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Etyleenin ja vdhintdidn yhden o¢-olefiinin ristisilloitetut polymeraatti-
seokset, menetelmd niiden valmistamiseksi ja niiden sovellutus sihkdvirtaa

johtavien kaapeleiden valmistuksessa - Tvirbundna polymeratblandningar
etylen och minst en oX-olefin, f3rfarande f&r deras framstdllning cch
deras tilldmpning vid tillverkning av kablar f3r elektrisk strdm

(57) Tiivistelmi

Ristisilloitettuien polvmeraattiseosten geclisuhde on rajoissa
95...99 % ja ne on saaztu etyleenin ja vihintdin yhden « -ole-
fiinin sekapolymerazteista, jotka on valittu seuraavien jou-
kosta: a) etyleenin ja propyleenin sekapolymeraatit, joiden ¢
= 0,905...0,930 g/cm3, MI = 0,4...3 da/min ja m = 32...62
CH3/1000 hiiliatomia, ja jotka ovat sellaiset, etti 0,9530 <
¢ + 0,83 m < 0,9568, b) etvleenin ja vihintiin yhden vihin-
td8n 4 hiiliatomia siciltivin Qq-olefiinin sekapolymeraatit,
joiden ¢ = 0,905...0,940 ja MI = 0,2...20, ¢) seokset, jotka
sisdltdvdt enintddn 40 % polyetyleenis, joka on valmistetu
vapaaradikaalipolymeroinnilla, ja vahintdin 60 % a) ja/tai b),
d) etyleenin ja vdhint#ddn yhden « -olefiinin modifioidut seka-
polymeraatit, joiden mitattu rajaviskositeetti on 1,3

...10 kertaa niiden laskettu rajaviskcsiteetti, e)
seokset, joissa on vihintdin 60 % a) ja/tai b) ja enintdan 40
% suuren tihevyden omaavaa polyetyleenii, f) seokset, jotka
sisdltdvdt seoksena a) ja b), ja g) seokset, jotka sisidltiavit

useita tyypin b) mukaisia sekapolymeraatteja.
Menetelmd niiden valmistamiseksi perustuu siihen, etti
0,5...2,5 paino-% peroksidiyhdistettid saatetaan reagoimaan

sekapolymeraatin 100 paino-osan kanssa.

Soveltaminen sdhkdvirtakaapelien valmistuksessa.



79126

(57) Sammandrag

De tvirbundna polymeratblandingarna har ett gelfdrhdllande
mellan 95 och 99 % och erhdlles frdn kopolymerat av etylen och
minst en «a-olefin, vaida bland a) kopolymerat av etylen och
propylen med€= 0,905...0,930 g/em3, MI = 0,4...3 dg/mir och m =
32...62 CH5/1000 kolatomer, och som &r sddana att 0,9530 < @
+ 0,83 < (,9568, b} kopolymerat av etylen och minst en & -ocle-
fin med minst 4 kolatomer, med ¢= 0,905...0,940 och MI =
0,2...20, c) blandingar innehdllande upp till 40 % av en poly-
etylen framstdlld gerno~ “riradikalpolymerisering och minst 60
¢ av a) och/eller b, ) miifrerete vouwdlvreorat av etvlen och
minst ern Q -olefin med uppmdtt grénsviskos:itet mellan

1,3 och 10 ganger deras kalkylerade crdnsvishositet, ¢}
blandningar inneh&llande minst 60 % av a) och/eller b) och upp
till 40 % av polyetylen med stor tdthet, f) blandningar inne-
hadllande blandningar av a) och b), och g) blandningar innehl-
lande flere kopolymerat av typen b).

Forfarandet for deras framstdllning bestdr i att man bringar
att reagera 0,5...2,5 vikt-% av en peroxidfdrening med 100

viktsdelar kopolymerat.

Tillampning vid framstillning av kablar f6r elstrdm.
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Etyleenin ja vdhintddn yhden <-olefiinin ristisilloitetut
polymeraattiseokset, menetelmd niiden valmistamiseksi ja
niiden sovellutus s&hkdvirtaa johtavien kaapeleiden val-
mistuksessa

Tvarbundna polymeratblandningar av etylen och minst en
< -olefin, forfarande fdr deras framstédllning och deras

tillampning vid tillverkning av kablar f&ér elektrisk strém

Keksinndén kohteena on etyleenin ja vihint&in yhden ox-olefii-
nin ristisilloitetut polymeraattiseokset, menetelmd niiden
valmistamiseksi ja niiden sovellutus s&hkSvirtaa johtavien

kaapeleiden valmistuksessa.

Ranskalaisessa patenttijulkaisussa nro 2 432 535 selitetaan
suuresti ristisilloitettuja polymeraattiseoksia, jotka sisal-
tdvat etyleenin suoraviivaista sekapolymeraattia, jonka tiheys
ennen ristisilloitusta on pienempi kuin 0,940 g/cm3 ja jossa
on vahemmdn kuin 30 liittynytta CH3-ryhm&a /1000 hiiliatomia,
jJolloin pitkdt ketjut kdytanndllisesti katsoen kokonaan puut-
tuvat. Naiden polymeraattiseosten ristisilloitusaste geelisuh-
teena lausuttuna on vahint&an 40 % ja voi olla 95 %.

US-patenttijulkaisussa 3 105 057 selitet&in seoksia, joissa on
etyleenin ja buteeni-1:n sekapolymeraattia, ja jotka sisdlti-
vat 5...30 paino-% buteeni-1:i, hienojakoista tédyteainetta ja
ristisilloitusaineena orgaanista peroksidia. US-patenttijul-
kaisussa 3 173 903 selitetddn etyleenin ja propyleenin sekapo-
lymeraattien ristisilloitus, joiden sekapolymeraattien omi-
naispaino on pienempi kuin 0,92, ja jotka sisaltdvat 7...20
mooli-% propyleenid, ja jotka on valmistettu homogeenisessa
nestefaasissa 100 baaria pienemmidssi paineessa ja 85 ©OC alem-

massa lampOtilassa peroksidin ja hiilimustan seoksen avulla.

Hakeva toiminimi on todennut, etta korvaamalla ristisilloitus-

prosessissa tunnetut materiaalit etyleenin ja vahintaédn yhden
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o -olefiinin sekapolymeraatilla, Jjoka gisAdltdd suuren osamaa-
ran etyleenistad johdettuja yksikoita, Jjotka maadritelldaan seu-
raavassa, suurenee saadun ristisilloitetun polymeraatin geeli-
suhde.

Keksinndn kohteena ovat ristisilloitetut polymeraattiseokset,
joilla on parantuneita ominaisuuksia ja jotka on saatu ety-
leenin ja vahintaadn yhden X-olefiinin sekapolymeraateista,
joille on tunnusomaista, etta niiden geelisuhde on valilla >
95 ja 99 %, ja ettad nama sekapolymeraatit on valittu seuraa-

vien joukosta

a) etyleenin ja propyleenin sekapolymeraatit, jotka mahdolli-
sesti sisaltaviat enintdadn 4 mooli-% yksikdéita, jotka on
johdettu toisesta ~-olefiinista, jotka polymeraatit on
v;lmistettu n. 180...320 ©C lampdtilassa ja n. 300...2500
bar paineessa ja joiden polymeraattien tiheys on rajoissa
0,905...0,930 g/cm3 ja sulamisindeksi on rajoissa noin
0,4...3 dg/min, joissa on 32...62 metyyliryhm&a /1000 hiili-
atomia, ja jotka ovat sellaiset, etta niiden tiheys fj
lausuttuna suureena g/cm3, ja niissa olevien metyyliryhmien
miairad m ovat toisiinsa seuraavassa suhteessa: 0,9530 < f +
0,83 m < 0,9568,

b) etyleenin ja vahintdan 4 hiiliatomia sisaltadvan vahintaan
yhden oL-olefiinin sekapolymeraatit, jotka polymeraatit on
valmistettu n. 180...320 ©C lampotilassa ja n. 300...2500
bar paineessa ja joiden polymeraattien tiheys on rajoissa
0,905...0,940 g/cm3, sulamisindeksi on rajoissa 0,2...20
dg/min ja ol-olefiiniyksikdiden keskimadrdinen osuus on ra-
joissa 1...8 mooli-%, Ja jotka sisaltavat kiteisid frakti-
oita ja amorfisia fraktioita, ja Jjoissa ol-olefiiniyksikot
ovat heterogeenisesti jakautuneina, ja joiden o<-olefiini-
vksikdiden osuus vaihtelee rajoissa 0,2...5 kertaa niiden
keskimadrainen osuus, riippuen kysymykseen tulevista frak-

tioista,
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ja ettd ne on ristisilloitettu saattamalla sekapolymeraatti
reagoimaan 0,5...2,5 paino-% suuruisen mA&r&n kanssa peroksi-
diyhdistetta.

Tyypin a) mukaisiin sekapolymeraatteihin sisaltyvat muut o=-
olefiinit ja tyypin b) mukaisten sekapolymeraattien valmistuk-
seen kaytetyt o¢olefiinit sisadltaviat 4...10 hiiliatomia. Ne
valitaan esin. buteeni-1:n, 4-metyylipenteeni-1:n, hekseeni-

1:n, okteeni-1:n ja deseeni-1:n joukosta.

Tyyppien a) ja b) mukaisia sekapolymeraatteja valmistetaan
edullisesti sekapolymeroimalla etyleenia ja vahintaan yhta
cx-olefiinia vadhint&&n yhdessi reaktorissa, jossa on vahintiian
vksi vyGhyke, lampOtilassa, joka on rajoissa 180 ©C...320 ©OC
ja paineessa, joka on rajoissa 300...2500 baaria, Ziegler-
tyyppisen katalysaattorijdrjestelmin avulla, Jjoka sisaltia
toisaalta vahintdidn yhta aktivaattoria, joka on valittu perio-
disen taulukon ryhmien I...III metallien hydridien ja organo-
metallisten yhdisteiden joukosta, ja toisaalta vdhintdan yhta

siirtymémetallin halogeeniyhdistetta.

Tyypin a) mukaisten sekapolymeraattien lukumdirin mukainen
molekyylipaino on rajoissa 10 000...28 000 ja polydispersi-
syysindeksi (painon mukaisen keskimiaardisen molekyylipainon ja
lukumddrédn mukaisen keskimiddraisen molekyylipainon suhde,
jotka molemmat on madritelty geelipermeaatio-kromatografoinnin
avulla) on rajoissa 7...14. Niiti valmistetaan edullisesti
sekapolymeroimalla etyleenia ja propyleenid vadhintad&dn yhdessi
reaktorissa, Jjossa on vahintaan Yksi vyohyke, lampdtilassa,
joka on rajoissa 180 ©C...320 °c, ja paineessa, joka on ra-
joissa 300...2500 baaria, Ziegler- tyyppisen katalysaattori-
jarjestelman avulla, joka sisdltdd toisaalta vahint#in yhta
aktivaattoria, ijoka on valittu periodisen taulukon ryhmien
I...IIT metallien hydridien ja organometallisten yhdisteiden
joukosta, ja toisaalta vahint&an yhtad siirtyma&metallin halo-
geeniyhdistetta, jolloin reaktoria sy6ttavd kaasuvirta sisidl-

tada jatkuvassa toiminnassa 65...85 paino-% etyleenia ja 15...
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35 paino-% propyleenid, ja siirtymametallin halogeeniyhdistee-
na on seuraavan kaavan mukainen kompleksiyhdiste (MCla)(ngz)y
- (AlCl3),(RMgX)yp, Jossa kaavassa M on titaanin ja vanadiinin
parista valittu metalli, X on halogeeni, R on hiilivetyradi-
kaali 2<ax<3, 2<y<20, 0<z<1/3 ja 0<b<l.

Tyypin b) mukaisten sekapolymeraattien lukumdaran mukainen
keskimdadrainen molekyylipaino on edullisesti rajoissa 15 000-
...60 000 ja polydispersisyysindeksi on rajoissa 3...9. Niiden
kiteisilla fraktioilla voi olla yksi ainoa rajoissa 118 ©C-
...130 ©C oleva sulamishuippu, joka médaritetddn differenti-
aalilampdanalyysin avulla, ja ne voivat edustaa 20...50 paino-
% tyypin b) mukaisen sekapolymeraatin kokonaispainosta. Tyypin
b) mukaisissa sekapolymeraateissa voi olla yksikoitada, jotka
ovat kotoisin kahdesta o«(-olefiinista, joiden vastaavat keski-
madraiset osuudet ovat suhteessa 0,25...4. Viimeksi maini-
tuissa tapauksissa tyypin b) mukaisten sekapolymeraattien
polydispersisyysindeksi edullisesti on rajoissa 6...12. Tyypin
b) mukaisia sekapolymeraatteja valmistetaan edullisesti seka-
polymeroimalla etyleenid ja vahintdan yhta -olefiinia, jossa
on vahintddn 4 hiiliatomia, vahintdan yhdessa reaktorissa,
jossa on vahintaan yksi vyohyke, ladmpdtilassa, joka on rajois-
sa 180...320 ©C ja paineessa, joka on rajoissa 300...2500
baaria Ziegler-tyyppisen katalysaattorijdrjestelman avulla,
joka‘toisaalta sisaltaa aktivaattoria, joka on valittu perio-
disen taulukon ryhmien I...III metallien hydridien ja organo-
metallisten yhdisteiden joukosta, Jja toisaalta vahint&an yhta
siirtymametallin halogeeniyhdistettd, jolloin aktivaattorissa
olevan metallin atomisuhde siirtymdmetalliin on rajoissa 1-
...10, Jja Xkatalysaattorijarjestelmédn keskimddardinen oloaika
polymerointireaktorissa on rajoissa 2...100 sekuntia, ja reak-
toria syOttdva kaasuvirta sisaltda jatkuvassa toiminnassa
10...80 paino-% etyleenia ja 20...90 paino-% o(-olefiinia, ja
katalysaattorijdrjestelmdllda on etyleeniin nahden reaktivi-
teetti, Jjoka on paljon suurempi kuin sen reaktiviteetti -

olefiineihin nahden.
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Tdllaisten yhdisteiden ei-rajoittavan esimerkin kaava on
(TiCl3, 1/3 AlCl3) (MX3)y (MgCl2)y

jossa kaavassa 0,3 < x < 3, 0 <y < 20, M on periodisen tau-
lukon ryhmista VB, VIB ja VIII valittu siirtymémetalli, ja X
on halogeeni. Reaktoria jatkuvassa toiminnassa syottédvan kaa-
suvirran koostumus on ymmarrettdvd keskimaddraiseksi koostumuk-
seksi kautta koko reaktorin, jolloin on muistettava, ettd tama
koostumus ei ole pakosta tasainen vaan voi vaihdella pitkin
reaktoria, varsinkin siind tapauksessa, ettd tassa on useita
vyShykkeitd. Tamad koostumus vaihtelee kysymykseen tulevan
& -olefiinin luonteen mukaan. Niinpd on bindaristd sekapoly-
meraattia varten ©&-olefiinin painon mukainen osuus edullises-
ti rajoissa 15...70 % buteeni-l:lle 3ja rajoissa 35...90 %
hekseeni-1:1le. Jos keksinndn mukaisessa menetelmdssa kaytetty
reaktori kasittaéa useita vyodhykkeitd, on useimmissa tapauksis-
sa edullista suihkuttaa X-olefiinien p&ddosa ensimmdisiin
vybhykkeisiin, jotka toimivat lampdtiloissa, jotka ovat ra-
joissa 180...240 ©C, kun taas viimeinen vyOhyke toimii l&mp&-
tilassa, joka on rajoissa 240...320 ©C, eikd siihen suihkuteta

mitaan & -olefiinien sanottavaa lisamaaraa.

Keksinndn mukaiset ristisilloitetut seokset voivat, kuten
tunnettua, sisdltdd tayteaineita, kuten hiilimustaa, metalli-
oksideja, karbonaatteja tai sulfaatteja, hapettumisen estoai-

neita, voiteluaineita ja pigmentteja.

Niita valmistetaan saattamalla reagoimaan lahtOmateriaaleina
kdytettyjen etyleenin sekapolymeraattien ja vahintédan yhden
X -olefiinin kanssa, peroksidiyhdiste, joka valitaan bentsoyy-
liperoksidin, dikumyyliperoksidin, 1,3-bis-(tert.butyyliperok-
si-isopropyyli)-bentseenin, ditert.butyyliperoksidin, ditert.-
amyyliperoksidin, lauroyyli-peroksidin ja nadiden seosten jou-
kosta, 0,5...2,5 paino-% suuruisena maarana ristisilloitetta-

van polymeraatin painosta.
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Ristisilloitus suoritetaan yleensid 180...250 ©C:ssa 5...20
minuutin aikana. Se voidaan suorittaa paineessa tai sulissa

suolakylvyissa.

Keksinndn mukaisia ristisilloitettuja seoksia kaytetaadn edul-
lisesti sahkdvirtaa johtavien kaapeleiden valmistuksessa.

Seuraavien ei-rajoittavien esimerkkien tarkoituksena on kek-
sinndn havainnollistaminen. Kaikki osat ovat paino-osia, ellei

muuta nimenomaan mainita.

Ristisilloitetuilla seoksilla suoritetaan seuraavat mittauk-

set:

- normin ASTM D 2765/72 mukaan madritetdan liukenemattomien
materiaalien osuus (geelisuhde), joka lausutaan painopro-
sentteina

- rybémysuhde maadritetdadn normin UTE Standard Specification
33 209 mukaan ja lausutaan prosentteina

- murtovenymid EB middritetddn normin NFC-Standard-Specifica-
tion 32101 mukaan ja lausutaan prosentteina

- prosenttimd3drdinen jaanndsvenymd maaritetaan normien
HN Standard Specification 33523 ja CEI Standard Specifi-

cation 538 mukaan.

Esimerkki 1

Kaytettiin etyleenin ja propyleenin tyypin a) mukaista sekapo-
lymeraattia, jonka ominaisuudet olivat seuraavat:

€ - 0,905 g/cm3

MI = 3 dg/min

propyleeniyksikdiden mooli-% = 12

metyyliryhmien madara = 60/1000 hiiliatomia.

Sekapolymeraatti valmistettiin sekapolymeroimalla etyleenia ja
propyleenid lieridmidisessd autoklaavireaktorissa, jonka kayt-
tépaine oli 1200 baaria ja jossa oli sisdpuolinen sekoitin ja

metalliseulat, jotka muodostivat kolme tilavuudeltaan yhta
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suurta vyohyketta. Vyohyke 1 pidettiin 220 ©C:ssa ja siihen
syOtettiin virta, jossa oli 40 kg/h etyleenia ja 30 kg/h pro-
pyleenia. VyoOhykkeeseen lis&ttiin katalysaattorijarjestelmia,
joka toisaalta kdsitti violettia titaanitrikloridia TiClz-
(1/3)Al1Cl3, ja toisaalta alumiinitrioktyylid sellaisin mi&rin,
etta atomisuhde Al/Ti oli 3. VyShyke pidettiin 240 ©C:ssa ja
siihen syOtettiin virta, jossa oli 20 kg/h etyleenia, mutta ei
katalysaattoria. VyOhyke 3 pidettiin 260 ©OC:ssa, 3ja siihen
syotettiin virta, jossa oli 20 kg/h etyleenid ja katalysaatto-
rijarjestelmd, 3jossa oli toisaalta kaavan TiCl3(1/3)AlCl3y,
6MgCl, mukaista kompleksiyhdistettd, joka valmistettiin jauha-
malla yhteen violettia titaanitrikloridia ja vedetdntd magne-
siumkloridia, 3ja toisaalta dimetyylietyylidietyylisiloksalaa-
nia sellaisin madrin, ettd atomisuhde Al/Ti oli 3. Sekapolyme-
raattia sisaltdva reaktioseos poistettiin vydhykkeen 3 1&ht&-
paastd erotus- ja uudelleenkierratyslaitteeseen. Sekapolyme-
rointi suoritettiin siten, ettd ladsnd oli 0,1 tilavuus-% ve-

tya.

Sekoitettiin 100 osaa saatua sekapolymeraattia ja 50 osaa
hiilimustaa sekoittimessa 3 minuuttia 80°:ssa ja taman jalkeen
lisattiin sekoittimessa 120 ©C:ssa 5 minuutin aikana 1 osa
2,2,4-trimetyyli-1,2-dihydrokinoliini-polymerisaattia (hape-
tuksen estoainetta A) ja 5 osaa (1,3-fenyleeni-bis-(1-metyyli-
etylideeni))-bis-(1,1-dimetyyli-etyyli)-peroksidia) (peroksidi
P), Jjossa oli 40 paino-% aktiivista ainetta, toisin sanoen 2

osaa puhdasta peroksidia.

Saatu seos ristisilloitettiin 35 baarin paineessa 12 minuuttia
180 ©C:ssa.

Liukenemattomien materiaalien prosenttimddrdt mitattiin 12
minuutin kuluessa 180 ©C:ssa suoritetun ristisilloittamisen
jalkeen, rySmysuhde mitattiin 150 ©C:ssa 15 minuutin aikana 2,
4 ja 7 baarin paineessa ja mitattiin prosenttimaidrdinen jaan-
nosvenymd. Mitattiin myOs sekunteina sen ajan t pituus, joka

tarvittiin 90-prosenttisen ristisilloittusasteen saavuttami-
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seksi 185 ©OC:ssa (kayttamalla I.F.C-tyyppistda M.I.E-optimet-

ria).

Esimerkki 2

Kiaytettiin tyypin b) mukaista etyleenin ja buteeni-1:n hetero-
geenista sekapolymeraattia, jonka ominaisuudet olivat seuraa-

vat:

f)

MI

0,918 g/cm3
0,8 dg/min

H

buteeni-1-yksikéiden mooli-% = 3,4 %

lukumdaranmukainen keskimddrainen molekyylipaino = 43 000
polydispersisyysindeksi = Mw/Mn = 3,6

sivumetyyliryhmien lukumddra = 17/1000 hiiliatomia
kiteisen fraktion sulamispiste = 122 ©OC

buteeni-1:n jakauman heterogeenisuus = 0,5 kertaa ... 2,2
kertaa keskimiArdinen maidrd, riippuen kysymykseen tulevista

fraktioista.

Tata sekapolymeraattia valmistettiin lieridmédisessd autoklaa-
vireaktorissa, kdyttdpaine oli 900 baaria ja reaktorissa oli
sisapuolinen sekoitin Jja metalliseulat, Jjotka rajoittivat
kolme vyShykettd. Vydhykkeen 1 tilavuus, joka vySbhyke pidet-
tiin 210 ©C:ssa, oli kaksi kertaa niin suuri kuin molempien
seuraavien vydhykkeiden tilavuus, ja tahan vybdhykkeeseen syO-
tettiin virtana 200 kg/h seosta, jossa oli 36 paino-% buteeni-
1:4 ja 64 paino-% etyleenid seka katalysaattorijarjestelmad,
jossa toisaalta oli dimetyylietyylidietyylisiloksalaania ja
toisaalta kaavan TiClj,1/3Al1Cl3, VCl3 mukaista yhdistetta
sellaisin mairin, ettd atomisuhde Al/Ti oli = 3. Vyohykkeeseen
2, joka pidettiin 240 ©C:ssa, sydtettiin virtana 55 kg/h samaa
seosta kuin edella ja samaa katalysaattorijadrjestelmda. Lopuk-
si vyodhyke 3, jonka lahtdpaasta sekapolymeraattia sisdltéava
reaktioseos poistettiin erotus- ja uudelleenkierrdtyslaittee-
seen, pidettiin 280 ©C:ssa, eikd@ siihen sybtetty monomeeria

eika katalysaattoria. Katalysaattorijarjestelmén keskimaarai-
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nen oloaika reaktorissa oli 43 sekuntia.

Saatu sekapolymeraatti ristisilloitettiin esimerkin 1 mukai-

sissa olosuhteissa.

1

Esimerkki 3

Kaytettiin tyypin a) mukaista etyleenin, propyleenin ja
buteeni-1:n ter.polymeraattia, joka valmistettiin esimerkin 1
mukaisissa olosuhteissa, jolloin propyleenikaasuvirran erés
osa korvattiin buteeni-1:114. Tdmin terpolymeraatin ominaisuu-
det olivat seuraavat:

P 0,906 g/cm3

H

MI = 0,7 dg/min
propyleeniyksikdiden mooli-% = 7
buteeni-1-yksikéiden mooli-% = 2,4

sivualkyyliryhmien osuus 47/1000 C

Tamd terpolymeraatti ristisilloitettiin esimerkin 1 mukaisissa

olosuhteissa.

Esimerkkeihin 1...3 liittyvien mittausten tulokset on naytetty

taulukossa I.

Taulukko I

Liukene- RySmysuhde 150 ©C: J&&nndésvenymid %
mattomien ssa, 15 min.
Esim. t materiaal. 2 4 7 baaria 2 4 7 baar.
osuus
1 250 96 4 8 28 0 8 28
2 192 97,8 0 12 12 0 0 12

3 184 97 0 8 8 0 8 4
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Esimerkit 4 ja 5

Esimerkissa 2 selitetty sekapolymeraatti Jja esimerkissa 3
selifetty terpolymeraatti ristisilloitettiin seuraavissa olo-

suhteissa:

Sekoittimessa sekoitettiin 100 osaa polymeraattia 5 minuuttia
120 ©C:ssa, 0,55 osaa hapetuksen estoainetta A ja 32 osaa
peroksidia (P), titraus 40 % aktiivimateriaalia (toisin sanoen
1,28 osaa puhdasta peroksidia P). Seos ristisilloitettiin 35

baarin paineessa 12 minuuttia 180 ©C:ssa.
Mittausten tulokset on naytetty taulukossa II.

Taulukko II

Liukene- Rydmysuhde 150 ©OC: J&aadnndsvenymid %
mattomien ssa, 15 min.

Esim. t materiaal. 2 4 baaria 2 4 baar.
osuus

4 186 97,3 4 24 0

5 182 95,7 8 20 0 0

Esimerkit 6 ja 7

Lisadttiin 100 osaan esimerkissd 1 selitettyd tyypin a) mukais-
ta sekapolymeraattia esimerkkien 4 ja 5 olosuhteissa 0,5 osaa
hapetuksen estoainetta A ja taulukossa III paino-osina maini-

tut maarat puhdasta peroksidia P.

Ristisilloitus suoritettiin 180 ©C:ssa, jolloin kosketusaika
oli 12 minuuttia. Mitattiin saatujen ristisilloitettujen yh-
disteiden ominaisuudet. RyOmintd mitattiin 2 baarin paineessa
200 ©C:ssa.

1

Mittausten tulokset on naytetty taulukossa III.



Taulukko IIX
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Liukene-
Peroksi- mattomien RyOmy- Murto-
Esim. dia P materiaal. suhde % venyma % t
osuus
6 0,935 96,6 15 688 223
7 1,25 98,2 10 602 214
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Patenttivaatimukset

1. Ristisilloitetut polymeraattiseokset, joilla on parantunei-
ta ominaisuuksia Jja Jjotka on saatu etyleenin ja vahintaan
yhden o -olefiinin sekapolymeraateista, t u n n e t t u sii-
ta, etta niiden geelisuhde on v&lilla > 95 ja 99 %, ja etta

namad sekapolymeraatit on valittu seuraavien joukosta

a) etyleenin ja propyleenin sekapolymeraatit, jotka mahdolli-
sesti sisaltavat enintadn 4 mooli-% yksikoéitda, Jjotka on
johdettu toisesta X -olefiinista, Jjotka polymeraatit on
valmistettu n. 180...320 ©C lampdtilassa ja n. 300...2500
bar paineessa ja Jjoiden polymeraattien tiheys on rajoissa
0,905...0,930 g/cm3 ja sulamisindeksi on rajoissa noin
0,4...3 dg/min, joissa on 32...62 metyyliryhmd&a,/1000 hiili-
atomia, Jja Jjotka ovat sellaiset, ettd niiden tiheys
lausuttuna suureena g/cm3, ja niisséd olevien metyyliryhmien
miAra m ovat toisiinsa seuraavassa suhteessa: 0,9530 < R +
0,83 m < 0,9568,

b) etyleenin ja vahintaan 4 hiiliatomia sisdltédvan vahintédan
yhden X -olefiinin sekapolymeraatit, Jjotka polymeraatit on
valmistettu n. 180...320 ©C lampdtilassa ja n. 300...2500
bar paineessa Jja joiden polymeraattien tiheys on rajoissa
0,905...0,940 g/cm3, sulamisindeksi on rajoissa 0,2...20
dg/min ja K -olefiiniyksikdiden keskim@drainen osuus on ra-
joissa 1...8 mooli-%, ja jotka sisaltavat kiteisia frakti-
oita ja amorfisia fraktioita, ja joissa X -olefiiniyksikét
ovat heterogeenisesti jakautuneina, ja joiden o(-olefiini-
yksikéiden osuus vaihtelee rajoissa 0,2...5 kertaa niiden
keskimairainen osuus, riippuen kysymykseen tulevista frak-

tioista,

ja ettd ne on ristisilloitettu saattamalla sekapolymeraatti
reagoimaan 0,5...2,5 paino-% suuruisen maaran kanssa peroksi-

diyhdistetta.
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2. Patenttivaatimuksen 1 mukaiset seokset, tunnetut
siita, ettada X-olefiini sisdltda 4...10 hiiliatomia.
3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukaiset seokset, t un -

n e t u t siita, ettd tyyppid a) olevien sekapolymeraattien

lukumadaran mukainen molekyylipaino on 10 000...28 000.

4. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukaiset seokset, t un -
n et ut siita, ettd tyyppid b) olevien sekapolymeraattien

lukum&ardn mukainen keskimolekyylipaino on 15 000...60 000.

5. Jonkin patenttivaatimuksen 1...3 mukaiset seokset, t u n -
n e tut siita, ettd tyyppid a) olevien sekapolymeraattien

polydispersisyysindeksi on 7...14.

6. Jonkin patenttivaatimuksen 1, 2 ja 4 mukaiset seokset.
tunne=¢tuHt siitda, ettd tyyppid b) olevien sekapolyme-

raattien polydispersisyysindeksi on 3...9.

7. Jonkin patenttivaatimuksen 1, 2, 4 tai 6 mukaiset seokset,
tunne=ttut siita, ettad tyyppia b) olevien sekapolyme-
raattien kiteisilla fraktioilla on yksi ainoa sulamishuippu,
joka on rajoissa 118...130 ©C, ja ettd ne edustavat 20...50

paino-% tyyppid b) olevasta koko sekapolymeraattimdirasti.

8. Jonkin patenttivaatimuksen 1, 2, 4, 6 tai 7 mukaiset seok-
set, tunmnetut siitada, ettd tyyppid b) olevat sekapo-
lymeraatit sisdltavat yksikéitd, jotka ovat perdisin kahdesta
X -olefiinista, joiden vastaavat keskiosuudet ovat suhteessa
0,25...4.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukaiset seokset, tunnetut
siita, etta tyyppid b) olevien sekapolymeraattien polydisper-

sisyysindeksi on 6...12.
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10. Menetelmi jonkin patenttivaatimuksen 1...9 mukaisten seos-
ten valmistamiseksi, tunne¢ttusiitd, ettd peroksidi-
yhdiste vaikuttaa etyleenin ja vAhintaan yhden of-olefiinin
sekapolymeraattiin maarana, joka on 0,5...2,5 paino-osaa/ se-

kapolymeraatin 100 paino-osaa.

11. Jonkin patenttivaatimuksen 1...9 mukaisten seosten sovel-

taminen sahkdkaapelien valmistukseen.

Patentkrav

1. Tvarbundna polymeratblandningar med férbattrade egenska-
per, erhallna fran kopolymerat av etylen och av minst en
X -olefin, k anne¢tecknade darav, att deras gel-
férhallande &r mellan > 95 och 99 %, och att dessa kopolymerat
dr valda bland féljande:

a) kopolymerat av etylen och propylen innehallande eventuellt
upp till 4 mol-% enheter hirledda fran en annan & -olefin,
vilka kopolymerat framstéllts vid en temperatur mellan ca
180 och 320 ©°C och ett tryck mellan 300 och 2500 bar och
vilka har en tathet mellan ca 0,905 och 0,930 g/cm3 och en
smiltindex mellan ca 0,4 och 3 dg/min, med 32...62 metyl-
grupper/1000 kolatomer, varvid deras tathet R uttryckt i
g/cm3 och andelen m av metylgrupper i dem star i foljande
férhallande till varandra: 0,9530 ¢ P + 0,83 m < 0,9568,

b) kopolymerat av etylen och minst en X -olefin med minst 4
kolatomer, vilka kopolymerat framstallts vid en temperatur
mellan ca 180 och 320 OC och ett tryck mellan ca 300 och
2500 bar och vilka kopolymerat har en tathet mellan 0,905
och 0,940 g/cm3, ett smaltindex mellan 0,2 och 20 dg/min
och en medelandel ¢ -olefinenheter mellan 1 och 8 mol-%,
omfattande kristallina fraktioner och amorfa fraktioner och

med en heterogen fordelning av X -olefinenheterna, och med
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en andel « -olefinenheter varierande mellan 0,2 och 5
ganger deras medelandel, beroende pa ifragavarande
fraktioner,

och att de ar tvarbundits genom att bringa namnda kopolymerat

att reagera med 0,5...2,5 vikt-% av en peroxidférening.

2. Blandningar enligt patentkravet 1, k a nnetec k na -

@ e darav, att O{-olefinen innehadller 4...10 kolatomer.

3. Blandningar enligt patentkravet 1 eller 2, k @8 n n e -
t e c knade diarav, att kopolymeraten av typen a) har en
pa antalet baserad medelmolekylvikt mellan 10 000 och 28 000.

4. Blandningar enligt patentkravet 1 eller 2, k a nne -
t ec knade darav, att kopolymeraten av typen b) har en
pa antalet baserad medelmolekylvikt mellan 15 000 och 60 000.

5. Blandningar enligt nagot av patentkraven 1...3, k & n -
netecknade darav, att kopolymeraten av typen a) har

en polydispersitetsindex mellan 7 och 14.

6. Blandningar enligt nagot av patentkraven 1, 2 och 4,
k a nne¢tecknade darav, att kopolymeraten av typen

b) har ett polydispersitetsindex mellan 3 och 9.

7. Blandningar enligt nadgot av patentkraven 1, 2, 4 och 6,
k Aanne¢tecknade darav, att de kristallina fraktio-
nerna av kopolymeraten av typen b) har en enda smalttopp mel-
lan 118 och 130 ©°C och representerar 20...50 vikt-% av hela
kopolymeratméangden av typen b).

8. Blandningar enligt nagot av patentkraven 1, 2, 4, 6 och
7, k.d nneteckmnade darav, att kopolymeraten av
typen b) innehdller enheter som harstammar fran tva O-olefi-
ner, vilkas respektive medelandelar star i ett forhallande

mellan 0,25 och 4.
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9. Blandningar enligt patentkravet 8, k @ nn e t e ¢ k n a-
d e darav, att kopolymeraten av typen b) har ett polydisper-
sitetsindex mellan 6 och 12.

10. Forfarande f6r framstadllning av blandingarna enligt nagot
av patentkraven 1...9, k@ nnetecknat genom inverkan
av en peroxidfbrening pa ett kopolymerat av etylen och minst
en K -olefin, i en mangd om 0,5...2,5 viktdelar/100 viktdelar

kopolymerat.
11. Tilladmpning av blandingar enligt nagot av patentkraven
1...9 pa framstédllning av kablar for elstrdm.

Viitejulkaisuja-Anfdrda publikationer
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