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Fremgangsmadte for fremstilling av for-
nettet skumplast pd basis av termo-

plastiske etylen-kopolymerer.

Oppfinnelsens gjenstand er en fremgangsmate til frem-
stilling av skumformige etylen~kopolymefer.

Det er kjent at man kan gke varmefastheten av skumplast
ved fornetning ved hijelp av peroksyder eller energirik straling.

Oppfinnelsen vedrgrer en fremgangsmate for fremstilling
av fornettet skumplast pd& basis av termoplastiske etylen-kopoly-
merer som inneholder a) 60-97 vekt% etylen, b) 3-40 vekt% av en
eller flere vinylestere av syrer med 2-5 C-atomer eller alkyl-
estere av etylenisk umettede mono- eller dikarboksylsyrer med opp
til 5 c-atomer, og eventuelt c¢) opp til 20 vekt% akryl- eller
metakrylsyre, ved blanding av etylen-kopolymerene med drivmidler,
fornetningsmidler og ytterligere hjelpestoffer ved temperaturer
pé 10-100°¢ over polymerenes ﬁrystallittsmeltepunkt og ved trykk

som ligger over drivmiddeltrykket ved blandingstemperaturen.
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Fremgangsmaten er karakterisert ved at kopolymerene til-
blandes, som fornetningsmidler og hijelpestoffer:

1) 0,5-5 deler svovel,

2) 0,5-7 deler av et oksyd av et toverdig metall,

3) 0,2~5 deler vulkanisasjonshjelpemiddel og

4) 0,2-2 deler av en fettsyre eller harpikssyre, hvor alle

deler er vektdeler som er regnet pd 100 vektdeler ko-
polymer, hvoretter den homogene masse ekspanderes pa

kijent mate.

Fra GB-PS 1 050 164 er det riktignok kjent & fremstille
fornettet skumplast pd basis av etylenkopolymerer, idet man som
fornetningsmiddel benytter organiske peroksyder. For & muliggijgre
tilblandingen av peroksyd ved moderate temperaturer tilsatte man
en liten mengde oppl@gsningsmiddel (svellemiddel) for polymeren.

Da peroksydfornettet plast er vanskelig & ekstrudere, ble ekstru-
deringen foretatt sd raskt at bare en del av fornetningen fant
sted i ekstruderen. Fornetningen ble fullfgrt i en varmesone som
var anordnet etter ekstruderen.

Sgkeren har imidlertid funnet at det heller ikke ved disse
tiltak er mulig a arbeide med peroksyder som fornetningsmidler pi
tilfredsstillende mate, da peroksydfornetningen har tendens til &
forlgpe uensartet, slik at det i produktet finnes omrader som ex
meget sterkt fornettet, og slike som praktisk talt ikke er for-
nettet. Fornetningsandelen, regnet pa hele produktet, kan da wvere
lav. Et slikt produkt lar seg riktignok ekstrudere, men i det
ekstruderte materiale opptrer det stadig forstyrrelser pd grunn av
de sterkt fornettede omrader. Resultatet blir derfor intet homogent, —_
men et kvalitativt mindreverdig ekstrudat.

I motsetning til ovenstdende oppstdr det ved fremgangs-
madten i henhold til foreliggende oppfinnelse jevn fornetning. Frem-
for alt lar de fornettede olefin-kopolymerer seg ekstrudere uten
forstyrrelser. I motsetning til den teknikk som anvender peroksyd,
er det her mulig & ekstrudere ogsa sterkt fornettede olefin-kopoly-
merer (kfr. f.eks.. eksempel 7 i det fglgende). Dette faktum henger
simmen med den forskijellige art av fornetning, idet fornetningen
av blandingen ifglge oppfinnelsen foregdr ved hjelp av svovelbroer.
Hvorledes denne eksperimentelt pdviste effekt kan forklares teo-
retisk, kan man riktignok ikke si med sikkerhet i dag.

.
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De svellemidler som anvendes ifglge det britiske patent-
skrift, stemmer for gvrig delvis overens med de drivmidler som
anvendes ifglge den foreliggende oppfinnelse. Nar det gjelder vul-
kanisasjonshjelpemidlene, sa er det kjent at disse forhgyer metall-
oksyders evne til 3 fornette vinylkloridplast, se GB-PS 1 OLl5 413,
Det dreier seg imidlertid her om en helt annen plast, og det antydes
ingenting om at dén skal oppskummes.

En fremgangsmite som viser stor likhet med den foreliggende
oppfinnelse, .men ikke omfatter tilsetningen av elementart svovel,
er omtalt i den avdelte sgknad nr. 3860/72.

Som drivmiddel kan man ifglge oppfinnelsen anvende hydro-
karboner og halogenerte hydrokarboner hvis kokepunkt ligger 25 til
150°C under smeltepunktet for kopolymerisatet. Med smeltepunkt
menes her krystallittsmeltepunktet. Egnede drivmidler er
a) alifatiske hydrokarboner med 3 til 5 C-atomer, sasom propan,
butan, pentan eller propen, buten eller penten. Spesiell betydning
som drivmiddel har isobutan eller hydrokarboner med 5 til 7 karbon-
atomer og minst 2 sidestdende metylgrupper, som har kokepunkt
mellom -10 og +60°c. Av slike kan nevnes isopentan, isocheksan,
2,2~dimetylbutan. Av de klorerte hydrokarboner skal fremfor alt
nevnes metylklorid, etylklorid og diklormetan.

Egnede klorfluorkarbonforbindelser er diklordifluocrmetan,
fluortriklormetan, monofluorklormetan, 1,2,2-trifluortrikloretan og
1,1,2,2-tetrafluordikloretan.

Man anvender slike mengder av drivmidler at blandingene
inneholder 15 til 35 vektdeler av drivmidlet, regnet pad 100 vekt-
deler kopolymerisat. Mengden av drivmidlet retter seg etter den
gnskede volumvekt av det skumformige etylen-kopolymerisat og av
trykk- og temperaturbetingeisene under forarbeidingen.

b) Faste drivmidler som spaltes ved skummetemperaturen, under
dannelse av nitrogen eller karbonsyre, f.eks.azoforbindelser sasom
azodikarbonamid eller azoiso-smgrsyredinitril eller aromatiske sulf-
hydrazider. Videre kan karbonater i blanding med syrer sasom
blandinger av natriumkarbonat og organiske syrer brukes.

Etylen-kopolymerisatene blandes med driymidlet i n®rver av
svovel, oksyder av toverdige metaller, fett- eller harpikssyrer og
vulkanisasjonsakseleratorer.

Av metalloksydene er bariumocksyd og sinkoksyd serlig
egnet,
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Av fettsyrene kommer iszr stearinsyre, oljesyre og
palmitinsyre pd tale.

Med wvulkanisasijonshijelpemidlene som kan anvendes i for-
bindelse med oppfinnelsen, forstdes slike stoffer som anvendes til
akselerering av vulkaniseringen av kautsjuk.' Egnede forbindelser
er f.eks. tiazoler sdsom 2-merkaptobenztiazol og/eller dibenzo-
tiazoldisulfid. Meget godt egnet er videre tetraalkyl- og/eller
dialkyldiaryltiuramdisulfider, f.eks. tetraetyltiuramdisulfid.
Videre kan man som vulkanisasjonsakseleratorer anvende sterke baser
fra piperidin- eller guanidinrekken, respektive organiske derivater
av ammoniakk, eller ammoniumforbindelser med 1 til 4 alifatiske
rester, savel som kondensasjonsprodukter av alifatiske aldehyder
med ammoniakk eller aminer. Egnet er f.eks. difenylguanidin,
heksametylentetramin eller krotonylidenanilin.

For fremstilling av skumstoffer med szrlig fin celle-
struktur kan det tilsettes sakalte kimdannere. Sxrlig egnet ex
finpulveriserte silikater, f.eks. talkum, som hensiktsmessig an-
vendes i mengder fra 1 til 3 vektprosent, regnet pa kopolymerisatet.
Anvendelsen av slike inerte pulvermaterialer som kimdannere ved
polystyren-skumplastekstrudering er i og for seg kjent fra det
prioritetseldre norske utlegningsskrift nr. 129 910. Ogsd de faste
drivmidler kan gjgre tijeneste som kimdannere, nar de tilsettes i
mindre mengde ved siden av et weskeformig drivmiddel.

Blandingene kan foruten de nevnte komponenter inneholde
ytterlige komponenter, sasom fyllstoffer, farvestoffer, flamme-
beskyttende midler, antistatiske midler, stabiliserende midler,
glidemidler eller ogsd andre polymerisater, f.eks. polyetylen,
polypropylen og polyisobutylen. Disse andre polymerisater kan
foreligge i mengder opptil 20 vektprosent, regnet pa kopolymerisatet.

De termoplastiske etylen-kopolymerisater blandes i termo-
plastisk tilstand med drivmidlene. Man arbeider da som sagt wved
temperaturer som ligger 10 til lOOOC, spesielt 30 til 90°¢c over
polymerisatenes krystallittsmeltepdnkt. Blandingene holdes under
trykk som ligger over drivmiddeltrykket, slik at drivmidlet under
klandingsbetingelsene stadig foreligger i flytende tilstand. Med
drivmiddel-trykket forstdr man drivmidlets damptrykk over det
smeltede kopolymerisat. Blandingene ekspanderes etter endt blande-~
prosess 1 homogen tilstand. Med dette skal det forstds at blan-
dingene bringes inn i en sone hvor trykket ligger under drivmiddel-~
irykket ved blandingstemperaturen. Mest hensiktsmessig er det &
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ekspandere blandingene i en sone med atmosferetrykk. Til frem-
stilling av blandingen anvender man med fordel kontinuerlig ar-
beidende blandeinnretninger. Blant disse har s&rlig ekstrudere
{skruepresser) vist seg egnet. Dimeﬁsionene pa blandeinn-
retningen skai velées SliKk at.aet dannef sey en nowoygeun bianding
av etylen—kopolymékisat, tilsetningene og drivmidlet ved utlgp
fra blanderommet og inntreden i ekspanderingssonen. Blandingene
kan ogsd fremstilles i diskontinuerlig arbeidende innretninger,
f.eks. i trykkbeholdere med rgreinnretning. Etter fremgangsmaten
ifglge oppfinnelsen kan man oppnd skumplast av forskjellig form.
Sdledes kan man oppnd endelgse gkumprofiler, f.eks. plater, opp-
blaste folieslanger ellerrgr. Fremgangsmaten egner seg ogsd til
omhylling av gjenstander med skumplast.

Fremgangsmaten har s@rlig betydning ved fremstillingen av
findelte skumstoffer. Disse kan f.eks. oppnas ved kontinuerlig
utpressing av de blandinger som skal oppskummes, og oppdeling av
blandingen fgr oppskummingen. Man oppndr ifglge fremgangsmiten med
flytende drivmidler skumstoffpartikler med diametre mellom 3 og
20 mm, hvis volumvekt kan ligge over 15 g/l, fortrinnsvis mellom
15 og 40 g/1. Med faste drivmidler oppnas skumstoffer med 300 til
600 g/1 volumvekt. Slike skumstoffpartikler kan f.eks. anvendes
som polstringsmateriale, fyllstoffer for puter, isolasjon eller
som midler til & gjgre grunnen (jordbunnen) porgs. Plater og
folier som er fremstilt i henhold til oppfinnelsen, gjgr nytte ved
varme- oé lydisolasjon.

De ifglge fremgangsmaten oppnadde skumstoffer har et gel-
innheold som kan ligge mellom 20 og 70 vektprosent. Med gelinnhold
skal det forstds de ulgselige andeler som eksempelvis bestemmes
ved & lgse polymerisatet i dekahydronaftalin ved temperaturer pa
140%. De oppnadde skumstoffer har en termisk stabilitet som
ligger 20 til 30°C over den termiske stabilitet for skumstoffer som
utelukkende fremstilles ved anvendelse av kopolymerisatene. Det
var, som foran omtalt, overraskende at de blandinger som ifglge
oppfinnelsen skaleppskummes, til tross for det hgye gelinnholdet
lar seg presse ut gjennom dyser og skumme cpp.

De i eksemplene nevnte deler er vektdeler.

Eksempel 1
100 deler av et terpolymerisat av 82 deler etylen, 8 deler

akrylsyre og 10 deler akrylsyre-t-butylester blandes med 1 del
svovel, 2,5 deler sinkoksyd, 0,5 del palmitinsyre og 1 del difenyl-
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guanidin i 3 deler talkum. I en dobbeltskrue-ekstruder plastifi-
seres 60 deler av denne blanding pr. time og blandes med 9 deler
isobutan. Oppholdstiden i ekstruderen utgjgr for blandingen 4
minutter, og topptemperaturen er lGOOC. Den homogene blanding
presses ut over en bredspaltet dyse med dimensijonene 75 x 4,7 mm.
Derved skummer massen opp til et endeldst skumband med tverrsnitt
80 cmz. volumvekten av skummet utgjgr 22 g/l, gelinnholdet 46
vektprosent (dette bestemmes ved oppldsning av skummet ved 140°¢
i dekahydronaftalin. Prosentene angir skummets innhold av ulgselige
bestanddeler).

Skummet er varmebestandig opptil 100°%c. Det kan f.eks.
anvendes som kulde- og varmeisolasjon.

En under de samme betingelser ekstrudert blanding, som ikke
inneholder noen tilsetninger (svovel, sinkoksyd, palmitinsyre og
difenylguanidin), fgrer ved anvendelse av dyser med samme apning
ikke til noe brukbart skum. Reduserer man dyse-tverrsnittet til
30 x 4,7 mm, s3 kan man oppnd et skum som har et tverrsnitt pa
30 cm2 ¢3 en varmebestandighet opptil 75°C. Dette skum har mer
grovcellet struktur. '

Eksempel 2

100 deler av et kopolymerisat av 78 deler etylen og 22
deler akrylsyre~t-butylester blandes tgrt med 1,8 deler svovel,

7 deler bariumoksyd, 2 deler stearinsyre, 1,5 deler 2-merkapto-
benzotiazol og 2 deler talkum. 18 deler av denne blanding plasti-
fiseres pr. time i en enkeltskrue-ekstruder og blandes med 3 deler
tetrafluordikloretan. Oppholdstiden i ekstruderen utgjgr 3 minutter
og topptemperaturen 165°c. FEkstruderer man gjennom en runddyse med
4 mm diameter og fordeler den oppskummende streng ved hjelp av en
varm-avkutningsinnretning, sd oppnas partikler med diameter 12 mm.

Skumpartiklene har et gelinnhold pd 68 vektprosent og en
varmestabilitet pad 95°C.

Med skum fra kopolymerisatet uten fornettende tilsetninger
oppnas bare varmestabiliteter pd 75°%. Et forsgk pad & forbedre
varmestabiliteten ved filsetning av 1 del benzoylperoksyd, fgrte alt
etter temperaturfgringen av ekstruderen enten ikke til noen merkbar
fornetting av kopolymerisatene eller til plutselig, fullstendig
fornetning og derved til stillstand av arbeidsgangen.
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Eksempel 3

.

100 deler av et kopolymerisat av 72 deler etylen, 5 deler
akrylsyre-t-butylester og 17 deler akrylsyre blandes tgrt med 0,5
del svovel, 1,5 deler magnesiumoksyd, 1 del stearinéyre og 0,8 del
tettametyltiuramdisulfid, samt 3 deler talkum. Denne blanding
plastifiseres i en ekstruder ved en gjennomgang av 15 deler pr.
time og blandes med 3 deler av en hydrokarbonhlanding av 60 vekt-
prosent igocbutan og 40 vektprosent n-butan. Den homogene blanding
ekspanderes over en foliebldsedyse. Det oppstdr en skumfolie-
slange med lukkede celler av volumvekt 60 g/l med tykkelse 1 mm

og gelinnhold 30 vektprosent.

Eksempel. 4
100 deler av et etylen-kopolymerisat som inneholder 12

deler vinylacetat innpolymerisert, blandes tgrt med 1 del svovel,
2 deler sinkoksyd, 1l del harpikssyre, 0,8 del dibenzotiazoldi-
sulfid og 0,5 del azodikarbonamid som gassavspaltende kimdanner.
Blandingen plastifiseres under tilsetning av 15 deler isopentan
pr. 100 deler polymerisat i en enkeltskrue-ekstruder med foran-
sjaltet utfdrselsekstruder og ekstruderes i form av en rundprofil. -
Den oppnddde skumstreng har et gelinnhold pd 21 vektprosent.

En skumstreng som var fremstilt ut fra kopolymerisatet
og drivmidlet uten tilsetningene i henhold til oppfinnelsen,

hadde den halve diameter og en mer grovcellet struktur.

Eksempel 5
100 deler av et kopolymerisat av 85 deler etylen, 5 deler

akrylsyre-t-butylester og 10 deler akrylsyre blandes tgrt med 1 del
svovel, 1,5 deler bariumoksyd, 1 del oljesyre, 1 del dibenzotiazol~-
disulfid og 3 deler azodikarbonamid. Denne blanding plastifiseres
i en ekstruder ved gjennomfgring av 20 deler pr. time og formes til
et rgr med diameter 10 cm og veggtykkelse 1 mm. Det fremkomne
materiale har volumvekt 450 g/l og gelinnhold 35 vektprosent.

Eksempel 6 .
100 deler av et kopolymerisat som inneholder 12 deler

akrylsyre-t-butylester innpolymerisert, blandes tgrt med 1 del
svovel, 3 deler sinkoksyd, 1 del tetrametyltiuramdiéulfid, 3 deler
stearinsyre og 3 deler natriumhydrogenkarbonat. Blandingen for-
arbeides til plater i en sprgytstgpemaskin. Pa denne mate ble det
fremstilt en plate med diameter 50 cm og tykkelse 2 cm. Sluttpro-
duktet hadde en volumvekt p& 540 g/l og et gelinnhold pd 28 vekt-
prosent.
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Eksempel 7

100 deler av et kopolymerisat av 83 deler etylen og 17
deler akrylsyre-n—heksylester blandes tgrt med 2,1 deler svovel,
5 deler sinkoksyd, 2 deler stearinsyre, 1,7 deler dibenzotiazol-
disulfid, 2 deler talkum og 15 deler N,N-dinitrosopentametylen-
tetramin som drivmiddel. 15 deler av denne blanding mykgijgres
pr. time i en enkeltskrue-ekstruder og ekspanderes over en bred-
spaltedyse. Skumbandet som fremkommer, har en volumvekt pad 450
g/1l, et gelinnhold p& 70 % og en varmestabilitet pa 98°c.

Eksempel 8
100 deler av et kopolymerisat av 90 deler etylen og 10

deler propionsyrevinylester blandes tgrt med 1 del svovel, 2 deler
sinkoksyd, 1 del stearinsyre, 0,3 del 2-merkaptobenzotiazol og 2
deler silisiumdioksyd som kimdanner. Blandingen mykgjgres i en
dobbeltskrue-ekstruder under tilsetning av 13 deler iscbutan pr.
100 deler polymerisat og ekspanderes i form av en skumstreng
gjennom en hulldyse. Det oppnadde skum har et gelinnhold pd 29 %
og en volumvekt pad 40 g/1.

Eksempel 9
100 delexr av et kopolymerisat av 92 deler etylen og

8 deler vinylacetat blandes tgrt med 1,5 deler svovel, 2 deler
sinkoksyd, 0,5 del stearinsyre, 0,4 del 2-merkaptobenzotiazol

og 2,5 deler silisiumdiocksyd som kimdanner. Blandingen mykgijgres
i en dobbeltskrue-ekstruder under tilsetning av 1l5deler n-butan
pr. 10O deler polymerisat og presses gjennom en hulldyse i form
av en skumstreng. Det oppnadde skum har et gelinnhold pd 33 % og
en volumvekt p& 40 g/l.

Eksempel 10
100 vektdeler av et kopolymerisat av 96 deler etylen

og 4 deler maleinsyredietylester blandes tgrt med 2,1 deler
gsvovel, 5 deler sinkoksyd, 2 deler stearinsyre, 1,9 deler di-
benzotiazoldisulfid og 2 deler talkum. Blandingen mykgjdres i
en dobbeltskrue-ekstruder under tilsetning av 12 deler pentan
pr. 100 deler polymerisat og presses gjennom enh bredspaltedyse.
Det fremstilte skumband har en volumvekt pa 80 g/l, et gelinn-
hold éé 65 % og en varmestabilitet pa 96°C.
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PATENTZEXKRAYV

Fremgangsmate for fremstilling av fornettet skumplast

P& basis av termoplastiske etylen-kopolymerer som inneholder

a) 60-97 vekt% etylen,

b) 3 -40 vekt% av en eller flere ﬁinylestere av syrer med
2 -5 C-atomer eller alkylestere av etylenisk umettede
mono- eller dikarboksylsyrer med opp til 5 C-atomer, og
eventuelt

c) opp til 20 vekt% akryl- eller metakrylsyre

ved blanding av etylen-kopolymerene med drivmidler, fornetnings-
midler og ytterligere hjelpestoffer ved temperaturer pa 10~100°¢c
over polymerenes krystallittsmeltepunkt og ved trykk som ligger
over drivmiddeltrykket ved blandingstemperaturen, k a r a k -
ter iserxr t ved at kopolymerene tilblandes, som fornetnings-
midler og hjelpestoffer:

1) 0,5-5 deler svovel,

2) 0,5-7 deler av et oksyd av et toverdig metall,

3) 0,2-5 deler vulkanisasjonshjelpemiddel og

4) 0,2-2 deler av en fettsyre eller harpikssyre, hvor alle

deler er vektdeler som er regnet pad 100 vektdeler kopoly-
mer,

hvoretter den homogene masse eckspanderes pa kjent mate.

(56) Anfgrte publikasjoner:

Norsk patent nr. 103068 (39b522/06), 127.242 (39b4~47/10),
129910 (39b°~47/08)
Britisk patent nr. 1011981 (s. 12, avsn. 1), 1015413, 1050164, 1092225
BRD utl. skrift nr. 1109883, 1157388 (begge 39b-22/06)
US patent nr. 2388169 (260-79,5), 3067147 (260-2,5)
"pPlaste und Kautschuk", vol. 13, s. 258-262 (1966)
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