ANV O R A

900

&

4/

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum
Internationales Biiro

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum
21. Oktober 2004 (21.10.2004)

(10) Internationale Veroffentlichungsnummer

WO 2004/090032 A1

(51) Internationale Patentklassifikation’: CO8K 13/00,
515425, 5/14, 5/13, 5/372, 5/51, 5/24
(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2004/000532

(22) Internationales Anmeldedatum:
23. Januar 2004 (23.01.2004)

(25) Einreichungssprache: Deutsch

(26) Veroftentlichungssprache: Deutsch

(30) Angaben zur Prioritét:

103 16 845.1 11. April 2003 (11.04.2003) DE

(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme von
US): REHAU AG + CO [DE/DE]; Rheniumhaus, 95111
Rehau (DE).

(72) Erfinder; und

(75) Erfinder/Anmelder (nur fir US): STEFFL, Udo
[DE/DE]; Kehrleiten 24, 95466 Weidenberg (DE).
BOHM, Volker [DE/DE]; Einzelstrasse 8, 95234 Spar-
neck (DE).

(81) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
Jede verfiighbare nationale Schutzrechtsart): AE, AG, AL,

AM, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BW,BY, BZ, CA, CH,
CN, CO, CR, CU, CZ, DK, DM, DZ, EC, ELE, EG, ES, HI,
GB, GD, GE, GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE,
KG, KP, KR, KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD,
MG, MK, MN, MW, MX, MZ, NA, NI, NO, NZ, OM, PG,
PH, PL, PT, RO, RU, SC, SD, SE, SG, SK, SL, SY, TJ, TM,
TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM,
ZW.

(84) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
Jede verfiigbare regionale Schutzrechtsart): ARIPO (BW,
GH, GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM,
7ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ,
TM), europiisches (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK,
EE, ES, FI, FR, GB, GR, HU, IE, IT, LU, MC, NL, PT,
RO, SE, 81, SK, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA,
GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

Erklérung gemiB Regel 4.17:
Erfindererklirung (Regel 4.17 Ziffer iv) nur fiir US

Veroffentlicht:
mit internationalem Recherchenbericht

Zur Erklirung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen Ab-
kiirzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on Co-
des and Abbreviations") am Anfang jeder reguliren Ausgabe der
PCT-Gazette verwiesen.

(54) Title: POLYOLEFIN TUBE

(54) Bezeichnung: POLYOLEFINROHR

(57) Abstract: Silane cross-linked polyolefin tubes are used for drinking water and/or water for industrial use, are resistant to a chlo-
e\ rine content ranging from 0.1 to 5 ppm, have a minimum degree of cross-linking of 60 %, are produced according to the single-stage
€f, process, and are comprised of the following polyolefin composition: (A) a polyolefin; (B) a mixture consisting of an organic silane
of general formula RSiX3 (B1), of a radical-generating constituent (B2), and of a catalyst (B3); (C) a stabilizer mixture consisting
of a high-molecular, phenolic constituent (C1) having a high melting point, of a sulfur-containing constituent (C2), of a phospho-
rous-containing processing stabilizer (C3), and of a metal deactivator (C4).

& (57) Zusammenfassung: Silanvernetzte Polyolefinrohre fiir die Anwendung Trink- und/oder Nutzwasser, die bestdndig sind gegen
& einen Chlorgehalt zwischen 0,1 und 5 ppm, die einen Mindestvernetzungsgrad von 60 % aufweisen und nach dem Einstufenverfahren
o hergestellt sind, bestehen aus folgender Polyolefinzusammensetzung: (A) einem Polyolefin, (B) einer Mischung aus einem organi-
schen Silan der allgemeinen Formel RSiX3, (B1) einer radikalerzeugende Komponente (B2) und einem Katalysator (B3), (C) einer
Stabilisatormischung aus einer hochmolekularen, phenolischen Komponente (C1) mit hohem Schmelzpunkt, einer schwefelhaltigen
Komponente (C2), einem phosphorhaltigen Verarbeitungsstabilisator (C3) und einem Metalldesaktivator (C4)
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein silanvernetztes, chlorbesténdiges Polyolefin-
rohr, das Uber das sogenannte Einstufen-Silan-Verfahren hergestellt wurde.

Kunststoffrohrleitungen werden aus einer Vielzahl von Polymerwerkstoffen herge-
stelit.
Im Bereich der thermoplastischen Rohrmaterialien setzt man insbesondere Polyvi-

nylchlorid, Polypropylen, Polyethylen, Polybutylen oder vernetzte Polyolefine ein.

Die Vernetzung der Polyolefine kann chemisch oder physikalisch erfolgen. Wie bei-
spielsweise von H. U. Voigt "Uber das Vernetzen von Polyolefinen” in Kautschuk,
Gummi, Kunststoff 34. Jahrgang, Nr. 3/1981, S. 197 ff beschrieben, unterscheidet
man bei den technisch bedeutsamen Vernetzungstechnologien zwischen Strahlen-

vernetzung, Peroxidvernetzung und Silanvernetzung.

Das letztgenannte Verfahren hebt sich von den anderen Vernetzungsmethoden vor
allem durch die ProzeRtechnik ab: In einem ersten Verfahrensschritt werden zu-
nachst Polymer-kettenradikale mit Hilfe tblicher Radikalinitiatoren erzeugt, an die in
einem zweiten Verfahrensschritt die Silanmolekile mit ihrer Vinylfunktion addiert
werden. Derartige silangepfropften Polymere sind noch thermoplastisch verarbeitbar.
Die eigentliche Vernetzung findet dann nach der Formgebung durch eine Silankon-
densationsreaktion in Gegenwart von Wéarme und Feuchtigkeit statt.

Dieses sogenannte Zweistufen-Silan-Verfahren ist in der US 3646155 beschrieben.

Dem gegenilber beschreibt die GB 1526398 das sogenannten Einstufen-Silan-
Verfahren. Dabei werden alle Additive gleichzeitig mit dem Polymer in einen speziell
ausgelegten Extruder dosiert und daraus online das gewiinschte Extrudat erzeugt.

AnschlieBend erfolgt wiederum die Vernetzung in Gegenwart von Wérme und

Feuchtigkeit.



WO 2004/090032 PCT/EP2004/000532

10

15

20

25

30

Eine Anwendung des Einstufen-Silan-Verfahrens insbesondere fur Trinkwasserrohre
in den USA wird in US 6284178 beschrieben. Dabei wird durch die Verwendung von
maximal 1.8 Gewichisprozent Silan/Psroxid/Katalysatormischung und Einstellung
einer Vernetzungsdauer von groRer 4 Stunden ein Restmethanolgehalt im Rohr
kleiner 12.2 ppm erreicht. Uber eine chlorbestindige Ausstattung dieses silanver-
netzten Polyethylenrohres mit speziellen Stabilisatoren wird nichts berichtet. Viel-
mehr weist die in US 6284178 beschriebene Kombination aus Irganox B215 und Ir-
ganox 1010 aus US 6284178 — aufgrund des niedrigen Schmelzpunkies der phenoli-
schen Komponente — eine viel zu niedrige Extraktionsbestandigkeit gegen gechlortes
Wasser auf.

Diese verhindert eine Anwendung des nach US 6284178 hergestellten Silanrohres in
der Praxis.

Der Grund liegt darin, dass das Trinkwasser in den USA zur Desinfektion mit einer
gegenlber europaischen Verhéltnissen héheren Dosis Chlor versehen wird. Wie
dem Fachmann bekannt, kann Chlorwasser bei entsprechendem pH-Wert Hypochlo-

- rige Séure HOCI erzeugen, welche stark oxidierend wirkt und so zum vorzeitigen

Versagen des Rohres flhren kann.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein silanvernetztes Polyolefinrohr — her-
gestellt in einem Einstufen-Prozel - zur Verfligung zu stellen, das bei einem Chilor-
gehalt zwischen 0.1 und 5 ppm chlorbestéandig ist, einen Mindestvernetzungsgrad
von 60% aufweist und die Standardspezifikationen fir vernetzte Polyethylenrohre,
festgehalten in den verschiedenen ASTM und NSF-Normen, erfullt.

Erfindungsgemaf gelingt die Lésung der Aufgabe durch ein Rohr mit einer Polyole-
finzusammensetzung, umfassend:

(A) ein Polyolefin

(B) eine Mischung aus einem organischen Silan der aligemeinen Formel RSiX;, einer
radikalerzeugenden Komponente und einem Katalysator |

(C) einer Stabilisatormischung aus einer hochmolekularen phenolischen Kompo-
nente, einer schwefelhaltigen Komponente, einem phosphorhaltigen Verarbeitungs-

stabilisator und einem Metalldesaktivator.
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Hauptschwierigkeit bei der Lésung der Aufgabe war die Tatsache, dass sich die zu-
gesetzien Stabilisatoren und die radikalerzeugenden Komponenten in dem reaktiven
Extrusionsprozess gegenseitig beeinflussen und so den Endvernetzungsgrad und die
Reststabilisierung im Rohr nach der Verarbeitung im negativem Sinne veréndern.

Die Héhe der Reststabilisierung ist jedoch entscheidend fur eine gute Chlorbestén-

digkeit und wird erst durch sine gezielte Auswahl der einzelnen Komponenten in Art

und Menge erreicht.

Kritisch ist weiterhin die mégliche Exiraktion des Stabilisatorpaketes in gechlortem
Wasser. Eine entsprechende Extraktionsbestandigkeit l&sst sich nur erreichen, wenn
die phenolische Komponente ein hohes Molekulargewicht mit einem hohen
Schmelzpunkt vereinigt und die schwefelhaltige Komponente, der phosphorhaltige

Verarbeitungsstabilisator und der Metalldesaktivator grof’e apolare Teilketten auf-

weisen.

Nicht zuletzt ist der Kristallinitatsgrad des vernetzten Rohres eine wichtige Gréle, er
ist wesentlich fur die Zeitstandsfestigkeit.

In der Regel werden namlich durch Pfropfreaktion und Vernetzung der Kristallini-
tatsgrad des eingesetzten Polyethylens (PE) von beispielsweise 70% auf beispiels-
weise 65% reduziert, so dass MaBnahmen zu ergreifen sind, den Kristallinitatsgrad
auf den anwendungsbezogenen Wert anzuheben. Dies geschieht erfindungsgeman
durch einen Temperschritt bei Temperaturen von 70 — 95 °C, wdbei der daftr erfor-

derliche Zeitbedarf abhéngt vom eingesetzten PE, der Reaktionsfilhrung und der zu

erreichenden Spezifikation.
Im Folgenden wird die Erfindung néher erlautert.

Komponente (A) der erfindungsgeméfen silanvernetzten Polyolefinrohre ist zu 100
Gewichtsanteilen in der Rezeptur enthalten und ist entweder ein Niederdruckpoly-
ethylen (HDPE), hergestellt nach dem Ziegler- oder Phillipsverfahren, mit einem
Kristallinitatsgrad zwischen 60 und 80% und einer Dichte von 0,942 bis 0,965 glem®
oder ein Polyethylen mitilerer Dichte (MDPE; 0,930 bis 0,942 alem®).
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Komponente (B) ist eine Mischung aus einem organischen Silan der allgemeinen
Formel RSiX; (B1), einer radikalerzeugenden Komponente (B2) und einem Kataly-
sator (B3). Das organische Silan RSiX; (B1) kann ein Vinyltrimethoxysilan, Vi-
nyltriethoxysilan oder 3-(Methacryloxy)propyltrimethoxysilan sein. Die radikalerzeu-
gende Komponente (B2) kann ein Alkylperoxid, Acylperoxid, Ketonperoxid, Hydrope-
roxid, Peroxocarbonat, Perester, Peroxoketal, Peroxooligomeres oder sine Azover-
bindung sein. Besonders bevorzugt sind organische Alkylperoxide mit Halbswerts-
zeiten von 0.1h bei Temperaturen > 80°C wie 2,5-Dimethyl-2,5-di(tert-
butylperoxy)hexan und/oder 2,5-Dimethyl-2,5-di(tert-butylperoxy)3-hexin und/oder
Di(tertbutyl)peroxid und/oder 1,3-Di(tert-butyl-peroxyiso-propyl)benzol und/oder Di-
cumyliperoxid und/oder Tert-butylcumylperoxid. Der Katalysator (B3) kann Dibutyl-
zinndilaurat, Dibutylzinnoxid, Zinnoctoat, Dibutylzinnmaleat oder Titanylacetonat sein.
Der Gewichtsanteil der Komponente (B), bezogen auf Komponente (A) kann zwi-
schen 0,1 und 5 Teilen betragen; besonders bevorzugt sind Gewichtsanteile zwi-

schen 1 und 3 Teilen.

Komponente (C) ist eine Stabilisatormischung aus einer hochmolekularen phenoli-
schen Komponente (C1) mit hohem Schmelzpunkt, einer schwefelhaltigen Kompo-
nente (C2), einem phosphorhaltigen Verarbeitungsstabilisator (C3) u_nd einem Me-
talldesaktivator (C4).

Der hochmolekulare phenolische Stabilisator (C1) mit hohem Schmelzpunkt ist aus-
gewahlt aus der Gruppe 2,2'-Methylen-bis(6-tert-butyl-4-methylphenol), 1,3,5-
Trimethyl-2,4,6-tris(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)benzol, Octadecyl 3-(3,5-di-tert-
butyl-4-hydroxyphenyl)propionat, 1,1,3-Tris(2-methyl-4-hydroxy-5-tert-butylphenyl)
butan, Tris(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl) isocyanurat, Tris(4-tert-butyl-3-hydroxy-
2 ,6-dimethylbenzyl) isocyanurat, Pentaerythritol tetrakis(3,5-di-tert-butyi-4-
hydroxyhydrocinnamat) oder 1,3,5-tris(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)triazin.

Die schwefelhaltige Komponente (C2) kann ein 5-Tert-butyl-4-hydroxy-2-
methylphenyl sulfid, 3-Tert-butyl-2-hydroxy-5-methylpheny! sulfid, Dioctadecyl-3,3'-
thiodipropionat, Dilauryl 3,3'-thiodipropionat oder Ditetradecyl-3,3'-thiodipropionat

sein.
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Der phosphorhaltige Verarbeitungsstabilisator (C3) kann ein Tris(nonylphenyl) phos-
phit, Tris(2,4-di-teri-butylphenyl) phosphit, Tetrakis(2,4-di-tert-butylphenyl)-4,4'-
biphenyldiphosphonit, 3,2-Bis(octadecyloxy)-2,4,8,10-tetraoxa-3,2-diphosphaspiro
[5.5]undecan oder 3,9-Bis(2,4-dicumylphenoxy)-2,4,8,10-tetraoxa-3,9-diphosphaspiro

[5.5]undecan sein.

Der Metalldesaktivaior (C4) ist ausgewahlt aus der Gruppe 1,2-Bis(3,5-di-tert-butyl-
4-hydroxyhydrocinnamoyl)hydrazid oder 2,2'-Oxalyldiamidobis-(ethyl-3-(3,5-di-tert-
butyl-4-hydroxyphenyl) propinat) oder Oxalic bis(benzylidenehydrazid).

Ganz besonders bevorzugte Komponenten (C) sind 1,3,5-Trimethyl-2,4,6-tris(3,5-di-
tert-butyl-4-hydroxybenzyl)benzol  (C1), Dioctadecyl-3,3'-thiodipropionat  (C2),
Tris(2,4-di-tert-butylphenyl)phosphit (C3) und 1,2-Bis(3,5-di-tert-butyl-4-
hydroxyhydrocinnamoyl)hydrazid (C4).

Der Gewichtsanteil der Komponente (C) bezogen auf Komponente (A) kann zwi-

schen 0,1 und 5 Teilen betragen.

Den erfindungsgemafen, chlorbestandigen Rohren kénnen bis zu 20 Gewichtsan-
teile Zusatze, bezogen auf Komponente (A), in Form von bis zu 5 Gewichtsanteilen
Gleit- oder Verarbeitungsmittel, bis zu 5 Gewichtsanteilen Nukleierungsmittel, bis zu
5 Gewichtsanteilen Antistatika, bis zu 10 Gewichtsanteilen Prozesséle, bis zu 10
Gewichtsanteilen Pigmente, bis zu 5 Gewichtsanteilen Treibmittel oder bis zu 5 Ge-

wichtsanteilen UV-Stabilisatoren zugesetzt werden.

Infolge dieser Besonderheiten ist die Herstellung von silanvernetzten, chlorbestandi-
gen Rohren nach dem Einstufen-Verfahren nicht naheliegend. Erst die gezielte Aus-
wahl spezieller Stabilisatoren in Art und Menge und die darauf angepasste Rezeptur
und Verfahrenstechnik erlauben die Herstellung nicht nur von Rohren mit Ublichem
Eigenschaftsbild, sondern filhren sogar Uberraschender Weise zu einem Uberlegen-
dem Eigenschaftsbild, wie in der Aufgabenstellung formuliert ist, insbesondere zu

einer Besténdigkeit gegen einen Chlorgehalt zwischen 0.1 und 5 ppm.
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Die chlorbestandigen, silanvernetzten Polyolefinrohre werden nach dem Einstufen-
Silan-Verfahren hergestellt, d.h. die Pfropfungsreaktion des Silans der Komponente
(B1) auf das Polyolefin der Komponente (A) und die Formgebung laufen gleichzeitig
in einem Verarbeitungsschritt ab. Zusétzlich zum — im Stand der Technik beschrie-
benen Monosilverfahren — kommt dabei eine Barriereschnecke zur effektiven Vertei-
lung der flissigen Komponenten vor dem Pfropfungsschritt und zur Vermeidung von
Vorvernetzern zum Einsatz. Zusétzlich kann auch eine Schmelzepumpe eingesetzt
werden.

Nach der Verarbeitung werden die Rohre in einer Vernetzungskammer in Wasser-
dampfatmosphare bei Temperaturen zwischen 80 und 100°C so lange vernetzt, bis
sich ein Vernetzungsgrad gréRer 60% einstellt. Daraufhin schlief3t sich fallweise ein

Temperschritt bei 70-95°C an, bis der je nach Anwendung gewlinschte Kristallini-

tatsgrad erreicht ist.

Zeitstandsfestigkeitsprifungen nach einem Temperschritt zeigen aufgrund der er-
héhten Kristallinitdt erhéhte Standzeiten der erfindungsgemafien, chlorbestandigen
Rohre.

Die Anwendungen der erfindungsgemé&fBen, vernetzten Rohre liegen vorzugsweise in
den Bereichen Trinkwasserrohre und/oder Nutzwasserrohre mit und ohne Diffusions-

sperrschicht.

In den folgenden Ausfiihrungsbeispielen wird die vorliegende Erfindung exemplarisch

verdeutlicht.

Die Zusammensetzungen sind in Gewichtsanteilen bezogen auf 100 Gewichtsanteile

der Komponente (A) angegeben und betragen in den folgenden Beispielen:
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Beispiele
Beispiel 1 Beispiel 2 Beispiel 3 Beispiel 4
Polyethylen 100 [1] 100 [2} 100 [2] 100[1]
Komponente (A)
Komponente (B) {2.30 [3] 2.05 [3] 2.10 [3] 2.30 [3]

Komponente (C)

0.41 (C1) [4]
0.10 (C2) [6]
0.16 (C3) [8]
0.10 (C4) [9]

0.49 (C1) [4]
0.15 (C2) [6]
0.19 (C3) [8]
0.12 (C4) [9]

0.53 (C1) [4]
0.16 (C2) [6]
0.21 (C3) [8]
0.13 (C4) [9]

0.41 (C1) [4]
0.10 (C1) [5]
0.10 (C2) [6]
0.16 (C3) [8]
0.10 (C4) [9]

Beispiel 5 Beispiel 6 Vergleichsbeispiel
Polyethylen 100 [1] 100 [1] 100 [2]
Komponente (A)
Komponente (B) 2.30[3] 2.30[3] 1.95 [3]
Komponente (C) 0.41 (C1) [4] 0.41 (C1) [4] [10]

‘ 0.10 (C2) [7] 0.10 (C2) [6]
0.16 (C3) [8] 0.10 (C4) [9]
0.10 (C4) [9]

Erklarungen [1] bis [10] fur die Komponenten (A), (B), (C1) bis (C4) fur die Beispiele

[1]
2]
[3]
4]
[5]
[6]
7]

8]
9]

Polyethylen mit einer Dichte [g/cm®] von 0,952 und MFI [9/10min] von 5-7
(190°C/2.16kg)

Polyethylen mit einer Dichte [g/cm®]
(190°C/2.16kg)
Silan/Peroxid/Katalysatormischung: Viskositat [mPasec] = 2.5 (bei 23°C); Dichte
[g/cm®] = 0,969, farblose Fliissigkeit
1,3,5-Trimethyl-2,4,6-tris(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)benzol;
wicht [g/mol} = 775

Pentaerythritol tetrakis(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinnamat); Molekularge-
wicht [g/mol] = 1178

Dioctadecyl-3,3'-thiodipropionat; Molekulargewicht [g/mol] = 683
3-tert-Butyl-2-hydroxy-5-methylphenyl sulfid; Molekulargewicht [g/mol] = 358,5
Tris(2,4-di-tert-butylphenyl) phosphit; Molekulargewicht [g/mol] = 647
1,2-Bis(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinnamoyl)hydrazid; Molekulargewicht
[g/mol] = 552

von 0,944 und MFI [g/10min] von 4

Molekularge-
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[10] Stabilisator-MB: Vibatan PEX Antiox 02012, Zugabemenge 5 Teile

Beispiele 1-6:

In einem Einschneckenextruder mit Barriereschnecke und einer Dosiereinrichtung fir
das flussige Silan/Peroxid/Katalysator-Gemisch werden Gber die Dosierwaage das
entsprechende Polyolefin (A) und die Stabilisator-Mischung (C) dosiert. Die Mischung
wird aufgeschmolzen und das flissige Silan/Peroxid/Katalysator-Gemisch (B) eindo-

siert und zum Rohr ausgeformt.

Die Anforderungen an ein chlorbestandiges Trinkwasserrohr in den USA sind in dem
NSF Protokoll P171 (Ausgabe 1999) gelistet. Fir eine praxisgerechte Beurteilung
der Chiorbesténdigkeit hat sich eine Kombination aus einem "Differential Scanning
Calorimetry” (DSC) Experiment und einer modifizierten Zeitstandsfestigkeitsprifung
bewahrt.

Im DSC-Experiment lassen sich generell Oxidationsreaktionen von Kunststoffen be-
urteilen. Die OIT (Oxidative Induktionszeit) stellt ein Verfahren dar, bei dem eine
Aussage Uber die Stabilitat von Polyolefinrohren gegeniiber oxidativem Angriff ge-
troffen werden kann. Bei dem hier angewendeten statischen Verfahren (ASTM Norm
D3895) wird die Probe unter inerter Atmosphére auf eine Temperatur von 210°C
aufgeheizt. Diese Temperatur wird gehalten. Nach Einstellung des Gleichgewichts-
zustandes wird das Spiilgas von inerter auf oxidative Atmosphére gewechselt. Die
exothermé Oxidationsreaktion tritt dann nach einer gewissen Zeit auf. Uber die DSC-
Experimente kénnen feine Abstufungen des kritischen Reststabilisatorgehaltes in
den erfindungsgemaben, chiorbestandigen, silanvernetzten Polyolefinrohren erfasst

werden.

Weiterhin wurde eine modifizierte Zeitstandsfestigkeitsprifung als Vorpriifung he-
rangezogen. Dabei werden die Rohrabschnitte in einer Lénge gréer 30 cm unter
Druck mit gechlortem Leitungswasser bei einem pH-Wert von 7 versetzt und einer
Zeitstandsfestigkeitsprifung bei Temperaturen 20°C, 95°C und 110°C und verschie-
denen Driicken p [Nmm-2] unterworfen. Alle 8 Tage werden die Rohrabschnitte ent-
nommen und bezlglich Chlorkonzentration und pH-Wert kontrolliert.

Die nachfolgende Tabelle zeigt die Eigenschaften der erfindungsgemafen Rohre.



WO 2004/090032 PCT/EP2004/000532

Beispiel 1 Beispiel 2 Beispiel 3 Beispiel 4
Mittlerer Vernet- 71.2 72.6 74.6 70.6
zungsgrad in [%]
gemal ASTM
F876-01

OIT 210°C [min] 73.3 105.7 119.3 21.0
Standzeit bei 95°C | >1660 >1660 >1660 >1660
in Stunden

p = 4.65-4.71%) mit
Chlorwasser
Standzeit bei 110°C {>380 >380 >380 >380
in Stunden

p =2.75-2.81%) mit
Chlorwasser
Standzeit bei 20°C | >290 17.5 12.95 >290
in Stunden

p = 12.0-12.5%) mit
Chlorwasser

Beispiel 5 Beispiel 6 Vergleichsbeispiel
Mittlerer Vernet- 66.7 68.8 65.5

zungsgrad in [%]
gemal ASTM
F876-01

OIT 210°C Imin] 80.0 74.4 41.9
Standzeit bei 95°C | >1660 >1660 0.52
in Stunden

p = 4.65-4.77*) mit
Chlorwasser
Standzeit bei >380 >380 >380
110°C in Stunden
p = 2.75-2.84*) mit
Chlorwasser
0Standzeit bei >290 290.3 5.33
20°C in Stunden

p = 12.0-12.5%) mit
Chlorwasser

*) p bedeutet Druckbereich in Nmm™

- Patentanspriiche -
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Patentanspriche

Silanvernetzte Polyolefinrohre fur Anwendungen bei Trink- und/oder Nutzwasser,
die bestandig sind gegen einen Chlorgehalt zwischen 0.1 und 5 ppm, die nach
dem Einstufen-Verfahren hergestellt sind und einen Mindestvernetzungsgrad

von 60 % aufweisen.

Silanvernetzte Polyolefinrohre nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,

dass die Polyolefinzusammensetzung umfasst

(A) ein Polyolefin

(B) eine Mischung aus einem organischen Silan der allgemeinen Formel RSiX,

(B1) einer radikalerzeugenden Komponente (B2) und einem Katalysator (B3)

(C) einer Stabilisatormischung aus einer hochmolekularen phenolischen Kom-
ponente (C1) mit hohem Schmelzpunkt, einer schwefelhaltigen Kompo-
nente (C2), einem phosphorhaitigen Verarbeitungsstabilisator (C3) und ei-
nem Metalldesaktivator (C4).

Silanvernetzte Polyolefinrohre nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass
die Komponente (A) ausgewéhlt ist aus der Gruppe Niederdruckpolyethylen
(HDPE) mit einem Kristallinitatsgrad zwischen 60 und 80% und einer Dichte von
0,942 bis 0,965 g/cm® oder einem Polyethylen mittlerer Dichte von 0,930 bis
0,942 g/cm’ (MDPE).

Silanvernetzte Polyolefinrohre nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass
das organische Silan der allgemeinen Formel RSiX; (B1) aus Komponente (B)
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ausgewahlt ist aus der Gruppe Vinyltrimethoxysilan, Vinyltriethoxysilan oder 3-

(Methacfyloxy)propyltrimethoxysilan.

Silanvernetzte Polyolefinrohre nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass
die radikalerzeugende Komponente (B2) aus Komponente (B) ausgewahlt ist
aus der Gruppe Alkylperoxid, Acylperoxid, Ketonperoxid, Hydroperoxid, Peroxo-
carbonat, Perester, Peroxoketal und/oder Peroxcoligomers, insbesondere aus

der Gruppe Alkylperoxid.

Silanvernetzte Polyolefinrohre nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass
die radikalerzeugende Komponente (B2) der Komponente (B) eine Azoverbin-

dung ist.

Silanvernetzte Polyolefinrohre nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass
die radikalerzeugende Komponente (B2) der Komponente (B) ein organisches
Alkylperoxid ist, das eine Halbwertszeit von 0.1 h bei Temperaturen > 80°C auf-

weist.

Silanvernetzte Polyolefinrohre nach Anspruch 2 und 7, dadurch gekennzeichnet,
dass das organische Alkylperoxid ausgewshlt ist aus der Gruppe 2,5-Dimethyl-
2 5-di(tert-butylperoxy)hexan und/oder 2,5-Dimethyl-2,5-di(tert-butylperoxy)3-
hexin und/oder Di(tertoutyl)peroxid und/oder 1,3-Ditert-butyl-peroxyiso-
propyl)benzol und/oder Dicumylperoxid und/oder Tert-butylcumylperoxid.

Silanvernetzte Polyolefinrohre nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass
der Katalysator (B3) der Komponente (B) ausgewéhlt ist aus der Gruppe Dibu-
tylzinndilaurat, Dibutylzinnoxid, Zinnoctoat, Dibutylzinnmaleat oder Titanylaceto-

nat.

Silanvernetzte Polyolefinrohre nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass
die hochmolekulare phenolische Komponente (C1) mit hohem Schmelzpunkt der
Komponente (C) ausgewahlt ist aus der Gruppe 2,2'-Methylenbis(6-tert-butyl-4-
methylphenol), 1,3,5-Trimethyl-2,4,6-tris(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)benzol,
Octadecyl-3~(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionat, 1,1,3-Tris(2-methyl-4-
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hydroxy-5-tert-butylphenyl)butan, Tris(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)isocyanu-
rat, Tris(4-tert-butyl-3-hydroxy-2,6-dimethylbenzyl)isocyanurat, Pentaerythritol-
tetrakis(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinnarmat) odert,3,5-Tris(3,5-di-tert-butyl-
4-hydroxybenzyl)triazin.

Silanvernetzte Polyolefinrohre nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass
die schwefelhaltige Komponente (C2) der Komponente (C) ausgewéhlt ist aus
der Gruppe 5-tert-butyl-4-hydroxy-2-methylphenyisulfid, 3-tert-butyl-2-hydroxy-5-
methylphenylsulfid, Dioctadecyl-3,3'-thiodipropionat, Dilauryl-3,3'-thiodipropionat
oder Ditetradecyl-3,3'-thiodipropionat.

Silanvernetzte Polyolefinrohre nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass
der phosphorhaltige Verarbeitungsstabilisator (C3) der Komponente (C) ausge-
wahlt ist aus der Gruppe Tris(nonylphenyl)phosphit, Tris(2,4-di-tert-butylphenyl)
phosphit, Tetrakis(2,4-di-tert-butylphenyl)-4,4'-biphenyldiphosphonit, 3,9-Bis(octa-
decyloxy)-2,4,8,10-tetraoxa-3,9-diphosphaspiro[5.5]undecan oder 3,9-Bis(2,4-
dicumylphenoxy)-2,4,8,10-tetraoxa-3,9-diphosphaspiro[5.5]undecan.

Silanvernetzte Polyolefinrohre nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass
der Metalldesaktivator (C4) der Komponente (C) ausgewdhit ist aus der Gruppe
1,2-Bis(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinnamoyl)hydrazid  oder 2,2-Oxalyl-
diamidobis-(ethyl-3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionat) oder Oxalic
bis(benzylidenhydrazid).

Silanvernetzte Polyolefinrohre nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass
der Gewichtsanteil an Komponente (B), bezogen auf Komponente (A) zwischen

0,1 und 5 Teilen betragt, insbesondere zwischen 1 und 3 Teilen.

Silanvernetzte Polyolefinrohre nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass
der Gewichtsanteil an Komponente (C), bezogen auf Komponente (A) zwischen

0,1 und 5 Teilen betragt.

Silanvernetzte Polyolefinrohre nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass

die Zugabe von bis zu 20 Gewichtsanteile Zuséatze, bezogen auf Komponente
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(A), in Form von bis zu 5 Gewichisanteilen Gleit- oder Verarbeitungsmittel, bis zu
5 Gewichtsanieilen Nukleierungsmittel, bis zu 5 Gewichtsanteilen Antistatika, bis
zu 10 Gewichisanteilen Prozesséle, bis zu 10 Gewichtsanteilen Pigmente, bis zu
5 Gewichtsanteilen Treibmittel oder bis zu 5 Gewichtsanteilen UV-Siabilisatoren

erfolgt.

Silanvernetzte Polyolefinrohre nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da-
durch gekennzeichnet, dass das Rohr einen Vernetzungsgrad im Bereich 60 bis

89%, insbesondere zwischen 65 und 75% aufweist.

Verfahren zur Herstellung eines silanvernetzten Polyolefinrohres nach einem der
vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass sowohl die Pfrop-
fungsreaktion des Silans der Komponente (B1) auf das Polyolefin der Kompo-
nente (A), als auch die Formgebung in einem Verarbeitungsschritt gleichzeitig
ablaufen und dabei eine Barriereschnecke und/oder eine Schmelzepumpe zum
Einsatz kommt, anschlieBend die Rohre in einer Vernetzungskammer in Was-
serdampfatmosphare bei 80-100°C bis zu einem Vernetzungsgrad gréRer 60%
gelagert werden und schlieilich sich fallweise ein Temperschritt bei Temperatu-
ren zwischen 70 und 95 °C anschlief3t, bis der erwinschte, anwendungsbezoge-

nen Kristallinitatsgrad erreicht ist.

Verwendung der silanvernetzten Rohre nach einem der vorhergehenden An-

spriiche, zur Herstellung von Trinkwasserrohren und/oder Nutzwasserrohren

Rehau, den 09.04.2003
dr.we-zh/e
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