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Union Carbide Corporation, New York, USA

Ruiskupuristettavigsa olevat, ruisku-
puristettuun pienpaineiseen etyleeni-
polymeraattiin perustuvat seokset
Sprutpressbara, pd ett sprutpressat
lagtrycks-etylenpolymerat baserade
blandningar

Keksinnén kohteena on ruiskutettavissa olevaan etyleenipolymeraattiin
perustuva seos ja varsinkin ruiskutettavissa olevaan pilenpaineiseen
etyleenipolymeraattiin perustuva sellainen seos, jolla on entistd
pienempi taipumus sulamisviskositeetin suurenemiseen seosta kuumassa
tal sulattamalla sekoitettaessa. ZXeksinnon kohteena ovat myds tdllai-
sesta seoksesta ruiskupuristetut tuotteet.

Polyolefiinihartseihin perustuvia secksia kuumassa sekoitettaessa lisi-
td4dn usein hapetuksen estoaineita hartsin limmdssd tapahtuvan, hapettu-
miseen perustuvan hajoamisen estimiseksi, mik# voi aiheuttaa seoksen
viskogsiteetin muuttumista,

Pienpaineiseen polyetyleeniin perustuvia seoksia kuumassa sekoitettaessa
tapahtuu joskus seoksen sulamisviskositeetin suurenemista, joka aiheutuu
polymeraatin molekyylien vdlisestid ristisitoutumisesta, mikd johtaa
polymeraatin keskiméddriisen molekyylipainon suurenemiseen. Sulamis-
viskositeetin tdmi suureneminen voi johtaa suurentuneisiin tehontarpei-
siin seosta mybhemmin kdytettdessd ruiskupuristettujen kaupallisten
tuotteiden, esim. putkien, kalvotuotteiden, puhaltamalla valettujen
sdilididen ja s&hkdjohtimien ja kaapelituotteiden eristeen valmistami-

seksi.
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Vigkogiteetin t8llaisen suurenemisen haitallisia vaikutuksia, kuten
suurempaa tehontarvetta, suurempien leikkuuvoimien k#Hyttson perustuvaa
mekaanista hajoamista ja sekoituskaluston pienempdid tuotantokykyd voi-
taisiin jossain mddrin rajoittaa nostamalla kdytettyid sekoituslampis-
tilaa. Limpotilan tdllaista nostamista ei kuitenkaan voida ilman
muuta hyvdksyd, koska se pyrkii johtamaan esim. polymeraatin virin
muuttumiseen ja pahojen hajujen syntymiseen. Polymeraatissa kidytetidin
lisdksei yleisesti lisdaineita, joilla on mddrdtty kriittinen hajoamis-
léampdtila, jota ei voida ylittdid, ja tdmd rajoittaa myds sekoitusldmpo-
tilan nostamista. ILisiksi asettavat kHytettidvien erityyppisten kuuma-
sekoituslaitteistojen lammityskapasiteetit rajoituksia.

Polyetyleenihartsiin perustuvia seoksia kuumassa sekoitettaessa mahdolli-
sesti esiintyvd viskositeetin suureneminen pyrkii olemaan paljon vaka-
vampi haitta siing tapauksessa, ettd hartsina kidytetiddn suuren molekyyli-
painon omaavaa pienpaineista polyetyleenid. DPienpaineisen polyetyleenin
k&yton kehittdminen uusia sovellutuksia varten viime vuosina on johta-
nut suuremman molekyylipainon omaavien polymeraattien kdyttstn. Koska
hartsia kuumassa sekoitettaessa suureneva viskositeetti pyrkii tulemaan
yhd vakavammaksi haitaksi sellaisten pienpaineisten polyetyleenien
yhteydessd, joilla on suuret molekyylipainot, ovat tdllaisten hartsien
kuumassa sekolttamiseen liittyvat kiytdnndlliset vaikeudet yhi suurentu-

neet.

Erdiden suuren molekyylipainon omaaviin hartseihin perustuvien seosten
yhteydessd on tdten mahdotonta helposti sisdllyttdi niihin lisdaineita
tavanomaista kuumasekoitustekniikkaa soveltaen. Sen sijaan on ryhdytty
lisdaineiden sellalseen sekoitusmenetelméin, jonka mukaan nimi lisi-
aineet sekoitetaan kuiviltaan polymeraattiin tidmin sulamislampdtilan
alapuolella olevassa lédmpdtilassa. Témd pyrkii kuitenkin mm. johtamaan
lisdaineen epdtasaiseen jakautumiseen seoksessa. Jos edelleen tdllai-
sesta kulvassa sekoitettuun pienpaineiseen polyetyleeniin perustuvasta
seoksesta valmistetaan esim. ruiskupuristetiuja tuotteita ruiskupuristus-
laitteistossa, on valmiin tuotteen hartsin sulamisviskositeetti paljon
suurempi kuin alkuperédisen polymeraatin viskositeetti, miki johtuu poly-
meraatin ristisitoutumisesta ruiskupuristusvalmistuksen aikana.

Tavanomaisilla hapetuksen estoaineilla ja muilla tunnetuilla lisdaineil-
la suoritetut kokeet osoittavat, ettd ndiden aineiden avulla ei ollen-—
kean voida estdd ndiden seosten visgkositeetin suurenemista tdllaisissa
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ruiskupuristusolosuhteissa, tai ainakin on saavutettu hytty pieni. Téami
voidaan tulkita siten, ettd tavanomaiset hapetuksen estoaineet eividt
kykene estamididn niitd tavanomaisia ristisitoutumisreaktioita, jotka
Juullaan aiheutuvan vapaiden radikaalien lisn#dolosta,

Lisdaineita ruiskupuristettavissa seoksissa kdytettiessid on myds tidrkedd
kdyttdsd sellaisia lisdaineita, jotka mik#li mahdollista korostavat
ruiskupuristettujen tuotteiden pintaominaisuuksia.

Témdn keksinnon mukaan on kuitenkin nyt todettu mahdolliseksi tehokkaas-
ti estdd suuren molekyylipainon omaavaan pienpaineiseen etyleenipoly-
meraattihartsiin perustuvien ruiskupuristettavissa olevien seosten
vigkositeetin suurenemista lisddmdlli ndihin seoksiin midridttyjad tri-
fenyylifosfiiniyhdisteitd, minkd lis#ksi ndiden lisHaineiden kdytto
parantaa nédistd seoksista esim. ruiskupuristettujen tuotteiden pinta-
ominaisuuksia. N&in ollen keksinnotn kohteena ovat ruiskupuristettavissa
olevat ja ruiskupuristetut suuren molekyylipainon omaavaan pienpainei-
seen etyleenipolymeraattiin perustuvat sellaiset seokset, jotka sisdlti-

loimisaineina ja nadistd seoksista ruiskupuristettujen tuotteiden pinta-
ominaisuuksien parantajana. .

parantavia stabiloimisaineita kdytettdviksi ruiskupuristettavissa,
suuren molekyylipainon omaaviin etyleenipolymeraatteihin perustuvissa
seoksigssa.

Keksinndn toisena tarkoituksena on aikaansaada sulamisviskositeettia
parantavia stabiloimisaineita kidyettédviksi ruiskupuristettavissa,
suuren molekyylipainon omaaviin etyleenipolymeraatteihin perustuvissa
seoksissa, jolloin polymeraatti on tuotetta, joka on valmistettu
suhteellisen pienen paineen alaisissa olosuhteissa kromipitoisen kata-
lysaattorin avulla,

Keksinnon tarkoituksena on myss aikasnsaada sulamisviskositeettia
parantavia stabiloimisaineita kdytettdviksi ruiskupuristettavissa,
suuren molekyylipainon omaaviin etyleenipolymeraatteihin perustuvissa
seoksissa, jolden aineiden avulla seokset saadaan helpommin kisitelts-
viksi ilman, ettd niiden sulamisviskositeettiominaisuudet sanottavasti
tai ei ollenkaan muuttuvat tavanomaista kuumasekoituslaitteistoa kdytet-
tdessid,
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Keksinnon tarkoituksena on myds aikaansaada sulamisviskositeettia
parantavia stabiloimisaineita kdytettdviksi ruiskupuristettavissa,
suuren molekyylipainon omaaviin etyleenipolymeraatteihin perustuvissa
seoksissa, joiden aineiden ansiosta seosten kaikki lisdaineet voidaan
helposti kuumassa sekoittaa yhteen rakeiksi tai helmiksi, joten seoksia
ei tarvitse k&ytt&dd kuivassa sekoitettuna jauheena, ja tdten vdltetddn
ne haitat, esim. pienet tuotantomiidridt, jotka liittyvidt jauhemaisten
materiaalien kdsittelyyn ruiskupuristuslaitfeistossa, jossa muodostuu

sulatetta.

Keksinnon tarkoituksena on myds aikaansaada sulamisviskositeettia
parantavia stabiloimisaineita kdytettiviksi ruiskupuristettavissa suuren
molekyylipainon omaaviin etyleenipolymeraatteihin pprustuvissa seoksissa,
jotka eivdt aiheuta ainakaan sanottavaa polymeraatin viarin muuttumista.

Keksinnon tarkoituksena on edelleen aikaangaada sulamisviskositeettia
parantavia stabiloimisaineita k&ytettiviksi ruiskupuristettavissa suuren
molekyylipainon omaaviin etyleenipolymeraatteihin perustuvissa seoksissa,
joilmn aineita voidaan tehokkaasti kHyttdd suhteellisen pienin konsentraa-
tioin niin, ettd kdyttdolosuhteissa stabiloimisainetta ei vaella seok-
sesta ollenkaan tai ei ainakaan sanottavasti.

Keksinntn tarkoituksena on myds aikaansaada sulamisviskositeettia
parantavia stabiloimisaineita k&dytettdviksi ruiskupuristettavissa,
suuren molekyylipainon omaaviin etyleenipolymeraatteihin perustuvissa
seoksissa, jotka voidaan helposti valmistaa synteettisesti.

Keksinndn tarkoituksena on myds aikaansaada sulamisvisgkositeettia
parantavia stabiloimisaineita kAytettdviksi ruiskupuristettavissa,

suuren molekyylipainon omaaviin etyleenipolymeraatteihin perustuvissa
seoksissa, jotka parantavat ndistid seoksista ruiskupuristettujen tuottei-
den pintaominaisuuksia.

Keksinnon ndmid ja muut tavoitteet saavutetaan kdyttim&lld midrdttyji
trifenyylifosfiiniyhdisteitd sulemisviskositeetin stabiloimisaineina
erdissd ruiskupuristettavissa olevissa, suuren molekyylipainon omaaviin
etyleenipolymeraatteihin perustuvissa seoksissa.

Keksinnon mukaiset ruiskupuristettavissa olevat etyleenipolymeraatteihin
perustuvat seokset sisdltdvat 100 paino-osaa etyleenipolymeraattia ja
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sulamisviskositeettia stabiloivat m#frit middrdttyjd trifenyylifosfiini-
yhdisteita.

Keksinntn mukaisissa seoksissa kidytettdvit etleenipolymeraatit ovat
kiinteitd (25 oC:ssa) materiaaleja, jotka voivat olla etyleenin homo-
polymeraatteja tai sekapolymeraatteja, jotka sisidltdvit 2 80 mooli-%
homopolymeroitunutta etyleenis ja'g 20 mooli-% yhtd tai useampaa muuta
alfa-olefiinia, kuten propyleeniid, buteeni-1:a, penteeni-i:a ja hekseeni-
1:a, N&Eihin etyleenipolymeraatteihin kuuluvat pienen, keskinkertaisen

ja suuren tiheyden omaavat polymeraatit, joiden tiheysalue (ASTM 1505
koemenetelmd, suhditus normin ASTM D-1248-72 mukaan) on noin 0,88...

0,96 ja sulamisindeksi (ASTM D-1238 2,16 kp/cm2 koepaine), joka on
pienempi kuin 1,0 g/10 min. ja sopivasti pienempi kuin 0,5 g/10 minuuttia.
Sulamisindeksi 0,1 g/10 min. vastaa keskimolekyylipainoa, joka on yli

100 000,

Etyleenipolymeraatteja valmistetaan pienpaineolosuhteissa < 6900 KPa,

ja sopivasti noin 1035...2415 kPa, jolloin sopivasti kdytetdin kannatet-
tuja kromikatalysaattoreita., Nidistd mainittakoon US-patentissa
2.835.721 selitetyt kamnatetut kromioksidikatalysaattorit ja US-paten-
teissa 3.324.095 ja 3.%24.101 selitetyt kannatetut silyylikromaatti~
katalysaattorit., Xatalysaattorit sisidltdvit kanninta, kromiyhdistettd
ja valinnenvaraisesti erilaisia modifioimisaineita. Polymeraatteja
voidaan valmistaa liuos- tal lietemenetelmid soveltaen, kuten on selitet-
ty US-patenteissa 2.825.721; 3.324.095 ja 3.324.101, tai niit#-.voidaan
valmistaa soveltamalla US-patentissa 3.790.036 selitettyd fluidaatio-
kerrosmenetelnmid, Ndiden patenttien selitykset sisdllytetdédn tdhin
viitteen#,

Polymeraatit sisdltdvit tavallisesti jdinndkseni kannatettua kromi-
pitoista katalysaattoria vdhemmin kuin 10 miljoonasosaa, ja sopivasti
vahemmén kuin noin 3...4 miljoonasosaa, laskettu kromimetallina. Poly-
meraatit, jotka on valmistettu k&yttdmdlld kromioksidia ja silyyli-
kromaattiyhdisteitd, kuten bis-(trifenyylisilyyli)-kromaattia. sisdltivid
katalysaattoreita, eivdt ole tdysin kyllidstyneet, vaan niiden on péddte-
asemassa olevien (kylldstymdttomien) vinyyliryhmien pitoisuus, noin

1 vinyyliryhmd polymeraatin molekyyliZ kohden.

Keksinndn mukaisissa seoksissa kédytettdvien trifenyylifosfiiniyhdisteiden
rakennekaava on
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jossa kaavassa Ar tarkoittaa fenyyli&d, R' tarkoittaa halogeeniradikaalia
(¢1, Br, J tai F), tai Cqee.0g kyllastynyttd tai kylldstamatontd hiili-
vetyradikaalia, ja n on kokonaisluku O0,..5. R'-ryhmi& voi olla yhdessd,
kahdessa tai kolmessa fenyyliryhmidssd tai puuttua kokonaan. R'-ryhmien
esiintyessd fenyyliryhmien yhteydessd el jokaiseen fenyyliryhméin
tarvitse liittyd yhtd monta R'-ryhmii,

Trifenyylifosfiiniyhdisteistid mainittakoon: trifenyylifosfiini, tri-
(orto-, meta- ja para-)-tolyylifosfiini, tri-2,3-ksylyylifosfiini,
tris-(orto-, meta- ja para)-(kloorifenyyli)-fosfiini, tri-(orto-, meta-
ja para-)-(etyylifenyyli)-fosfiini.

Keksinnon mukaisissa seoksissa luullaan trifenyylifosfiiniyhdisteiden
toimivan siten, ettd ne estdvdt polymeraattimolekyylien ristisitoutumi-
sen, T&assd vaiheessa el tiedetd, vaikuttaako kromikatalysaattorin
jddnnosten ldsniolo trifenyylifosfiiniyhdisteiden aktiviteettiin.

Keksinnén mukaiset seokset sisdltédvit trifenyylifosfiinia riittivin
madrin halutun sulamisviskositeettia stabiloivan vaikutuksen saavuttami-
seksi. Timd matird on tavallisesti vahintddn 0,001 paino-% koko seoksen
painosta. On vaikeaa esittdi trifenyylifosfiiniyhdisteen konsentraation
tarkkaa ylédrajaa, johtuen mahdollisesti kdytettidvien seosten vaihteluis-
ta, jotka koskevat itse polymeraatteja, polymeraatin saastumista ja
trifenyylifosfiiniyhdisteiden ohella kdytetyistd muista lisdaineista,
Niiden késittelyolosuhteiden vaihtelut, joissa seoksia kdytetdidn, voivat
myss vaatia trifenyylifosfiiniyhdisteiden eri suurien mi#rien kiyttimistid
Ftyleenipolymeraatin ja trifenyylifosfiiniyhdisteen ns. kantapanoksissa
voi olla trifenyylifosfiiniyhdisteits erittdin suurin konsentraatioin,
Jotka ovat suuruusluckkaa 5...25 paino-%. N&itd kantapanoksia voidaan
kdyttdd myShemmin laimennettaviksi suuremmalla etyleenipolymeraatti-
madrdlld. Trifenyylifosfiiniyhdisteen edullinen konsentraatio on noin
0,01...1,0 paino-%, varsinkin 0,05...0,15 paino-%, seoksen koko painosta.

Btyleenipolymeraatin ja trifenyylifosfiiniyhdisteiden lisdksi voivat
keksinnin mukaiset seokset myds sopivasti sisdltdi tavanomaisia ligé~
aineita, kuten pigmentteji, esim, hiilimustaa, voiteluaineita, hapetuk-
sen estoaineita ja UV-valolta stabiloivia aineita. NHitd lisdaineita
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kdytetdidn tarpeellisin mHirin halutun vaikutuksen saavuttamiseksi.

Keksinnon mukaiset seokset voivat myds sisdltdi pienehk&in painomiirin,
toisin sanoen N 50% yhtd tai useampaa hartsia, jotka sopeutuvat keksin-
non mukaiseen etyleenipolymeraattiin halutuissa kdHyttdolosuhteissa.
Ndistd muista hartseista mainittakoon etyleenin homopolymeraatit ja
etyleenin sekapolymeraatit muiden alfa-olefiinien kanssa, joita valmis-
tetaan pienen paineen alaisena (X 6500 KPa), mutta joiden sulamisindeksi-
arvot ovat = 1,0 g/10 min., edelleen polypropyleeni, ja etyleenin homo-
polymerastit ja etyleenin sekapolymeraatit muiden alfa-olefiinien tai
polymeroitavissa olevien vinyyliestereiden, kuten etyyliakrylaatin,
butyyliakrylaatin ja vinyyliasetaatin kanssa, joita valmistetaan suurisse
paineissa (2 65 KPa) ja tavallisesti vapaita radikaalikatalysaattoreita

ksyttden.

Keksinnon mukaisia seoksia voidaan valmistaa soveltamalla tavanomaisia
sekoitusmenetelnii, esim. sisdllyttdmdlld trifenyylifosfiiniyhdiste ja
muut mahdolliset lisZaineet etyleenipolymeraattiin, joka alkuaan on
jauhemaisena, lisdamdlld ~lisdaineet suoraan etyleenipolymeraatin sulat-
teeseen, tai kiyttdmidlli kantapanoslisidystsd tavanomaisten sekoitus-
laitteistojen avulla, joista mainittakoon jatkuvasti tai panoksittain
toimivat vatkaimet ja yksi- tai moniruuviset ruiskupuristimet.

Keksinnon mukaisista ruiskupuristettavista seoksista voidaan valmistaa
ruiskupuristettuja tuotteita tavanomaista ruiskupuristuslaitteistoa,
kuten putki- ja kalvoruilskupuristimia kdyttien.

Seuraavat esimerkit kuvaavat keksintdd, mutta eivit mitenkiddn rajoita

sen piiriid.
Egimerkit

Seuraavissa esimerkeissd prosenttimidiridt on laskettu kdytetyn etyleeni-
polymeraatin painosta.

Ndissd esimerkeissd kidytetyt etyleenipolymeraatit omasivat sulamis-
indeksejid, jotka olivat p 0,4 g/10 min., ja ne olivat etyleeni-buteeni-
1-sekapolymeraatteja, joita valmistettiin US-patentissa 3.790.0%6 selite-
tyn fluidaatiokerrosmenetelmin avulla kdyttamdllda piidioksidin kannatta-
maa bis-(trifenyylisilyyli)-kromaattikatalysaattoria noin 2070 kPa -
paineessa. Niissi sekapolymeraateissa oli noin 97,5...98,4 mooli-%
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etyleenid ja noin 1,6...2,5 mooli-% buteeni-1:a.

Piidioksidikannin o0li keskinkertaisen tiheyden omaavaa piidioksidia,
jonka pinfta oli noin 300 mz/g, huockosten keskihalkaisija noin 20 nm
ja hiukkasten keskikoko noin 70 am. Piidioksidikantimia aktivoitiin
lémpokdsittelemdlld noin 450...600 ®0:ssa 2 18 tuntia typpikaasussa,
Katalysaattorissa oli noin 3,3 g trifenyylisilyylikromaattia/100 g
kanninta. Xammatettua kromiyhdistettd kdsiteltiin myds 3 moolilla
A1l (dietyylialumiinioksidina, joka on pelkistysainetta) Cr-moolia
kohden.

Esimerkeissid verrattiin toisiinsa seuraavien tavanomaisten stabiloivien

lisdaineiden k&yttod:

SA-I 4,4-tio~bis=-(6~tert.butyyli-m-kresoli)

SA-II tetrakis-/ metyleeni-3-(3',5'-di~tert.butyyli-4'-hydroksi-
fenyyli-propionaatti_7-metaani

SA-III 1,1',3-tris~/"5-tert.butyyli-m-kresoli_7-butaani

SA-IV distearyyli~tiodipropionaatti

SA-V  di-(n-oktyyli)-tina-5,5'~bis-(iso~oktyyli-merkapto-asetaatti)

SA-VI syklinen neopentaani-tetra-aryyli-bis-(oktadesyylifosfiitti).

Polymeraattien seosten ominaisuuksia tutkittiin seuraavien koemenetel-
mien avulla:
Tiheys ASTM D-1505: Levyad suhditettiin tunnin ajan 120 ®¢:gsa
: tasapainokiteisyyden saavuttamiseksi
Sulamisindeksi ASTM D-1238:; Mitattiin 190 OC:ssa, ilmaistiin g/10 min.
Valumisindeksi ASTM D-12328: litattiin sulamisindeksikokeessa ilmaistul-
la kymmenkertaisella painolla,

Sgimerkit 1...3

Kolme seosta valmistettiin erikseen sekoittamalla kulloinkin noin

22,7 kg etyleenin ja buteenin sekapolymeraattia ja eri méirdt erilaisia
lisdaineita. Sekapolymeraatin tiheys oli 0,942 g/cmB, sulamisindeksi
0,23 g/10 min ja valumisindeksi 28 g/10 min. Katalysaattorin kaunin
oli aktivoitu 600 °C:ssa.

seokset sekoitettiin yksiruuvi-ruiskupuristimessa sidiesuulaketta
kdyttden ja sulatteen limpstilan ollessa 260 °C.
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BEsimerkin 1 mukaista seosta kdytettiin vertailuna ilman trifenyyli-
fosfiiniyhdistettd. Esimerkkien 2 ja % seoksissa o0li keksinnon mukaisen:
sulamista stabiloivana aineena 0,05 vast. 0,1 paino-% trifenyylifosfiini:
Jokaisessa seoksessa oli 2,5 paino-% hiilimustaa secksen stabiloimiseksi
UV-gdteilyyn ndhden, ja 0,05 mino-% lisdainetta SA-I.

seuraavasgsa taulukossa I, samoin kuin sulamisindeksi ja valumisindeksi
sekoittamisen jdlkeen.

Taulukko I
BEsimerkki- Paino-% Sulami g~ Valumig-
seos PP indeksi indeksi,
g/ 10 min, g/10 min.
1 0 - 0,15 18
2 0,05 0,25 26
3 0,1 0,28 27

Némd lukuarvot osoittavat, ettd trifenyylifosfiinin kdytts estds
harteiseoksen sulamisindeksin ja valumisindeksin sanottavamman pienene-—
migen ja titen keskimolekyylipainon suurenemisen kuumassa sekoittamisen
aikana. Kuten edelld mainittiin oli hartsin sulamisindeksi 0,23 g/

10 min. ennen sekoittamista.

Jokalsesta esimerkkien 1...3 mukaisesta seoksesta ruiskupuristettiin
myos vesiputki, jonka sis@halkaisija oli 27,18 mm ja seindménpaksuus
2,06 mm, k&yttdm@lls tyyppid 24" NRM-(tavaramerkki) nimistid putken
ruiskupuristinta, jossa o0li alipaineinen viimeistelysidili®.

Seuraavassa taulukossa II on ndytetty putken sisi- ja ulkopintojen
silmin arvosteltu ulkondks:

Taulukko II

Putki valmistettu

esimerkkiseoksesta Sisdpinta Ulkopinta
1 hyvin karkea  himme3
2 siled ja himmed kirkas
3 giled ja takkui~

nen
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Vain esimexkkien 2 ja 3 mukaisista seoksista saatiin tdten valmiste-
tuiksi putkindytteitid, jotka ulkon#on perusteella olivat kaupalliselta

kannalta hyviksyttédvissi.

Esimerkit 4...5

Valmistettiin erikseen kaksi sekoitettua seosta samalla tavoin kuin
esimerkissd 1...3 etyleenin ja buteenin sekapolymeraatista, jonka
tiheys oli 0,953, sulamisindeksi oli 0,20 ja valumisindeksi 20 g/10 min.
Katalysaattorin valmistukseen kdytethy kannin oli lampdaktivoitu 450 O¢:

S84,

Jokaisessa sekoitetussa séoksessa oli 2,5 paino-% hiilimustaa ja 0,05
paino-% lisHainetta SA-I.

Molemmissa seoksissa 0li seuraavassa taulukossa III mainitut miHrit
trifenyylifosfiinia, ja sekoittamisen jédlkeen olivat sulamisindeksi
ja valumisindeksi kuten tidssd taulukossa on esitetty.

Taulukko III
Esimerkki- Paino-% Sulamis- Valumis-
seos TPP indeksi, indeksi,
g/10 min, g/10 min.
4 0 0, 11 14
5 0,05 0,17 16

Nam&d lukuarvot osoittavat, ettd trifenyylifosfiinin kiyttéminen estis
gekoitetun hartsin sulamisindeksin ja valumisindeksin sanottavamman
pienenemisen ja tdten keskimolekyylipainon suureneminen,

Kummastakin esimerkin 4 ja 5 mukaisesta seoksesta ruiskutettiin esi-
merkissd 1...3 mainitulla tavalla vesiputki (sisihalkaisija 27,18 mm,
ja seindménpaksuus 2,06 mm). Putken sisi- ja ulkopintojen ulkon#&ko
gilmin arvosteltuna on esitetty seuraavassa taulukossa IV.

Taulukko IV

Putki valmistetiu

esimerkkiseoksesta Sisédpinta Ulkopinta
4 himme korkea

5 puolikirkas giled
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Ainoastaan esimerkin 5 mukaisesta seoksesta valmistettu putkiniyte oli
ulkondon perusteella arvosteltuna kaupalliselta kannalta hyviksyttavissa.

Esimerkit 6...9

Valmistettiin neljd sekoitettua seosta erikseen samalla tavoin kuin
esim., 1...3, kahdesta eri etyleenin ja buteenin sekapolymeraatista.
Toisen sekapolymeraatin (hartsin A) tiheys oli 0,936, sulamisindeksi
0,22 g/10 min ja valumisindeksi 23 g/10 min., ja toisen sekapolymeraatin
(hartsin B) tiheys oli 0,939, sulamisindeksi 0,32 g/10 min ja valumis-
indeksi 32 g/10 min. N#iden molempien polymeraattien valmistukseen
kdytetyn katalysaattorin kannin oli aktivoitu 600 ®¢:gs3a.

Jokaisessa sekoitetussa seoksessa oli 2,5 paino-% hiilimustaa ja 0,5
paino-% lisdainetta SA-I.

Seuraavagsa taulukossa V on esitetty neljidn seocksen sisdltiamat midrdt
trifenyylifosfiinia (TPP) samoin kuin niiden sulamisindeksi ja valumis-
indeksi sekoittamisen j&lkeen,

Taulukko V
Esimerkkiseos . .:...7 . Paino-% Sulamis- Valumis-
no Hartsia PP indeksi, indeksi,
g/10 min g/10 min.
6 A 0 0,13 20
7 A 0,05 0,24 25
8 B 0 0,20 27
9 B 0,05 0,35 30

Némd lukuarvot osoittavat, ettd trifenyylifosfiinin k&yttZminen esti
sekoitetun hartsin sulamis-~ ja valumisindeksien sanottavamman alenemi-
sen ja tdten keskimolekyylipainon suurenemisen kuumasgssa suoritetun
sekoittumisen aikana.

Esimerkit 10...19

Valmistettiin erikseen kymmenen sekoitettua seosta sekoittamalla ndiden
komponentit sulatuslémpdtilassa 248...271 °C (Werner-Pfleiderer ZSK-
tyyppisessd) (tavaramerkki) keksinkertaisessa lomistuvassa ruuviruisku-—

puristimessa., Jokaisen seoksen valmistukseen kdytettiin noin 22,7 kg
esimerkeisssd 4 ja 5 k8ytettyd sekapolymeraattia. Seoksissa el ollut
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mitdEn hiilimustaa, mutta sen sijaan niissd oli erilaisia lis8aineita
erikseen tai yhdistelmind, kuten seuraavassa taulukossa VI on esitetty.

Téssd taulukossa VI on esitetty kymmenen seoksen sisdltimdt vaihtelevat
mddrdt trifenyylifosfiinia ja muita lisdaineita samoin kuin sulatus-
lampdtilat. Tdssd taulukossa on myds esitetty sekoitettujen hartsien
sulamisindeksi ja valumisindeksi sekoittamisen jdlkeen.
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N&mid lukuarvot osoittavat, ettd yksist@én trifenyylifosfiinin kdyttdmi-
nen, kaikista kidytetyistd lisdainejdrjestelmistsd, esti sekoitettujen
hartsien sulamisindeksin ja valumisindeksin sanottavamman pienenemisen

ja tidten keskimolekyylipainon suurenemisen kuumassa suoritetun sekoitta-
misen aikana, toisiinsa verrattavissa ruiskupuristusolosuhteissa ja
toisiinsa verrattavia lisdainemddrisd kadytettdessd. Ainocastaan lisd-
aineiden suhteellisen suuri konsentraatio esimerkissd 14 kykeni stabiloi-
maan sekoitetun hartsin sulamisindeksin ja valumisindeksin suhteellisen
alhaisessa sulatuslimpdtilassa 248 °c.

Patenttivaatimukset

1., Ruiskupuristettavissa olevaan etyleenipolymeraattiin perustuva
seos, tunnettu siitid, ettd siind onetyleenipolymeraattia,
jonka sulamisindeksi on pienempi kuin 1,0 g/10 min., ja pHiteasemassa
olevien vinyyliryhmien pitoisuus, joka on noin yksi vinyyliryhmi poly-
meraattimolekyylid kohden, ja

sulamisviskositeettia stabiloivin m¥drin vihintddn yhtd trifenyyli-
fosfiiniyhdistettd, jonka rakennekaava on

Rf
R' (.:sr)/ " R!
™ (ar) p ()"

jossa kaavassa Ar tarkoittaa fenyyliid, R' tarkoittaa halogeeniradikaalia
tai 01 ...05 hiilivetyradikaalia, ja n on kokonaisluku 0...5.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukaisesta seoksesta valmistettu ruiskupuris-
tettu tuote.

5. Patenttivaatimuksen 2 mukainen ruiskupuristettu tuote, tunne t -
T u  siitd, ettd se on putki.

4. Patenttivaatimuksen 2 mukainen ruiskupuristettu tuote, tunne t tu
giitd, ettd se on kalvo.

5. Menetelmd etyleenipolymeraattiin perustuvien seosten sulamisviskosi-

teetin stabiloimiseksi nditéd seoksia kuumassa sulattamalla sekoitettaessa
tal ruiskupuristettaessa, jolloin etyleenipolymeraatin sulamisindeksi on
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pienempi kuin 1,0 g/10 min, ja pditeasemassa olevien vinyyliryhmien
pitoisuus on noin yksi vinyyliryhm& polymeraattimolekyyliZ kohden,

tunnet tu siitd, etti mainittuun seokseen sekoitetaan ennen
mainittua kuumassa suoritettua sekoittamista tai ruiskupuristamista
sulamisviskositeettia stabiloivin md&rin vidhintdsn yhtd trifenyyli-

fosfiiniyhdistettd, jonka rakennekaava on
R'
n
(ax)”

t

R!
P —— (ary B

jossa kaavassa Ar tarkoittaa fenyylid, R' tarkoittaa halogeeniradikaalia
tal C1...05 hiilivetyradikaalia, ja n on kokonaisluku 0...5.

|
R~

(ar)

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmd, t unne t tu siitd,
ettid mainittu seos ruiskupuristetaan putkeksi.

7. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmd, t unne t t u siits,
ettd mainittu seos ruiskupuristetaan kalvoksi.

Patentkrav

1. P& ett sprutpressbart etylenpolymerat baserad blandning, k a nne -
tecknad ddrav, att den inneh&ller ett etylenpolymerat med ett
smdltindex om mindre #n 1,0 g/10 min och ett inneh&ll av vinylgrupper

i dndléige, approximativt en vinylgrupp per polymeratmolekyl, och i
smdltviskositeten stabiliserande mingder av minst en trifenylfosfin-
forening med strukturformeln

R'n

N me N
DTS (4r) P (ar)~” M

dér Ar betecknar fenyl, R' betecknar en halogenradikal eller en 01...05
kolvdteradikal, och n 4r ett helt tal 0...5.

2. Sprutpressad produkt framstilld av blandningen enligt patentkravet 1.

3. Sprutpressad produkt enligt patentkravet 2 i form av ett ror.
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4, Sprutpressad produkt enligt patentkravet 2 i form av en film.

5. Forfarande for stabilisering av smé@ltviskositeten hos pd etylen-
polymerat baserade blandningar under blandning eller sprutpressning

av dessa som het smdlta, varvid etylenpolymeratets smdltindex &r mindre
dn 1,0 g/10 min och inneh8llet av vinylgrupper i dndlige Hr approxima-
tivt en vinylgrupp per polymeratmolekyl, k &nnetecknat dirav,
att man blandar i nZmnda blandning fdre blandningen eller sprutpress-
ningen av ndmnda heta smdlta i smdltviskositeten stabiliserande mingder
av minst en trifenylfosfinfdrening med strukturformeln

R!
w7

R' . R!
17 (ar) P (ary~"  ®

ddr Ar betecknar fenyl, R' betecknar en halogenradikal eller 01...05
kolvidteradikal, och n dr ett helt tal 0...5.

6. Forfarande enligt patentkravet 5, k E&nnetecknat diarav,
att man sprutpressar ndmnda blandning till ett . ror.

7. Forfarande enligt patentkravet 5, k Enne tecknat dirav,
att man sprutpressar ndmnda blandning till en film.
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