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Srodek do sieciowania poliolefin

Przedmiotem wynalazku jest §rodek do sieciowania wolnorodnikowego poliolefin zawierajacy nadtlenek.

Znane srodki do sieciowania poliolefin, zwtlaszcza zawierajacych IIl-rzed. atomy wegla takich jak
polietylen, polipropylen, kopolimery etylenowo-propylenowe oraz ich mieszaniny, oparte na nadtlenkach
Qrganicznych, s3 ktopotliwe do stosowania ze wzgledu na znaczna szybko$¢ reakcji degradacji poliolefiny, reakgji
konkurencyjnej do reakcji sieciowania poliolefiny. Z tego wzgledu wolnorodnikowe sieciowanie kopolimeréw
etylenowo-propylenowych lub polipropylenu jest mozliwe do przeprowadzenia przy uzyciu specjalnych srodkéw
pomocniczych, co zostato opisane np. w opisach patentowych nr 44 490 i 45 740. Srodkami takimi sq zwiazki
chemiczne, ktére szybko reagujac z wytworzonym makrorodnikiem trzeciorzgdowym tworza nowy rodnik
bardziej stabilny, ajednoczesnie zdolny do reakcji przeniesienia rodnika na inny larcuch weglowy przez
oderwanie wodoru, lub do reakcji rekombinacji z innym makrorodnikiem czyli do utworzenia wigzania mi¢dzy
taricuchami weglowymi (R. Rado ,,Reakcje polimeréw inicjowane przez nadtlenki”, WNT Warszawa, str. 143).
Jako srodki pomocnicze dotychczas stosowano zwiazki chemiczne, takie jak dwumetakrylan glikolu etylenowego,
trojmetakrylan tréjmetylopropanu, cyjaniuran trdjalkilowy, dwumaleimid m-fenylenu, czteroalliloksyetan, 1,2-
-cis-polibutadien, dwuwinylobenzen oraz produkty kondensacji furfurolu. Znane $rodki pomocnicze sa drogie
inie pozwalaja na sieciowanie poliolefin- zawierajgcych duze ilosci wegli trzeciorzedowych, takich jak np.
polipropylen. Z opisu patentowego nr 44490 znany jest sposéb otrzymywania usieciowanych poliglefin, przez
sieciowanie nadtlenkami w temperaturze do 200°C. Sposéb ten wymaga mieszania poliolefiny z 40% wag.
dwuwinylobenzenu, w wyniku czego powstaje uktad ciekly, nadajycy si¢ do prasowania. Ukladu takiego nie
mozna stosowaé do przetwérstwa metodg wytlaczania ze wzglgdu na fakt, Ze temperatury przetwdrstwa sg
wyisze od temperatury wrzenia dwuwinylobenzenu izbyt gwaltowne sieciowanie unicmozliwi wytloczenie.
W wyniku takiego postgpowania powstaje kopolimer zawierajacy 2/3 wagowo bolipropylenu.

~Celem wynalazku jest ‘opracowanie $rodka do sieciowania poliolefin, ktéry bytby pozbawiony wad
érodkéw znanych. Srodek taki- powinien charakteryzowad sig¢ wysokq efektywnoscig reakcji sieciowania
i znacznym zahamowaniem reakcji degradacji.



\ _ T 10999
" Okazalo Si¢. Ze warunki te spetnia srodek wed tug wynalazku.

Srodek do sieciowania polivlefin wed fug wynalazku oparty na nadtlenku sktada si¢ 7 dwuwinylobenzenu
i maleinianu dwuetylowego w stosunku wagowyni ' o 1 wilosci 1acznej 1--10 czcécivwagowych na 100 czc.s’ci
= polimeru. :

Stwicrdzono, ze zastosowanie w $todku do sicciowania poliolefin nneszamny dwuwmylobenzenu i maleinia-
nu dwuctylowcgo pozwala na osiggnigcic 50% frakcji Zelowej, 7w taszcza podczas sieciowania polipropylenu. Przy
zastosowaniu jako srodka pomocniczego tylko dwuwinylobenzenu zawartosé frakql zelowe_; W tej samej probie
wy nosi jedynie 33%.

Zawartos¢ frakcji zelowej oznaczono w ndstgpuncy sposdb: probke usieciowanego tworzywa o masie m,
umieszczono w zamykanej torebee z siatki miedzianej 100 mesh o masie m, . Torebke z prébka ogrzewano do
wrzenia we wrzacym ksylenie pod chtodnicy zwrotng przez 4 godziny, 2 godziny we wrzacym metanolu, SUSZono
- do stalej masy i wazono — otrzymujac mas¢ my. Zawartodé procentowg frakeji Zelowej obliczono ze wzoru:

% frakcji zelowej = - 100%
m ln2 )

Dok tadno$é oznaczenia wynosita 2,5%.
W ponizszych przyktadach przedstawiono proces sieciowania poliolefin z wykorzystamem érodkow sieciu-
jacych wedhlg wynalazku.
Przyktad L Przygotowano mieszaning 100 czesci wagowych polipropylenu (Mitsui Petr. Co. F—400)
3 czegsciami wagowymi dwuwinylobenzenu (bez stabilizatora), 3 cz¢éciami wagowymi maleinianu dwuetylowe-
go i1 czesciag wagowa padtlenkn Kumylu (Di—Cup 40 KE Hercules Powder). Przed wytloczeniem mieszanina
byta przetrzymywana w temperaturze pokojowej przez okoto 1 tydzien, aby dodane srodki ciekle réwnomiernie
zwilzyly granulat polipropylenu. Granulat opudrowano talkiem i tak przygotowana mieszaning wyttaczano na
wytlaczarce jednoslimakowej o $rednicy cylindra 25 mm L/D = 25 przy zachowamu nastgpu]qcych temperatur
w poszczegolnych strefach: .

Cylinder Glowica
1 strefa 135° - I strefa 210°
1 strefa 165° . " 'strefa 230°
- NI strefa 195° '
IV strefa 235°

Czas przebywania polimeru w wytlaczarce wynosit okoto 5 minut. W otrzymanym proﬁlu stwierdzono
zawartosé frakeji zelowej = 60%. :

Przyktad I Intercsujace wiasnosci posiadajg polimery otrzymane przez sieciowanie mleszamny
polietylenu i polipropylenu. W celu otrzymania prébek tworzyw sztucznych tego rodzaju przygotowano miesza-
ning o nastepujicym sktadzie:

Polietylen Politen 1 020/GO---00 50 cz. wag.

Polipropylen Polypro F—-400 50 cz. wag. ‘ -

Dwuwinylobenzen 7 3cz.wag. ) : )
Malzinian dwuetylowy ' 3 cz. wag.

Nadtlenek kumylu 1 cz. wag.

Po wytloczemu profili, stw1erdzono 50% zawartosci {rakcji Zelowe;j.

Zastrzezenie patentowe R

\ . . - ) .
Srodek do sieciowania poliolefin lub ich mieszanin zawierajacy -nadtlenek i dwuwinylobenzen, zna -

mienny tym, ze skfada si¢ zdwuwinylobenzenu i maleinianu dwuetylowego w stosunku wagowym 1 :1,
wilodei tacznej 1—10 czg¢sci wagowych na 100 czgéci polimeru oraz nadtlenku organicznego w ilosci 1-3 czgsci
wagowych na 100 czgsci pelimeru. » B
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