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Menetelmd etyleenin ja hydroksialkyyliesterin kopolymeerien

verkkouttamiseksi

Tdmdn keksinndn kohteena on menetelmd etyleenin ja polymeroi-
tuvan hydroksyloidun esterin kopolymeerien verkkouttamiseksi
reagoittamalla ne jonkin lyijyn tai tinan organometalliyhdis-

teen kanssa.

Ndiden etyleenin ja hydroksyloidun esterin kopolymeerien, joi-
ta on kuvattu esimerkiksi US-patenttijulkaisussa 3 300 452,
kdyttd on rajoittunutta, koska niitd on vaikea verkkouttaa.
Vaikka ndiden kopolymeerien la&mpSmuovattavuus on vidhdinen ja
niiden vetolujuus ja niiden ndenndismolekyylipaino kasvavat,
kun niitd kuumennetaan 170-340°C:n l&mp&tiloihin, ei tdm&d yksi
ainoa ldmpdkédsittely, joka kuitenkin on hyvin pitkd, juuri
koskaan johda tdydelliseen eikd edes tyydyttdvddn verkkoutumi-

seen.

Tamdn keksinndén avulla saadaan sekoittamalla kopolymeeriin
jotakin lyijyn tai tinan organometalliyhdistettd aikaan erit-
tdin hyva verkkoutuminen minimiajassa ja tdmd kaiken lisdksi

alhaisissa lampGtiloissa.

Etyleenin ja hydroksialkyyliesterin kopolymeerit, joita kek-
sinndn mukaan kdsitellddn, saadaan kopolymeroimalla noin 60 -
noin 99,5 paino-% etyleenid tai etyleenin ja jonkin muun poly-
meroituvan etyleenityydyttymédttémdn monomeerin seosta ja noin
0,5 - noin 40 paino-% jonkin alfa- tai beta-etyleenityydytty-
mattdmén hapon hydroksialkyyliesterid, jolla on kaava:

H R

Y-C = c - X,

jossa kaavassa R on vety tai jokin metyyliryhmd, X on jokin
-CO0 CHR'%, {CHy»,~OH -ryhmittymd, m:n ollessa jokin



kokonaisluku 0-5, n:n ollessa jokin kokonaisluku 1-6, kun m +
n on jokin kokonaisluku 2-6, R':n ollessa jokin mahdollisesti
halogenoitu hiilivetyradikaali, Y on vety, X tai - COO - CHj

- R', X:n ja R':n ollessa kuten edelli.

Tavallisesti R' k&sittdd vedyn ja orgaaniset radikaalit, jot-
ka sisdltdvdt enintddn 8 hiiliatomia, sulkematta kuitenkaan
pois niitd, jotka sisdltivit enemmin hiiliatomeja, jos niin
halutaan. Ndistd radikaaleista mainittakoon metyyli, etyyli,
propyyli, butyyli, 2-etyyliheksyyli, sykloheksyyli, fenyyli,
tolyyli, etyylifenyyli sekd nidmi samat radikaalit, johin si-
sdltyy ainakin yksi substituoitu halogeeni, tarkemmin sanottu-
na kloori.

Hydroksialkyyliesterilld tarkoitetaan esterii, joka sisdltaa
hydroksialkyyliryhmin {CHR' }gr—+tCH}75—OH, jossa R', m ja n
ovat samat kuin edellsi.

EtyleenityydyttymdttSmien happojen hydroksialkyyliestereihin
kuuluvat monokarboksyylihappojen ja dikarboksyylihappojen, ku-
ten akryylihapon, alfa-substituoitujen akryylihappojen, tar-
kemmin sanottuna metakryylihapon, maleiinihapon ja fumaariha-

pon, hydroksialkyyliesterit.

Polymeroituva etyleenityydyttymd@ton monomeeri, joka voi liit-
tyd etyleeniin, aina painosuhteeseen 1/1 asti, voidaan valita
esimerkiksi seuraavista ryhmistid: alfaolefiinit, aromaattiset
yhdisteet, kuten styreeniyhdisteet, alkyyliakrylaatit, kuten
etyyliakrylaatti, n-butyyliakrylaatti ja 2-etyyliheksyyliakry-
laatti, alkyylimetakrylaatit, akryylinitriilit ja metakryyli-
nitriilit, maleiinihapon esterit, kuten dietyylimaleaatti, fu-
maarihapon esterit, tyydyttymattomit alkoholiesterit, kuten
vinyyliasetaatti.

Keksinndn mukaan ndmd kopolymeerit, jotka on valmistettu esi-
merkiksi jo mainitussa US-patenttijulkaisussa n:o 3 300 452

kuvatulla menetelmdllid, verkkoutetaan reagoittamalla ne jon-



kin lyijyn tai tinan organometalliyhdisteen kanssa. N&md or-
ganometalliyhdisteet valitaan edullisesti orgaanisten happo-
jen suoloista ja tarkemmin sanottuna sellaisten orgaanisten
happojen, jotka sisdltdvdt enintddn 25 hiiliatomia molekyyli-
ketjussaan ja edullisemmin korkeintaan 20 hiiliatomia, suo-
loista, pienen molekyylipainon tai helposti siirtyvien orga-
nometalliyhdisteiden, kuten esimerkiksi nesteméisten yhdis-
teiden, ollessa sopivimpia, koska erds niiden ominaisuuksista
on helpompi ja tasaisempi jakautuminen kopolymeeriin.

Erityisen sopivista 1lyijy- ja tinaorganometalliyhdisteistd
voidaan mainita C,-C,,-ryhmd&n happojen suolat, kuten dibutyy-
litinan diasetaatti ja dilauraatti, lyijyoktoaatti, lyijy- ja
tinastearaatit, merkaptidit, kuten alkyylitinan tioglykolaa-
tit ja alkyylitinan merkaptoasetaatit, sulfidit, kuten tinan
alkyylisulfidit ja karboksylaatit.

0,05-5 paino-%:n mddrdt etyleeni-hydroksialkyyliesterikopo-
lymeeristd laskettuna organometalliyhdistettd riittavat verk-
kouttamaan kopolymeerin t#dydellisesti l&mpdtiloissa, Jjotka
ovat yleensd huoneldmpdtilan, noin 20°C:n, ja 300°C:n v#lil-
td. Tédm8 verkkouttamismenetelmd soveltuu erityisesti etylee-
niperustaisiin kopolymeereihin, mukaan luettuna seos, jossa
on mukana v3hinti3in yksi muu polymeroituva etyleenityydyttéd-
m&tdn monomeeri, kuten esimerkiksi vinyyliasetaatti tai etyy-
liakrylaatti ja hydroksialkyyliakrylaatti tai -metakrylaatti.
Kuten yleensd, n&m& kopolymeerit voivat sis#ltdd 0,5-40 pai-
no-% hydroksyloidun akrylaatin tai metakrylaatin polymeroitu-

mistuotetta.



Verkkoutumisreaktio tapahtuu kopolymeerin muuntumisen aikana,
mutta se voi tapahtua my8s kopolywmeerin muuntumisen jdlkeen.
Tamd tarkoittaa, etta organometalliyhdisteen ja kopolymeerin
kosketushetkelld ei ole vdlii. Vaikka hyvdksi todetussa mene-
telmdssd kopolymeeri ja organometalliyhdiste sekoitetaan kes-
kenddn ldmpotilassa, joka on mieluiten huoneenldmpdtilan ja
3009C:n v&liltd, ja mieluiten kopolymeerin sulamislidmpdtilaa
ldhelld olevassa lampdtilassa, mikiin muukaan kosketukseen-
saattamistapa ei ole poissuljettu. Erityisesti saattaa olla
edullista muuntaa kopolymeeri etukidteen ja sitten, verkkoutu-
misen kdynnistdmiseksi, saattaa saatu aine pintakosketukseen
organometalliyhdisteen kanssa milla tahansa sopivalla taval-
la, mukaanluettuna esimerkiksi aineen antaminen olla riitti-

vdn pitk&dn ajan organometalliyhdisteen sisdltividssd liuokses-
sa tai emulsiossa.

On selvdd, ettd verkkoutettu etyleeni-hydroksialkyyliesteriko-
polymeeri voidaan valmistaa in situ kuumaoksastamalla sekoit-
timessa esteri etyleenipolymeeriin tai -kopolymeeriin jonkin
katalysaattorin, kuten orgaanisen peroksidin, 1ldsndollessa ja

sitten lisdtd tietyn ajan kuluttua sekoittaen organometalliyh-
diste.

Seuraavat esimerkit valaisevat keksintdi siti rajoittamatta.

Verkkoutumisen kehittyminen todetaan joko sekoitusmomentin
muutoksista tai mittaamalla geeliaste 24 tunnin ajan palautus-
virtauksessa ksyleenissi. Viimeksi mainitussa tapauksessa
liukenematon osa kuivataan muutaman sadan Pa:n tyhj6ssd noin
110°C:ssa, kunnes paino vakioituu, geeliytymisasteen ollessa

ilmaistu painoprosentteina liukenemattomasta osasta.
Juoksevuuskokeista saadut tulokset on myds esitetty.

Esimerkki 1

50 Jum paksuinen etyleenin ja 7-paino-3% hydroksietyyliak-
rylaatin kopolymeerikalvo, jonka juoksevuusluku (Melt Index:
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MI) on 4, valmistetaan pPuhalluspursottamalla 1500C:ssa. Kal-
vossa ei esiinny sulamattomia kohtia. Kalvon annetaan olla 8
tunnin ajan 100°C:ssa emulsiossa, jossa on 0,5 paino-%:a dibu-
tyylitinadilauraattia veteen sekoitettuna ja mySs 0,1 $%:a
alkyyliaryylipolyetyleeniglykolia (Antarox) pinta-aktiivisena

aineena.

Geeliaste mitataan sitten ja sitd verrataan samanlaisen késit-
telemdttomin kalvon jJa toisen samanlaisen samoissa olosuhteis-
Sa, mutta emulsiossa, jossa ei ole dibutyylitinadilauraat-

tia (DBTL), kdsitellyn kalvon geeliytymisasteeseen.

Geeliaste

Kdsittelemdtsdn kalvo 0
Ilman DBTL:a kdsitelty kalvo 0
DBTL-kdsitelty kalvo 43,3

Esimerkki 2
Sekoittamalla 140°C:ssa 10 minuutin ajan BRABENDER W50-EC -se-
koittimessa etyleenin ja 2-paino-% hydroksietyyliakrylaatin

kopolymeerid ja vastaavasti 1,0 paino-%:a ja 2,0 paino-%:a
DBTL:a valmistetaan seokset A ja B.

Puristamalla 250 baarin paineella 130°9C:ssa valmistetaan 1
mm:n paksuisia levyjd, joita jalkikasitelladdn uunissa
100°C:ssa 8 tunnin ajan. Vertailun vuoksi samat kokeet teh-
dddn kopolymeerille ilman DBTL:a.

Geeliasteen mittaus antaa seuraavat tulokset:

Geeliaste
Vertailukoe 0
Koe A 24,1

Koe B 36,6



Esimerkki 3

Sekoitetaan esimerkin 2 mukaisessa BRABENDER-sekoittimessa ty-
pessd nopeudella 2-50 kierrosta/min 99,5 paino-%:a etyleenin
ja 7 paino-% hydroksietyyliakrylaatin kopolymeerid, jonka MI
on 3,5, ja 0,5 paino-%:a DBTL:a. Suoritetaan vertailukokeet
ilman DBTL:a.

Sekoittaminen 240°C:ssa suoritetaan 0,6 % DBTL:a ollessa l&s-

nd.

Sekoitusmomentin Nxm muutokset eri lampdtiloissa on annettu

seuraavassa taulukossa.
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Esimerkki 4

BRABENDER-sekoittimessa, joka on samanlainen kuin esimerkissi

2, sekoitetaan 10 minuutin ajan nopeudella 50 kierrosta/min
ja 130°C:ssa:

Paino-osaa Paino-osaa
Koe A Koe B
Etyleenin ja 7-paino-%
hydroksietyyliakrylaatin
kopolymeeri 99,3 98,8
Tinadibutyylidilau-
raatti (DBTL) 0,5 1,0
Hapettumisenesto-
aine (Irganox 1010) 0,2 0,2
Ndistd seoksista samoin kuin seoksesta, Jjoka ei sisdlla

DBTL:a, valmistetaan 1 mm:n paksuisia levyji 160°9C:ssa 250
baarin paineessa. Ndiden levyjen, jotka pidetddn vastalevy-
jen vdlissd, ldmpdtila nostetaan 200°C:een tunnin ajaksi verk-
koutumisen aikaansaamiseksi limmSssa. Vertailulevylld ei ole

minkddnlaista mekaanista kestdvyyttd.

Kokeista A ja B saaduista jddhdytetyistd levyistd leikataan
painonnostotangon tyyppisid koekappaleita, joihin ripustetaan
painoja, jotka aikaansaavat 2 kg/cm2 kuormituksen. Ne asete-
taan tuuletuksella varustettuun wuuniin, jonka ldmpdtila on

150°C, 75 minuutiksi.

Ajan funktiona mitattu venymd on annettu seuraavassa taulukos-

sa:



©
o
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Aika min Koe A Koe B
5 127 & 64 %
10 133 & 67 %
15 134 % 67 %
75 145 % 67 %

Esimerkki 5

Esimerkin 2 mukaisessa BRABENDER-sekoittimessa sekoitetaan
typessd nopeudella 50 kierrosta/min 99 paino-%:a etyleenin ja
2,5 paino-% hydroksietyyliakrylaatin kopolymeerid ja 1 &
DBTL:a, Jjoka on 1lisdtty sekoitushetkelld t = 0. Samoissa

olosuhteissa sekoitetaan kopolymeeri ilman DBTL:a.

Sekoitusmomentin Nxm muutokset eri ladmpdtiloissa on annettu

seuraavassa taulukossa:

Sekoitus-Sekoitus- 0 6 10 20 30 40 50 60
momentin aika
muutos min

(NxM) t©OcC

Koe 5,07 7,25 7,70 7,80 10,35 12,25 13,70 15,35
200°cC

Vertailu 5,07 - - - - - - 5,20

Koe 4,40 8,20 8,65 10,85 13,70 16,15 17,80 18,40
2200¢C

Vertailu 4,40 - - - - - - 4,50

Koe 3,65 10,45 11,95 16,75 15,00 Liituuntuminen
2400cC

Vertailu 3,65 - - - 3,70

Esimerkki 6

Toistetaan esimerkki 5 korvaamalla DBTL dibutyylitinan diase-

taatilla (DBTDA).



10 BE5 43

Saadut tulokset ovat seuraavat:

Sekoitus-Sekoitus- 0 6 10 20 30 40 50 60
momentin aika
muutos min
(NxM) t©Oc
Koe 4,55 9,45 9,40 11,80 14,15 15,55 15,70 15,60(tuo-
te ulos uunista)
200°¢
Vertailu 4,55 - - - - - 4,60
Koe 3,25 10,40 11,40 15,00 16,05 - - -
220°cC
Vertailu 3,25 - - - 4,25 - -
Koe 3,25 12,80 Liituuntuminen
240°c¢C
Vertailu 3,25 - - 3,25

Esimerkki 7

Toistetaan esimerkki S5 korvaamalla DBTL 1 $:1la tinaoktoaat-

tia ja lisdtddn 0,2 %:a hapettumisenestoainetta (Santonox R).

Saadut tulokset ovat seuraavat:

Sekoitus-Sekoitus- 0 6 10 20 30 40 50 60
momentin aika

muutos min
(NxM) t©OcC

Koe 4,25 5,45 6,10 6,45 7,80 8,65 9,70 10,45
200°c
Vertailu 4,2 - - - - ~ - 4,3
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Esimerkki 8

Esimerkin 2 mukaisessa BRABENDER-sekoittimessa sekoitetaan ty-

pessd nopeudella 50 kierrosta/min 98,8 paino-%:a etyleenin ja
15 paino-% hydroksietyyliakrylaatin kopolymeerid, 1 % DBTL:a
ja 0,2 %:a hapettumisestoainetta (Santonox R). Valmistetaan

samoissa olosuhteissa vertailuseos ilman DBTL:a.

Saadut tulokset ovat seuraavat:
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Esimerkki 9

Esimerkin 2 mukaisessa BRABENDER-sekoittimessa sekoitetaan ty-

pessd nopeudella 50 kierr./min ja 200°C:ssa etyleenin ja 5,5
paino-% hydroksietyyliakrylaatin kopolymeerii ja kunkin seok-
sen painosta 2 %:a kahdenarvoista lyijystearaattia (koe 1),

0,5 %:a tinamaleaattia (koe 2), 1 % tinamaleaattia (koe 3).

Saadut tulokset ovat seuraavat:

Sekoitus- Sekoitusaika minuutteina

momentin

muutos (Nxm)

2000¢C 0 0,5 1 2 3 4 7

Koe 1 6,2 7,6 11,4 12,5 12,8 12,9 Liituuntuminen
Koe 2 6,0 9,0 10,5 12,0 12,7 12,8 Liituuntuminen
Koe 3 6,1 11,0 13,4 Liituuntuminen

Vertailu 6,1 - - - 6,1

Esimerkki 10

Esimerkin 2 mukaisessa BRABENDER-sekoittimessa sekoitetaan 15

minuutin ajan 130°C:ssa nopeudella 50 kierrosta/min:
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Paino-osaa
Koe 1 Koe 2

Etyleenin ja 10 paino-$%
hydroksietyyliakrylaatin
kopolymeeri 98,8 -

Etyleenin ja 15 paino-%
hydroksietyyliakrylaatin
kopolymeeri - 98, 8

DBTL 1,0 1,0

Hapettumisenestoainetta
(Santonox R) 0,2 0,2

Kummastakin ndistd seoksista samoin kuin vertailuseoksista,
jotka eivdt sisdlld DBTL:a, valmistetaan 1 mm:n paksuisia le-
vyjd 13009C:ssa puristamalla 5 minuutin ajan 15 tonnin painol-
la. N&diden vastalevyjen vidliin asetettujen levyjen ldmpétila
nostetaan 200°C:een 30 minuutin ajaksi, jotta verkkoutuminen

tapahtuu ldmmdn vaikutuksesta.
Geeliytymisasteet mitataan sitten kustakin koekappaleesta.

Geeliaste

Sulaminen Sulaminen

13090¢ 2000¢
Vertailuseokset 0 0
Koe 1 0 70

Koe 2 0 87



Esimerkki 11

15

86

(ON |

49

Esimerkin 10 olosuhteissa sekoitetaan seuraavat seokset:

Etyleenin ja

10 paino-% hydrok-

sietyyliakrylaa-
tin kopolymeeri

Etyleenin ja
5 paino-% hydrok-
sietyyliakrylaa-
tin ja 10 paino-%
etyyliakrylaatin
tripolymeeri

DBTL

Dibutyylitina-
diasetaatti

Hapettumisenesto-

Koe 1

98, 8

aine (Santonox R) 0,2

Koe 2

98,8

1,0

0,2

Koe 3 Vertailukokeet
1 2
- 99,8 -
98,8 - 99,8
1,0 - -
0,2 0,2 0,2

Esimerkin 10 olosuhteissa valmistetaan levyja, joita pidetiin

uunissa 100°C:ssa 8 tunnin ajan,

tapahtumaan limmén vaikutuksesta.

jotta verkkoutuminen saadaan

Lopuksi mitatut geeliasteet on annettu seuraavassa.

Vertailukokeet 1 ja 2

Koe 1
Koe 2
Koe 3

5 min
1309¢

26

Geeliaste

8 h
1009c¢

37
71
71
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Esimerkki 12

BRABENDER W50 EC -sekoittimessa sekoitetaan typessd nopeudel-

la 50 kierr./min ja 200°C:ssa seuraavat seokset:

Paino-osaa

Koe 1 Koe 2

Etyleenin ja 5 paino-% hydroksipropyyli-

akrylaatin kopolymeeri (MI = 24) 9,2 -
Etyleenin ja 5 paino-% hydroksietyyli-

metakrylaatin kopolymeeri (MI = 10) - 99, 2
Dibutyylitinamaleaatti (DBTM) 0,5 0,5
Hapettumisenestoaine (Irganox 1010) 0,3 0,3

Sekoitusmomentin Nxm muutokset tdssd lidmpotilassa annetaan

seuraavassa taulukossa:
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Esimerkki 13

Toistetaan esimerkin 12 kokeiden 1 ja 2 koostumukset, jotka
sekoitetaan typessi BRABENDER-sekoittimessa 1300C:ssa ja no-
peudella 50 kKierr./min 10 minuutin ajan. Puristamalla 250
baarin paineella 130°C:ssa valmistetaan 1 mm:n paksuisia levy-
jd, jotka jdlkikdsitellddn uunissa 1009C:ssa 8 tunnin ajan.
Vertailun vuoksi sama koe suoritetaan kopolymeerills, jossa
ei ole DBTL:a. Geeliasteen mittaus sekd mekaaniset ominaisuu-

det on esitetty seuraavassa taulukossa:

VETOKOKETE?"T

Kokeet Juoksevuus- Murtolujuus Murtovenyma Geeli-
rajavastus aste
(MPa) (MPa) % %
Vertailu *n.d. n.d, n.d 0
1 12 10 80 31
2 12 10 80 15

*n.d. : ei mddritetty

Esimerkit 14 ja 15 eividt kuulu patenttivaatimuksissa miAari-
tellyn keksinndn piiriin. Ne esitetiin vissH vertailuesimerk-

keind.

Esimerkki 14
Esimerkin 12 BRABENDER-sekoittimessa sekoitetaan 200°C:ssa

typessd nopeudella 30 kierr./min seokset L, 2, 3, 4.
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Paino-osaa

Koe 1 Koe 2 Koe 3 Koe 4
Etyleenin ja 2 paino-$%
hydroksietyyliakrylaa—
tin kopolymeeri 100 100 100 100
Tetrabutyyliortotitanaatti 3,1 1,01 1,01 0,81
Hapettumisenestoaine
(santonox R) 0,2 0,2 0 0,2

Sekoitusmomentin Nxm muutokset t&ssi lampdtilassa on annettu

seuraavassa taulukossa:
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Esimerkki 15

Toistetaan esimerkki 14, mutta seuraavalla koostumuksella:

Etyleenin ja 2 paino-% hydroksietyyli-

akrylaatin kopolymeeri 100
Tetraisopropyyliortotitanaatti 1,01
Hapettumisenestoaine (Santonox R) 0,2

Sekoitusmomentin muutokset 2000C:ssa:

Sekoi-
tusaika
min 0 1 2 S 10 14 26 36 42

Momnent -
ti Nxm 4,10 6,80 8,80 11,30 12,30 12,40 12,35 12,65 12,70

Esimerkki 16
Esimerkin 12 olosuhteissa sekoitetaan nopeudella 50

kierr./min typessi 200°C:ssa seuraavat koostumukset:

Paino-osaa
Koe 1 Koe 2 Koe 3

Etyleenin ja 18 paino-% vinyyli-

asetaatin kopolymeeri (MI = 140) 100 - -
Etyleenin ja 18 paino-% vinyyli-

asetaatin ja 5 paino-% hydroksi-

etyyliakrylaatin kopolymeeri - 100 -

Etyleenin ja 5 paino-% hydroksi-
etyyliakrylaatin kopolymeeri - - 100

DBTM 0,5 0,5 0,5

Hapettumisenestoaine (Santonox R) 0,2 0,2 0,2
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Vinyyliasetaatin ldsndolo nopeuttaa verkkoutumiskinetiikkaa.

Esimerkki 17

Esimerkin 12 sekoittimessa sekoitetaan nopeudella 50 kier-

rosta/min typessd 200°C:ssa seuraavat koostumukset:

Paino-osaa

Koe 1 Koe 2
Etyleenin ja 18 paino-$%
vinyyliasetaatin kopoly-
meeri (MI = 2) 100 -
Etyleenin ja 15,7 paino-%
vinyyliasetaatin ja 5 pai-
no-% hydroksietyyliakrylaa-
tin kopolymeeri (MI = 2,9) - 100

Etyleenin ja 21 paino-%
vinyyliasetaatin ja 5 pai-

no-3 hydroksietyyliakrylaa-

tin kopolymeeri (MI = 13,2) - -

Etyleenin ja 4,5 paino-%
hydroksietyyliakrylaatin
kopolymeeri (MI = 5,8) - -
DBTM 1 1

Hapettumisenestoaine
(Ssantonox R) 0,2 0,2

Sekoitusmomentin Nxm muutokset 200°C:ssa

vassa taulukossa:

Koe 3 Koe 4
100 -

- 100

1 1
0,2 0,2

on esitetty seuraa-



865

24

(UTw TT USUTUNIUBNITIT) O0S‘OT 06°‘6 0L’'9 00°S 00°'¢€ 0€£'¢

(usutwnN3lUNN3TIT)

(usuTWNIUNNITTIT)

0E‘CT OFP‘9 0€‘C 06’1

GL'TT s8'8 S2'Y sZ'¢€

ST’y ST'%Y 00'Y 06'€ SB'E 08B'E OL'E 09'¢ 09°¢ ST'€ 08'0 sZ‘¢E

ov 8¢ 43 9¢C )4 91 o1

v 203

€ 20y

1 @0y

utw
eyTe
-SN3TOYSS



25 83549
Patenttivaatimukset
1. Menetelmd etyleenin ja hydroksialkyyliesterin kopolymee-
rin verkkouttamiseksi, tunnettu siit#d, ettd# sen annetaan rea-

goida jonkin lyijyn tai tinan organometalliyhdisteen kanssa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu siiti,
ettd organometalliyhdiste valitaan orgaanisten happojen suolo-

jen joukosta.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmi, tunnettu
siitd, ettd hapon suola valitaan orgaanisten happojen, jotka
sisdltdvdt korkeintaan 25 hiiliatomia, suoloista.

4. Jonkin patenttivaatimuksen 1-3 mukainen menetelmi, tun-
nettu siitd, ettd organometalliyhdiste valitaan tuotteista,

joilla on pieni molekyylipaino.

5. Jonkin patenttivaatimuksen 1-4 mukainen menetelm#, tun-
nettu siitd, ettd organometalliyhdiste valitaan dibutyyli-
tinadiasetaatin, dibutyylitinadilauraatin, lyijyoktoaatin,

lyijystearaatin ja tinastearaatin joukosta.

6. Jonkin patenttivaatimuksen 1-5 mukainen menetelmda, tun-
nettu siitd, ettd kopolymeerin annetaan reagoida 0,05-5 paino-

%:n kanssa organometalliyhdistettd.

7. Jonkin patenttivaatimuksen 1-6 mukainen menetelmi etylee-
nin ja hydroksialkyyliesterin kopolymeerin verkkouttamiseksi,
tunnettu siitd, ettd etyleenin ja hydroksialkyyliakrylaatin
tai -metakrylaatin kopolymeerin annetaan reagoida organometal-
liyhdisteen kanssa.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmid, tunnettu siita,
ettd kopolymeeri perustuu my8s johonkin kolmanteen polymeroi-
tuvaan etyleenityydyttdmdttdmdin monomeeriin.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelm#, tunnettu siita,

ettd kolmas monomeeri on vinyyliasetaatti tai etyyliakrylaat-
ti.
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10. Jonkin patenttivaatimuksen 7-9 mukainen menetelmd, tun-
nettu siiti, ettd kopolymeeri sisdltdsa 0,5-40 paino-% hydrok-
sialkyyliakrylaatin tai -metakrylaatin polymeroitumistuotetta.

11. Jonkin patenttivaatimuksen 1-10 mukainen menetelmd, tun-
nettu siit4, etti kopolymeeri ja organometalliyhdiste sekoite-
taan lampdtilassa, joka on huoneenldmpdtilan ja 300°C:n vdlil-
ta.

12. Jonkin patenttivaatimuksen 1-10 mukainen menetelmd, tun-
nettu siitd, ettd kopolymeerin muuntumisen j&lkeen saatu aine
saatetaan pintakosketukseen organometalliyhdisteen kanssa.

Patentkrav

1. F8rfarande f&r tvarbindning av en kopolymer av etylen och
hydroxialkylester, kinnetecknat av att den omsdtts med en or-
ganisk metallfdrening av bly eller tenn.

2. Fdrfarande enligt patentkravet 1, kénnetecknat av att den
organiska metallfdreningen vdljs bland salter av organiska sy-

Iror.

3. Férfarande enligt patentkravet 1 eller 2, kinnetecknat av
att saltet av en syra viljs bland salter av organiska syror
som innehdller hotgst 25 kolatomer.

4. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1 - 3, kdnneteck-
nat av att den organiska metallfdreningen valjs bland produk-
ter som har liten molekylvikt.

5. Fbérfarande enligt ndgot av patentkraven 1 - 4, kinneteck-
nat av att den organiska metallfdreningen vdljs bland dibutyl-
tenndiacetat, dibutyltenndilaurat, blyoktoat, blystearat och
tennstearat.

6. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1 - 5, kinneteck-
nat av att kopolymer oms#tts med 0,05 - 5 vikt-% av en orga-
nisk metallférening.
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7. Fb6rfarande enligt nagot av patentkraven 1 - 6 f&6r tvir-
bindning av en kopolymer av etylen och hydroxialkyester, kan-
netecknat av att etylen och hydroxialkylakrylat eller -metak-
rylat omsidtts med en organisk metallfdrening.

8. F6érfarande enligt patentkravet 7, kidnnetecknat av att
kopolymeren baserar sig ocksd pa nagon tredje polymeriserande

etylenomdttad monomer.

9. Forfarande enligt patentkravet 8, kdnnetecknat av att den
tredje monomeren &r vinylacetat eller etylakrylat.

10. Foérfarande enligt ndgot av patentkraven 7 - 9, kdnneteck-
nat av att kopolymeren innehdller 0,5 - 40 vikt-% av polymeri-
seringsprodukt av hydroxialkylakrylat eller -metakrylat.

11. F&érfarande enligt nagot av patentkraven 1 - 10, k&nne-
tecknat av att kopolymeren och den organiska metallf&reningen

blandas i temperaturen mellan rumstemperatur och 300°C.

12. F8rfarande enligt ndgot av patentkraven 1 - 10, kdnneteck-
nat av att material, som erhdllits efter kopolymerens konver-

sion, omsdtts med en organisk metallfdrening.
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