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(54) Verfahren zur Herstellung von vernetzbaren und/oder versqhéumbaren Polyolefinpolymerisaten

\

(57) Dle Erfmdung betrn‘ft ein Verfahren zur Herstellung von vernetz und/oder verschaumbaren
Polyolefinpolymerisation, dle,ln einer-weiteren Stufe zu Polymensaterzeugmssen verarbeitet werden..Das Ziel der
‘Erfindung besteht darin, eine homogene Vertellung des Peroxides und/oder Treibmittels im Polyoleflnpolymerlsat zur

_Herstellung hochwertlger Erzeugnisse zu erreichen. Daraus ergibt sich dxe Aufgabe fiir ein Herstellungsverfahren bei
dem das Peroxid und/oder Treibmittel in entsprechender Konzentration im Hochpolymeren gleichmaBig verteilt wxrd
und Anvernetzungen und/oder Anschdumungen bei der Aufbereltung ausgeschlossen werden. Das
erfindungsgemafe Verfahren sieht vor, das granulatformlge Polyolefinpolymerisat in einem Extruder bei
Temperaturen von 20 °C—80 °C fein zu zermahlen und auf 100 °C vorzutemperieren, der Masse ein Peroxid und/oder -

- Treibmittel zuzudosieren und gleichzeitig die Masse zu éntgasen, die Masse i in der Feststoﬁphase bei 70 °C bis 110 °C
zu mischen und zu verteilen und bei 110 °C bis 120 °C in der Schmelze weiter zu homogemsneren und abschheBend bei
einer Massetemperatur kleiner als 130°C auszutragen und zu granuheren
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Erfindungsanspriiche:

* 1. Verfahren zurﬁHersteHun‘g von verhetzbaren und/oder verschumbaren Polyolefinpo}ymeri’saten durch Mischen oberhalb
: des Schmelzpunktes des Polymeren in einem Aufbereitungsextruder, gekennzeichnet dadurch, daR das granulatférmige

Polyolefinpolymerisat im ersten Teil des Extruders bei Zylindertemperaturen von 20°C—80°C fein zermahlen{qnd auf eine
Massetemperatur bis zu 100°C vortemperiert wird, dann in der Entspannungszone des Extruders dem zermahlenen
Polyolefinpolymerisat ein Peroxid und/oder Treibmittel zudosiert wird und'zugleich gasférmige niedermoléekulare -

- Bestandteile bei Temperaturen von 80°C-110°C aus dem Mahigut entfernt werden und das feinteilige Polymierisat mit
Peroxid und/oder Treibrhittel in der pulvrigen Feststoffphase bei einer Massetemperatur von 70°C bis 110°C gemischt und

~verteilt wird und die Masse bei Temperaturen von 110°C bis 120°C in der Schmelze weiter gemischt und homogen verteiit
wird und bei einem Massedruck von 50 bis 100kp/cm? und einer Massetemperatur kleiner 130°C ausgetragen und granuliert
wird. e

‘2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf als Polyolefinpolymerisat ein Polyithylen mit einer Dichte von

0,916-0,930g/cm? und einem SChmeIzindexber’eiéh von 0,3-209/10min oder ein Ethylen-Vinylacetat Copolymerisat mit
einem Vinylacetatbereich von 12-40 Gew.-% bei einem Schmelzindexbereich von 0,5-200 g/10min eingesetzt wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung : o
Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von vernetzbaren und/oder verschdumbaren Polyolefinpolymerisaten, wie
Polyathylen und Athylen-Vinylacetat-Copolymeren bei Temperaturen oberhalb des Schmelzpunktes des Polymeren. Die

) hergestellten Formmassen liegen in Granulatform vor und werden in einer weiteren Verarbeitungsstufe zu vernetzenden und/
oder verschdumenden Polymerisaterzeugnissen verarbeitet. : )

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Vernetzbare Olefinpolymerisate werden bekannterweise nach verschiedenen Verfahren hergestellt.. _
Ein bekanntes Verfahren ist die Untermischung des Peroxides unter das Granulat, wobei durch Diffussion das. Peroxid-in das
Granulat dringt. ' o S ‘ : ' .
- Aus der DE-AS 2220147 ist gin Verfahren bekannt, nach dem ein flissiges Peroxid zusammen mit dem Ethylenpolymerisat in
die Einzugszone eines Extruders dosiert wird. o : o o ‘ P . )
 Die Komponenten werden im Extruder bei 100-150°C gemischt. Nach dem Extrudieren erfolgt eine weitere Erwarmung auf
- 150-250°C, so.daB ein vernetztes Ethylenpolymerisat entsteht. . ‘ ) . . I
- Weiterhin ist aus der DE-AS 2731420 ein Zweistufenverfahiren bekannt. In der ersten Verfahrensstufe wird das Polyéthylen mit
‘Stabilisator versetzt und in der Schmelze gemischt und gefiltert. In der zweiten Verfahrensstufe wird das flissige Peroxid in die
Einzugszone eines Extruders dosiert und bei 110-135°C mit dem Polymerisat gemischt. _ o .
Ein Nachteil dieser bekannten Verfahren besteht darin, daf3 das Peroxid mit dem Polyolefinpolymerisat zusammen ddsiert
wird. Das flissige Peroxid hillt dabei das Polyolefin-Granulat ein. Ein Teil davon kristallisiert als Feststoff aus, bedingt durch
die Kiihlung der Einzugszone des Extruders, so daB das eingebrachte Peroxid zweiphasig vorliegt. Ablagerungs-und
Entmischungserscheinungen sowié Férderinstabilitit in der Einrichtung sind die Folge. Zusatzlich erfolgt eine mechanische
und thermische Belastung des Peroxides béreits in der Einzugszone. . S
Ein weiterer Nachteil ist, daR das zudosierte Peroxid als Gleitmitte! wirkt. Dadurch werden die in das Polymere eingeleiteten
Scherkréfte nur geringfiigig wirksam. Dieses hat zur Folge, daR in der Feststoffphase kéine OberflachenvergroRerung des
~ Polymeren eintritt und ein relativ spéates Aufschmelzen und Mischen stattfindet. . :

Ziel der Erfindung ’ , ‘
Das Ziel der Erfindung besteht in dem Erreichen einer homogenen Verteilung des Peroxides und/oder Treibmittels im Polyolefin-

polymerisat, ohne daR eine Anvernetzung und/oder'Anschéu_mung des Polymeren vorliegt. Dies ist fur die Herstellung
hochwertiger Halb- und Fertigerzeugnisse, wie beispielsweise fiir Isolierungen von Hochspannungskabeéin notwendig.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Herstellungsverfahren fiir ein vernetzbares und/oder verschdumbares Polyolefin- -
polymerisat zu schaffen, bei dem das Peroxid und/oder Treibmittel in der gewlinschten Konzentration hoemogenim" -
Hochpolymeren verteitt ist und Anvernetzungen und/oder Anschdumungen im Polymeren bei der Aufbereitu ng ausgeschlossen

- werden. . . ’ S )

- ErfindungsgemaR wird die Aufgabe dadurch geldst, daR als Polyolefinpolymerisat ein Polyathylen der Dichte 0,91 6-0,930g/cm?® -

* im Schmelzindexbereich von 0,3-20g/10min (190°C; 2,16kp/cm?) und ein Ethylen-Vinylacetat-Copolymeres mit einem
Vinylacetatgehalt von 5-40% und einem Schmelzindexbereich von 0,5-200 g/10 min verwendet wird.
Das Polyolefinpolymerisat kann einen oder mehrere bekannte Zusatzstoffe, wie beispielsweise Antioxidantion, Aktivatoren,
Flllstoffe und Gleitmitte! enthalten, die dem Polyolefingranulat zugesetzt werden. Bei den Peroxiden handelt es sich um
flissige Peroxide, beziehungsweise pulverfdrmige Stoffe, ggf. mit inertem Fillstoff phiegmatisiert. Als Peroxide kommen
vorzugsweise Dicumyiperoxid und bis (tertidrbutylperoxiiso propyi)-benzol zur Anwendung und als Fiillstoff Kreide. Die
Konzentration des Peroxides im Fertigprodukt betrigt 1-3 Gew.-% Peroxid. Als Treibmittel kommt vorzugsweise
Azodikarbonamid mit 0,3 bis 1,2 Gew.-% Anteilen und ein Si0, mit ca. 0,2 Gew.-% als Keimbildner zur Anwendung.
Zur erfindungsgemaBen Herstellung der vernetzbaren und/oder verschdumbaren Polyolefinpolymeren wird das
Polyolefingranuiat im ersten Teil eines Aufbereitungsextruders mit einer Kombination von Schneckenelementen, bestehend
aus Schneckenbuchsen und Dreieckknetscheiben, mechanisch bei Zylindertemperaturen von 20°C bis 80°C fein zermahlen.
Diesem Mahigut wird in der Entspannungszone des Aufbereitungsextruders fliissiges oder pulverférmiges, gegebenenfalls .
mit Fllistoffen versetztes Peroxid und/oder Treibmittel so zudosiert, daB eine Peroxidkonzentration von 1-3 Gew.-% bzw.
Treibmittelkonzentration von 0,3-1,2 Gew.-% im Endprodukt vorliegt, ST e
In der Entspannungszone wird das mit den zudosierten Stoffen versehene, zermahlene, pulverisierte Polyolefinpolymere,
welches noch nicht anplastiziert ist, intensiv gemischt und verteilt. In diesem Bereich erfolgt aus dem Produktgemisch bei
Massetemperaturen von 70—110°C gine Entgasung von niedermolekularen Antsilen. . .
Nach der Zudosier-, Misch- und Entspannungszone wird das Produktgemisch thermisch schonend bei Massetemperaturen




von 110—1 20°Cin der Schmelze gemischt und dle Zusétze homogen vertellt Dles wird mlttels einer Kombmat:on von :
Dreieckknetscheiben und kegelstumpfformngen Mlschelementen erreicht. Wahrend des Mlschvorganges erfolgt eme intensive
Kihlung dieser Zone. ‘
Die vernetzbare Polymermlschung wird bei Massedriicken von 50—100 kp/cm und einer Massetemperatur klelner 130°C aus
der Emnch‘tung ausgetragen und nach einem (blichen Verfahren granuhert

Ausfuhrungsbelsplel .
Das erfindungsgemaBe Herstellungsverfahren W|rd an einigen Ausfuhrungsbe:sp:eien nachstehend naher erlautert

Beispiel 1 - i C -
Polyathylen der Dichte 0,918-0,925g/cm? und einem Schmelzindex von 1,1-3 Og/10mm W|rd in einem mut glelchsmmg
drehenden Schneckenwellen ausgerusteten Aufbereltungsextruder zudosiert.

Der Aufbereitungsextruder hat einen Schneckendurchmesser vori 126mm und einé Lange von 20D. Der
Schneckendrehzahlbereich des Extruders betragt 16-160U/min. : v

Das erfindungsgemaRe Verfahren wird vorzugsweise im Drehzahlbereuch von 30—100 U/mm bet einem speznfschen
Energieverbrauch von 0,1-0,2kWh/kg durchgefihrt.

_ Das PE-Granulat enthalt 0,25 % Stabilisator 4,4-Thio-bis-(3 methyl- 6-tert-buty| phenol) und wird durch eine Kombination von

Schneckenelementen geférdert, zermahlen und vortemperiert. Die Temperaturen der Zylinderzone liegen dabei zwischen 40°C .
und 60°C. Die hichste Massetemperatur betragt 100°C. In das noch nicht plastizierte, fein zermahiene Polyithylen erfolgt die
Dosierung von einem 40%igen Dicumylperoxid mit einem Fullstoffantell von 60% Kreide in der Menge, daB die
Endkonzentration des Peroxides 2,5 Gew.-% betrigt. In der Entspannungszone des Doppelschneckenextruders wo das Peroxid

‘mit seinem Fillstoff zugegeben wird, erfolgt die Entgasung von niedermolekularen Anteilen. Hauptbestandteil davon ist die

Feuchtlgkelt die durch die hygroskopische Kreide in den Doppelschneckenextruder eingebracht wird. -

Bei einer Massetemperatur von 70 bis 110°C werden die Stoffe noch in der Feststoffphaseé gemischt. Gleichzeitig erfoigt die
Verfliissigung des Peroxides und eine gleichmaBige Benetzung des PE-Mahlgutes. Diese vernetzbare Mischung wird in einer
Mischzoné bestehend aus einer Kombination von Misch- und Schetelementen be| Massetemperaturen von 110°C bIS 120°C

" materialschonend gemischt und die Zusatze homogen verteilt.

P

Der Zylinder wird mtensw in dieser Zone gekiihlt, damit die Masetemperaturen im Bere:ch von 110 bis 120°C gehalten werden
kénnen. : ;. :
Das vernetzbare Polyathylen wird durch'ein Werkzeug gefordert, bei dem keine wesentliche Temperaturerhohu ng emtntt und
Massetemperaturen kleiner 130°C bei einem Massedruck von 50-100 kp/cm emgehalten werden, Dre Granuherung erfolgt
durch eine HeiBabschlag-NaRgranulierginrichtung.

Die Prifung der Verteilung des Peroxides im Granulat, welches nach obengenanntem Verfahren hergestellt wurde, erfolgte
mittels infrarotspektroskopischer Untersuchung, wobei eine homogene Vertellung des Peroxides feststellbar war. Durch die
Gelwertbestimmung konnte ein Gel-Anteil von 2, 8% bestimmt werden . ~

Beispiel 2

- Nach der im Beispiel 1 angegebenen Verfahrenswe:se Wird gin Ethy|en-V|nylacetet Copolymere mit einem melacetatgehait

*von 20Gew.-% und einem Stabilisator 2,2-Thio- -bis(4-methyl-6-tert-butyl-phenol) mit 0,2 Gew.-% zugegeben und nach den

Verfahrensschritten des Beispieles 1 das Copolymere zerkleinert. Die Dosierung erfolgt mittels éines flissigen chumylperoxxdes

" mit 2,5 Gew.-%. Das fllissige Peroxid benetzt glelchmaﬁlg das fein zermahlene Kopolymere und wird entsprechend den

Verfahrensschntten im Beispiet 1 weiter behandeit: Die infrarotspektroskopische Untersuchung des Granulates zeigte eine
homogene Verteilung des Peroxides. Das Ergebnis konnte durch photographische Aufriahmen von Dinnschnitten, die mit
Osmintetroxid behandelt wurden, bestatlgt werden Der Gelantell wurde zu 3,4% bestlm mt.

\

‘Beispiel 3

Nach dem im Beispiel 1 angegebenen Verfahrensschntten wird ein Poiyathylengranulat der Dichte 0 926—0 932 g/em®und
einem Schmelzindex von 0,2-0,5g/10min zermahlen. In das PE- -Mahlgut wird 0,6 Gew.-% Azodikarbonamid als Treibmittel und

'zweckmafSngerwelse 0,2Gew.-% Si0, als Keimbildner zudosiert und entsprechend den Verfahrensschritten im Beispiel 1 weiter

behandeit. Die homogene Verteilung der Zuséatze wurde an Dinnschnitten bei 200facher VergroBerung nachgewiesen,
Eine weitere qualitative Einschatzung erfoigte nach der Erwarmung und. Aufschaumung der Dunnschmtte unter nachfolgender
mukroskoplscher Auswertung bei 50 bis 100facher VergroBerung . . . .
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