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Seosten ja yvhdistelmien yhteensovittaminen - Kombination av

blandningar och sammansdttningar

Tuotettujen synteettisten polymeerikoostumusten suunnattomas-
ta midrdstd noin 80 % perustuu muutamaan harvaan monomeeriin. Ndiden
polymeerikoostumusten ominaisuuksia on vaihdeltu yhdist&dmdlld eri
tavoin monomeerejd yksinkertaisissa sekapolymeereissd, mdhkdle- ja
oksassekapolymeereissd ja lukemattomissa monikomponenttiseoksissa ja
eri tdyteaineita sisdltdvissd yhdistelmissd. Usein tarvitaan moni-
mutkaisia ja kalliita menetelmid kdytt&kelpoisten koostumusten omi-
naisuuksien muuntamiseksi ja parantamiseksi. Esim. styreeniakrylo-
nitriilisekapolymeerilld (SAN) on toivottuina ominaisuuksina muovat-
tavuus ja liuotinkestdvyys, mutta sen iskunkestdvyys on hyvin huono.
Siksi kehitettiin akrylonitriilibutadieenistyreenisekapolymeere]jd
(ABS) iskunkestdvien koostumusten saamiseksi. Yleensd kdyttdkelpoi-
set ABS-sekapolymeerit valmistetaan muodostamalla SAN esivalmistetun
polybutadieenin (PBD) ld4sndollessa, jolloin saadaan oksassekapolymee-

rikoostumus menetelmin, jotka ovat paljon monimutkaisempia kuin yk-



sinkertainen sekapolymerointi. Mutta ABS-koostumuksissakin on
puutteita ja erd&nd suurena on huono sddnkestdvyys, mikd johtuu
PBD:std.

On ndhty paljon vaivaa 18ytdd sopiva vaihtoehto ABS:n PBD-
osuudelle. Erddnd vaihtoehtona on ehdotettu kumimaista etyleenivi-
nyyliasetaattia (EVA), ehdottajina mm. Bartl ja Hardt, Adv. Chem.
Ser. No. 91, 477 (1969). Mutta SAN el riittdvdsti oksastu EVA:aan
ja vasta viime aikoina on pystytty valmistamaan haluttuja SAN-EVA-
oksaskoostumuksia esivaihtamalla osa EVA:n asetaattiryhmistd metakry-
laattiryhmiin oksastuvan tyydyttdmdttSmyyden liittdmiseksi siihen
(Ohshima et al., japanilainen patentti n:o 73-01,715) tai antamalla
sekareagoida n. 5-40 % mono-olefiinia muunnetussa oksastusmenetel-
mdssd, jonka ovat julkistaneet Alberts et al. yhdysvaltalaisessa
patentissa n:o 3,855,353, Tdllaiset kiertomenetelmdt eivdt taloudel-
liselta kannalta ole tyydyttdvid ja teknologia etsii jatkuvasti
yksinkertaisia ja nopeita menetelmid yhdistdd helposti saatavissa
olevia koostumuksia halutuimmiksi koostumuksiksi.

Haluttaessa yhdistd8 normaalisti yhteensopimattomia komponent-
teja yhteensopivuus saavutetaan tunnetusti lisidmilli esimuodostettu
oksassekapolymeeri, jonka lohkot vastaavat jokaista yhteensopima-
tonta komponenttia kuten Gaylordin yhdysvaltalaisessa patentissa

n:o 3,485,777 tai antamalla tdllaisten ainesten seoksen reagoida

Ikytkemisaineen (esim. tyydyttdmidttdmdn karboksyylianhydridin ja va-

paan radikaalin aloiteaineen) kanssa oksastuksen aloittamiseksi reak-
tion yhteydessd kuten Gaylordin yhdysvaltalaisessa patentissa

n:o 3,645,939, Mutta ndihin jdlkimmdisiinkin menetelmiin liittyy
haittoja, esim. Gaylordin edellisessd patentissa tarvitaan erityisia
oksassekapolymeerilisdaineita ja jdlkimmdisessd tarvitaan haihtuva
kytkemisaine, ja siten teho on kdytdnndssid vidhdinen.

Keksinndn kohteet ilmenevdt asiantuntijalle alla olevasta
yksityiskohtaisesta kuvauksesta.

Tdmd keksintd koskee yhteensovitettuja seoksia ja vhdistelmid,
joissa on nitriiliryhmdfunktion sisdltivii aineksia ja normaalisti
niiden kanssa yhteensopimattomia aineksia, mutta joissa on funktio-
naalisia ryhmi&d, jotka kemiallisesti kondensoituvat.nitriilifunktion
kanssa, sekd menetelmdd tdllaisten yhteensovitettujen seosten ja
yhdistelmien valmistamiseksi. Erityisesti t&md keksintd koskee nor-
maalisti yhteensopimattomien seosten ja yhdistelmien yhteensovitta-



mista, joissa on nitriiliryhmdpitoinen komponentti, v&hintddn yhden
muun komponentin kanssa, jonka funktioryhmdt pystyvdt kemiallisesti
kondensoitumaan nitriiliryhmien kanssa, saattamalla komponentit yh-
teen pienen happoyhteensovitusainemd&drdn lasnéolleséa, sekd ndin
saatuja uusia ja kdyttdkelpoisia koostumuksia.

Tdmidn keksinndén kohteet saavutetaan sekoittamalla keskenddn
nitriiliryhmidpitoisia ja nitriilin kanssa kondensoituvia funktio=-
ryhmid sisdltédvid komponentteja lisdksi pieni md&rd happoa. Mielui-
ten ainakin yksi komponenteista on kestomuovi ja nestemdinen poly-
meeri, mikd mahdollistaa hyvdn sekoittumisen ilman liuotinta. Mie-
luiten my®s komponentit ja happo on sekoitettu sulattamalla sopivas-
sa myllyssd tai suulakepuristimessa. Esim. funktionaalisesti reagoi-
vat ainekset sekoitetaan huolellisesti, happo rulskutetaan mukaan ja
sekoitusta jatketaan, kunnes reaktio on pddttynyt. Vaihtoehtoisesti
happo voidaan esisekoittaa yhteen komponenteista, muut komponentit
lisdt44n t&hdn esiseokseen ja sekoitusta jatketaan, kunnes reaktio
on tapahtunut. Asiantuntijat tuntevat eri tapoja ko. ainesten saatta-
miseksi yhteen tdmdn keksinn®tn pddmdidrin saavuttamiseksi ja tdmén
keksinnén menetelmd ei rajoitu mihink&&n mddrdttyyn tapaan yhdistelld
aineksia. Mutta yksinkertaisuuden vuoksi on suositeltavaa ruiskuttaa
hapon vesiliuosta mddrdnd, joka Jjuuri riittdd aloittamaan halutun
yhteensovittamisen, komponenttiainesten sulaan seokseen ja leikkuu-
sekoitetaan seosta kunnes sopiva yhteensovitus on saavutettu. T&ssd
kdytetylld sanonnalla "yhteensovitus" tarkoitetaan vdhintd&n kahden
komponentin seoksen muuttamista l&hes tdysin homogeeniksi, pysyvisti
sekoittuvaksi koostumukseksi, jonka kdyttdkelpoiset ominaisuudet
eivdt ilmene komponenttien yksinkertaisessa seoksessa ja joka ei
erotu itsestddn komponenttiosikseen. ‘

Oletetaan, ettd tdmdn keksinndén toteuttamisella saavutetut
yhteensovitukset johtuvat komponenttien vdlisestd silloittumisesta,
mikd on seurauksena nitriiliryhmien ja funktionaalisten ryhmien
kondensoitumisesta hapon toimiessa kondensoimisaineena. Tdllaiset
kondensoimisreaktiot ovat tunnettuja yksinkertaisessa monomolekyyli-
kemiassa. Mutta on hdmmdstyttdvdd, ettd tdmdn laatuiset polymeeri-
reaktiot ovat mahdollisia suurella nopeudella ja saadaan uusia ja
kdyttdkelpoisia koostumuksia ilman silloituksen aiheuttamaa erittdin

suurta ldmpSmuovattavuuden menetystd. Alan aikaisemman kemian perus-



teella on my®s hdmmidstyttdvidd, ettd hapot, joiden pKa-arvot ovat
yli n. 1, voivat toimia nitriilifunktionaalisten. komponenttien kon-
densoimisaineena;alkoholifuhktiomaalisten.komponenttien kanssa.
Lisdksi ja ylld kuvatusta kemiasta huolimatta kdsiteltdvdnd olevan
keksinnén menetelmissd. ilmenee muita. epdselvid tekijsitd. Esim. hapen
on havaittu nopeuttavan reaktiota, mikd ei selvdsti ole ominaista
hapon aloittamalle kondensoinnille. Samoin sulaviskositeetin kasgvua
ajan funktiona kuvaavat kdyrdt liitettdessd témin keksinndn mene-
telmdn avulla yhteen mddrdttyjd kestomuoveja, eivit ole lineaarisia.
Td&md merkitsee faasimuutoksia, joita ei voida.ennustaa.oletetuﬁ
kemian prusteella.

Tdtd keksintdd toteutettaessa nitriiliryhmidpitoisena kompo-
nenttina voi olla aines, jonka haihtuvuus on vdhdinen 100-250°C:ssa
ja jolla on nitriilifunktio. Vidhdiselld haihtuvuudella tarkoitetaan
haihtuvan komponentin hukkaa, joka ei ylitd 20 .% tunnissa yhteen-
sovitusolosuhteissa. Erityisen kdyttdkelpoisia.ovat nitriilimonomee-
rien, esim. akrylonitriilin, metakrylonitriilin, syanostyreenin, syano-
butadieenin, metyylisyanoakrylaatin,.metyleeniglutaronitriilin,
fumaronitriilin.ja sinnamonitriilin polymeerit ja sekapolymeerit.
Yleens#d monomeerit sisdltdvat 1 n. 2 nitriiliryhmdd. T4llaisia poly-
meerejd ja sekapolymeerejd ovat polyakrylinitriili, polymetakrylonit-
riili, metakrylonitriili—akrylonitriili-vinyyliasetaattisekapdlymee—
rit, styreeniakrylonitriilisekapolymeerit, .akrylonitriili-akryyli-
ésterisekapolymeerit, akrylonitriili-sfyreeniealfametyylistyreeni~
sekapolymeerit, nitriilikumi,.polykaprolaktaami”(oksasakrylohitriiw
1i), polyeteeni (oksasakrylonitriili), polyeteenitereftalaatti (oksas—
akrylonitriili), p-syanostyreeni-metyylimetakrylaattisekapolymeeri,
akrylonitriilimetyylivinyylieetterisekapolymeeri,.ABS ja metakrylo-
nitriilialfametyylistyreenisekapolymeeri. Lisdksi .voidaan nitpiili-
pitoisena komponenttina kidyttis muita aineksia, esim. syanoetyloituja
polymeerejd kuten syanoetyloituja selluloosa-aineksia, polyvinyyli-
alkoholeja, polyamideja, polystyreenis (esim. yhdysvaltalaisen paten-
tin n:o 2,941,990 mukaan) ja silikonipolymeerejd. Kiytettdessd
syanoetyloitua polyalkoholia, esim. syanoloitua puuvillaa, on suosi-
teltavaa, ettd tdssd keksinndssd tidmi aines on vahvasti syancetyloi-
tu, so. yli n. 85 % hydroksyylifunktiosta.on syanoetyloitu. Mutta

korkea-asteinen syanoetylointi ei ole vdlttdmdténtd, erityisesti kun



hydroksyylifunktio on suojattu muilla ryhmilld, esim. osaksi saippu-
oidussa polyvinyyliasetaatissa tai vinyyliasetaattisekapolymeerissd.

Nitriilit, joissa on useita syanoryhmid molekyylid kohti ja
joiden molekyylipaino on n. 1000 - n. 1 000 000, erityisesti ldmpO-
muovattavat, nitriilifunktionaaliset polymeerit, joiden molekyyli-
paino on vdhintddn n. 10 000, ovat suositeltavia toteutettaessa tdtd
keksint®d. Mutta yksinkertaisiakin nitriilejd, joiden molekyylipai-
not alenevat n. 100 saakka, voidaan lisdtd vdhemmdn kuin n. 20 %,
mieluiten vdhemmdn kuin n. 10 % lopullisesta koostumuksesta. Voidaan
kdyttidd pienid midrid esim. alifaattisia tai alisyklisid nitriilejd,
jolssa on enint8in n. viisi hiiliatomia kuten lauronitriilid, stearo-
nitriilid, sinnamonitriilid, adiponitriilid,. trisyanoetoksipropaa-=
nia, metyleeniglutaronitriilid, dietyyliallyyliasetonitriilid, fe-
nyylikrotononitriilid ja heksakis-(2-syanocetoksi)-sykloheksaania
tal aromaattisia nitriilejd, esim. 2-naftonitriilid, syanostyreenid,
4-gyanofenolia ja l,4-disyanobentseenid.

Komponenttiaineksia, jotka sisdltdvadt vdhintddn yhden funktio-
naalisen, kemiallisesti nitriilifunktion kanssa kondensoituvan ryhmin,
ovat alkoholit ja esterit, joilla on rajallinen haihtuvuus 100 -
ZSOOC:ssa, esim. vinyylialkoholin ja sen esim. muurahais-, etikka-,
propioni-, sykloheksaanikarboksyyli-, bentsoe-, kaneli- ja lino-
leiinihapon kanssa muodostuvan esterin polymeerit ja sekapolymeerit.
Tyypillisid esimerkkejd ovat polyvinyylialkoholi, reagoimattomia
alkoholiryhmid sisdltdvd polyvinyylibutyraali, etyleeni-vinyyliase-
taattisekapolymeeri, saippuoidut tai osaksi saippuoidut etyleeni-
vinyyliasetaattisekapolymeerit, etyleeni-vinyyliasetaatti-rikkidiok-
sidisekapolymeeri, vinyylikloridi-vinyyliasetaattisekapolymeeri, vi-
nyyliasetaatilla oksastettu nailon, vinyyliasetaatilla oksastettu
polytetrafluorceteeni, butyylimetakrylaatilla oksastettu polyvinyy-
lialkoholi, vinyyliasetaatti-isobutyylivinyylieetterisekapolymeeri
ja styreeniallyylialkoholisekapolymeeri. LisHesimerkkejd sopivista
komponenttiaineksista, joissa on nitriilifunktion kanssa kondensoitu-
via ryhmid, ovat polyesterit, esim. polyeteeniadipaatti, maleiini-
ja ftaalihapon ja etyleeni- ja propyleeniglykolin seoksen styrenoitu
polyesterli ja polyeteenitereftalaatti, selluloosa-ainekset, esim.
tdrkkelys, puujauhe, puuvillakuitu, selluloosa-asetaatti, metyyli-
tai etyyliselluloosa ja polystyreenilld oksastettu selluloosa-ase-
taatti, hydroksyloitujen monomeerien, esim. 2-hydroksietyylimetakry-

laatin, hydroksibutyylivinyylieetterin ja 2-hydroksietyylimetakryyli-



amidin sekapolymeerit sekd erilaiset sekalaiset funktionaaliset poly-
meerialkoholit, esim. polyeteeniglykoli, t&dllaisten monomeerien
hydroksyylipddtteiset polymeerit, esim. styreeni, butadieeni, isopree-
ni ja niiden esterit. Alnesten alkoholi- tai esterifunktioiden

midrd voi olla mikd tahansa, esim. 1-10 000 tai enemmdn molekyylid
kohti, joskin suositeltavia ovat ainekset, joissa on enemmdn kuin

yksi alkoholi- tai esterifunktio molekyylid kohti.

Joskin alkoholeissa ja niiden estereissd on useita nditd
funktioryhmis ja niiden molekyylipaino on n. 1000 - n. 1000 000, mdd-
ridtyt kestomuovipolymeerit, joissa on useita alkoholi- tai esterbity-
j4 alkoholiryhmid ja joiden molekyylipaino on yli n. 10 000, ovat
suositeltavia tdtd keksintdd toteutettaessa. Voidaan lisdtd yksin-
kertaisia alkoholeja ja niiden estereitd tai osaestereitd, joiden
molekyylipainot ovat alaspdin n. 100 saakka, vidhemmin kuin n. 20 %,
mieluiten vdhemmdn kuin n. 10 % lopullisesta koostumuksesta. Voidaan
lisdtd pienid m&drid esim. alifaattisia tai alisyklisid alkoholeja ja
niiden estereitd kuten glyserolia, disteariinia, tripalmitiinia,
oktadekanolia, dodekaanidiolia, norborneolia, kryptolia, pentaerytri-
tolia ja sellobioosiokta-asetaattia ja niiden aromaattisia substi-
tutiojohdannaisia, esim. sinnamyylialkoholia, 2-fenyyli-l-syklohek-
sanolia, 2,2-difenyylietyyliasetaattia ja 1,3-difenyyli-1,3-propaani-
diolia.

Yksi tai useampi nitriilikomponentti voidaan sovittaa yhteen
yhden tai useamman komponentin kanssa, jotka normaalisti eividt sovi
yhteen niiden kanssa. Haluttaessa yhtd tai useampaa komponenttia
voidaan my&s kdyttdd liuoksen muodossa reagoimattomassa liuottimessa.

Kdytetyn happoyhteensovitusaineen tyyppi riippuu kdytetyistd
aineksista, joiden funktioryhmdt kondensoituvat kemiallisesti nit-
riilifunktion kanssa. Kun t&md toinen komponentti on alkoholi, voidaan
kdyttdd vahvoja tai heikkoja happoja. Kun tdmi toinen komponentti on
esteri 1lman vapaita hydroksiryhmid, on vidlttdmdténtd kidyttdid voi-
makkaastl hapanta yhteensovitusainetta.

Happoyhteensovitusaine on protonidonorihappo, jonka pKa ve=
dessd on pienempi kuin n. 4, mieluiten pienempi kuin n. 3. Esimerk-
kejd ovat aryylisulfonihapot kuten bentseenisulfonihappo, tolueeni-
sulfonihapot, naftaleenisulfonihappo, 2,7-naftaleenidisulfonihappo

ja dodesyylibentseenisulfonihappo, rikkihapon alkyyliesterit kuten



lauryylirikkihappo, karboksyylihapot kuten oksaalihappo, trikloori-
etikkahappo ja 2-metyyli-6-nitrobentsoehappo, orgaaniset hapot kuten
pikriinihappo, sitruunahappo, salisyylihappo, d-viinihappo ja man-
telihappo sekd epdorgaaniset hapot, esim. mineraalihapot kuten per-
kloorihappo, rikkihappo, kloorivetyhappo ja fosforihappo ja bisul-
faatti-ionihapot (esim. KHSO ). Jos kdytettdvdssd hapossa on enemmdn
kuin yksi dissosioituva vety, happo kuuluu tdh&dn keksintddn, jos
vdhintddn yhden vedyn pKa vedessd on pienempi kuin n. 4. On suositel-
tavaa, ettd happokomponentti on suhteellisen pysyvd ja riittdvdn
haihtumaton n. 150-220°C:ssa hukan vdhentidmiseksi prosessin aikana.
Heikot hapot, joiden pKa on n. 3 - n. 1, ovat suositeltavia jos tdmdn
keksinndén yhteensovitusmenetelmdssd halutaan estdd esteriryhmien
hydrolyysi esim. sovitettaessa yhteen styreeni-akrylonitriili-metyy-
limetakrylaattisekapolymeerid ja osasaippuoitua etyleeni-vinyyliase-—
taattisekapolymeerid. Vahvoja happoja, joiden pKa on pienempi kuin

n. 1, tarvitaan kun nitriiliryhmdpitoisen komponentin kanssa yhteen-
sovitettavalla komponentilla on vain esterdity hydroksyylifunktio,
esim., etyleeni-vinyyliasetaattisekapolymeerissd.

Heikosti hapan yhteensovitusaine on protonidonorihappo, jon-
ka pKa vedessd (yhden tai useamman dissosioituvan vedyn) on suurempi
kuin n. 1 ja pienempi kuin n. 4. Mieluiten pPK_ on n. 1-3. Tyypillisid
esimerkkejd ovat maleiinihappo, sulfamiinihappo, sitruunahappo,
nitrobentsoehappo, kloorietikkahappo ja vastaavat hapot. Vahvasti
hapan yhteensovitusaine on protonidonorihappo, jonka pKa vedessd
on pienempi kuin n. 1. Tyypillisid esimerkkejd ovat rikkihappo,
aryylisulfonihappo, pikriinihappo ja perkloorihappo.

Toteutettaessa tdtd keksint®d on suositeltavaa, mutta ei vdlt-
tdmdténtd, ettd sekd nitriilipitoinen komponentti ettd komponentti,
joka sisdltdd nitriilin kanssa kondensoituvia ryhmid, ovat 1lamp&-
muovattavissa ldmpdtilassa n. 100-300°C. Haluttaessa toinen kompo-
nenteista voi olla hienojakoinen kiintoaine, jonka hiukkaskoko on
pienempi kuin n. 10 mikronia, mieluiten pienempi kuin n. 1 mikroni.
Esim. hienojakoinen polyakrylonitriili voi olla nitriilipitoisena
komponenttina tail toisena komponenttina voi olla hienojakoinen tdrk-
kelys. Mutta on vdlttdmédtdntd, ettd kumpikaan komponentti ei ole
n. 100-300°C:ssa sulamaton kiintoaine. Lisdksi voi toinen tai molem-
mat komponentit olla neste n. 100-300°C:ssa, esim. voidaan kdyttds

nestemdistd etyleeni-vinyyliasetaattisekapolymeerii.



Tdmin keksinndn koostumusten pddkomponenttien suhde voi vaih-
della laajasti. Se voi olla n. 5 - n. 95 % nitriilipitoista kompo-
nenttia ja n. 95 - n. 5 % komponenttia, jonka ryhmdt kondensoituvat
nitriilin kanssa. Esim. koostumukset, joissa on yhteensovitettuina
n. 50 - n. 95 %, mieluiten 75-85 % SAN:ia ja n. 50 - n. 5 %, mielui-
ten 35-15 % EVA:a, ovat kidyttdkelpoisia "hyvin iskunkestdvid"
SAN-koostumuksia ja koostumukset, jolssa on yhteensovitettuina
n. 50 - n. 95 % kumimaista EVA:a ja n. 50 - n. 5 % polymetakry-
lonitriilid, ovat kdyttdkelpoisia nitriilimuunnettuja EVA-kumeja.
Tdmdn keksinnén happoyhteensovitusainetta .on kokonaiskoostumuksessa
vain n. 0,001 -~ n. 8 %, mieluiten n. 0,1 - n. 5 %. On tdrkedd tdlld
tavoin estdd emisten, esim. emdksistd typped sisdltdvdn monomeerin
(kuten polyakrylonitriilin vinyylipyridiinimuuntoaineen) ldsndolo
paitsi pienind m#ddrind, jotka on helposti neutraloitavissa. lisd&dmdlld
ylimd&drd happoyhteensovitusainetta. Tdlld edellytykselld tavanomaisia
lisdaineita, esim. pigmenttejd, tdyteaineita, pehmittimid, stabi-
lointiaineita ja liukuaineita voidaan lisdtd yhteensovitusprosessin
kaikissa vaiheissa.

Tdmdn keksinndn menetelmd suoritetaan ldmpdtilassa, Jjoka
mahdollistaa komponenttien helpon sekoittamisen, mutta se ei saa
olla niin korkea, ettd tapahtuu liikaa hajoamista tal pilkkoutumista.
Yleensd ldmpStila on n. 100 - n. BDOOC, mieluiten n. 100 - n. 225°C.
Komponenttien sekoitusta jatketaan, kunnes yhteensovitus on pddtty-
nyt. Tavallisesti sekoitusaika on n. 2-60 minuuttia, mieluiten
n. 10-40 minuuttia, joskin haluttaessa voidaan kdyttdd pidempid tai
lyhyempid aikoja. Kdytetty paine ei ole kriittinen ja mieluiten
se on ympdristOpaine. Tavallisesti on edullista sekoittaa reagoi-
mattomassa kaasukehdssd, esim. typessd tai argonissa prosessin suo-
jelemiseksi ulkoisilta vaikutuksilta (esim. happi aiheuttaa vaihtele-
via reaktionopeuksia), mutta reagoimaton kaasukehd ei ole valttidmd-
ton érityisesti lisdttdessd sopivia hapetuksenestoaineita.

Seuraavat esimerkit kuvaavat kdsiteltdvidni olevaa keksintdi
tarkemmin rajoittamatta sen patenttisuojapiiriid. Tdssi patenttihake-
muksessa ja -vaatimuksissa kaikki osat ja prosentit ovat painon mu-
kaan ja kaikki ldmp&tilat celsiusasteina, jollei muuta ilmoiteta.
Iskukoemuovaukset on suoritettu ATSM D618 menetelmin A mukaan.



Esimerkki 1

C.W. Brabender Plastographin hierrinterdlld varustettuun

sekoituskammiocon, joka o0li esikuumennettu 170°C:een ja huuhdeltu
typelld, lisdttiin 32 osaa SAN:ia ja 8 osaa EVA:a, vinyyliasetaat-
tipitoisuus 42 %. SAN on Dow TYRIL-767 yleiskdyttdinen styreeni-
akrylonitriilisekapolymeeri, akrylonitriilipitoisuus n. 28 %. EVA on
etyleenivinyyliasetaattisekapolymeeri, joka on valmistettu tunnetun
korkeapainesekapolymeroinfimenetelmén avulla. Seos plastisoitiin 60
kierr./min Jja kun oli sekoitettu kaksi minuuttia ldmpdtilassa nyt
175°C suihkutettiin minuutin aikana 0,31 osaa p-tolueenisulfonihappoa
1,5 molaarisena vesiliuoksena. Plastisoituvan massan viskositeetti
alkoi pian kohota mitattuna vd&ntdémomenttina 60 kierr./min ja kohoa=-
minen jatkui n. 30 minuuttia ldmp&tilaan 192°¢ arvoon, joka oli

n. l,4-kertainen alkuperdisarvoon verrattuna, mik3d on merkki sil-
lottumisesta. Suihkutettiin 1 osa vettd, sekoitusta jatkettiin viisi .

minuuttia, valmis koostumus poistettiin ja jdihdytettiin.

Esimerkki 2

Toistettiin esimerkki 1, mutta p-tolueenisulfonihapon asemasta
ruiskutettiin sama tilavuus tislattua vettd. VididntSmomentin ei ha-
vaittu kasvavan.

Esimerkkien 1 ja 2 tuotteet ja myds pelkkd SAN painevalettiin
kiekoiksi, halkaisija 44,5 mm ja paksuus 3,2 mm ja niiden iskunkes-
tdvyys koestettiin Gardner 1120~-M Variable Height Impact Tester-
laitteella.

Koostumus Gardner iskunkestdvyys

| In.Lb/Mil ‘ /
esimerkkil 1,4 /
esimerkki 2 0,02 ;
SAN yksind&n alle 0,02 }

On ilmeistd, ettd EVA-muunnoksen ja lisdtyn p-tolueenisulfoni-
hapon yhdistelmdlld esimerkin 1 koostumuksen iskunkestdvyys tuli

erittdin hyvdksi.

Esimerkit 3~7
Esimerkki 1 toistettiin useita kertoja kidyttden. EVA- ja

SAN-komponenttien eri suhteita seuraavan taulukon mukaan, josta myds
ilmenee eri koostumusten iskunkestivyysarvot.
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Esimerkki Osaa EVA:a 100 osaa Osaa happoa 100 osaa Gardner iskun-

kohti kokonaiskoos~ kohti kokonaiskoos- kestdvyys

L tumusta tumusta In.Lb./Mil
3 0 0,77 alle 0,02
m 5 0,82 0,1
5 15 0,88 0,3
6 30 0,81 1,9
7 50 . 0,77 1,0

Esimerkit 8-10
Valmistettiin 1,5-m ammoniumvetysulfaattiliuos, joka oli

Q.

1,5-n rikkihapon suhteen, lisddmdlld 154,6 osaa 96 %:sta rikkihappoa
jdihin ja lisdksi 92,7 osaa 28 %:sta ammoniakkiliuosta sekd niin
paljon vettd, ettd liuoksen konsentraatio oli 1,5 molaarinen.

Valmistettiin 20 %:sti saippuoitu EVA esimerkin 1 EVA:sta
belgialaisen patentin n:o 804,404 menetelmdn mukaan ja se sisdl-
si 35 % muuttumattomia asetaattiryhmid ja siten 4,5 % hydroksyy=-
1id ja 60,5 % etyleenid.

Seuraavassa kdytettiin kokeen 1 ohjeita kdyttden 32 osaa
SAN:ia ja ilmoitettuja aineksia.

Esimerkissd 8 korvattiin esimerkin 1 EVA samalla mddrdlld
y11l4 kuvattua 20 %:sti hydrolysoitua EVA:a ja p-tolueenisulfonihappo
0,207 osalla ylld kuvattua ammoniumvetysulfaattia 1,5 molaarisena
liuoksena. Vetysulfaattiliuoksen lisdyksen jdlkeen ilmenee vddntomomen-—
tin 1,3-kertainen kasvu kaikkiaan 28 minuutin sekoituksen jdlkeen.
Tuote poistettiin kaikkiaan 35 minuutin sekoituksen jdlkeen ja
jddhdytettiin.

Esimerkissd 9 toistettiin esimerkki 8 lisdten 0,345 osaa
ammoniumvetysulfaattia 0,207 osan asemasta. Kahdenkymmenenviiden
minuutin aikana vdidntSmomentin kasvu oli 1,36-kertainen.

Esimerkissd 10 toistettiin esimerkki 1 kdyttden alkuperdistd,
saippuoimatonta EVA:a, mutta korvaten 0,31 osaa p-tolueenisulfoni-
happoa 0,207 osalla ammoniumvetysulfaattia. Havaittiin vain hyvin pieni
vddntomomentin kasvu. Tuote poistettiin 35 minuutin sekoituksen jdlkeen
ja jd&hdytettiin.

Esimerkin 10 tuote on taivutettaessa haurasta, esimerkin 8
tuote el taiVutettaessa ole haurasta, mutta sen vetolujuus ohuena

kalvona. on vdhdinen, mutta esimerkin 9 tuote ei ole taivutettaessa
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haurasta ja silld on hyvd vetolujuus. Tuotteita verrattiin Gardnerin

iskunkestdvyyskokeessa ja tulokset ilmenevdt alla.

Esimerkki Gardner iskunkestdvyys
 In.Lb./Mil
8 0,4
g 1,6
10 0,05

Esimerkit 11-14
Niissd esimerkeissi korvattiin esimerkin 1 42 %:nen vinyyli-
asetaattisekapolymeeri EVA-sekapolymeereilld, joissa oli vaihteleva
vinyyliasetaattipitoisuus. Valmiita koostumuksia, joissa kaikissa oli
suhde 20 osaa EVA:a 80 osaan SAN:ia ja 0,77 osaa p-tolueenisulfoni-

happoa 100 osaa kohti muoviseosta, verrattiin Gardnerin iskunkes-

tdvyyskokeessa.
Esimerkki Vinyyliasetaattia Gardner iskunkestd-
EVA:ssa % In.Lb./Mil
11 17 0,02
12 28 0,2
13 54 0,55
4 70 0,1

Fsimerkki 15

Polymetakrylonitriili valmistettiin emulsiopolymeroimalla

230 osaa vettd, 3 osaa natriumlauryylisulfaattia, 1,2 osaa n-dodesyy-
limerkaptaania, 0,5 osaa ammoniumpersulfaattia ja 98 osaa metakrylo-
nitriilimonomeerid. Kun oli polymeroitu seitsemdn tuntia 50-70°C:ssa
lateksi koaguloitiin metanolissa, kiintoaines eristettiin suodatta-
malla, tuote pestiin metanolilla ja kuivattiin. Polymetakrylonitrii-
lituote on helposti valettavissa 150°C:ssa.

Esimerkin 1 Plastograph-myllyyn, esikuumennettu 1SOOC:een,
asetettiin seos, jossa oli 6 osaa ylld kuvattua polymetakrylonitrii-
1id ja 34 osaa esimerkin 1 EVA:a, ja sekoitettiin 60 kierr./min.
kammioldmp&tilassa 150°C. Kun oli sekoitettu 2-3 minuuttia lisdttiin
1,5-m po-tolueenisulfonihappoa vastaten 0,77 osaa happoa. Aluksi
vadntdmomentti aleni ja kasvoi sitten l,3-kertaiseksi 6,5-30 minuutin
aikana. Kun oli lisdtty 1 osa vettd, sekoitusta jatkettiin kaikkiaan
40 minuuttia. Poistettu ja jdihdytetty tuote oli lipikuultava ja
kumimainen ja sen ominaisuuksia olivat erittdin hyvd vetolujuus,

erinomainen venymd ja hyvd palautuminen.
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Esimerkkil 16
Esimerkin 1 Plastograph-sekoituskammiossa, esikuumennet-

tu l7OOC:een; sekoitettiin 18 g SAN-muovia ja 12 g ARGO-merkkistd
tdrkkelystd (Best Foods Division of Corn Products Company) ja jau-
hettiin 40 kierr./min. tyyppisuojassa..Aluksi seoksen viskositeetti
laski ja vakioitui vddntémomenttiarvoon n. 7000 metri-g 186°C:ssa
15-40 minuutin jauhatusajan jdlkeen. Seostuote oli ldpikuultavaa ja
8iind oli hyvin selvid ja hauraita valkoisia tdplid.

Y1ld oleva menetelmd toistettiin, mutta lisdttiin 0,345 osaa
ammoniumvetysulfaattia 1,5 molaarisena liuoksena viiden minuutin
sekoituksen Jjdlkeen. VddntSmomentti aleni minimiarvoon 5800 metri-g
178°C:ssa 10 minuutin kuluttua ja kohosi arvoon 10 500 metri-g
195°C:ssa 25-30 minuutin sekoituksen jdlkeen, jolloin laite pysdy-
tettiin. Tuote oli tumman l&pindkymdtdn ja hauras ja valettaessa
160°C:ssa sen pinta oli kiiltévd, mutta siind ei ollut ndkyvid,
poikkeavia tdplid. Vddntdmomentin kasvu oli 1,8-kertainen verrattuna

koostumukseen, johon ei oltu lis&tty happoa.

Esimerkki 17

Uutettiin perusteellisesti 10,7 g esimerkin 1 yhteensovitetun

monikomponenttituotteen ndytettd palautusldmpdtilassa olevalla ase-
tonilla, joka on SAN-muovia liuotin. Asetoniin liukenematonta
jddnndstd (23,3 %) uutettiin perusteellisesti huoneenldmpdtilassa
tolueenilla, joka on EVA-komponentin liuotin. Sekd asetoniin ettd
tolueeniin liukenematon jddnnds (19 %) puristettiin sopivan ohueksi
kalvoksi, jota IR-spektrometrisesti verrattiin ohuisiin SAN- ja EVA-
kalvoihin. Liukenemattomassa jddnndksessd on sekd SAN:ille (n. 3600-
3550, 2250, 1590-1570 ja 1480 cm o) ettd EVA:lle (n. 1725 ja 1240 em >)
ominaiset absorptiot ja siten se on SAN:in ja EVA:n yhdistelmd, jonka
ilmeisestl reagoineet nitriili- ja esteriryhmit sitovat yhteen.
Uutettaessa perusteellisesti 10,6 g esimerkissd 2 valmistetun
SAN:in ja EVA:n yksinkertaisen seoksen ndytett4d asetonilla ja tolu-
eenilla jaannésté el muodostunut. Siten happoyhteensovitusaine kuten
esimerkissd 1 on vdlttidmitdn yhdistdmdan nitriilipitoiset ja esteri-

pitoiéet polymeerit.
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Esimerkki 18

Esimerkin 1 Plastograph-sekoituskammioon lisdttiin 38 osaa

SAN-muovia, 0,2 osaa steariinihappoa, 0,2 osaa 4,4'-bis-(2-metyyli-6-
tert.-butyylifenoli)-hapetuksenestoainetta ja 2 osaa hydrolysoitua
(96,6 % saippuoituminen) EVA:a, jonka alkuperdinen vinyyliasetaatti-
pitoisuus oli 27,5 %. Seosta sekoitettiin 60 kierr./min ja 10 minuu-
tin kuluttua (sis&ldmpdtila 179°C) lis&ttiin 0,28 osaa p-tolueeni-
sulfonihappoa 1,5 molaarisena liuoksena. Kahdessa minuutissa vd&ntd-
momentin kasvu oli 1,07-kertainen, mikd oli merkki reaktiivisesta
silloittumisesta. Tuote, jossa SAN:in Ja hydrolysoidun EVA:n suhde
on 95:5, oli nahanruskea, hieman hauras kestomuovi.

Kun koe uusittiin, mutta kdyttden 2 osaa SAN:ia, 38 osaa
hydrolysoitua EVA:a (suhde 95:5) ja 0,43 cosaa ammoniumvetysulfaattia
happokondensoimisaineena, vddntdmomentin kasvu oli 2,7-kertainen 25
minuutin aikana. Tuotetta, joka ilmeisesti o0li voimakkaasti silloit-
tunut, oli vaikeasti valettavissa 170°C:ssa ja siitd saatiin hyvin

rosoinen ja huono valanne.

Esimerkit 19-2Y4

Seuraavassa kuvataan erilaisia, tdmdn keksinndn menetelmdssa

kdytokelpoisia happokondensoimisaineita. Seoksiin, joissa oli 32 osaa

Q

SAN-muovia ja 8 osaa esimerkkien 8-10 20 %:sti hydrolysoitua EVA:a
ja joilta sekoitettiin Plastograph-laitteessa 60 kierr./min vaippa-
ldmpdtilassa 17OOC, lisdttiin 3 milliekvivalenttia alla olevassa
taulukossa olevia happoja. VddntSmomentin ja sisdldmpdtilan kasvu on
merkkind silloittumisesta ja Gardner iskunkestdvyysarvot ovat ko.

koostumuksen yhteensopivuuden mittana.
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Happoa) Kasvu 30 min. kuluttua Gardner iskun=-
. . . vaddntémo- l&mpdtila kestdvyys
Esimerkki  Typpi pKa  mentti Oc In.Lb./Mil
metri-g
‘. B) 1.1
19 sulfamidihappo 1,2 2900 15 R
20 KHSOH 1,92 2800 13 1,1
21 d-viinihappo 2,98 3500 15 0,06
22 sitruunahappo 3,08 2240 11 0,03
23 mantelihappo 3,85 1150 6 0,03
24 ei happoa - 0 0 0,02

a)pKa-arvot teoksesta The Handbook of Chemistry and Physics, Chemical

Rubber Company, 46th Edition, 1964,

b)arvioitu

Esimerkki 25

Tolstettaessa esimerkki 1 kdyttden SAN-sekapolymeerin asemasta

32 osaa polystyreenivalumuovia 31 30 minuutin sekoituksen ailkana
esiintynyt vdantdvoiman kasvua.

Toistettaessa jdlleen esimerkki 1, mutta kdyttden EVA-sekapoly-
meerin asemasta 8 osaa LD-polyeteenii ei 20 minuutin sekoituksen aika-
na esiintynyt vddntdvoiman kasvua.

Voidaan pddtelld, ettd sekd nitriiliryhmdpitoinen komponentti
ettd komponentti, jonka funktioryhmit kondensoituvat kemiallisesti
nitriilin kanssa, ovat vdlttdmdttodmid tdmidn keksinndn menetelmdn

mukaan yhteensovitettavassa seoksessa.

Esimerkki 26

Jotta voitaisiin osoittaa, ettd laimeat happokondensoimisaine-
liuckset eivdt ole vdlttdmdttdmiid toteutettaessa tdmin keksinndn
menetelmdd toistettiin esimerkki 1, jolloin p-tolueenisulfonihappo-
liucs korvattiin 0,44 osalla teknistd 2-naftaleenisulfonihappomono-
hydraattia ja vettd ei lisdtty. Kolmekymmentd minuuttia happolisiyksen
jdlkeen vddntdmomentin kasvu oli 1,7-kertainen sisdldmpdtilassa
202°C:een saakka. Yhteensovitetun tuotteen Gardner iskunkestdvyys
oli 1,6 in. 1lb./mil.

Esimerkki 27

Esimerkki 1 toistettiin useita kertoja ja tuotteet yhdistet-

tiin riittdvdn aineksen saamiseksi fysikaalista koestusta varten.
Seuraavassa taulukossa ominaisuuksia on verrattu kaupalliseen ABS-
muoviin (CYCOLAC-1.).
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Fysikaaliset ominaisuudet = ASTM-menetelmd  Yhteensovitettu Cycolac-L
_ SAN/EVA

vetolujuusraja kp/cm2 D638~64T 272,3 280,0
venymd % 1 4
taivutusmoduli kp/em’x10 1790-66 21,0 14,7
Gardner iskuniujuus

in. 1b./mil - 1,4 1,1
livotinkestivyys D543-65 (7 vrk/23°C, sitten uudelleen-
hukka paino-% kuivaus vakuumissa)
asetonissa -73 -100
tolueenissa -24 0

Esimerkit 28-38

Jotta voitaisiin osoittaa kdytdn laajuuden annettiin useiden

secosten reagoida keksinnén yhteensovitusmenetelmdn avulla. Reaktiot
suoritettiin esimerkin 1 yleisohjeiden mukaan, jolloin Plastograph-
vddntOmomenttilukeman (sulaviskositeetin) kasvu merkitsee positiivista
tulosta. Ainesten ominaisuudet ja koetulokset ilmenevdt alla olevasta
taulukosta. Kiytetyt ainestyypit ovat seuraavat:

ABS~L on CYCOLAC-L ja ABS-T on CYCOLAC-T. Nimi ovat kaupalli-
sia, hyvin iskunkestdvid muoveja (Marbon Chemical Company).
Dihydroksi-PBD on hydroksyylipddtteinen polybutadieeni, keskimdidrdi-
nen molekyylipaino 2000 ja funktionaalisuus l&hes 2. E—VAc-SO2 on
etyleenin,vinyyliasetaatin ja rikkidioksidin sekapolymeeri suhtees-
sa 53,1:43:3,9. HEVA-11-81 on etyleenin ja vinyyliasetaatin 91 %:sti
saippuoitu sekapolymeeri (89:11), HEVA-42-52 on 52 %:sti saippuoitu
sckapolymeeri (58:42) ja HLVA-66-81 on 81 %:sti saippuoitu sekapoly-
meeri (34:66). MGN on metyleeniglutaronitriili. NBR-21 on HYCAR-
1494P-80 ja NMR-33 on HYCAR-1452P-50, jotka ovat vastaavasti 21 %
ja 33 % akrylonitriilii sisdltivid nitriilikumeja.(B. F. Goodrich
Company). PARAPLEX G-54 on adipiinihapon ja yhden tai useamman gly-
kolin nestemdinen polyesteri, saippuoimisluku 500 ja molekyylipai-~
no 3500 (Rohm & Haas Company). Polystyreeni-koallyylialkoholi on
styreenin ja allyylialkoholin sekapolymeeri, molekyylipaino n. 1150
ja 7,8 % hydroksyylid. SAN on TYRIL-767 styreeni-akrylonitriiliseka-
polymeeri (Dow Company).
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Niiden esimerkkien huomionarvoisia erikoispiirteitd ovat
useamman kuin kahden komponentin kdyttd, jolloin samanluonteiset
(esim. nitriilifunktionaaliset) sovitetaan yhteen antamalla reagoida
niiden kanssa reaktiokykyisten (esim. nitriilin kanssa kondensoitu-
vien) komponenttien kanssa kuten esimerkeissd 28 ja 31, monofunktio-
naalisten (esimerkki 32) ja difunktionaalisten (esimerkit 34, 37
ja 38) komponenttien kdyttd, suhteellisen pienimolekyylisten kompo-=
nenttien kdyttd (sorbitoli, mp. 182, esimerkissd 30, oktadekanoli,
mp 270, esimerkissd 32 ja metyleeniglutaronitriili, mp. 106, esi-
merkissd 37) sekd esimerkin 33 kaupallisen,.iskunkestdvdn muovin
parannus, jolloin Gardnerin painonpudotuskokeessa CYCOLAC-L:n iskun-
kestdvyys kohosi arvosta.l,l arvoon 1,3 in. 1b./mil. Keksinn®n muut

kdyttékelpoiset erikoispiirteet ovat asiantuntijalle ilmeisid.
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Kédsiteltdvdnd olevan keksinndn suositeltaviin yhteensovitet-
tuihin seoksiin ja yhdistelmiin kuuluvat styreeni-akrylonitriilise-
kapolymeerin ja etyleeni-vinyyliasetaattisekapolymeerin tai saippu-
oidun etyleenivinyyliasetaattisekapolymeerin yhteensovitettu seos Jja
myds styreeniakrylonitriilisekapolymeerin, etyleeni-vinyyliasetaat-
tisekapolymeerin ja esterdidyn alkoholin yhteensovitettu seos. Esi-
merkkind jdlkimmdisestd yhteensovitettu seos, jossa on 60-85 osaa
styreeni-akrylonitriilisekapolymeerid, 15-40 osaa etyleeni-vinyyliase-
taattisekapolymeerid, jonka vinyyliasetaattipitoisuus on 35-55 %,
ja 0,1-3 osaa esterdityd alkoholia, jossa on 2 - n. 10 hydroksyyli-
ryhmdd ja molekyylipaino n. 100-1000, on hyvin iskunkestdvd koostumus,
jonka Izod~lovi-iskunkestdvyys on yli n. 5,4 gpm/mm (1 ft.1lb./in.)

lovea.
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Patenttivaatimukset,

) 1. Menetelmd ainesten yhteensovittamiseksi, jotka normaalisti
eivit ole kesken#in yhteensopivia ja joista toisella on nitriili-
funktio ja toisella on nitriilin kanssa kondensoituva funktioryhmd,
tunnettu siiti, ettd mainitut normaalisti yhteensopimattomat
ainekset sekoitetaan yhteensovitushapon lidsndollessa riittdvdn ajan
yhteensovituksen saavuttamiseksi. .

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnet tu
siitd, ettd nitriilifunktion omaavassa aineksessa.on useita nitriili-
ryhmid ja rajoitettu haihtuvuus 100 - 250°C:ssa ja siitd, ettd nit-
riilin kanssa kondensoituvan funktioryhmdn sisdltdvd aines on poly-
meerialkoholi tai polymeeriesteri.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmi, t unne t =~
t u siitd, ettd nitriilifunktion omaava aines on nitriilimonomeerin
polymeeri tai sekapolymeeri, mainittu monomeeri sisiltdid 1 - n. 2
nitriiliryhmdd ja sen m&ddrd on n. 5-95 % seoksesté.

4. Jonkun patenttivaatimuksen 1-3 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd nitriilin kanssa kondensoituvan funktio-
ryhmin sisdltdv4 aines on polymeeriesteri ja happo on vahva happo,
jonka PK, vedessd on pienempi kuin n. 1.

5. Patenttivaatimuksen Y4 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, ettd mainittu happo on aryylisulfonihappo,.rikkihapon alkyyli-
esteri, pikriinihappo tai mineraalihappo. |

6. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd, tunne ttu
siit8, ettd mainittu happo on tolueenisulfonihappo.

7. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelm, t unnet tu
siitd, ettd mainittu happo on naftaleenisulfonihappo.

8. Jonkun patenttivaatimuksen 1-7 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd nitriilifunktion. omaava aines on poly-
akrylonitriili, polymetakrylonitriili, metakrylonitriili-akrylonit-
riili-vinyyliasetaattisekapolymeeri, styreeni-akryldnitriilisekapoly—
meeri, akrylonitriili~akryyliesterisekapolymeeri,.ABS, akrylonitriili-
styreeni-alfametyylistyreenisekapolymeeri, nitfiilikumi, ﬁolykapro—
laktaami, polyeteeni-akrylonitriilioksassekapolymeeri, polyeteeni-
tereftalaatti-akrylonitriilioksassekapolymeeri,. syanostyreeni-metyyli-
mefakrylaattisekapolymeeri, akrylonitniilirméfyylivinyylieetteri—
sekapolymeeri, metakrylonitriili-alfametyylistyreenisekapolymeeri,
syanoetyloitu selluloosa, syanoetyloitu polyvinyylialkoholi, syano-
etyloitu polyamidi, syanoetyloitu polystyrefq& tai syanoetyloitu sili-
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konipolymeeri ja mainittu nitriilin kanssa kondensoituvan funktio-
ryhm&n.siséitév& aines on polyvinyylialkoholi, polyvinyylibutyraali,
etyleenivinyyliasetaatti, saippuoidut tai osasaippuoidut etyleeni-
vinyyliasetaattisekapolymeerit, etyleeni-vinyyliasetaatti-rikkidiok-
sidisekapolymeeri, .vinyylikloridi-vinyyliasetaatti, vinyyliasetaatil-
la. oksastettu nailon, vinyyliasetaatilla oksastettu polytetrafluoro-
eteeni, butyylimetakrylaatilla oksastettu polyvinyylialkoholi, vinyyli-
agsetaatti-isobutyylivinyylieetterisekapolymeeri, styreeni-allyyli-
alkoholisekapolymeeri,. polyeteeniadipaatti, maleiini- ja ftaalihapon
ja etyleeni- ja propyleeniglykolin styrenoitu polyesteri, polyeteeni-
tereftalaatti, seiluloosa, hydroksietyloitu metakrylaattisekapolymee-
ri, hydroksibutyylivinyylieetterisekapolymeeri, hydroksietyylimetakryy-
liamidisekapolymeeri, polyeteeniglykoli, hydroksyylipi#tteinen poly-
styreeni, hydroksyylipd&tteinen polybutadieeni: tai hydroksyylipdit-
teinen polyisopreeni.

9. Jonkun .patenttivaatimuksen 1-7 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd mainittu nitriilipitoinen aines on sty-
reeni-akrylonitriili ja nitriilin kanssa kondensoituva aines on
etyleenivinyyliasetaatti, saippuoitu etyleenivinyyliasetaatti tai
esterdity.alkoholi, jossa on 2-10 hydroksyyliryhmi& ja molekyyli-
paino n. 100-100Q.

10. Jonkun patenttivaatimuksen 1-3 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd mainittu nitriilin kanssa kondensoituva
aines. on polymeerialkoholi ja mainittu happo on heikko happo, jonka
PK, vedessd on pienempi kuin n. 4 ja suurempi kuin n. 1.

11. Jonkun patenttivaatimuksen 1-10 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd yhteensovitushapon m#4ri on 0,001-8 %
normaalistl yhteensopimattomien ainesten ja yhteensovitusaineen seok-
sen painosta.

12. Patenttivaatimuksen 11 mukainen menetelmd, tunnett u
siitd, ettd mainittu md&rd on n. 0,1-5 paino-%.

13. Jonkun patenttivaatimuksen 1-12 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd mainittu sekoittaminen tapahtuu 1&mp8-
tilassa n.. 100-300°C.

14, Yhteensovitettu aines normaalisti yhteensopimattomista
komponenteista valmistettuna jonkun patenttivaatimuksen 1-13 mukai- -
sen menetelmdn avulla.
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Patentkrav.

1. F8rfarande f8r kombinering av normalt icke-kombinerbara
material, av vilka det ena har nitrilfunktion och det andra innehdlle:
en med nitril kondenserbar funktionell grupp, k d nnetecknat
dérav, att man blandar n&mnda normalt icke-kombinerbara material i
ndrvaro av en kombineringssyra under en f8r kombineringen tillprdcklig
tid.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k 4nnetecknat
ddrav,. att materialet med nitrilfunktion innehdller flere
nifrilgnupper och en begrdnsad avdunstning vid 100-250°C och att
materialet innehdllande en med nitril kondenserbar funktionell
grupp 4r en polymeralkohol eller en polymerester.

3. F8rfarande enligt patentkravet 1 eller 2, k Ennetec k-
nat dérav, att materialet med nitrilfunktion &r en polymer eller
sampolymer av en nitrilmonomer och ndmnda monomer innehdller 1 - ung.
2 nitrilgrupper och dess mdngd 4r ung. 5-95 % av blandningen.

4. Férfarande enligt ndgot av patentkraven 1-3, k 8 n n e -
tecknat didrav, att materialet innehdllande.en med nitril
kondenserbar funktionell grupp &r en polymerester och syran 4r en
stark syra, vars pKa i vatten dr mindre 4n ung. 1.

5. Fbrfarande enligt patentkravet 4, k 4 nnetecknat
ddrav, att ndmnda syra 8r arylsulfonsyra, alkylester av svavelsyra,
pikrinsyra.eller en mineralsyra.

6. Férfarande enligt.patentkravet'u, kdnnetecknat
ddrav, att némnda syra dr toluensulfonsyra.

7. F8rfarande enligt patentkravet 4, k Ennetecknat
dargv, att ndmnda syra dr naftalensulfonsyra.

8. Fdrfarande enligt ndgot av patentkraven 1-7, k 8 n n e -
tecknat dirav, att materialet med nitrilfunktion &r polyakrylo-
nitri, polymetakrylonitril, metakrylonitril-akrylonitril-vinylacetatsa
polymer, styren-akrylonitrilsampolymer, akrylonitril-akrylestersampo-
lymer, ABS, akrylonitrilstyren-alfametylstyrensampolymer, nitrilgummi,
polykaprolaktam, polyetenakrylonitrilympsampolymer, cyanostyren-metyl-
metakrylatsampolymer, akrylonitril-metylvinyletersampolymer,
metakrylinitril-alfametylstyrensampolymer, cyanoetylerad cellulosa,
syanoétylerad polyvinylalkohol, cyanoetylerad polyamid, cyanoetylerad
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polystyren eller cyanoetylerad silikonpolymer och nidmnda material
innehdllande en med nitril kondenserbar funktionell grupp 4r
polyvinylalkohol, polyvinylbutyral, etylenvinylacetat, fértvdlade
eller partiellt f8rtvdlade etylenvinylacetatsampolymerer, etylen-
vinylacetat-svaveldioxidsampolymer, vinylklorid-vinylacetat, nylon
ympad med vinylacetat, polytetrafluoroceten ympad med vinylacetat,
polyvinylalkohol ympad med butylmetakrylat, vinylacetat-isobutylvinyl-
etersampolymer, styren-allylalkoholsampolymer, polyetenadipat,
styrenerad polyester av malein- och ftalsyra samt etyleen- och
proﬁylenglykol, polyetentereftalat, .cellulosa, hydroxietylmetakryl-
atsampolymer., hydroxibutylvinyletersampolymer, hydroxietylmetakrylamid-
sampolymer, polyetenglykol, hydroxylavslutad polystyren, hydroxyl-
avslutad polybutadien eller hydroxylavslutad polyisopren.

9. Fbrfarande enligt nagot av patentkraven 1-7, k 4 nn e -
tecknat ddrav, att ndmnda nitrilhaltiga material ¥r styren-
akrylonitril och det med nitril kondenserbara materiale dr etylen-
viﬂylacetat, f8rtvdlad.etylenvinylacetat eller en f¥restrad alkohol
med 2-10 hydroxylgrupper och en molekylvikt pd ung. 100-1000.

10. Férfarande enligt nagot av patentkraven 1-3, k & nn e -
tecknat ddrav, att nimnda med nitril kondenserbara materialet
dr en polymeralkohol och ndmnda syra dr en svag syra, vars pKa i
vatten dr mindre 4n ung. 4.och stérre. dn ung. 1.

11. Férfarande enligt ndgot av patentkraven 1-10, k 4 nne -
tecknat ddrav, att mingden av kombineringssyran &r 0,001-8 %
av vikten hos blaﬁdningen av normalt icke-kombinerbara material och
kombineringssyran. .

12. Férafarande enligt patentkravet 11, k §nnetecknat
ddrav, att ndmnda mdngd 4r ung. 0,1-5 vikt-%.

' 13. Fbrfarande enligt ndgot av patentkraven 1-12, k 8 n n e -
tecknat ddrav, att nidmnda blandning sker vid en temperatur
av ung. 100-300°C..

14. Kombinerbart material av normalt icke-kombinerbara komponen-
ter. framstdllt enligt fdrfarandet i ndgot av patentkraven 1-13.
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