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64 Verfahren und Vorrichtung zur Herstellung eines vernetzten extrudierten Polymerproduktes.

@ Es wird ein Verfahren zur Herstellung eines vernetz-
ten extrudierten Polymerproduktes, bei dem das zu
vernetzende Polymere in Granulatform oder Pulverform mit
flissigen Additiven durch Exirudieren verarbeitet wird, an-
gegeben. Dabei wird ein Polymergranulat oder Polymer-
puiver mit zerkliifteter poroser Oberfléche eingesetzt. Die-
ses an seiner Oberflache unregelmassig strukturierte Poly-
mergranulat/Polymerpulver wird iber eine Zufiihrleitung (3)
einer Mischzone (4) zugefiihrt, indem mindestens ein fliis-
siges Additiv zur Vernetzung des Polymeren eingespritzt
wird und das Gemisch wird in einer nachgeordneten Extru-
diervorrichtung (2) verarbeitet. Man erhélt wahrend der
Verarbeitung eine hervorragende Flissigkeitsverteilung am
Polymerkorn, eine gleichmassige Aufpfropfung des Vernet-
zungsmittels und somit ein homogen vernetztes Produkt.
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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines vernetzten exirudierten Polymerproduktes,
wobei das zu vernetzende Polymere in Granulat- oder Pulverform mit fliissigen Additiven durch Extru-
dieren verarbeitet wird, sowie eine Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens.

Aus der DE-OS 2 554 525 sind ein Verfahren und eine Vorrichtung zur Herstellung eines vernetzten
extrudierten Polymerprodukies bekannt, wobei das zu vernetzende Polymere iiber einen Extruder-Auf-
gabetrichter einer Schneckenstrangpressmaschine zugefiihrt wird und die weiteren zur Vernetzung not-
wendigen Komponenten in fliissiger Form in den unteren Teil des Aufgabetrichters oder direkt in das
Halsstlick des Extruders eingespritzt werden.

Fir das vollstAndige und gleichméassige Quervernetzen der Polymeren ist es wichtig, dass ein ausrei-
chendes Mischen samtlicher Komponenten erzielt werden kann. Dieses Vermischen konnte jedoch mit
den bisherigen Mitteln nicht zufriedenstellend gelést werden. Das blosse Einspritzen bestimmter Be-
standteile in das im Extruder-Aufgabetrichter bzw. im Extruderhals befindliche Polymere ermdglicht le-
diglich im Bereich um den Einspritzpunkt herum die Erzielung einer hohen Zusatzstoftkonzentration. An-
schliessend muss das Reaktionsgemisch im Extruder durch eine aufwendig gestaltete Extruderschnecke
sogar noch wahrend des Homogenisierens vermischt werden. Es ergeben sich somit unglinstige Vor-
aussetzungen fiir eine gute Vernetzung und dariiber hinaus ist eine aufwendig gestaltete und nur mit
grossem Aufwand herzustellende Extruderschnecke erforderlich.

Ferner hat sich gezeigt, dass mit der Verarbeitung eines herkmmlichen Kunststoffgranulats unter
Einspritzung der notwendigen Additive zur Vernetzung nur eine ungeniigende Oberflachenbenetzung
des Granulats stattfindet, was mit gravierenden Nachteilen verbunden ist. Es wurden zwar Versuche
durchgefiihrt, diese Nachteile zu vermeiden, indem man vor dem Einbringen des Materials in die Extru-
derschnecke einen Mischer anordnete, um auf diese Weise eine giinstige Durchmischung und Benet-
zung des Granulats zu erreichen. Es hat sich jedoch gezeigt, dass das Ublicherweise verwendete Gra-
nulat wegen seiner glatten Oberflache und aufgrund seines relativ grossen Volumens nur schwer zu be-
netzen ist. Daraus ergibt sich der Nachteil, dass bis zur Aufschmelzphase des Materials die fliissigen
Bestandteile getrennt von dem Polymergranulat in der Extruderschnecke geférdert werden, was zu &rili-
chen Flussigkeitansammliungen und damit Konzentrationsunterschieden fiihrt, was schliesslich die Ho-
mogenitdt des daraus hergestellten Materials stark beeintrachtigt.

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren und eine Vorrichtung der eingangs
genannten Art so weiterzubilden, dass eine bessere Benetzung des Granulats und somit eine bessere
Vermischung bis zum Aufschmelzen erreicht wird.

Zur L8sung der gestellten Aufgabe ist das erfindungsgemasse Verfahren zur Herstellung eines ver-
netzten extrudierten Polymerproduktes, wobei das zu vernetzende Polymer mit fliissigen Additiven
durch Extrudieren verarbeitet wird und eine zerkliiftete Oberflache aufweist, dadurch gekennzeichnet,
dass ein Polymergranulat oder ein Polymerpulver mit poréser Oberflache eingesetzt wird.

Dabei wird vorzugsweise Polyethylen zur Vernetzung verwendet. Es ist besonders giinstig, ein Poly-
mergranulat/Polymerpulver, speziell ein Polyethylen, mit einer Dichte von etwa 0,89 bis 1 g/cms3 zu ver-
wenden. Die Korngrésse des Polymermaterials betrdgt zweckmassig etwa 10 pm bis 2 mm.

Bei der Durchfithrung des Verfahrens wird das zu vernetzende Polymergranulat/Polymerpulver mit
zerkliifteter poréser Oberfléche tiber die Zufiihreinrichtung einer Mischzone zugefiihr, in die mindestens
ein fliissiges Additiv zur Vernetzung des Polymeren eingespritzt wird, und das Gemisch wird in einer
nachgeordneten Stranggiessvorrichtung verarbeitet.

Ein Vorteil dieses Verfahrens ist im (ibrigen, dass neben dem fliissigen Additiv auch weitere fliissige
Mittel zugefiihrt werden kénnen, wie z.B. Stabilisatoren und dgl.

In spezieller Ausfiihrungsform wird das Polyethylenmaterial mit zerkliifteter pordser Oberfléche unter
Zusatz eines hydrolysierbaren ungeséttigten Silans durch eine Silanol-Kondensationsreaktion vernetzt.

Es ist aber nicht nur eine Silanvernetzung des Polyethylenmaterials vorgesehen, sondern erfindungs-
geméss kann das Polyethylenmaterial unter Zusatz eines Peroxided radikalisch vernetzt werden.

Durch die Verwendung eines Polymergranulats/Polymerpulvers mit zerkliifteter pordser Oberfléche
bietet sich den in das System eingebrachten fllissigen Additiven eine saugfdhige offenporige grosse
Oberflache, in welche die Fliissigkeit eindringen kann, um somit eine optimale Vermischung zu gewéhr-
leisten. Die bisher eingesetzten Polymergranulate wiesen bei relativ grosser Korngrésse eine glaite
Oberflache auf, mit der keinerlei Saugféhigkeit verbunden war und die daher schiecht zu benetzen war.
Somit konnte bei der Vernetzungsreaktion von Polymeren unter Verwendung der bisher iiblichen Granu-
late mit glatter Oberflache und auch relativ grossen Korngréssen im Bereich von 3 bis 4 mm sogar ein
Auspressen der in den Exiruder eingebrachten Flussigkeit, verbunden mit unzutréglichen
Konzentrationsunterschieden, auftreten.

Das im Rahmen des erfindungsgeméssen Verfahrens eingesetzte neuartige Polymermaterial mit zer-
Kliifteter, stark flissigkeitsaufnehmender Oberfléche, ist ein Granulat oder Pulver, das durch einen spe-
ziellen Polymerisationsprozess hergestellt wird. Vorzugsweise besteht das Material aus Polyethylen oder
auch anderen polymeren Olefinen bzw. deren modifizierten Produkten. Solche Polymergranulate/Poly-
merpulver werden beispielsweise von der Firma Montecatini unter der Bezeichnung «Spherilene» ver-
trieben. Derartige Polymere werden beispielsweise unter Verwendung eines Fliessbetigasphasenreak-
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tors mit anschliessender Entgasung unter Entfernung samtlicher Monomerbestandteile hergestellt und
werden, ohne den bisher tblichen Pelletisierungsmassnahmen (die zu einer glatten runden Oberfléche
fihrten) unterzogen zu werden, im Verfahren der Erfindung eingesetzt. Das Material stellt somit nach
bisherigen Begriffen ein Vorprodukt dar, das jedoch im vorliegenden Verfahren direkt einsetzbar ist, was
im Hinblick auf Einsparung an zusétzlichen Verfahrensmassnahmen und Kosten mit weiteren Vorteilen
verbunden ist.

Aufgrund der unregelmassigen, saugfahigen, offenporigen und stark fliissigkeitsaufnehmenden Ober-
flache des zu vernetzenden Materials, die in idealer Weise geeignet ist, die Fllssigkeit an sich zu bin-
den und zu transportieren, ergibt sich dariiberhinaus der Vorteil, dass man eine geringere Menge flussi-
ger Additive zudosieren muss, als es bei der Verwendung herkémmlicher glatter Polymergranulate not-
wendig war. Durch die besondere Art der Oberflachenstrukturierung des erfindungsgeméss eingesetzten
Polymermaterials ist eine bessere Aufnahme von Fliissigkeit in dem Granulat gewahrleistet, damit eine
bessere Verteilung gegeben, und es geht keine Fliissigkeit verloren.

Eine Weiterbildung der vorliegenden Erfindung sieht vor, sei es aus Griinden der Kostenersparnis
oder aus verfahrenstechnischen Grinden, als Ausgangsmaterial des Verfahrens nicht nur das erfin-
dungsgeméss vorgesehene Polymergranulat/Polymerpulver mit pordser Oberflache zu verwenden, son-
dern ein beliebiges Mischungsverhltnis von pordésem Polymergranulat geméss der Erfindung und her-
kémmlichem, nicht zerkliifteten Polymermaterial. Es kann also je nach Bedarf ein Ausgangsmaterial ver-
wendet werden, das nur einen gewissen Prozentsatz an zerklliftetem, porésem Polymermaterial enthalt.

Zur Durchfiihrung des erfindungsgeméssen Verfahrens eignet sich eine Vorrichtung, bestehend aus
einer Zufiihreinrichtung fiir das Polymermaterial, einer Zufihreinrichtung fiir mindestens ein Additiv und
einer Stranggiessvorrichtung, wobei zwischen der Zufiihreinrichtung 3 flir das Polymergranulat/Polymer-
pulver und der Stranggiessvorrichtung 2 eine Mischeinrichtung 4 vorgesehen ist, die in eine Zufthrein-
richtung 5, 6, 7 fiir mindestens ein flissiges Additiv miindet.

Anstelle der Mischeinrichtung 4 kann auch ein Einlaufstutzen 18 vorgesehen sein.

Zur ndheren Erlauterung der Erfindung dienen die nachfolgenden Zeichnungen, in denen

Fig. 1: schematisiert eine Vorrichtung geméss einer ersten Ausfiihrungsform zur Durchfiihrung des
erfindungsgemassen Verfahrens,

Fig. 2: schematisiert eine abgewandelte Ausfiihrungsform der Vorrichtung nach Fig. 1,

Fig. 3: die Anordnung von Fliissigkeit und Granulatkorn nach dem Stand der Technik,

Fig. 4: die Anordnung von Fliissigkeit und Polymerkorn nach der Erfindung, und

Fig. 5: die vergrésserte Darstellung eines Polymerkorns der Erfindung im Schnitt wiedergeben.

In Fig. 1 ist schematisch der Aufbau der erfindungsgeméssen Extrudiervorrichtung 1 dargestelit, mit
einem Schneckenextruder 2, einem oberhalb des Extruders 2 angeordneten Aufgabetrichter 3 zur Auf-
nahme des Polymergranulats/Polymerpulvers mit zerkilfteter poréser Oberfliche (vorzugsweise Po-
lyethylen) und einem zwischen dem Aufgabetrichter 3 und dem Exiruder 2 angeordneten Mischer 4. In
den Mischer 4 miindet ferner eine von der Dosierpumpeneinheit 5 kommende Zufihrleitung 6 fiir die
einzuspritzenden fliissigen Additive (speziell eine Silanldsung), die tiber eine Einspritzdiise 7 in das In-
nere des Mischers 4 eingebracht werden.

Im Inneren des Behdlters 4 ist ein Riihrgestédnge 8 angeordnet, welches Uber einen Antrieb 9 antreib-
bar ist. Der Schneckenextruder 2 ist ein zum Kunststoffstrangpressen bekannter Extruder mit einem
Schneckengesamtverhaltnis von Lénge - Durchmesser von etwa 26:1. Dem Schneckenextruder 2 wird
das zu verarbeitende Polymerreaktionsgemisch unmittelbar aus dem darliberliegenden Mischer 4 bereits
optimal vorgemischt zugegeben.

In Fig. 2 ist eine abgewandelte Ausfiihrungsform dargestellt, wonach die aus der Dosierpumpenein-
heit 5 Giber die Zufiihrleitung 6 geférderten fliissigen Additive direkt in einen unterhalb des Aufgabetrich-
ters 3 angeordneten Einlaufstutzen 18 eingespritzt werden.

In Fig. 3 ist die nach dem Stand der Technik vorliegende Fliissigkeitsverteilung am Polymergranulat-
korn 11 gezeigt. Daraus ist ersichtlich, dass relativ grosse Granulatkdrner 11 mit glatter Oberflache der
Flussigkeit 12 ausgesetzt sind. Die glatte Oberfléche des Granulats ist nicht geeignet, die Fliissigkeit 12
an sich zu binden, die sich deshalb mehr in den Zwischenrdumen zwischen dem Granulatkorn 11 anrei-
chert und weniger die Oberfliche des Granulatkorns benetzt. Auf diese Weise ergeben sich die be-
kannten, vorstehend beschriebenen Nachteile einer unzureichenden Vermischung und von Konzentrati-
onsunterschieden.

In Fig. 4 ist die Anordnung der mit Fliissigkeit 14 benetzten, erfindungsgeméass eingesetzten zerklif-
teten Polymerkormer 13 wiedergegeben. Die gegeniiber den bisher verwendeten Granulaten wesentlich
Kleineren Granulatkdrner oder Pulverkdrer 13 zeigen eine unregelméssige Oberflache, so dass sich
die Fliissigkeit 14 um das Polymerkorn 13 herum in optimaler Weise anreichert und auf diese Weise
die Fliissigkeit 14 mit dem Polymerkorn 13 einerseits im Zwischenraum mittransportiert wird und ande-
rerseits im Polymerkorn selbst einsickert und sich dort anlagert.

Dies wird besonders deutlich in Fig. 5 dargestellt, in der ein Schnitt durch ein Polymerkorn 13 ge-
zeigt ist. Unterhalb der unregelméssig ausgebildeten Oberfléche, d.h. also innerhalb des Polymerkorns
13, bildet die Fliissigkeit eine Fliissigkeitssickergrenze 17. Aufgrund dieser Bindung lagert sich die Flis-
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sigkeit in optimaler Weise an der Oberflache 15 an und bildet eine aussenliegende Fliissigkeitsoberfla-
che 16. Es kommt damit zu einer fein verteilten Anlagerung der Flissigkeit an das Polymerkorn, die
bisher nicht erzielt werden konnte.

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgeméssen Verfahrens wird die in den Mischer 4 bzw. in den
Einlaufstutzen 18 eingespritzte Flissigkeit mit dem aus den Aufgabetrichter kommenden Polymergranu-
lat/Polymerpulver mit zerkllifteter, unregelmassig strukturierter und damit vergrésserter Oberflache ver-
mischt. Es findet eine optimale Flissigkeitsanlagerurg an das Korn statt und das Gemisch wird dann in
fein verteilter Form in den Schneckenextruder 2 eingebracht, in den die weitere Verarbeiturg unter inni-
ger Durchmischung des gesamten Materials stattfindet.

Die aufgrund der Erfindung erzeugte optimale Fliissigkeitsverteilung filihrt zu einer gleichméssigeren
Aufpfropfung bei der Verarbeitung vor der Vernetzungsreaktion. Bei der Aufpfropfreaktion werden zur
Vernetzung geeignete Molekiile beispielsweise Silanmolekiile, auf die Polymergrundlage, beispielsweise
Polyethylen, aufgepfropft. Durch die erfindungsgeméssen Massnahmen kommt es aufgrund der besse-
ren Fliissigkeitsverteilung zu einer homogeneren Aufpfropfreaktion, wodurch die nachfolgende Vernet-
zung &usserst homogen ablauft, und somit die Qualitit des Endproduktes wesentlich verbessert wird.

Nachfolgend wird noch je ein Beispiel fir eine Silan-Vernetzung bzw. Peroxid-Vernetzung gegeben.
Diese Beispiele sind aber nicht als Einschrankungen aufzufassen.

Silan-Vernetzung

Ausgangsmaterial: Spherilene
Dichte: 0,926 g/cm3
MIFI 190°C/2,16 kp = 2,8 g/10 Minuten
Schiittdichte: 370 g/l

Flussigadditiv: Vinyltrimethoxysilan
Dicumyl Peroxid (DI-CUP)
Dibutylin-Dilaurat (DBTDL)
Stabilisatoren

Mischung: 98,2% Spherilene
1,8% Flissigadditiv
Anlage: Gravimetrische Dosierung fiir Spherilene und Fliissigadditiv mit Mischer.
Extruder mit einer Schneckenlénge von 25 D mit guter Homogenisierung
Verarbeitung: Temperaturprofil am Extruder 170, 190, 210, 220°C;
Temperaturprofil am Werkzeug 220-230°C
Produkt: Kabel mit Kupfer-Draht
Priifergebnisse: Zugfestigkeit nach [SO R 527: 21,4 Mpa

Reissdehnung nach I1SO R 527: 526%
Wérmedehnung nach ICE 811.2-1: 60%/0%
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Peroxid-Vernetzung
Ausgangsmaterial: Spherilene
Dichte: 0,926 g/cm3
MIFI 190°C/2,16 kp = 2,8 g/10 Minuten
Schiittdichte: 370 g/l
Flissigadditiv: t-Butyl-cumyl-peroxid
Antioxydant
Mischung A: 1,0% t-Butyl-cumyl-peroxid
0,6% Antioxidant
98,4% Spherilene
Mischung B: 1,2% t-Butyl-cumyl-peroxid

0,6% Antioxidant
98,2% Spherilene

Mischung C: 1,5% t-Butyl-cumyl-peroxid
0,6% Antioxidant
97,9% Spherilene

Anlage: Brabender/Presse
Verarbeitung: 10 Minuten auf Brabender bei 140°C
12 Minuten auf Presse bei 120 bar und 190°C
Produkt: Platte
Priifergebnisse Mischung A: Zugfestigkeit nach ISO R 527: 20,3 Mpa;

Reissdehnung nach ISO R 527: 566%;
Wirmedehnung nach ICE 811.2-1: 125%/15%

Prifergebnisse Mischung B: Zugfestigkeit nach I1SO R 527: 25,2 Mpa;
Reissdehnung nach 1SO R 527: 562%;
Wirmedehnung nach ICE 811.2-1: 45%/0%

Prifergebnisse Mischung C: Zugfestigkeit nach ISO R 527: 26,0 Mpa;
Reissdehnung nach ISO R 527: 575%;
Wirmedehnung nach ICE 811.2-1: 25%/0%

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines vernetzten extrudierten Polymerproduktes, wobei das zu vernet-
zende Polymer mit fliissigen Additiven durch Extrudieren verarbeitet wird und eine zerkliftete Oberfia-
che aufweist, dadurch gekennzeichnet, dass ein Polymergranulat oder ein Polymerpulver mit poréser
Oberflache eingesetzt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Polyethylen zur Vernetzung verwendet
wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass ein Polymermaterial mit einer
Dichte von 0,89 bis 1 g/cm3 und einer Korngrsse von 10 ym bis 2 mm zur Vernetzung verwendet wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das zu vernetzende
Polymergranulat oder Polymerpulver mit zerkiiifteter pordser Oberfléiche {ber eine Zufiihreinrichtung ei-
ner Mischzone zugefiihrt wird, in die mindestens ein fliissiges Additiv zur Vernetzung des Polymeren
eingespritzt wird und das Gemisch in einer nachgeordneten Stranggiessvorrichtung verarbeitet wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass Polyethylengranulat
oder Polyethylenpulver mit zerkliifteter pordser Oberflache unter Zusatz eines hydrolysierbaren ungesét-
tigten Silans durch eine Silanol-Kondensationsreaktion vernetzt wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass Polyethylengranlulat
oder Polyethylenpulver mit zerkliifteter pordser Oberflache unter Zusatz eines Peroxides radikalisch ver-
netzt wird.

7. Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens nach einem der Anspriiche 1 bis 6, bestehend aus
einer Zufiihreinrichtung fiir das Polymergranulat/Polymerpulver, einer Zufiihreinrichtung fiir mindestens
ein Additiv und einer Extrudiervorrichtung, dadurch gekennzeichnet, dass zwischen der Zufiihreinrich-
tung (3) fiir das Polymergranulat/Polymerpulver und der Extrudiervorrichtung (2) eine Mischeinrichtung
(4) vorgesehen ist, in die eine Zufiihreinrichtung (5, 6, 7) flr mindestens ein flissiges Additiv miindet.

8. Vorrichtung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass in der Mischeinrichtung (4) eine
Riihreinrichtung (8) angeordnet ist.
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9. Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens nach einem der Anspriiche 1 bis 6, bestehend aus
einer Zufihreinrichtung fiir das Polymergranulat/Polymerpulver, einer Zufihreinrichtung flir mindestens
ein Additiv und einer Exirudiervorrichtung, dadurch gekennzeichnet, dass zwischen der Zuflhreinrich-
tung (3) fiir das Polymergranulat/Polymerpulver und der Extrudiervorrichtung (2) ein Einlaufstutzen (18)
vorgesehen ist, in den eine Zufiihreinrichtung (5, 6, 7) fiir mindestens ein flissiges Additiv miindet.

10. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Extrudiervor-
richtung eine Stranggiessvorrichtung ist.

11. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Extrudiervor-
richtung ein Schneckenextruder ist.
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