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(54) (57) СПОСОБ ПОЛУЧЕНИЯ ПОЛИМЕР­
НОЙ КОМПОЗИЦИИ, включающий смешение 
порошкообразного полиэтилена или 
сополимера этилена и винилацетата

с сшивающим агентом и органическим 
растворителем, о т пинающий­
ся тем, что, с целью снижения 
потерь сшивающего агента при смеше­
нии и повышения равномерности рас­
пределения его в полимере, послед­
ний диспергируют в воде и в приго­
товленную дисперсию вводят раствор 
сшивающего агента в органическом 
растворителе при массовом соотноше­
нии полимера и воды 1:(10-20) и 
воды, органического растворителя 
и сшивающего агента, соответствен­
но (10 - 15):(0,4 - 0,8):(0,02 - 0,04), 
причем в качестве органического 
растворителя используют растворитель 3 
ароматического ряда, а в качестве 
сшивающего агента - органические 
перекиси на основе орто- или пара- 
замещенных бензолов или гомологи 
ряда диалкилперекисей.
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Изобретение относится к полимер­

ным материалам и их модификации и 
касается способа введения сшивающего 
агента в полимеры и сополимеры эти­
лена при использовании их в качест- 5 
ве защитных покрытий с улучшенными 
эксплуатационными характеристиками.

Известен способ введения в твер­
дые и размягченные изделия из поли­
этилена или этилового сополимера 10 
сшивающих агентов, растворенных в 
жидкости, представляющей собой 
смесь воды с этиловым спиртом в 
пропорции 95:5 соответственно. При­
чем полимерный органический раство- 15 
ритель не является растворителем 
по отношению к обрабатываемому поли­
меру. Предпочтительная концентрация 
сшивающего агента в растворе в преде­
лах 10 - 60% от общей массы, и даже 20 
может быть доведена до насыщенного 
раствора. В растворе сшивающего аген­
та. полимерный материал перемешивается 
при температуре раствора ниже темпе­
ратуры кипения этилового спирта в 25 
течение 15-75 мин в зависимости от 
температуры раствора. Затем полимер 
отделяется от раствора фильтрацией 
и сушится [ij .

Однако введение сшивающего агента 
осуществляется неравномерно - только 
на поверхности и в приповерхностных 
слоях твердого полимерного изделия, 
и для обеспечения равномерности сшив­
ки полимера его необходимо подвергать* 5 
гомогенизации в расплавленном состо­
янии, что ограничивает области при­
менения полимера. Кроме того, способ 
характеризуется использованием боль­
ших количеств органического раство- 40 
рителя и сшивающего агента для дости­
жения удовлетворительного эффекта 
обработки материала. Осуществляемая 
в процессе введения сшивающего аген­
та интенсификация путем повышения 45 
температуры приводит к преждевремен­
ному частичному разложение перекиси, 
что понижает активность сшивающего 
агента и, как следствие, усложняет 
процесс формирования изделий из поли· 50 
мерного материала за счет прошедшей 
в нем частичной сшивки.

Наиболее близким к изобретению 
по технической сущности является 
способ получения полимерной компо- 55 
зиции, заключающийся в том, что по­
рошкообразный или гранулированный 
полимер, например полиэтилен или 

сополимер этилена и винилацетата 
смешивают с органическим растворите­
лем (хлорбензол) и сшивающим агентом 
(перекись ди-трет-бутила) [2] .

Недостаток известного способа за­
ключается в значительных потерях 
сшивающего агента при смешении и не­
равномерном смешении его в полимере.

Цель изобретения - снижение потерь 
сшивающего агента при смешении и по­
вышение равномерности распределения 
его в полимере.

Поставленная цель достигается тем, 
что согласно способу получения поли­
мерной композиции, включающему сме­
шение порошкообразного полиэтилена 
или сополимера этилена и винилацета­
та с сшивающим агентом и органичес­
ким растворителем, полимер дисперги­
руют в воде и в приготовленную дис­
персию вводят раствор сшивающего 
агента в органическом растворителе 
при массовом соотношении полимера 
и воды 1:(10 - 20) и воды, органи­
ческого растворителя и сшивающего 
агента соответственно (10 - 15): 
:(0,4 - 0,8):(0,02 - 0,04), причем 
в качестве органического растворите­
ля используют растворитель аромати­
ческого ряда, а в качестве сшивающе­
го агента - органические перекиси 
на основе орто- или паразвмещенных 
бензолов или гомологи ряда диалкил- 
перекисей,

В процессе введения сшивающего 
агента для достижения равномерного 
распределения его в объеме полиме­
ра необходимо предварительно полу­
чить дисперсию порошкового матери­
ала в воде, и только после этого 
добавлять при интенсивном перемеши­
вании раствор сшивающего агента в 
органическом растворителе. Это обус­
ловлено тем, что органический раст­
воритель ароматического ряда, обла­
дающий высокой сорбционной способ­
ностью, на полимере должен одновре­
менно воздействовать на всю массу 
полимера, так как и сорбция и диффу­
зия сшивающего агента в полимер 
происходит с некоторым запаздывани­
ем по сравнению с этими процессами 
у растворителя.

Следовательно, только использо­
ванием предлагаемой последователь­
ности обработки полимерного матери­
ала обеспечивается равномерность
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введения сшивающего агента в его 
объем.

Указанный эффект достигается так­
же заданием определенного соотноше­
ния смеси воды : органический раст- 5 
воритель : сшивающий агент по отно­
шению к массе полимерного материала. 
Это обусловлено тем, что количество 
сшивающего агента обеспечивает за­
данные характеристики полиолефино- 10 
вого покрытия, количество органи­
ческого растворителя - диффузию 
сшивающего агента в полимер, причем 
в процессе диспергирования раствор 
должен полностью продиффундировать 15 
в его объем и отсутствовать в воде 
после фильтрации полимера. Количест­
во воды должно обеспечивать образо­
вание дисперсии с полимерным матери­
алом на любом оборудовании. Время 20 
и температура обработки водно-эмуль­
сионной дисперсии зависит от приро­
ды органического растворителя.

Пример 1.1 мас.ч, полиэти­
лена низкой плотности (ПЭНП) марки 25 
16803-070 (ТУ 6-05-1866-78) или 
полиэтилена высокой плотности 
(ПЭВП) марки 21006-075, или сэви- 
лена - сополимера этилена и винил­
ацетата с содержанием винилацетата 30 
(ВА) 14,5% в виде порошка смешивают 
с 10 мас.ч. воды. Затем в водно-поли- 
мерную дисперсию при интенсивном пере­
мешивании приливают раствор перекиси 
дикумила или ди-трет-бутила в органи- 35 
чёском растворителе (толуол или кси­
лол, а для сэвилена - ацетон). Пере­
мешивание осуществляют в течение 
20 мин после чего дисперсию фильтруют 
и полимерный материал сушат при ком- 40 
натной температуре. Оценку введенной 
перекиси производят йодометрическим 
титрованием по количеству перекиси, 
оставшейся в фильтрате после отделе­
ния полимерной фазы. 45

Для всех случаев перекись, введен-? 
ная по предлагаемому способу, полностью 
вводится в полимерный материал, в то 
время как при одновременном смешении 
компонентов она остается в фильтрате.50 
Анализ покрытий, сформированных при 
температуре на 70°С превышающей тем­
пературу плавления полимера, и вре­
мени пленкообразования 30 мин указы­
вает, что гель-фракция, являющаяся 55 
мерой сшивки полимерного материала, 
постоянно выше у образцов, в матери­
ал которых перекись вводится после 

приготовления водной дисперсии поли­
мера, Это указывает на то, что неза-1 
висимо от вида полиолефина, применя­
емого растворителя и перекиси сте­
пень сшивки указанных образцов выше, 
что характеризует равномерность рас­
пределения перекиси в объеме полимер­
ного материала.

Указанные в табл. 1 оптимальные, 
соотношения компонентов найдены экс­
периментально ,

Пример 2. Небольшое количест­
во толуола (0,2 мас.ч,,взятое на 
1 мас.ч. ПЗНП или ПЭВП, опыт 1, 
табл. 2) не обеспечивает равномер­
ности введения перекиси в объем поли­
мера, поэтому получаемое из модифи­
цированного полиолефина покрытие 
не обладает достаточной степенью 
сшивки. Применение толуола в коли- · 
честве, превышающем 0,6 мае.ч,2при­
водит к появлению ее избытка в филь­
трате, что связано с ограниченной 
сорбционной способностью полиолефи­
на. В этих условиях не обеспечивает­
ся полное введение перекиси в по­
лимер (опыт 6, табл. 2), благодаря 
чему снижается величина гель-фракции 
и ухудшаются свойства изделий.

Таким образом, количество вводи­
мого в ПЭНП или ПЭВП толуола, как 
и ксилола, а для сэвилена - ацетона 
должно составлять 0,4-0,8 мас.ч. по 
отношению к 1 мас.ч. указанных поли­
олефинов ,

Пример 3. К 10 мас.ч, воды 
при перемешивании добавляют 1 мас.ч, 

ПЭНП или ПЭВП, затем в водную дис­
персию приливают 0,6 мас.ч. толуола 
с растворенными в ней различными ко­
личествами перекиси дикумила, перо- 
ксимона или ди-трет-бутила,' Даль­
нейшую обработку производят как в 
примере 1.

Содержание гель-фракции у полу­
ченных покрытий показывает, что не­
большое количество перекиси (0,01; 
табл. 3) не обеспечивает достаточ­
ной сшивки, что обусловлено и малым 
количеством перекиси и неравномер­
ностью ее введения в объем полиоле­
фина. Превышение содержания перекис­
ей выше определенного предела (0,08; 
табл, 3) ухудшает характеристики 
покрытий вследствие возрастания 
процессов деструкции, конкурирующих 
с процессом сшивания при пленкообра- 
зовании. Аналогичная закономерность 
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в указанных пределах характерна для 
пероксимона и ди-трет-бутилперекиси.

Таким образом, количество пере­
киси 0,02 - 0,04 мас.ч.? взятое 
на 1 мас.ч. полиолефина, является 5 
оптимальным и обеспечивает его 
максимальную сшивку.
Пример 4.1 мас.ч. ПЭНП 

марки 16803-070 диспергируют в раз­
личных количествах воды, затем ,0
в дисперсию приливают раствор пере­
киси дикумила (0,04 мас.ч.) в толу­
оле (0,06 мас.ч.) Дальнейшую обра­
ботку и испытания проводят как в 
примере 1. 15

Количество воды 5 й 7,5 мас.ч. 
не обеспечивает равномерность вве­
дения перекиси в объем полимера, на 
что указывает наличие перекиси 
дикумила в фильтрате. При использо- 20 
вании воды в 10 й более раз больше, 
чем масса полимера, создаются усло­
вия равномерного и полного введения 
сшивающего агента в объем полимера.

Однако следует отметить, что ^5

чрезмерно большое количество воды 
осложняет технологическое оформле­
ние процесса и является нецелесооб­
разным,

П р и м е р 5. Из указанных 30
выше полимерных материалов с вве­
денной в их объем перекисью дикуми­
ла в количестве 0,04 мас.ч. по из­
вестному и предлагаемому методам 
через разные промежутки времени j5
после приготовления модифицированно­
го материала формируют покрытия 
(пример 1), и их свойства оценивают 
по величине гель-фракции и усадки 
порошкового материала при формиро- до 
вании покрытия. Условия хранения 
материалов, модифицированных по 
предлагаемому и известным методам, 

’одинаковы (Т = 20°С, Р =? 1 атм).
Результаты испытаний представлены 45 
в табл, 4.

Усадка, являясь мерой растекания 
порошкового материала, характеризу­
ет его способность использоваться 
после хранения. 50

Известные материалы имеют значи­
тельную тенденцию к ухудшению расте- 
каемости и резкому снижению гель- 
фракции, Наиболее характерно это для 
известного материала pl"], так как 55 
уже после 6 мес, хранения он плохо 

;формирует покрытия, а после 1 г хране­
ния их получить нельзя. Это свидетель­

ствует о значительных процессах, 
протекающих в материале за счет пер­
воначального разложения сшивающего 
агента в процессе его введения. 
Наблюдаемая в изобретении тенденция 
к понижению характеристик значитель­
но меньше, и после хранения даже 
в течение 1 г возможно получение 
качественных покрытий,

I
Таким образом, из приведенных 

примеров следует, что вводя в вод­
ную дисперсию полимеров и сополиме­
ров этилена сшивающий агент в раство­
ре ароматического растворителя можно 
обеспечить равномерное распределение 
сшивающего агента в объеме полимер­
ного материала при полном сохранении 
его активности. Изменяя количество 
сшивающего агента, можно регулиро­
вать степень последующей сшивки об­
рабатываемого полимера. Равномерно 
диффундируя в объем частиц полимер­
ного материала сшивающий агент вызы­
вает соответственно равномерное сши­
вание полимера во всем объеме получа­
емых изделий, что приводит к изотро­
пии прочностных свойств в объе­
ме материала . При этом практи­
чески исключаются потери сшиваю­
щего агента в процессе смеще­
ния.
I

Кроме того, применяя предлагаемый 
способ, можно достичь эффекта полу­
чения высоких степеней сшивки в по­
лимере с использованием незначитель­
ных количеств сшивающего агента и 
органического растворителя. Способ 
не требует повышенных температур, 
тем самым исключается возможность 
протекания процесса предварительного 
разложения сшивающего агента, т.е. 
полное сохранение его активности до 
получения изделий из модифицирован­
ного полимера.
I

Таким образом, преимуществом 
способа является получение равномер­
ного распределения сшивающего аген­
та в объеме полимера, достаточно 
высокая скорость процесса введения 
сшивающего агента, многократное ис­
пользование технологической воды 
без концентрационных поправок на при­
готовление раствора сшивающего аген­
та в растворителе. Метод достаточно 
прост и при его освоений не требует­
ся специального оборудования.
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Та б л ид а

Опыт

Количество Количество
толуола, введенной
мас.ч., перекиси
взятое на дикумила,
1 мае.ч. мас.ч.
полимера

ПЭНП ПЭВП СЭВА

Количество перекиси 
дикумила в фильтрате, 

%

Гель-фракция покрытий 
%

ПЭНП ПЭВП СЭВА

1 0,2 0,04

2 . 0,3 0,04

3 0,4 0,04

4 0,6 0,04

5 0,8 0,04

6 1,0 0,04

0 0 0 68 74 65

0 0 0 83 90 83

0 0 0 8V 96,6 89

0 0 0,5 93 95 92

4 2,5 5 84 89 87

13,7 9 15 77 85 82

Таблица 3

Количество пероксидов, 
взятое на 1 мас.ч. по­
лимера, мас.ч.

Гель-фракция покрытий, полученных из модифицирован­
ных пероксидами ПЭНП, ПЭВП, %

пдк ПТБ Пироксимон
пдк ПТБ Пироксимон

ПЭНП |пэвп ПЭНП ПЭВП | СЭВА ПЭНП | ПЭВП

0,01 - 74 93,7
J

- - - -

0,02 - - 86 96,3 - - - - -

0,64 - ■ - 93 96,6 - - - -

0,05 - 92 91 - - - - -

0,06 - . - 89 84,8 - - - - -

0,08 - - 82 80 - - - -

- 0,01 - - - 69 71 70 - ■ -

- 0,02 - - 70 73 79 - -

0,04 - - 79 80 88 - -

- 0,05 - - 88 91 87 - -

- 0,06 - - - 88 94 83 -

- 0,08 - - - 84 91 80 - -

- - 0,01 - - - - - 68 72

- 0,02 - - - и 70 73
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Продолжение табл.З

пдк

Количество пероксидов, 
взятое на 1 мас.ч. по- 
лимера, мас.ч.ΕΞ

Гель-фракция, покрытий, полученных из модифицирован­
ных пероксидами ПЭНП, ПЭВП, X’

гщк ПТБ Пироксимон

пэнп |пэвп пэнп | пэвп |сэва ПЭНП j пэвп
— — 0,03 — — — — — 70 73

- - 0,04 - - - - - 70 76

• - 0,06 — 69 74

- 0,08 - - ' — 67 70

Таблица' 4

Время хра­
нения ком­
позиции 
после по­
лучения

Темпе­
ратура 
форми- 
рова.ния 
покры­
тий,^

Величина гель-фракции, % 
по способу

Усадка при формирова­
нии покрытия, X по 
способу

Извест­
ный 
И

Извест­
ный

W

Пред­
лага­
емый

Извест­
ный

Г2]
Известный

П]
Предлага­
емый

1 сут 180 68 57 93 62 69 59

1 мес. 180 58 48 93 55 51 57

6 мес. 180 43 42 83 41 34 57

1 г, 180 38 33 67 2 7 Не форми­
руется 
покрытие

45
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