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Polyketonipolymeerikoostumuksia

Tédméd KeksintO koskee parannettua polymecrikoostu-
musta, ts. seosta, joka kidsittdd lineaarisen, vuorottele-
van polymeerin hiilimonoksidista ja v8hint&dn yhdesti
eteenisesti tyydyttymdttOmdstd hiilivedysta.

Tdmd hiilimoncksidista ja olefiineista muodostuva
polymeerien luokka on tunnettu jonkin aikaa.

Aivan &skettdin on suuremman mielenkiinnon koh-
teeksi tullut hiilimonoksidista ja vdhintdén yhdestd etee-
nisesti tyydyttym&ttdméstad hiilivedystd muodostuvien line-
aaristen, vuorottelevien polymeerien luokka. US-patentti-
hakemuksessa 4 880 903 esitetddn lineaarinen, vuorotteleva
terpolymeeri hiilimonoksidista, eteenistd ja muista ole-
fiinisesti tyydyttym&ttomistd hiilivedyistd kuten propee-
nista. Polyketonipolymeerien valmistusmenetelmiin liittyy
tyypillisesti katalyyttikoostumuksen kdyttd, joka on muo-
dostettu VIII-ryhmdn metalleista, jotka on valittu palla-
diumista, koboltista tai nikkelistd, vahvan ei-vetyhalo-
geenihapon anionista ja fosforin, arseenin tai antimonin
bidentaattiligandista. US-patenttihakemuksessa 4 843 144
esitetddn menetelmd polymeerien valmistamiseksi hiilimo-
noksidista ja vahintdan yhdestd eteenisesti tyydyttymatto-
mdstd hiilivedystd kiyttden edullista katalyyttid, joka
kdsittdad palladiumyhdisteen, ei-vetyhalogeenihapon, jonka
pKa on noin alle 6, anionista ja fosforin bidentaattili-
gandista,

Saadut polymeerit ovat suhteellisen korkean mole-
kyylipainon omaavia materiaaleja, joilla on wvakiintunut
k&dyttd korkealuokkaisina kestomuoveina sellaisten muovat-
tujen tuotteiden valmistuksessa kuten elintarvike- ja juo-
matolkit ja autoteollisuudessa k&ytettdvat osat, jotka
valmistetaan tydstdm&lld polyketonipolymeeri hyvin tunne-
tuilla menetelmills. Joissain erityisissd sovellutuksissa

on kuitenkin havaittu, ettd jossain mddrin polyketonipoly-
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meeristd poikkeavat ominaisuudet ovat suotavia. Olisi
edullista sdilyttidd polyketonipolymeerin toivotummat omi-
naisuudet ja vield parantaa muita ominaisuuksia.

Esillid olevan keksinndn Kkohteena on koostumus,
jolla on parantunut iskunkest8vyys, erityisesti Gardner-
testin eika niinkddn Izod-testin mukaisesti mitattuna
kuten jédljempénd esitetdén.

Tamd on todettu mahdolliseksi sekoittamalla tietty
mddrd korkean kumipitoisuuden omaavaa oksaskopolymeerid.

Keksintd koskee seoksia lineaarisista, vuorottele-
vista polymeereistd, jotka muodostuvat hiilimonoksidista
ja v8hint&dn yhdestd eteenisesti tyydyttymdttOmdstd hiili-
vedystd8 ja tietyistd muista polymeerimateriaaleista. Tar-
kemmin sanoen keksint® Kkoskee seoksia 1 lineaarisesta,
vuorottelevasta polymeeristd ja 2 korkean kumipitoisuuden
omaavasta oksaskopolymeeristéd, 3 happamasta polymeeristd,
joka sisdltdd osuuksia a-~olefiinista ja a,B-eteenisesti
tyydyttymdttoméstsd karboksyylihaposta, ja sis&ltdi mahdol-
lisesti ei-happaman, alhaisen molekyylipainon omaavan kol-
mannen polymeroituvan monomeerin, jossa mahdollisesti osa
happaman polymeerin karboksyylihapporyhmistd on neutraloi-
tu ei-alkalimetallilla. Keksinn®dn mukaisilla seoksilla on
parantunut sitkeys ja iskulujuus sek#d vallitsevissa ettéd
alhaisissa lampdtiloissa.

Keksinndn mukaisissa seoksissa polyketonipolymee-
rit ovat rakenteeltaan lineaarisia ja vuorottelevia ja ne
sisdltavdt oleellisesti yhden hiilimonoksidimolekyylin
kutakin tyydyttyméténtd hiilivetymolekyyli& kohti. Sopivat
eteenisesti tyydyttym&ttém&t hiilivedyt kadytettdviksi po-
lyketonipolymeerien prekursoreina ovat korkeintaan 20 hii-
lisid, edullisesti korkeintaan 10«hiilisid ja alifaatti-
sia, kuten eteeni ja muut a-olefiinit, mukaanluettuna pro-
peeni, l-buteeni, isobuteeni, l-hekseeni, l-okteeni ja 1-
dodekeeni, tai aryylialifaattisia sisdltden aryylisubsti-

tuentin muutoin alifaattisessa molekyylissd, erityisesti
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aryylisubstituentin eteenisesti tyydyttymdttOméissd hiili-
atomissa. Esimerkkejid j&lkimmdisestd eteenisesti tyydyt-
tymdttdmien hiilivetyjen luokasta ovat styreeni, p-metyy-
listyreeni, p-etyylistyreeni 3ja m-isopropyylistyreeni.
Edullisia polyketonipolymeerejd ovat hiilimonoksidin jka
eteenin Kopolymeerit tai terpolymeerit hiilimonoksidista,
eteenistd ja toisesta eteenisesti tyydyttym&ttomidsta, va-
hintd&n 3-hiilisestid hiilivedystd, erikoisesti a-olefii-
nista kuten propeenista.

Kun keksinntn mukaisissa seoksissa kidytetdsdn pié-
komponenttina edullisia polyketoniterpolymeereji, on ter-
polymerissd vahintdidn 2 eteeniosuuden sis&ltavdd yksikksdd
kutakin toisen hiilivetyosuuden sis&ltévad yksikkdd koh-
den. Edullisten polyketonipolymeerien polymeeriketjuilla

on sen vuoksi rakenne
— [~-CO—(—CH,—CH,—)~1,—[-CO—(—G—)—],

jossa G on osuus, joka on johdettu eteenisesti tyydytty-
mattoémdstd, vdhintd&n 3-hiilisestd hiilivedystd ja joka on
polymeroitunut eteenisen tyydyttyméttomyytensd kautta, ja
x:y~suhde on korkeintaan 0,5. Kdytettdessd Keksinndn mu-
kalsissa seoksissa hiilimonoksidin ja eteenin kopolymee-
rejd ei toista hiilivetyda ole ja kopolymeerejd edustaa
edellinen kaava, jossa y on nolla. y:n ollessa nollasta
poikkeava, ts. kun kdytetddn terpolymeeri§,

~CO-(-CH,CH,-)~- yksikdt ja -~-CO-(~G-)- yksikdt sijaitsevat
satunnaisesti polymeeriketjulla ja edullinen x:y-suhde on
0,01 - 0,1. Polymeeriketjun padteryhmdt tai "paatteet"
riippuvat siitd, mitd materiaalia kaytettiin polymeerin
valmistuksessa ja puhdistettiinko polymeeri ja miten. Paa-
teryhmien t&dsm#llinen luonne ei n3ytd vaikuttavan polymee-
rin ominaisuuksiin mitenkd&an merkittdvdssd mddrin, joten
edelld esitetyn kaavan mukainen polymeeriketju esittaa

polymeerejd kyllin hyvin.
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Erityisen mielenkiintoisia niistd polyketonipoly-
meereistd, joiden Ilukukeskimd&rdinen molekyylipaino on
1000 - 200 000, ovat erityisesti ne, joiden lukukeskimdi-
rdinen molekyylipaino on 20 000 - 90 000 m&&ritettynd gee-
lipermeaatiokromatografialla. Polymeerin fysikaaliset omi-~
naisuudet riippuvat osaksi molekyylipainosta, siit#d, onko
polymeeri kopolymeeri vai terpolymeeri, ja terpolymeerien
tapauksessa toisen ldsnd olevan hiilivedyn luonteesta tai
osuudesta. Polymeerien tyypilliset sulamispisteet ovat
175 - 300 °C, tyypillisemmin 210 - 270 °C. Polymeerien
rajaviskositeettiluku (LVN) mitattuna m-kresolissa
60 °C:ssa standardikapillaari-viskositeetin mittauslait-
teessa on 0,5 - 10 dl/g, tavallisemmin 0,8 - 4 dl/g.

Edullinen menetelmd polyketonipolymeerien valmig-
tamiseksi on esitetty US-patenttihakemuksessa 4 843 144.
Hiilimonoksidi ja hiilivetymonomeeri(t) saatetaan koske-
tuksiin polymerointiolosuhteissa Katalyyttikoostumuksen
lasnd ollessa, joka edullisesti muodostuu palladiumyhdis-
teestd, ei-vetyhalogeenihapon, jonka pKa (mitattuna vedes-
sé& 18 °C:ssa) on alle 6, edullisesti alle 2, anionista ja
fosforin bidentaattiligandista.

Toinen komponentti keksinndn mukaisissa koostumuk-
sissa on korkean kumipitoisuuden omaava oKsaskopolymeeri,
toisin sanocen (jaykkd) oksaskopolymeeri kumimaisella run-
golla. N&m3 korkean kumipitoisuuden omaavat kopolymeerit
ovat tavallisia oksaskopolymeerejs, joita saadaan oksaspo-
lymeroimalla (alle 50 paino-%) jaykkdda (polymeroituneena)
monomeeria, joitaa ovat vinyylinitriilimonomeerit, vinyy-
linitriilimonomeerit yhdistettynd vinyylimonomeerien ja
mahdollisesti akryylimonomeerien kanssa ja ndiden seokset,
(ennalta muodostetun) kumimaisen rungon, joka on 1,3-diee-
nipolymeeri tai sen (kumimainen) kopolymeeri, l&sn& olles-
sa (védhintda&n 50 paino-%).

Jaykkd oksaskopolymeeri on tarkemmin sanoen vinyy-

linitriilimonomeeri kuten akrylonitriili, tai vinyylinit-
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riilimonomeeri yhdistettynad vinyyliaromaattisen monomee-
rin, kuten styreenin, ja mahdollisesti akryylimonomeerin
kuten metyylimetakrylaatin kanssa. Jéykkad oksaskopolymeeri
kdsitt8d sopivasti 10 paino-%:sta alle 50 paino-%:in kor-
kean kumipitoisuuden omaavaa oksaskopolymeeria.

Kumimainen runko on tarkemmin sanoen 1, 3-dieenipo-
lymeeri, kuten esimerkiksi polybutadieeni tai polyisopree-
ni, tai 1,3-dieenin kopolymeeri alle 50 paino-%:n kanssa
Jjdykk8d kopolymeroituvaa monomeeria, joka on vinyyli- tai
vinylideenimonomeeri (esimerkiksi styreeni), vinyylinitr-
iilimonomeeri (esimerkiksi akrylonitriili) tai akrylaat-
tiesterimonomeeri (esimerkiksi n-butyyliakrylaatti). Kumi-
mainen runko kasittdd sopivasti 50 - 90 paino-% suuren
kumipitoisuuden omaavasta oksaskopolymeerista.

Kuten tavallista korkean kumipitoisuuden omaavien
oksaskopolymeerien valmistuksessa voivat joko kumimainen
runko tai oksaskopolymeerifaasi tai molemmat sisd&ltdasd li-
sdksi pienempid ma&risd, tavallisesti alle 10 paino-%, ko-
polymeroituvaa difunktionaalista tai trifunktionaalista
monomeeria toisen +tai molempien polymeeristen Kkom-
ponenttien silloittamiseksi.

Termin "jaykk&" kiyttd on jossain mé&drin epésopi-
vaa monomeerin tai monomeeriseoksen kyseessid ollessa. Kek-
sinndn tarkoittamassa merkityksesséd termi jaykk& monomeeri
tarkoittaa monomeeria, josta polymeroituneena tulee jay-
k&n, plastisen tai ei-kumimaisen luonteen, mihin kuuluu
20 °C:tta suurempi lasiutumislimpdtila, omaava homopoly-
meeri.

Termi "kumimainen runko"” tai "kumimainen kopoly-
meeri" merkitsee, kuten tavallista, polymeeriid, jolla on
kumimainen tai elastomeerinen luonne mukaan luettuna alle
20 °C:en ja edullisesti alle 0 °C:en lasiutumisléampodtila.
Vaikka korkean kumipitoisuuden omaavia oksaskopolymeereji
usein Kutsutaankin kumimodifikaattoreiksi, ne eivdt suu-

rimmaksi osaksi ole kokonaan elastomeerisida eikd niilla
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ole kayttdkelpoisia elastomeerisia ominaisuuksia ilman
lis&modifiointia tai vulkanointia. Ndiden materiaalien ei
sen vuoksi katsota olevan termoplastisia elastomeereji.

Korkean kumipitoisuuden omaavat oOKsaskopolymeerit
voidaan valmistaa millé tahansa monista oksaskopolymeroin-
timenetelmistd mukaan luettuna emulsio-, suspensio-, sek-
ventiaali~, bulkki- ja liuvospolymerointimenetelm&t. Nam&
menetelmdt tunnetaan polymerointialalla hyvin.

Keksinndn toteutuksessa kdyttokelpoisia tyypilli-
sid& korkean kumipitoisuuden omaavia oksaskopolymeereji
ovat sellaiset, joita yleensd kutsutaan korkean kumipitoi-
suuden omaaviksi akrylonitriili/butadieeni/styreeni (ABS)
-hartseiksi, jotka yleisesti esitetddn styreenin ja akry-
lonitriilin oksaskopolymeereind polybutadieeniQ tai sty-
reeni/butadieeni-kumeille, jotka sis&ltdvadt yli 50 paino-%
kumisubstraattia ja joita ovat samanlaiset Korkean kumipi-
toisuuden omaavat oksaskopolymeerit kuten metyylimetakry-
laatti/styreeni/akrylonitriili-oksastetut polybutadiee-
ni~ tai styreeni/butadieeni-kumit (MABS-hartsit) ja vas-
taavat. Nam& hartsit ovat laajalti tunnettuja ja ne ovat
kaupallisesti saatavia.

Keksinndss8 kaytettdvien korkean kumipitoisuuden
omaavien oksaskopolymeerien tarkka m#&rd ei ole ratkaise-
va. Koostumukset, jotka sis&ltdvat kokonaiskoostumuksesta
laskien 0,5 - 45 paino-% sitkistettyd seoskomponenttia,
ovat tyydyttévid, ja edullisimmat sis&dltdvat 20 - 25 pai-
no-%.

Sen tyyppiset korkean kumipitoisuuden omaavat ok-
saskopolymeerit kuin esitetd&@n US-patenttijulkaisussa
4 659 766, joka mainitaan tdssd viitteeksi, ovat erityisen
kdyttdkelpoisia esilld olevassa keksinndssd. Styreenin ja
akrylonitriilin ja mahdollisesti metyylimetakrylaatin ok-
saskopolymeerit dieenikumirungolla, jonka kumipitoisuus on
korkea, ovat Kkaupallisia ja kédyttokelpoisia esilld ole-

vassa keksinndssi.
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Mahdollinen kolmas komponentti keksinnédn mukaisis-
sa seoksissa, jota Kidytet#ddn vahdisend komponenttina mika-
1i sitd lainkaan k&ytet#dsn, on hapan polymeeri, joka si-
s&ltss osuuksia a-olefiinista ja a,B-eteenisesti tyydyt-
tymittdmastd karboksyylihaposta mahdollisesti polymeroitu-
neena kolmannen monomeerin kanssa ja mahdollisesti osa
karboksyylihapporyhmistd neutraloituna ei-alkalimetallil-
la. Ta&mdn valinnaisen seoskomponentin a-olefiinimonomeeri
on korkeintaan 10-hiilinen a-olefiini, esimerkiksi eteeni,
propeeni, l-buteeni, isobuteeni, 1l-okteeni ja l1l-dekeeni.
Edullisia a-olefiineja ovat suoraketjuiset, korkeintaan
4-hiiliset a-olefiinit ja kaikkein edullisin on eteeni.
a-olefiinia t&ssd valinnaisessa seoskomponentissa kdyte-
t84n vdhintd&n 65 mol-% koko komponentista laskien ja
edullisesti vihintdsan 80 mol-% samalta pohjalta.

Eteenisesti tyydyttymidtén karboksyylihappomonomee-
ri on korkeintaan 10-hiilinen a,B8-eteenisesti tyydyttym&-
toén karboksyylihappo ja esimerkkejd ovat akryylihappo,
2-hekseenihappo ja 2-okteenihappo. Edullisissa a,B-eteeni-
sesti tyydyttymittdmissd karboksyylihapoissa on korkein-
taan 4 hiiliatomia. N&it4 happoja ovat akryylihappo, me-
takryylihappo ja krotonihappo, joista akryylihappo ja me-
takryylihappo ovat erityisen edullisia. Tyydyttymdtdnta
happomonomeeria on valinnaisessa kolmannessa polymeerise-
oskomponentissa 1 - 35 paino-% koko seoskomponentista mut-
ta 5 - 20 mol-% samalta pohjalta ovat edullisia.

Hapan polymeerinen valinnainen seoskomponentti on
sopivasti kopolymeeri-a—olefiinista ja tyydyttymattdmasta
karboksyylihaposta ja yleensd tdllaiset kopolymeerit ovat
edullisia. Toisinaan on kuitenkin edulista lisd&td wvalin-
naiseksi kolmanneksi monomeeriksi ei-hapan, alhaisen mole-
kyylipainon omaava polymeroituva monomeeri, jossa on kor-
keintaan 8 hiiliatomia, raja mukaan luettuna. Valinnainen
monomeeri voi olla toinen a-olefiini kuten propeeni tai

styreeni padasiallisen a-olefiinin ollessa eteeni, tyydyt-
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tymdtdn esteri kuten vinyyliasetaatti, metyyliakrylaatti
tai etyylimetakrylaatti, tyydyttymdatdn halohiilivety kuten
vinyylifluoridi tai vinyylikloridi tai tyydyttym&tdn nit-
riili Kkuten akrylonitriili. Korkeintaan noin 5 mol-%:n
médridt kolmatta monomeeria, laskettuna koko valinnaisesta
seoskomponenttipolymeeristd, ovat tyydyttidvid, korkeintaan
noin 3 mol-%:n samalta pohjalta laskien ollessa edullisia.

Riippumatta siitd, onko valinnaisen Kkolmannen
seoskomponentin polymeeri kopolymeeri vai terpolymeeri,
valinnaisessa toteutuksessa osa kolmannen polymeerisen
seoskomponentin karboksyylihapporyhmist8 neutraloidaan ei-
alkalimetallilla. Osittain neutraloituna valinnainen seos-
komponentti on polymeerimuodossa ja samalla silld on ioni~
nen luonnne ja tavallisesti sitd kutsutaan metalli-iono-
meeriksi. Toteutuksessa, jossa valinnainen polymeeriseos-
komponentti on osittain neutraloitu, annetaan a-olefiini/-
tyydyttymédtdn karboksyylihappo-polymeerin reagoida, valin-
naisen kolmannen monomeerin kanssa tai ilman sitd, ioni-
soivan sinkki-, alumiini- tai magnesiumyhdisteen kanssa
riittavasti, jotta 10 - 90 %, edullisesti 20 - 80 % poly-
meerissd olevista karboksyylihapporyhmist&d neutraloituu.
Neutraloinnissa erikoisesti sinkin, edullisen metallin,
kanssa saadaan metalli jakautumaan tasaisesti kaikkialle
polymeeriin. Neutraloinnissa kaytettdvia ionisoituvia me-~
talliyhdisteitd ovat kompleksoituja tai kompleksoitumat-
tomia ei-alkalimetalli-ioneja, mukaan luettuna sinkki-,
alumiini- tai magnesiumionit, sis&ltévat yhdisteet, joita
on tarjolla metallisucloina tunnetuissa yhdistetyypeissa,
esim. kompoleksoitumattomina metalli-ionisuoloina kuten
sinkkiasetaattina, sinkkikloridina tai sinkkiformiaattina
tai kompleksoituina metalli-ionisuoloina, joissa metalli
on sitoutunut kahdenlaiseen ryhm&&n, joista vdhint&&n toi-
nen ioniscoituu helposti ja toinen ei. Esimerkkejd komplek-
soituneista metalli-ionisuoloista ovat sinkkisuolaseokset

heikkojen happojen, kuten 6ljyhapon tai steariinihapon, ja
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vield toisen ionisoituvan hapon, kuten etikkahapon tai
muurahaishapon kanssa. Yleensd on edullista neutraloida
kompleksoituneella ei-alkalimetallilla.

Valinnaisena polymeerisend seoskomponenttina k&y-
tettdvdt mahdollisesti osittain neutraloidut polymeerit
ovat aivan tavallisia ja monet ovat kaupallisia. Eteeni/-
metakryylihappo-kopolymeerejs ja eteeni/akryylihappo-kopo-
lymereji on kaupan. Valinnaisen kolmannen komponentin ma&-
rd on valinnaisesti korkeintaan 10 paino-% koko polymeeri-
seoksesta laskien. Korkeintaan 5 paino-%:n middrd valin-
naista seoskomponenttia samalta pohjalta laskien on edul-
linen.

Keksinndn mukaiset seokset voivat sisdltdd myls
tavallisia lisdaineita kuten hapettumisenestoaineita ja
stabilisaattoreita, tdyteaineita ja tulenkestdvid materi-
aaleja, muotista irrotusaineita, variaineita ja muita po-
lymeerien tydstettdvyyttd tai saadun seoksen ominaisuuksia
parantavia aineita. Lis#daineita lis&t&d&n tavallisilla me-
netelmilld ennen polyKetonin ja modifikaattorin sekoitta-
mista, samaan aikaan sen kanssa tai sen jédlkeen.

Keksinndén mukaisten seosten valmistusmenetelmid ei
ole oleellinen kunhan kuin seoksesta saadaan tasainen il-
man, ettd tapahtuu seoksen tai sen komponenttien liiallis-
ta hajoamista. Erddssd toteutuksessa seoksen polymeerikom-
ponentit suulakepuristetaan vhdessd samansuuntaisesti pyo6-
rivdssd kaksoisruuviekstruuderissa seoksen valmistamisek-
si. Erddssd toisessa muunnoksessa polymeerikomponentit
sekoitetaan sekoituslaitteessa, jolla on suuri leikkaus.
Seokset tydstetddn tavallisilla menetelmilld, kuten suula-
kepuristamalla tai ruiskupuristamalla levyiksi, kalvoiksi,
laatoiksi ja muotokappaleiksi. Esimerkkejd ndistd sovel-
lutuksista on autojen sisd- ja ulko-osien valmistus.

Keksinndén mukaiset seokset luokitellaan yhteenso-
piviksi toivottujen mekaanisten ominaisuuksiensa johdosta

ja vahvan vuorovaikutuksen johdosta Korkean kumipitoisuu-



10

15

20

25

30

35

10

den omaavan kopolymeerin ja polyketonipolymeerimatriisin
vdlills. Haluamatta sitoutua mihinkadn erityiseen teoriaan
arvellaan, ettd vetovoima johtuu fysikaalisesta vuorovai-
kutuksesta jdykdn oksaskopolymeerin nitriiliryhmien ja
polyketonipolymeerin ketoniryhmien v&lilla. Vetovoima on
odottamaton ja on luultavasti perua molempien seoskompo-
nenttien voimakkaan dipolaarisesta luonteesta. Kostuvuus
ja adheesio suuren kumipitoisuuden omaavan oksaskopolymee-
rin ja polyketonipolymeerin v&dlilld on osoituksena fysi-
kaalisesta vuorovaikutuksesta, jota esiintyy Kkeksinndn
mukaisissa seoksissa. Seoksille on erityisen luonteen-
omaista pelkkdidn polyketonipolymeeriin n&hden parantunut
sitkeys ja iskulujuus sekd vallitsevissa ettd matalissa
lampdtiloissa ilman lujuushdvidtid.

Keksint$d havainnollistetaan edelleen seuraavissa
esimerkeissd, joita ei tule pit8& rajoittavina.

Esimerkki 1

Valmistettiin lineaarisia, vuorottelevia terpoly-
meereja hiilimonoksidista, eteenistd ja propeenista kayt-
tden katalyyttikoostumusta, joka oli muodostettu palladi-
umasetaatista, trifluorietikkahaposta ja 1,3-bis[bis(2-
metoksifenyyli)fosfino]lpropaanista. Kahden polyketonipoly-
meerin sulamispisteet olivat 220 - 223 °C ja rajaviskosi-
teettiluvut 1,7 - 1,8 dl/g mitattuna m-Kkresolissa 60
°C:ssa. Eraén polyketonipolymeerin sulamispiste oli 224 °C
ja LVN 1,37 dl/g mitattuna m-kresolissa 60 °C:ssa. Kaikki
polyketonipolymeerit sisdlsivdt 1 paino-% kaupallisesti
saatavaa eteeni/metakryylihappo-kopolymeerid.

Esimerkki 2

Valmistettiin seoksia esimerkin 1 mukaisesta ter-
polymeeristd ja kolmesta erilaatuisesta korkean kumipitoi-
suuden omaavasta oksaskopolymeerimodifikaattorista. Val-
mistetut seokset on esitetty taulukossa 1. Seokset seos-
tettiin 42 mm vastakkaisesti pydrivédssd limittyvédssd kak-

soisruuviekstruuderissa, joka toimi kierrosnopeudella
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100 rpm. Sekoituksen j&lkeen seosniytteet ruiskupuristet-
tiin 25 tonnin muovauslaitteella. Muovattuja n&ytteita
varastoitiin dekantterissa testaukseen saakka. Mekaaninen
testaus suoritettiin "muovauskuivista" nidytteista.
Néytteiden isku- ja veto-ominaisuudet on esitetty

taulukossa 1.
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Gardner-testin tulos 4,61 m-kg edustaa testilait-
teiston energian ylédrajaa. Putoava paino -tyyppinen isku-
koe, esimerkiksi Gardner-iskukoe, on asianmukaisin monissa
insinddrisovellutuksissa. Aiemmat tutkimukset ovat osoit-
taneet, ettd wvaikka onkin léydetty kohtalaisen monia ai-
neita, jotka parantavat oleellisesti polvketonipolymeerien
Izod -lovi-iskukestédvyyttd, melkein kaikki niistd alenta-
vat Gardner-iskuarvoja. Gardner-koetta voidaan siis pit8d
erottelevampana iskumodifioinnin md&dritykseen ainakin po-
lyketonipohjaisilla materiaaleilla. Toisarvoinen huomio
Gardner-kokeessa on tapa, jolla ndyte rikkoutuu. Esilli
olevien modifiocitujen yhdisteiden rikkoutuminen t&ssa ko-
keessa oli toivottu, erittdin venyvi.

Keksinndn mukainen modifikaattori on pé&ddasiassa
elastomeerinen ja sen elastinen moduuli on huomattavsti
pienempi kuin polyketonipolymeerilld. Siten sitkistetyn
materiaalin sekoittaminen on sd&nndllisesti kompromissi
jéykkyyden ja lujuuden suhteen.

My6s vetomy6tdjannitys pyrki laskemaan kumimodifi-
oinnissa kuten taulukko 1 osoittaa. A#rivetovenym#, mikd
myds on esitetty taulukossa 1, ei juuri heikentynyt seko-
ituksessa.

Kolmenlaatuisia modifikaattoreita tutkittiin. Is-
kumodifioinnin suhteen ylivoimainen modifikaattori oli
koodi 338, jolla Izod- ja Gardner-iskuominaisuuksiin saa-
tiin maksimiparannukset. Se oli modifikaattoreista pehmein
ja eniten kumia sisdltédva. Yleiskayttodlaatu, koodi 310,
oli myds tehokas; "l&apindkyva" laatu (PVC-koostumuksissa),
koodi 336, oli tehottomin polyketonipolymeeriseoksissa.

Esimerkki 3

Valmistettiin seoksia esimerkin 1 mukaisesta poly-
ketoniterpolymeeristd ja modifikaattorista 338. Seokset
valmistettiin taulukossa 2 esitetylld tavalla. Seokset
seostettiin 42 mm vastakkaisesti py6rivassid limittyvéassd

kaksoisruuviekstruuderissa, joka toimi kierrosnopeudella
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100 rpm. Sekoituksen jélkeen seosndytteet ruiskupuristet-
tiin 25 tonnin muovauslaitteella. Muovattuja naytteitd
varastoitiin dekantterissa testaukseen saakka. Mekaaninen

testaus suoritettiin "muovauskuivista" ndytteista.
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Naytteiden isku- ja veto-ominaisuudet on esitetty
taulukossa 2. Tulokset osottavat, ettd modifikaattori 338
on tehokas sitkist&ji polyketonipolymeerille. Vallitsevis-
sa lampotiloissa Izod- lovi-iskulujuudet nousivat akisti
15 $.n modifikaattirpitoisuudella, kun sitd vastoin mata-
lissa lampdtiloissa Izod-arvot nousivat vdhitellen modifi-
kaattipitoisuuden mydtd, noin 5:std 27 m-kg/m:in tutkitul-
la koostumusalueella. Y1li 100 m-kg/m Izod-arvoihin pdds-
tiin 15 paino-% tai suuremmalla modifikaattori 338 pitoi-
suudella huoneen lampdtilassa. Matalissa lampdtiloissa
(-30 °C) Gardner-iskulujuus laski hieman matalilla modifi-
kaattoripitoisuuksilla ja nousi sitten huomattavasti modi-
fikaattoria lisdttdessd. Yli 4,61 m-kg Gardner-iskuarvot
-30 °C:ssa ovat erityisen merkittédvid. Koostumuksilla,
joissa modifikaattori 338:n pitoisuus oli 15 paino-% tai
suurempi, oli suurempi iskuenergia kuin pelkdlld polyketo-
nilla. Vetomoduuli ja myotdjénnitys laskivat molemmat ha-
lutulla tavalla lisittdessd pehmesds, elastomeerista modi-
fikaattoria. Vetomydtdjadnnitysarvot nousivat modifioinnis~
ga, mutta j&nnitysvenymd& murtohetkelld ei muuttunut mer-
kittdvasti.

Esimerkki 4

Valmistettiin seokset esimerkin 1 mukaisesta mata-
la LVN-polyketonista ja modifikaattorista 338. Seokset
valmistettiin taulukossa 3 esitetylld tavalla. Seokset
seostettiin 42 mm vastakkaisesti py6rivdssd limittyvédssd
kaksoisruuviekstruuderissa, joka toimi kierrosnopeudella
100 rpm. Sekoituksen jédlkeen seosndytteet ruiskupuristet-
tiin 25 tonnin muovauslaitteella. Muovattuja ndytteita
varastoitiin dekantterissa testaukseen saakka. Mekaaninen

testaus suoritettiin "muovauskuivista" niytteistd.
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Ndytteiden isku- ja veto-ominaisuudet on esitetty
taulukossa 3. Tulokset osoittavat, ettd modifikaattori 338
on tehokas sitkist&j&d8 mySs LVN-polyketonipolymeerille.
Modifioidulla seoksella oli suuresti parantuneet Izod-
lovi- ja Gardner-iskulujuudet vallitsevissa ja matalissa
lampdtiloissa. 20 paino-% modifikaattoria sisdltidvien ma-
tala-LVN-polyketonipolymeerien Izod- ja Gardner-arvot oli-
vat verrattavissa esimerkin 3 mukaisen s&8nndllisen poly-
ketonipolymeerin, joka sisdlsi 10 - 15 paino-% modifikaat-
toria, arvoihin ja ne olivat huomattavasti paremmat kuin
pelkdn matala-LVN-polymeerin arvot. Huomionarvoista on,
ettd matalan l8mpdtilan Gardner-iskulujuus parani Kumimo-
difioinnissa l&8hes tekijdlla 5. Modifioidun matala-LVN-
polyketonipolymeerin kayttd saattaa osoittautua taloudel-

lisesti mielenkiintoiseksi joissain sovellutuksissa.
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Patenttivaatimukset:

1. Polyketonipolymeerikoostumus, t u nne t t u
siitd, ettd se kdsittda seoksen (1) lineaarisesta, vuorot-
televasta polymeeristd, joka koostuu hiilimonoksidista ja
vahintdan yhdestd eteenisesti tyydyttymdttomdstd hiilive-
dystd, ja (2) korkean kumipitoisuuden omaavasta oksasko-
polymeeristd ja mahdollisesti (3) happamasta polymeeristd,
joka sis&lt&d&d osuuksia a-olefiinista ja a,B-eteenisesti
tyydyttymdttbmasta karboksyylihaposta, ja sisdlt&d mahdol-
lisesti ei-happaman, alhaisen molekyylipainon omaavan kKol-
mannen polymeroituvan monomeerin, jossa mahdollisesti osa
happaman polymeerin karboksyylihapporyhmistd on neutraloi-
tu ei-alkalimetallilla.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus,
tunnettu siitd, ettd se kasittdd seoksen (1) suu-
remmasta osuudesta lineaarista, vuorottelevaa polymeerii,
joka koostuu hiilimonoksidista ja v&8hint&an yhdestd etee-
nisesti tyydyttymattdmdasta hiilivedystda, ja (2) pienem-
mistd8 osuuksista (a) korkean kumipitoisuuden omaavaa ok~
saskopolymeeri&d ja mahdollisesti (b) hapanta polymeeris,
joka sisdltdd osuuksia a-olefiinista ja a,B-eteenisesti
tyydyttyméttomédstd karboksyylihaposta, ja sisdltdd mahdol-
lisesti ei-happaman, alhaisen molekyylipainon omaavan kol-
mannen polymeroituvan monomeerin, jossa mahdollisesti osa
happaman polymeerin karboksyylihapporyhmistd on neutraloi-
tu ei-alkalimetallilla.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen koostumus,
tunnettu sijitd, ettd lineaarisella, vuorotteleval-

la polymeerill3d on kaava

——[—CO~(—CH,~CH,— )~1,—[~CO~(—G—)—1,
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jossa G on osuus, joka on johdettu eteenisesti tyydytty-
mittdméstd, vB8hintd&n 3-hiilisestd hiilivedystd ja joka on
polymeroitunut eteenisen tyydyttymittdmyytensd kautta, ja
x:y-suhde on korkeintaan 0,5.

' 4. Patenttivaatimuksen 1, 2 tai 3 mukainen koos-
tumus, t unnet tu siitd, ettd korkean kumipitoisuu-
den omaava oksaskopolymeeri on jaykka oksaskopolymeeri
kumimaisella rungolla, joka kumimainen runko on 1,3-diee-
nipolymeeri tai sen kopolymeeri, ja jaykka oksaskopolymee-
ri saadaan oksaspolymercoimalla monomeeri, joitaa ovat vi-
nyylinitriilimonomeerit, vinyylinitriilimonomeerit yhdessé
vinyylimonomeerien ja mahdollisesti akryylimonomeerien
kanssa tai ndiden seos.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen koostumus,
tunnettu siitd, ettd kumimainen runko kéasittaa
vdhintd&n yhden 1,3-dieenipolymeerin, joka on polybutadi-
eeni, polyisopreeni, tai 1,3-dieenin kopolymeerin alle 50
paino-%:n Kanssa jaykk&d kopolymeroituvaa monomeeria, joka
on vinyyli- tai vinylideenimonomeeri, vinyylinitriilimono-
meeri ja akrylaattiesterimonomeeri.

6. Patenttivaatimuksen 4 tai 5 mukainen koostumus,
tunnettu siitd, ettd jaykk& oksaskopolymeeri on
kopolymeeri styreenistd ja akrylonitriilistd ja mahdolli-
sesti metyylimetakrylaatista.

7. Jonkin patenttivaatimuksista 4 - 6 mukainen
koostumus, t unne t t u siitd, ettd kumimainen runko
kdsittdd vdhintadan 50 paino-% ja jaykk& oksasfaasi k&sit-
tdd alle 50 paino-% korkean kumipitoisuuden omaavasta ok-
saskopolymeeristd.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen koostumus,
tunnettu siitd, ettd kumimainen runko kasittdd
50 - 90 paino-% ja jaykkad oksasfaasi késitt&d 10 - 50
paino-% korkean kumipitoisuuden omaavasta oksaskopolymee-

rista.
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9. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 8 mukainen
koostumus, tunne t tu siitd, ettd korkean kumipitoi-
suuden omaava oKksaskopolymeeri késittdd 15 - 30 paino-%
koko koostumuksesta.

10. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 9 mukainen
koostumus, tunne t tu siitd, ettd hapan polymeeri on
neutraloimaton kopolymeeri eteenistd ja akryylihaposta tai
metakryylihaposta ja sitd on korkeintaan 10 paino-% koko
seoksesta.

11. Jonkin patenttivaatimuksista 1 - 9 mukainen
koostumus, t unne t t u siitd, ettd 10 - 90 % happaman
polymeerin Karboksyylihapporyhmistd on neutraloitu sinkil-
l4d, alumiinilla tai magnesiumilla ja sitd on korkeintaan

10 paino-% koko seoksesta.
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