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&) Sammendrag En silanfornettbar kopolymerblanding omfattende:

(a) 100 vektdeler av en kopolymer fremstilt ved radikalpoly-
merisering av en polymeriserbar monomerblanding bestdende
hovedsakelig av etylen og en etylenumettet silanfor-
bindelse med en hydrolyserbar organisk gruppe under et
hgyt trykk, og inneholdende silanforbindelsen i en mengde
pad 0,1 til 5 vekt%, . ’

(B) fra 0,001 til 10 vektdeler av en silanolkondensasjons-
katalysator, og '

(C) fra 0,01 til 5 vektdeler av en silanforbindelse med en
hydrolyserbar organisk gruppe.
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Foreliggende oppfinnelse vedrgorer en ekstruderbar silan-
fornettbar kopolymerblanding som kan gi ekstrudater med
forbedret utseende uten & nedsette fornettingstakten ved det
initiale trinn ved fornetting av en fornettbar etylenko-
polymer og som kan anvendes ved forskjellige forme- og

stopeprosesser.

En fremgangsmdte for fornetting av et stept produkt av en
etylenkopolymer som er podemodifisert med en umettet silan-
forbindelse, under anvendelse av vann, er beskrevet for
eksempel 1 japansk patentpublikasjon 1711/73. Denne fornet-
tingsmetode er fordelaktig fremfor andre metoder, for
eksempel fornetting under anvendelse av organiske peroksyder
eller bestrdaling, ved at utstyret er enkelt, begrensningene
med hensyn til formebetingelsene er smé&, og gjenncmferingen
er enkel.

For eksempel ved fremstilling av fornettede elektriske led-
ninger er det formbare temperaturomrdde ved fornettings-
metoden under anvendelse av organiske peroksyder fra 120 til
140°C, mens det ved silanfornettingsmetoden er mulig & forme
ved formetemperaturen for en ufornettet etylenpolymer, dvs.

ved hoye temperaturer.

Silanfornettingsmetoden, som er industrielt fordelaktig,
anvendes sdledes pa forskjellige omrader, for eksempel for
fremstilling av elektriske ledninger, ledninger, rer,
filmer, ark, hule formlegemer og oppskummede formlegemer.

En etylenkopolymer oppnadd ved radikalpolymerisering av
etylen og en umettet silanforbindelse er gkoriomisk fordelak-
tig og anvendes for eksempel som beskrevet i henhold til
japansk patentsgknad (OPI) 9611/80 (betegnelsen "OPI" an-
vendes heri for "publisert japansk patentsgknad").

Ved forming og fornetting ved hjelp av silanfornetting under
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anvendelse av etylenkopolymer foregdr imidlertid kondensa-
sjonsreaksjoner ved det initiale trinn i en ekstruderer
under ekstruderingsforming og det vil gjerne bli ujevnheter
pd overflaten av et formlegeme. Dette er en ytterst stor
mangel som nedsetter den kommersielle verdi av produktet og
det har vart et sterkt behov for forbedring.

Som et resultat av forskjellige undersgkelser for & over-
vinne de problemer som man har hatt ved tidligere kjent
teknikk, er det funnet at problemene kan overvinnes uten &
nedsette takten for fornettingen i sitt initiale trinn hvis
en spesifikk mengde av en silanforbindelse med en organisk
gruppe som er hydrolyserbar under ekstruderingen tilsettes
til en silanfornettbar etylenkopolymer hvortil en silanol-
kondensasjonskatalysator er blitt tilsatt. Den foreliggende
oppfinnelse er basert pad denne erkjennelse.

Det er fplgelig et formdl for den foreliggende oppfinnelse &
tilveiebringe en ekstruderbar silanfornettbar kopolymer-
blanding omfattende:

(A) 100 vektdeler av en kopolymer fremstilt ved radikal-
polymerisering av en polymeriserbar monomerblanding
hovedsakelig bestdende av etylen og en etylenumettet
silanforbindelse med en hydrolyserbar organisk gruppe i
nerver av en radikalpolymerisasjonsinitiator og et
kjedeoverfpringsmiddel under et heyt trykk, og inne-
holdende silanforbindelsen i en mengde p& fra 0,1 til
5 vekt%,

(B) fra 0,001 til 10 vektdeler av en silanolkondensasjons-
katalysator, kjennetegnet ved at den dessuten omfatter

(C) fra 0,01 til 5 vektdeler av en silanforbindelse med en
organisk gruppe som er hydrolyserbar under ekstrude-

ring, valgt fra mettede eller umettede silaner.

Detaljert beskrivelse av oppfinnelsen
Etylenkopolymeren anvendt som komponent (A) i blandingen i
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samsvar med den foreliggende oppfinnelse er en kopolymer
hovedsakelig bestdende av etylen og en etylenumettet silan-
forbindelse med en hydrolyserbar organisk gruppe.

Betegnelsen "hovedsakelig bestdende av" anvendt heri betyr
at etylenkopolymeren kan inneholde opptil 30 vekt% av andre
kopolymeriserbare monomerer enn etylen og den etylenumettede
silanforbindelse med en hydrolyserbar organisk gruppe. Eks-
empler pd slike eventuelle monomerer inkluderer o-olefiner
som propylen, heksan-1l og 4-metylpenten-1, videre vinyl-
estere som vinylacetat og vinylbutyrat, umettede organiske
syrederivater som metylakrylat og metylmetakrylat, umettede
aromatiske monomerer som styren og O-metylstyren, og vinyl-
etere som for eksempel vinylmetyleter og vinylfenyleter.
Disse eventuelle monomerer kan vare tilstede i etylenkopoly-
meren i1 en hvilken som helst form, for eksempel podeform, en
tilfeldig form eller en blokkform.

Den etylenumettede silanforbindelse som kan anvendes er
valgt fra forskjellige forbindelser med en etylenumettet
binding som kan kopolymerisere med etylen, og en hydrolyser-
bar silangruppe. Disse forbindelser er representert ved
formelen:

RSiR’ .Y, ,
hvori R er en etylenumettet hydrokarbyl- eller hydrokarbyl-
oksygruppe, R’ er en alifatisk mettet hydrokarbylgruppe, Y
er like eller forskjellige hydrolyserbare organiske grupper,
ogner 0, 1 eller 2.

Eksempler pa umettede silanforbindelser er forbindelser med
den ovenfor beskrevne formel hvori R er vinyl, allyl,
isopropenyl, butenyl, cykloheksenyl eller y-metakryloksy-
propyl, Y er metoksy, etoksy, formyloksy, acetoksy, propion-
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oksy, alkyl eller arylamino, og R’ er metyl, etyl, propvyl,
dekyl eller fenyl.

De spesielt foretrukne umettede silanforbindelser er for-
bindelser representert ved den felgende formel, og Y-
metakryloksypropyltrimetoksysilan:

CH, = CHSi(OA),
hvori A er en hydrokarbylgruppe med 1 til 8, og foretrukket
1 til 4, karbonatomer.

De mest foretrukne umettede silanforbindelser er vinyltri-
metoksysilan, vinyltrietoksysilan og yY-metakryloksypropyl-
trimetoksysilan.

Etylen og den umettede silanforbindelse kopolymeriseres
under hvilke som helst betingelser slik at kopolymerisering
av de to monomerer inntreffer. Mer spesifikt kopolymeri-
seres disse monomerer under et trykk pa 500 til 4.000
kg/cm?2, foretrukket 1.000 til 4.000 kg/cm?, og ved en tempe-
ratur pa fra 100 til 400°C, foretrukket 150 til 350°C, i
nerver av en radikalpolymerisasjonsinitiator, eventuelt
sammen med opp til omtrent 30 vekt% av en komonomer og et
kjedeoverforingsmiddel. De to monomerer bringes i kontakt
med hverandre samtidig eller trinnvis 1 en reaktor av
beholder- eller rortypen, foretrukket i en reaktor av be-
holdertypen.

Ved kopolymeriseringen av etylen og den umettede silanfor-
bindelse kan det anvendes hvilke som helst radikalpolymeri-
sasjonsinitiatorer, komonomerer og kjedeoverferingsmidler
som konvensjonelt anvendes ved homopolymerisering av etylen

eller kopolymerisering av etylen med andre monomerer.

Eksempler pd& radikalpolymerisasjonsinitiatorer inkluderer
(a) organiske peroksyder som lauroylperoksyd, dipropionyl-
peroksyd, benzoylperoksyd, di-t-butylperoksyd, t-butyl-
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hydroperoksyd, og t-butylperoksyisobutyrat, videre (b)
molekylazrt oksygen, og (c¢) azo-forbindelser som for eksempel

azo-bisisobutyronitril og azo-isobutylvaleronitril.

Eksempler pd de eventuelle komonomerer er de samme som de

ovenfor beskrevne kopolymeriserbare monomerer.

Eksempler pa kjedeoverfeoringsmidler inkluderer (a) parafin-
hydrokarboner som metan, etan, propan, butan og pentan,
videre (b) 0-olefiner som propylen, buten-1 og heksen-1,

(c) aldehyder som formaldehyd, acetaldehyd og n-butylalde-
hyd, (d) ketoner som aceton, metyletylketon og cykloheksa-
non, (e) aromatiske hydrokarboner, og (f) klorerte hydrckar-
boner.

Den kopolymer som anvendes i blandinger i samsvar med opp-
finnelsen inneholder 0,1 til 5 vekt%, foretrukket 0,3 til
3 vekt%, og mest foretrukket 0,5 til 2 vekt%, av den
umettede silanforbindelsesenhet.

Jo heyere innholdet av den umettede silanforbindelse er i
kopolymeren, desto sterre er den mekaniske styrke og varme-
motstanden i det silanfornettede produkt derav. Hvis
imidlertid innholdet av slik umettet silanforbindelse er for
heyt, reduseres strekkforlengelsen og varmeforseglbarheten
av det fornettede produkt. P& bakgrunn av dette er inn-
holdet av umettet silanforbindelse i kopolymeren begrenset
til omrd&det 0,1 til 5 vekt%. Denne kopolymer kan blandes
med andre olefinpolymerer, og ogsd 1 dette tilfellet er inn-
holdet av umettet silanforbindelse i blandingen begrenset
til omradet 0,1 til 5 vekt$%.

Den silanolkondensasjonskatalysator som anvendes som kom-
ponent (B) i blandingen i samsvar med oppfinnelsen velges
generelt fra de forbindelser som konvensjonelt kan anvendes
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som en katalysator for akselerasjon av dehydratiserings-

kondensasjon mellom silanolgrupper.

Eksempler pa silanolkondensasjonskatalysatorer er karboksyl-
syresalter av metaller som tinn, sink, jern, bly og kobolt,

organiske baser, uorganiske syrer og organiske syrer.

Representative eksempler pd silanolkondensasjonskatalysa-
torer er (1) karboksylsyrer av metaller som dibutyltinn-
dilaurat, dibutyltinndiacetat, dibutyltinndioctoat, stanno-
acetat, stannokaprylat, blynaftenat, blykaprylat og kobolt-
naftenat, videre (2) organiske baser som etylamin, dibutyl-
amin, heksylamin og pyridin, (3) uorganiske syrer som
svovelsyre og saltsyre, og (4) organiske syrer som toluen-
sulfonsyre, eddiksyre, stearinsyre og maleinsyre.
Silanolkondensasjonskatalysatoren anvendes i en mengde pa
0,001 til 10 deler, foretrukket 0,01 til 5 deler, og mest
foretrukket 0,01 til 3 deler p& vektbasis pr. 100 deler av
etylenkopolymeren som komponent (A). Hvis mengden av sila-
nolkondensasjonskatalysator er mindre enn 0,001 vektdel pr.
100 vektdeler komponent (A) foregdr ikke fornettingsreak-
sjonen i tilstrekkelig grad, og hvis pad den annen side
mengden av silanolkondensasjonskatalysator er mer enn

10 vektdeler pr. 100 vektdeler komponent (A) foregdr lokal
geldannelse i ekstrudereren under ekstrudering og ekstru-
datet har et meget darlig utseende.

Silanforbindelsen med en hydrolyserbar organisk gruppe
anvendt som komponent (C) kan vare mettede eller umettede
silaner sa lenge som de har en slik hydrolyserbar organisk
gruppe. P& bakgrunn av lett tilgjengelighet anvendes
foretrukket den etylenumettede silanforbindelse som utgjer
komponent (A). De mest foretrukne silanforbindelser med en
hydrolyserbar organisk gruppe er vinyltrimetoksysilan,
vinyltrietoksysilan, og Yy-metakryloksypropyltrimetoksysilan.
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Komponent (C) anvendes i en mengde pa 0,01 til 5 deler,
foretrukket 0,05 til 3 deler, og mest foretrukket 0,1 til 2
deler pd vektbasis pr. 100 deler etylenkopolymer anvendt som
komponent (A). Hvis mengden av komponent (C) er mindre enn
0,01 vektdel pr. 100 vektdeler etylenkopolymer kan den
onskede virkning i samsvar med oppfinnelsen ikke oppnas.
Hvis pd& den annen side mengden av komponent C er mer enn

5 vektdeler pr. 100 vektdeler etylenkopolymer vil fornet-
tingstakten i det initiale trinn synke betraktelig og for &
oppnd et produkt med tilstrekkelig varmemotstand md behand-
lingstiden for fornettingen ¢ke og dette resulterer i
nedsatt arbeidseffektivitet.

Blandingen i1 samsvar med den foreliggende oppfinnelse er
tilstrekkelig hvis den bare har den ovenfor beskrevne
sammensetning fer eltingen. For eksempel kan komponentene
(A), (B) og (C) fremstilles til den eonskede sammensetning i
en eltemaskin. Eltingen kan gjennomferes ved hjelp av
konvensjonelle metoder, og bruk av en ekstruderer fore-
trekkes. Det eltede produkt blir sd silanfornettet med vann

(inklusive fuktighet).

Blandingen i samsvar med den foreliggende oppfinnelse frem-
bringer en bemerkelsesverdig virkning slik at utseendet av
det oppnadde formede produkt forbedres ved den enkle foran-
staltning at det tilsettes en passende mengde av silanfor-
bindelse som komponent (C) ved ekstruderingseltingen, og
dette gker sterkt den praktiske verdi av blandingen i
samsvar med oppfinnelsen som et formematerial for et har-

piksformlegeme.

De fplgende eksempler og sammenligningseksempler illustrerer

blandingen i samsvar med oppfinnelsen.

Eksempler og sammenligningseksempler
Etylenkopolymeren i eksempel 1 vist i den etterfglgende



174813

8

tabell ble fremstilt ved hjelp av feplgende prosedyrer.

En reaktor (indre volum 1,5 liter) utstyrt med et rereverk
ble tilfert en blanding av etylen, vinyltrimetoksysilan og
propvlen (molekylvektmodifiseringsmiddel), og t-butyl-
peroksyisobutyrat {(radikalutvikler) under de betingelser som
er gitt i det folgende, for kontinuerlig fremstilling av en
etylenvinyltrimetoksysilankopolymer.

Tilfert mengde:

Etylen 43,0 kg/time
Vinyltrimetoksysilan 0,39 kg/time
Propylen 0,65 kg/time
t-butylperoksyisobutyrat 2,1 kg/time
Temperatur pa tilferte monomerer:
65°C
Polymerisasjonstrykk:

2.000 kg/cm?

Maksimum reaksjonstemperatur:
241°C

Mengde produsert:
58 kg/time

I eksempler 2 til 12 og sammenligningseksempler 1 til 18 ble
det fremstilt kopolymerer pd samme mate som 1 eksempel 1 med
unntagelse av at utgangsmaterialene og de tilferte mengder
derav ble endret som vist i den felgende tabell.

Til 100 vektdeler av hver av kopolymerene ble det tilsatt

5 vektdeler av en katalysatorutgangsblanding bestdende av
polyetylen inneholdende 1 vekt% dibutyltinndilaurat og en
silanforbindelse med en hydrolyserbar organisk gruppe (typen
og mengden av silanforbindelsen er vist i tabellen). Blan-
dingen ble tilfert til en skrueekstruderer av fullkonisk
type (diameter 20 mm, L/D 20, kompresjonsforhold 2,5) og
ekstrudert til en jevntykk trdd med diameter 2 mm ved en



174813

9

ekstruderingstemperatur pa 200°C og antall skrueomdreininger
50 pr. min.

Trddene ble bedemt med hensyn til deres utseende ved de
folgende kriterier:

o: fullstendig glatt overflate
A: merkbar ujevn overflate
X: kraftig ujevnhet over hele overflaten

Tréddene ble neddykket i varmt vann (80°C) i syv timer og
deres gelfraksjoner ble malt ved ekstraksjon av en 0,5 g
prove av hver trad med kokende xylen i en Soxhlet ekstraktor
i 16 timer.

Innholdet av etylenumettet silanforbindelse i hver av
kopolymerene ble malt ved hjelp av et infrargd-spektrofotom-

eter.

Bedpmmelsesresultatene er vist 1 tabellen.
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PATENTRRAV

1. Ekstruderbar silanfornettbar kopolymerblanding omfat-

tende:

(A) 100 vektdeler av en kopolymer fremstilt ved radikal-
polymerisering av en polymeriserbar monomerblanding
hovedsakelig bestdende av etylen og en etylenumettet
silanforbindelse med en hydrolyserbar organisk gruppe i
nervaer av en radikalpolymerisasjonsinitiator og et
kjedeoverforingsmiddel under et heyt trykk, og innehol-
dende silanforbindelsen i en mengde pd fra 0,1 til
5 vekt$%,

(BY fra 0,001 til 10 vektdeler av en silanolkondensasjons-
katalysator,

karakterisert v ed at den dessuten om-

fatter: _

(C) fra 0,01 til 5 vektdeler av en silanforbindelse med en
organisk gruppe som er hydrolyserbar under ekstru-
dering, valgt fra mettede eller umettede silaner.

2. Blanding som angitt i krav 1,
karakterisert ved at silanforbindelsen med
en hydrolyserbar organisk gruppe er vinyltrimetoksysilan,
vinyltrietoksysilan, eller y-metakryloksypropyltrimetoksy-
silan.

3. Blanding som angitt i krav 1,

karakterisert ved at mengden av komponent
(C) er fra 0,05 til 3 vektdeler pr. 100 vektdeler komponent
(A), foretrukket fra 0,1 til 2 vektdeler.
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