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Det beskrives en reologimodifisert etylenpolymer som har mindre enn 0,5 vekt% gel, en
materialfordelingsbreddeindeks (CDBI) som er storre enn 50%, og en molekylvektfordeling (M,./M,) pa
mindre enn 4,0, som er karakterisert ved & ha forbedret reologisk ytelse og/eller smeltestyrkeattributter i
forhold til den umodifiserte polymer. Det beskrives videre polymerblandinger som omfatter de
reologimodifiserte polymerer, samt en fremgangsmate for fremstilling av de reologimodifiserte

polymerer.
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Foreliggende oppfinnelse vedrerer reologi-modifiserte termoplastiske polyo-
lefiner, fremgangsmater for fremstilling av reclogi-modifiserte termoplastiske po-
lyolefiner og fremgangsmater for forming av dem til formstepte gjenstander. Spe-
sielt vedrerer oppfinnelsen reologi-modifisering av etylen-interpolymerer, f.eks.
etylen/a-olefinpolymerer. Videre omfatter oppfinnelsen anvendelse av reologimo-
difisert polymer.

Polymerer og tallrike additiver blir typisk kompoundert til blandinger som
deretter blir fullstendig tverrbundet for skede styrkeegenskaper hos den ferdige
gjenstand. Utgangspolymeren ma, fer tverrbinding, ha adekvate ytelsesegenska-
per slik at den kan sammensettes eller kompounderes med diverse additiver og
allikevel opprettholde prosesserbarhet. For eksempel méa materialet i en vire- og
kabelbelegningsoperasjonen ha «grenn styrke», ogsé kjent som «smeltestyrke»,
for & forbli pa viren etter belegning, og ikke sige eller bli deformert pa viren inntil
materialet er herdet. Ellers vil viren ha tynne flekker, og isolasjonsverdien til mate-
rialet gar tapt. Materialet ma ogsa gijennomga et endelig herdetrinn og oppna gode
fysikalske egenskaper, f.eks. strekkstyrke, forlengelse, samt 100% modul (spen-
ning ved 100% teyning). Typisk herding inntreffer ved bruk av peroksid eller be-
straling, og for polyetylen genereit er fenomenet herding ved tverrbinding godt do-
kumentert (se f.eks. Radiation Effects in Materials, A. Charlesby, redakter, Per-
gamon Press, 1960). Polyetylen, spesielt heterogen lineeer lavdensitets-polyetylen
(LLDPE), danner, nar den blir eksponert for peroksid og/eller strdling under riktige
betingelser, geler etterhvert som molekylvekten bygger seg opp.

Vanligvis er den polymer som velges for & kompatibilisere alle de forskjelli-
ge komponenter som anvendes i vire- og kabel-belegningsoperasjoner, en elas-
tomer, f.eks. etylen/propylen-gummi (EPR) eller etylen/propylen-dien-monomer-
terpolymer (EPDM). Disse typer av polymerer med sveert lav densitet (dvs. poly-
merer som typisk har en densitet under 0,92 g/cm®) er relativt kostbare (sammen-
lignet med tradisjonelle lineaare lavdensitets-polyetylenpolymerer) og inneholder
en svaert hoy prosentdel i vekt av en eller flere komonomerer (f.eks. propylen, di-
ener). Nedsettelse av densiteten til polymeren oker ogsa polymerens evne tit &
holde pa mer fylistoff og olje.

Det har vaert noen fa nylige annonseringer angaende nye polymerer som
sies a vaere effektive substitutter for EPR og EPDM. Union Carbide Chemicals
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and Plastics, Inc., publiserte i 1990 at de har utviklet en ny kostnadseffektiv klasse
av polyolefiner med varemerket Flexomer™ Polyolefins som kunne erstatte kost-
bare EPR- eller EPDM-gummier. Disse nye olefiner sies 4 ha dannet bro over ga-
pet mellom gummi og polyetylen, idet de har moduli mellom de to omréder.

Mens utviklingen av nye polymerer med lav modul, f.eks. Flexomer™ Polyo-
lefins hos Union Carbide eller Exact™-polymerer hos Exxon har hjulpet pa mar-
kedsferingen av elastomere blandinger, sa fortsetter det & vaere behov for andre
mer avanserte, kostnadseffektive polymerer som til sist kan tverrbindes fullstendig
slik at det dannes et polymeraggregat, slik at bulk-polymeren er et kovalent bun-
det nettverk av polymerkjeder, men som ogsd har gode fysikalske egenskaper og
prosesserbarhet for sddanne for & komplettere tverrbindingen.

Andre har forsekt & modifisere polyolsfiner pa forskjellige mater for & prove
& n4 slike mal. For eksempel ble i henhold til Chemical Modification of Linear Low
Density Polyethylene, av T.K. Su, R.G. Shaw, P.J. Canterino, E.A. Colombo og
T.H. Kwack, publisert i ANTEC ‘87 SPE Technical Papers, vol. 33, pp. 1271-1275,
lavdensitets-polyetylen (LLDPE) tverrbundet ved anvendelse av peroksidfri-
radikal-initiering. Denne modifisering sies & resulters i kjigemisk modifisert LLDPE
uten at det skapes geler. Imidlertid rapporterer Su et al. ogsé at peroksidmodifise-
ring av LLDPE resulterer i heyere tilsynelatende viskositet gjennom omradet med
skjeerhastighet (se fig. 2 hos Su et al.). Denne endring i viskositet indikerer gken-
de moiekylvekt som resultat av peroksidmodifiseringen og resulterer i modifisert
LLDPE som ikke har den samme prosesserbarhet som umodifisert LLDPE, spesi-
elt i det heye skjeerkraftomrade.

| PCT/GB85/00142 (publisert som WO 05/04664) («PCT '142» her), be-
handles LLDPE for & forbedre polymerenes egnethet for ekstruderingsomdannel-
se til hule gjenstander (f.eks. rar, forhudning, og vire- og kabel-isolatorer). PCT
‘142 angir at behandling av LLDPE med en smelteindeks over 3 g/10 min. med
«moderate mengder av peroksid ikke istandbringer en adekvat utvidelse av mole-
kylvektfordelingen og kan fere til behandlet LLDPE med mekaniske egenskaper
som er utilfredsstillende.» Videre sies disse behandlede LLDPE-typer a produsere
ferdige ekstrudente gjenstander som har en «ikke-ensartet vegg og en ru overfla-
te» som et resultat av «hai-hud»-smeltefraktur. PCT '142 pastas a lese vanskelig-
heten ved & anvende termomekanisk behandling av LLDPE i smeltet tilstand. Be-
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handlingen innebaerer & innfere LLDPE som har en densitet pa 0,9-0,935 g!cma
og en smelteindeks over 3 dg/min. som et pulver inn i en termomekanisk appara-
tur i en ekstruder mens det samtidig innferes et organisk peroksid i en mengde av
over 0,05% og mindre enn 1% (i vekt av polymeren).

USP 4.598.128 beskriver etylenpolymer-materialer som er en blanding av
en forste og en andre etylenpolymer. Den andre etylenpolymer er karakterisert
ved molekyler som har langkjedede Y-forgreninger. Begge polyetylener kan lages
ved anvendelse av hoytrykksprosessen (hvor det produseres homopolymer-
lavdensitetspolyetylen (LDPE)) eller i en lavtrykksprosess (hvor det produseres
linezer-polyetylen som har i alt vesentlig ingen langkjedet forgrening). Blandingen
kan fremstilles ved anvendelse av en ekstruderingsprosess i hvilken en del av po-
lyetylenet blir bestralt og bade de bestélte og ikke-bestralte polymerer etterpa
smelteblandet. Den langkjedede Y-forgrenede polymer sies & ha en bred molekyl-
vekttordeling. Det resulterende blandede materialet sies ogsa a ha endrede reolo-
giske egenskaper uten at molekylvekten til polymerene eker signifikant. Materiale-
ne sies & vaere nyttige for belegg og produksjon av formede og formstepte gjen-
stander (f.eks. rerledninger, gasstanker og andre formstepte bildeler).

Selv om det har veert forskjellige forsgk med & eke prosesserbarheten til
linezen heterogent forgrenet polyetylen ved anvendelse av bestraling, fortsetter
det & veere et behov for kostnadseffektiv modifisering av polyetylen slik at den re-
sulterende modifiserte polymer fremdeles er nyttig for termoplastiske formstape-
prosesser. Spesielt er det behov for polyolefiner som har en eller flere forbedrede
prosesseringskarakteristikker som f.eks. hayere null-skjaerkraftviskositet, lave
hoyskjaerkraftsviskositeter, forbedrede smelteflyt (11o/l2)-egenskaper, forbedret kri-
tisk skjeerhastighet ved begynnende overflatesmeltefraktur, forbedret kritisk skjeer-
spenning og begynnende smeltefraktur i stor grad, forbedret reologisk prosesse-
ringsindeks (PI), forbedret smeltestyrke, hayere grenn styrke, bedre fyll-
stoff/mykner/oljeladningsevne og/eller forbedret peroksid-herdeeffektivitet, samti-
dig som slike fysikalske egenskaper som strekkstyrke, slagfasthet, elastisitetsmo-
dul og relaksasjonstid opprettholdes eller forbedres. | prosesser med blast film er
hay boblestabilitet, spesielt kombinert med hey polymergjennomgang, et spesielt
gnskelig mal, og i stepefilm- og ekstruderings-formstgpeprosesser er det spesielt
gnskelig med evne til & ske eller opprettholde polymergjennomgangsraten og/
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eller redusere eller opprettholde ekstruderbaktrykk samtidig som nedtrekkingen
forbedres og/eller halsen reduseres.

Disse og andre enskede mal tilfredsstilles ved etylenpolymerer som velges
og modifiseres i henhold til foreliggende oppfinnelse.

Et aspekt ved foreliggende oppfinnelse er rettet mot en fremgangsmate for
forbedring av prosesserbarheten til en termoplastisk etylenpolymer, omfattende a
behandle minst én termoplastisk etylenpolymer som har en molekylvektfordeling
pa mindre enn 3,0, en densitet i et omrade opptil 0,94 g/cm® og en sammenset-
ningsfordelings-forgreningsindeks (CDBI) starre enn 50%, med et tverrbindings-
middel i en mengde som er mindre enn den mengde som ville fordrsake mer enn
elier lik 0,5 vekt% geldannelse, malt ved hjelp av ASTM D-2765, metode A, under
smelteprosesseringsbetingelser, hvor fremgangsmaten tilfredsstiller betingelsene
(1), (2) eller (3) som felger:

(1) logn o™ 2l0gn o’ +x (IV) og
log N 100" <1097 100" + Y (V)

hvorm 01™ 0g M 100" er viskositene til den modifiserte polymer i poise malt ved
190°C og skjaerhastigheter p& henholdsvis 0,1 og 100 radianer/sekund, 11 91" 0g
N 100 er viskositetene til den umodifiserte polymer (dvs. «jomfru»-polymeren) i
poise méatt ved 190°C og skjeerhastigheter pd henholdsvis 0,1 og 100 radia-
ner/sekund, x er et tall med en verdi pa 0,50 og y er et tall med en verdi pa 0,10;

(2) log 1o 2 log 1" + 0,1 (Vi)

hvor log 7"- og log 1o’ er log-relaksasjonstider for henholdsvis den reologimodifi-

serte polymer og polymeren far modifisering; eller
(3) MS™ > MS' + 0,5 cN (Vi

hvor MS™ og MS" er smeltestyrker i cN ved 150°C for henholdsvis den reologi-

maodifiserte polymer og den samme polymer far modifisering.
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Et annet aspekt ved oppfinnelsen er rettet mot en fremgangsmate for frem-
stilling av en etylenpolymer som har en molekylvektfordeling pa mindre enn 4,0 og
mindre enn 0,5 vekt% gel, malt ved hjelp av ASTM D-2765, metode A, ved tverr-
binding av en termoplastisk etylenpolymer som har mindre enn 0,30 vinylumettet-
het/1000 karbonatomer, en densitet i omradet 0,85-0,94 g/cm® og en sammenset-
ningsfordelings-forgreningsindeks (CDBI) starre enn 50%, med et tverrbindings-
middal.

Videre omfatter foreliggende oppfinnelse etylenpolymer med mindre enn
0,5 vekt% gel, malt ved hjelp av ASTM D-2765, metode A, en sammensetnings-
fordelings-forgreningsindeks (CDBI) pa mer enn 50%, en densitet i omradet opptil
0,94 glcm3 og en molekylvektfordeling p& mindre enn 4,0, som er kjennetegnet
ved minst én av de felgende ligninger:

(1) Z < (log M o,1 - log M100)/10g N100 )
logto=m-log(no) -b )}

K < MS'%°C. 72,079 x {log M,,)? + 666,28 x (log M,,) - 1539,5 ()

hvor no er null-skjeerhastighetsviskositet for polymeren, ne.1 er viskositeten til po-
lymeren mélt ved 190°C og en skjaerhastighet pa 0,1 radianer/sekund, n1q0 er vis-
kositeten til polymeren ved en skjeerhastighet pa 100 radianer/sekund, 1o er relak-
sasjonstiden til polymeren, Z, er et tall med en verdi pa 0,30, m er et tall med en
verdi starre enn eller lik 1,070, b er et tall som har en verdi mindre enn eller lik
5,950, K er et tall lik 0,50, MS'*° er smeltestyrken for polymeren i cN malt ved
150°C, og My, er den vektmidlere molekylvekt for polymeren, og er oppnaelig ved
fremgangsmaéten som beskrevet i det foregdende.

Et annet aspekt ved foreliggende oppfinnelse er reologimodifiserte polyme-
rer for fremstilling av formstepte gjenstander, omfattende minst én termoplastisk
etylenpolymer som har en densitet i omradet opptil 0,94 g/cm® og en CDBI storre
enn 50%, behandlet med et tverrbindingsmiddel i en mengde som er mindre enn
tilstrekkelig til 4 forarsake dannelse av 0,5 vekt% eller mer av gel under smel-
teprosesseringsbetingelser og allikevel tilstrekkelig til & tilfredsstille falgende be-

tingelse:
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(1) logn o+ 2logm e’ + X (IV) og
log M 100" < log M 100’ +Y v)

hvorm o1" 0g N 100" er viskositene til den modifiserte polymer i poise malt ved
190°C og skjeerhastigheter pa henholdsvis 0,1 og 100 radianer/sekund, 11 04" og
Moo er viskositetene til den umodifiserte polymer (dvs. <jomfru»-polymeren) i poi-
se mélt ved 190°C og skjeerhastigheter p& henholdsvis 0,1 og 100 radia-
ner/sekund, x er et tall med en verdi pa 0,50 og y er et tall med en verdi pa 0,10;

(2) log 1" 2 log 1’ + 0,1 (V1)

hvor log 1, og log 1" er log-relaksasjonstider for henholdsvis den reologimodifi-

serte polymer og polymeren fer modifisering; eller
(3) MS™ > MS' + 0,5 cN (Vi)

hvor MS™ og MS" er smeltestyrker i cN ved 150°C for henholdsvis den reclogimo-
difiserte polymer og den samme polymer far modifisering, etter at mellomproduk-
tet er prosessert under smelteprosesseringsbetingelser.

Enda et annet aspekt ved oppfinnelsen er anvendelse av en reologimodifi-
sert polymer for fremstilling av formstepte gjenstander.

Fig. 1 viser avsetninger av viskositet mot skjeerhastighet far og etter modifi-
sering med varierende doseringer av y-bestaling for en i alt vesentlig linezer etylen-
1-okten-kopolymer-elastomer kjent som SM 8400 som har en densitet pa 0,873
glcma, en smelteindeks pa 32 dg/min. og en molekylvektfordeling, Mw/M,, pa ca. 2
fer reologimodifisering. SM 840 er en hovedsakelig linezer etylenpolymer som er
kommersielt tilgjengelig fra Dow Chemical Company under varemerket Affinity™.

Fig. 2 viser avsetninger av viskositet kontra skjeerhastighet far og etter mo-
difisering med de samme doseringer av y-bestraling som ble anvendt for & genere-
re dataene i fig. 1 for en i alt vesentlig lineaer etylen-1-okten-kopolymer-plastomer
kjent som HM 1100 som har en densitet pa 0,883 g/cms, en smelteindeks pa 16,3
dg/min. og en molekylvektfordeling, M/M,, pa ca. 2 fer reclogimodifisering. HM
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1100 er ogsa kommersielt tilgjengelig fra Dow Chemical Company under varemet-
ket Affinity™,

Fig. 3 viser en beste linezer tilpassing via minste-kvadrat-analyse av log-
relaksasjonstid (logtg) kontra log-null-skjeerhastighetsviskositet (logne) i poise for
SM 8400 og HM 1100. 10 og o er oppnadd fra tilpassingsviskositetsdata f.eks.
som vist i fig. 1 og 2 il Cross-ligningen n/me = 1/(1+(y . To)' ™) i hvilke 1 og y er hen-
holdsvis den malte skjaerviskositet og tilsvarende skjeerhastighet, og n er kraftlov-
indeksen til materialet.

Fig. 4 viser avsetninger av smeltestyrke i ¢cN ved 150°C i forhold til log My,
for SM 8400 og HM 1100 fer og etter y-bestraling.

1. Basisdefinisjoner
Med mindre det motsatte er angitt, er alle deler, prosenter og forhold i vekt.

Uttrykket «opptil» nar det anvendes for a spesifiere et tallomrade, inkluderer en-
hver verdi mindre enn eller lik den numeriske verdi som fgiger dette uttrykk.

Betegnelsen «polymer» betyr en forbindelse fremstilt ved polymerisering av
monomerer, hva enten de er av samme eller forskjellig type. Den generiske be-
tegnelse polymer omfatter séledes betegnelsen «homopolymer», vanligvis an-
vendt for & referere til polymerer fremstilt fra bare en type monomer, og betegnel-
sen «interpolymer» som definert i det folgende.

Betegnelsen «interpolymer» betyr polymerer fremstilt ved polymerisering av
to forskjellige typer monomerer. Den generiske betegnelse «interpolymer» inklu-
derer saledes betegnelsen «kopolymerer» som vanligvis anvendes for 4 referere
til polymerer fremstilt av to forskjellige monomerer, savel som polymerer fremstilt
av mer enn to forskjellige typer monomerer.

Betegnelsen <homogene» polymerer er etylen-interpolymerer i hvilke en
eventuell komomoner er randomisert fordelt innen et gitt interpolymer-molekyl, og
hvor i alt vesentlig alle interpolymermolekylene har det samme etylen-kormonomer-
forhold i nevnte interpolymer. Homogene polymerer er generelt karakterisert ved a
ha en enkelt smeltetopp mellom -30 og 150°C, bestemt ved differensialsveipekalo-
rimetri (DSC).
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Homogene polymerer vil typisk ogsa ha en molekylvekifordeling, My/M:, pa
mindre enn eller lik 3 (nar interpolymerens densitet er mindre enn 0,960 g/cm®)
fortrinnsvis mindre enn eller lik 2,5.

I tillegg eller istedenfor, er homogeniteten til polymerene typisk beskrevet
ved SCBDI (kortkjedeforgrenings-fordelingsindeks, Short Chain Branch Distribu-
tion Index) eller CDBI (sammensetningsfordelings-forgreningsindeks, Composition
Distribution Branch Index) og er definert som vektprosent av polymermolekylene
med et komonomerinnhold innen 50% av det totale molare komonomer-median-
innhold. SCDBI for en polymer beregnes lett ut fra data oppnadd fra teknikker som
er kjent pd omradet, f.eks. temperaturhevende elueringsfraksjonering (her forkor-
tet «TREF») som beskrevet f.eks. i Wild et al., Journal of Polymer Science, Poly.
Phys. Ed., vol. 20, p. 441 (1982) i US-patentskrift 4.798,081 eller i US-patentskrift
5.089.321. SCDBI elter CDBI for de homogene linezere og for de i alt vesentlig
lineaere etylen/a-olefinpolymerer som anvendes i forbindelse med oppfinnelsen, er
mer enn 50%, fortrinnsvis mer enn 70% og mer foretrukket mer enn 90%.

Heterogene polymerer er etylen/a-olefin-interpolymerer som er karakterisert
med en lineaer ryggrad og en DSC-smeltekurve som har en distinkt smeltetopp
over 115°C som tilskrives en heydensitetsfraksjon. Heterogene interpolymerer vil
typisk ha en M,/M,-verdi over 3 og vil typisk ha en CDBI-verdi mindre enn eller lik
50, hvilket indikerer at slike interpolymerer er en blanding av molekyler med avvi-
kende komonomerinnhold og avvikende mengder av kortkjedet forgrening.

Betegelsen «l» refererer til smelteindeksen for en polymer, mait i henhold
til ASTM D-1238, betingelse 190 G/2,16 kg (tidligere kjent som «betingelse (E)»).

Betegnelsen «l,¢» refererer til smelteindeksen for en polymer, mélt i hen-
hold til ASTM D-1238, betingelse 190 C/10 kg (tidligere kjent som «betingelse
(N)»).

Uttrykket «smelteflytforhold» slik det her brukes betyr «l5/l19» 0g gir en indi-
kasjon pa polymerens prosesserbarhet.

Betegnelsen «Mn» refererer til den antallsmidlere molekylvekt for polyme-
ren, bestemt ved gelgjennomtrengningskromatografi.

Betegnelsen «My» refererer til den vektmidlere molekylvekt for polymeren,

bestemt ved gelgjennomtrengningskromatografi.
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Med mindre annet er spesifisert, refererer uttrykket «molekylvektfordeling»
til bredden av molekylvektfordelingen for bulk-polymeren som definert ved M,/M,.

Betegnelsen «tverrbinding» refererer, slik den her brukes, til bade tetra-
funksjonell (H-type) langkjedet forgrening som resulterer fra en kovalent binding
mellom to polymermolekyl-ryggrader og trifunksjonell (T-type) langkjedet forgre-
ning produsen nar en enestaende gruppe av et polymermolekyl danner en kova-
lent binding med ryggraden til et annet polymermolekyl.

Betegnelsen «gel» refererer til et tredimensjonalt polymernettverk som
dannes av kovalent forbundne polymerkjeder. Mengden av gel blir uttrykt pa
grunnlag av vektprosent basert pa den totale vekt av polymeren, bestemt ved
ASTM D-2765, metode A.

Med mindre annet er spesifisert, refererer betegnelsen «viskositet» il
skjeerkraftviskositet | poise (dyn - sekund/cm?). Skjserkraftviskositet ved skjserhas-
tigheter fra 0,1 til 100 radianer/sek. méles ved 190°C under en nitrogenatmosfsere
ved hjelp av et dynamisk, mekanisk spektrometer, f.eks. Rheometrics RMS-800
utstyrt med parallelle plater med diameter 25 mm, i den oscillerende skjaerkraft-
modus ved 15% tayning. Det dynamiske, mekaniske spektrometer anvendes for &
male no,1 0g Moo i figningene (1), (IV) og (V). Skjeerkraftviskositet kan ogsa males i
skjaerkraftomradet pa ca. 10-4000 sek.” ved et kapillzer-reometer. Poise kan om-
regnes til pascal - sekund ved & multiplisere med 0,1 Pa-s/poise. Betegnelsen
«cP» refererer til centipose.

Relaksasjonstiden, 1y, og null skjeerkraftviskositet, 1o, for polymeren er de
«beste tilpassing»-verdier til Cross-ligningen, dvs,

o= 1/(1 + (- )™

hvor n er kraftlovindeksen til materialet, og n og y er henholdsvis den mélte skjser-
kraftviskositet og tilsvarende skjaerhastighet.

2. Homogene etylenpolymerer

De homogene polyetylener som kan bli reologimodifisert i henhold til fore-
liggende oppfinnelse faller i to brede kategorier, de linezsre homogene polyetyle-
ner og de i alt vesentlig lineasre homogene polyetylener. Begge er kjent.
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Homogene linezaere etylenpolymerer har lenge veert kommersielt tilgjengeli-
ge. Som eksemplifisert i US-patentskrift nr, 3.645.992, kan homogene linesere
etylenpolymerer fremstilles i konvensjonelle polymerisasjonsprosesser ved an-
vendelse av katalysatorer av Ziegler-type, f.eks. zirkonium- og vanadium-
katalysatorsystemer. US-patenter nr. 4.937.299 0g 5.218.071 apenbarer anven-
delse av metallocenkatalysatorer, f.eks. katalysatorsystemer basert p& hafnium,
for fremstilling av homogene linezere etylenpolymerer. Homogene linezere etylen-
polymerer er typisk karakterisert ved en molekylvektfordeling, My/M;, pa ca. 2.
Kommersielt tilgjengelige eksempler pa homogene linegere etylenpolymerer inklu-
derer slike som selges av Mitsui Petrochemical som Tafmer™-harpikser og av
Exxon Chemical Company som Exact™-harpikser.

De i alt vesentlig linezere etylenpolymerer (SLEP) er homogene polymerer
med langkjedet forgrening. De apenbares i US-patenter nr. 5.272.236 og
5.278.272. SLEP-produkter er tilgjengelige fra Dow Chemical Company som po-
lymerer laget ved Insite™-prosess- og katalysatorteknologien, f.eks. Engage™-
polyolefinelastomerer (POE) og Affinity™-polyolefinplastomerer (POP). Spesifikke
eksempler pa anvendelige Engage™-POE-produkter inkluderer SM 8400, EG
8100, og CL 8001 og spesifikke eksempler pa Affinity™-POP-produkter inkluderer
FM-1570, HM 1100, og SM 1300, hvor hvert produkt er kommersielt tilgjengelig fra
Dow Chemical Company. SLEP-produkter kan fremstilles ved i@snings-, opp-
slemmings- eller gassfase-, fortrinnsvis lasningsfase-polymerisasjon av etylen og
en eller flere eventuelle c-olefin-komonomerer i nasrvaer av en katalysator med
styrt geometri, f.eks. som beskrevet i EP-patentsgknad nr. 416.815-A.

De i alt vesentlig linezere etylen/a-olefinpolymerer lages ved en kontinuerlig
prosess ved hjelp av egnede katalysatorer med styrt geometri, fortrinnsvis kataly-
satorer med styrt geometri som beskrevet i EP 416.815 publisert 13. mars 1991;
US 5.064.802 bevilget 12.november 1996; US 5.132.380 bevilget 21.juli 1992; EP
418.044 publisert 20.mars 1991, samt EP 520.732, publisert 22.juni 1992. De
monocyklopentadienyl-overgangsmetall-olefinpolymerisasjonskatalysatorer som
beskrives i USP 5.026.798 er ogsa egnet for anvendelse ved fremstilling av poly-
merene i henhold til foreliggende oppfinnelse, nér bare reaksjonsbetingelsene er
som spesifisert nedenunder.
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Egnede ko-katalysatorer for bruk i denne forbindelse inkluderer, men er
ikke begrenset til, f.eks. polymere eller cligomere aluminoksaner, spesielt metyl-
aluminoksan, savel som inene, forlikelige, ikke-koordinerende, ionedannende for-
bindelser. Foretrukne ko-katalysatorer er inerte, ikke-koordinerende, borforbindei-
ser.

Uttrykket "kontinuerlig prosess” betyr en prosess i hvilken reaktanter tilset-
tes kontinuerlig og produkt kontinuerlig tappes ut, slik at en tilnaerming av en stabil
tilstand ("steady state") (dvs. i alt vesentlig konstant konsentrasjon av reaktanter
og produkt mens prosessen utfelles) blir oppnadd. Polymerisasjonsbetingelsene
for fremstilling av de i alt vesentlig linezere etylen-a-olefinpolymerer i henhold til
oppfinnelsen er generelt slike som er nyttige i lasningspolymerisasjonsprosessen,
selv om anvendelsen i henhold til foreliggende oppfinnelse ikke er begrenset til
dette. Oppslemmings- og gassfase-polymeriseringsprosesser menes ogsa a veere
nyttige, forutsatt at de riktige katalysatorer og polymerisasjonsbetingelser anven-
des.

Multiple reaktorpolymerisasjonsprosesser kan ogsa anvendes ved fremstil-
ling av de i alt vesentlig lineaere olefinpolymerer og kopolymerer som skal modifi-
seres reologisk i henhold til foreliggende oppfinnelse, f.eks. slike som apenbares i
USP 3.914.342. De multiple reaktorer kan kjeres i serie eller parallelt, idet minst
én katalysator med styrt geometri anvendes i en av reaktorene.

Betegnelsen "i alt vesentlig linezer" betyr at i tillegg til de kortkjedede for-
greninger som tilskrives homogen komonomer-inkorporering, er etylenpolymeren
ytterligere karakterisert med langkjedede forgreninger ved det at polymer-
ryggraden er subsitutert med et gjennomsnitt av 0,01-3 langkjedede forgreninger/
1000 karbonatomer. Foretrukne i alt vesentlig linezere polymerer for anvendelse i
forbindelse med oppfinnelsen er substituert med fra 0,01 langkjedet forgrening/
1000 karbonatomer til 1 langkjedet forgrening/1000 karbonatomer, og mer fore-
trukket fra 0,05 langkjedet forgrening/1000 karbonatomer til 1 langkjedet forgre-
ning/1000 karbonatomer.

| motsetning til betegnelsen "i alt vesentlig lineaer" betyr betegnelsen "line-
ar" at polymeren mangler mélbare eller demonstrerbare langkjedede forgrening-
er, dvs. at polymeren er substituert med et gjennomsnitt av mindre enn 0,01 lang-
kjedet forgrening/1000 karbonatomer.



20

25

30

12

For etylen-a-olefin-interpolymerer betyr "langkjedet forgrening” (LCB) en
kjedelengde som er lengre enn den kortkjedede forgrening som resulterer fra in-
korporering av c-olefinet eller a-olefinene inn i polymer-ryggraden. Hver langkje-
dede forgrening har den samme komonomerfordeling som polymer-ryggraden og
kan veere sa lang som polymer-ryggraden som den er festet til.

Den empiriske effekt av naerveeret av langkjedet forgrening i de i alt vesent-
lig lineaere etylen/a-olefin-interpolymerer som anvendes i forbindelse med oppfin-
nelsen, er manifistert i sine forbedrede reologiske egenskaper som er kvantifisert
og uttrykt heri som gassekstruderingsreometri (GER) resulterer og/eller smeltefiyt,
lio/l2, 2ker.

Nzerveeret av kortkjedet forgrening av opptil 6 karbonatomer i lengde kan
bestemmes i etylenpolymerer ved a anvende 13C-nukleaarrnagnetisk resonans
(NMR)-spektroskopi og blir kvantifisert ved den metode som er beskrevet av Ran-
dall (Rev. Macromol. Chem. Phys., C.29, v. 2&3, p. 285-297).

En praktisk ting er at lzpende '?C-nuklesermagnetisk resonans-spektro-
skopi ikke kan skjelne lengden av en langkjedet forgrening pa mer enn 6 karbon-
atomer. Imidlertid er det andre kjente teknikker som er nyttige for bestemmelse av
naerveer av langkjedede forgreninger i etylenpolymerer, inklusive etylen/1-okten-
interpolymerer. To slike metoder er gelgjennomtrengningskromatografi koplet med
en lavvinklet laserlys-spredningsdetektor (GPC-LALLS) og gelgjennomtreng-
ningskromatografi koplet med en differensialviskosimeterdetektor (GPC-DV). An-
vendelse av disse teknikker for pavisning av langkjedet forgrening og de underlig-
gende teorier er godt dokumentert i litteraturen, se f.eks. Zimm, G. H. Og Stock-
mayer, W. H., J. Chem. Phys., 17, 1301 (1849) og Rudin, A., Modem Methods of
Polymer Characterization, John Wiley & Sons, New York (1991) pp. 103-112,

A. Willem deGroot og P. Steve Chum, begge fra Dow Chemical Company,
presenterte pa konferansen til the Federation of Analytical Chemistry and Spec-
troscopy Society (FACSS) 4.oktober 1994 i St. Louis, Missouri, data som viste at
GPC-DV er en nyttig teknikk for kvantifisering av naerveeret av langkjedede forgre-
ninger i SLEP-produkter. Spesielt fant deGroot og Chum at nivéet av langkjedede
forgreninger i homogene, i alt vesentlig linesere homopolymere praver milt ved
anvendelse av Zimm-Stockmayer-ligningen korrelerte godt med nivaet av langkje-
dede forgreninger malt ved anvendelse av '°C NMR.
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Videre fant deGroot og Chum at naervaeret av okten ikke endrer det hydro-
dynamiske volum hos polyetylenprovene i lesning, og som sadan kan man ikke
gjere rede for molekylvektekningen som tilskrives okten-kortkjedede forgreninger,
ved a kienne mol% okten i preven. Ved & dekonvolutere bidraget til molekyl-
vektsgkning som tilskrives 1-okten-kortkjedede forgreninger, viste deGroot og
Chum at GPC-DV kan anvendes til & kvantifisere nivaet av langkjedede forgre-
ninger i i alt vesentlig linezere etylen/okten-kopolymerer.

deGroot og Chum viste ogsa at en avsetning av Log (l) som funksjon av
Log (Mw) som malt ved GPC illustrerer at de langkjedede forgreningsaspekter
(men ikke utstrekningen av lang forgrening) hos SLEP-produkter kan sammenlig-
nes med verdien for haytrykks-, heyforgrenet lavdensitets-polyetylen (LDPE) og
skiller seg klart fra etylenpolymerer produsert ved hjelp av katalysatorer av Ziegler-
type, f.eks. titankomplekser og ordinzere katalysatorer for fremstilling av homoge-
ne polymerer, f.eks. hafnium- og vanadium-komplekser.

SLEP-produkter er ytterligere karakterisert ved at de har:

(a) et smelteflytforhold, l1¢/l2 = 5,63,

(b}  en molekylvektfordeling, My/M,, som bestemt ved gelgjennomtreng-
ningskromatografi og definert ved falgende ligning:

{(Mw/Mp) < lo/l2 - 4,63,

(¢) en kritisk skjeerpakjenning ved igangsetting av grovsmeltefraktur, bestemt
ved gassekstruderingsreometri, p& mer enn 4 x 10° dyn/cm? eller en gas-
sekstruderingsreologi slik at den kritiske skjeerhastighet ved start av overfla-
tesmeltefraktur for SLEP er minst 50% sterre enn den kritiske skjaerhastig-
het ved start av overflatesmeltefraktur for en lineaer etylenpolymer, hvorved
SLEP og den linezere etylenpolymer omfatter den samme komonomer eller
de samme komonomerer, den lineaere etylenpolymer har en i2, My/M,, og
densitet som hver er innen 10% av SLEP, og hvor de respektive kritiske
skjeerhastigheter for SLEP og den linezere etylenpolymer males ved den
samme smeltetemperatur ved hjelp av et gassekstruderingsreometer, og

(d) en enkelt differensialsveipe-kalorimetri, DSC-smeltetopp, mellom -30 og
150°C.

Generelt er forholdet 11p/l> for de linezere etylenpolymerer minst ca. 5,63,
fortrinnsvis minst ca. 7, spesielt minst ca. 8 eller mer. For de i alt vesentlig linesere
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etylen-a-olefinpolymerer som anvendes i materialene i henhold til oppfinnelsen,
indikerer forholdet |1¢/l2 graden av langkjedet forgrening, dvs. at jo hoyere forhol-
det l1¢/l; er, desto mer langkjedet forgrening er det i polymeren. Generelt er for-
holdet l1¢/l2 for de i alt vesentlig lineaere etylen/o-olefinpolymerer minst 5,63, fort-
rinnsvis minst 7, spesielt minst 8 eller mer, og sa heyt som 25.

Smelteindeksen for de i alt vesentlig linezere olefinpolymerer som er an-
vendelige her, er fortrinnsvis minst 0,1 g/10 min., mer foretrukket minst 0,5 g/10
min. og spesielt minst 1 g/10 min. og opptil fortrinnsvis 100 g/10 min., mer fore-
trukket opptil 50 g/10 min., og spesielt opptil 20 g/10 min.

Bestemmelse av den kritiske skjzerhastighet og den kritiske skjeerpakjen-
ning med hensyn til smeltefraktur sédvel som andre reologiegenskaper, f.eks. reo-
logisk prosesseringsindeks (Pl) utferes ved anvendelse av et gassekstruderings-
reometer (GER). Gassekstruderingsreometret er beskrevet av M. Shida, R.N.
Shroff og L.V. Cancio i Polymer Engineering Science, vol. 17, nr. 11, p. 770
(1977) og i Rheometers for Molten Plastics av John Delay, publisert av Van No-
strand Reinhold Co. (1982) pa pp. 97-99. GER-forsek utferes generelt ved en
temperatur pa 190°C, ved nitrogentrykk mellom 1,7 og 38 MPa ved anvendelse av
en 20:1 L/D-dyse med diameter 0,0754 mm, med en inngangsvinkel p& 180°. For
de SLEP-produkter som her er beskrevet, er Pl en tilsynelatende viskositet (i kpoi-
se) for et materiale malt ved GER ved en tilsynelatende skjeerkraftpakjenning pa
0,215MPa. SLEP-produktene for anvendelse i forbindelse med oppfinnelsen ink-
luderer etylen-interpolymerer og har en Pl i omradet 0,001 kPa-sek. - 5 kPa-sek.,
fortrinnsvis 1,5 kPa-sek. eller mindre. De SLEP-produkter som her anvendes har
en Pl mindre enn eller lik 70% av Pl for en linezer etylenpolymer (enten en Ziegler-
polymerisert polymer eller en linezer, ensartet forgrenet polymer som beskrevet i
US-patentskrift nr. 3.645.992) som har en Iz, M,/M, og densitet, hver innen 10%
av SLEP-produktene.

Den reologiske oppfersel hos SLEP-produkter kan ogsa karakteriseres ved
Dow-reologiindeksen (DRI) som uttrykket en polymers *normaliserte relaksasjons-
tid som resultat av langkjedet forgrening". (Se S. Lai og G.W. Knight ANTEC -93
Proceedings, INSITE™ Technology Polyolefins (SLEP) - nye regler i struktur/ reo-
logislektskapsforholdet hos etylen-a-olefin-kopolymerer, New Orleans, LA, mai
1993). DRI-verdier varierer fra O for polymerer som ikke har noen malbar langkje-
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det forgrening (f.eks. Tafmer™-produkter som er tilgjengelige fra Mitsui Petroche-
mical Industries og Exact™-produkter tilgjengelige fra Exxon Chemical Company)
til ca. 15 og er uavhengig av smelteindeks. Generelt, for lav- til middelstrykk-
etylenpolymerer (spesielt ved lavere densiteter) gir DRI-forbedrede korrelasjoner
til smelteelastisitet og hey skjeerkraftstrambarhet i forhold til korrelasjoner av de
samme forsgkt med smelteflytforhold. For de SLEP-produkier som er nyttige i for-
bindelse med foreliggende oppfinnelse, er DRI fortrinnsvis minst 0,1, og spesielt
minst 0,5, helst minst 0,8. DRI kan beregnes fra felgende ligning:

DRI = (3652879 * 1, "%, - 1)/10
hvor 1, er den karakteristiske relaksasjonstid for materialet og n, er 0 skjaerkraft-
viskositet for materialet. Bade 1, og n, er de "beste tilpassings"-verdier til Cross-
ligningen, dvs.

Mo =1/(1+(y- )"
hvor n er kraftlovindeksen til materialet, og n og y er henholdsvis den maite visko-
sitet og skjaerhastigheten. Basislinjebestermmelse av viskositet og skjeerhastig-
hetsdata oppnés ved hjelp av et reometrisk mekanisk spektrometer (RMS-800)
under dynamisk sveipemodus fra 0,1 til 100 radianer/sek. ved 190°C, og et gas-
sekstruderingsreometer (GER) ved ekstruderingstrykk pa fra 6,89 til 34,5 MPa,
hvilket tilsvarer skjesrkraftpdkjenning pa 0,086-0,43 MPa, ved anvendelse av en
20:1 L/D-dyse med diameter 0,0754 mm ved 190°C. Spesifikke materialbestem-
melser kan utfares fra 140 til 190°C etter behov for & passe til smelteindeksvaria-
sjoner.

En tilsynelatende skjeerkraftpakjenning kontra tilsynelatende skjaerhastig-
hetsavsetning anvendes for & indentifisere fenomenet smeltefraktur og kvantifise-
re den kritiske skjeerhastighet og kritiske skjeerkraftpakjenning hos etylen-
polymerer. | henhold til Ramamurthy i Journal of Rheology, 30(2), 337-357, 1986,
kan, over en viss kritisk stramningshastighet, de observerte ekstrudatirregulari-
teter bredt klassifiseres i to hovedtyper: overflatesmeltefraktur og grovsmeltefrak-
tur.

Overflatesmeltefraktur inntreffer under tilsynelatende stabile stremningsbe-
tingelser og varierer i detalj fra tap av speilfilmglans til den mer alvoriige form av
"haihud". Her er start av overflatesmeltefraktur, som bestemt ved anvendelse av
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den ovenfor beskrevne GER definert som tap av ekstrudatglans. Tapet av ekstru-
datglans er det punkt ved hvilket overflateruheten til ekstrudatet bare kan pavises
ved 40X forstarrelse. Den kritiske skjaerhastighet ved start av overflatesmeltefrak-
tur for SLEP-produktene er minst 50% starre enn den kritiske skjeerhastighet ved
start av overflatesmeltefraktur for en lineaer etylenpolymer som har i alt vesentlig
samme l2 0g My/M,.

Grovsmeltefraktur inntreffer ved ustabile ekstruderingsstremningsbetingel-
ser og varierer i detalj fra reguleer (alternerende grov og glatt, spiralformet osv.) til
vilkarlige forvridninger. For kommersiell akseptabilitet til & maksimalisere ytelses-
egenskapenae til filmer, belegg og stepestykker bar overflatedefekter vaere minima-
le, om ikke fraveerende. Den kritiske skjeerkraftpakjenning ved start av grov-
smeltefraktur for SLEP-produktene, spesielt slike som har en densitet over 0,910
g/cma, anvendt i forbindelse med oppfinnelsen, er starre enn 0,4 MPa, Den kritis-
ke skjeerhastighet ved start av overflatesmeltefraktur (OSMF) og start av grov-
smeltefraktur (OGMF) vil her bli anvendt basert pa endringene av overflateruhet
og konfigurasjoner hos ekstrudatene som er ekstrudert ved hjelp av en GER.

De SLEP-produkter som anvendes i forbindelse med oppfinnelsen er ogsa
karakterisert ved en enkelt DSC-smeltetopp. Den enkelte smeltetopp blir bestemt
ved anvendelse av et differansialsveipe-kalorimeter standardisert med indium og
avionisert vann. Metoden involverer 3-7 mg prevesterrelser, en "ferste oppvar-
ming" til ca. 180°C som holdes i 4 minutter, en nedkjgling med 10°C/min. tit -30°C
som holdes i 3 minutter, og oppvarming med 10°C/min. tii 140°C for den "annen
oppvarmming”. Den eneste smeltetopp tas fra den "annen oppvamings"-varme-
stram kontra temperaturkurve. Total smeltevarme for polymeren beregnes fra are-
alet under kurven.

For polymerer som har en densitet pa 0,875 g/cm® til 0,910 g/em® kan den
enkelte smeltetopp, avhengig av utstyrets sensibilitet, vise en "skulder” eller en
"hump" pa den lave smelteside som utgjer mindre enn 12%, typisk mindre enn
9%, mer typisk mindre enn 6%, av den totale smeltevarme for polymeren. En slik
artifakt kan observeres for andre homogent forgrenede polymerer, f.eks. Exact™-
harpikser og skjelnes pa basis av hellingen for den enkelte smeltetopp som varie-
rer monotont gjiennom smelteomradet for artifakten. En slik artifakt inntreffer innen
34°C, typisk innen 27°C og mer typisk innen 20°C fra smeltepunktet av den enkel-
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te smeltetopp. Smeltevarmen som tilskrives en artifakt kan bestemmes separat
ved spesifikk integrering av dens assosierte omrade under varmeflyt kontra tem-
peraturkurve.

SLEP-produktene analyseres ved gelgjennomirengningskromatografi
(GPC) pa en Waters 150°C hoytemperatur-kromatografisk enhet utstyrt med diffe-
rensialrefraktometer og tre kolonner av blandet porasitet. Kolonnene leveres av
Polymer Laboratories og er vaniigvis pakket med porestarrelser pa 10°, 10, 10°
og 108, Losningsmidlet er 1,2,4-triklorbenzen, hvor fra 0,3 vekt% lesninger av
prevene lages for injeksjon. Streamningshastigheten er 1,0 ml/min., enhetsopera-
sjonstemperatur er 140°C, og injeksjonssterrelsen er 100 mikroliter.

Molekylvektbestemmelsen med hensyn til polymergraden utledes ved an-
vendelse av polystyrenstandarder (fra Polymer Laboratories) med snever molekyl-
vektfordeling i tilknytning til deres elueringsvolumer. De ekvivalente polyetylenmo-
lekylvekter bestemmes ved anvendelse av aktuelle Mark-Houwink-koeffisienter for
polyetylen og polystyren (som beskrevet av Williams og Ward i Journal of Polymer
Science, Polymer Letters, vol. 6, p. 621, 1968) for & avlede ligningen Mpoiyetylen = @
) (Mpolystyren)b-

| denne ligning er a = 0,4316 og b = 1,0. Vektmidlere molekylvekt, My, be-
regnes pa vanlig mate i henhold til falgende formel

My = Z(w; x M;,)
hvor w; og M; er henholdsvis vektfraksjonen og molekylvekten for den i'te fraksjon
som eluererer fra GPC-kolonnen.

Densiteten til de linezere eller de i alt vesentlig lineaere etylenpolymerer,
som malt i overensstemmelse med ASTM D-792 for anvendelse ifalge foreliggen-
de oppfinnelse, er generelt mindre enn 0,95 g/cm®. Densiteten er fortrinnsvis minst
0.85 glcma og spesielt minst 0,86 g/cm3 og fortrinnsvis opptil 0,94 g/cm®, mer fore-
trukket opptil 0,92 g/cm®. Nar de modifiserte harpikser skal anvendes for ekstrude-
ring og injeksjonssteping, er densiteten til polymeren minst 0,855 g/cm®, mer fore-
trukket minst 0,865 g/cm3 og enda mer foretrukket minst 0,870 g/cm?®, opptil fort-
rinnsvis 0,900 g/cma, mer foretrukket 0,855 g/em®, og enda mer foretrukket opptil
0,880 g/cm®. Den mest foretrukne densitet bestemmes primaert ved hjelp av elas-
tisitetsmodul eller fleksibilitet som anskes i den stapte gjenstand. Densiteten for-
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blir i alt vesentlig konstant under reologimodifisering i hehold til foreliggende opp-
finnelse.

Etylenpolymerene som kan bli reologimodifisert i henhold til oppfinnelsen
kan vaere hvilke som helst interpolymerer av etylen og minst ett a-olefin. Egnede
a-olefiner er representent ved felgende formel:

CH, = CHR,
hvor R er et hydrokarbylradikal. R har generelt 1-20 karbonatomer. Passende a-
olefiner for anvendelse som komonomerer i en lgsnings-, gasstase- eller opp-
slemmingspolymerisasjonsprosess eller kombinasjoner derav inkluderer 1-
propylen, 1-buten, 1-isobutylen, 1-penten, 1-heksen, 4-metyl-1-penten, 1-hepten
og 1-okten, savel som andre monomertyper, f.eks. tetrafluoretylen, vinylbenzo-
cyklobutan og cykloalkener, f.eks. cyklopenten, cykloheksen, cyklookten og nor-
bomen (NB). Fortrinnsvis vil c-olefinet vaere 1-buten, 1-penten, 4-metyl-1-penten,
1-heksen, 1-hepten, 1-okten eller NB, eller blandinger derav. Mer foretrukket vit a-
olefinet vaere 1-heksen, 1-hepten, 1-okten, eller blandinger derav. Mest foretrukket
vil o-olefinet vaere 1-okten. Etylenpolymeren som er reclogimodifisert i henhoid til
oppfinnelsen er fortrinnsvis et SLEP-produkt.

Disse interpolymerer inneholder fortrinnsvis minst 2 vekt%, mer foretrukket
minst 5 vekt%, o-olefin.

3. Reologimodifisering

Reologien til de ovennevnte etylenpolymerer blir modifisert i henhold til fo-
religgende oppfinnelse ved & behandle etylenpolymeren med et tverrbindingsmid-
del i en mengde som er tilstrekkelig til & oke molekylvektfordelingen og/eller smel-
teflytforholdet, men mindre enn mengden som ville forarsake mer enn 0,5 vekt%
geldannelse, under smelteprosesseringsbetingelser, som malt ved ASTM D-2765,
metode A. Tverrbindingsmidler inkluderer peroksidforbindelser og andre kjente
varmeaktiverte herdemidler, f.eks. azoforbindelser, og elektronstrale-, gammastra-
le- og andre kjente stréleherdesystemer. Hvis tverrbindingsmidiet er en varmeakti-
vert substans, f.eks. et peroksid osv. sa blir dette middel inkludert med etylenpo-
lymeren under smelteprosessering. De forskjellige tverrbindingsmidler kan anven-
des alene eller i kombinasjon med hverandre. Overskytende eller resterende per-
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oksid kan vaere tilgjengelig for & initiere tverrbinding sammen med et annet tverr-
bindingsmiddel, f.eks. et epoksid, elektronstréle osv., for ytterligere & tverrbinde
etylenpolymeren etter termoforming for & lage en tverrbundet formstapt gjenstand
som har mer enn 0,5 vekt% gel og opptil100 vekt% gel.

Egnede varmeaktiverte tverrbindingsmidler inkluderer friradikal-initiatorer,
fortrinnsvis organiske peroksider, mer foretrukket slike med halveringstid pa én
time ved temperaturer over 120°C. Friradikalinitiatorene kan velges blant et utvalg
av kjente friradikalinitiatorer, f.eks.peroksider, f.eks. VULCUP™ (en serie av vul-
kaniserende og polymerisasjonsmidler som inneholder o,o'-bis(t-butylperoksy)-
diisopropylbenzen fremstilt av Hercules, Inc.), Di-cup™ (en serie av vulkaniseren-
de og polymerisasjonsmidler som inneholder dikumylperoksid fremstilt av Hercu-
les, Inc.), Lupersol™ 130 (2,5-dimetyl-2,5-di(t-butylperoksy)heksyn-3), Lupersol™
575 (t-amylperoksy-2-etylheksonat) (alle Lupersol™-peroksider ble fremstilt av EIf
Atochem, North America) eller Trigonox™ (et organisk peroksid fremstilt av Noury
Chemical Company)), eller stralebehandling (y, B eller o, inklusive elektronstrale-
bestraling).

| en utfarelsesform kan en varmeaktivert forbindelse, f.eks. en peroksidhol-
dig forbindelse, anvendes som tverrbindingsmiddel. Den varmeaktiverte forbindel-
se er fortrinnsvis tilstede sammen med polymeren fer modifisering i en mengde av
minst 0,10 ekv./1000 karbonatomer, mer foretrukket minst 0,30 ekv./1000 karbon-
atomer, og enda mer foretrukket minst 0,50 ekv./1000 karbonatomer, og fortrinns-
vis opptil 1,50 ekv./1000 karbonatomer eller mer, og for noen anvendelser mer
foretrukket opptil 1,00 ekv./1000 karbonatomer, hvor “ekv." refererer til ekvivalen-
ter av den friradikalgenererende komponent i tverrbindingsmidlet, slik som ekviva-
lenter av peroksid nar tverrbindingsmidlet er en peroksidholdig forbindelse. Tverr-
bindingsmiddelkonsentrasjonen som kreves for & modifisere en spesiell polymer
avhenger av polymerens tilbayelighet til & bli tverrbundet, og blir influert av slike
faktorer som dens prosent vinylumettethet og mengden av kjedeforgrening, spesi-
elt kortkjedeforgrening.

Blandingen blir kompoundert ved enhver bekvem metode, inklusive tarr-
blanding av de enkelte komponenter og deretter smelteblanding eller smeltepro-
sessering, spreyting av det varmeaktiverte tverrbindingsmiddel pa faste polymer-
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pellets og deretter smeltemiksing eller smelteprosessering eller ved presmeltemik-
sing i en separat innretning (f.eks. en Banbury-mikser, en Haake-mikser, en Bra-
bender-internaimisker, eller en enkeltskrue- eller dobbeltskrue-ekstruder). Kom-
poundering med en dobbeltskrue-ekstruder, f.eks. modell ZSK-53 produsert av
Werner og Pfleiderer, foretrekkes, men andre ekstruderkonfigurasjoner kan an-
vendes, f.eks. slike som beskrives i US-patentskrift 5.346.963.

Polymeren kan ogsa behandles med bestraling som tverrbindingsmiddel.
Mengden av energi som anvendes for & modifisere polymeren er fortrinnsvis minst
0,5 Mrad, mer foretrukket minst 2,0 Mrad, og typisk opptil 50 Mrad. Lik tilfellet med
varmeaktiverte tverrbindingsmidier avhenger den dose som kreves for & modifise-
re en spesiell polymer av polymerens tilbeyelighet til tverrbinding, og blir influert av
de samme faktorer.

Bestralingsbetingelsene blir fortrinnsvis justert for & unnga uenskede bief-
fekter. Bestralingsintensiteten blir f.eks. justert for & unnga vesentlig oppvarming
av polymeren, fordi dette kan forarsake at poclymeren reagerer med oksygen i luf-
ten og oppleses i polymeren, hvilket pa sin side kunne forarsake polymemedbryt-
ning, hvilket resulterer i reduksjon av langtids-stabilitet og/eller et eket potensiale
for & danne geler, med mindre det tas ytterligere foranstaltninger for 4 forhindre
kontakt med oksygen. Overdreven oppvarming ville ogsa risikere smelting av en-
keltpolymerpgjenstander eller pellets slik at de Ieper sammen, noe som gjer det
ubekvemt for anvendelse med konvensjonelt smelteprosesseringsutstyr. Disse
bieffekter kan unngés ved & justere straledoseringsraten og/eller ved & utfare pro-
sessen i inert atmosfaere. Justering av straledoseringsraten er & foretrekke ut fra
et praktisk standpunkt. Straledoseringsraten er fortrinnsvis mindre enn 20 Mrad/s,
mer foretrukket mindre enn 10 Mrad/s og enda mer foretrukket mindre enn
7Mrad/s.

Behandlingen med tverrbindingsmiddel kan utfares online. Online-
tverrbindingsmiddelbehandling utferes pa polymeren mens polymeren produse-
res, fortrinnsvis umiddelbart etter polymerisering og devolatilisering og for ferste
stivning av polymeren (typisk ved pelletisering). Nar tverrbindingsmidiet er en var-
meaktivert forbindelse, kan forbindelsen bli tilsatt sammen med et lgsningsmiddel
eller som et konsentrat i en konsentratblanding. Multiple reaktorpolymerisasjons-
prosesser, som kjgres i serie eller parallelt, f.eks. som beskrevet i US-patentskrift
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nr, 3.914.342, kan anvendes for & kombinere en reologimodifisert polymer laget i
henhold til foreliggende oppfinnelse, sammen med en eller flere ytterligere poly-
merer. De yiterligere polymerer kan vzere reologimodifisert eller umodifisert. De
kan velges fra hvilke som helst av de polymerer som er beskrevet ovenfor, som
tiener som utgangsmaterialer for reologimodifisering i henhold til foreliggende opp-
finnelse, eller de kan veere andre polymerer inklusive heterogene polymerer, f.eks.
lavdensitetspolyetylen (LDPE), linezer-lavdensitets-polyetylen-polymerer (LLDPE),
hoydensitets-etylenpolymerer (HDPE), samt polymerer som er podet eller kopo-
lymerisert med diverse funksjonelle grupper.

Reologimodifisering kan ogsa utferes offline. Offline-modifisering kan utfe-
res ved & behandle en umodifisert polymer med tverrbindingsmiddel etter at den
er blitt stivnet (typisk som pellets eller granuler). Nar tverrbindingsmidlet er strale-
energi, kan polymeren behandles ved at polymeren eksponeres, fortrinnsvis som
et fast stoff, for stréleenergien under betingelser som gjer det mulig med styring
av mengden av energi som absorberes av polymeren. Nar tverrbindingsmidiet er
en varmeaktivert forbindelse som beskrevet ovenfor, blir det enten blandet med
eller belagt pa polymerpellets eller -granuler, og deretter blir polymerpellets eller
-granuler smelteprosessert, eller det settes til polymeren, direkte eller fortrinnsvis i
form av et konsentrat eller en konsentratblanding (masterbatch), under smeltepro-
sessering slik som gjennom en av apningene for tilsetning av komponenter til
smelten som ofte finnes pa smelteprosesseringsutstyr.

Foreliggende oppfinnelse omfatter ogsa mellomprodukter for fremstilling av
reologimodifiserte polymerer i henhold til oppfinnelsen. Slike meliomprodukter ink-
luderer pellets og granuler som er tverrbunde ved bestraling eller med varmeakti-
vert forbindelse som beskrevet ovenfor, som kan smelteprosesseres til den ferdi-
ge gjenstand alene eller i kombinasjon med de andre polymerer som er beskrevet
ovenfor, og de kan ogsa veere pellets som er blitt spraytet, belagt p& en annen
mate eller blandet med et varmeaktivert tverrbindingsmiddel, f.eks. en peroksid-
forbindelse eller azoforbindelse. Den varmeaktiverte forbindelse kan anvendes
ublandet, med en adjuvans eller med en substans som forsinket reaktiviteten til
den varmeaktiverte forbindelse ved temperaturer under den tiltenkte smeltepro-

sesseringstemperatur. De pellets eller granuler som er behandlet med den var-
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meaktiverte forbindelse kan behandles ytterligere for & forsegle den varmeaktiver-
te forbindelse pa overflaten av pelletene eller granulene, om nadvendig.

Reologimodifisering kan utferes ved anvendelse av polymer som innehol-
der lite eller intet av sekundaer antioksidant. Dette kan vaere & foretrekke i tilfeller
hvor polymeren vil gjennomga ytterligere prosessering ved hvilken produsenten
skreddersyr polymeren for kunden med dens egen additivpakning som inkluderer
en eller flere antioksidanter. Dette kan i noen tilfeller ogsa vaere & foretrekke ut fra
et omkostnings- og polymerfarge-standpunkt, da noen antioksidanter kan reagere
med tverrbindingsmidlet, hvorved noe av antioksidanten brukes opp som er ment
for & beskytte polymeren mot oksidasjon, og hvor det eventuelt dannes fargede
biprodukter.

Polymeren behandles med tverrbindingsmiddel i den mengde som kreves
for & forarsake modifisering av skjeerkraftviskositeten, relaksasjonstiden og/eller
smeltestyrken il polymeren, alt etter de betingelser som er spesifisert ovenfor i
ligningene (1) til (VII).

| en utferelsesform resulterer modifiseringen av skjeerkraftviskositeten i et
log-viskositetsforhold (dvs. (log no,1 - 109 M100) pa minst 0,30 (dvs. at Z = 0,30).
Fortrinnsvis har den modifiserte polymer en Z som er lik 0,32, mer foretrukket
0,34, mer foretrukket 0,38 og enda mer foretrukket 0,40.

| en annen utferelsesform har den reologimodifiserte polymer en log 1o (log-
relaksasjonstid) ved log no = 0 (dvs. null skjeerkraftviskositet pa 0,1 kPa-sek., b, pa
mindre enn eller lik 5,950, fortrinnsvis mindre enn eller lik 5,900, og mer foretruk-
ket mindre enn eller lik 5,800 og/eller en Alog 1t./Alog 1o, m, pa mer enn eller lik
1,070, fortrinnsvis mer enn eller lik 1,080, og mer foretrukket mer enn eller lik
1,090.

| enda en annen utferelsesform har den reclogimodifiserte polymer en
smeltestyrkeforbedringskonstant, K, pa 0,50 cN, fortrinnsvis 1,00 cN, mer fore-
trukket 2,00 ¢cN, enda mer foretrukket 3,00 cN, og enda mer foretrukket 4,00 cN,
Nar de modifiserte harpikser skal anvendes for ekstrudering og spreytesteping, er
smeltestyrken fortrinnsvis minst 0,2 cN, mer foretrukket minst 0,5 ¢N, og enda mer
foretrukket minst 1,0 cN, opptil fortrinnsvis 50 cN, mer foretrukket opptil 30 cN, og
enda mer foretrukket opptil 20 cN ved 150°C.
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| en foretrukket utferelsesform av oppfinnelsen tilfredsstiller den reologimo-
difiserte polymer minst to av ligningene (1), (1) og (Ifl). } en mer foretrukket utferel-
sesform av oppfinnelsen tilfredsstiller den reologimodifiserte polymer alle tre av
ligningene (i), (i) og (ll1).

| en utferelsesform modifiserer fremgangsmaten i henhold til oppfinnelsen
polymeren slik at modifiseringsresuitatene blir en x-verdi pa 0,5, fortrinnsvis 0,7,
og mer foretrukket 0,8, og en y-verdi pa 0,10, fortrinnsvis 0,01 og mer foretrukket
0,005.

| en annen utferelsesform av fremgangsmaéten i henhold til oppfinnelsen blir
log-relaksasjonstid (log 1,) ket med minst 0,1 enhet, fortrinnsvis minst 0,2 enhet,
mer foretrukket med 0,3 enhet, opptil 6,0 enheter eller mer, fortrinnsvis opptil 5,0
enheter og mer foretrukket opptil 4,0 enheter og i noen tilfeller enda mer foretruk-
ket opptil 3,0 enheter.

| en annen utfarelsesform av oppfinnelsen forbedrer fremgangsmaéten i
henhold til oppfinnelsen smeltestyrke for polymeren med 0,5 cN, fortrinnsvis med
2,0 cN, og mer foretrukket med 4,0 cN.

| en foretrukket utforelsesform av oppfinnelsen tilfredsstiller fremgangsma-
ten de betingelser som er definert ved ligningene (IV), (V} og (VI); (V) og (VIl) eller -
(V1) og (VII). | en mer foretrukket utferelsesform av oppfinnelsen tilfredsstiller
fremgangsmaten alle ligningene (IV) til (VII).

| enda en annen utferelsesform av oppfinnelsen gkes smeltestyrken til po-
lymeren med 20%, mer foretrukket 40% og enda mer foretrukket 60%.

Smeltestyrke bestemmes ved & male den maksimale strekk-kraft pa et
smeltet filament av en polymersmelte ekstrudert fra en kapillzer-reometerdyse ved
en konstant skjeerhastighet pa 33 sek.™ nar nevnte filament strekkes ved en akse-
lerasjon pa 0,24 cm/s?, idet det startes med en initialhastighet pa 1 cm/s med et
par klemvalser plassert 10 cm under kapillaerdysen, idet strekk-kraften males ved
klemvalsene. '

Det smeltede filament for ovennevnte test blir fortrinnsvis generert ved &
oppvarme 10 g av polymeren pakket i sylinderen til et Instron-kapillaerreometer
som har en kapilleerdyse med diameter 0,21 cm, lengde 4,19 cm (L/D = 19,95) til
en temperatur som er tilstrekkelig til & smelte polymeren og oppnd en smeltestyr-
keverdi i omradet fra 1 til 15 cN (bestemt ved den teknikk som er beskrevet ne-
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denunder), ekvilibrere polymeren ved nevnte temperatur i 5 min., og deretter eks-
trudere polymeren fra reometret ved anvendelse av en stempelhastighet pa 2,54
cm/min. Strekk-kraften blir fortrinnsvis malt med et Goettfert Rheotens slik plas-
sert at klemmen pa instrumentets klemvaliser er 10 cm direkte under det punkt ved
hvilket filamentet kommer ut av kapilleerdysen. Klemvalsene strekker det smeltede
polymerfilament uniaksialt ved den hastighet og akselerasjon som er spesifisert
ovenfor, mens strekk-kraften pa spinnelinjen i klemvalsene males samtidig og
kontinuerlig. Strekk-kraftverdiene blir ikke korrigert med hensyn til svelleeffekter
eller vekten av ekstrudatet som henger ned fra klemvalsene.

Som nevnt ovenfor, blir temperaturen pa polymeren i kapillaerreometret jus-
tert til en temperatur som genererer en smeltestyrkeverdi i omradet fra 1 til 15 cN
(MSTE). Denne verdi kan deretter bli justert til smeltestyrken ved en annen spesifi-

sert temperatur (MS™) ved hjelp av falgende ligning:

E 1 1
Ib _ Ta act | __  __
MS —cxp[lnMS +—R (Tb TJ]

[

som er basert p& den velkjente Arrhenius-ligning hvor T, og T, er henholdsvis den
aktuelle og den tilsiktede temperatur for polymeren som ekstruderes ved kapillser-
reometret, i grader Kelvin; MS™ og MS™, er henholdsvis de aktuelle og forutsagte
smeltestyrker for polymeren ved henholdsvis temperatur T, 0og Tp; Eact er polyme-
rens aktiveringsenergi, og R er gasskonstanten, 1,987 kalorimer/mole K. Aktive-
ringsenergien er 11.120 kalorier for hver av de homogene polymerer som anven-
des i forbindelse med oppfinnelsen, selv etter reclogimodifisering.

Nar smeltestyrken ved 150°C (MS'*°) er onsket, f.eks. for ligningene (lll)
og {V!l) ovenfor, s& er Ty, lik 423,15 K.

Temperaturen T, kan variere over et bredt omréde, men ligger generelt i
omréadet fra 353 til 513 K (80-240°C).

Nar den opprinnelige malte MS™ faller utenfor omradet 1-15 cN, s kan
felgende ligning anvendes for & justere polymerens smeltetemperatur slik at man

oppnar en maling innen omradet 1-15 cN:
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To = V[{R/Eac)(In MS™ - In MS™) + 1/T,).

Mer enn én gjentagelse av smeltestyrkemaling og polymersmeltetempera-
turjustering kan vaere ngdvendig for & komme til en temperatur T, hvor MS™ faller
i omréadet 1-15 ¢N, pa grunn av muligheten for feil nar man benytter det spesifiser-
te utstyr utenfor dette omréade. En som er fagmann pa omradet er vanligvis kjent
med denne maling og vet hvordan han skal foreta de riktige justeringer slik at det
oppnas palitelige smeltestyrkemalinger.

De foretrukne reclogimodifiserte polymerer som fremstilles i henhold tit den
foreliggende oppfinnelse har ogsa en forbedret DRI-verdi. DRI-verdien for disse
polymerer er fortrinnsvis minst 1,0 enhet, mer foretrukket minst 5,0 enheter og
enda mer foretrukket minst 10,0 enheter. DRI for polymeren som er reologimodifi-
sert i henhold til oppfinnelsen er forbedret i forhold til den for polymeren fer reclo-
gimodifisering med fortrinnsvis minst 0,5 enhet, mer foretrukket minst 2,0 enheter,
og enda mer foretrukket med minst 8,0 enheter.

Molekylvektfordelingen til den modifiserte polymer er mindre enn 4,0, fort-
rinnsvis mindre enn 3,5, mer foretrukket mindre enn 3,3. Molekylvektfordelingen til
den modifiserte polymer er fortrinnsvis heyere enn for polymeren far modifisering
med minst 10%, mer foretrukket med minst 20% og enda mer foretrukket med
minst 50%.

Fortrinnsvis har den reologimodifiserte polymer en My, som er sterre enn
ca. 30.000 og mer foretrukket starre enn ca. 40.000.

Smelteflytforholdet for den modifiserte polymer er fortrinnsvis minst 7,0,
mer foretrukket minst 10,0 og enda mer foretrukket minst 14,0. Smelteflytforholdet
til den modifiserte polymer er fortrinnsvis sterre enn for polymeren fer modifisering
med minst 10%, mer foretrukket minst 50% og enda mer foretrukket minst 100%.

Smelteindeksen til den reologimodifiserte polymer er fortrinnsvis mindre
enn 50 g/10 min., mer foretrukket mindre enn 15 g/10 min., enda mer foratrukket
12 g/10 min., og enda mer foretrukket mindre enn 6 dg/min., og fortrinnsvis, av
praktiske grunner, mer enn 0,1 g/10 min. Nar de modifiserte harpikser skal anven-
des for ekstrudering og spreytestaping, er smelteindeksen for den modifiserte po-
lymer fortrinnsvis minst 0,5 g/10 min., mer foretrukket minst 5 g/10 min., enda mer
foretrukket minst 8 g/10 min. Den mest foretrukne smelteindeks for den modifiser-
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te polymer bestemmes ved & avbalansere prosesserbarhet (smeltestyrke og smel-
tefraktur) uten & produsere mer enn 0,5 vekt% gel.

Fortrinnsvis resulterer modifisering av polymeren i mindre enn 0,3% gel-
dannelse under smelteprosesseringsbetingelser, mer foretrukket mindre enn 0,1%
gel, og enda mer foretrukket uten malbar geldannelse.

De foretrukne reologimodifiserte polymerer i henhold til oppfinnelsen er og-
sd i alt vesentlig fri for geldefekter. Geldefekter forarsakes av termo-oksidativ
tverrbinding som foranlediger dannelser av sma globulaere masser av polymer
som ikke har blandet seg fullstendig med den omgivende polymer, primeert pa
grunn av viskositetsforskjellen mellom den globulaere masse og den omgivende
polymer. Fordi de generelt omfatter bare en liten andel av bulk-polymeren er de
vanskelige & kvantifisere ved anvendelse av en slik test som ASTM D-2765, me-
tode A. Dette er grunnen til at geldefekter generelt males manuelt (hvis det dreier
seg om et stykke av et ark eller en folie) eller med et slikt instrument som en la-
sergelteller. Ved én manuell malemetode for geldefekter anbringes en folieprove
med fastsatte dimensjoner over en lyskasse, og antall synlige geldefekter pr. are-
alenhet blir tellet. Et eksempel pd en lasergelteller er Intec Laser Gel Counter,
modell 5000, produsert av Intec, Inc. Ved anvendelse av en lasergelteller er det
mulig & telle antall geldefekter og a klassifisere geldefektene etter storrelse. De
reologimodifiserte polymerer i henhold til oppfinnelsen har fortrinnsvis mindre enn
200, mer foretrukket mindre enn 100, geldefekter som er sterre enn 0,08 cm i no-
minell diameter pr. 65.000 cm?.

Reologimodifisering av polymerer i henhold til oppfinnelsen kan ogsa an-
vendes for a redusere potensialet for start av smeltefraktur. Reduksjon av poten-
sialet for grovsmeltelfraktur og overflatesmeltelfraktur blir ofte vesentlig forbedret i
forhold til de verdier som oppnas med den samme polymer for modifisering.

Mengden av tverrbindingsmiddel som kreves for & tilfredsstille en eller flere
av disse betingelser for en spesifikk polymer varierer i avhengighet primaert av den
spesifikke sluttanvendelse for den modifiserte polymer og polymerens tilbgyelighet
til tverrbinding. Polymerens tilbeyelighet til tverrbinding er delvis pavirket av
mengden av vinylumettethet/1000 karbonatomer og mengden av kortkjedet for-
grening/1000 karbonatomer.
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Mengden av vinylumettethet kan kvantifiseres ved infrared (IR)-spektro-
skopi ifelge den metode som er beskrevet i Dole, Polym. Plast. Technol. Enginee-
ring, vol. 13, p. 41 (1971) ved anvendelse av felgende ligning:

vinyler/1000 karbonatomer = IR absorbans ved 909 cm™'/(0,970 x t)

hvor t er tykkelsen pa polymerfolien i millimeter (se ogsa Chum, J. Plastic Film &
Sheeting, vol. 8, pp. 37-47 (1992)). | en foretrukket utfarelsesform har polymeren
for modifisering en vinylumettethet p& mindre enn 0,30/1000 karbonatomer, mer
foretrukket mindre enn 0,10/1000 karbonatomer,

Mengden av kortkjedet forgrening/1000 karbonatomer som skyldes komo-
nomer-inkorporering, kan generelt veere inverst korrelert med densiteten til poly-
meren, idet den kortkjedede forgrening/1000 karbonatomer generelt eker med
avtagende densitet.

P& bakgrunn av beskrivelsen av foreliggende oppfinnelse er avpassing av
den riktige dose av tverrbindingsmiddel til polymeren som skal modifiseres, en
rutinesak med eksperimentering innen virkefeltet for fagmannen pa omradet.

Det er mange typer av formstepeoperasjoner som kan anvendes for & for-
me nyttige fabrikerte gjenstander eller deler ut fra de blandinger som her apenba-
res, inklusive diverse spreytestepeprosesser, f.eks. den som er beskrevet i Mo-
dern Plastics Encyclopedia/89, midt-oktober-utgave 1988, vol. 65, nr. 11, pp. 264-
268, "Introduction to Injection Molding" og pp. 270-271, "Injection Molding Ther-
moplastics" og blasestepeprosesser (f.eks. den som er beskrevet i Modemn
Plastics Encyclopedia/89, midt-oktober 1988-utgave, vol. 65, nr. 11, pp. 217-218,
"Extrusion-Blow Molding", profilekstrudering, kalandrering og puitrusjon.

De reologimodifiserte etylenpolymerer, fremgangsmate for fremstilling av
dem, samt mellomprodukter for fremstilling av dem i henhold til foreliggende opp-
finnelse, er nyttige pa bilomradet, for industrivarer, for bygge- og entrepengr-
industrien, for elektriske, f.eks. vire- og kabel-belegg (isolasjon) og dekkprodukter. -
Noen av de fabrikerte gjenstander inkluderer bilslanger, enkeltlags-taktekking,
samt vire- og kabelspenningsisolasjon og kapper.

Folie og foliestrukturer har spesielt nytte av foreliggende oppfinnelse og kan
lages ved anvendelse av konvensjonelle varmblase-foliefabrikasjonsteknikker eller
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andre biaksiale orienteringsprosesser, sa som spennrammer eller dobbeltboble-
prosesser. Konvensjonelle varmblasefolieprosesser er f.eks. beskrevet i The En-
cyclopedia of Chemical Technology, Kirk-Othmer, tredje utgave, John Wiley &
Sons, New York, 1981, vol. 16, pp. 416-417 og vol. 18, pp. 191-192. Biaksial ori-
enteringsfolieproduksjonsprosess, f.eks. som beskrevet i en "double bobble"-
prosess slik som i US-patentskrift nr. 3.456.044 (Pahlke), og de prosesser som er
beskrevet i US-patentskrifter nr. 4.352.849 (Mueller), 4.597.920 (Golike),
4.820.557 (Warren), 4.837.084 (Warren), 4.865.902 (Golike et al.), 4.927.708
(Herran et al.), 4.952.451 (Mueller), 9.963.419 (Lustig et al.), og 5.059.481 (Lustig
et al.), kan ogsa anvendes for a lage foliestrukturer av de nye materialer som her
er beskrevet, Foliestrukturene kan ogsa lages som beskrevet i en spennramme-
teknikk, f.eks. den som anvendes for orientert polypropylen.

Andre flersjiktsfolie-produksjonsteknikker for matvareemballasjeformal er
beskrevet i Packaging Foods With Plastics, av Wilmer A. Jenkins og James P.
Harrington (1991}, pp. 19-27, og i "Coextrusion Basics" av Thomas I. Butler, Film
Extrusion Manual: Process, Materials, Properties, pp. 31-80 (publisert av TAPPI
Press (1991)).

Foliene kan vaere ensjikts eller flersjikts. Folien som lages ved anvendelse
av foreliggende oppfinnelse, kan ogsa ko-ekstruderes med det eller de andre lag,
eller folien kan lamineres pa et annet under flere lag i en sekundzer operasjon,
f.eks. som beskrevet i Packaging Foods With Plastics, av Wilmer A. Jenkins og
James P. Harringtom (1991) eller den som er beskrevet i "Coextrusion For Barrier
Packaging" av W. J. Schrenk og C. R. Finch, Society of Plastics Engineers
RETEC Proceedings, juni 15.-17. (1981), pp. 211-229. Hvis en énsjiktsfilm produ-
seres via rarformet film (dvs. ved blasefiimteknikker) eller flat dyse (dvs. stept
film), som beskrevet av K. R. Osborn og W. A. Jenkins i "Plastic Films, Technolo-
gy and Packaging Applications" (Technomic Publishing Co., Inc. 1992), sa ma
folien g& gjennom et ekstra post-ekstruderingstrinn med klebemiddel- eller ekstru-
deringslaminering til andre forpakningsmaterialsjikt for & danne en flersjiktsstruk-
tur. Hvis folien er en koekstrudering av to eller flere lag (ogsé beskrevet av Osbom
og Jenkins), kan folien fremdeles bli laminert til ytterligere lag av forpakningsmate-
rialer, avhengig av de andre fysiske krav til den endelige folie. “Lamination vs. Co-

extrusion" av D. Dumbleton (Converting Magazine (september 1992)), beskriver
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ogsa laminering kontra koekstrudering. Monosjikts- og koekstruderte folier kan
ogsa gjennomga andre post-ekstruderingsteknikker, sa som en biaksial oriente-
ringsprosess.

Ekstruderingsbelegning er enda en teknikk for & produsere flersjiktsfolie-
strukturer ved anvendelse av de nye materialer som her er beskrevet. De nye ma-
terialer omfatter minst ett sjikt av foliestrukturen. | likhet med stept folie er ekstru-
deringsbelegning en flatdyseteknikk. Et forseglingsmiddel kan bli ekstruderingsbe-
lagt pa et underlag enten i form av et monosijikt- eller et koekstrudert ekstrudat.

Generelt for en multisjiktsfoliestruktur omfatter de nye materialer som her er
beskrevet minst ett sjikt av den totale multisjiktsfoliestruktur. Andre sjikt i mul-
tisjiktstrukturen inkiuderer, men er ikke begrenset til, barrieresjikt, og/eller feste-
sjikt, og/eller strukturelle sjikt. Diverse materialer kan anvendes for disse sjikt, idet
noen av dem anvendes som mer enn ett sjikt i samme foliestruktur. Noen av disse
materialer inkluderer: film, nylon, etylen/vinylalkohol (EVOH)-kopolymerer, polyvi-
nylidenklorid (PVDC), polyetylentereftalat (PET), orientert polypropylen (OPP),
etylen/vinylacetat (EVA)-kopolymerer, etylen/akrylsyre (EAA)-kopolymerer, ety-
len/metakrylsyre (EMAA)-kopolymerer, LLDPE, HDPE, LDPE, nylon, pode-
klebepolymerer (f.eks. maleinsyreanhydrid-podet polyetylen) og papir. Generelt
omfatter flersjiktsfoliestrukturene fra 2 til 7 sjikt.

Slike gjenstander som omfatter den reologimodifiserte polymer i henhold til
oppfinnelsen kan lages ved smelteprosessering av den reologimodifiserte polymer
t henhold til oppfinnelsen. Denne prosess kan inkludere prosessering av pellets
eller granuler av polymer som er blitt reclogimodifisert i henhold til oppfinnelsen. |
en foretrukket utforelsesform er pelletene eller granuleren i alt vesentlig fri for u-
omsatt tverrbindingsmiddel nar tverrbindingsmidlet omfatter et varmeaktivert
tverrbindingsmiddel.

Slike gjenstander kan ogsa lages ved & smelteprosessere et mellomprodukt
som omfatter en homogen polymer som ikke er vesentlig fri for uomsatt tverrbin-
dingsmiddel. Slike mellomprodukter blir fortrinnsvis behandlet med et tverrbin-
dingsmiddel, men underkastes ikke pafelgende smelteprosessering far polymeren
blir smeltet for fremstilling av gjenstanden. Tverrbindingsmidlet kan enten veaere
bestraling eller et varmeaktivert tverrbindingsmiddel.
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De reologimodifiserte polymerer og mellomproduktene som anvendes for &
lage reologimodifiserte polymerer, kan anvendes alene eller i kombinasjon med en
eller flere ytterligere polymerer i en polymerblanding. Nar ytterligere polymerer er
tilstede, kan de velges fra hvilke som helst av de modifiserte eller umodifiserte
homogene polymerer som er beskrevet ovenfor for denne oppfinnelse, og/eller
eventuelle modifiserte eller umodifiserte heterogene polymerer.

De heterogene polyetylener som kan kombineres med de reologimodifiser-
te polymerer i henhold til oppfinnelsen faller innen to brede kategorier, slike som
fremstilles med en friradikalinitiator ved hey temperatur og hayt trykk, og slike som
fremstilles med en koordinasjonskatalysator ved heoy temperatur og relativt lavt
trykk. Ferstnevnte er generelt kjent som lavdensitetspolyetylener (LDPE) og er
karakterisert ved forgrenede kjeder av polymeriserte monomerenheter utstikkende
fra polymer-ryggraden. LDPE-polymerer har generelt en densitet mellom ca. 0,910
0g 0,935 glcms. Etylenpolymerer og kopolymerer fremstilt ved anvendelse av en
koordinasjonskatalysator, f.eks. en Ziegler- eller Phillips-katalysator er generelt
kient som lineaere polymerer pa grunn av det vesentlige fravaer av forgrenede kje-
der av polymeriserte monomerenheter utstikkende fra ryggraden. Heydensitets-
polyetylen (HDPE) som generelt har en densitet pa ca. 0,941 til ca. 0,965 g/cm®,
er typisk en homopolymer av etylen, og den inneholder relativt f& forgreningskje-
der i forhold til de forskjellige lineaere kopolymerer av etylen og et a-olefin. HDPE
er velkjent, kommersielt tilgjengelig i diverse kvaliteter og kan anvendes i forbin-
delse med foreliggende oppfinnelse.

Lineaere kopolymerer av etylen og minst ett a-olefin med 3-12 karbonato-
mer, fortrinnsvis 4-8 karbonatomer, er ogsa velkjente og kommersielt tilgjengelige.
Som velkjent pa fagomradet, er densiteten til en lineser etylen/a-olefin-kopolymer
en funksjon av bade lengden pa a-olefinet og mengden av slik monomer i kopo-
lymeren i forhold til mengden av etylen, idet jo starre lengden pa o-olefinet er og
jo sterre mengden av a-olefin er som er tilstede, desto lavere er densiteten til ko-
polymeren. Linezer-lavdensitetspolyetylen (LLDPE)} er typisk en kopolymer av ety-
len og et a-olefin med 3-12 karbonatomer, fortrinnsvis 4-8 karbonatomer (f.eks. 1-
buten, 1-okten, etc.) som har tilstrekkelig innhold av o-olefin til & redusere densite-
ten til kopolymeren til den som LDPE har. Nar kopolymeren inneholder enda mer
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o-olefin, vil densiteten falle under ca. 0,91 g/cm®, og disse kopolymerer er kjent
som ultra-lavdensitetspoiyetylen (ULDPE) eller sveert lavdensitetspolyetylen
(VLDPE). Densitetene tit disse lineasre polymerer varierer generelt fra ca. 0,87 til
0,91 g/cm®,

Bade de materialer som lages ved hjelp av friradikalkatalysatorene og ved
hjelp av koordinasjonskatalysatorene er velkjente pa fagomradet, og det er ogsa
deres fremstillingsmetoder. Heterogene linezere etylenpolymerer er tilgjengelige
fra Dow Chemical Company som Dowlex™ -LLDPE og som Attane™ ULDPE-
harpikser. Heterogene lineaere etylenpolymerer kan fremstilies ved lesnings-, opp-
slemmings- eller gassfasepolymerisering av etylen og en eller flere valgfrie o-
olefin-komonomerer i naervear av en Ziegler Natta-katalysator, ved slike prosesser
som er beskrevet i US-patentskrift nr. 4.076.698 til Anderson et al. Heterogene
etylenpolymerer er fortrinnsvis typisk karakterisert med molekylvektfordelinger,
M./M, i omradet fra 3,5 til 4,1. Relevante diskusjoner av begge disse klasser av
materialer, samt deres fremstillingsmetoder, finnés i US-patentskrift nr. 4.950.541
og i de patentskrifter som der er referert til.

Polymerblandingen i henhold til oppfinnelsen kan ytterligere inkludere resir-
kulerte og skrapmaterialer og fortynningspolymerer (hegge omfattet av uttrykket
“fortynningsmaterialer"), i den grad at de enskede ytelsesegenskaper oppretthol-
des. Eksempler pa fortynningsmaterialer inkluderer f.eks. elastomerer, gummi og
anhydridmodifiserte polyetylener (f.eks. polybutylen og maleinsyreanhydrid-podet
LLDPE og HDPE) savel som med haytrykkspolyetylener, f.eks. lavdensitetspolye-
tylen (LDPE), EAA-interpolymerer, etylen/vinylacetat (EVA)-interpolymerer og ety-
len/metakrylat (EMA)}-interpolymerer og kombinasjoner derav. | noen tilfeller er det
& foretrekke at polymerblandingen i henhold til foreliggende oppfinnelse innehol-
der mindre enn 50 vekt%, mer foretrukket mindre enn 30 vekt% og enda mer fore-
trukket mindre enn 10 vekt%, av fortynningsmaterialet, spesielt nar fortynningsma-
terialet er en styren-kopolymer, mer spesielt nar fortynningsmaterialet er en sty-
ren/butadien-gummi og enda mer spesielt nar det fortynnende materiale er en sty-
ren/butadien/styren-blokk-kopolymer (SBS).

Vektforholdet mellom reologimodifisert polymer i henhold til oppfinnelsen og
en eller flere umodifiserte homogene polymerer, heterogene polymerer, resirkuler-
te og skrapmaterialer, og fortynningspolymerer som er beskrevet ovenfor, kan va-
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riere fra 1:99 til 99:1. | en utforelsesform er vektforholdet i omradet fra 10:90 til
90:10. | en ytterligere utfarelsesform er vektforholdet i omradet fra 30:70 til 70:30.
Additiver, f.eks. antioksidanter (f.eks. hindrede fenolforbindelser, f.eks.
Irganox™ 1010 eller Irganox™ 1076 levert av Ciba Geigy og fosfater (f.eks. Irga-
fos™ 168 ogsa levert av Ciba Geigy, Sandostab PEPQ™ levert av Sandoz)), fast-

hengningsadditiver (f.eks. PIB, klebriggjorende midler, myknere, oljer, peroksider

(f.eks. for vire- og kabelbelegnings-formal), pigmenter, fargemidler, og fylistoffer,

kan ogsa inkluderes i polymermaterialene og artiklene som omfatter en reclogi-
modifisert polymer i henhold til foreliggende oppfinneise. Selv om det generelt ikke
er krevet, kan folier, belegg og formstep dannet av polymerblandingen i henhold til
oppfinnelsen, ogsa inneholde additiver for & forsterke antiblokkering, formslipp og
friksjonskoeffisient-karakteristikker inklusive, men ikke begrenset til, ubehandlet
og behandlet silisiumdioksid, talk, kalsiumkarbonat og leire, savel som primeere,
sekundaere og substituerte fettsyreamider, slippmidler, silikonbelegg osv. Atter
andre additiver, f.eks. kvatemzere ammoniumforbindelser alene eller i kombina-
sjon med etylen/akrylsyre (EAA)-kopolymerer eller andre funksjonelle polymerer,
kan ogsa tilsettes for & forsterke de antistatiske karakteristikker hos folier, belegg
og formstep dannet av polymerblandingen i henhold til oppfinnelsen og tillate an-
vendelse av disse polymerblandinger f.eks. i heavy-duty-forpakning av elektronisk
sensitive varer.

De falgende eksempler illustrerer visse spesifikke utforelsesformer av den-

ne oppfinnelse.

4, Eksperimentelt
De polymerer som er identifisert i tabell 1 er smelteprosessert og testet pa

endring i smelteindeks og endring i lav- og hayskjeerkraftviskositet. | tillegg er dis-
se polymerer behandlet med peroksid som tverrbindingsmiddel (og nar det gjelder
prevene 1, 4 og 5, ogsa behandlet med stralingsenergi som tverrbindingsmiddel).
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Tabell 1
Prove Polymer | % kom- P Densitet hol2 Mw/M,
monomer | (¢/10 min) | (g/cm®)
1 SLEP 12,5 16,30 0,8828 7.08 2,00
2 SLEP 23,5 14,70 0,8731 7,39 2,04
3 SLEP 22,5 4,90 0,8736 7,38 1,99
4 SLEP 25,0 0,90 0,8694 6,88 1,91
5 SLEP 23,5 0,47 0,8709 7,57 2,00
6 SLEP 12,5 0,80 0,9015 8,60 2,04
7 Exact™ NM 1,09 0,9026 5,57 NM
3028
8 Taf- NM 3,60 0,8800 NM NM
mer™MA
4085
g* Attane™ 13,5 0,76 0,9035 9,09 . 3,88
4403

* Kun sammenligningseksempel; ikke eksempel! pa oppfinnelsen
Exact™ er et varemerke for og fremstilt av Exxon Chemical
Tafmer™ er et varemerke for og fremstilt av Mitsui Petrochemical

Attane™ er et varemerke for og fremstilt av Dow Chemical Company.

Alle SLEP-produkter er etylen/1-okten-kopolymerer produsert ved anven-
delse av Dow Insite™ Technolgy. Exact™ 3028-harpiksen er en lineser, homogent
forgrenet etylen/buten-kopolymerharpiks (6,6 mol% buten) og har en anticksidant-
pakke som omfatter 170 ppm Irganox 1076™ og 378 ppm trisnonylfenuyifosfitt,
mens Tafmer™ A 4085 er en lineaer, homogent forgrenet etylen-kopolymer-
harpiks. Attane™ 4403 er en ultralav-densitet-heterogent forgrenet lineaer etylen-
1-okten-kopolymer som ikke bare har en antioksidantpakke som omfatter 200
ppm Irganox 1010™, men ogsa har tilsatt 2000 ppm av PEPQ. Alle SLEP-
harpiksene har en antioksidantpakke som omfatter 500 ppm Irganox 1076™ og
800 ppm PEPQ.
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Eksempel 1: Smelteprosesserte eksempler
Prevene 2-4, 6 og 9" méles med hensyn pa smelteindeks og viskositet ved

lav og hey skjeerhastighet og reekstruderes deretter pd en Wemer og Pfeiderer
ZSK-53 dobbeltskrueekstruder. Etter reekstruering testes pravene igjen pa smel-
teindeks og viskositet med lav og hey skjeerkraft. Viskositet bestemmes ved an-
vendelse av et dynamisk mekanisk spektrometer, Rheometrics RMS-800 utstyrt
med parallelle plater med diameter 25 mm i den oscillerende skjzerkraftmodus.
Frekvensveipinger utferes over skjzerkraftomradet 0,1 til 100 radianer/sek. ved
15% tarking ved 190°C i en nitrogenatmosfaere. Heye skjaerhastighetdata méles
pa et gassekstruderingsreometer med konstant pékjenning (GER) i skjasrkraftom-
radet pa ca. 10-1000 sek.”"- GER er det samme som beskrevet ovenfor. Resulta-

tene er vist nedenunder i tabell 2.

Tabell 2
Prove Smelte- Slutt I Viskositet ved 0,1 Viskositet ved 100
prosessert | (g/10 min) rad/sek. rad/sek.
(poise (Pa-sek)) (poise (Pa-sek))
2 nei 14,4 5740 (574) 3440 (344)
2 ja 14,0 5860 (586) 3510 (351)
4 nei 0,90 96900 (9690} - 18800 (1880)
4 ja 0,95 92300 (9230) 18100 (1810)
6 nei 0,80 132000 (13200} 17300 (1730)
6 ja 0,89 122000 (12200) 15820 (1582)
g* nei 0,76 105000 (1050) 17400 (1740)
g ja 0,55 134000 (1340) 17300 (1730)

* Kun sammenligningseksempel, ikke et eksempel pa oppfinnelsen

Som dataene i tabell 2 viser, har de homogent forgrenede SLEP-harpikser
etter smelteprosessering lavere eller ekvivalent viskositet ved lav skjzerkraft (0,1
rad/sek) etter reekstrudering enn som jomfrupolymer, mens det hetrogent forgren-
dede polyetylen har heyere viskositet ved lav skjaerkraft, hvilket indikerer at det
hetrogent forgrenede polyetylen har signifikant endret struktur under reekstrude-

ringen, noe som resulterer i vanskeligere prosesserbarhet ved lav skjaerkraft. Dis-
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se effekter er seerlig uttalt ved sammenlikning av prevene 6 og 9* (som har lig-

nende smelteindeks og densitet som jomfru («ikke-smelteprosessene»)-

polymerer).

Eksempler 1-3: Bestralingsmodifisering

Eksempel 1: Effekt av y-bestraling pa egenskapene til prave 1
Tabell 3 viser data angaende egenskapene til prave 1 fer og etter bestra-

ling med gamma-pgjenstander.

Tabell 3

Fysikalsk egenskap Prove Preve 1a |Preve ib  |Prove 1c
Mrad 0 3 6 10,5
l2 (9/10 min) 16,3 9,19 2,48 0,35
lofl2 7,08 9,01 11,34 17,37
Densitet (g/cc) 0,8828 0,8821 0,8814 0,8820
Mw 54300 62900 92000 117600
Mn 27300 28100 29900 27900
Mw/M, 1,989 2,238 3,076 4,215
1n{(0,1Hz) poise 6030 11800 57500 165000
(Pa-sek) (603) {(1180) {(5750) (16500)
n{100 Hz) poise 3460 3670 5340 6470
(Pa-sek) (346) (367) (534) (647)
Log m forhold 0,07 0,14 0,28 0,37
Alog n(0,1Hz2) NA 0,29 0,98 1,44
ALog n(100 Hz) NA 0,03 0,19 0,27
DRi 0,20 0,69 7,73 43,4
MS™ (cN) 0,75 2,40 14,00 NM
MS-forbedring (cN) NA 0,35 5,77 NM
Hardhet (Shore A) 81,4 79,4 80,2 81,0
Strekkbrudd (psi (MPa)) 1000 1112 1283 1179

(6,9) (7,7) (8,8) (8.1)
Pakjenning ved brudd (pro- [1164 1147 1117 1099

sent)

Log n (forhold = log no,1 -logn100)/10g N100

ALog n(0,1 H2) = log no.1"-log no.+"
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ALog 1(100 H2) = log N10o"-l0g N100"
MS-forbedring = MS'%% - 72,079 (log M,)? + 666,28 (log M,) - 1539,5
«NA» betyr «ikke akueit»

s Eksempel 2: Effekt av elektronstralebestraling pa lav og hgy skjeerhastighetsvis-
kositet for prove 4

Tabell 4 beskriver smelteindeksendringen og lav og hey skjeerkraftviskosi-
tetsendring for og etter elektronstralebestrdling (ved 0 og 2,5 Mrad doseringer) for
preve 4. Pravene var i form av fast polymer med diameter 0,3 ¢m, nominelt sfae-

10 riske pellets som ble beveget gjennom elektronstralen p& vogner som var 150 cm
x 130 cm store. Vognene ble fylt med 11 kg pellets for hvert forsek. Elektronstra-
leutgangen ble innstilt pa 34 milliampere, 4,5 og 86 prosent skanning.

Tabell 4
Fysikalsk egenskap Prove 4 Prave 4a

Mrad 0,00 2,50
1(0,1 Hz) poise - 96850 942000
(Pa-sek) (9685) (94200)
n(100 Hz) poise 18820 16740
(Pa-sek) {1882) (1674)
Log n{0,1 Hz) 0,17 0,41
AlLog (0,1 Hz) NA 1,0
AlLog n(100 Hz) NA -0,04

15

Log 1 (forhold = log Mo,1 -logn100)/10g N100

ALOg T](0|1 HZ) = |Og 'I']oJm-Iog n0.1v
ALog 1(100 Hz) = log N100"-10g N100”

«NA» betyr «ikke akuelt»

20

Eksempel 3

Tabell 5 beskriver smelteindeksendringen og lav og hey skjeerkraftviskosi-
tetsendring fer og etter elektronstralebestréling (ved 0,75 og 1,0 Mrad doseringer)
for prave 5. Som i eksempel 2 var pravene i form av fast polymer med diameter
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0,3 cm, nominelt sfaeriske pellets som ble beveget gjennom elektronstralen pa
vogner med dimensjoner 150 cm x 130 cm med 11 kg pellets pr. forsek. Elektron-
stréleutgangen og skanningen var det samme som i eksempel 2.

En dose pa 0,75 Mrad ble fullfert ved & bevege vognen gjennom stralen
med 15 meter pr. minutt, en dose pé 1,0 Mrad ble foretatt ved & bevege vognen

giennom den samme strale ved en hastighet pa 14 meter pr. minutt.

Tabell 5

Fysikalsk egenskap Prove 5 Prove 5a Preve 5b
Mrad 0,00 0,75 1,00
n(0,1 Hz) poise 187.200 376.800 507.700
(Pa-sek) (18720) (37680) (50770)
n(100 Hz) poise 24.540 22.360 23.400
(Pa-sek) (2454) (2236) (2340)
Log n(0,1 Hz) 0,20 0,28 0,31
Alog (0,1 Hz) NA 0,30 0,43
AlLog n(100 Hz) NA -0,04 -0,02

Log n (forhold = log ne,1 -lognsoo)/log N10o
ALog n(0,1 Hz) = log no,+"-log Mo.1"

ALog n(100 Hz) = log n100" -log N100"
«NA» betyr «ikke akuelt»

Eksempler 4-15: Peroksidmodifiering
Peroksidmodifiseringen foretas med en Wemer og Pfleiderer ZSK-53 dob-

beltskrueekstruder som er en ko-roterende fullstendig interblandingsekstruder
som anvender tre-flikede skrueelementer og har evne til skruehastigheter p& opptil
450 omdreininger pr. minutt (opm). Ekstruderen har en mateseksjon pa 4,0 dia-
meter (212 mm) og fire ytterligere sylinderseksjoner med en lengde pa 7,5 diame-
ter (400 mm) hver, ZSK-53-ekstruderen er utstyrt med en avlederventil, girpumpe,
skjermendrer og undervannspelletiser. Maksimal produksjon for dette system er
140 kg/time. Produksjonshastigheten for de praver som er beskrevet her er 45
kg/h.
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Eksemplene 4-15 er peroksidmodifisert med Werner og Pfleiderer ZSK-53
dobbeltskrueekstruder. For eksemplene 4-14 er peroksidet Lupersol 130 og for
eksempel 15 er peroksidet Lupersol 575. En i@sning av det valgte peroksid bian-
des med metyletylketon (levert av Soutwest Solvents and Chemicals) ved forskjel-
lige vektforhold for 4 tiltate en malstramhastighet pa 1,8 kg/t for alle prever og ma-
tes til ekstruderen med en diafragmautmalingspumpe (Pulsa Feeder modell nr.
7120-S-E). Denne pumpe har en maksimal kapasitet pa 11 kg/t ved 10,3 MPa
baktrykk. Lesningen mates fra 5,7 liters fedetanker av rustfritt stal, hver av dem
belagt med 0,03-0,07 MPa nitrogen. Lesningen blir pumpet fra fedetankene gjen-
nom et mikrobevegelses-flyt-meter (model 6) kalibrert ved 0-6,8 kg/t.

Lasningen mates til ekstruderen gjennom en injektor av rustfritt stal innkjept fra
Werner og Pfleiderer, som har evne til & tilveiebringe justerbare baktrykk pa 0-2,1
MPa. Driftstrykk er 4,1-8,3 MPa. Lasningsmiddel og peroksid-biprodukter blir fjer-
net ved hjelp av et devolatiliseringssystem som bestar av to "knock-out"-kar av
rustfritt st&l avkjelt med metylenklorid til en temperatur pa -40 til -50°C. Den vaku-
umpumpe som anvendes er en Beach Russ-hayvakuum-rotasjonspumpe som
anvender et "once-through"-oljesystem for & skape forseglingen. Vakuumsystemet
har evne til & gi 0,054 til 0,098 MPa absolutt vakuum.

Eksempel 4: Effekt av peroksidtilstning pd egenskapene til prave 2
Tabell 6 viser data angaende egenskapene til preve 2 for og etter perok-

sidbehandling.
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Tabell 6

Fysisk egenskap Prave Preve Prave Prove Prove

2* 2A 2B 2C 2D
Vekt% Lupersol™ 130 0,000 0,099 0,302 0,573 1,030
Eqs. ROOR/1000C 0,000 0,097 0,296 0,561 1,010
I2 (9/10 min.) 15,91 12,58 8,01 3,18 0,57
l1o/l2 7,39 7,79 9,15 11,77 12,96
Densitet (g/cc) 0,8733 0,8732 0,8729 0,8730 0,8731
Mw 59700 62900 71400 83100 131600
Mn 29200 30600 29400 30900 30400
Mw/M, 2,04 2,06 2,43 3,01 4,33
n(0,1 Hz) poise 5740 7410 14600 52770 154000
(Pa-sek) (574) (741) (1460) (5277) | (15400)
1n{100 Hz) poise 3440 3640 4090 5114 6430
(Pa-sek) (344) (364) {(409) (511) (643)
Log n-forhold 0,063 0,087 0,153 0,273 0,362
ALog n(0,1 Hz) NA 0,11 0,40 0,96 1,43
AlLog n(100 Hz) NA 0,02 0,07 0,17 0,27
DRI . 0,19 0,29 0,85 7,10 38,24
Smeltespenning (g} NM 0,12 2,75 3,66 NA
MS ™™ (cN) 0,81 NM 3,79 16,45 66,75
MS-forbedring {cN) NA NM 0,15 8,00 49,15
Hardhet (type D) 22 22 22 22 22
Strekkbrudd (MPa) 53 5,1 5,8 6.4 6,3
(F;:El;qenning ved brudd 1118 1177 1241 1203 1039

b

* Prove 2 ble ikke re-ekstrudert

*NM" betyr ikke malt

"NA" betyr ikke aktuelt

Log n-forhold = (log ﬂo,1'|09 MN1co)/ |°9 N100
Alog n(0,1 Hz) = log 1o, -Iog 1101

ALog n(100 Hz) = log 'I‘Eoo -logn
MS-forbedring = MS ™

72,079 (Iog Mu)® + 666,28 (log M,,) - 1539,5
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Eksempel 5: Eftekt av peroksidtilsetning pa lav og hey skjserhastighetsviskositet

for prove 4
Tabell 7 beskriver smelteindeksendringen og lav og hey skjaerkraftviskosi-

tetsendring for og etter peroksidbehandling av preve 4.

Tabeli 7

Fysisk egenskap Prove 4 Preve 4B Preve 4C Preve 4D
Vekit% Lupersol™ 130 0,00 0,30 0,60 1,0
Egs. ROOR/1000C 0,00 0,29 0,59 0,98
Endelig 1> (/10 min.) 0,90 0,13 0,03 NM
1(0,1 Hz) poise 96900 518000 850000 1480000
(Pa-sek) (9690) (51800) (85000) (148000)
n(100 Hz) poise 18800 17600 16320 14700
(Pa-sek) (1880) (1760) (1632) (1470)
Log n-forhold 0,17 0,35 0,41 0,48
AlLog 1(0,1 Hz) NA 0,72 0,94 1,18
ALog 11(100 Hz) NA -0,03 -0,06 -0,11

NM = ikke malt

NA = ikke aktuelt

10 Log n-forhold = (log no.1-log N1oo)/log M100

ALog 1(0,1 Hz) = log 101" -log 10,1
ALog n(100 Hz) = log n1oo™ - log 100"

Eksempel 6: Effekt av peroksidtilsetning pa lav og hey skjeerhastighetsviskositet

is forpreve 5
Tabell 8 beskriver smelteindeksendringen og lav og hoy skjeerkraftviskosi-

tetsendring for og etter peroksidbehandling av preven 5:
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Tabell 8

Fysisk egenskap Prave 5 Prove 5A | Preve 5B | Prove 5C | Prave 5D | Prove 5E
Vekt% Lupersol™ 0,00 0,10 0,30 0,60 1,00 1,50
130
Egs. ROOR/1000C 0,00 0,10 0,29 0,59 0,98 1,47
Endelig 1, (g/10 0,47 0,39 0,13 0,03 NM NM
min.)
(0,1 Hz) poise 187000 302000 608000 1000000 1650000 2060000
(Pa-sek) (18700) (30200) (60800) {100000) (165000) (206000)
n(100 Hz) poise 24500 21400 19800 17520 14400 13000
(Pa-sek) (2450) (2140) (1980) (1752) (1440) (1300)
Log n-forhold 0,19 0,26 0,35 0.41 0,50 0,53
Alog n(0,1 Hz) NA 0,24 . 0,51 0,73 0,95 1,04
ALog 1(100 Hz) NA -0,01 -0,09 0,15 0,23 -0,28

NM = ikke malt

NA = ikke aktuelt

Log n-forhold = (log No,1-10g N100}/109 N100
ALog (0,1 Hz) = log no.s™ -log no.1"

ALog n(100 Hz) = log N1oo™ - log 100"

Eksempel 7: Effekt av peroksidtilsetning pa lav og hey skjserhastighetsviskositet

for prave 5

Tabell @ beskriver smelteindeksendringen og lav og hey skjaerkraftsviskosi-

tetsendring fer og etter peroksidbehandling for prevene 4 og 6 (som har lik smel-

teindeks, men forskjellig densitet):
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Tabell 9

Fysisk egenskap Prove 4 Preve 4A Prove 6 Preve 6A
Vekt% Lupersol™ 130 0,00 0,10 0,00 0,10
Egs. ROOR/1000C 0,00 0,10 0,00 0,10
Endelig 12 (9/10 min) 0,90 0,80 0,80 0,40
Densitet (g/cm®) 0,8694 NM 0,8015 NM
n(0,1 Hz) poise 96900 138000 132000 285000
(Pa-sek) (9690) (13800) (13200) (28500)
(100 Hz) poise 18.800 15.900 17.300 (17.300
(Pa-sek) (1880) (1590) (1730) (1730)
Log n-forhold 0,17 0,22 0,21 0,28
AlLog 1(0,1 Hz) NA 0,18 NA 0,36
ALog (100 Hz) NA -0,06 NA 0,05

NM = ikke malt

NA = ikke aktuelt

Log n-forhold = (log 1o,1-l0g N100)/log M100
Alog n(0,1 Hz) = log ng,s™ -log .1

ALog 11(100 Hz) = log 1100™ - 10g M100"

Eksempel 8: Effekt av peroksidtilsetning pa lav og hey skjserhastighetsviskositet

for prever 6 og 9*

Tabell 10 beskriver smelteindeksendringen og lav og hey skjeerkraftviskosi-

tetsendring fer og etter peroksidbehandling av pravene 6 og 9" (ved sammenlig-

ning av ytelsen til et heterogent forgrenet LLDPE med et SLEP-produkt som har

ca. samme smelteindeks og densitet):
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Tabell 10
Fysisk egenskap Prove 6 Prave 6A Prove 9* Prove 9*A
Vekt% Lupersol™ 130 0,00 0,10 0,00 0,10
Eqgs. ROOR/1000C 0,00 0,10 0,00 0,10
Endelig I (g/10 min) 0,80 0,43 0,76 0,03
Densitet {g/cm®) 0,9015 NM 0,9035 NM
n{0,1 Hz) poise 132000 285000 134000 1060000
(Pa-sek) (13200} (28500) (13400) (106000)
n{100 Hz) poise 17300 17800 17400 20300
(Pa-sek) (1730) (1780) (1740) (2030)
Log n-forhold 0,21 0,28 0,26 0,40
Alog n(0,1 Hz) NA 0,36 NA 0,73
AlLog n(100 Hz) NA 0,05 NA 0,07
NM = ikke malt

NA = ikke aktuelt

Log n-forhold = (log no,1-10g N100)/10g N100
ALog n(0,1 Hz) = log Mo1™ -log Mo1"

ALog (100 Hz) = log n1e0” - log N100"

Eksempel 9: Effekt av peroksidtilsetning pa lav og hey skiserhastighetsviskositet

for prever 7 og 8

Tabell 11 beskriver beskriver lav og hay skjserkraftviskositetsendring fer og

etter peroksidbehandling av prevene 7 og 8:
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Tabell 11
Fysisk egenskap Prove 7 Prave 7A Prove 8 Prove 8A
Vekt% Lupersol™ 0,00 0,20 0,00 0,20
130
Egs. ROOR/1000C 0,00 0,19 0,00 0,18
1 (0,1 Hz) poise 74900 4727000 20530 38080
(Pa-sek) (7490) (472700) (2058) (3808)
/100 Hz) poise 27800 35000 12220 16700
(Pa-sek) (2780) (3500) (1222) (1670)
Log n-forhold 0,10 0,47 0,06 0,08
Alog (0,1 Hz) NA 1,80 NA 0,27
Alog n(100 Hz) NA 0,10 NA 0,13

NM = ikke mélt

NA = ikke aktuelt

Log n-forhold = (log Mo,1-log n1oo)/1og N1oo

ALog 1(0,1 Hz) = log 110.1™ -log Mo,1"
ALog 1(100 Hz) = log M1oo™ - 0@ 100"

Eksempel 10: Moment-data for preve 8 etter lavtemperatur-initierings-

peroksidbehandling

Tabell 12 beskriver momentresponsen ved 120°C pa et Haake Rheocord

9000-serieutstyr for og etter peroksidbehandling av preve 8:

Tabell 12
% Lupersol™ 575 Haake opm Initial-Haake- Moment ved 5 mi-
(vekt%) moment nutter
o™ NM NM NM
0,16 10 1525 1600
4 20 2170 2270

** smelteprosessert
NM = ikke malt
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Eksempel 11: Dysetrykk av prove 3 etter peroksidbehandiing
Tabell 13 beskriver dysetrykkendringen far og etter peroksidbehandling av

prove 3:

Tabell 13
Fysisk egenskap Prove 3 Prove 3A Preve 3B Preve 3C
Vekt% Lupersol™ 130 0,00 0,10 0,30 0,60
Egs. ROOR/1000C 0,00 0,10 0,29 0,59
Endelig 12 (/10 min) 4,90 3,50 1,56 0,49
Dysetrykk (MPa) 9,0 9,3 9,7 10,0
Smeltstempertur ved 128 128 133 133
dysen (°C)

Eksempel 12: Dysetrykk for prove 4 etter peroksidbehandling
Tabell 14 beskriver dysetrykkendringen for og etter peroksidbehandling av

preve 4:
Tabell 14

Fysisk egenskap Preve 4 | Prove 4A | Prove 4B
Vekt% Lupersol™ 0,00 0,10 0,30
130
Egs. ROOR/1000C 0,00 0,10 0,29
Endelig I (g/10 0,90 0,84 0,13
min)
Dysetrykk (MPa) 11,7 11,7 12,1
Smeltetempertur 159 159 160
ved dysen (°C)

Eksempel 13: Dysetrykksammenligning av provene 6 og 9* etter peroksid-

behandling
Tabell 15 beskriver dysetrykkendringen for og etter peroksidbehandling av

prevene 6 og 9* (sammenligning av ytelsen til et heterogent forgrenet LLDPE med
et SLEP-produkt som har omtrent samme utgangssmelteindeks og densitet):
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Tabell 15

Fysisk egenskap Prove 6 Preve 6A Preve 9* Preve 9*A
Vekt% Lupersol™ 130 0,00 0,10 0,00 0,10
Eqs. ROOR/1000C 0,00 0,10 0,00 0,10
Endelig I> (/10 min) 0,80 0,43 0,76 0,03
Dysetrykk (MPa) 9,7 10,3 11,0 12,8
Smeltetempertur ved 212 212 174 174
dysen (°C)

Disse data viser at nar 0,1 vekt% tverrbindingsmiddel! settes til prove 6 i
henhold til foreliggende oppfinnelse, er det bare en 0,7 MPa skning i dysetrykk,
mens den samme mengde av peroksid-tverrbindingsmiddel tilsatt til prove 9* (At-
tane™, en heterogen etylenpolymer) resulterer i en 1,7 MPa skning i dysetrykk.
Denne dysetrykkekning er generelt en indikasjon p& heyere hayskjeerkraftviskosi-
tet, siden polymerekstrudering er et fenomen med hey skjserkraft.

Eksempel 14: Prosent gelbestemmelse for preve 5 ved 1.5% peroksidnivd
Prosent gel bestemmes for preve 5 etter modifisering ved anvendelse av

1,5% peroksid (som beskrevet i eksempel 6}. Prosent gel ved anvendelse av
ASTM D-2765, metode A, hvis beskrivelse her inkorporeres ved referanse. Denne
preve har den laveste utgangssmelteindeks, og som sadan, etter omsetning med
den hayeste prosent peroksid, ville den forventes & ha den heyeste prosent gel,
dvs. den heyeste molekylvekifraksjon som var omdannet til gel. Overraskende nok
har prave 5, etter modifisering med 1,5% peroksid, fremdeles mindre enn 0,5%
gel (som er den nedre testgrense for denne metode). Felgelig har alle andre ek-
sempler i henhold til oppfinnelsen som er peroksid- (eller bestralings-)modifisert
mindre enn 0,5% gel, siden alle andre eksempler enten anvendte mindre peroksid
og/eller hadde hoyere smelteindekser (dvs. lavere molekylvekt, hvilket vil si at det
skulle vaere mindre sannsynlig med geldannelse, idet alle andre parametre er rela-

tivt de samme).
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Eksempel 15: Sammenligning av effekten av bestrdling og peroksidmodifisering
pa profilekstrudering

Tabell 16 viser data oppnadd ved profilekstrudering av kjeleskapder-

s  pakninger ved anvendelse av preve 1 modifisert med y-pgjenstandbombardement,

B-pgjenstand (dvs. elektronstrale-)bombardement og peroksid. | hvert tilfelle ble

preve 1 modifisert for & redusere dens smelteindeks til 10. For y-pgjenstand-

bombardement ble preve 1 eksponert for en 2 Mrad dose av y-bestréling fra en

%Co-kilde, for B-pgjenstandbombardement ble preve 1 eksponert for en 2 Mrad

10 dose av B-bestraling i form av en elektronstrale, og for peroksidmodifisering ble

Lupersol 130 smelteprosessert med preve 1 som beskrevet oventor tor eksemp-

lene 2-12, i en mengde som var tilstrekkelig til & redusere smelteindeksen for pra-

ve 1 til 10.
Tabell 16

Tverrbin- Mi Densitet | Smelte- Eftekt Linje- Skjeer- | Overfia- | Tilstrek-

dings- (g/cm®) temp. (kg/t) | hastighet hastiqhet te-kvalitet| kelig

middel (°C) {m/min) (s smelte-

styrke

Y 10 0,88 143 40,5 15,8 6226 Aksepta- Ja
belt

Y 10 0,88 121 41,7 16,5 6485 Svakt Ja
Mi*

B 10 0,88 143 39,8 15,5 6101 Aksepta- Ja
belt

] 10 0,88 121 39,0 15,2 5994 | Aksepta- Ja
belt

ROOR 10 0,88 146 39,5 15,4 6068 Aksepta- Ja
belt

ROOR 10 0,88 127 43,7 17,1 6724 Aksepta- Ja
belt

* Svak smeltefraktur (MF) i dyselinjene
** Tilstrekkelig smeltestyrke betyr at smeltestyrken var tilstrekkelig til &

holde fasongen pa den ekstruderte profil etter at polymeren kom ut av

ekstruderdysen.

20

Disse data viser at lignende gjennomgang oppnas for en gitt skjeerhastig-

het, overflatekvalitet og smeltestyrke ved anvendelse av forskjellige tverrbin-

dingsmidler for reologimodifisering av preve 1. Det var ikke mulig & ekstrudere en
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profil ved anvendelse av umodifisert prave 1, siden den hadde for liten smeltestyr-
ke til a holde en profil. Kombinasjonen av den hoye skjeerhastighet, overflatekvali-
tet og linjehastighet med tilstrekkelig smeltestyrke er spesielt overraskende for en

polymer som er fri for eksteme prosesseringshjelpemidler som i dette tilfellet.

Dataene i tabell 16 illustrerer ogsa at fordelene ved foreliggende oppfinnel-
se tilveiebringes ved forskjellige smeltetemperaturer. Dette indikerer et vidt pro-
sesseringsparametervindu, noe som tillater mer fleksibilitet i ekstruderingsbeting-
elsene.

Selv om oppfinnelsen er blitt beskrevet i betydelig detalj i de foregaende
spesifikke utferelsesformer, skal det forstas at disse utfarelsesformer kun er for
illustrasjonsformal. Mange varianter og modifikasjoner kan gjeres av en fagmann
pa omradet uten & avvike fra oppfinnelsens and og ramme.
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PATENTKRAV

1. Fremgangsmate for forbedring av prosesserbarheten til en termoplastisk
etylenpolymer, omfattende & behandle minst én termoplastisk etylenpolymer som
har en molekylvektfordeling p4 mindre enn 3,0, en densitet i et omrade opptil 0,94
g/cm® og en sammensetningsfordelings-forgreningsindeks (CDBI) starre enn 50%,
med et tverrbindingsmiddel i en mengde som er mindre enn den mengde som ville
forarsake mer enn eller lik 0,5 vekt% geldannelse, malt ved hjelp av ASTM D-
2765, metode A, under smelteprosesseringsbetingelser, hvor fremgangsméten
tiltfredsstiller betingelsene(1), (2) elier (3) som falger:

(1) logn 1™ 2logn o1’ +X (IV) og
log M 100" < log M 100’ +Y )

hvorn 01™ 0gn 100" er viskositene til den modifiserte polymer i poise malt ved
190°C og skjeerhastigheter p& henholdsvis 0,1 og 100 radianer/sekund, N ¢1" og
N 100 er viskositetene til den umodifiserte polymer (dvs. «jomfrus-polymeren) i
poise malt ved 190°C og skjeerhastigheter pa henholdsvis 0,1 og 100 radia-
ner/sekund, x er et tall med en verdi pa 0,50 og y er et tall med en verdi pa 0,10;

(2) log 1" > log 10" + 0,1 (VI

hvor log 1™~ og log 10" er log-relaksasjonstider for henholdsvis den reologimodifi-

serte polymer og polymeren far modifisering; eller
(3) MS™ > MS" +0,5¢cN (Vi)

hvor MS™ og MS" er smeltestyrker i cN ved 150°C for henholdsvis den reologi-
modifiserte polymer og den samme polymer far modifisering.

2. Fremgangsmate for fremstilling av en etylenpolymer som har en molekyl-
vektfordeling p& mindre enn 4,0 og mindre enn 0,5 vekt% gel, malt ved hjelp av
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ASTM D-2765, metode A, ved tverrbinding av en termoplastisk etylenpolymer som
har mindre enn 0,30 vinylumettethet/1000 karbonatomer, en densitet i omradet
0,85-0,94 g/cm® og en sammensetningsfordelings-forgreningsindeks (CDBI) starre

enn 50%, med et tverrbindingsmiddel.

3. Fremgangsmate som angitt i krav 2, hvor etylenpolymeren som underkas-
tes tverrbinding er en linezer eller i alt vesentlig linezssr termoplastisk homogen ety-
lenpolymer som har en enkelt smeltetopp mellom -30°C og 150°C, og en moleky!-

vektfordeling som er mindre enn eller lik 3.

4. Fremgangsmate som angitt i hvilket som helst av kravene 1-3, hvor den
tverrbundne etylenpolymer har en vektmidlere molekylvekt som er starre enn
30.000 og et smelteflytforhold, l,¢/l>, pa minst 7,0.

5. Fremgangsmdate som angitt i hvilket som helst av kravene 1-4, hvor etylen-
polymeren som underkastes tverrbinding har en densitet i et omrade opptil 0,92
g/em®,

6. Fremgangsmate som angitt i krav 5, hvor polymeren som utsettes for tverr-
binding har en densitet i omradet opptil 0,90 g/cm®,

7. Fremgangsmate som angitt i hvilket som helst av kravene 1-6, hvor etylen-
polymeren som utsettes for tverrbinding har fra 0,05 til 1 langkjedede forgren-
inger/1000 karbonatomer.

8. Fremgangsmate som angitt i hvilket som helst av kravene 1-7, hvor etylen-
polymeren som utsettes for tverrbinding har en komposittfordelings-forgrenings-
indeks (CD8I) som er sterre enn 70%.

9. Fremgangsmate som angitt i hvilket som helst av kravene 1-8, hvor x er lik
0,7 og y er lik 0,01, log-relaksasjonstid okes med en mengde i omradet fra 0,2 til
6,0 enheter og/eller smeltestyrken til polymeren forbedres med 40%.
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10. Fremgangsmate som angitt i hvilket som helst av kravene 1-9, som tilfreds-
stiller alle tre betingelser som er spesifisert i krav 1.

11, Fremgangsmate som angitt i hvilket som helst av kravene 1-10, hvor tverr-
bindingsmidlet er et varmeaktivert tverrbindingsmiddel.

12. Fremgangsmate som angitt i hvilket som helst av kravene 1-10, hvor tverr-
bindingsmidlet er bestraling.

13. Fremgangsmate som angitt i hvilket som helst av kravene 1-12, hvor den
minst ene termoplastiske etylenpolymer er en i alt vesentlig linezer etylenpolymer.

14. Fremgangsmate som angitt i hvilket som helst av kravene 1-13, som ytterli-
gere omfatter & blande minst én umodifisert polymer med den reclogimodifiserte
polymer.

15. Etylenpolymer med mindre enn 0,5 vekt% gel, malt ved hjelp av ASTM D-
2765, metode A, en sammensetningsfordelings-forgreningsindeks (CDBI) pa mer
enn 50%, en densitet i omradet opptit 0,94 g/cm® og en molekylvektfordeling pa
mindre enn 4,0, som kan karakteriseres ved minst én av de felgende ligninger:

(1) Z < (log m o, - log M100)/10g N0 (]
log 1o =m - log (o) - b (m
K < MS'™C. 72,079 x (log My)? + 666,28 x (log My) - 1539,5 (1

hvor e er null-skjserhastighetsviskositet for polymeren, ne s er viskositeten til po-
lymeren malt ved 190°C og en skjaerhastighet pa 0,1 radianer/sekund, 1o er vis-
kositeten til polymeren ved en skjserhastighet p4 100 radianer/sekund, 1o er relak-
sasjonstiden til polymeren, Z, er ét tall med en verdi pa 0,30, m er et tall med en
verdi sterre enn eller lik 1,070, b er et tall som har en verdi mindre enn eller lik
5,950, K er et tall lik 0,50, MS'* er smeltestyrken for polymeren i cN mélt ved
150°C, og M, er den vektmidlere molekylvekt for polymeren, og er oppnéelig ved
fremgangsmaten i henhold til hvilket som helst av kravene 1-15.
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16. Polymer som angitt i krav 15, som har en Z-verdi lik 0,34, en m-verdi sterre
enn eller lik 1,080, en b-verdi mindre enn eller lik 5,900 og/eller en K-verdi pa 2,00
cN.

17.  Polymer som angitt i krav 15, som har en Z-verdi lik 0,40, en m-verdi sterre
enn eller lik 1.090, en b-verdi mindre enn eller lik 5,800 og/eller en K-verdi pa 4,00
cN.

18. Polymer som angitt i hvilket som helst av kravene 15-17, som tilfredsstiller
minst to av ligningene (1), (I1) og (ill).

19. Polymer som angitt i krav 18, som tilfredsstiller alle tre ligningene (1), () og

).

20. Polymer som angitt i hvilket som helst av kravene 15-19, som har en densi-
tet i et omrade opptil 0,90 glem®.

21. Reologimodifiserte polymerer for fremstilling av formstapte gjenstander,
omfattende minst én termoplastisk etylenpolymer som har en densitet i omradet
opptil 0,94 g/em® og en CDBI starre enn 50%, behandlet med et tverrbindingsmid-
del i en mengde som er mindre enn tilstrekkelig til & forrsake dannelse av 0,5
vekt% eller mer av gel under smelteprosesseringsbetingelser og allikevel tilstrek-

kelig til & tilfredsstille felgende betingelse:

M logno" =logn s’ +X (IV) og
log M 100" < log M 100" + Y V)

hvorm o4 0gM 100" er viskositene til den modifiserte polymer i poise malt ved
190°C og skjeerhastigheter pd henholdsvis 0,1 og 100 radianer/sekund, 1 o, ©0g
Moo’ er viskositetene til den umodifiserte polymer (dvs. «jomfru»-polymeren) i poi-
se malt ved 190°C og skjssrhastigheter p& henholdsvis 0,1 og 100 radia-
ner/sekund, x er et tall med en verdi pa 0,50 og y er et tali med en verdi pa 0,10;
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(2 log %" 2 log 1" + 0,1 (V1)

hvor log To" og log 1o" er log-relaksasjonstider for henholdsvis den reologimodifi-

serte polymer og polymeren far modifisering; eller
(3) MS™ >MS" + 0,5 cN (Vi)

hvor MS™ og MS" er smeltestyrker i cN ved 150°C for henholdsvis den reclogimo-
difiserte polymer og den samme polymer fer modifisering, etter at mellomproduk-

tet er prosessent under smelteprosesseringsbetingelser.

22. Reologimodifiserte polymerer som angitt i krav 21, hvor mellomproduktet
omfatter minst én termoplastisk etylenpolymer i form av pellets som er blitt spray-
tet, belagt eller blandet med et varmeaktivert tverrbindingsmiddel.

23. Reologimodifiserte polymerer som angitt i krav 22, hvor det varmeaktiverte
tverrbindingsmiddel er tilstede i en mengde i omréadet 0,30 til 1,50 ekvivalenter av
den friradikal-genererende komponent i tverrbindingsmidlet/1000 karbonatomer.

24. Reologimodifiserte polymerer som angitt i hvilket som helst av kravene 21-
23, hvor den minst ene termoplastiske polymer har en densitet i et omrade opptil
0,90 g/lem®. ’

25. Anvnendelse av en reologimodifisert polymer for fremstilling av formstepte
gienstander.
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Stiplede liner: Cross viskositets-

1e+5 g
modell-ilpassing
I V..V;v
L vvv Ve
. .
1e+d - A.A.AAAA v-v.
E Sn, '
F . AA.A' v

1e+3

! L

T+ buudc il sl sl oased aasued s snd
1e-1 1e+0 1e+1 1e+211e+3 ie+d 1e+d
: Skjeerhastighet (87°)

v SMB400: SMRad, 4.7 1 319.214¢/1 5, 0.8717 g/cm3

a SM8400: 5MRad, 13.31 5 135, 1,5, 0.8731 9/cm3

o SM8400: 2MRad, 25.41 , 8.1l /15, 0.8726

° SM8400 Kontroll: 32.21 5,7.21 4o 15, 0.8727 g/cm3
a1+ ®)’

SM8400 Kontroli:n, =2459,T o = 0.004216, a= 0.5974
SM8400 2MRad:v , =3845, 7= 0.0170, a= 0.5189
SM8400 5MRad:n, =9599,T o= 0.1190, a= 0.4838
SM8400 SMRad:v,, =28077,7T,= 0.6232, a = 0.4984
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FIG.2

Stiplede linjer. Cross viskositets-
v modell-tilpassing

Te+20wl v inpd o cnual o el o saanal sl g 00 und

le-1  1e+0 Te+1 1e+2 1e+3 l1esd  1esS

log frekvens (Hz)

v HM1100: 9 Mrad , 0.351 5, 17.41 45/ 5, 0.882 g/cm3
4 HM1100: 5 MRad , 2.51,, 11.31,, /1, 0.881 g/cm3

o HM1100: 2 MRad , 9.21,, 9.01,4/1 5 , 0.882 g/cm3
o HM1100: Kontroll, 16.31,, 7.1149/15, 0.883 g/cm3

n=ngtHTr))"

HM1100 Kontroll:y , =5690,7, = 0.008591, a= 0.6157
HM1100 2MRad:n , =10727,T, = 0.0609, a= 0.5144
HM1100 5MRad:n, =50509,7, = 0.7630, a= 0.5157
HM1100 SMRad:n, =181027,T, = 4.3939, a = 0.5395
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"Jomfru"-harpikser +- bestralt HM1100:
log (To )= 1.0663 x log (v, ) -6.1242 log (Tg)= 19755 x log (n,, ) -8.3570
r2:0.9427 : r2:0,9732

~v- bestralt SM8400:
log (To)= 2.0146 x log (n, ) -9.0780
r2:0.9820
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9m Rad
" Smeltestyrke etter bestraling (stiplet linje)
b(0): 5403.0874615698
- b(1): -2289.7815027027
- b(2): 242.6401271572. " &m Rad
r2:0.9838605575 SR

>meltede "jomfru"-harpikser
ststoff linje)
b(0): 1551.8768118055
- b(1): -671.3056466258
b{2): 72.5904366275
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Log (M, ) [GPC M ]

@ SM 8400 (+Mw Shifted SM1300) .
= HM1100 (+Mw shifted HM1100)
O Bestralt SM1300

O Bestralt HM1100

~— virgin fit Regr
----- modified fit Regr
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