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Témd keksintd koskee polyeteenikoostumusta. Keksinto koskee
erityisesti pienpainepolyeteenikoostumusta, jolla on pienempi tai-
pumus viskositeettikasvuun kuumatydstettiessa. ’
Polyolefiinien kuumatyostén yhteydessad lisdtadan usein anti-
oksidantteja termisesti oksidatiivisen hajoamisen vastustamiseksi
josta mm seuraa ettd viskositeetti saattaa laskea. '
Pienpainepolyeteenin kuumatydstossd esiintyy sitavastoin joskus
viskositeetin kasvua joka Jjohtuu polymeerimolekyylien vidlisesta risti-
kytkenndstd, Jjoka ilmenee keskimaidrdisen molekyylipainon nousuna
Jja/tai korkeamolekulaarisen osuuden kasvuna. Tam& viskositeetin
kasvu saattaa aiheuttaa sen etta energian tarve suurenee ainetta
myohemmln muutettaessa kaupallisiksi tuotteiksi, kuten putkiksi,
pulloiksi, kalvoksi, langaksi, nauhaksi, suulakepuristetuiksi profii—
leiksi, ruiskuvaletuiksi ja muottiinpuhalletuiksi esineiksi jne.
Tdllaisen viskositeéttikasvun aiheuttamia negatiivisia vaikutuksia,
kuten suurempi energiantarve, suuremmista hiertovoimista Johtuva
mekaaninen hajoaminen Jja kapasiteetin pieneneminen, voitaisiin
rajoittaa nostamalla tyCstdlampotilaa. Tdllainen ldmpotilan nousu
on kuitenkin vdhemmin sopiva johtuen polymeerin taipumuksesta muut-
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taa varigan, pahan hajun syntymisesta tai siitd ettd polymeerissa
olevilla lisaaineilla on kriittinen haJoamislampotila, jota ei

voida ylittda, tai kuumatyosto- vast. muuntamislaitteiston lammitys-—
kaﬁgiteetin asettamista rajoituksista.

Edella mainittu viskositeetin kasvu kuumatySstettidessd tulee
sitd selvemmiksi mitd suurempi molekyylipaino pienpainepolyeteenilld
on. Pienpainepolyeteenin kehitys uusia kayttodaloja varten on viime
vuosina siirtynyt yha suurempiin molekyylipainoihin. Koska visko-
siteetin kasvu on enemman korostunut korkean molekyylipainon omaavan
pienpainepolyeteenin ollessa kysymyksessa ovat tdllaisten laatujen
kuumatysstéén 1liittyvat kdytinnsn vaikeudet kasvaneet yha enemmén
Ja enemm&n. .

_ Niinpa on tiettyjen korkeamolekulaaristen laatujen ollessa
kysymyksessd mahdotonta sisdllyttdd lisdaineita tavanomaisella kuu-
matyostotekniikalla. Ratkaisuna kaytetadn td8116in menetelmia Jjoiden
mukaan lisadaineet sekoitetaan kuivina polymeerin sulamislimpdtilaa
alhaisemmassa lampotilassa, mistd mm seuraa naiden epdhomogeeninen
sekoittuminen. Mutta myos jos tdllainen kuivasekoitettu pienpaine-~
polyeteeni myohemmin muutetaan esimerkiksi s&dilidiksi muottiin-
puhalluslaitoksessa, molekyylipaino kasvaa valmiissa sdilidssd ver-
rattuna lahtopolymeeriin johtuen itse muottiinpuhallusprosessin
alkana tapahtuvasta ristikytkenndsta.

Yritykset témin viskositeettikasvun estimiseksi lisdzmdllid
tavanomaisia antioksidantteja tai muita tunnettuja lisfaineita
ovat osoittaneet ettei mitddn huomattavaa vaikutusta aikaansaada.
Tama voidaan tulkita siten ettd tavanomaiset antioksidantit eivit
pysty estémddn yleens#d vapalden radikaalien aiheuttamia ristikytken-
tareaktioita.

Esilld olevan keksinndn mukaisesti on yllattaviasti todettu
ettad korkeamolekulaarisen pienpainepolyeteenin viskositeetin kasvua
voidaan huomattavassa m88rin est8d lisdzZm#dlla tiettyjd fosfoni-—
happojohdannaisia. Keksintd koskee siis korkeamolekulaarisia pien-
painepolyeteenikoostumuksia Jjotka sis8ltdvat alkyylifosfonihappoa
tal sen monoesterii.

Nyt ko koostumusten suurin etu on ettd korkeamolekulaarista
pienpainepolyeteenid voidaan tydstdd viskositeetin pysyessid pad-~
asliassa muuttumattomana tavanomaisessa kuumatytstdlaitteistossa.
Toinen huomattava etu on ettd korkeamolekulaarinen pienpainepoly-
eteeni ylipdansad voidaan muuttaa kaikkia tarpeellisia lisdaineita

sisdltdviksi granulaatiksi miki lopullisessa kdyttdvaiheessa, esim.
suurien yksityiskohtien muottiinpuhalluksessa,_johtaa tuotantokapa—
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siteetin noin %0%:n nousuun verrattuna sellaisen Jjauhemaisen aineen
kayttoon jossa lisdaineet on lisdtty kuivasekoittamalla. Ndiden
koostumusten toinen etu on etta fosfonihappojohdannaiset eivat
alheuta mitddn huomattavia virinmuutoksia polymeerissa. Etuja ovat
lisdksi etta niitd voidaan kdyttaa niin alhaisissa konsentraatioissa
ettel ole voitu havaita mitdan epakohtia johtuen niiden hikoilusta
polymeeristd, ettd niitad on helppo sisdllyttad polymeeriin Jja etta
ne ovat verraten helposti syntetisoitavissa.

Polyeteeniteknologiassa kaytetadn sulatusindeksii molekyyli-
painon mittana. Korkeaan sulatwsindeksiin liittyy alhainen molekyyli-
paino ja alhainen viskositeetti. Korkeamolekulaarisella pienpaine-
polyeteenillsd tarkoitetaan keksinndn mukaisesti polymeerid jonka
sulatusindeksi on pienempi kuin 1,0 g/10 min., (ASTM D-1238, 2,16 kg:n
paino), mieluimmin’pienempi kuin 0,5 g/10 min., mikd pHHasiassa vas—
taa keskim##rdistd molekyylipainoa yli 110.000, mieluimmin yli
150.000. '

Keksinnon mukaiset‘pienpainepolyeteenikoostumukset sisaltavat
vihintdin 0,001 paino-%, polymeeristd laskettuna, fosfonihapon
johdannaista. Mitddn ylarajaa on vaikea asettaa koska tietyn vaiku-
tuksen aikaansaamiseksi tarvittava konsentraatio riippuu polymeerin
sisdltamistd epdpuhtauksista. Erittdin suuret konsentraatiot,
noin 5-25%, saattavat tulla kysymykseen nk. masterbatch'eissa, jotka
myohemmin laimennetaan haluttuun konsentraatioon silla polymeerilla
jota on tarkoitus suojata viskositeetin kasvulta. Kdytetddn mie-
luimmin 0,005-0,5 paino-% fosfonihappojohdannaista. |

Ristikytkentadd vastustavana aineena kdytetddn keksinnon mukai-~
sesti alkyylifosfonihéppoa tal sen monoesterii. Naita fosfonihappo-
johdannaisia on aikaisemmin ehdotettu kaytettaviksi tavanomaisina
antioksidantteina termista oksidatiivista hajoamista vastaan alhais-
molekulaarisessa polyetéenissé Ja ne voidaan havainnollistaa seu-
ravalla yleiselld kaavalla

0

? [
R, - (CH,), - ? ~ OR,

OH

jossa R, ja R2’ toiéistaan riippumafta, tarkoittavat vetya, suoraa
tai haarsutunutta, enintdsn 20 hiiliatomia siszltivaa alkyyliayhméé,la?
aryyliryhm&d tai—bentsyyliryhmdi joka on substituoitu hydroksiryh-
malla Jja yhdelld tai kahdella, enintddn 6 hiiliatomia sisa@ltavialla
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alempialkyyliryhm&lla, ja jossa n on 1-10.

R, tarkoittaa mieluimmin suoraa tai haarautunutta, enintaén
22 hiiliatomia siséltévda alkyyliryhmaa, R, 4-hydroksi-di-3,5-
alempialkyyli—-fenyyliryhmasd ja n lukua 1.

Esimerkkeini sopivista substituenteista Rq voidaan mainita:
vety, metyyli-, etyyli-, propyyli-, butyyli-, amyyli-, 2-etyyli-,
heksyyli-, lauryyli-, setyyli-, tai stearyyliryhm&a. Lisdksi ovat
alempialkyyliryhmat substituentissa R5 mieluimmin tertidsrisia
butyyliryhmia. A

Esimerkkeind sopivista fosfonihappojohdannaisista voidaan
nainita: O-etyyli (4-hydroksi-3,5-di-tert.butyyli-bentsyyli)-
fosfonihappo, (2-etyy11—heksyyll) (4-hydroksi-3,5-di-tert. butyyli-
bentsyyli)- fosfonlhappx, O*stearyyll—(4—hydrok51 3,5-di.tert.bu~
tyyli-bentsyyli)-fosfonihappo, (4-hydroksi-3,5-di-tert.butyyli-
bentsyyli)-fosfonihappo, 0-(4-hydroksi-3,5-di-tert.butyyli-benffyyli)-
(4-hydroksi-3,5~di-tert.butyyli-bentsyyli)-fosfonihappo, O-amyyli-
amyyli-fosfonihappo tai O-stearyyli-stearyyli-fosfonihappo.

Pienpainepolyeteenillid tarkoitetaan keksinnon mukaisesti
eteenin homopolymeerejsi tai eteenin kopolymeereja enintddn 20 mooli-%:n
kanssa o-olefiineja, kuten propeenia, buteenia, penteeniid, hekseenia
Jne. | .

On selvdd ettad keksinndn puitteisiin kuuluvat myos ne suoritus-—
muodot, Joiden mukaan ko koostumukset tunnetulla tavalla sekoitetaan
muiden polymeerityyppien kanssa, kuten pienpainepolyeteenin kanssa,
jonka sulatwsindeksi on suurempi kuin 1,0 g/10 min., polypropeenin
tai homopolymeerien tai eteemin tai etyyliakrylaatin, butyyliakry-
1aatin,-vinyylia$etaatin Jjne. kopolymeerien muodossa olevan korkea-
painepolyeteenin kanssa.

Keksinnon mukaiset koostumukset voivat myds sisdltadad muita
tunnettuja lisdaineita, kuten pigmenttid, VOltelua%EEt 3,
ainetta, antioksidantteja, UV-stabilisaattoreita, kaytealnetta,
peroksideja Jjne.

Koostumukset valmistetaan tunnetulla tavalla, esimerkiksi
sekoittamalla fosfonihappojohdannaiset jauhemaiseen pienpainepoly-

, paasto-

eteeniin, lis8&mdlld n@md suoraan korkeamolekulaarisen pienpaine-
polyeteenin sulaan ta;ﬁ "masterbatch'in" kautta tunnetun kompaundi-
laitteiston awvulla, esim. Jatkuvasti tai Jjaksottaisesti toimivien
vaivauskoneiden, yksi- tai moniruuvisuulakepuristimien jne. avulla.
Keksintod havainnollistetaan seuraavissa suoritusesimerkeissi
Jotka eivat kuitenkaan ole tarkoitetut rajoittamaan sitd. Ilmoitetut

prosentit tarkoittavat painoprosentteja polymeeristd laskettuna.
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Esimerkeisssd suoritetaan vertailu tunnettuihin lisdaineisiin

ja merkinnat tarkoittavat:

AO T: oktadekyyli-3-(3',5'-di-tert.butyyli~4'-hydroksifenyyli)-
propionaatti
AO 11I1: tetrakis-/metyleeni-3-(3',5"'~di~tert.butyyli-4'-hydroksi-

fenyyli)~propionaatti/-metaani
AO III: I, 4'~tiobis~(6-tert.butyyli-m-kresoli)

AQ IV: N,N'~di~g-naftyyli-p-fenyleenidiamiini
AQ V: 2,6-di-tert.butyyli-p-kresoli
AO VI: kalsium-bis-(0O-etyyli-3,5-di-tert.butyyli-4-hydroksi-

bentsyyli-fosfonaatti)
AQ VII:  distearyylipentaerytritolidifosfiitti
AO VIII: trisnonyylifenyylifosfiitti

Egimerkki 1

Pienpainepolyeteenia Jjolla oli vaihteleva molekyylipaino maa-
ritetty sulatusindeksina, ASTM D-1238:n mukaan, 2,16 kg:n paino, =
sekoitettiin 0,05 %:n kanssa AQO I:t& nk. Banbury-vaivauslaitteessa
210°C:n sulatuslampotilassa, minka jalkeen sulatusindeksi maari- |

tettiin uudestaan:

a | b

Keskimdardinen Sulatusindeksi Sulatasindeksi Ristikytkenta
‘"mol. paino Nﬁ ennen sekoitta- ; sekoittamisen kerroin (a/b)

mista (g/10 min) jalkeen (g/10min)

62.000 | 11,0 11,0 1,0

70.000 7,7 7,0 T,
110 000 o 1,0 0,5 2,0
150.000 - 0,5 | 0,1 5,0
250.. 000 ' 0,1 | 0,01 10

Tédmd esimerkki osoittaa ettd ristikytkentid on huomattavasti
selvempi korkean molekyylipainon ts. alhaisen sulatusindeksin omaa-
vassa pienpainepolyeteenissé.

Esimerkki 2

Korkeamolekulaarista.pienpainepolymeerié, Joka o0li valmis-
tettu leijukerroksessa ja jonka tiheys oli 954 kg/m5 Jja sulatus-
indeksi 0,10 g/10 min. ASTM D-1238:n mukaan, 2,16 kg:n paino, sekoi-
tettiin eri kaupallisten antioksidanttien kanssa nk. Banbury-

vaivauslaitteessa 210°C:n sulatuslampdtilassa, minka jalkeen sula-
fusindeksi madritettiin:
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Sulatwsindeksi (g/10 min)

Ilman lisdysta < 0,01
0,05 % A0 I | 0,01
0,05 % AO II 0,01
0,05 % AO III 0,02
0,05 % A0 IV 0,02
0,05 % AO V - 0,01

Tamd esimerkki osoittaa ettd tavanomaiset antioksidantit
eividt missidn huomattavassa madrin estd sulastusindeksin alenemista

korkean molekyylipainon omaavassa pienpainepolyeteenissa.

Esimerkki 3
Esimerkin 2 menetelmdn mukaan sekoitettiin fosforipitoisia
antioksidantteja esimerkin 2 mukaiseen pienpalnepolyeteeniin:

Sulabusindeksi (g/10 min)
(ASTM D-1238, 2,16 kg:n paino)

Ilman lisdystid < 0,01
0,05 % AO VI < 0,01
0,05 % AO VII 0,02
0,05 % AO VIII 0,02

Tama esimerkki osoittaa ettd fosforipitoiset lis#daineelt eivat
yleensd missadn huomattavassa miirin estd sulabusindeksin alenemista.

Esimerkki 4 ‘
Esimerkin 2 menetelmédn mukaan sekoitettiin erilaisia fosfoni-

happojohdannaisia esimerkin 2 mukaiseen pienpainepolyeteeniin.
Sulatusindeksi (g/10 min)
. (ASTM D-1228, 2,16 kg:n paino)
Ilman lisaysta ' < 0,01

0,05 % O-etyyli-(3,5-di-tert.butyyli-
4-hydroksibentsyyli)-fosfoni-

happoa (A) 0,08
0,05 % %,5-di-tert.butyyli-4~hydroksi—
bentsyylifosfonihappoa (B) 0,09

Tamia esimerkki osoittaa ettd keksinnén mukaiset fosfonihappo-
johdannaiset tehokkaasti estaviat sulatusindeksin alenemisen kuuma-
tyostettiessi.

Esimerkki 5
Esimerkin 2 menetelm&n mukaan lis8ttiin fosfonihappojohdan-—

naisen A (esimerkistd #) ja antioksidantin AO I seosta esimerkin 2



pienpainepolyeteeniin.

Sulatusindeksi (g/10 min)
(ASTM D-123%8, 2,16 kg:n paino)

Ilman lisaysta < 0,01
0,02 % fosfonihappojohdannaista A 0,07
- 0,05 % fosfonihappojohdannaista A 0,08
0,02 % AO I | | | 0,01
0,05 % AO T | | 0,01
Seosta, Jjossa on O 05 % fosfoni-
happojohdannaista A ja 0,05 % AO I . 0,10

Timd esimerkki osoittaa ettd keksinnon mukaiset fosfonihappo-
johdannaiset myds yhdessé tavanomaisen fenolisen antioksidantin
kanssa tehokkaasti estavat sulakusindeksin alenemisen.

Esimerkki 6 o

Esimerkin 1 menetélmén mukaan sekoitettiin eri sula%usindekSin
omaavaa plenpalnepolyeteenla fosfonlhappoaohdannalsen A (e51merkls—
LA 4) kanssa A0 I:n asemesta esimerkin 1 mukaan. '

a _ b ' c

Sulatusindeksi ennen Sulabusindeksi sekoit- Ristikytkenta-
sekoittamista tamisen Jjalkeen ‘kerroin (a/b)
11,0 _ 11,0 1,0

757 . 757 1,0

1,0 : 0,9 _ 1,1

0,5 | 0,45 1,1

0,1 ' 0,08 1,25

' Tama egsimerkki osoittaa ettd fosfonihappojohdannaisella A on
voimakkaasti stabiloiva vaikutus verrattuna AOQ IT:een alhaisissa
sula#&sindekseissé (korkeissa molekyylipainoissa) kun taas vaiku-
tus korkeissa sula%usindekseissé/on suurin piirtein sama fosfoni-
happojohdannaiselle A -ja AO I:1lle, mik&d ilmenee verrattaessa esi-
merkin 1 kanssa. ’

Esimerkki 7 _ .

Esimerkin 2 menételmén mukaan lis&dttiin fosfonihappojohdan- -
naista A (esimerkki 4) seokseen, jossa oli 50 % pienpainepolyetee-
nid (tiheys 959 kg/ma, sulatusindeksi 0,10 g/10 min) ja 50 % korkea—
painepolyeteenid (tiheys 922 kg/ma, sulatusindeksi 0,5/10 min). '




Sulatusindeksi (g/10min)
(ASTM D-1238, 2,16 kg:n paino)

Tlman lisaysta 0,10
0,05 % A0 T - 0,20
0,05 % fosfonihappojohdannaista A 0,28

Tamd esimerkki osoittaa ettd keksinnon mukaiset fosfoniheappo-
Jjohdannaiset estdvdt sulabtusindeksin alenemisen myos korkeamolekulaa—
risen pienpainepolyeteenin ja toisen polymeerin seoksessa.

Esimerkki 8 | :

Pienpainepolyeteehijauhetta (tiheys 954 kg/m5 ja sulatus-
indeksi 0,05 g/10 min)'joka 0li valmistettu leijukerroksessa kuiva-
sekoitettiin antiokaédantin vast. fosfonihappojohdannaisen kanssa.
Tastad seoksesta muottiinpﬁhallettiin 6Q litran vetoisia astioita
tahidn tarkoitukseen sopivassa laitteistossa minkid Jdlkeen sula®us-
indeksi mddritettiin astioista otetuissa ndytteissa.

Sulatusindeksi (g/10 min)
ASTM D-1238, 2,16 kg:n paino

Ilman lisdysta _ - << 0,01
0,1 % AO I << 0,07
0,1 % fosfonihappojohdannaista A 0,03 -

Témd esimerkki osoittaa ettd keksinnén mukaiset fosfonihappo-
johdannaiset tehokkaasti estévét sulatusindeksin alenemisen muottiin-
puhallettaessa astioita kuivasekoitetusta korkeamolekulaarisesta

pienpainepolyeteenisti.
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Patenttivaatimukset:

1. Pienpainepolyeteenikoostumus, jolla on pienennetty taipumus
viskositeettikasvuun kuumatydstdssd, t unne t t u siitd, ettd
se on'pienpainepolyeteenié, jonka sulakusindeksi ASTM D-1238:n mu-
kaan, 2,16 kg:n paino, on alle 1,09/10 min ja ettd se sisdltdd vi-
hintddn 0,001 p-%, polymeeristd laskettuna, fosfonihappojohdannais-

ta, jonka yleinen kaava on

jossa R1 ja Ry, toisistaan riippumatta tarkoittavat vetyd, suoraa
tai haarautunutta, enintddn 30 hiiliatomia 51saltavaa alkyyliryhmdd
tai aryyliryhmdd, joka on substituoitu hydrokgzryhmalla ja yhdelld
tai kahdella enintd&n 6 hiiliatomia sisdltdvdlld alempialkyyliryh-
malld, ja n on 1-10,

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus, t unne t tu
siitd, ettd fosfonihappojohdannaisen mddrd on suurempi kuin 0,005
paino-% polymeeriéta laskettuna.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen koostumus, t u n n e t-
t u siitd, ettd pienpainepolyeteenin sulatusindeksi ASTM D-1238:n
mukaan, 2,16 kg:n paino, on alle 0,5 g/10 min.

4, Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen koostumus,

tunnettu siitd, ettd fosfonihappojohdannaisella on yleinen

kaava
Ry 0
f
OH CH - P - OR
Z 1 1
OH
.R4

jossa R1 tarkoittaa vetyd tai suoraa tai haarautunutta, enintdin 22
hiiliatomia sisdltdvdd alkyyliryhmidi ja R, enintddn 6 hiiliatomia
sisdltévdd alempialkyyliryhm&@d, mieluimmin tertidiristd butyyliryh-

mad.

IR
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Patentkrav:

1. Lagtryckspolyetenkomposition med minskad bendgenhet for vis-
kositetsbkning vid varmbearbetning, k & nne t ec knad ddrav,
att den innefattar lagtryckspolyeten med smdltindex enligt ASTM D-
1238, 2,16 kg vikt, understigande 1,0 g/10 min och minst 0,001 vikt-
procent, rdknat pa polymeren, av ett fosfonsyraderivat med den all-

midnna formeln

R2 - (CH2)n - - OR1

g"‘d—>0

dar R1 och R2 oberoende av varandra betecknar véate, en rak eller
grenad alkylgrupp innehallande upp till 30 kolatomer eller en aryl-
grupp substituerad med en hydroxygrupp och en eller tva lagalkylgrup-
per innehallande upp till 6 kolatomer och ddr n = 1-10.

2. Komposition enligt patentkravet 1, k d nnetecknad
ddrav, att mingden fosfonsyraderivat &verstiger 0,005 viktprocent
rdknat pa polymeren.

_ 3. Komposition enligt patentkravet 1 eller 2, k @ nne¢tec k-
n a d ddrav, att smdltindex f8r lagtryckspolyeten enligt ASTM D-
1238, 2,16 kg vikt, understiger 0,5 g/10 min.

4, Komposition enligt ndgot av fdregdende patentkraven, X & n-

netecknad didrav, att fosfonsyraderivatet har den allmidnna

formeln

dar R1 betecknar vidte eller en rak eller grenad alkylgrupp innehdl-
lande upp till 22 kolatomer och dir R, betecknar en lagalkylgrupp
innehallande upp till 6 kolatomer, féretridesvis en tertidr butyl-

grupp.

ERRIBN
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