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Funktionalisoitujen polyolefiinien valmistukseen soveltuvia konsentraat-
teja ja funktionalisointimenetelmd, jossa naitd konsentraatteja kdytetdédn

Tama keksintd koskee konsentraatteja, jotka ovat sopivia 2 - 10 hii-
liatomia sisaltavien a-olefiinien homopolymeerien ja sekapolymeerien funktio-
nalisoimiseksi, sekd mainittuja konsentraatteja kayttdvaa funktionalisoimisme-
netelmaa.

Tunnetaan erilaisia menetelmid, joissa muunnetaan olefiinipoly-
meerien apolaarista luonnetta lisd&dmalla polaarisia ryhmia niiden makromole-
kyyliketjuihin, kuten esimerkiksi karboksyyli-, hydroksyyli-, esteri- tai amino-
ryhmia.

Mainituissa menetelmissa olefiinipolymeerit saatetaan reagoimaan
radikaaleja tuottavien aineiden lasn&ollessa orgaanisten yhdisteiden kanssa,
jotka sisaltavat paitsi yhden tai useamman edelld mainituista funktionaalisista
ryhmista, yleensa vahintaan yhden kaksoissidoksen. Paitsi ettd mainittu kak-
soissidos tekee mahdolliseksi polaarisen yhdisteen oksastamisen eri paikkoi-
hin pitkin polyolefiiniketjuja, se on myds altis polymeroitumiselle, jolloin muo-
dostuu polaarisen yhdisteen homopolymeeriketjuja, jotka sitoutuvat, mutta jaa-
vat myds osittain sitoutumatta polyolefiiniin. Edelld mainittu oksastusreaktio
saa aikaan funktionaalisia ryhmia sisaltavien polyolefiiniketjujen muodostumi-
sen, so. polyolefiinin funktionalisoimisen.

On havaittu, ettd monissa kayttékohteissa, kuten metallin paallys-
tyksessa, tai polyolefiinien ja polaaristen polymeerien, kuten polyamidien ja
polyestereiden, seosten yhteensovittamisessa tai lasilla lujitettujen polyolefii-
nien valmistuksessa, jolloin mainituissa kayttokohteissa vaaditaan edelld mai-
nittujen funktionalisoitujen polyolefiinien sopivien maérien kayttéa, paras teho
saadaan kayttéen funktionalisoituja polyolefiineja, joissa polaarisia ryhmia on
l&sna monissa ja erillisissa yksikdisséa (jotka koostuvat yksittéisistd monomee-
reista tai oligomeeriketjuista), jotka on oksastettu pitkin polyolefiiniketjuja,
muutamien ja pitkien, riippuvien polymeeriketjujen sijasta.

Yksinkertaisin ja tehokkain tapa funktionalisoitujen polyolefiinien
valmistamiseksi, jotka ovat vapaita pitkista, riippuvista polymeeriketjuista, on
kayttadd tyydyttymattomia polaarisia yhdisteita, kuten maleiinihappoanhydridi&
(tai vastaavaa happoa tai estereitd), jotka eivat kykene muodostamaan suuri-
molekyylipainoisia homopolymeereja vapaita radikaaleja tuottavien initiaatto-
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reiden lasnaollessa. Mainittuja tyydyttymattémia polaarisia yhdisteitd kutsu-
taan tassé ei-polymeroituviksi polaarisiksi vinyylimonomeereiksi.

Alalla tunnetaan erilaisia menetelmia edelld mainittujen funktionali-
soitujen polyolefiinien valmistamiseksi. Mainituista menetelmistd voidaan
esittdd yhteenveto seuraavasti

A) Oksastaminen liuoksessa: polyolefiini, polaarinen monomeeri ja
vapaita radikaaleja muodostava initiaattori liuotetaan liuottimiin (kuten ksylee-
niin, dekaaniin, di-isobutyyliketoniin, klooribentseeniin) lampdtilassa, joka on
tavallisesti 130 - 150 °C;

B) oksastaminen kiintedssa tilassa: polyolefiini, polaarinen mono-
meeri ja vapaita radikaaleja muodostava initiaattori sekoitetaan kuivana ympé-
réivassa lampétilassa ja seos kuumennetaan sitten lampétilaan, joka ei taval-
lisesti ylita 130 °C:ta,

C) oksastaminen sulatetussa tilassa:; polaarinen monomeeri ja va-
paita radikaaleja tuottava initiaattori lisataan ja sekoitetaan polyolefiiniin, jota
on aiemmin kuumennettu, kunnes se on taydellisesti sulanut, kayttden sopivia
sekoittimia tai suulakepuristimia 180 - 150 °C:n lampdtilassa.

Menetelmd (A) tuottaa funktionalisoituja polyolefiinegja, joilla on
erittdin homogeeninen polaaristen ryhmien jakautuminen, mutta niilld on se
haitta, ettd ne vaativat huomattavien liuctinmaarien kayttéa ja kierratysta. Li-
saksi monomeerin, esimerkiksi maleiinihappoanhydridin, maara, joka voidaan
oksastaa polyolefiiniin, on pieni, tavallisesti enintdan 3 paino-%. Kun polyole-
fiini on polypropeeni, tatd menetelmaa kayttdva oksastaminen kasittda mer-
kittdvan hajoamisen johtuen suhteellisen korkeista toimintalampétiloista. Kun
polyolefiini on polyeteeni, niin ilmenee ei-toivottua silloittumista, joka johtuu
my&s melko korkeista oksastuslampétiloista.

Menetelméan B) tapauksessa liuottimien k&yttoon liittyva haitta on
eliminoitu, mutta polaaristen ryhmien jakautuminen funktionalisoituun polyole-
fiiniin on vdhemman homogeenista. Lisdksi menetelma B) on myds alttiina
edelld mainituille hajoamis- ja/tai silloitusiimidille. Meneteiman C) tapauksessa
korkeat |ampédtila aiheuttavat usein polaarisen monomeerin osittaista haihtu-
mista sekd edelld mainittuja olefiinipolymeerin sekundaarisia hajoamis- ja/tai
silloittumisreaktioita.

Nyt on keksitty uusi menetelma, joka sopii ei-polymeroituvien po-
laaristen vinyylimonomeerien, edullisesti maleiinihappoanhydridin, oksastami-
seksi 2 - 10 hiiliatomia siséltavien a-olefiinien homopolymeereihin ja sekapo-
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lymeereihin, jolloin mainitussa menetelmassa edelld mainitut homopolymeerit ja
sekapolymeerit sekoitetaan sopivasti valmistetun konsentraatin kanssa ja nain
saadut seokset suulakepuristetaan.

Siten tdma keksintd tuottaa konsentraatteja olefiinipolymeerihiuk-
kasten muodossa, jotka on paallystetty vahintaan pinnalta ja mahdollisesti huo-
kosten siséltd lisdaineiden seoksella, joka sisaltaa:

A) 0,05 - 30 paino-%, edullisesti 0,2 - 10 paino-%, yhta tai useampaa
ei-polymeroituvaa polaarista vinyylimonomeeria perustuen konsentraatin koko-
naispainoon;

B) 0,05 - 30 mooli-%, edullisesti 0,5 - 5 mooliprosenttia suhteessa
(A):han vapaita radikaaleja tuottavaa initiaattoria, joka ei ole aktiivinen lampéti-
lassa, joka on < 70 °C ja mahdollisesti

C) 0,1 - 5 paino-% paallystysainetta perustuen konsentraatin koko-
naispainoon.

Edelld mainitut konsentraatit valmistetaan kdyttden menetelméas, joka
kasittda seuraavat vaiheet:

1) sekoitetaan 50 - 70 °C:n l&ampétilassa, edullisesti Iampdtilassa, jo-
ka on = 50 < 60 °C, olefiinipolymeeri hiukkasmuodossa, yksi tai useampi ei-
polymeroituva polaarinen vinyylimonomeeri ja vapaita radikaaleja tuottava initi-
aattori, joka ei ole aktiivinen lampdtiloissa, jotka ovat < 70 °C, ja mahdollisesti

2) lisataan paillystysaine samanaikaisesti vaiheen (1) kanssa tai jal-
keen.

Vaiheen (1) sekoitusta varten voidaan kéayttda mita tahansa kiinteén
tuotteen sekoitinta, kuten esimerkiksi sekoittimia, jotka toimivat joko pienelld tai
suurella kierrosnopeudella. Aineosat (A), (B) ja (C) lisdtdan sekoittimeen edella
annetuissa suhteissa. Kun kéytetdan suuren kierrosnopeuden sekoittimia (kuten
turbosekoittimia), sekoitusvaiheen aikana muodostuva [@mpd riittda yleensa
saavuttamaan 50 - 70 °C:n lampdtilan.

Voidaan toimia kuitenkin kayttden sopivasti lammitettyja sekoittimia.
Jotta saadaan ei-polymeroituvien polaaristen vinyylimonomeerien parempi ja-
kautuminen polyolefiiniin, voi olla edullista, ettd ensimmainen vaihe toteutetaan
ympardivassa lampoétilassa (esimerkiksi sekoittaminen kayttden pientad kierros-
nopeutta) ja sitten lisataan sekoitusiampdtilaa, kunnes edelld annetut arvot saa-
vutetaan. Kun vaiheessa (1) ei-polymeroituvana polaarisena vinyylimonomeeri-
na kaytetdan maleiinihappoanhydridid, mainittu maleiinihappoanhydridi sulaa ja
jakautuu tasaisesti olefiinipolymeerihiukkasten pinnalle ja mahdollisesti edella
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mainittujen hiukkasten huokosten sisélle ja sekoittuu homogeenisesti radikaali-
initiaattorin kanssa.

Siten funktionalisoimisprosessin lopussa, kun polaarinen monomeeri
on maleiinihappoanhydridi, saadaan optimaaliset tulokset polaarisen monomee-
rin jakautumisen ja funktionalisoidun polyolefiinin tehon kannalta viitaten edella
mainittuihin kayttékohteisiin.

On myds mahdollista kayttéaa yhdistelméassa maleiinianhydridin kans-
sa tai sen vaihtoehtoina muita ei-polymeroituvia polaarisia vinyylimonomeereja,
jotka ovat nestemadisia ympéaréivassa lampdtilassa tai joiden sulamispiste on
alueen 50 - 70 °C ulkopuolella. Siten esimerkkeja ei-polymeroituvista polaari-
sista vinyylimonomeereista, joita voidaan kéyttda edullisesti, ovat tyydyttymét-
témat sykliset anhydridit ja niiden alifaattiset diesterit ja dihappojohdannaiset.
Erityisesti maleiinihappoanhydridin lisdksi voidaan kdyttda monomeereja, jotka
on valittu lineaarisista tai haaroittuneista C,.o-dialkyylimale-
aateista, lineaarista ja haaroittuneista C,,,dialkyylifumaraa- teista, itakonihap-
poanhydridistd, lineaarisista tai haaroittuneista C, .- itakonihappodialkyylieste-
reistd, maleiinihaposta, fumaarihaposta, itakonihaposta ja niiden seoksista.

Kuten edelld on todettu, vaiheen (1) aikana saavutetuissa l8mpoti-
loissa radikaali-initiaattori ei ole aktiivinen, so. se ei voi pohjimmiltaan reagoida
polyolefiinipolymeerin kanssa radikaalien muodostamiseksi pitkin polymeeriket-
juja. Vaiheen (1) jalkeen tai sen kanssa samanaikaisesti voidaan liséta aineita,
joiden tarkoitus on paallystda polymeerihiukkaset, kuten esimerkiksi parafiiniva-
hoja, 6ljyja ja epoksihartseja. Paallystysaineet on edullista lisita vaiheen (1) jal-
keen. Mainitut aineet tuottavat tdman keksinnén konsentraateille paremman
stabiilisuuden ajan mittaan ja ne toimivat polaaristen vinyylimonomeerien lai-
mennusaineena funktionalisoimisvaiheen aikana, estden siten mainittujen mo-
nomeerien haihtumisen edelld mainitun vaiheen aikana.

Erityisia esimerkkeja mainituista aineista ovat: OIL OB 55 -para-
fiinidljy, jota markkinoi ROL; W835 -petroliparafiinivaha, jota markkinoi WITCO
CHEMICAL,; vaseliinioliy; EPIKOTE 882 epoksihartsi, jota markkinoi SHELL
Chemical Company.

Kun vinyylimonomeerit ja radikaalien muodostaja eivét ole nestemai-
sia < 70 °C:n lampétiloissa, mainittujen lisdaineiden tarttuminen polyolefiiniin
varmistetaan kayttaen edelld mainittuja paallystysaineita. Nain valmistetut
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konsentraatit sekoitetaan sitten funktionalisoitavien polyolefiinien kanssa, ai-
neiden ollessa edullisesti kuivana ja kayttden edelld kuvattuja sekoittimia.
Funktionalisoitavat polyolefiinit, jotka voivat olla samanlaisia tai erilaisia kuin
konsentraateissa kéytetyt, voivat olla jauheen, hiutaleiden tai pellettien muo-
dossa. Funktionalisoiminen tapahtuu suulakepuristamalla saadut seokset.
Kuitenkin taman keksinndn konsentraatit voidaan myods liséta edullisesti kasi-
teltdessa sulatettuja polymeereja (so. valmistettaessa lopputuotteita). Tassa
tapauksessa funktionalisoimisvaihe toteutetaan in situ. Konsentraatit voidaan
my6s suulakepuristaa niiden ollessa puhtaassa tilassa, so. lisdamattad muuta
polymeeria kasittelyn aikana, erityisesti kun polaaristen vinyylimonomeerien
mé&aré konsentraateissa on 0,05 - 5 paino-%. Tassa tapauksessa saadaan
konsentraatissa lasn&olevan olefiinipolymeerin funktionalisoiminen.

Funktionalisoimisvaihe voidaan toteuttaa kayttden mita tahansa
tunnettua laitetta, joka sopii suulakepuristamiseen ja polymeerijauheiden tai
hiukkasten sekoittamiseen sulatetussa tilassa. Suulakepuristaminen toteute-
taan lampdotilassa, joka on edullisesti 180 - 250 °C.

Funktionalisoimisvaiheen aikana ei-polymeroituvat polaariset vinyy-
limonomeerit, jotka on jo dispergoitu polymeerimatriisiin ja eivétkd sen vuoksi
ole helposti haihtuvia, oksastetaan pitkin polyolefiiniketjuja tasaisesti jakautu-
neina yksittdisind monomeeriyksikéind. Koska naisséa olosuhteissa oksastus-
reaktio on hyvin tehokas, on mahdollista rajoittaa radikaali-initiaattorin maaraa
minimiin, joka tarvitaan tata mainittua reaktiota varten, siten vahentaen voi-
makkaasti sekundaarisia hajoamis-, haaroittumis- ja/tai silloittumisreaktioita
polymeerimatriisissa. Taman keksinnén menetelman avulla saatu oksastettu
tuote osoittaa edelld mainittujen optimaalisten tarttuvuus- ja yhteensopivuus-
ominaisuuksien lisaksi myés parannettua mekaanista suoritustehoa ja melkein
olematonta keltaista varisgvya. Erityisesti tamén keksinnén mukaisesti saa-
daan funktionalisoituja polyolefiinikomposiittimateriaaleja, joilla on optimaali-
nen tarttuvuus metalleihin ja niitd voidaan lujittaa lasikuitujen avulla (tai mui-
den mineraalitdyteaineiden avulla, kuten talkin, kalsiumkarbonaatin, piidioksi-
din ja kiilteiden avulla) tuottaen siten tuotteita, joilla on hyvat mekaaniset omi-
naisuudet. Liséksi konsentraatit ja/tai olefiinipolymeerit, jotka on funktionali-
soitu tdman keksinndn konsentraattien avulla, ovat kayttékelpoisia komposiit-
timateriaalien valmistamiseksi kayttden polaarisia polymeereja, kuten poly-
amideja, polyestereitd ja polykarbonaatteja, jolloin mainituiila komposiittimate-
riaaleilla on optimaaliset mekaaniset ominaisuudet ja iskulujuus.
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Taman keksinndn konsentraattien valmistamiseen kaytetyt olefiini-
polymeerit ovat jaettujen hiukkasten muodossa, so. jauheiden, hiutaleiden ja
pallomaisten hiukkasten muodossa, ja niillda on hyva - erinomainen pinta-ala
(esimerkiksi 20 - 300 mzlg) ja huokoisuus (esimerkiksi huokostilavuus on 7 -
50 % kokonaistilavuudesta).

Yleisesti ottaen edelld mainitut olefiinipolymeerit on valittu kaavan
R-CH=CH. mukaisten olefiinien homopolymeereista ja sekapolymeereista tai
niiden seoksista, jolloin mainitussa kaavassa R on vetyatomi tai alkyyliradi-
kaali, jolla on 1 - 8 hiiliatomia, tai aryyliradikaali (erityisesti fenyyli). Erityisesti
mainittuihin homopolymeereihin ja sekapolymeereihin sisaltyvét:

1) isotaktinen ja enimmakseen isotaktinen polypropeeni;

2) suuritineyksinen polyeteeni (HDPE), lineaarinen pienitiheyksinen
polyeteeni (LLDPE) ja pienitiheyksinen polyeteeni (LDPE) ovat edullisia;

3) propeenin kiteiset sekapolymeerit eteenin ja/tai muiden o-olefii-
nien, kuten 1-buteenin, 1-hekseenin, 1-okteenin ja 4-metyyli-1-penteenin,
kanssa, jolloin mainitut sekapolymeerit sisaltavat edullisesti 80 - 98 paino-%
propeenia;

4) eteeni/a-olefiinin elastomeeriset sekapolymeerit ja eteeni/a-ole-
fiinidieeniterpolymeerit, jotka sisaltavat pienid osuuksia dieenid, jolloin a-ole-
fini on edullisesti valittu propeenistd, 1-buteenista, 1-penteenista, 1-
hekseenistd, 4-metyyli-1-penteenista ja 3-metyyli-1-buteenista. Edella maini-
tuissa elastomeerisissa sekapolymeereissa yleisimmin dieeneind lgsna ovat
butadieeni, eteeni-norborneeni ja 1,4-heksadieeni;

5) heterofaasiset polymeerit, jotka on saatu perékkaisen polyme-
roinnin avulla ja jotka sisaltavéat propeenin (A) tai edella olevan kohdan (3) yh-
den sekapolymeerin homopolymeerifraktion ja edella olevan kohdan (4) elas-
tomeerisista sekapolymeereista koostuvan sekapolymeerifraktion.

Mainittuja polymeereja voidaan saada kayttden mita tahansa tun-
nettua menetelmaa, korkeassa tai matalassa paineessa, kaasufaasissa, sus-
pensiossa tai liuoksessa, tavanomaisten tai suuren saannon tuottavien Zieg-
ler-Natta-katalyyttien tai kromiyhdisteisiin perustuvien katalyyttien l&asnéolles-
sa, jotka on tuettu piidioksidi- tai alumiinioksidialustalle, tai radikaali-
initiaattoreiden lasnéollessa.

Edullisia olefiinipolymeereja ovat olefiinipolymeerit, joilla on pallo-
mainen muoto huokostilavuusfraktion ollessa > 7 %, erityisesti > 20 %.
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Hiukkasia, joiden huokostilavuusfraktio on > 20 %, voidaan saada
kayttamalla suuren saannon tuottavia Ziegler-Natta-katalyytteja, jotka ovat EP-
hakemusjulkaisun 0 395 083 esimerkeissa 2, 3 ja 4 kuvattua tyyppia.

On myés edullista, etta yli 40 %:lla polymeerihiukkasen huokosista
halkaisija on suurempi kuin 1 um. Yksittaisten polymeerihiukkasten dimensiot
voivat vaihdella laajalla alueella, esimerkiksi 0,1 mm:sta 10 mm:iin.

Polyolefiinit, jotka on tarkoitus funktionalisoida lisd&dmalla taman
keksinnén konsentraatteja, on edullisesti valittu edelld mainituista homopoly-
meereista ja sekapolymeereista, mutta niiden morfologiset tunnuspiirteet,
pinta-ala ja huokoisuus eivat ole kuitenkaan erityisen ratkaisevia.

Mitd tahansa vapaita radikaaleja tuottavaa initiaattoria, joka ei ole
aktiivinen < 70 °C:n lampdtiloissa, voidaan kayttad tdman keksinnén konsent-
raattien valmistamiseksi, mutta edullisia ovat initiaattorit, erityisesti peroksidit
tai atsojohdannaiset, joiden puoliintumishajoamislampétila (semidecomposi-
tion temperature) on 90 - 240 °C. Puoliintumishajoamisaika (semidecomposi-
tion time) on edullisesti noin 1 - 60 minuuttia. Tyypillisia esimerkkeja vapaita
radikaaleja tuottavista initiaattoreista, joita voidaan kayttda edullisesti, ovat
bentsoyyliperoksidi, di-tert-isobutyyliperoksidi, dikumyyliperoksidi, tert-butyyli-
perbentsoaatti, 2,5-dimetyyli-2,5-bis(tert-butyyliperoksi)heksaani, 2,5-dimet-
yyli-2,5-bis(tert-butyyliperoksi)heksyyni-3 tai atsobisisobutyronitriili.

Funktionalisoitavaan polyolefiiniin lisattdvan konsentraatin maara
riippuu ilmeisesti oksastettujen ei-polymeroituvien polaaristen vinyylimono-
meerien m&aarasta, jota toivotaan lopputuotteeseen. Normaalisti ei-polymeroi-
tuvien polaaristen vinyylimonomeerien maaré on 0,03 - 5 paino-% perustuen
polyolefiinin plus ei-polymeroituvien polaaristen vinyylimonomeerien koko-
naismaaraan. Esimerkkind kaytettdvan konsentraatin maara edella mainitun
funktionalisoitumistason saavuttamiseksi vaihtelee valilla 0,1 - 30, edullisesti
0,5 - 30 paino-% perustuen polyolefiinin plus konsentraatin kokonaisméaaraan.

Tietysti riippuen oksastettujen, ei-polymeroituvien polaaristen
vinyylimonomeerien konsentraatiosta, joka halutaan saada, ja ei-polyme-
roituvien polaaristen vinyylimonomeerien maarasta, joka on lasna konsent-
raateissa, on myds mahdollista kayttda joissakin kayttékohteissa edelld mai-
nittujen konsentraattien suurempia maaria.

Seuraavat esimerkit esitetddan tadman keksinndén kuvaamiseksi,
mutta ei rajoittamiseksi. Esimerkit 1, 2, 3 ja 6 kuvaavat tdméan keksinnén me-
netelm&n mukaisesti funktionalisoitujen polyolefiinien valmistusta, jolloin mai-
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nituilla polyolefiineilla on optimaalinen tarttuvuus metalleihin (hiiliterés). Esi-
merkki 5 koskee komposiittia, joka on lujitettu lasikuiduilla. Esimerkit 7 ja 8 ku-
vaavat polyamidiin perustuvan komposiittimateriaalin valmistusta, jolloin mai-
nittu komposiittimateriaali on muutettu iskunkestévéksi heterofaasisten pro-
peenin/eteenin sekapolymeerien avulla, jotka on funktionalisoitu taman kek-
sinnén mukaisesti. Vertaileva esimerkki 4 osoittaa, ettd tarttuvuus metalleihin
on huomattavasti pienempi, kun olefiinipolymeeri on funktionalisoitu kayttéen
menetelmaa, joka on erilainen kuin td&man keksinnén menetelma.

Esimerkki 1

Téamén keksinndn konsentraatti valmistetaan kayttden seuraavia
aineita ja sekoitusmenetelmaa:

a) VALTEC 7026/X0S -polypropeenihomopolymeerin (saatavissa
kaupallisesti yhtiéltd Himont ltalia S.r.l.) pallomaisia hiukkasia, joiden huokos-
tilavuus vastaa 20 % kokonaistilavuudesta (méaaritettyna elohopea-absortio-
testin avulla), tiivistetty ndennaistiheys = 0,38 glcm®, ksyleeniin liukenematon
fraktio = 96 % painon mukaan ja sulaindeksi M.L./L (ASTM D 1238-82) = 20
g/10 min;

b) maleiinihappoanhydridia;

c) Trigonox C -tert-butyyliperbentsoaattia, jota markkinoi AKZO
CHEMIE;

d) propeenin/eteenin satunnaissekapolymeeria, jonka eteenipitoi-
suus = 3,4 - 4,2 paino-%, sulamislampétila (maaritettynda DSC:n avulia) =
146 °C, sulaindeksi M.L/L = 8 g/10 min;

e) eteenin/propeenin elastomeeria, joka on taysin liukoinen ksylee-
niin 25 °C:n |ampébtilassa ja jonka eteenipitoisuus = 56 paino-%, viskositeetti
Mooney ML 1+4 100 °C:ssa = 40.

Turbosekoittimeen GENERAL/MEC GTM 110 Turbomixer (2 000
rpm), joka on varustettu uppokoettimella lampdétilan jatkuvaa seuraamista
varten, lisatadan typpivirrassa 94 osaa painon mukaan VALTEC 7026/X0S
-polypropeenihomopolymeeria, 1 osaa painon mukaan peroksidia ja 5 osaa
painon mukaan maleiinihappoanhydridia, sekoittaen sisaltda typpivirrassa,
kunnes lampobtila saavuttaa 60 °C sekoituksesta johtuen. Sitten mainittu se-
koittaminen keskeytetaan ja sisallén annetaan jaahtya, jolloin saadaan maleii-
nihappoanhydridin ja peroksidin konsentraatti.

Taman keksinndn funktionalisoitu polyolefiini valmistetaan seuraa-
van menetelman mukaan:
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Painon mukaan 3 osaa edelld valmistettua konsentraattia sekoite-
taan kuivana (ymparoivassa lampétilassa) 97 osan kanssa painon mukaan
pellettiseosta, joka on saatu suulakepuristamalla 87 osaa painon mukaan pro-
peenin/eteenin satunnaissekapolymeeria ja 10 osaa painon mukaan etee-
nin/propeenin elastomeeria. Nain saatu kuiva seos lisataan Brabender Data
Processor Plasticorder suulakepuristimeen, malli PLD 651, 200 °C:n lampéti-
lassa ja pelletoidaan.

Tulokseksi saatua tuotetta (Polypropeenilima = PPA) kaytetaan
metallipintojen paallystamiseen niiden suojaamiseksi korroosiolta kéayttéden
seuraavia aineita:

- hiekalla kasiteltyd hiiliteraslevyé;

- 12-04 Prododin First-coat'ia, joka on nestemainen, kaksikompo-
nenttia kasittava epoksipohjamaali, joka on yhtion T.1.B tuottama;

- heterofaasista propeenin/eteenin sekapolymeeria, jonka eteeni-
pitoisuus = 8 paino-%, 14 % uuttuu ksyleeniin 25 °C:ssa ja M.1/L = 0,8 g/10
min.

Teraslevy kuumennetaan 80 °C:n lampétilaan ja paallystetaan
epoksipohjamaalilla noin 80 um:n paksuudelta; sitten levy kuumennetaan 190
- 200 °C:n lampdtilaan ja paallystetdan 400 um:n paksuudelta PPA-kalvolla,
joka on saatu edelld BRABENDER PLD 651 -suulakepuristimella, joka on va-
rustettu littedn kalvon suulakkeella, 200 °C:n lampétilassa. Sitten myds
200 °C:n ldmpétilassa ja kayttden samaa menetelmaa levitetdan noin 2 000
um:n paksuinen heterofaasinen propeeni/eteeni-sekapolymeerikaivo. Tulok-
seksi saatu tuote puristetaan telan avulla eri kerrosten tiivistamiseksi toisiinsa
ja iimakuptien valttamiseksi.

Tarttuvuustesti 23 °C:n ja 120 °C:n lampdtilassa menetelman DIN
30670 mukaan (pealing-kulma 90°) toteutetaan kayttden edelld saatua nay-
tettd. Saatiin seuraavat tulokset vastaavassa jarjestyksessa: > 30 N/mm
(suikale ei erottunut, mutta se antoi myéten) ja 10 N/mm.

Esimerkki 2

Esimerkin 1 ainekset ja menetelmat ovat samat, paitsi etta kaytetta-
vé pellettiseos saadaan suulakepuristamalla 67 osaa painon mukaan propee-
ni/eteeni-satunnaissekapolymeeria ja 30 osaa painon mukaan eteeni-
propeeni-elastomeeria.

Tarttuvuustesti 23 °C:n ja 120 °C:n lampétilassa tuotti seuraavat
tulokset vastaavassa jérjestyksessa: > 25 N/mm ja 9 N/mm.
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Esimerkki 3

Esimerkin 1 ainekset ja menetelméat ovat samat, paitsi ettéd kaytetta-
va peroksidi on Trigonox 101-50 Dpd 2,5-dimetyyli-2,5-bis(tert-butyyliperok-
si)heksaani ja eteeni/propeeni-elastomeerin sijasta kaytetdan heterofaasista
eteeni/propeeni-sekapolymeeria, joka sisdltdd 23 paino-% eteenid ja
25 paino-% ksyleeniin uuttuvaa ainetta ja sen M.L/L = 10 g/10 min. Lisaksi
tassa testissa kéytettava pellettiseos (97 % painon mukaan) saatiin suulake-
puristamalla 48,5 osaa painon mukaan samaa satunnaissekapolymeeria kuin
esimerkissa 1 ja 48,5 osaa painon mukaan edelld mainittua heterofaasista se-
kapolymeeria.

Tarttuvuustestin tulokset 23 °C:n ja 120 °C:n ldmpétilassa vastaa-
vassa jarjestyksessa ovat seuraavat: > 30 N/mm (suikale antoi myéten) ja 8
N/mm.

Esimerkki 4 (vertailu)

Esimerkin 1 ainekset ja menetelméat ovat samat paitsi, ettad ainesten
sekoittaminen turbosekoittimessa toteutetaan siten, etta lampétila ei nouse yli
25 °C:n. Tarttuvuustesti 23 °C:n ja 120 °C:n lampétilassa tuotti hyvin matalat
arvot, so. matalammat kuin 1 N/mm.

Esimerkki 5

Sekoitetaan 0,5 osaa painon mukaan konsentraattia, joka koostuu
esimerkin 1 aineksista, paitsi ettd se on saatu suurinopeuksisella sekoittimella
60 °C:n lampdtilassa, 30 osan kanssa painon mukaan CP 713 -lasikuituja ja
69,5 osan kanssa painon mukaan polypropeenihomopolymeeria, jonka isotak-
tinen indeksi on 96,5 % ja M.I./L = 11 g/10 min. Sitten seos suulakepuristetaan
250 °C:n lampdtilassa yhden ruuvin Bandera 19 -suulakepuristimella. Saa-
dusta tuotteesta analysoitiin seuraavat fysikaaliset ja mekaaniset ominaisuu-
det: vetomurtolujuus (ASTM D 638) = 70,7 MPa, HDT 1820 KPa:ssa (ASTM D
648) = 146 °C, lovettu (notched) 1IZOD -isku -20 °C:ssa (ASTM D 256) = 74,4
JIm, taivutusviruminen (ASTM D 2990) = 1,8 % (etaisyys tukien valilla 4 cm,
120 °C:n lampétilassa 8 tunnin ajan paineen ollessa 100 kg/cm?).

Esimerkki 6

Valmistetaan konsentraatti esimerkin 1 menetelman mukaan paitsi,
etta kaytetaédn 92 osaa painon mukaan VALTEC 7026/X0S -tuotetta, 5 osaa
painon mukaan maleiinihappoanhydridia ja 2 osaa painon mukaan Trigonox
101-50 Dpd-tuotetta. Kun lampdtila saavuttaa 60 °C:n, lisatdan 1 osa painon
mukaan W 835 -parafiinivahaa ja sekoittamista jatketaan joitakin minuutteja,



10

15

20

25

30

35

11

sitten sekoittaminen keskeytetaan ja seoksen annetaan jaahtya. Sitten 3,6
osaa nain valmistettua konsentraattia sekoitetaan suoraan suulakepuristimes-
sa 96,4 osan kanssa painon mukaan Rigidex HD 6070 HDPE-tuotetta, jonka
on tuottanut BP ja jonka MIE-arvo = 3,6 g/10 min (ASTM D 1238), kahden ruu-
vin Berstorff -suulakepuristimessa, joka on varustettu kahdella syéttdkanaval-
la. Ensimmaisessa syottdkanavassa, joka sijaitsee ruuvin alussa, syétetdan
HDPE ja toisessa syéttékanavassa, joka sijaitsee noin 15 ruuvin halkaisijan
etaisyydelld, konsentraatti lisatdan ja se joutuu suoraan kosketukseen sulate-
tun polyeteenin kanssa. Ruuvin nopeus on 250 rpm ja sulatetun polymeerin
lampétila on 240 °C. Saadaan tarttuva polyeteeni pellettimuodossa. Mainittua
tarttuvaa polyeteenid kaytetdan metallipintojen paallystamiseksi niiden suo-
jaamiseksi korroosiolta kayttéden seuraavia aineita:

- hiekalla késiteltya hiiliteraslevyé;

- OLE' -kaksikomponenttista nestemaistad epoksipohjamaalia, jonka
on tuottanut Veneziani;

- tarttuvaa polyeteenig,

- HDPE NCPE 6060 -polyeteenia, jonka on tuottanut Neste ja jonka
MIE-arvo = 0,3 g/10 min.

Teraslevy kuumennetaan 70 - 80 °C:n lampédtilaan ja paallystetdan
40 um:n paksuudelta epoksipohjamaalilia. Sitten levy kuumennetaan 200 °C:n
ldmpédtilaan ja paallystetdan 300 pm:n paksuisella edelld saadun tarttuvan
polyeteenin kalvolla. Tarttuvalla aineella p&éllystetty levy kuumennetaan
225 °C:n lampédtilaan ja mainitun levyn paalle kerrostetaan kolme kerrosta
sulatettua HDPE NCPE 6060:n suikaletta, joiden paksuus on 800 um ja jotka
on saatu 250 °C:n lampdtilassa samalla suulakepuristimella. Paallystetty te-
réslevy puristetaan kayttéden telaa eri kerrosten tiivistdmiseksi ja timakuplien
valttamiseksi.

Tarttuvuustesti toteutetaan kayttaen nain saatua naytetta 23 °C:n ja
100 °C:n lampétilassa ja kayttaen edelld kuvattuja menetelmié, jolloin saadaan
seuraavat tulokset: 23 N/mm ja 6 N/mm vastaavassa jarjestyksessa.

Esimerkki 7

Valmistetaan konsentraatti, joka sisaltdd 94 osaa painon mukaan
heterofaasista propeeni/eteeni-sekapolymeeria (eteenipitoisuus; 22 % painon
mukaan, sulaindeksi M.L/L = 0,7 g/10 min), 5 osaa painon mukaan maleiin-
happoanhydridia ja 1 osaa painon mukaan 2,5-dimetyyli-2,5-bis(t-
butyyliperoksi)heksaania esimerkin 1 menetelman mukaan. Sen jalkeen lisa-
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tdan 6 osaa painon mukaan mainittua konsentraattia ja 24 osaa painon mu-
kaan edelld mainittua heterofaasista sekapolymeeria ensimmaiseen suppi-
loon, joka sijaitsee BUSS-70 -suulakepuristimen ensimmaisessd osassa, sa-
malla kun 70 osaa painon mukaan PA 6 RADILON 6 -polyamidia, jota markki-
noi Radici ja jonka vetolujuus = 47 MPa, lovettu Izod -kimmolujuus 0 °C:ssa =
45 J/m, lis&tdén toiseen suppiloon, joka sijaitsee suulakepuristimen keskella.
Suulakepuristimen lampétila on 200 °C ensimmaisen ja toisen suppilon valilla
ja 250 °C toisen suppilon ja ulostulon valilla.

Saadaan komposiittimateriaali, jonka vetolujuus on = 42 MPa ja lo-
vettu lzod iskulujuus 0 °C:ssa = 280 J/m.

Esimerkki 8

Lisataan 6 osaa painon mukaan esimerkissé 7 saatua konsentraat-
tia, 24 osaa painon mukaan heterofaasista propeeni/eteeni-sekapolymeeria
(eteenipitoisuus: 22 % painon mukaan, sulaindeksi M.I./L = 0,7 g/10 min) ja 70
osaa painon mukaan PA 6 RADILON 6 -polyamidia esimerkissa 7 kaytetyn
suulakepuristimen ensimmaiseen suppiloon, jossa ne sekoitetaan ja suulake-
puristetaan 250 °C:n lampdétilassa. Saadaan komposiittimateriaali, jonka ve-
tolujuus on = 43 MPA ja lovettu Izod -kimmolujuus 0 °C:n [ampétilassa = 320
J/m.
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Patenttivaatimukset

1. Konsentraatti, joka on sopiva funktionalisoitujen polyolefiinien val-
mistamiseksi, missd mainittu konsentraatti siséltda olefiinipolymeerihiukkasia,
jotka on péallystetty ainakin pinnalta ja mahdollisesti huokosten sisalta lisaainei-
den seoksella, tunnettu siita, ettd se sisédltdd mainittujen olefiinipolymeeri-
hiukkasten, missa olefiinipolymeeri on valittuna homo- tai sekapomeereista,
joissa olefiinilla on kaava R-CH=CH,, tai niiden seoksesta, missd R on vety-
étomi, alkyyliradikaali, missa on 1 - 8 hiiliatomia, tai aryyliradikaali, liséksi:

A) 0,05 - 30 paino-%, perustuen konsentraatin kokonaispainoon,
yhtd tai useampaa ei-homopolymeroituvaa vinyylimonomeeria valittuna seu-
raavista:  maleiinthappoanhydridi, lineaariset tai haaroittuneet C,,,-di-
alkyylimaleaatit, lineaariset tai haaroittuneet C, ,,-dialkyylifumaraatit, itakoni-
hapoanhydridi, lineaariset tai haaroittuneet C,,-itakonihappodialkyyliesterit,
maleiinihappo, fumaarihappo ja itakonihappo;

B) 0,05 - 30 mooli-% suhteessa (A):han peroksideja tai atsojohdan-
naisia, jotka eivat ole aktiivisia lampétilassa 70 °C tai sen alapuolella; ja mah-
dollisesti

C) 0,1 - 5 paino-%, perustuen konsentraatin kokonaispainoon,
paéllystysainetta valittuna parafiinivahojen, éljyjen ja epoksihartsien joukosta.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen konsentraatti, tunnettu siit,
ettd olefiinipolymeeri on pallomaisten hiukkasten muodossa, joiden huokostila-
vuuden fraktio on > 7 %.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen konsentraatti, tunnettu siita,
ettd olefiinipolymeeri on valittu ryhmasta, joka koostuu isotaktisesta tai padasial-
lisesti isotaktisesta polypropeenista, propeenin kiteisistd sekapolymeereista
eteenin ja/tai muiden a-olefiinien kanssa, jolloin mainitut sekapolymeerit sisalta-
vat 80 - 98 paino-% propeenid, suuritiheyksistd, lineaarista pienitiheyksista tai
pienitiheyksista polyeteenia. '

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen konsentraatti, tunnettu siita,
ettd radikaali-initiaattorin puoliintumishajoamislampétila on 90 - 240 °C ja puo-
lintumishajoamisaika on 1 - 60 minuuttia.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen konsentraatti, tunnettu siit,
ettd vapaita radikaaleja tuottava initiaattori on valittu ryhmasta, joka koostuu
bentsoyyliperoksidista, di-tert-butyyli-peroksidista, dikumyyliperoksidista, tert-
butyyliperbentsoaatista, 2,5-dimetyyli-2,5-bis(tert-butyyliperoksi)-heksaa-
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nista, 2,5-dimetyyli-2,5-bis(tert-butyyliperoksi)-3-heksyynista ja atsobisisobutyro-
nitriilista.

6. Menetelma patenttivaatimuksen 1 mukaisten konsentraattien val-
mistamiseksi, tunnettu siita, ettd se kdsittda seuraavat vaiheet:

1) sekoitetaan 50 - 70 °C:en lampdtilassa hiukkasmuodossa olevan
olefiinipolymeerin, missa olefiinipolymeeri on valittuna homo- tai sekapolymee-
reista, joissa olefiinilla on kaava R-CH=CH,, tai niiden seoksesta, missd R on
vetyatomi, alkyyliradikaali, missé on 1 - 8 hiiliatomia, tai aryyliradikaali, kanssa:
| A) 0,05 - 30 paino-%, perustuen konsentraatin kokonaispai-
noon, yhta tai useampaa ei-homopolymeroituvaa vinyylimonomeeria valittuna
seuraavista: maleiinihappoanhydridi, lineaariset tai haaroittuneet C,,,-dial-
kyylimaleaatit, lineaariset tai haaroittuneet C,,,-dialkyylifumaraatit, itakoniha-
poanhydridi, lineaariset tai haaroittuneet C, ,,-itakonihappodialkyyliesterit, ma-
leiinihappo, fumaarihappo ja itakonihappo;

B) 0,05 - 30 mooli-% suhteessa (A):han peroksideja tai atso-
johdannaisia, jotka eivéat ole aktiivisia lampdtilassa 70 °C tai sen alapuolella;
ja mahdollisesti

2) lisatdan vaiheen 1) jalkeen 0,1 - 5 paino-%, perustuen konsent-
raatin kokonaispainoon, paallystysainetta valittuna parafiinivahojen, dljyjen ja
epoksihartsien joukosta.

7. Menetelma 2 - 10 hiiliatomia sisaltavien a-olefiinien homopolymee-
rien ja sekapolymeerien funktionalisoimiseksi, tunnettu siit4, ettd sekoite-
taan mainitut homopolymeerit ja sekapolymeerit patenttivaatimuksen 1 mukai-
sen konsentraatin kanssa ja suulakepuristetaan néin saatu seos tai suulakepu-
ristetaan edella saatu konsentraatti puhtaassa tilassa.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelma, tunnettu siita,
ettéd konsentraattia lisataan funktionalisoitavaan polyolefiiniin maara, joka on 0,1
- 30 paino-% perustuen polyolefiinin plus konsentraatin kokonaispainoon.
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Patentkrav

1. Koncentrat, vilket Ilampar sig for framstélining av
funktionaliserade polyolefiner, varvid namnda koncentrat innehaller
olefinpolymerpartiklar, vilka ar éverdragna atminstone pa ytan och eventuellt
pa insidan av porerna med en blandning av tillsatsdmnen, k&an netecknat
av att det forutom namnda olefinpolymerpartiklar, dar olefinpolymeren ar vald
fran homo- eller kopolymerer, i vilka olefinen har formeln R-CH=CH,, eller fran
blandningar av dessa, dadr R &r en vateatom, en alkylradikal med 1-8
kolatomer, eller en arylradikal, innehaller:

A) 0,05-30 vikt-% baserat pa koncentratets totalvikt av en eller flera
icke-homopolymeriserande vinylmonomerer valda fran féljande: maleinsyra-
anhydrid, lineéra eller férgrenade C, -dialkylmaleater, linedra eller férgrenade
C,.-dialkylfumarater, itakonsyraanhydrid, lineara eller férgrenade C,q-
itakonsyradialkylestrar, maleinsyra, fumarsyra och itakonsyra;

B) 0,05-30 mol-% i férhallande till (A) av peroxider eller azoderivat,
vilka inte &r aktiva vid en temperatur pa eller under 70 °C; och eventuellt

C) 0,1-5 vikt-% baserat pa koncentratets totalvikt av en
overdragssubstans som &r vald fran gruppen paraffinvax, oljor och epoxiharts.

2. Koncentrat enligt patentkrav 1, kadnnetecknat av att
olefinpolymeren forekommer i form av sfariska partiklar, vilkas
porvolymsfraktion ar = 7 %.

3. Koncentrat enligt patentkrav 2, kdnnetecknat av att
olefinpolymeren &r vald frdn gruppen bestdende av isotaktiskt eller
huvudsakligen isotaktiskt polypropen, kristallina kopolymerer av propen med
eten och/eller andra a-olefiner, varvid namnda kopolymerer innehaller 80-98
vikt-% propen, polyeten med hoég densitet, lineart polyeten med lag densitet
eller polyeten med lag densitet.

4. Koncentrat enligt patentkrav 1, kdnnetecknat av att
radikalinitiatorns halveringssénderdelningstemperatur ar 90-240 °C och
halveringssdnderdelningstiden ar 1-60 minuter.

5. Koncentrat enligt patentkrav 1, kdnnetecknat av att initiatorn
som alstrar fria radikaler ar vald fran gruppen bestdende av bensoylperoxid,
di-tert-butyl-peroxid, dikumylperoxid, tert-butylperbensoat, 2,5-dimetyl-2,5-
bis(tert-butylperoxi)-hexan, 2,5-dimetyl-2,5-bis(tert-butylperoxi)-3-hexyn och
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azobisisobutyronitril.

6. Forfarande for framstalining av koncentrater enligt patentkrav 1,
kannetecknat av att det omfattar féljande steg:

1) vid en temperatur pa 50-70 °C blandas en olefinpolymer i
partikelform, dar namnda olefinpolymer ar vald frdn homo- eller kopolymerer, i
vilka olefinen har formeln R-CH=CH,, eller fran blandningar av dessa, dar R ar
en vateatom, en alkylradikal med 1-8 kolatomer, eller en arylradikal, med:

-~ A) 0,05-30 vikt-% baserat pa koncentratets totalvikt av en eller
flera icke-homopolymeriserande  vinylmonomerer valda fran féljande:
maleinsyraanhydrid, lineédra eller férgrenade C,_,,-dialkylmaleater, lineara eller
forgrenade C, -dialkylfumarater, itakonsyraanhydrid, lineadra eller férgrenade
C, ,~itakonsyradialkylestrar, maleinsyra, fumarsyra och itakonsyra;

B) 0,05-30 mol-% i férhallande till (A) av peroxider eller azoderivat,
vilka inte ar aktiva vid en temperatur pa eller under 70 °C; och eventuellt

2) tillsatts efter steg 1) 0,1-5 vikt-% baserat pa koncentratets
totalvikt av en ¢verdragssubstans som &r vald fran gruppen paraffinvax, oljor
och epoxiharts.

7. Forfarande fér funktionalisering av homopolymerer och
kopolymerer av a-olefiner som innehaller 2-10 kolatomer, kdnnetecknat
av att namnda homopolymerer och kopolymerer blandas med ett koncentrat
enligt patentkrav 1 och den salunda erhallna blandningen extruderas eller
ovan erhalla koncentrat extruderas i rent tillstand.

8. Forfarande enligt patentkrav 1, kdnnetecknat av att
koncentratet tillsatts i polyolefinen som skall funktionaliseras i en mangd som
ar 0,1-30 vikt-% baserat pa polyolefinens och koncentratets totalvikt.
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