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LY
Polymeeriseoksia -~ Polymerblandningar

Esilli oleva keksintd koskee polymeeriseoksia, joilla on
korkea vastustuskyky kokoonpainumista vastaan ilman suuren-
tunutta sulamisindeksi, ja menetelmid niiden valmistamisek-

si.

Poolittomat polyolefiinit, erityisesti polypropyleeni ja
polyetyleeni ja seokset erilaisissa pienitiheyksisessi,
suuritiheyksisessd ja lineaarisessa pienitiheyksisessd muo=~
dossa, ovat pddasiallisia kauppa-tavaroita monia eri kayt-
toétarkoituksia varten. Siitd huolimatta on erityistarpeita,
joihin markkinat eividt ole tarjonneet tyydyttivia vastaus-
ta. Esimerkiksi on toivottua voittaa polyolefiinin lampd-
muokkauksen ja prosessoinnin vaikeudet, erityisesti t&yte-
aineita sisdltamittémien sulassa tai puolisulassa muodgssa
(oleellisesti yli sulamispisteensd); polymeeri pyrkii pai-
numaan kokoon heti oman painonsa alla, koska silld on ei-
halutun alhainen jadykkyys, Jja Jjotta muodostetaan karkeasti
epdyhtendisten paksuisia muotoja lédmpémuovaamisessa. Yri-
tykset korjata tamd kasvattamalla molekyylipainoa johtivat
sellaisiin vaikeuksiin korkeamolekyylipainoisten polymeeri-
en prosessoinnissa, joita ei kohdata pienimolekyylipainois-
ten polymeerien yhteydessi.

Esilléd oleva keksintd koskee polyolefiinin fysikaalisen
toiminnan parantamista sulassa tilassa, jadidhdytyksen aikana
ja kiintedssd olotilassa ja se poistaa témin ongelman tar-
joamalla polyolefiinin seoksia tiettyjen segmentoitujen
kopolymeerien kKanssa.

Segmentoidut kopolymeerit, joita kdytetddn keksinnén mukai-
sissa sekoituksissa, k#dsittdvidt poolittomia polyolefiineja
ja polymeereja, jotka on johdettu enemmdstid kuin 20 %:sta
vinyyliaromaattista monomeeria 0 %:n tai alle 80 %:n kanssa
muuta monomeeria, joka on kopolymeroitavissa sen kanssa.
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Nédmd segmentoidut kopolymeerit voidaan tehdd esimerkiksi
kopolymeroimalla poolittomaan polyolefiinirunkoon, jolloin
ainakin yksi polymeroidun vinyylimonomeerin ketju on l&sni
noin 1:20 - 4:1:n suhteessa polyolefiinin painoon. Segmen-
toitu kopolymeeri johdetaan yli 20 %:isesta vinyyliaromaat-
tisesta monomeerista ja alle 80 %:iin ja edullisesti noin
60 %:iin, laskettuna kokonaismonomeerin painosta, yhta tai
useampaa monomeeria, joka on kopolymeroitavissa substituoi~
tujen ja substituoitumattomien akrylaattien, metakrylaat-
tien, akryylihappojen, metakryylihappojen ja anhydridien,
esimerkiksi maleiinianhydridin kanssa. "Segmentoidulla"
tarkoitetaan sitd, ettd kopolymeeri voi olla ympatty kopo-
lymeeri tai lohkokopolymeeri tai ympdtyn kopolymeerin ja
lohkokopolymeerin yhdistelmd. Erddssd valmistusmenetelméds-
84, kun segmentoitu kopolymeeri valmistetaan polyolefiinis-
ta liuoksessa (esimerkiksi t-butyylibentseenissd), vinyyli-
monomeerit lisdtddn polyolefiiniin yhdessd kdynnistimen
kanssa, joka kehittda liuosléampétilassa alhaisen vakioradi-
kaalikonsentraation, tai radikaali"virran". Némd radikaalit
kdynnistavdt monomeerin polymeroinnin ja aiheuttavat kova-
lenttisen sidoksen muodostumisen rungon kanssa.

Toinen valmistusmenetelmd on sellainen, jossa lisdt&in poo-
littomaan polyolefiiniin, edullisesti polypropyleeniin tai
polyetyleeniin, vinyyliaromaattinen monomeeri, joka ympé-
tddn polyolefiiniin kuten styreeni, metyylistyreeni, lau-
ryylimetakrylaatti, N-vinyylipyrrolidoni ja ndiden seokset,
metyylimetakrylaatin ja/tai butyyliakrylaatin kanssa. Kiyn-
nistin lis&tdin edyllisesti monomeerin kanssa. Kdynnisti-
melld on edullisesti yhden tunnin puoliintumisaika noin 110
“C:een ja noin 138 °C:een vdlilli. Vinyylimonomeeri toimii
livottimena, joka turvottaa polyolefiinin. Ta&midn seoksen
kuumentaminen aiheuttaa polyolefiinin tdydellisen turpoami-
sen. Lisdkuumentaminen saa ymppdysreaktion alkamisen. Reak-

tio on eksoterminen.
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Syntyneet segmentoidut kopolymeerit (joihin kuuluu homopo-
lymeerit) voidaan sekoittaa polyolefiinien kanssa, joko sen
tavan tuloksena, jolla se tehdddn, tai sen jdlkeen kun se
on tehty. Se voidaan ruiskuvalaa haluttuun muotoon, joko
suoraan tai pelletoinnin jédlkeen. Kummassakin tapauksessa
syntynyt sekoitettu tuote osoittaa suurta kokoonpainumisen
vastustuskykyd ilman sulaindeksin kasvamista verrattuna
samanlaisiin ymppddmattémiin polymeereihin, nimitt&in: po-
lyolefiineihin ilman suuren molekylipainon ketijua tai ket-
juja, jotka ovat sitoutuneet siihen kovalenttisesti.

Segmentoidut kopolymeerit voidaan sekoittaa mydés muiden
polymeerin kanssa kuin polyolefiinien; erityisesti kahden
tai useamman polymeerin seoksen kanssa, jotka ovat huonosti
yhteensopivia toistensa kanssa ja jotka voivat sisiltdi tai
eivit sisdlla polyolefiineja syntyneen seoksen yhteensopi-
vuuden parantamiseksi.

Erddseen menetelmddn esilld olevan keksinnén mukaisten
seosten valmistamiseksi kuuluu olefiinipolymeerin turvotta-
minen vinyylimonomeerissa ja k&ynnistimess#, kuumentaminen,
jotta tédydellisesti turvotetaan olefiinipolymeeri ja sitten
kuumennetaan edelleen yli 100 °C:een mutta alle olefiinipo-
lymeerin pehmenemispisteen (edullisesti noin 140 °C:seen
polypropyleenin tapauksessa), jotta hajotetaan kdynnistin
ymppdysreaktion aloittamiseksi. Radikaalit kdynist&vat mo-
nomeerin polymeroinnin ja kovalenttisen sidoksen muodostu-
misen sen ja olefiinipolymeerirungon vdliin. Syntynyt tuote
koostuu olefiinipolymeeristd siihen ymp&ttyine ketjuineen,
reagoimattomasta olefiinipolymeerista ja ymppadmattémasta
poly(vinyylimonomeeristéd). Tuote voidaan sekoittaa suoraan
polyolefiinin kanssa (koska turpoamisprosessi tuottaa suo-
raan pelletteja).

Liuosprosessin tuote voidaan pelletoida, sekoittaa toisen
polyolefiinin kanssa ja ruiskuvalaa haluttuun muotoon.
Vaihtoehtoisesti reaktioseos voidaan ruiskuvalaa suoraan
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haihtuvuuden menettdmisruiskupuristimella, jotta haidute-
taan jadidnnodsmonomeeri, ja sen jdlkeen sekoitetaan polyole-
fiinin kanssa ja ruiskuvaletaan kappaleen muotoon kuten
levyksi, putkeksi ja sellaisiksi.

Yleisesti esilld oleva keksintd koskee polymeeriseoksia,
jotka késittavat

(a) polyolefiinin ja

(b) 0,1 - 50 paino-% ja edullisesti 0,1 - noin 10 % poolit-
toman olefiinipolymeerin segmentoitua kopolymeerid, esimer-
kiksi polyetyleenin, polypropyleenin, polybutyleenin, poly-
(4—-metyylipenteenin) polymeerid tai kopolymeerid kovalent-
tisesti sitoutuneena polymeeriin, joka on johdettu noin

20 - noin 100 %:isesta, ja edullisesti noin 40 - noin 100
%:isesta vinyyliaromaattista monomeerid kuten styreeni, me-
tyylistyreeni, dimetyylistyreeni, etyylistyreeni, isopro-
pyylistyreeni, diklooristyreeni, a-metyylistyreeni, a-etyy-
listyreeni ja sellaiset ja 0 - alle 80 % ja edullisesti
O:sta noin 60:een %, laskettuna kokonaismonomeeripainosta,
yhta tai useampaa monomeerié, joka on kopolymeroitavissa
vinyyliaromaattisen monomeerin kanssa kuten substituoidut
ja substituoimattomat akrylaatit ja metakrylaatit, akryyli-
hapot, metakryylihapot ja anhydridit kuten maleiinianhydri-
di ja sellaiset. Kopolymeroitava monomeeri voi olla myds
ristisitoja, joka sisdltdd ainakin kaksi vinyyliryhmdd ku-
ten divinyylibentseeni, glykolidimetakrylaatti ja sellai-
set.

Tdssd selityksessd "LDPE" tarkoittaa pienitiheyksistd poly-
etyleenid (low-density polyethylene), tavallisesti haaroit-
tunutta, jonka tiheys on noin 0,91 - 0,94 g/cm®; "HDPE"
tarkoittaa suuren tiheyden polyetyleenid (high-density
polyethylene), jonka tiheys on yli noin 0,95 g/cm®; "LLDPE"
tarkoittaa lineaarista pienitiheyksista polyetyleenid, jon-
ka tiheys on noin 0,91 - noin 0,95 g/cm®; "EPDM" sisaltaa
etyleenin, propyleenin ja konjugoimattomien dieenimonomee-



10

15

20

25

30

35

5

rien kumiterpolymeerit, kuten 1,4-heksadieeni tai etylidee-

ninorborneeni.

Tidssd yhteydessd termid "polaarinen" tai "pooliton" kidyte-
td4n aina suhteessa polyolefiineihin (yleisesti "pooliton"
tarkoittaa polymeerejd, jotka muodostuvat piddasiassa mono-
tai diolefiinien monomeeriyksikéistd). "Polaarinen", kuten
yleisesti ymmdrretddn polymerian tekniikan tasossa, viittaa
monomeereihin tai polymeereihin, jotka siséltévidt happi-,
typpi- tai rikkifunktionalisuuksia. Kuitenkin kun verrataan
polyolefiinihin muita matériaaleja, kuten polystyreenid, ne
ovat myo6s "polaarisia". Metyylimetakrylaatti, akrylonitrii-
1i ja vinyylifenyylisulfoni ovat "polaarisia" monomeerejd,
kun taas polypropyleeni on "pooliton" polymeeri.

Segmentoidut kopolymeerit, joita aiotaan lis&td polyolefii-
neihin té&médn keksinnén mukaisten sekoitusten muodostamisek-
si, voivat olla lohko- tai ympdttyjd polymeereja tai ympét-
tyjen ja lohkopolymeerien seos. Polymeereihin, joita muun-
nellaan ymppdysprosessissa, kuuluu poolittoman olefiinin
homopolymeerit ja kopolymeerit. Mukaanluettuja ovat poly-
propyleeni, polyetyleeni (HDPE, LDPE ja LLDPE), polybuty-
leeni, etyleeni-propyleenikopolymeerit kaikissa etyleenin
ja propyleenin suhteissa, EPDM-terpolymeerit etyleenin ja
propyleenin kaikissa suhteissa ja dieenimonomeerin sisdllét
10 %:iin, poly(i-buteeni), polymetyylipenteeni, etyleeni-
vinyyliasetaattikopolymeerit, jonka vinyyliasetaattisis&ltd
25 %:iin, etyleeni-metyyliakrylaattikopolymeerit, etyleeni-
metylimetakrylaattikopolymeerit ja etyleeni-etyyliakrylaat-
tikopolymeerit. Mukaan luettuja ovat myds nididen polymeeri=-
en seoksen kaikissa suhteissa.

Olefiinipolymeerirunko, jonka molekyylipaino on noin

200 000 - noin 800 000, on erityisen edullinen, mutta ole-
fiinipolymeerejd, joiden molekyylipaino on noin 50 000:sta
noin 200 000:een, voidaan kaytt&d, jolloin saadaan sama

hyddyllinen vaikutus. Yleisesti ympitty polymeeri antaa
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suuremman sula-reologian paranemisen suurimolekyylipainoi-
selle polyolefiinille.

Sulavirtausnopeuden ' (melt flow rate, mfr) tiedet#didn korre-
loivan keskiarvomolekyylipainon kanssa. Edullinen mfr-arvo-~
jen alue polyolefiinirungoille, joita kidytetddn esilld ole-
van keksinnén mukaisten ympédttyjen kopolymeerien valmista-
misessa, ovat noin 20 - noin 0,6 g/10 minuuttia mitattuna
ASTM Standard Method D-1238:1la (olosuhde 230/2,16).

Vinyyliaromaattiseet monomeerit, joita voidaan kayttdd val-
mistettaessa vinyylipolymeerejd, ovat edullisesti styreeni-
tyyppisid monomeereja kuten styreeni, metyylistyreeni, di-
metyylistyreeni, etyylistyreeni, a-metyylistyreeni ja a-
etyylistyreeni. Styreeni on edullisin.

Huolimatta siitd tosiasiasta, ettd vinyyliaromaattiset mo=-
nomeerit voidaan polymeroida monomeerisysteemissd, joka si-
sd1td4 myds muita polymeroitavia monomeereja, olefiinipo-
lymeeriksi, niin tédssd selityksessd viitataan ndihin mono-
meerisysteemeihin yleisesti "vinyylimonomeereini" ja synty-
neeseen polymeeriin yleisesti "vinyylipolymeerini".

Vinyylipolymeerin (esim. styreenihomopolymeeri tai -kopoly-
meeri) molekyylipaino on ainakin noin 1000 ja on yleisesti
rajoissa noin 30 000 - noin 150 000 ja, edullisesti, ra-
joissa noin 40 000 - noin 60 000.

Kdynnistimilld, joita kdytetddn edullisessa turvotusproses-
sissa, pitdisi olla edullisesti yhden tunnin puoliintumis-
aika lédmpodtilarajoissa noin 110 °C - noin 138 °"C. Sellai~-
siin kdynnistimiin kuuluu 2,5-dimetyyli-2,5-dibentsyylipe-
roksiheksaani (138 °C), tert-butyliperoksibentsoaatti (125
°C), di-tert-butyyliperoksiftalaatti (123 °C), metyylietyy-
liketoniperoksidi (133 °¢), dikumyyliperoksidi (135 °cC),
tert-butyyliperoksikrotonaatti (118 °C); 2,2-bis-t-butyy-
li(peroksibutaani) (119 °C); t-butyyliperoksi-isopropyyli-
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karbonaatti (119 °C); 2,5-dimetyyli-2,5-bis(bentsoyylipe=-
roksi)heksaani (118 °C); t-butyyliperasetaatti (120 °C);
di-t-butyylidiperoksiftalaatti (123 °C). Luvut suluissa
ovat 1 tunnin puoliintumisajan ladmpétiloja.

Muita kdynnistimiid voidaan kdyttdd muissa prosesseissa;
esimekiksi 2,4-pentaanidioniperoksidi (167 °C), di-t-butyy-
liperoksidi (149 °C), 2,5-dimetyyli-2,5-di(t-buityyliperok-
si)heksyyni (149 °C), 2,5-dimetyyli-2,5-di(t=-butyyliperok~
si)hekseeni (149 °c¢), 2,5-dimetyyli-2,5-di(t-butyyliperok-
si)heksaani (138 °C) ja sellaiset.

Termoplastisten olefiinipolymeeripartikkeleiden, vinyylimo-
nomeerin ja polymeroinnin kdynnistimen sekoitusosuus sys-
teemissd ennen polymerointia on:

(a) 50-99,9 paino-osaa, edullisesti 50-90 paino-osaa, ter-
moplastisia polymeeripartikkeleita;

(b) 50-0,1 paino-osaa, edullisesti 50-10 paino-osaa vinyy-
limonomeeria; ja

(c) 0,05-20 paino-osaa, edullisesti 0,1-10 paino-osaa poly-
meroinnin kdynnistintd 100 vinyylimonomeerin paino-~osaa
kohti.

Termoplastisolefiinipolymeeripartikkeli sis&dlté, joka on
pienempi kuin edelld mainittu (vinyylimonomeerisisdltdé suu-
rempi kuin rajat) saa aikaan polymeeripartikkeleiden agglo-
meraation reaktion aikana. Suurempi sisdltd kuin annetuissa
rajoissa (vinyylimonomeerisisédltd pienempi kuin mainitut
rajat) saa aikaan epdtyydyttédvidsti muunnellun tuotteen.
Pienempi polymeroinnin kédynnistimen sisdlté kuin rajoissa,
el voi tdysin polymeroida vinyylimonomeeria, kun taas suu-
rempi pitoisuus johtaa muihin reaktioihin kuin polymeroin-
ti, kuten polymeerin turmeltuminen tai geeliytyminen.

Tyypilliseen menetelmdin termoplastipolymeeripartikkeleiden
impregnoimiseksi vinyylimonomeerin kanssa kuuluu termoplas-
tisten polymeeripartikkeleiden sekoittamisen vinyylimono-
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meerin kanssa, joka sisdltdd polymeroinnin kdynnistintd (ja
muita lisfdaineita vaadittaessa). Toinen menetelmd on se-
koittaa termoplastiset polymeeripartikkelit polymeroinnin
kdynnistimen kanssa ja sitten vinyylimonomeerin lisdiminen.
Koska impregnoinnin pitdisi tapahtua tehokkaasti kuumenta-
malla olosuhteissa, joissa polymeroinnin kdynnistin ei ha-
joa, lampdtilan pitdisi tavallisesti olla alle 100 °C,
edullisesti 40 ‘¢ -~ 90 °cC.

Suurten vinyylimonomeeriméddrien kdyttdminen voi j&ttad jal-
jellé impregnoitumatonta monomeeria, mutta siin& tapaukses-
sa impregnoitumaton monomeeri voidaan poistaa ja toimintaa

jatkaa. |

Impregnaatioaika on tavallisesti % ~ 8 tuntia. Impregnoita-
essa termoplastisia polymeeripartikkeleita vinyylimonomee-
rilla (ja polymeroinnin kdynnistimelld), apuaineita kuten
pehmitintd, voiteluainetta, ristisitojaa ja sellaisia voi-
daan samanaikaisesti impregnoida (ndmd apuaineet voidaan
lisdtd jo termoplastisiin polymeeripartikkeleihin tai ne
voidaan lisédtd polymeroinnin jidlkeen).

Polymeerin, joka tuotetaan vinyylimonomeerin polymeroinnil-
la, molekyylipainon kontrolloimiseksi ketjunsiirtoainetta
kuten n-butyylimerkaptaania, n-dodekyylimerkaptaania tai
tert-dodekyylimerkaptaania voidaan lis&dti.

Kasvattamalla impregnoitujen termoplastisten polymeeripar-
tikkeleiden lampodtilaa, jotka on saatu edelld kuvatulla
tavalla, siihen asti, jossa polymeroinnin kdynnistin hajoaa
sopivalla nopeudella, impregnoitu vinyylimonomeeri polyme-
roituu, jolloin muodostuu muunneltuja termoplastipolymeeri-
partikkeleita.

Koska radikaalipolymerointia tapahtuu, kuumentaminen pit&i-
si tehdd oleellisesti happivapaassa ilmakehdssd ja sopiva
sekoitus tulisi suorittaa polymeroinnin aikana. Koska on
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oleellista polymeroida olosuhteissa, joissa termoplastipo-
lymeeripartikkelit eivdt liukene tai sula, polymerointilém-
potilan pitdisi olla rajoissa noin 60 °C - noin 150 °"C. 150
‘C:n ylittdminen ei vain suosi partikkeleiden geeliytymista

vaan mydés niiden sulafuusiota tai aggregaatiota.

Polymerointiaika on tavallisesti 0,5 - noin 10 tuntia ja
polymerointipaino on tavallisesti tavallisesta paineesta 10
kg/cm*:een. Impregnointi- ja polymerointiprosessit pannaan
tdytdntdéén edullisesti veden poissaollessa yksinkertaisen
laitteiston avulla, jossa on kuumennus- ja sekoituslaitteet
ilman sekoittimen siipeen turvautumista. Jotta impregnoi-
daan samalla tavalla ja jaetaan ladmpd tasaisesti, on halut-
tua, ettd systeemin komponentteja sekoitetaan jatkuvasti
impregnointi- ja polymerointiprosessien aikana. Sekoittami-
nen sekoituslapoijen avulla ei ole edullista, koska termo-
plastipolymeeripartikkelit vahingoittuvat tai rikkoutuvat
usein, samalla kun taas sekoitus voi olla epatyydyttavas.
Sekoitus pitdisi suorittaa itseliikkuvan laitteiston avulla
ilman riippuvuutta lavoista, kuten esimerkiksi itsepyérivian
tyyppinen, vidrédhtelytyyppinen tai itsepydrivdn ja vdrdhte-
levdn tyyppinen yksikkoé. Yksikk6é voidaan varustaa myés vi-
liseindll4 sekoituksen kasvattamisedksi, muiden muassa sys-~
teemi, jossa yksikké pyérii vapaasti oman akselinsa ympéari
on edullinen, erityisesti py6rimisakseli, joka asetetaan
alle 80 asteen kulmaan suhteessa vaakasuoraan akseliin.
Mitd tahansa yksikkéd, jossa on pydrimisen vaakasuora akse-
1i, joita yleisesti kédytetddn, on tyydyttdvd. Kuumennusme-
netelmiin kuuluu sopivan védliaineen kuten hdéyryn, kuuman
veden tai 8ljyn kierrédttdminen tai voidaan kdyttda kuumen-
tamista sdhkéldmmittimen avulla sisdpuolelta tai ulkopuo-
lelta yksikkéd voidaan kdyttdid. Polymeroinnin jdlkeen,
vaikka kun tarvitaan kuivaamista tai hapenpoistoa vaadi-
taan, jédlkiprosessointi, kuten tuulettaminen tai dekom-
pressointi voidaan suorittaa yksikén sis&lld ilman muiden
vdlineiden apua.
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Kidynnistin voidaan lis&td yhdessd vinyylimonomeerin kanssa
polymeroinnin aikana sellaisella tavalla, ettd ylldpidetdan
suhteellisen vakioinen radikaalivirta ldhes koko polyme-
roinnin ajan. Tdmd tehdddn, jotta saavutetaan oikea suuri
molekyylipaino, korkea ymppédystehokkuus, haluttu molekyyli-~
painojakauma ja vapaus geelistd.

Radikaalivirta mddritetddn vapaiden radikaalien muodostumi-
sen laskettuna nopeutena, ilmaistuna radikaalien ekviva-
lenttina litraa kohti minuutissa. Kogka radikaalivirtaa ei
voida mitata kokeellisesti, se voidaan laskea tunnetusta
aina ldsndolevasta vapaan radikaalikdynnistimen hajoamis-
nopeudesta ja sen hetkittidisestd konsentraatiosta. Kiynnis-
timen hajoamisnopeudet middritetddn julkaisusta kirjallisuu-
desta ja konsentraatio on joko tunnettu vakio, kuten kdyn-
nistimen jatkuvassa sydtdéssd, tai se voidaan laskea (kdyn-
nistimen yksittdiselle lataukselle) tunnetusta hajoamisno-
peusvakiosta ja sy6tdéstd kuluneesta ajasta.

Hyvid tuloksia saavutetaan, kun yllépidetiddn tasaista radi-
kaalivirtaa, ja radikaalivirran lasketaan olevan rajoissa
0,00001 - 0,0005 ekvivalenttia radikaaleja litraa ja mi-
nuuttia kohti. Edullinen alue on 0,00002 -~ 0,0002 ekviva-
lenttia radikaaleja litraa ja minuuttia kohti. Radikaali-
virta riippuu kédytetystd spesifisestd kdynnistimestd, sen
konsentraatiosta ja hajoamisnopeudesta, ja valitusta reak-
tiolémpétilasta. Hajoamisnopeus voidaan 16ytda taulukoista,
kuten esimerkiksi "The Polymer Handbook"™, toinen painos,
toim. Brandrup ja Immergut, Wiley and Sons, New York
(1975). Vaikkakaan tarkkaa nopeusvakiota mielenkiinnon koh-
teena olevassa limpbtilassa el tunneta, usein on saatavilla
aktivaatioenergioita, joista nopeus voidaan laskea. Radi-
kaalivirta on: radikaalivirta = 2(k,)(60)(I), jossa k, on
tietyn kidynnistimen hajoamisnopeusvakio yksikkéna s™, ja I
on kdynnistimen konsentraatio yksikkénd mol/litra. Erdreak-
tiossa I pienenee vakaasti I,:sta, alkuarvosta, eikd radi-
kaalivirta ole vakio. Kun kdynnistintd sydtetddn jatuvasti,
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laskelmia tdytyy tehdd kdynnistimen hetkellisen konsentraa-
tion mdarittidmiseksi, mutta arvo on paljon vakiompi kuin
erdreaktiossa, erityisesti kédynnistimen syétén tarkalla
kontrollilla.

Prosessi voi olla yksierdinen tai kun se suoritetaan liuok-
sessa, puolijatkuva tai jatkuva. Vinyylimonomeeri ja kayn-
nistin voidaan lis&td samanlaisilla tavoilla kuin edelld on
kuvattu. Lisdaineet voidaan 1is&td myds, kun ymppidyskopoly-
meeri sekoitettiin matriisipolymeerin kanssa. Sellaisiin
lisdaineisiin voi kuulua stabiloiija valoa tai kuumutta vas-
taan, kuten bentsotriatsolit, estetyt amiinit, alkyylipoly-
sulfidit kuten dialkyylidisulfidit ja sellaiset, voitelu-
aineet tai pehmittimet; liekin hidastin; ja sellaiset.

Tuote eristetdidn punomalla, j&dhdyttdmidlld, paloittelemal-
la, kuivaamalla ja pussittamalla, tai muilla tunnetuilla
kerdystekniikoilla. Edullisessa turvotusprosessissa (so.
yvksierdprosessissa) tuote on jo pelletteind ja se pit#i
vain keréata.

Polyolefiini ja ympédtty kopolymeeri voidaan sekoittaa se-
koittamalla kuivana sydtettidvdt aineet ja ruiskuvalamalla
joko suoraan kalvon, levyn tai sellaisen muotoiseksi, tai
ker&amdlld sekoitus ja uudelleenprosessoimalla halutuksi
kappaleeksi, tai lis&da&mdlld polyolefiini haihtuvuuden me-
nettidmisen alaisena.

Lidpi koko tédmédn selityksen kdytetdsn termis "polyolefiini',
kun viitataan sekoituksen komponenttiin (a), ja "olefiini-
polymeeri", kun viitataan segmentoidun polymeerin runkoon.
Kuitenkaan mit&&n koostumuksellista eroca ei tarkoiteta nai-

den kahden aineen vdlilli.

Polyolefiineja tuotetaan usein yhden tai useamman stabiloi-
jan kanssa polymeerin ulkoasun tai fysikaalisten ominai-
suuksien hajoamisen estédmiseksi prosessoinnin ja/tai loppu-
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kdytén aikana. Sellaisiin stabiloijiin voi kuulua metalli-
suolat kuten metallistearaatit, jotka toimivat hapon vas-
taanottajina, estetyt renolit tai fosfiitit, jotka toimivat
antioksidantteina, ja rikkid sisdltidvidt orgaaniset esterit
tai johdannaiset, joita lis&td&n kuumuuden stabiloijiksi.
Esimerkkejd sellaisista lisdaineista, jotka ovat usein nii-
td toimittavien tahojen patentoimia, ovat metallistearaa-
tit, 2,6-dimetyylifenoliyhdisteet, Irgafos 168 ja pitkéket-
juisten alkoholien tiodiesterit. Polyolefiinit voivat si-
sdltaad myds valostabiloijia, kuten estetyt amiinit, bent-
sotriatsolit ja sellaiset. Kaikkien polyolefiinien, joita
kdytetddn esilld olevissa esimerkeissd, ajatellaan sisdltda-
vdn pienia mdarid nditd patentoituja stabiloijia.

Yhdessd edullisessa sekakoostumuksessa on ainakin noin 0,2
% kokonaissformulaatiosta (polyolefiini plus segmentoitu
kopolymeeri) kemiallisesti segmentoitua polymeeria tai ko-
polymeeria edullisissa molekyylipainorajoissa. Edullinen
maksimimddrd on noin 10 % ympattyd polymeerid, noin 5 %:iin
kanssa segﬁentoitua polymeeria, jonka ollessa erityisen
edullista kulujen optimointiin ja useimpien seoksen ominai-

suuksien optimointiin.

Mahdollisesti konsentraatin ja polyolefiinin sekoitusta
voidaan edelleen muunnella lisdamdlla tdyteaineita (seka
epdorgaanisia ettd orgaanisia), kuituja, iskusitkisteitd,
vadriaineita, stabiloijia, liekin pienentidjii ja/tai kupla~

usalineita.

Kuplausaineet voivat olla kaasuja, kuten typpi tai hiili-
dioksidi, seoksena polymeerisulan kanssa ektsruuderissa ja
niiden sallitaan laajeta ruiskupuristuksen aikana. Useammin
kuplausaineet ovat kiinteitd, jotka vapauttavat kaasuija,
tavallisesti typped, spesifisessd sulamislémpétilassa, ja
jotka sekoitetaan sulaan, tai sekoitetaan esisekoitetusta
kuplausaineen seokseta, joka on dispergoitu polymeeriseen
matriisiin. Polyolefiinien sulamislampdtilat ovat tyypilli-
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sesti rajoissa noin 200 °C - noin 230 °C, vaikka muita l&m-
poétiloja voidaan kdyttdda, riippuen spesifisestd kuplausai-
neesta. Kiinteisiin kuplausaineisiin kuuluvat atsoyhdisteet
kuten atsodikarbonamidit, atsoisobutyronitriilit, hydratso-
yhdisteet tai yhdisteet, jotka sis&dltdvdt nitrosoryhmia.

Segmentoidun kopolymeerin ja polyolefiinin sekoitus on
kdyttdkelpoinen lémpémuovauksessa, kalvon valmistamisessa
(erityisesti kuplaus ja ruiskuvalu), kuplaussulatus, kuidun
kehrddminen, happo ja emds vdrjdys, vaahdottaminen, ruisku-
puristus (levy, putki ja profiili), koekstruusio (moniker-
rokalvo, levy, esimuotit ja letkuaihiot, sidoskerrosten
kdytén kanssa tai ilman), kuumasulalisdaineet, kalanteroin-
ti ja ruiskupuristuspddllystys (polymeeri/kuidun, maton,
folion ja muiden monikerroksisten rakenteiden valmistami-
seksi). Sellaiset ympdtyt polymeerit, erityisesti ne, jois-
sa on pienid mddrid kopolymeroituja happofunktionaalisuuk-
sia, ovat kdyttokelpoisia, kun ne sekotetaan polyolefiinien
kanssa parantunutta painettavuutta varten. Ymppeji itse
voidaan kayttadi sidekerroksina muuten yhteensopimattomien

polymeerien vdlilla,

Kopolymeeri on kdyttdkelpoinen ruiskupuristuksessa, erityi-
sesti LLDPE:n kanssa, sulahajoamisen pienentdmisessid ilman

vaikutusta sulavirtausnopeuteen.

Kun polypropyleeni muokataan esilld olevan keksinnén mukai-
sen kopolymeerin kanssa, sitd voidaan kdyttda monien kayt-
tdkelpoisten kohteiden valmistamisessa, kuten ruiskupuris-
tus- tai injektiopuhalletut pullot elintarvikkeiden pakkaa-
miseen, vesipitoisen liuokset kuten intravenddsit ravin-
teet, kuumatdytetyt esineet kuten ketsuppi, tai ruiskuvale-
tut kappaleet profiilimuodossa kuten soljet, raapat, ikku-
nan ja oven Kehykset ja sellaiset. Vaaahdotettuja esineita
voidaan kdyttdd puun korvaajina koristelistoissa, pakkaus-
materiaaleihin, eristykseen tai &4ntd vdhentdviin ainei-
siin, elintarvikesdiliéihin ja muihin kiinte&dkappaleisiin
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sovellutuksiin. Kalvoja voidaan kdyttda monissa suojaavissa
ja pddllystéavissd sovellutuksissa, kuten elintarvikepak-
kaukset, kulutustavaroiden kuplapakkaukset ja sellaiset.

Esilléd olevan keksinndén mukaiset kopolymeerit ovat kaytto-
kelpoisia valmistettaessa polyolefiinikuituja, erityisesti
polypropyleenikuituja; ne ovat erityisen kdyttdékelpoisia,
kun ympétty kopolymeri muodostetaan polypropyleenirungosta.
Polypropyleeni on suhteellisen helppo prosessoida kuiduik-
si, joilla on suuri vahvuus ja lujuus.

Polypropyleenikuiduilla on tiettyjé puutteita, joihin kuu-
luu vaikeus vdrjdtd ja huono pitkdkestoinen ulottuvuussta-
biilisuus. Ympit, jotka sis&ltivat funktionaalisia kohtia,
jotka kykenevidt ottamaan vastaan vadrid, voidaan valmistaa
esilld olevalla menetelm&llsd 1iittdmAlla pienid médriad va-
rid vastaanottavia monomeereja, kuten metakryylihappoa, di-
metyyliaminoetyylimetakrylaattia, N-vinyylipyridiinia ja
sellaisia. Parantunut kokoonpainumisen vastustuskyky, joka
havaittiin esilléd oleville segmentoiduiile polymeereille
polypropyleenimatriisissa, pitdisi vastata parannuksia kui-
tujen valuvuuden vastustuskyvyssa.

Polypropyleeni voidaan muokata kuiduiksi halkaisemalla nau-
ha ruiskuvaletusta kalvosta, jolloin muodostetaan suuride-
nierinen karkea kuitu, ruiskuvalamalla yksirihmaisia suu-
ridenierisiin kuituihin kontrolloidulla poikkileikkauskool-
la, tai ruiskuvalamalla monisdikeitd kehruusuulakkeen lé&pi,
jolloin tuotetaan pienidenieristen kuitujen kimppuja. Kai-
kissa tapauksissa kuidut voidaan vetoteksturoida.

Polypropyleenikuituja voidaan k&yttdid muiden muassa kiin-
nittdmiseen, verkonkudontaan (mukaanlukien kalaverkot),
suikaleteippiin, naruun, nyériin, laukkuihin, matonpohijiin,
vaahdotettuun nauhaan, verhoiluun, huopiin, lammikkotiivis-
teeseen, telttakatoksiin, uima-altaan peitteisiin, pressui-

hin, palttinavéihin, varjostimiin, harjaksiin, ompeleisiin,
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savukesuodattimiin, nonwoven-kankaisiin, kuten teepussei-
hin, lakanoihin, siteisiin, vaippavuorauksiin ja sellai-
siin, ja nuken hiuksiin, pukuihin ja sellaisiin.

Esilld olevan keksinnén mukaisia kopolymeerejd voidaan
kdyttdd parantamaan polymeerien yhteensopivuutta sekoituk-
sissa, joihin ne olisivat muuten huonosti yhteensopivia.

‘Segmentoitu kopolymeeri liitetd&n sellaisiin sekoituksiin,

edullisesti rajoissa noin 0,2 - noin 10 %, edullisesti noin
0,5 - noin 5, ja edullisemmin noin 0,8 - noin 2,5 %, Jjotta
saavutetaan haluttu paraneminen yhteensopivuudessa. Suuren-
pia segmentoidun kopolymeerin mddrid voidaan kdyttda, mutta
lisdykset yli edullisen mddradn osoittavat yleisesti vain
vdhdn paranemista yhteensopivuudessa.

Kuten edelld on mainittu, yhteensopivuutta ei ole helppo
ennustaa. Yleisend sdintdénd poolittomat polymeerit ovat
huonosti yhteensopivia polaarisempien polymeerien kanssa,
mutta huonosti yhteensopivia sekoituksia voidaan léytda
myds kokeellisesti polaarinen-polaarinen tai poolitonépoo-
liton -sekoituksista. Esimerkit poolittomista polymeereista
ovat olefiiniset polymeerit kuten suuri- ja pienitiheyksi-
nen polyetyleeni ja lineaarinen pienitiheyksinen polyety-
leeni, polypropyleeni, joka sis&ltdi ataktista polypropy-
leenid, poly-l-buteeni, poly-iso-butyleeni, etyleeni-propy-
leenikumi, etyleeniakryylihappokopolymeeri, etyleeni-propy-
leenidieenitermopolymeerikumi, etyleeni-vinyyliasetaattiko-
polymeeri, poly(etyleeni-propyleeni), polymetyylepenteenit
ja ionomeerit kuten etyleenin polymeeri metallisuolaneutra-
loidun akryylihapon kanssa.

Suhteellisesti polaarisempiin polymeereihin, joita kutsu-
taan "polaarisiksi polymeereiksi" tdmdn selityksen tarkoi-
tuksia varten, kuuluu akrylonitriili-butadieeni-styreenipo-
lymeeri, asetaalipolymeerit, polyakrylatit, akryylistyree-
nikopolymeerit, akrylonitriili-styreeni-akryylipolymeerit,
akrylonitriili-styreenipolymeerit, jotka on muokattu ety-
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leeni-propyleenikumilla, selluloosamuovit, polyesteri-poly-
eetterilohkokopolymeerit, polyesterit kuten polybutyleeni-
tereftalaatti ja polyetyleenitereftalaatti, ja mukaanlukien
nestekidepolyesterit, polyetteriamidit, polyeetterieetteri-
ketonit. Polyeetteri-imidit, polyeetterisulfonit, etyleeni-
vinyylialkoholikopolymeerit, polyvinyylikloridi, kloorattu
polyvinyylikloridi, polyvinylideenikloridi ja -fluoridi,
styreenipolymeerit kuten polystyreeni, korkean iskunkestoi-
nen polystyreeni, styreeni-akrylonitriilikopolymeerit, sty-
reeni-butadieenikopolymeerit, styreeni-maleiinianhydridiko-
polymeerit, alkyyli-substituoidut styreenit, jotka on kopo-
lymeroitu styreenilld yksin tai yhdessid lisdmonomeerin
Kanssa, jotka on annettu styreenille, polyfenyleenieetteri,
polyfenyleenisulfidi, polysulfoni, polyretaani, polyamidit,
so. nailonit kuten nailon 6, nailon 6.6, nailon 6.9, nailon
6-10, nailon 6-12, nailon 11, nailon 12, amorfiset nailo-
nit, polyamidi-imidi, polykaprolaktoni, polyglutarimidi,
poly(metyylimetakrylaatti), muut C,-C,-poly(alkyyli(met)a-
krylaatit) ja polykarbonaatit. Edelld mainitut akryylipoly-
meerit ovat polymeereja, jotka sisdltavidt ainakin 50 paino-
prosenttia, ja edullisesti ainakin 80 painoprosenttia ak-
ryylihapon ja/tai metakryylihapon meereja (viitataan yhdes-
sd (met)akryylihappona) tai niiden estereiden, edullisesti
niiden alkyyliestereiden ja edullisemmin niiden alkyylies-
tereiden, joissa alkyyliryhmd sisdltdd yhdestd kahdeksaan,
edullisesti yhdestd neljddn hiiliatomia. J&ljelld olevat
meerit ovat niistd yhdestd tai useammasta monomeerista,
jotka ovat kopolymeroitavissa (met)akryylihapon tai esterin
kanssa vapaaradikaalipolymeroinnilla, edullisesti vinyyli-
aromattisen monomeerit, vinyyliesterit tai vinyylinitrii-

lit, ja edullisimmin styreenin ja akrylonitriilin meerit.

Seuraavissa esimerkeissd polymeerikonsentraatit ja polymee-
risekoitukset testattiin kdytt&mdllsd standardimenettelyiji,

joista on yhteenveto alla.
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Propyleenikonsentraatti ja mitkd tahansa lisdaineet sekoi-
tettiin sulana 7,6 cm kertaa 17,8 cm s&hkoémyllyssd 3,8 mm:n
minimiaukolla 190 °C:ssa. Kun aine oli virrannut sisédén,
sitd sekoitettiin vield 3 minuuttia. Korkeampia ldmpétiloja
kdytettiin suurempiviskoosisille ainelle (esimerkiksi, mfr
= 0,5-2 -aine tehtiin 195-210 °‘C:ssa). Yh4 kuumana, aine
joko puristusmuovattiin tai leikattiin pieniin paloihin
(noin 1-2 cm kuhunkin suuntaan) granulointia varten (5 mm:n
seula). On mielenkiintoista, ettd esilld olevan Keksinnén
mukaiset lisdaineet antavat helpon vapautumisen kuumasta
metallipinnasta, kﬁten myllyn telat, Haake Rheocord -mal-
jat, jne.

Polyolefiinisekoitukset puristusmuovailtiin sdhkdisesti
kuumennetussa cCarver-puristimessa 15 x 15 cm tai Farrel-
puristimessa 30,5 x 35,5 cm. Ndytteet muovailtiin ruostu-
mattoman terdksen valiss&d sopivalla etdisyydelld, jolloin
saatiin aikaan vaadittu paksuus 0,25-0,38 mm. Yhdessd mene-
telmdssd kuuma sulate otettiin suoraan myllytelalta ja lai=-
tettiin kahden ruostumaton terdslevyn vdliin. Tamd laitet-
tiin sitten painoon 190 °C:ssa ja puristettiin korkeassa
paineessa (68-91 metristi tonnia Farrel-puristimelle ja
6820 kg Carver~pﬁristimelle). Kolmen minuutin jidlkeen sula-
te laitettiin kuumentamattomaan painoon suuressa paineessa
kolmeksi minuutiksi. Muissa menetelmissid granuloitu materi-
aali tai pelletit, jotka on tuotettu esktruusiosta, Haake,
tai jauhamisoperaatiosta, kuivattiin ja sitten puristusmuo-
vattiin. Kdytetty menettely oli sama kuin sulatteen muovaa=~
miselle paitsi, ettd 5 minuutin esikuumennusta kdytettiin
samalla kun pidettiin kevyttd puristusta painossa. Tata
seurasi suuripainemuovaus kuumassa ja kylmdssd puristimes-
sa. 190 °C:een kuumapuristus on tavallisesti riittiva mfr=4
-polypropyleeneille, mutta suurempiviskoosiset polypropy-
leenit halkeaisivat kokoonpainumisen testauksen aikana,
ellei suurempia muovauslampétiloja kdytettdisi (195-210
°C).
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Kokoonpainumiskokeet suoritetaan puristusmuovatulla levylla
10 ¥ 10 x 0,15 cm. Tdmd levy puristettiin kehykseen, jossa
oli 7,6 cm®:n aukko. Siind oli metalliviivottimet liitetty-
nd kehyksen eteen ja taakse painuman mittaamiseksi. Kehys
ja levy laitettiin kuumaan, kiertoilmauuniin (tyypillisesti
190 °C:ssa). Painuman mddrd levyn Keskelld mitattiin sitten
ajan funktiona. Tyypillisesti painuma mitattiin ensin 2,5
cm:ss&, mutta hitaasti kokoon painuville aineille mitattiin
niinkin alhaisia painumia kuin 16 mm. Arvoja mitattiin 10,2
cm:n painumaan tai 30 minuuttia, kumpi tapahtui ensin.

Termi "kulmakerroin" viittaa painuman luonnollisen logarit-
min kdyrdn kulmakertoimeen senttimetreissi ajan suhteen,
tuottaen suoran viivan. Suuri kulmakerroin osoittaa, etté
aine menee kasaan nopeasti, kun taas pieni kulmakerroin
osoittaa, ettd se painuu kasaan hitasti. Tédmdn kaltaisen
kaltevuuksien vertailun etuna on se, ettd se eliminoi kaik-
ki eroavuudet uunin jddhtymisessd, kun ndyte pannaan uu-

niin.

Seuraavissa esimerkeissd, jotka on annettu vain valaisemaan
esilld olevaa Keksintdd, kaikki prosenttiosuudet ovat pai-
no-osuuksia ellei toisin ole ilmoitettu, ja kaikki reagens-
sit ovat hyva&d kaupallista laatua ellei toisin ole ilmoi-
tettu.

Esimerkit
Seuraavaa menettelyd ja laitteistoa kdytetddn segmentoitu-

jen kopolymeerien valmistamiseksi.

Laitteisto ja_yleinen menettely

2 osainen 1 litran hartsikattila 4 kaulaosalla varustetaan
Teflon kauhasekoittimella, lémpdparilla, jossa on ladmpoti-
lansdatéyksikkd, kuumennusvaipalla ja Allihn-jddhdyttimel-
l4. (Kaikkien liitosten tulisi olla hiottua lasia.) Reakto-
rin huipun ja pohjan védlikappaleen vilissd taytyy olla tef-



10

15

20

25

30

35

19

lontiiviste. Sekoitinsovitinlaitteiston tdytyy sdilyttda

vakuumi, kun se on lisédtty reaktioastiaan.

Reaktorin pitédisi voida sdilyttdd wvakuuma samalla tasolla,
mitd sinne laitetaan, 100917 N/m® (762 mmHg) ainakin 15

minuuttia.

Polypropyleeni laitetaan reaktoriin. Reaktorista poistetaan
kaasu ja korvataan se typelld 5 kertaa. Viimeisen kaasun
poiston jdlkeen annetaan typen virrata hitaasti vaapaasti
reaktorin 14pi. Styreeni -~ k3dynnistinliuos sekoitetaan ja
kaasu poistetaan typelld 20 minuutin ajan. Liuos pumpataan
reaktoriin. Aloitetaan turvotusvaihe suositellussa lampdti-
lassa. Kun turpoaminen on tdydellinen, asetetaan lédmpétilan
s88din 115 °C:seen. Reaktio alkaa. Syntynyt eksoterminen
tapahtuma aiheuttaa lampétilan nousun noin 140 °C:seen. Kun
lampodtila tippuu pidet#dn lampdtila 140 °“Cissa. Kerdtdédn
tuote ja kuivataan yén yli 80 °C:ssa vakuumiuunissa.

Esimerkki 1 - 98 %:sen polypropyleenin ja 2 %:sen segmen-
toidun kopolymeerin seos
Vaihe A - Segmentoitu kopolymeeri

Polypropyleenihelmid (125 g) lisdt&dn 1 1l:n kattilatyyppi-
seen reaktoriin ja systeemista poistetaan ilma ja tdytetdédn
uudelleen typelld. Styreenimonomeeristd (30 ml), joka si-
s8ltédd tert-butyyliperoksidibentsocaattikdynnistinti (200
mg), poistetaan kaasu kuplittamalla typped sen 1l&pi 20 mi-
nuuttia. Monomeeri - kdynnistin -liuog pumpataan sitten no-
peasti polypropyleeniin (5 m). Silld aikaa kun polypropy-
leenid ja styreenid sekoitetaan, l&mpétila nousee 90
‘C:seen (turpoamisldmpétila). Liampétilaa ylldpidetdsn 1
tunnin ajan (turpoamisaika). Sitten la&mpdtila nostetaan 140
‘C:seen 2 tunniksi. Sitten kuumennus lopetetaan ja yhd va-
paana virtaavat pelletit kuivataan yén yli 60 °C:ssa vakuu-
miuunisa, jolloin saadaan 146 g segmentoitua kopolymeeri-

seosta.
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Vaihe B - 98 %:isen polypropyleenin ja 2 %:isen vaiheen A
segmentoidun kopolymeerin seos

TamAn aineen Kokoonpainumiskulmakerroin mddritettiin kuten
edelld on kuvattu ja se osoittautui olevan 0,039, kun se
sekoitettiin polypropyleeniin 2 %:isena. Seoksen mfr on
4,18 (ASTM D-1238:n olosuhde L).

(Polypropyleenin MFR on 3 - 5, Olosuhde L).

Ainetta uutettiin jatkuvasti etyyliasetaatilla 16 tuntia
polystyreenihomopblymeerin poistamiseksi. Polystyreenihomo-
polymeerin molekyylipainon mddritettiin olevan Mw 57 000 ja
Mn 17 000.

Esimerkki 2 - Seos

Vaihe 2 - Segmentoitu kopolymeeri

Esimerkissd 1 kuvattu koe toistettiin turpoamisprosessin
toistetaavuuden médrittamiseksi. 145 g:n saanto tuotetta

saatiin.

Vaihe B - 98 %:isen polypropyleenin ja 2 %:isen vaiheen A
kopolymeerin seos

Kokoonpainumiskulmakerroin 0,046 mitattiin (2 % sekoitet-
tuna polypropyleeniin) ja molekyylipainojen médritettiin
olevan Mw 41 800 ja Mn 12 600.

Esimerkki 3 -~ Seos

Vaihe A - Segmentoitu kopolymeeri

Esimerkin 1 kokeilu toistettiin seuraavin muutoksin. Poly-
propyleenin md&r&a nostettiin 175 g:aan ja Kdynnistimen
mddrdd (tert-butyyliperoksibentsoaatti) kasvatettiin 500
mg:aan. Saatiin 200 ¢g. Turpoamislémpdtila oli 85 °C ja tur-
poamisaika oli 0,5 tuntia.

Vaihe B - Seos

Seoksella oli mitattu kokoonpainumiskulmakerroin 0,021, kun

0,

se sekoitettiin polypropyleeniin 1 %:isena. Polystyreeniho-
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mopolymeeri saatiin jatkuvalla uuttamisella etyyliasetaa-
tilla ja sen molekyylipainon mddritettiin olevan Mw 8240 ja
Mn 4570.

Esimerkki 4 - Seos

Vaihe A - Segmentoitu kopolymeeri

Esimerkissd 1 kuvattu kokeilu toistettiin seuraavin muutok-
sin. Polypropyleenin mi#dr&d kasvatettiin 85 g:aan ja kayn-
nistimen mdadrda (tert-butyyliperoksibentsoaatti) kasvatet-
tiin 100 mg:aan. Turpoamisldmpétila kasvoi 95 °C:seen ja
turpoamisaika kasvoi 2 tuntiin. Saanto 101 g.

Vaihe B - 98 %:isen PP:n ja 2 %:sen seos

98 %:isen polypropyleenin ja 2 %$:isen vaiheen A ympédtyn ko-
polymeerin seoksella oli mitattu kokoonpainumiskulmakerroin
0,105, kun ne sekoitettiin polypropyleeniin 2 %:isena.

Esimerkki 5 - Seos

Vaihe A - Segmentoitu kopolymeeri

MFR 4:n polypropyleehiﬁ (100 g) laitettiin 1 1:n reaktio-
kattilaan ja t-butyylibentseenid (400 ml) lisdttiin. Reak-
tioastiasta ja sen sisdll6std poistettiin kaasut ja kuumen-
nettiin 160 °C:seen typpi-~ilmakehdssd polypropyleenin li-
uottamiseksi ja seuraavaksi tédmd liuos jadhdytettiin 140

°C:seen.

Monomeeri- ja kdynnistinliuoksesta (150 ml styreenid ija 357
mg t-butyyliperoksibentscaattia) poistettiin happi kuplit-
tamalla typped sen ldpi 30 minuuttia. Sitten monomeeri ja
kdynnistin pumpattiin polypropyleeniliuokseen nopeudella
2,5 ml minuutissa samalla pitden limpétilaa 140 °C:ssa.

Lampotilaa pidettiin 140 °C:ssa vield tunti ja sitten reak-
tion annettiin ja&htya huoneenlampétilaan.

Liuotin poistettiin kuumentamalla 60 °C:ssa vakuumiuunissa
yén yli, jolloin saatiin 146 g segmentoitua kopolymeerii.
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Vaihe - Seos

Vaiheen A segmentoitu kopolymeeri jauhettiin 4 %:ssa poly-
propyleeniin (MFR 4) ja valmistettiin laatta. Kokoonpainu=~
miskulmakerroin 0,021 saatiin tédlle laatalle.

Yhdessd tdmdn liuosprosessin muunnoksessa ylld oleva mono-
meeristyreeni korvattiin styreenin (142,5 ml) Jja metakryy-
lihapon (7,5 ml) seoksella. Tidstd tuotteesta valmistettu

levy (2 % MFR 4:n polypropyleeniin) osoitti kokoonpainumis-
kulmakerrointa 0,136.

Esimerkki 6 - Seos 96 % PP - 4 % kopolymeeri

Kuten esimerkissd 1, mutta korvaamalla styreeni (30 ml)
styreenilld (27 ml) ja metyylimetakrylaatilla (3 ml). T&lla
seoksella oli kokoonpainumiskulmakerroin 0,02, kun se jau-
hettiin polypropyleeniin 4 %:sena.

Esimerkki 7 - Seos - 96 % PP - 4 % kopolymeeri

Kuten esimerkissd 1, mutta kasvattamalla polypropyleenin
mddrdd 150 g:aan ja korvaamalla styreeni (30 ml) styreenil-
14 (32,4 ml) ja maleiinianhydridilli (3,3 g) Jja kasvatta-
malla kéynnistimen m&&rdd (240 mg:aan). T&11d seoksella oli
kokoonpainumiskulmakerroin 0,035, kun se jauhettiin poly-
propyleeniin 4 %:isena. Seos uutettiin perusteellisesti
etyyliasetaatilla ja infrapunaspektri sis&lsi piikit 1857
cm:ssd, jotka osoittivat anhydridin lédsndolon tuotteessa,

ja 700 cm™:ssd, joka osoitti styreenin polymeroitumista.

Esimerkki 8 - 96 % PP - 4 % kopolymeeri

Kuten esimerkissd 1, mutta korvaamalla polypropyleeni (125
g) polyetyleenilld (150 g) ja kasvattamalla styreeni (30
ml) styreeniksi (36 ml) ja Kdynnistin (240 mg). Seoksella
oli kokoonpainumiskulmakerroin 0,036, kun se sekoitettiin
polypropyleeniin 4 %:isena.

Esimerkki 9 - Seos 96 % PP - 4 % kopolymeeri
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Kuten esimerkissa 1, mutta korvaamalla styreeni (30 ml)
styreenilld (27 ml) ja butyyliakrylaatilla (3 ml), kasvat-
tamalla polypropyleenin mddrdd (150 g:aan) ja kdynnistimen
madrdd (240 mg:aan). Tuotteen kokoonpainumiskulmakerroin
oli 0,026, kun se sekoitettiin polypropyleeniin 4 %:isena
ja perusteellisesti uutetulla (etyyliasetaatilla) seoksella
oli piikit 1730 cm':ssd (polymeroitu butyyliakrylaatti) ja
700 cm':ssd (polystyreeni) infrapunaspektrisséan.

Esimerkki 10 - Seos - 96 % PP - 4 % kopolymeeri

Kuten esimerkissd 1, mutta korvaamalla syreeni (30 ml) lau-
ryylimetakrylaatin (29 ml) ja metyylimetakrylaatin (7 ml)
seoksella, kasvattamalla polypropyleenin mddrdd (150 g:aan)
ja kdynnistimen madr&a (240 mg:aan). Tuotteella oli kokoon-
painumiskulmakerroin 0,086, kun se jauhettiin polypropy-
leeniin 4 %:isena ja perusteellisesti uutetulla aineella
(etyyliasetaatilla) oli piikit infrapunaspektrissdédn 1733

cm*:ssd4 ja 700 cm':ssa.

Esimerkki 11 - 96 %:isen PP:n - 4 %:isen kopolymeerin seos
Kuten esimerkissd 1, jutta korvaamalla styreeni (30 ml)
styreenilld (21,6 ml), metyylimetakrylaatilla (7,2 ml) 3ja
N—vinyyli-2—pyrrolidbnilla (7,2 ml) ja suurentamalla poly-
propyleenin méardd (150 g:aan) ja kdynnistimen mé&raa (240
g:aan). Seoksella oli kokoonpainumiskulmakerroin 0,31, kun
se sekoitettiin polypropyleeniin (4 %:isena) ja perusteel-
lisesti uutetun seoksen (etyyliasetaatilla) infrapunaspekt-
rissd oli piikit 1728 cm™*:ssd (polymetyylimetakrylaatti),
1685 cm':ssd (polymeroitu N-vinyyli-2-pyrrolidoni) ja 700
cm™:ssd (polystyreeni).

Esimerkki 12 - Seos - 96 % PP - 4 % kopolymeeri

Kuten esimerkissd 1, mutta korvaamalla styreeni (30 ml)
styreenin (22 ml), metyylimetakrylaatin (7,0 ml) ja glysi-
dyylimetakrylaatin (7,0 ml) seoksella ja kasvattamalla po-
lypropyleenin mddrdd (105 g:aan) ja kdynnistimen maidrda
(240 mg:aan). Seoksella o0li kokoonpainumiskulmakerroin
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0,036, kun se sekoitettiin polypropyleeniin 4 %:isena. Pe-
rusteellisesti uutetulla (etyyliasetaatilla) seoksella oli
piikit infrapunassa 1729 cm':ssd (polymeroituneet metakry-
laatit) ja 700 cm*:ssd (polystyreeni).

Esimerkki 13 - Seos - 96 % PP - 4 % kopolymeeri

Kuten esimerkissd 1, mutta korvaamalla styreeni (30 ml)
styreenin (21,6 ml), metyylimetakrylaatin (10,8 ml) ja ma-
leiinianhydridin (3,3 g) seoksella ja kasvattamalla poly-
propyleenin ja kdynnistimen m&iri& (150 g:aan ja 240
g:aan). 96 %:isen polypropyleenin ja 4 %:isen kopolymeerin
(styreeni, metyylimetakrylaatti ja maleiinianhydridi) seok-
sella oli kokoonpainumiskulmakerroin 0,042. Perusteellises-
ti uutetulla seoksella (etyyliasetaatti) oli piikit infra-
punassa 1720 cm ':sSsid (metyylimetakrylaatti), 1780 cm':ssé
ja 1856 cm™:ssd (polymeroitunut maleiinianhydridi) ja 700
cm™:ssd (polymeroitunut styreeni).

Esimerkki 14
1 1:n painereaktori tédytettiin polypropyleenilld (Himont

(6523), 50 g), styreenilld (50 g), kdynnistimelld (tert-bu-
tyyliperoksibentsoaatti, 200 mg) ja deionisoidulla vedelld
(343 g). Systeemid kuumennettiin 140 °C:ssa typpi-ilmake-
hédssd ja 44 psi:n paineessa. Sit4 pidettiin tdssd lampoti-
lassa 1 tunti. Vain pieni m##ri polymeerin agglomeraatiota
havaittiin reaktorissa. Reaktiota jddhdytettiin ja kopoly-
meeri kerdttiin suodattamalla ja sitten kuivattiin vakuu-
miuunissa, jolloin saatiin 97,7 g ainetta. T&dmin aineen
sekoituksella 4 %:n kanssa polypropyleenia oli mitattu ko-
koonpainumiskulmakerroin 0,03.
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Patenttivaatimukset:

1. Polymeeriseos, tunnettu siitd, ettd se kasittas

(a) polyolefiinin; ja

(b) 0,1 - 50 paino-% poolittoman olefiinipolymeerin segmen-
toitua kopolymeerid, joka sisdltdd ainakin 75 paino-% ole-
fiinimeerejd ja mahdollisesti yhden tai useamman vinyyli-
asetaatin, metyyliakrylaatin, metakrylaatin ja etyyliakry-
laatin meerin, ja polymeerin, joka on johdettu monomeeri-
systeemistd, joka sisdltdad yli 20:std 100:aan paino~% vi-
nyyliaromaattista monomeeria ja O:sta pienempdin kuin 80
paino-% yhtd tai useampaa monomeeria, joka on kopolymeroi-
tavissa vinyyliaromaattisen monomeerin kanssa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen seos, tunnettu siiti,
ettd segmentoitu polymeeri johdetaan monomeerisysteemisti,
joka sis@ltdd 40 - 100 % vinyyliaromaattista monomeeria ja
0 - 60 % yhtd tai useampaa monomeeria, jotka ovat kopolyme-
roitavissa vinyyliaromaattisen monomeerin kanssa.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen seos, tunnettu sii-
td, ettd segmentoitu kopolymeeri k&sittda 0,2 - 10 paino-%
(a):ta ja (b):td yhteens4.

4. Jonkin edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen seos,
tunnettu siitd, ettd pooliton olefiinipolymeri, jota kdyte-
t&dn (b):ssé ja/téi (a):ssa, kdsittdd etyleenin, propylee-
nin, butyleenin ja/tai (4-metyylipenteenin) yksikéita ja
voi mahdollisesti sis&1t#3 jopa 25 paino-% muiden kopolyme-
roitavien monomeerien yksik&éitd, ja on edullisesti polypro-~

pyleeni.

5. Jonkin edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen seos,
tunnettu siitd, ettd vinyyliaromaattinen monomeeri kasittaa
styreenin, metyylistyreenin, dimetyylistyreenin, etyylisty-
reenin, isopropyylistyreenin, diklooristyreenin, a-metyyli-
styreenin, a-etyylistyreenin ja/tai divinyylibentseenin.
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6. Jonkin edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen seos,
tunnettu siitd, ettd vinyylipolymeerin molekyylimassa
(b):ssi on ainakin 1000, edullisesti rajoissa 30 000 -

150 000.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen seos, tunnettu siitd,
ettd se sisfiltédd ainakin 0,2 paino-% (b):té
((a) + (b)):stéa.

8. Jonkin edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen seos,
tunnettu siitéi, ettid se on muotoillun kappaleen muodossa,
erityisesti ruiskuvalettuna, kalanteroituna, l&mpémuovattu-
na tai muottituotteena kuten kuitu, levy, kalvo tai ontto

sailié.

9. Menetelmd segmentoidun kopolymeerin valmistamiseksi,
tunnettu siitd, ettd se kiAsittdd seuraavat vaiheet:

vaihe (a): sekoitetaan pooliton olefiinipolymeeri, joka si-
sdltdd vidhintidan 75 paino-% olefiinimeerejd vinyylimonomee-
rin kanssa, joka kdsittda yli 20:std 100:aan paino-% vinyy-
liaromaattista monomeeria ja O:sta alle 80:een paino-% yhté
tai useampaa polyﬁeerié, joka on kopolymeroitavissa niihin,
kdynnisteen ldsndollessa, jonka puoliintumisaika l&dmpdtilo-—
rajoissa 110 °C - 138 °C on 1 tunti;

vaihe (b): kuumennetaan seos lampdtilaan, jossa polyolefii-
ni turpoaa tdysin, edullisesti 90 °C:seen: ja

vaihe (c): Jjatketaan seoksen kuumentamista polymeerin peh-
menemispisteen alapuolelle kunnes ymppdys tapahtuu, edulli-
sesti alle 100 °C:seen.

10. Missd tahansa patenttivaaatimuksessa 1, 2, 4, 5 tai 6
mddritellyn segmentoidun kKopolymeerin kdyttd parantamaan
kahden tai useamman muun polymeerin yhteensopivuutta.
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