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Silloittuvan eteeni-vinyylialkoholi-akrylaatti-
polymeerin valmistus ja sen kayttd
Framstdllning av eten-vinylalkohol-akrylat-

polymer som kan tvirbindas och dess anvdndning

Keksinnén kohteena on menetelmsd silloittuvan polyeteeni-akrylaatti ko-
tal terpolymeerin valmistamiseksi, joka kopolymeeri sisaltia akrylaat-
tikaksoissidoksia.

Lisdksi keksintd koskee menetelm#lla valmistettujen tuotteiden kiyttsi.

Keksintd koskee tarkemmin jalkimodifioinnilla valmistettuja polyetee-
ni-vinyylialkoholi-akrylaatti ko- tai terpolymeereja, joilla on akry-
laattikaksoissidoksia sivuketjuissa siteily- tai kemiallisen silloituk-

sen parantamiseksi.

Polyeteenid voidaan silloittaa monella eri tavalla, yleisimmin on kay-
tetty peroksidisilloitus, sdteilysilloitus tai silaanisilloitus. Mene-
telmidt eroavat toisistaan jonkin verran. Siteily- ja peroksidisilloi-
tuksessa silloitus on radikaalireaktio. Sateilyksen tal peroksidien
hajoamisen seurauksena syntyy radikaaleja polymeeriketjuihin. Naiden
kombinoituessa muodostuu kovalenttisia sidoksia polymeeriketjujen va-
11114, ns. ristisiltoja. Silaanisilloituksessa silanoliryhmat reagoivat

keskenadn ja muodostavat ristisiltoja.

Peroksidisilloituksessa polyeteeni seostetaan ensin peroksideilla seki
lisaaineilla, jonka jdlkeen seos ekstrudoidaan esimerkiksi kaapeleiksi
tai putkiksi. Silloitus tapahtuu sulassa tilassa ekstrudoinnin jalkeen
korkeassa lampétilassa ns. vulkanointilinjassa, n. 300°C lampétilassa,
yleensa typpiatmosfadrissd. Peroksidit hajoavat korkeassa lampdtilassa
Ja muodostavat radikaaleja, jotka saavat aikaan radikaaleja polymeeri-
ketjuihin. Polymeeriradikaalien kombinoituessa muodostuu kovalenttinen
sidos kahden molekyylin valilla. Tarpeeksi monen sidoksen jalkeen poly-
meeristd tulee liukenematon. Silloitusaste mitataan tavallisesti liuos-
uutolla ATSM D 2765 -standardin mukaan.
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Sateilysilloitus tapahtuu huoneenl&mpbtilassa'ékstrudoinnin jalkeen,
yleensa erillisessa vaiheessa. Sdteilylla pystytaan silloittamaan aino-
astaan polymeerin amorffisia osia. Polymeerin kiteisiin osiin siteily
vaikuttaa hyvin vihin. Matalatiheyksinen polyeteeni on niin ollen hel-
pompi silloittaa kuin korkeatiheyksinen polyeteeni. Siteilylahteeni
kaytetaan tavallisesti elektronikiihdyttimia tai gammasiteilylahdetta.
Silloitus applikaatioihin sopivan elektronikiihdyttimen energia vaihte-
lee 500 keV - 10 MeV ja teho 10-20 KW. Elektronisiteilylld on pienempi
tunkeutumissyvyys kuin gammasateilyll4 samalla sdteilyenergialla. Tamin
takia kdytetddn gammasiteilyd suurten kappaleiden sdteilysilloitukseen.
Gammasateily on lahtdisin radioaktiivisista isotoopeista, esim. ®Co tai
MCs, tal sitd voi tuottaa elektronikiihdyttimelld ohjaamalla elektroni-
suihku esim. volframikohtioon, jolloin syntyy jarrutussiteilyd. Gam-
mas4dteilytyslahteelld on kummassakin tapauksessa huomattavasti alhai-
sempi annosnopeus kuin elektronikiihdyttimelld. Kaapeleiden silloitus
elektronikiihdyttimells kestad tavallisesti vain muutaman sekunnin.

Polyeteenis voidaan oksastaa vinyylisilaaneilla ja tasta oksastuskopo-
lymeeristd voi heti tai myshemmin valmistaa tuote. Tuote voidaan jal-
keenpain silloittaa vesihéyrylla (Monosil ja Sioplas tekniikka). Etee-
ni-vinyylisilaani kopolymeerin silloitukseen kaytetddn myds edella
mainittua tekniikkaa. Silloituksen tehostamiseen kiytetdan tavallisesti
katalysaattoria, esim. tina-dibutyyli-dilauraattia. Silaanisilloitus on
hidas, reaktionopeus on riippuvainen vesihdyryn diffuusiosta polymee-
rissa. Silaanisilloitus sopii nain ollen parhaiten tuotteisiin, joilla
on ohut seinami, esim. matalajannitekaapelit.

Polyeteenin lamménkestoa ja korkeinta kayttslampbétilaa voidaan nostaa
silloittamalla. Korkeissa lampdtiloissa esimerkiksi polyeteenin kitei-
sen sulamispisteen ylapuolella silloittamaton polyeteeni valuu, mutta
silloitettu polymeeri sailyttaa muotonsa kun polymeeriketjut eivat
pysty liikkumaan toisiinsa nahden. Silloitettu polyeteenikappale sai-
lyttaa nain ollen muotonsa paremmin kuin silloittamaton kappale. Sil-
loitusmenetelmasta riippumatta polymeerin mekaaninen lujuus korkeassa
lampdtilassa paranee. Monissa sovellutuksissa silloitus on tarpeellis-
ta, jotta polyeteenis voitaisiin kayttaa. LDPE (matalatiheyksinen poly-
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eteenl) voidaan jatkuvasti kaytt4sd korkeintaan 70°C ja hetkittdisesti
90°C. Silloitettu polyeteeni voidaan kayttaa jatkuvasti 90°C lampétilas-
sa, ja hetkittdisesti jopa 250°C lampétilassa. Toiset polyeteenityypit,
mm. HDPE (korkeatiheyksinen polyeteeni) kest#i paremmin l&mpdéd kuin
LDPE korkeamman sulamispisteen (tiheyden ja kiteisyyden) ansiosta.
Silloitus mahdollistaa polyeteenin kaytén laajemmalla lampdtila-alueel-
la, mika on tidrkedtd monessa sovellutuksessa mm. kaapeli- tai kuuma-
vesiputkisovellutuksiin. Kaapeleiden eristekerrosten ja kuumavesiputki-
en silloitukseen on hyvin tirke&ti saavuttaa tarpeeksi korkea silloi-
tusaste, jotta lammdénkesto on tarpeeksi hyva. ASTM D 2765 -standardin
mukaan liuosuutolla mitattuna kaapeli- ja putkisovellutuksiin yleensi
tarvitaan yli 70 % silloitusaste. (Roberts B.E., and S. Verne, Plastics
and Rubber Processing and Applications 4 (1984), s. 135-139).
Silloitettu polyeteenia voidaan kayttda myés kutistesovellutuksiin.
Polymeeri ekstrudoidaan ja silloitetaan, tidmin jalkeen tuote venytet&in
ja jashdytetdin. Tuote jaddhtyy venytettyyn muotoon ja liAmmitettdess#
tuote palautuu samaan muotoon kuin ennen venytysta. Talla tavalla pys-
tytaan valmistamaan kutistekalvoa, putkia ja liittimia. Silloittamatto-
man materiaalin kutistuminen riippuu pi4asiassa polymeerin ekstrudoin-
nin aikana saadusta orientoitumisesta. Silloitus mahdollistaa kutistu-
vuuden helpon hallinnan, lisdksi kutistumis-voima on silloitetulla
polymeerills suuri verrattuna silloittamattomaan. Kutistesovellutukset
esim. kutistekalvo, -pussi tai erityyppiset liittimet tarvitsevat

yleensa pienemman silloitusasteen, yleensa noin 30-50 %.

Silloitettua polyeteenid voidaan myds hyddyntad vaahtomuovin valmis-
tuksessa. Polyeteeni, vaahdotusaine ja lisiaineet ekstrudoidaan ja
silloitetaan. Silloitettu polymeeri vaahdotetaan, jolloin polymeeri
jaahtyy venytettyyn muotoon. Silloitetun polyeteenivaahdon etu on pie-
nempi ja tasaisempi solukoko ja nain ollen paremmat mekaaniset omi-

naisuudet,

Jos polymeerilld on korkea moolimassa, saavutetaan lisdys polymeerin
mekaanisiin ominaisuuksiin mm. sitkeyteen, vetolujuuteen sekid lammén-

kestoon. Polymeeri, jolla on korkea moolimassa on helpompi silloittaa,
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koska tarvitaan vihemm#n ristisiltoja ennenkuin polymeeristid tulee
liukenematon. Hyvin silloittuvalla polyeteenilaadulla on n#in ollen
korkea moolimassa. Toisaalta polymeerin tydstettdvyys huononee ratkai-
sevasti kun polymeerin moolimassa suurenee. Polyeteenin sulaindiksi
mitataan ASTM D-1238 standardimenetelm#lla 190°C asteessa. Sulaindeksi
antaa kuvan juoksevuudesta ja ndin ollen myés tydstettdvyydestd ja

polymeerin moolimassasta.

sateilysilloituksessa, geeliannoksella tarkoitetaan siateilyannosta,
joka tarvitaan muodostamaan yksi ristisilta per molekyyli. T4lld sitei-
lyannoksella polymeerista tulee liukenematon kun kaikki polymeeriketjut
ovat sidottu toisiinsa. Kaytdnnéssa silloitus tapahtuu satunnaisesti,
ndin ollen ensin osa polymeeristd ei liukene ja kun sdteilyannos suure-
nee geelipitoisuus kasvaa (Bradley R. Radiation Technology Handbook,
Marcel Dekker Inc. 1984).

Polyeteeni-kopolymeerit eteeni-vinyyliasetaatti (EVA), eteeni-butyyli-
akrylaatti (EBA), eteeni-metyyliakrylaatti (EMA) tai eteeni-etyyli-
akrylaatti-kopolymeeri (EEA) ovat pehmeampia ja elastisempia materiaa-
leja kuin polyeteeni. Silloittamattomina nailla kopolymeereilld on niin
ollen myds heikompi lamménkesto kuin polyeteenilla. Kopolymeerit ovat
riippuen komonomeerien maarastd enemmin armoffisia kuin polyeteeni.
Yleensa komonomeeripitoisuus on noin 1-30 paino-%. Pienemmin kiteisyy-
den ansiosta kopolymeerit silloittuvat noin 5-15 % paremmin kuin LDPE
(polyeteeni). Alhaisemman sulamispisteen ja pehmenemispisteen takia
kopolymeerit yleensa tdytyy silloittaa enemm#n kuin polyeteeni saavut-
taakseen saman mekaanisen lujuuden kuin LDPE:1la (polyeteenilla) 100-
130°C lampdtilassa. Korkeammissa lampdtiloissa (>150°C) mekaaninen lu-
juus riippuu paaasiassa silloitusasteesta. Matalatiheyksinen polyetee-
ni, jonka sulaindeksi on 5-10 g/10 min. 2,16 kg painolla mitattuna,
tarvitsee noin 200-300 kGy sdteilyannoksen saavuttaakseen 60 % silloi-
tusasteen. LLDPE tarvitsee suunnilleen saman annoksen mutta HDPE tar-
vitsee korkeamman annoksen 250-350 kGy. EVA, EBA ja muut akrylaatti-
kopolymeerit silloittuvat hieman paremmin ja saavuttavat 60 % silloi-
tusasteen noin 150-250 kGy annoksella. Ndma arvot ovat ohjearvoja laa-
duille, joilla on 3-10 g/10 min. sulaindeksi.
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Eteeni-vinyylialkoholi-kopolymeeri on erittdin vaikea silloittaa pe-
roksiideilla tai elektronisiteilylla.

Kopolymeroimalla eteenid ja dieeneja pystytddn valmistamaan polymeere-
ja, jotka sisaltivat kaksoissidoksia. Monet silloittuvat polyeteenilaa-
dut ja eteenipropeenikumit ovat eteenin ja dieenin kopolymeereja tai
terpolymeereji. Nidma polymeerit ovat tavallisesti valmistettu koordi-
naatiopolymeroinnilla. 1,4-heksadieenisd on kaytetty monessa tapauksessa
komonomeerind. Muita dieneeji, joita on yleisesti kidytetty komonomeeri-
nd ovat esimerkiksi 5-metyyli-1,4-heksadieeni, 4-metyyli-1,4-heksadiee-
ni, 1,6-oktadieeni, sykloheksadieeni, disyklopentadieeni tal 5-etyli-
deeni-2-norborneeni (JP 59106946-A, JP 57098534-A, JP 570599333-A).

Polyeteenikopolymeerit, jotka sisiltdviat kaksoilssidoksia silloittuvat
peroksideilla jopa 50 % paremmin kuin vastaavalla katalyytilla tehdyt
tyydytetyt polyeteenit. Siteilylld nidmd tyydyttdmattdmat polymeerilaa-
dut silloittuvat ainoastaan vdhidn paremmin kuin vastaavat tyydytetyt

polyeteenilaadut.

On tunnettua, ettd akrylaatti-kaksoissidos on erityisen herkk# reagoi-
maan sdteilyn tai peroksidin avulla. Useimmat ultraviolettivalolla
(UV-) tail elektronisateilylld kovettuvat lakat ja maalit perustuvat
akryloituihin epoksi-, uretaani- tai polyesteri-oligomeereihin. Nama
oligomeerit sisaltavat tavallisesti 3-5 akrylaatti-kaksoissidosta.
Naiden oligomeerien kovetukseen riittaa 10-30 kGy sidteilyannos miltei
tdydelliseen polymerointiin. Oligomeereillad on suhteellisen korkea
viskositeetti, mink# tdhden maalit ja lakat ovat oligomeerien ja mono-
meerien sekoituksia. Yleisimmin kiaytetyt monomeerit ovat heksaani-dio-
li-diakrylaatti (HDDA), tripropyleeniglykoli-diakrylaatti (TPGDA),
trimetyloolipropaanitriakrylaatti (TMPTA) tai n-vinyylipyrrolidoni
(NVP) (Holman R. UV & EB curing formulations for printing inks, coa-
tings & paints, SITA-Technology 1984).

On tunnettu, ettd voidaan parantaa polymeerien silloittuvuutta seosta-

malla nidmi4 monifunktionaalisten akrylaattimonomeerien kanssa. T4lléin
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on kaytetty 1-10 paino-% mono-, di- tai trifunktionaalisia akrylaatti-
monomeereja tai allyylimonomeereja, esimerkiksi tetraetyleeniglykoli-

diskrylaatti (TEGDMA), trimetyloolipropaani-trimetakrylaatti (TMPTMA),
tal triallyylicyanuraatti (TAC), esimerkiksi DE 1544804-B.

Polyeteeniakrylaattimonomeeriseoksilla on kuitenkin ongelmana se, etti
on vaikeata dispergoida polaarista monomeeria ei-polaariseen matriisi-
muoviin. Akrylaatti ja allyyli monomeereilla, jotka ovat seostettuina
polyeteeniin, on taipumus kulkeutua ulos matriisimuovista ja kerddntys
pinnalle ajiheuttaen ns. hikoilua. Hikoilun takia kappale on silloitet-
tava mahdollisimman pian ekstrudoinnin jilkeen. Silloitusvaiheessa
monomeerit polymeroituvat kyseisen akrylaatti- tai allyyli-monomeerin
homopolymeeriksi. Monomeerit, jotka pystyvidt muodostamaan sidoksia
matriisimuovin eri polymeeriketjujen valilla sijaitsevat ndin ollen

ainoastaan monomeerifaasin ja matriisimuovin rajapinnalla.

Tamin keksinnén tavoitteena on aikaansaada eteenin ko- tai terpolymee-
ri, joka siihen sisaltyvien kemiallisesti sidottujen akrylaattiryhmien
perusteella silloittuu helpommin kuin aikaisemmat polyeteenin akry-
laattikomonomeerit, mutta joilla kuitenkin on samanlaliset mekaaniset

ominaisuudet, mutta ei polyeteeniakrylaattimonomeeriseosten ongelmia.

Keksinnén tarkoitus on myds parantaa eteeni-vinyylialkoholi-kopoly-

meerin silloitettavuutta.

Eo. tavoitteiden aikaansaamiseksi keksinnén mukainen menetelm# eteenin
kopolymeerin valmistamiseksi on p#dasiassa tunnettu siitd, ettd eteeni-
vinyylialkoholi-kopolymeeri esterdididan tyydyttamattdmalla orgaanisella
karboksyylihapolla sulassa tilassa.

Keksinndén mukaisella menetelmidlld valmistettu polymeeri on eteenivinyy-
lialkoholikopolymeerin, eteeni-akryylihappopolymeerin tai eteeni-hyd-
roksietyylimetakrylaattikopolymeerin ja tyydyttémiAttémin orgaanisen

karboksyylihapon, edullisesti akryylihapon tai metakryylihapon, este-
réintituote.
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Keksinnén mukaisella menetelmallsa valmistettua tuotetta kidytetddn sil-
loittuvan polyeteeniakrylaatti ko- tal terpolymeerin tehokkaaseen sil-
loittamiseen ionisoivalla siteilylla tai kemiallisesti peroksideilla.

Akrylaattien reaktiivisuus sdteilytettiessd perustuu siihen, etti kak-
soissidoksen lidhettyvilld on akseptoriryhm#, tidssi tapauksessa esteri-
sidos (Fleming I. Frontier Orbitals and Organic Chemical Reaktions,
John Wiley & Sons Ltd. 1976).

Keksinnén edullisilla suoritusmuodoilla on alivaatimuksien mukaiset

tunnusmerkit.

Tim4 keksintdé eroaa aikaisemmista siinid, ettd tdssd on pystytty val-
mistamaan kopolymeeri, joka silloittamattomana muistuttaa mekaanisilta
ominaisuuksiltaan muita tunnettuja polyeteeni-kopolymeereja esimerkiksi
EVA tai EBA. Erona on kuitenkin se, ettd keksinnén mukainen polymeeri
silloittuu hyvin herkasti ionisoivalla sadteilylls tai peroksideilla.
Keksinnén mukainen polymeeri eroaa aikaisemmista eteenin akrylaattiko-
polymeereista siini, ettd se on sekid tyydyttamatdn ettd sisaltad akry-
laatti-kaksoissidoksia. Polymeeri valmistetaan esterdimélld eteeni-
vinyylialkoholi-kopolymeeri (EVOH) karboksyylihapolla, esimerkiksi
akryylihapolla. T4lla tavalla on valmistettu eteenikopolymeeri, jossa
kaksoissidos on esterisidoksen laheisyydessa, eli samassa ketjuhaaras-
sa. Polymeerin sivuketjun rakenne on esitetty kuvassa 1. Akseptoriryh-
ma, tAssid tapauksessa esterisidos, ja kaksoissidos vol olla eristetty
toisistaan A:1la, joka voi olla hiilivety, pituudeltaan 0-10 C-atomeja.
Reaktiivisuutta voidaan siis saatiaa kaytetyn karboksyylihapon ketjun
pituuden valinnalla. Korkein reaktiivisuus ionisoivalle sateilylle
saavutetaan akryylihapolla, jolloin esterisidos ja kaksoissidos ei ole
eristetty A:1lla. R on hiilivety- tal vetysubstituentti esimerkiksi
alempi tai ylempi alkyyli, aromaatti -CH,, -CH,, fenyyli tai joku muu
alempi tail korkeampi hiilivety.

Polymeeri valmistetaan esterdimilld eteeni-vinyylialkoholi-kopolymee-
ria (EVOH), jonka vinyylialkoholipitoisuus on 1-100 paino-%, tyydyttd-
mittémilld orgaanisella hapolla esimerkiksi akryylihapolla, metakryyli-
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hapolla tai allyylietikkahapolla. Esterdinti voidaan voidaan tehda joko
happamassa liuoksessa tal reaktiivisella ty8stdlla sulassa tilassa.
Katalysaattoria voidaan kayttds nopeuttamaan reaktiota.

Silloittuvan polymeerin lahtéaine, EVOH, voidaan valmistaa eteeni-
vinyyliasetaatti-kopolymeeristd (EVA:sta), esimerkiksi alkaalisella
hydrolyysilla sulassa tilassa. Hydrolyysissa vinyyliasetaattiryhma
pilkotaan vinyylialkoholiksi ja etikkahapoksi, kayttam4lla esimerkiksi
matriummetoksiidia ja alkoholia. N&in valmistettu polymeeri on terpoly-
meeri, joka koostuu eteenistd, vinyyliasetaatista sekd vinyylialkoho-
lista. Lisdksi polymeerin hydrolysointiaste voidaan helposti saataa
muuttamalla ekstruuderin lampdtilaa tal polymeerin viipymaaikaa. Kaksi-
vaiheisella reaktiivisella tydstdlla voidaan ndin ollen valmistaa edul-
lisesti hyvin silloittuvia eteeni-akrylaattipolymeereja.

VN -CH-CH,- AAS
0
C=0
A
R-C~CH, Kuva 1. Sivuketjun rakenne

Polymeeri voidaan silloittaa sdteilylla huomattavasti paremmin kuin
tyydytetyt polyeteeniakrylaatti-kopolymeerit tai eteeni-dieeni ko- ja
terpolymeerit. Silloituksen paraneminen ilmenee erityisen selvasti
pienilla sateilyannoksilla, 10-30 kGy annoksilla. Silloitusaste on
padasiassa riippuvainen akrylaattisivuketjujen maarasta siten, etta
mitd korkeampi m#Ard akrylaatti-kaksoisidos-sivuketjuja sita korkeampi
silloitusaste saavutetaan. Silloitusasteen riippuvuus lisatystd akryy-
lihappomadrastad on kuvattu liitteessd 4. Suurin osa akrylaatti-kaksois-
sidoksista reagoi alle 50 kGy annoksella ja yli 50 kGy siteilyannoksil-
la polymeeril silloittuu samalla tavalla kuin esterdimitdén tuote.

Esterdidyn polymeerin rakenteen selvittdmiseen on kaytetty Fourier

Transform -infrapunaspektrometria (FTIR) seki# ydinmagneettista reso-
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nanssispektrometria (NMR). Lisaksi on kiytetty pyyhk#isykalorimetriaa
(DSC) polymeerin sulamispisteen ja kiteisyyden selvittdmiseen.

EVOH sininsi on erittdin vaikea silloittaa peroksideilla tai sateilyl-
14. Ester6imills EVOH akryylihapolla keksinnén mukaisesti pystytdan
siis valmistamaan silloittuva EVOH. Ester$idyn polymeerin sulaindeksi
riippuu EVOH:n sulaindeksistd. Sula tila esteréinti nostaa sulaindeksin
n. 0-10 % riippuen lisatysti akryylihapon m#iridstd.

Keksinnén mukaista polymeeria voi kayttis mm. seuraaviin sovellutuk-
siin:

- Kaapeli- tai putkisovellutukset, joissa vaaditaan korkea silloi-
tusaste.

- Materiaalia voi mydskin kayttida kutistesovellutuksiin tai vaah-
tomuovin valmistukseen.

- Polymeeris voi kiyttaa yhdistelmatuotteissa, jossa on joku sa-
teilylle herkasti hajoava komponentti, esimerkiksi paperin paal-
lystykseen. S#teilysilloituksella voi parantaa paidllystyksen
l4mménkestoa. Polymeerin hyvan silloittuvuuden ansiosta paperi
ei hajoa sétellytettdesss.

- Polymeeriad voi kayttai varjattaviin tai maalattaviin applikaati-
oihin, missi polymeerin ja maalikerroksen vdlilla voi muodostua
kemiallisia sidoksia ja ndin parantaa adheesiota.

Polymeerin reologiset ominaisuudet riippuvat EVOH:n valmistukseen kay-
tetyn eteeni-vinyyliasetaatti-kopolymeerin reologisista ominaisuuksis-
ta. N4ain ollen voidaan EVOH:n valinnalla valmistaa eri tydstémenetel-

mille sopivaa silloittuvaa polymeerii.

Polymeeri voidaan tydstdi tunnetuilla kestomuoveille tarkoitetuilla
v4lineills, kuten esimerkiksi suulakepuristus, ruiskupuristus, ahto-

puristus, kalvopuhallus, ekstruusiop#allystysmenetelmills.

Sateilysilloituksessa saavutettu silloitusaste on riippuvainen sateily-

annoksesta sekid esterdinnin konversiosta. Peroksidisilloituksessa saa-
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vutettu silloitusaste maardytyy lisdtyn peroksidin mAdrasta, lamps-
tilasta, silloitusajasta sekid esterdinnin konversiosta. Polymeeriin
esterdityjen akryyli-kaksoissidosten m#ara, eli esterdinnin konversio
on tarkein silloitukseen vaikuttava parametri.

Esimerkki 1
Polymeerin valmistus

1. Esterdinti on tehty sulassa tilassa Brabender Plasticorder -sekoit-
timella. Raaka-aineena on kdytetty eteeni-vinyylialkoholi-kopolymeeria
(BAYER Levasint S-31), joka on esterdity stékidmetrisella maaralla
metakryylihappoa. Olosuhteet oli 150°C, 50 rpm kierrosnopeus ja viipymi-
aika 10 minuuttia.

2. Meneteltiin samalla tavalla kuin kohdassa 1, mutta metakryylihapon
sijasta kaytettiin akryylihappoa. Lampétila sekoituksen aikana oli
190°C, 50 rpm kierrosnopeutta kaytettiin ja sekoituksen kesto oli 5 min.
Polymeerin sulaindeksi oli 2,16 kg painolla mitattuna yli 30 g/10 min.

3. Meneteltiin samalla tavalla kuin kohdassa 1, mutta sekoitus tehtiin
180°C, 30 minuutin ajan. Polymeerin sulaindeksi oli yli 30 g/10 min.

Sateilysilloitus

4. Kohdassa 1 valmistetusta polymeerista, valmistettiin 0,1 mm paksu
kalvo ahtopuristamalla. Puristusaika oli 5 min. lampdtila 150°C ja paine
100 bar.

5. Naytekappale silloitettiin sidteilylla, kayttden Energy Sciences Inc.
Electrocurtain Lab-Unit elektronikiihdytintad. NAytekappaleet sateily-
tettiin 175 keV elektroneilla 10, 30, 50 ja 100 kGy sidteilyannoksilla
typpiatmosfadrissa, happipitoisuuden ollessa n. 120-150 ppm, O,.
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6. Silloitusaste mitattiin ASTM D2765 -standardin mukaan paitsi, etta
ei kadytetty antioksidanttia, ja uuttoaika oli pidennetty 24 tuntiin.
Silloitusasteeksi saatiin 0, 10, 30, 50 ja 100 kGy annoksella 1 %,
37,8 &, 44,8 %, 48,9 % ja 50 %, kts. liite 1.

7. Meneteltiin samalla tavalla kuin kohdassa 4-6, mutta materiaalina
kaytettiin kohdassa 2 valmistettua materiaalia. Silloitusasteeksi saa-
tiin 0, 10, 30, 50, 100 kGy:n sidteilyannoksella silloitusasteeksi

1,1 %, 60,6 3, 66,3 %; 72,8 % ja 74,1 &, kts liite 1.

8. Meneteltiin samalla tavalla kuin kohdassa 4-6, mutta raaka-aineena
kaytettiin esimerkissa 1, kohdassa 3 valmistettua polymeeri&. Silloi-
tusasteeksi mitattiin 0, 10, 30, 30 ja 100 kGy:n siteilyannoksilla
0,8 %, 85,5%, 89,9 %, 91,3 & ja 93,0 &, kts. liite 1.

Peroksidi-silloitus

7. Peroksidi-silloitus tehtiin Brabenderilla kayttden 1 % dikumyyli-
peroksidia. Olosuhteet oli 180°C, 50 rpm ja 5 minuuttia. Silloitukseen
kdytettiin esimerkissd 1, kohdassa 2 valmistettua polymeerisi, jolloin
silloitusasteeksi saatiin 61,8 %. Samalla tavalla silloitetun este-
réimattémdn Levasint S-31 EVOH:n silloitusasteeksi saatiin vain 1,2 %.

Esimerkki 2

Polymeerin valmistus

1. Esterdinti tehtiin tolueeniliuoksessa happamissa olosuhteissa kayt-
tden ldhtdaineena BAYER Levasint S-31 eteeni-vinyylialkoholi-kopolymee-
rid (EVOH), jossa on 16 paino-% vinyylialkoholia. Reaktorina kaytettiin
1 litran lasiastiaa, johon lisattiin 500 ml tolueenia 20 g EVOH:ta ja
stékidmetrinen maird metakryylihappoa seka happomaarasta 1 % hydro-
kinonia. Esterdinti tehtiin kiehuvassa tolueeniliuoksessa, kayttien 1,5
paino-% Amberlyst 15 geelia, tai 0,5 mooli-% tetrabutyylititanaattia
katalysaattorina. Reaktori on varustettu sekoittimella sek4 palautus-
jaahdyttimella. Reaktio oli 2,5 tuntia. Polymeeri separoitiin liuokses-
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ta haihduttamalla tolueeni ensin vetokaapissa 12 h, seki mydhemmin
vakuumilamp8kaapissa 70°C.

Silloitus

2. Kohdassa 1 valmistetusta polymeerista, valmistettiin kalvo ja sil-
loitettiin samalla tavalla kuin esimerkiss4 1, kohdassa 4-6. Silloitus-
asteeksl saatiin 52,6 % 10 kGy:n, 64,2 % 30 kGy:n, 72 % 100 kGy:n s4-
teilyannoksella, kts. liite 2.

Esimerkki 3
Polymeerin valmistus

1. Eteeni-vinyylialkoholi-kopolymeeri valmistettiin sulatilahydrolyy-
sill4 eteeni-vinyyliasetaatti-kopolymeeristd, EVA:sta. EVA laatu oli
Neste Oy:n valmistama B-2018, jonka sulaindeksi 2,16 kg painolla on

2 g/10 min. ja vinyyliasetaattipitoisuus 18 %. Hydrolyysi tehtiin su-
lassa tilassa Werner & Pfleider ZSK 30 kaksoisruuviekstruuderilla,
kayttden 1,0 paino-$ natriummetoksidia seka 15 paino-% metanolia. Ekst-
ruuderin olosuhteet oli: kierrosnopeus 100 rpm, lampdtilat 160-170°C,
massan lampdtila oli 180-185°C, viipymaaika n. 5 min. ja tuotto 2 kg per
tunti. Lopputuotteen sulaindeksi oli 1,8 g/10 min. ja koostumus:

- 4 paino-% vinyylialkoholia
- 8 paino-% vinyyliasetaattia
- 88 paino-% eteenia.

Esterdinti

2. Esterdinti on tehty sulassa tilassa Brabenderilla kiyttden kohdassa
1, valmistettua polymeerid sekd stdkidmetrinen miard metyyliakryyli-
happoa. Olosuhteet oli 150°C, 50 rpm kierrosnopeus ja 19 minuuttia.
Polymeerin sulaindeksi 2,16 kg painolla oli 1,4 g/10 min.
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3. Meneteltiin samalla tavalla kuin kohdassa 2, mutta katalyyttini kiy-
tettiin 0,5 mooli-% tetrabutyylititanaattia. Polymeerin sulaindeksi
21,6 kg painolla oli 5,9 g/10 min.

4. Meneteltiin samalla tavalla kuin kohdassa 2, mutta esterdinti teh-
tiin 180°C 10 minuutin ajan ja metyyliakryylihapon sijasta kiytettiin
akryylihappoa.

Silloitus

5. Raaka-aineena kiytettiin kohdassa 2, valmistettua polymeeris, muu-
ten meneteltiin samalla tavalla kuin esimerkissid 1, kohdassa 3-5. Tadssi
tapauksessa saatiin 0, 10, 30, 50, 100 kGy siteilyannoksella silloitus-
asteeksi 1,1 %, 22,7 %, 30,3 & ja 35,8 %, kts. liite 3.

7. Raaka-aineena kdytettiin kohdassa 4, valmistettua polymeerii, muu-
ten meneteltiin samalla tavalla kuin esimerkissi 1, kohdassa 3-5. Tassi
tapauksessa saatiin 0, 10, 30, 50, 100 kGy siteilyannoksella silloitus-
asteeksi 0,8 %, 44,1 %, 54,3 % ja 62,9 %, kts liite 3.

Esimerkki 4

1. Eteeni-vinyylialkoholi kopolymeeria (Kuraray EP-E), jossa 66 mooli-
$ vinyylialkoholia esterditiin n. 10 paino-% akryylihapolla. Esterdinti
suoritettiin Brabender Plasticorder Ple 651 seostuslaitteistolla 180°C,
10 minuutin ajan. Sekoitukseen kaytettiin 30 cm’ sekoituspaatd, johon
lisattiin 27 g Kuraray EP-E:td ja 3 g akryylihappoa.

2. Lahtdaineesta (Kuraray EP-E:std), sekd esterdidysta tuotteesta val-
mistettiin ahtopuristamalla n. 100 m paksu kalvo 190°C lampdtilassa
Fontijne puristimella.

3. Ahtopuristetut kalvot siateilytettiin O, 10, 30, 50 ja 100 kGy:n
annoksilla Electrocurtain elektronikiihdyttimella. Sateilytys tehtiin
typpi-ilmakehidssa, jossa on noin 150 ppm happipitoisuus. Kiihdytin-
jannite oli 175 kV.
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4. Silloitusaste midritettiin uuttamalla nayte kiehuvassa dimetyyli-
sulfoksidissa (DMSO) 4 tunnin ajan.

5. Kuraray EP-E:n ja 10 % akryylihapolla esterdidyn Kuraray EP-E:n
silloitusasteet ovat esitetty litteess4.

Esimerkki 5

1. Eteeni-vinyylialkoholi kopolymeeria (Moviol 4-98), jossa 98 mooli-%
vinyylialkoholia esterditiin n. 10 paino-% akryylihapolla. Esterdinti
suoritettiin Brabender Plasticorder Ple 651 seostuslaitteistolla 230°C,
5 minuutin ajan. Sekoitukseen kaytettiin 30 cm’ sekoituspaats, johon
lisattiin 27 g Moviol 4-98:t4 ja 3 g akryylihappoa.

2. Esterditynyt Moviol 4-98 silloitettiin ahtopuristamalla nayte 250°C
lampdtilassa. Puristuspaine oli 150 kN ja aika 5 min. Puristetun kalvon
paksuus oli n. 100 um. Vertailuksi valmistettiin lahtdaineesta Moviol
4-98 samalla tavalla kalvo,

4. Silloitusaste madritettiin uuttamalla nayte kiehuvassa vedessa 3
tunnin ajan. Moviol 4-98 lahtdaineen silloitusaste oli n. 1 % ja akryy-
lihapolla esterdidyn tuotteen noin 69 §.

3. Ahtopuristetut kalvot sdteilytettiin O, 10, 30, 50 ja 100 kGy:n
annoksilla Electrocurtain elektronikiihdyttimella. Sateilytys tehtiin
typpl-ilmakehdssa, jossa oli noin 150 ppm happipitoisuus. Kiihdytin-
jénnite oli 175 kV. Sateilytyksella voidaan nostaa silloitusastetta
noin 5 %. Suurin osa akryylikaksoissidoksista reagoli lammén vaikutuk-

sesta ahtopuristusvaiheessa.



10

15

20

25

30

15 85499

Patenttivaatimukset

1. Menetelmd silloittuvan polyeteeni-akrylaatti ko- tai terpolymeerin
valmistamiseksi, joka kopolymeeri sisaltas tyydyttamattémia akrylaatti-
sidoksia, tunne ttu siita, ett4d eteeni-vinyylialkoholi-kopoly-
meeri esteréidddn tyydyttdmittémilla orgaanisella karboksyylihapolla

sulassa tilassa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, tunne t t u siita,
ettd kdytetyn orgaanisen karboksyylihapon ketjun pituus on 1-10 hii-
liatomia, edullisesti se on akryylihappo tai metakryylihappo.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd, tunnettu
siita, ettd polymeeri sisaltaa 1-100 paino-% vinyylialkoholia ja on
valmistettu hydrolysoimalla, suspensiossa, liuoksessa tai sulassa ti-

lassa eteeni-vinyyliasetaatti-kopolymeerista.

4. Jonkin patenttivaatimuksen 1-3 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, ettd silloittuva polymeeri voi olla valmistettu vaihtoesteréi-
midlla eteeni-vinyyliasetaatti-kopolymeeris ja tyydyttamaténtd orgaanis-
ta karboksyylihappoa kayttien katalysaattoria.

5. Jonkin patenttivaatimuksen 1-4 mukaisella menetelm#lla valmistetun
silloittuvan polyeteeniakrylaatti ko- tal terpolymeerin kayttd tehok-
kaaseen silloittamiseen ionisoivalla sateilylla tai kemiallisesti pe-
roksideilla.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen kaytt6, tunne t t u siita, etta
tuotteessa kaytetadn 1-100 paino-% vinyylialkoholia ja se on eteeni-
vinyyliasetaatti-kopolymeerin hydrolysointituote.
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Patentkrav

1. Férfarande fér framstallning av en polyeten-akrylat ko- eller ter-
polymer, som kan tvarbindas, vilken kopolymer innehdller omiAttade akry-
latbindningar, k4 nnetecknat dirav, att eten-vinylalkohol-
kopolymeren férestras med omdttad organisk karboxylsyra i smalt till-
stand.

2. Férfarande enligt patentkravl, k4 nnetecknat dirav, att
kedjelangden pd den anvdnda organiska karboxylsyran &r 1-10 kolatomer,
férdelaktigt akrylsyra eller metakrylsyra.

3. Forfarande enligt patentkrav 1 eller 2, kad nneteck-

n at diarav, att polymeren innehdller 1-100 vikt-% vinylalkohol och &r
framstalld genom hydrolysering, i suspension, i 1dsning eller smilt
tillstidnd fran en eten-vinylacetat-kopolymer.

4, Férfarande enligt nigot av patentkraven 1-3, kdnneteck-
n at darav, att polymeren som kan tvdrbindas kan vara framstalld
genom omestring av en eten-vinylacetat-kopolymer och en omAttad orga-

nisk karboxylsyra genom anvidndande av katalysator.

5. Anvandning av en produkt som framstidllts enligt ett fdérfarande en-
ligt nigot av patentkraven l-4 foér effektiv tvarbindning med jonise-

rande strilning eller kemiskt med peroxider.

6. Anvandning enligt patentkravl, k& nnetecknad darav, att
man anvidnder 1-100 vikt-% vinylalkohol i produkten och den &r en hydro-
lyseringsprodukt av en eten-vinylacetat-kopolymer.
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Liite 4

Silloitusasteen riippuvuus lisdtysta akryylihappomddrdsta

Ester&inti tehty Brabenderilla 180 C, 20 min. 50 rpm.
Silloitus aste mitattu ASTM D2765 standardin mukaan. Uufossa

ei kdytetty antioxidanttia, lisdksi vuttoaika on pidennetty 24 tuntiin.
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