- (7,7) : 6,9
fenoksidi
3 2-kloori-4- (5,4) 22,6
nitrofencksidi
4 fenoksidi (3,39) 8,6
5 _ piperatsiini {1,06) 2,8

Esimerkki Mooney-pala-  Puristuspainuma B, ASTM D-395-69
~suug, 121°C

n:o 94 h/150°C, %

Af%l 5(2)

1 - . 84 81

2 - 90 86

3 9,4 89 84

4 (3) - -

5 10,2 68 47
(1) A - Puristusvulkanointi 20 min 177OC:ssa

(2) B ~ Jdlkivulkanointi 4 h 177°C:ssa
(3) vulkanoitui ympdristdn ldmpdtilassa
Esimerkit 6 - 11

Sarija 42,4‘E/54,4 MA/ 3,2 GMA - yulkanoituja tuotteita,
jotka sisdlsivit vaihtelevia mddrid piperatsiniumdi
(2-kloori-4-nitro-fenoksidi)suolaa, valmistettiin kdyt-—
tden esimerkkin 1 - 5 mukaisia ainemd&rid ja valmistus—
Denetelmis.
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ODR-~yulkanoitumisnopeudet 177°%C :ssa ja Mooney-palamis-
aja£ l2lOC:ssa,maaritettiin edelld kuvatulla tavalla,
Puristuspainumisyastus mitattiin 70 h:n kuluttua lSOoC;ssa
ASTM D-395-69-menetelmd B:n mukaan pelleteille, joita
oli vulkanoitu 20 min 177%:ssa jg jdlkivulkanoitu 4 h

1770C:ssa.'Tulokset on koottu taulukkoon IV.

" Taulukko IV

" E/MA/GMA

Vulkanoitumisnopeus ja kdsittelyvarmuus piperatsinium-—

di(2«kloori-4~nitrofenoksidi)n konsentraation funktiona

Esimerkki n:o ‘ 6 7 8 9 10 11

Piperatsinium~
di(2-kloori-4-

nitrotenoksifi 1,83 2,74 3,66 4,57 5,94 7,32
ODR, 60 min 177°C:ssa

Pienin vddnt&momentti
dNsn 4,4 4,1 4,0 4,2 4,0 3,8
Suurin vddntdmomentti

dN:m 16,6 25,2 32,8 38,2 37,3 38,4
Suurin kulmakerroin

aN.m/min ) 5,0 9,8
TC—BO( min

16,3 19,7 19,7 19,7
9,5 5,5 4,0 3,7 2,8 3,7
" Mooney-palaminen, 121°%

Pienin lukema 5,5 5,6 5,5 5,1

3,7 3,8
10 pisteen nousuun kulunut
aika ' 11,06 10,7 10,5 10,6 10,6 10,5
Puristuspainuma B, 70 h/105°C
Puristusyulkanointi 100 95' 87 86 92 94

Jdlkivulkanointi 4 h
1770C:Ssa 94 90 84 82 85 88
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Vulkanoitumisnopeus kasyoi hyvin nopeasti piperatsini-
umsuolan pitoisuuden kasvaessa, ja saayutti yvakiotason
pitoisuudella 4,57 phr, Saavutettiin hyyin edullinen al-
hainen T =90-arvo, 3,7 min. so. aika, joka kului 90-%:een
vulkanoitumiseen. Mooney-palamisajat olivat tyydyttayia
ja suhteellisen riippumattomia vulkanoimisaineen pitoi-
suudesta.

Keksinndn mukaisia vulkanoituvia koostumuksia voi-
daan kdyttdad hyvin monenlaisiin teollisiin sovellutuk-
siin, esimerkiksi sytytyskaapelien vaipoitukseen, sytytys-
tulppakenkiin, letkuihin, hihnoihin, erilaisiin valettuihin
kenkiin, tiivisteisiin ja tiivisterenkaisiin.

Vaikka tédmén keksinndn paras toteutusmuoto, so. kek-—
sinndn mukainen paras koostumus, riippuu halutusta lopul-
lisesta kdytdstd ja siihen kdyttddn vaadittavasta eri-
tyisestd ominaisuuksien yhdistelmiéstd, on keksinndn mu-
kainen edullisin koostumus kuvattu yksityiskohtaisesti
esimerkissd 9, Vaihtoehtoisesti, jos toivotaan suuria
vulkanoitumisnopeuksia ja korkeita vulkanoitumisasteita,
saattaa olla edullista kdyttdd suurempia pitoisuuksia sitd

monomeeria, johon yulkanoimisaine liittyy.
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_C5T8~a1kyylimetakrylaatti tai C

11

Patenttivaatimukset

1. Vulkanoituya elastomeefien koostumus, t u n -
net f u siitd, ettd se sisgltdd kopolymeerid, joka
muodostuu piidasiallisesti seuraavista kopolymeroiduista
vksikBistd:

(a] 25 = 65 p—% komonomeeria, joka on akryyli- tai

viinyliesteri,

(b} 2 = lorp—%:monomeeria, jonka kohdalla vulkanoitumi-
nen tapahtuu, ja joka on glysidyyliakrylaatti tai
-metakrylaatti,

(c} O =~ 15 p-~% hiilimonoksidia ja

(d) 30 =~ 70 p~% eteenid siten, ettd prosenttiosuuksien
summaksi tulee 100,

sekd vulkanoimisainetta, joka on kloorisubstituoiduista

fenoleista saatava piperatsiniumfenoksidisuola.

2, Patenttivaatimuksén 1 mukainen koostumus, £t u n -
nettu siitd, ettd

(a) komonomeeria on 50 = 60 p-%,

(b). monomeeria, jonka kohdalla vulkanoituminen tapahtuu,
on 2 ~ 5 p-%, ja

(¢) eteenid on 35 - 50 p-%.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus, t u n -

nettusiiti, ettd komonomeeri on C

4-7
-vinyyliesteri.

4. Patenttivaatimuksen 1 mikginen koostumus, t u n -
nettu siitd,ettd komonomeeri on metyyliakrylaatti.

5, Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus, t u n -
ne t tu siitd, ettd monomeeri, jonka kohdalla vulkanoi-
tuminen tapahtuu, on glysidyylimetakrylaatti-

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus, t u n -
nettusiitd, ettd yulkanoimisaine on piperatsiniumdi
(2=kloori~4-nitrofenoksidi) .

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus, t un -

nettu siitd, ettd kopolyvmeeri muodostuu etupdidssi

—alkyyliakrylaatti,
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seuraayvista kovolymeroiduista vksikdistd:
(a) noin 54,4 p=% metvvliakrvlaattia,
(b) ° noin 3,2 p—% glysidvvlimetakrvlaattia ia

(c]. noin 42,4 =% eteenid.

8. Menetelmi elastomeerisen koostumuksen yulkanoimi-
seksi, tunnettu siitd, etté mainittu koostumus
sisdltdi kovolyvmeerid, joka muodostuu etuviddssd seuraa-
vista kopolymeroiduista yvksikOistd:

(a). 25 < 65 p~% komonomeeria, joka on akryyli- tai
vinyyliesteri,

(b) 2 - 10 p~% monomeeria, jonka kohdalla vulkanoitu-
minen tapahtuu, ja joka on glysidyyliakrylaatti

tai -metakrylaatti,

(c) O - 15 p~% hiilimonoksidia ja
(d). 30 — 70 p~$ eteenili siten, ettd prosenttiosuuksien

summaksi tulee 100,
ja siitd, ettd sekoitetaan mainittuun koostumukseen
VulkanoimiSainetta, joka on kloorisubstituoiduista fe-—
noleista saatava piperatsiniumdifenoksidisuola.

9, Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd mainittuun koostumukseen sekoite-
taan Vulkanoimisainetta 0,21 - 0;87 mol/ 1 mol monomeeria,
jonka kohdalla vulkanoituminen tapahtuu.

10. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmd, t u n =
nettu siitd, ettd koostumus sisdltdid
(a) 50 — 60 p-% komonomeeria,
(b) 2 = 5 p—% monomeeria, jonka kohdalla vulkanoituminen
tapahtuu ja
(¢} 35 - 50 p-% eteenii.

11. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelemi, t u n -
nettusiitid, ettd
(a) komonomeeri on metyyliakrylaatti,

(b) monomeeri, Jjonka kohdalla vulkanoituminen tapahtuu[ on.
glysidyylimetakrylaatti ja

(c] vyulkanoimisaine on piperatsiniumdi (2-kloori-4-nitro-
fenoksidi) .

12. Vulkanoidut tuotteet, t unne t tu siitd,

ettd ne on valmistettu patenttivaatimuksen 1 mukaisesta

koostumuksesta.
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Patentkrav:

1, Vulkaniserbar elastomerkomposition, k & nn e -~
tecknad dirav, att den bestidr av en sampolymer, vil-
ken vidsentligen omfattar sampolymeriserade enheter av:

(a) 25-65 vikt% av en sammonomer, vilken valts bland
akryl- och vinylestrar,

(b) 2-10 vikt% av en pad hdrdningsstdllet beldgen mo-
nomer, vilken valts bland glycidylakrylat och glycidylmeta-
krylat.

(c) 0-15 vikt% kolmonoxid,

(d) en kompletterande mingd etylen fran 30 till 70
viktg,
och ett hidrdningsmedel, vilket valts bland piperaziniumdi-
fenoxidsalt som derverats fran klorsubstituerade fenoler.

2., Komposition enligt patentkravet 1, k Enne %
tecknad dirav, att

(a) sammonomeren omfattar 50-60 vikts,

(b) (b) den p& hdrdningsstillet beligna monomeren
omfattar 2-5 viktg,

(c) etylenet omfattar 35-50 viktsg.

3. Komposition enligt patentkravet 1, k 4 nne -
tecknad dirav, att sammonomeren valts bland C4-C7—
alkylakrylater, Cg—Cg-alkylmetakrylater och C3-Ce-vinylest-
rar.,

4. Komposition enligt patentkravet 1, k 4 nn e =
tecknad dirav, att sammonomeren &r metylakrylat.

5. Komposition enligt patentkravet 1, k 4 nne -

"t ecknad dédrav, att den pid hirdningsstidllet beligna

monomeren dr glycidylmetakrylat.

6. Komposition enligt patentkravet 1, k 4 nne -
t ecknad dirav, att hdrdningsmedlet dr piperazinium-
di-(2-klor-4-nitrofenoxid).

7. Komposition enligt patentkravet 1, k 8 nne -
tecknad dirav, att sampolymeren visentligen bestér

av sampolymeriserade enheter av
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(a) ca. 54,4 vikt% metakrylat,

(b) ca. 3,2 vikt% glycidylmetakrylat, och

(c) ca. 42,4 vikty etylen.

8. Fé6rfarande for vulkanisering av en elastomerkom-
position, varvid kompositionen omfattar en sampolymer, vil-
ken visentligen bestdr av sampolymeriserade enheter av:

(a) 25-65 vikt% av en sammonomer, vilken valts bland
akryl- och vinylestrar,

(b) 2-10 vikt% av en pd h8rdningsstillet beligen mo-
nomer, vilken valts bland glycidylakrylat och glycidylmeta-
krylat,

{(c) 0-15 vikt% kolmonoxid,

(d) en kompletterande mdngd etylen fran 30 till 70
vikt$, kd@d&nnetecknat dirav, att med kompositio-
nen blandas ett hdrdningsmedel, vilket valts bland pipera-
zimium-difenoxidsalt som deriverats fran klorsubstituerade
fenoler.

9., Forfarande rnligt patentkravet 8, k &nne -~
tecknat dirav, att hidrdningsmedlet blandas med kom-
positionen i en mdngd av 0,21-0,87 mol hd&rdningsmedel per
mol pd hdrdningsstidllet beldgen monomer i kompositionen.

10. Fé6rfarande enligt patentkravet 8, k 4 n n e-
tecknat d&drav, att

(a) sammonomeren omfattar 50-60 vikt% av komposi- .
tionen, _

(b) den pa h&rdningstdllet bel&gna monomeren omfat-
tar 2-5 vikt% av kompositionen, och

(¢) etylenet omfattar 35-50 vikt% av kompositionen.

ll, F&rfarande enligt patentkravet 8, k d n n e -
tecknat dirav, att

(a) sammonomeren dr metakrylat,

(b) den pa hdrdningsstdllet beldgna monomeren &r gly-
cidylmetakrylat, och

(c) hdrdningsmedlet dr piperazinium-di-(2~klor-4-nit-
rofenoxid) .

12. Vulkaniserade artiklar, k a nnetecknade
ddrav, att de framstdllts av kompositionen enligt patentkra-

vet 1.
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