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(54) Sulapddllystysaineena kdytettavd eteenin, vinyyliasetaatin ja iso-
buteenin terpolymeeri ja menetelmi sen valmistamiseksi - Forfarande
fOr framstéllning av terpolymer av eten, vinylacetat och isobuten
anvédndbar som smidltbeldggningsmedel

Tyydytettyjéd hiilivetyjé, kuten sykloheksaania, butaania, propaania jne.
on kdytetty eteeni/vinyyliasetaatti (EVA)-kopolymeerien sulaindeksin suurenta-
miseksi. Sellaiset aineet lisd&vit kuitenkin samanaikaisesti sulaindeksid ja
Jaykkyyttd, jolloin hartsien jéykkyys suurenee siind méérin, ettd sellaista
hartsia on vaikea k&sitelld kuumasulaliuoksissa.

US-patentissa 3 433 573, Holladay et al. kuvaavat seoksia, jotka sisil-
tévat 5-95 paino-% EVA-kopolymeerid ja kiteisid polymeereji, jotka on saatu
3-8 hiiliatomia sisdltdvistd l-olefiinimonomeereistd, erikoisesti polypropeeni -
polymeereji. EVA-polymeeri sis&lt#d 5-35 % vinyyliacsetaattia (VA). Sellaisia
aineita, kuten polybuteeni-l:t& voidaan k#yttdd polyseosten muodostamiseksi.
Saadaan seoksia, joilla on laajempi jéykkyysalue, ja niistid saadaan alhaisen
kimmomoduulin omaavia kumimaisia tuotteita, joilla on erinomainen taipuisuus
Ja Joitu voidaan kdyttdd valmistettaessa lapindkyvia kalvoja kddre- ja pakkaus-—
L.arkoltuksiin.

US-patentissa 3 Skl 662, Polestak et al. kuvataan sellaisten korkean
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sulamispisteen omaavien polymeeriseoksien muodostamista, jotka sisdltdvit 3-me-
tyyli-l-buteenipolymeerid tai kopolymeerid, jossa kopolymeeriaineosa voi olla
l-buteeni. EVA-kopolymeerejd el kdsitelld,

Viitteitd, joissa tuodaan esiin kirjallisuudessa tunnettuja polymeeri-
seoksia ovat US—-patentit 3 111 500; Bartl et al., 3 277 210; Mirabile et al.,

3 487 129; Platzer ja 3 Suk 660, Thomas et al.

Tdssd keksinndssé isobuteenia kdytetddn EVA-kopolymeerien modifioijana.
EVA, jossa on alle 28 % VA:a, ei voi saavuttaa yli 100:n olevaa sulaindeksid
ilman l&sniolevaa modifioijaa. Monissa kuumasulapddllystyssovellutuksissa tarvi-
taan EVA-kopolymeerié, jonka sulaindeksi on yli 150, esim. 150-550 tai korkeam-—
pi. Vaikka jotkut tyydytetyt hiilivetymodifioijat voivat nostaa sulaindeksid
halutulle sulaindeksialueelle 150-550, ne suurentavat samalla EVA-kopolymeerien
kiteisyyttd tai jaykkyyttd ja tekevdt ne epdtyydyttéviksi kuumasulapdidllystys-—
sovellutuksissa.

On havaittu, ettid saattamalla isobuteenia EVA-kopolymeeriin sen syntee-
sin aikana, jolloin saadaan EVAI-terpolymeeri, tuotteen sulaindeksi kasvaa sa-
malla kuin jéykkyys ja Vicat-pehmenemislampdtila alenevat, ja sen vuoksi saa-
daan kuumasulasovellutuksiin ensiluokkainen hartsi.

Témin keksinndn kohteena on sulapddllystysaineena kédytett&vé eteenin,
vinyyliasetaatin ja isobuteenin terpolymeeri, jolle on tunnusomaista, ettd
se sisdltéd vinyyliasetaattia 18-28 paino-%, isobuteenia 0,5 -3,0 paino-%, ja
ettd sen sulaindeksi on suurempi kuin noin 150.

T&mi keksintd koskee mySs sellaisen uuden terpolymeerin valmistusmene-
telmdd, jolla on suurentunut sulaindeksi ja pienentynyt jaykkyys, siten, ettd
katalyytin lésndollessa 18-28 paino-% vinyyliasetaattia sisdltfvéd terpolymeerié
modifioidaan sulapddllystyskiyttddn sopivaksi 1lis&&m8éllé riittévisti so. 0,5 -
3,0 paino-% isobuteenia sellaisen terpolymeerin saamiseksi, jonka sulaindeksi
on suurempi kuin noin 150.

Seuraavassa tarkastelussa sulaindeksi on mddrdtty ASTM D-1238:n, jayk-
kyys ja kimmomoduli ASTM D-747:n, D-638:n ja D-1043:n, Vicat-pehmenemislémpd-
tila ASTM D-1525:n ja vetokestdvyys ja venymd ASTM D-683:n mukaan.

Kaikki kiytetyt prosenttisuudet ovat painoprosentteja ellei toisin mai-
nita. Sydtdssi perusta on léhtdaineiden kokonaispaino, terpolymeerissé terpoly-
meerin kokonaispaino.

Tamén kekeinndn mukaiset terpolymeerit valmistetaan periaatteessa tun-
nettujen EVA-kopolymeerien vapaaradikaalikatalyyttivalmistusmenetelmien mukaan
korkeassa laémpStilassa ja korkeassa paineessa. Vaikka voidaan kéyttad panos-,

puolijatkuvia tai jatkuvia prosesseja, kiéiytetdén yleenséd 1&htG-
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aineita kestdvdd autoklaavia ja jatkuvaa virtausta. Mitd hyvidnsd tavallista
EVA-kopolymeerien valmistukseen kdytettidvdd aikaisemmin tunnettua autoklaa-
via voidaan kdyttaa,

Mieluimmin kdytetyt reaktio-~olosuhteet ovat: ldmpstila noin :(x-
210°¢, paine noin 138-207 MPa, ldhtbaineiden viipymisaika reaktio-olosuhkeis-
sa noin 25-45 sekuntia.,

Léhtoaineet voidaan systtdd autoklaaviin joko erikseen, tai ne voi-
daan sekoittaa ennakolta ja lisdtd yhdistettynd systtdvirtana. Reaktioon
tarvittava korkea paine saadaan tavallisesti aikaan ruiskuttamalla sisdén
eteenildhtdaine kdyttden médntidkompressoreja, vaikka muitakin tunnettuja me-
netelmid voidaan kdyttdd. Apupumppaus- ja sydttolaitteisto on EVA:n korkea-
paine/korkealdmpstilavalmistuksessa kidytettyjen tunnettujen laitteiden mu-
kainen.valmistuksessa korkeassa paineessa ja ldampstilassa. EVAI-terpolymee-
rin valmistamiseksi tarvittava eteenin, vinyyliasetaatin ja isobuteenin
reaktion alkuunsaattamiseen kdytettdvd vapaaradikaalikatalyytti voidaan li-
sdtd erikseen, tai se voi kulkeutua autoklaaviin systtovirran mukana,

Autoklaavin systdén muodostaa tavallisesti puhdistettu eteeni, vi-
nyyliasetaatti, isobuteeni ja vapaaradikaalikatalyytti. Muitakin aineita voi
olla lasnd, mutta niilld ei ole tavallisesti erityistd merkitystd reaktion
kannalta, so. tehottomia aineita, hiilivetyjddnteitd jne.

Vinyyliasetaatin prosenttiosuus systteessd on suurin piirtein sama
kuin lopulliseen tuotteeseen haluttu vinyyliasetaattipitoisuus, tavallisesti
on vinyyliasetaattia ldsnd 1-3 %:n ylimddri vdlttédmittsmien prosessitappioi-
den varalta.

Tavallisesti autoklaaviin systetddn noin 0,5-3 % isobuteenia VA:n ja
eteenin kanssa. On havaittu, ettd tdmd mddrd isobuteenia saa aikaan lopulli-
seen terpolymeeriin kuvatut ominaisuudet, joita useimmat kuumasulaprosessorit
haluavat. Isobuteenisydtdn middrdlld ei ole kovin kriittistd yldrajaa, mutta
Yleensd, jos isobuteenin méddrd on paljon pienempi kuin noin 0,5 % sydttees-
s8d, ei ehkd saavuteta toivottua sulaindeksin kasvua ja jaykkyyden ja Vicat=-
pehmenenislédmpStilan alenemista. Isobuteenin liittyminen on kidytdannsllisesti
katsoen stdkiometristd.

Eteeni muodostaa loput systeemin syStteessd olevista reagoivista
peruskomponenteista. Koska tehottomien aineiden tai muiden hiilivetyjen
lédsnéiolosta ei saavuteta mainittavaa etua, ne pidetddn yleensé minimisséd.

Vapaaradikaalikatalyytti lisdtddn ldhtdaineiden kanssa. Mitd hyvinsid
reaktiolampdtilassa aktiivista vapaaradikaalikatalyyttid tai niiden seosta
voidaan kdyttdd, edustavia vapaaradikaalikatalyyttejd ovat tert.-butyyli-
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perpivalaatti, di-isopropyyliperoksidikarbonaatti, ditertiddrinen perisobu-
tyraatti jne. Katalyytin middrd vastaa EVA-kopolymeerien korkeapaine- ja lém-
pétilaprosesseissa tunnetusti kdytettyd ja on yleenséd noin 0,01=0,03 % las=-
kettuna lidhtdaineiden kokonaispainosta. Pienemmdt middrdt, vaikka ovat kidytto-
kelpoisia, alentavat jossain mddrin prosessin tehokkuutta, ja suuremmat méd-
rdt ovat taloudellisesti epdkdyténngllisid, koska silloin tarvitaan usein
kalliita katalyytinpoistomenetelmisd. Yleensi kdytetddn mahdollisimman pientd
katalyyttimddrad.

Jos niin halutaan, katalyytti voidaan lisédtd kantaja-aineessa esim.
voidaan lisatd 10,0 painoprosenttista katalyyttiliuosta keveidssd keroseenis-
sa kiyttien midntdpumppua.

Kiytetyt prosessiolosuhteet korreloituvat aina haluttujen lopputuot-
teen ominaisuuksien kanssa. Kaupallisessa linjatuotannossa on helpointa
agsettaa eteenin ja vinyyliasetaatin suhde kiintedksi ja sen jdlkeen vaih-
della isobuteeniprosenttia kunnes (l1inja-analyysin mukaisesti) lopputuotteel-
la on haluttu sulaindeksi, jdykkyys, Vicat-pehmenemislémpdtila jne.

Kun monomeeriliéhtdaineet ovat olleet prosessiolosuhteissa tarpeelli-
sen ajan, kiinted polymeerituote poistetaan paineenalennusventtiilin kautta
tuotteentalteenottoon. Eteenin paine riittdd poistoon. Reagoimaton eteeni,

VA ja isobuteeni voidaan haluttaessa kierrdttdd tuotteesta erottamisen jal-
keen.

Kun katalyyttiepipuhtausjdtteet on poistettu standardimenetelmillé,
tuote voidaan kisitelld sen jélkeen tunnetuilla tavoilla esimerkiksi granu-
loida, sekoittaa siihen epdorgaanisia tai orgaanisia pigmentteji, antioksi-
dantteja jne. Tavallisesti kuitenkin lopullinen kdyttijad sekoittaa pigmentit
ja senkaltaiwet aineet ja ottea mieluimmin EVAI-tuotteen suurin piirtein puh-
taassa muodossa ja tekee sekoitteet juuri ennen kuumasulapédidllystystd.

Seuraavat esimerkit kuvaavat keksinnin suoritusta,

Baimerkit

Kiytettiin liéhtSaineita kestdvii standardikorkeapaineautoklaavia.
Lihtdaineet saatettiin reaktoriin erikseen samoin kuin katalyytti. Paine
saatiin aikaan lisddmidlld eteeni miéntdkompressoreilla. Lihtdaineet syttet-
tiin seuraavassa suhteessa: Ajossa 1, VA 24,3 %, modifioija 1,3 %, katalyyt-
ti 0,022 %, etecenid loput, noin 74,3 %; ajossa 2, VA 24,4 %, modifioija 2,2 %,
katalyytti 0,021 %, eteenid loput, noin 73,3 %, Ajossa oli ainoa muuttuja
modifioijan laatu.

Molempien ajojen reaktio tapahtui 187°C:sa ja 179 MPa:n pai-
neessa. Viipymisaika autoklaavissa oli 38 sekuntia. 38 sekunnin jdlkeen tuote
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poistettiin autoklaavista paineenalennusventtiilin kautta, reagoimattomat
lihtoaineet erotettiin ja kierrdtettiin, Butaani kierridtettiin uudelleen
reaktoriin, koska se ei ndyttdnyt fysikaalisesti liittyvdn EVA-rakenteeseen,
nutta koska pieni méérd butaania ilmeisesti joutui fysikaalisesti EVA-kopo-
lymeeriin, loppu butaani kierridtettiin reaktoriin. Jiddnndskatalyytti nédissid
ajoissa oli merkityksetdn eikd sitéd poistettu. (v)-sarjan ajoissa saatuja
tuotteita, jolloin kdytettiin isobuteenia,verrataan (a)-sarjan ajoissa saa-

tuihin tuotteisiin, jolloin kdytettiin butaania, verrataan keskeniiin seuraa-

vassas
Ajo 1 Ajo 2

(a) (v) (a) (v)
Kdiytetty modifioija butaani isobuteeni butaani isobuteeni
Modifioijan pitoisuus,% O 1,0-1,3 0 2,0-2,2
Vinyyliasetaattipi-
toisuus, % 19,2 20,4 18,0 19,9
Eteenipitoisuus % loput loput loput loput
Sulaindeksi
g/10 min. 151 141 447 550
Tiheys g/cm’ 0,940 0,936 0,939 0,932
Vicat-pehmegemis-
lémpstila, °C (51) (48) (46) (36)
Vaants jaykkyys
N/ (37,2) = (39,8) -
Kimmomoduuli
(jéykkyysmittaus) (4700)  (3900) (5770) (3400)

o

Vetolujuus, U/mm’ 5,6 b7 0 3,
Venymi, % 670 720 280 260

Kimmomoduuli (jéykkyysmittaus) oli 20-30 % alempi isobuteenilla modifioi-
duilla hartseilla kuin butaanilla modifioiduilla hartseilla. Ndiden harteien
vidntsjidykkyysarvoissa niéhddin sama suunta kuin kimmomoduuliarvoissa. Iso-
buteenilla modifioitujen hartsien Vicat-pehmepemisldmpdtilat olivat my®salcm-
pia kuin butaanilla modifioitujen hartsien. Erot jdykkyydessd (tai moduulis-
sa) ja Vicat-pehmemenmislémpbtilassa tekevit isobuteenilla modifioidut hart-
git halutummiksi kuumasulapdillystyssovelluksissa.

Samanlaisissa ajoissa, joissa kdytettiin propeenia isobuteeninasemes-
ta, saatiin kuumasulaliuos, joka oli diérimméisen viskoosi ja sopimaton help-
poon kdsittelyyn.

Ajojen 1 (b) ja 2 (b) tuotteilla tehtiin valmistuksen jélkeen kuuma-
sulapididllystys. Tdmd suoritettiin sulattamalla vahaa (vahan sp. (3-68°C)
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suuressa astiassa. Juuri ennen pddllystédmistd lisdttiin EVAI-terpolymeerit,
niin ettd niitd oli 10-15 % vahan painosta. EVAI-terpolymeerit dispergoitui-
vat helposti vahaan niin, ettd saatiin hyvin helposti vaha/EVAI-liuos. Pddl-
lystys tapahtui 149-204°C: s sa Ja saatiin erinomainen tuotteen laatu.

Alla on kuvattu muutamia mieluimmin kdytettdvii EVAI-terpolymeereji,
Joilla saadaan parhaimmat tulokset kuumasulapdédllystyssovelluksissa. Namid
terpolymeerit sisdltdvdt véhintddn 18 % VA mutta alle noin 28 % VA ja noin
0,5~3 % isobuteenia lopun ollessa eteenid. Parasta on, ettd timin keksinndn
mukaiset EVAI-terpolymeerit eivdt sisdlld alle noin 18 % VA optimikuuma-
pddllystysominaisuuksien kannalta. Itse asiassa noin 18 %:n VA-konsentraa-
tioissa EVAI-terpolymeerin jiykkyys Ja kiinnittyvyysominaisuudet alkavat kére-
sid ja terpolymeerin ominaisuudet tulevat vihemmén hyvidksyttdaviksi kuumasu-
lapédiéllystysoperaatioissa kun VA-konsentraatio pienenee. noin 18 % VA-kon-
sentraation alapuolella, jotkut kdyttijdt voivat haluta sellaista terpoly-
meerid eikd sellainen ole tdmdn keksinndn ulkopuolella.

Ndilld terpolymeereilld on sulaindeksi vidhintddn noin 150 ja useim=-
mat kdyttdajdt haluavat sulaindeksin olevan Jopa noin 550 tai yli. Sellaisil-
la tuotteilla on Vicat-pehmenemislémpstila mieluimmin 34-40°C Ja vddntsjiyk-
kyys 24-31 N/mn® . Nédiden ominaisuuksien tasapainottaminen saa aikaan
hartsin, joka on sopivin kuumasulapiddllystykseen ja jolla on erinomainen sula-
indeksi, jiykkyys ja Vicat-pehmenemisldmpstila.,

Ylldolevan perusteella on ilmeista asiantuntijalle, ettd tdmdn kek-
8inndn mukaista terpolymeerid voidaan myss sekoittaa nykyddn saatavana ole-
vien kuumasulapddllystyshartsien kanssa niiden ominaisuuksien parantamiseksi.
Liséksi pienid miédrid muita monomeerejd voidaan, jos niin halutaan, polyme-
roida témin keksinndén mukaiseen systeemiin neljéd tai useampaa komponenttia
sisdltédvidn polymeerin muodostamiseksi, esim. alempia olefiinejéd, kuten poly-
propeenia, muita alempia vinyyliestereitd, jotka ovat vinyyliasetaatin kanssa
homologisia jne. Tdmd tehdddén kuitenkin harvoin systeemin monimutkaisuuden
vuoksi ja sen vuoksi, ettd sellaiset komponentit eividt ole vidlttdmdttsmia
hyvin tasapainoitetun materiaalin saamiseksi kuumasulapddllystyssovelluksiin.
Jos sellaisia muita komponentteja on ldsnd niité kdytetddn pienin middrin.
Edelldselostettuja reaktio-olosuhteita voidaan silloin kayttdd,
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Patenttivaatimukset :

1. Sulapddllystysaineena kidytettivad eteenin, vinyyliasetaatin ja iso-
buteenin terpolymeeri, t unn e t t u siitd, etti se sisdltidd vinyyliasetaat-
tia 18-28 paino-%, isobuteenia 0,5-3,0 paino-%, ja ettid sen sulaindeksi on suu-
rempi kuin noin 150,

2. Menetelmd patenttivaatimuksen 1 mukaisen terpolymeerin valmistamiseksi
katalysaattorin lédsndollessa korotetussa l&mpdtilassa ja paineessa, t unn e t-
t u siité, ettd 18-28 paino-% vinyyliasetaattia sisadltdvid terpolymeeria modi-
fioidaan sulapaidllystysklytt&dn sopivaksi lisdimAlla riittdvasti so. 0,0-

3,0 paino-% isobuteenia sellaisen terpolymeerin saamiseksi, jonka sulaindeksi

on suurempl kuin noin 150.

Patentkrav:

1. Terpolymer av eten, vinylacetat och isobuten anvédndbar som smélt-
belédggningsmedel, k &nnetec knad dédrav, att den innehdller 18-28 vikt-%
vinylacetat, 0,5-3,0 vikt-% isobuten och har ett smidltindex &ver ca 150.

2. Forfarande for framstdllning av terpolymeren enligt patentkravet 1
i ndrvaro av en katalysator vid fdrhdjd temperatur och under férhdjt tryck,
kd&nnetecknat dirav, att man modifierar terpolymer innehdllande
18-28 vikt-% vinylacetat sd att den blir lémplig for anvindning som smaltbeligg-
ningsmedel genom att tillsétta en tillrécklig mingd dvs. 0,5-3,0 vikt-% isobuten

fér erhdllande av en terpolymer, som har ett smiltindex Sver ca 150.

Viitejulkaisuja-Anférda publikationer

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: USA(US) 3 2L0 766 (260-80.5).
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